TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FiSICO-
QUIMICAS Y TEXTURALES DE LOS ANODOS A
ESCALA DE LABORATORIO Y SUS MATERIAS PRIMAS

Presentado ante la Ilustre

Universidad Central de

Venezuela para optar el Titulo

de Ingeniero Metalurgico

Por el Br. Uricare Padron Rael de la Trinidad

Puerto Ordaz, Junio de 2004



vi

TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FiSICO-
QUIMICAS Y TEXTURALES DE LOS ANODOS A
ESCALA DE LABORATORIO Y SUS MATERIAS PRIMAS

Presentado Ante la Ilustre

Universidad Central de

Venezuela para optar el Titulo

de Ingeniero Metalurgico

Por el Br. Uricare Padron Rael de la Trinidad

Puerto Ordaz, Junio de 2004



vil

© Uricare Padron Rael de la Trinidad, 2004
Hecho el Deposito de Ley.
Deposito Legal



viil

ACTA

Quienes suscriben, miembros del jurado designado por el consejo de escuela de Ingenieria
Metalurgica y Ciencia de los Materiales, para examinar el Trabajo Especial de Grado

intitulado:

EVALUACI(')N DE LAS PROPIEDADES FiSICO-
QUIMICAS Y TEXTURALES DE LOS ANODOS A
ESCALA DE LABORATORIO Y SUS MATERIAS PRIMAS

Presentado ante la ilustre Universidad Central de Venezuela por el Br. Uricare Padron

Rael de la Trinidad, dejan constancia de lo siguiente:

Hemos leido este trabajo y participado en su discusion, encontrando que el mismo es
suficiente en contenido, calidad y extension para cumplir con todos los requisitos

establecidos para optar al titulo de Ingeniero Metalurgico.

En fe de lo cual se levante la presente acta en Caracas a los siete (07) dias del mes de Junio

de 2004.

Prof. Ruth Bisbal

Tutor

Prof. Carlo Di Yorio Prof. Maribel Suarez
Jurado Jurado



1X
RESUMEN
Uricare P. Rael dela T.

EVALUACI(')N DE LAS PROPIEDADES FiSICO-
QUIMICAS Y TEXTURALES DE LOS ANODOS A
ESCALA DE LABORATORIO Y SUS MATERIAS PRIMAS

Tutor Académico: Prof. Ruth Bisbal. Tutor Industrial: Ing. Rafael Tosta.
Tesis. Caracas, U.C.V. Facultad de Ingenieria. Escuela de Ingenieria Metalurgica y
Ciencia de los Materiales. 2004.

Palabras Claves: Anodos, brea de alquitran, coque de petroleo calcinado, cabo,
agregado seco, propiedades texturales.

La presente investigacion se constituye para caracterizar las propiedades fisico-quimicas de
dos tipos de brea de alquitrdn, dos tipos de coque de petrdleo calcinado y anodos
elaborados a escala de laboratorio, donde también se caracterizaron las propiedades
texturales a éstos dos ultimos. La formulacion de la mezcla anddica con la cual se
elaboraron los anodos a escala de laboratorio vari6é en los tipos de breas, en los tipos de
coques y en las proporciones del agregado seco. El agregado seco esta formado por el

coque de petroleo calcinado y el cabo.

Se emple6 la técnica de petrografia para la caracterizacion de la propiedad textural, y asi
determinar el Indice de Textura Optica (OTI) de los coques de petréleo calcinados y anodos
a escala de laboratorio, para la cual se utiliz6 un microscopio de luz polarizada con un
objetivo inmerso en aceite. Se utilizd también la técnica de Microscopia Electronica de
Barrido para identificar las estructuras presentes en dichos cuerpos, con la finalidad de

determinar la afinidad de las breas de alquitran con los agregados secos.

Se determind que una alta concentracion de sodio en las muestras VV1 y VV2 en
comparacion con sus equivalentes pero elaboradas con el Coque G, no conduce a un
incremento en la reactividad al aire, demostrando asi que existen coques menos sensibles

que otros al ataque del sodio.
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En lo que respecta a las formulaciones empleadas en esta investigacion se encontr6é que las
probetas VN2, es decir, las elaboradas con el Coque V, la Brea N y 77 % de coque de
petrdleo calcinado, presentan los mejores resultados en cuanto a las propiedades fisico-

quimicos.

Se demostré que la influencia de la distribucion de temperatura de los hornos de coccion
sobre las probetas anddicas, no se puede estudiar a través del andlisis de las propiedades
fisico-quimicas de dichas probetas, ya que éstas no presentan diferencias representativas en

lo que respecta a la ubicacion de las probetas en los hornos.

Se encontrd también que, los coques de petroleo calcinados con alto ordenamiento
estructural, es decir, que tengan un alto valor del OTI y una alta densificacion presentan
menor reactividad al aire y al CO,. El OTI de los coques de petroleo calcinados esta
influenciado marcadamente por el contenido de elementos metdlicos presentes en el
precursor de dichos coques. Y en lo que respecta a los anodos se encontrd que aquellos que
presentan una distribuciéon porcentual de las estructuras de forma creciente, muestran

mejores resultados en lo que respecta a las propiedades fisico-quimicas estudiadas.



INDICE

CAPITULO 1 1
INTRODUCCION 1
CAPITULO I 3
FUNDAMENTO TEORICO 3
2.1 Coque de Petroleo 3
2.1.1 Coque retardado 4
2.1.2 Coque fluido 6

2.2 Coque de Petroleo Calcinado 6
2.2.1 Propiedades del coque de petroleo calcinado 7

2.3 Porosidad, Densidad y Contenido de Azufre 7
2.4 Impurezas del Coque y Reactividad 8
2.5 Dureza y Tamafio de Particula 9
2.6 Parametros que Definen un Coque de Petréleo Calcinado de Buena Calidad 10
2.6.1 Humedad 10
2.6.2 Volatiles 10
2.6.3 Cenizas 10
2.6.4 Densidad vibrada a granel 11
2.6.5 Densidad real 11
2.6.6 Densidad aparente 11
2.6.7 Granulometria 12
2.6.8 Resistividad eléctrica 12

2.7 Generalidades del Alquitran 12
2.7.1 Clasificacion del alquitran 13

2.7.2 La brea de alquitran y sus caracteristicas 14



2.7.3 Componentes fundamentales de la brea de alquitran
2.7.3.1 Insoluble en tolueno
a) Resinas betas (J3)
2.7.3.2 Insolubles en quinoleina
a) Resinas alfas (o)
b) Insolubles en quinoleina natural o primaria
c¢) Insolubles en quinoleina “secundarios o mesofases”
d) Insolubles en quinoleina “sucios”
2.7.5 Punto de ablandamiento
2.7.6 Carbon fijo
2.7.7 Densidad especifica
2.7.8 Cenizas
2.7.9 Relacion C/H
2.7.10 Mojabilidad de la brea

2.8 Anodos Reciclados (Cabos)

2.9 Formulacion de la Mezcla Anddica
2.9.1 Porcentaje de cabo

2.9.2 Procedimiento de mezclado
2.10 Pasta Anddica
2.11 Proceso de Compactacion

2.12 Coccién de Anodos
2.12.1 Union entre el agregado seco y el carbon residual
2.12.2 Etapa de coccion
2.12.2.1 Precalentamiento
2.12.2.2 Fuego directo o coccion principal

2.12.2.3 Enfriamiento
2.13 Requerimientos para la Produccion de un Anodo de Buena Calidad

2.14 Propiedades Fisicas y Quimicas de los Anodos Precocidos

2.14.1 Permeabilidad al aire

vi

15
17
17
18
18
18
19
19
22
22
22
22
23
23

24

24
25
26

26

27

27
28
29
29
30
31

31

32
33



vil

2.14.2 Densidad aparente 33
2.14.3 Conductividad térmica 34
2.14.4 Resistividad eléctrica especifica 35
2.14.5 Reactividad al carbono 35
2.14.6 Reactividad al aire 37
2.14.7 Resistencia a la compresion y modulo de young 37

2.15 Textura Optica 38
2.15.1 Estructura y textura 38
2.15.2 Petrografia 38
CAPITULO I1I 41
METODOLOGIA EXPERIMENTAL 41
3.1 Materias Primas 41
3.2 Evaluacion de las Propiedades Fisico-Quimicas de las Materias Primas 41
3.2.1 Analisis fisico-quimico para los coques de petréleo calcinado 41
3.2.2 Determinacion del numero de Blaine de los coques de petrdleo calcinado 42
3.2.3 Analisis fisico-quimico para las breas de alquitran 42

3.4 Elaboraciéon de Anodos a Escala de Laboratorio. 43

3.4.1 Preparacion de la pasta anddica y elaboracion de los anodos a escala de
laboratorio 43

3.4.2 Preparacion de la mezcla y elaboracion de los danodos a escala de laboratorio 44

3.5 Identificacion de las probetas anddicas 45
3.6 Densidad aparente de las probetas anodicas en verde 46
3.7 Coccion de las Probetas Anddicas a Escala Planta 47
3.8 Evaluacion de las Propiedades Fisico-Quimicas de las Probetas Anddicas 49
3.8.1 Densidad aparente de las probetas anodicas cocidas 49
3.8.2 Resistividad eléctrica 49

3.8.3 Corte de probetas 49



viil

3.8.4 Permeabilidad al aire 51

3.8.5 Conductividad térmica 51
3.8.6 Resistencia a la compresion 52
3.8.7 Reactividad al CO, 52
3.8.7 Reactividad al aire 53

3.9 Determinacion del Indice de Textura Optica (OTI) del Coque y los Anodos a Escala

de Laboratorio 55
3.10 Uso del Microscopio Electronico de Barrido y la Técnica de EDS 56
CAPITULO IV 57
RESULTADOS Y DISCUSION 57
4.1 Analisis Fisico-Quimico para los Coques de Petroleo Calcinado 57

4.1.1 Determinacion del la distribucién granulométrica de finos de los coque de

petréleo calcinado con el empleo de la técnica de nimero de Blaine 60
4.2 Analisis Fisico-Quimico para las Breas de Alquitran 60
4.3 Analisis Fisico-Quimico de los Anodos a Escala de Laboratorio 63

4.3.1 Densidad aparente 65

4.3.2 Curva de coccion 67

4.3.3 Resistividad eléctrica de las probetas anddicas 68

4.3.4 Resistencia a la compresion de las probetas anddicas 69

4.3.5 Permeabilidad al aire 70

4.3.6 Conductividad térmica 71

4.3.7 Reactividad al aire 72

4.3.8 Reactividad al CO, 76
4.4 Indice de Textura Optica de los Coques de Petréleo Calcinado 79
4.5 Indice de Textura Optica de los Anodos a Escala de Laboratorio 88

CAPITULO V 102



1X

CONCLUSIONES 102

RECOMENDACIONES 104
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 105
APENDICE A 105
Resultados de los Ensayos Realizados a cada Probeta 105
APENDICE B 110
Espectros de los EDS 110
APENDICE C 119
Curva de Cocciodn de las Probetas Anddicas 119
APENDICE D 120

Distribucion granulométrica de los finos de los coques de petroleo calcinado 120



Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

LISTA DE FIGURAS

Esquema del proceso de obtencion de coque verde.

Representacion del reordenamiento estructural que se produce al

calentar un producto carbonoso a elevadas temperaturas.

Representacion esquematica del modo obtencion de las resinas

presentes en la brea de alquitran.

Esquema del ensayo de conductividad térmica.

Esquema del ensayo de la reactividad al CO,.

Reactividad selectiva del &nodo para con el CO; y el O,.

Esquema del andlisis de la reactividad al aire.

Equipo RDC-161 para la fabricacion de anodos a escala de

laboratorio.

Ubicacion de los subgrupos VV1, VV2, VV3, VNI y VN2 de las

probetas anoddicas en los hornos de coccion.

Ubicacion del subgrupo VN3 de las probetas anddicas en los hornos de

coccion.

Equipo utilizado para medir la resistividad eléctrica modelo RDC —

145.

12

16

35

36

37

37

43

48

48

49



Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11

Figura 3.12

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Maquina cortadora de probetas.

Probetas anddicas de 20 mm. de longitud y 50 mm de didmetro.

Probetas anddicas de 60 mm. de longitud y 50 mm de didmetro.

Equipo modelo RDC-145 utilizado para la medicién de la

permeabilidad al aire.

X1

50

51

51

51

Equipo modelo RDC-143 utilizado para la medicion de la conductividad 52

térmica.

Equipo modelo RDC-146 utilizado para el andlisis de reactividad al
COs,.

Equipo agitador para las muestras de los ensayos de reactividad al

aire y al COs,.

Equipo modelo RDC-151 utilizado para el ensayo de reactividad

al aire.

Distribucion granulométrica de los coques de petrédleo calcinados.

Relacion del % de pérdida de masa con el % de coque de las probetas

anoddicas después de la coccion.

Relacion entre la densidad aparente en verde y el porcentaje de coque

de cada subgrupo probetas.

Relacion entre la densidad aparente de las probetas ya cocidas y el

porcentaje de coque de cada subgrupo.

54

54

55

59

60

66

66



Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Porcentaje de variacion de las densidades de las probetas después de la

coccion.

Relacion entre la resistividad eléctrica y el porcentaje de coque

presente en cada subgrupo de probetas anddicas.

Relacion entre la resistencia a la compresion y el porcentaje de coque

presente en cada subgrupo de probetas anddicas.

Relacion entre la permeabilidad al aire y el porcentaje de coque

presente en cada subgrupo de probetas anddicas.

Relacion entre la conductividad térmica y el porcentaje de

coque presente en cada subgrupo de probetas anoddicas.

Relacion entre el porcentaje de polvo de la reactividad al aire y el

porcentaje de coque presente en cada subgrupo de probetas anddicas.

Relacion entre el porcentaje de residuo de la reactividad al aire y el

porcentaje de coque presente en cada subgrupo de probetas anddicas.

Relacion entre el porcentaje de reactividad al aire y el porcentaje de

coque presente en cada subgrupo de probetas anoddicas.

Relacion entre el indice de reactividad selectiva al aire y el

porcentaje de coque presente en cada subgrupo de probetas anddicas.

Relacion entre el porcentaje de polvo de la reactividad al CO, y el

porcentaje de coque presente en cada subgrupo de probetas anddicas.

Relacion entre el porcentaje de residuo de la reactividad al CO, y el

porcentaje de coque presente en cada subgrupo de probetas anddicas.

Relacion entre el porcentaje de reactividad al CO,; y el porcentaje de

coque presente en cada subgrupo de probetas anoddicas.

Xil

69

70

71

72

73

74

74

75

76

77

78



Figura 4.17

Figura 4.18

Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21

Figura 4.22

Figura 4.23

Figura 4.24

Figura 4.25

Figura 4.26

Figura 4.27

Figura 4.28

Xiil

Relacion entre el indice de reactividad selectiva al aire y el 78

porcentaje de coque presente en cada subgrupo de probetas anddicas.

Distribucién porcentual de las microestructuras contenidas en cada 80

Coque.

Reactividad al aire y distribucion porcentual de las microestructuras 81

presentes en cada coque.

Metales precursores de las reactividades y distribucion porcentual de 1a§2

microestructuras de los coques.

Anisotropia fluida gruesa correspondiente al Coque V, Objetivo 83

inmerso en aceite, 320X.

Dominio fluido correspondiente al Coque V, Objetivo inmerso en 83

aceite, 320X.

Pequefios dominios correspondientes al Coque V, Objetivo inmerso en 84

aceite, 320X.

Pequenos dominios y mosaicos gruesos correspondientes al Coque V, 85

Objetivo inmerso en aceite, 320X.

Anisotropia fluida gruesa, pequefios dominios y mosaicos gruesos 86

correspondientes al Coque G, Objetivo inmerso en aceite, 320X.

Dominio correspondiente al Coque V, Objetivo inmerso en 86

aceite, 320X.

Anisotropia fluida media correspondiente al Coque G, Objetivo inmer 86

en aceite, 320X.

Anisotropia fluida gruesa y dominios fluidos, correspondiente al Coque86

G, Objetivo inmerso en aceite, 320X.



Figura 4.29

Figura 4.30

Figura 4.31

Figura 4.32

Figura 4.33

Figura 4.34

Figura 4.35

Figura 4.36

Figura 4.37

Figura 4.38

Figura 4.39

Figura 4.40

X1v

Estructura fibrosa elongada del Coque V y el espectro del EDS de la 83

particula clara denotada con el rectangulo rojo. (MEB), 500X.

Estructura fibrosa lameliforme, Coque V. (MEB), 200X.

Presencia de grietas del Coque V y el espectro del EDS general.
(MEB), 24X.

Presencia de poros en el Coque G y el espectro del EDS general.

(MEB), 25X.

Estructura fibrosa elongada. Coque G. (MEB), 300X.

Estructura fibrosa elongada y lameliforme. Coque G. (MEB), 151X.

Distribucion porcentual de las microestructuras contenidas en cada

probeta anddica.

Relacion entre permeabilidad al aire y la distribucion porcentual de

las microestructuras presentes en cada probetas anddicas.

Anisotropia fluida gruesa y dominios fluidos, correspondiente a la

muestra VV2-426, Objetivo inmerso en aceite, 320X.

Dominios fluidos correspondiente a la muestra VV2-426, Objetivo

inmerso en aceite, 320X.

Pequetios dominios y mosaicos de grano grueso correspondiente a

la muestra VV2-426, Objetivo inmerso en aceite, 320X.

Micrografia de baja magnificacion de la muestra anddica VV2-426.

(MEB), 25X.

85

85

87

87

87

89

90

91

91

91

91



Figura 4.41

Figura 4.42

Figura 4.43

Figura 4.44

Figura 4.45

Figura 4.46

Figura 4.47

Figura 4.48

Figura 4.49

Figura 4.50

Figura 4.51

Figura 4.52

XV

Micrografia de la muestra anodica VV2-426. (MEB), 80X. 92

Micrografia de la muestra anddica VV2-426 y el espectro de la zona 92

remarcada por el rectangulo rojo. (MEB), 153X.

Densidad aparente de probetas ya cocidas y la distribucion porcentual 93

de las microestructuras.

Micrografia de baja magnificacion de la muestra anddica VV3-445. 93

(MEB), 25X.

Micrografia de la muestra anddica VV3-445 y los espectros de las 94

zonas notadas por los rectdngulos rojos. (MEB), 80X.

Micrografia de la muestra anddica VV3-445 y el espectro de la zona 95

remarcada con el rectangulo rojo. (MEB), 152X.

Reactividad al aire de las probetas ya cocidas y la distribucion 95

porcentual de las microestructuras.

Dominios fluidos y pequefios dominios, correspondiente a la muestra 96

VV3-445, Objetivo inmerso en aceite, 320X.

Dominios correspondiente a la muestra VV3-445, Objetivo inmerso 96

en aceite, 320X.

Resistividad eléctrica de las probetas y la distribucion porcentual de 97

las microestructuras.

Conductividad térmica de las probetas y la distribucion porcentual de 98

las microestructuras.

Reactividad al CO, de las probetas y la distribucion porcentual de las 98

microestructuras.



Figura 4.53

Figura 4.54

Figura 4.55

Figura 4.56

Figura 4.57

Mosaicos de grano grueso, medio y fino correspondiente a la

muestra GN3-121, Objetivo inmerso en aceite, 320X.

Dominio fluido correspondiente a la muestra GN3-121, Objetivo

inmerso en aceite, 320X.

Anisotropia fluida gruesa y dominio fluido correspondiente a la

muestra GN3-121, Objetivo inmerso en aceite, 320X.

Micrografia de la muestra anédica GN3-121 y el espectro del EDS
general. (MEB), 25X.

Micrografia de baja magnificacion de la muestra anodica GN3-

121.(MEB), 79x.

xvi

99

99

99

100

100



Xvil

LISTA DE TABLAS

Tabla 3.1  Formulacion utilizada para preparar las mezclas anodicas. 44
Tabla4.1  Resultados fisico-quimico de los coques de petrdleo calcinado. 57
Tabla4.2  Resultados de los analisis fisico-quimico de las brea de alquitran. 61
Tabla4.3  Resultado de los andlisis fisicos de las probetas anddicas a escala 63

de laboratorio.

Tabla4.4  Resultado de los analisis fisicos de las probetas anodicas a escala de 64
laboratorio.
Tabla4.5 Resultado de los andlisis fisicos de las probetas anddicas a escala 64

de laboratorio.

Tabla4.6  Resultado de los andlisis quimicos de las probetas anddicas a escala 65

de laboratorio.

Tabla4.7 Cantidad de puntos correspondientes a cada microtextura visualizados 79

en un promedio de 420 campos.

Tabla 4.8 Indice de textura dptica correspondiente a cada coque. 80

Tabla4.9  Cantidad de puntos correspondientes a cada microestructura 88

visualizados en un promedio de 480 campos.

Tabla4.10  Indice de textura dptica correspondiente a cada probeta anodica. 89



CAPITULO1

INTRODUCCION

En la Industria del Aluminio, especificamente en el proceso de reduccion de la celda
electrolitica, uno de los componentes de mayor importancia es el anodo. Actualmente los
anodos empleados en la Empresa C.V.G. Aluminio del Caroni S.A. (ALCASA) tienen un
promedio de vida util entre 20 y 22 dias.

Las pérdidas financieras en las plantas de reduccion pueden ser millonarias cuando ocurre
un deterioro prolongado en la calidad de los anodos. Los efectos criticos no son solamente
un consumo de anodos mas alto sino como consecuencia de ello una deficiencia en la
corriente y una reduccion en la produccion. El gasto energético, las horas hombres y las
horas maquinas son mayores, la calidad del metal disminuye y los costos de reparacion se

incrementan.”

La Gerencia Técnica de la C.V.G. Aluminio del Caroni S.A. (ALCASA) en conjunto con la
Empresa C.V.G. Carbones del Orinoco C.A. (CARBONORCA) dirigen esta investigacion
con el fin de evaluar las propiedades fisico-quimicas y texturales de la brea de alquitran,
coque de petrdleo calcinado y anodos a escala laboratorio variando las proporciones y el
tipo del agregado seco, con el fin de obtener dnodos con mejoras en sus propiedades y con

ello incrementar la Calidad y por ende su Vida Util.

La elaboracion de anodos de buena calidad requiere de un estricto y riguroso cuidado en la
seleccion de las materias primas, en el empleo de proporciones adecuadas de éstas, en una
artesanal manufactura de los anodos verdes y por ultimo la metoédica coccion de los
mismos. En esta investigacion se hizo un estudio de las materias primas, entre ellas: dos
tipos de coque de petroleo calcinado, dos tipos de breas de alquitran y cabo duro. Variando
en tres proporciones el agregado seco y se evalud la influencia de la distribucion de

temperatura del horno sobre las propiedades de los productos finales.
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La importancia de esta investigacion es lograr obtener a escala de laboratorio anodos que
arrojen las mejores propiedades posibles para luego ser empleadas a escala planta. Para ello
se tomard la brea de alquitrdn y el coque de petrdleo calcinado que presenten mejor
afinidad y ofrezcan una estructura con mayor tendencia anisotrdpica, evaluando la
variacion de la proporcion del coque en el agregado seco. Esta afinidad es evaluada a través

de las texturas de las probetas anddicas con el empleo de técnicas de petrografia.



CAPITULO 11
FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Coque de Petroleo

En las refinerias de petréleo se produce, con cierta frecuencia, un exceso de fuel- 6leo que
puede hacer no econdémico el aprovechamiento de los diferentes productos. Esto ha llevado
el procesamiento de los residuos del craqueo térmico y del craqueo catalitico para obtener
un gasoil y un residuo sélido que constituye el coque verde. En la Figura 2.1, se presenta un

esquema del proceso de obtencion del coque verde.
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Figura2.1 Esquema del proceso de obtencion de

coque verde.?)

Entre los coques, se tienen dos tipos, originados por la tecnologia de fabricacion: coque

retardado y coque fluido.



2.1.1 Coque retardado

Este es el principal proceso de fabricacion de coque utilizado en la elaboracion de anodos
para la electrolisis del aluminio. La fabricacion del coque por este método implica la
introduccion de la alimentacion en un reactor a la temperatura de coquizacion (483-510) °C.
Este tratamiento causa vaporizacion parcial y craqueo suave. Luego la mezcla se lleva a un
tambor para un craqueo adicional. Finalmente se fracciona el producto obtenido y luego se

descarga. Se tiene por lo menos dos tambores: uno coquizando, mientras el otro se vacia.’)

La formacién de coque implica la transicion de una alimentacion isotrdpica fluida, a través
de cristales liquidos, hasta un carbon grafitizable Optimamente anisotropico. Esta de la
alimentacion a coque comienza cuando la alimentacién 6ptimamente isotropica, es decir,
con una orientacion molecular relativamente aleatoria, se calienta por encima de 390 °C. En
este intervalo de temperatura el tamafio de las moléculas se incrementa como resultado de
la polimerizacion, hasta que la formacion de cristales liquidos lamelares se vuelvan
energéticamente favorables. El término cristal liquido o mesofase se refiere a un sistema
que posee un orden estructural mayor que el encontrado en liquidos isotropicos normales
pero que no es genuinamente cristalino, es decir, es un estado intermedio entre el estado
solido y el liquido. Estos cristales se reordenaran internamente y continuaran

polimerizandose hasta formar el coque verde a una temperatura por encima de 497 °C.”Y

La estructura del coque depende de la temperatura, presion y tiempo de coquizacion. Un
aumento en la presion baja la temperatura de aparicion de la mesofase, una presion muy
elevada ocasiona que las esférulas formadas durante al pir6lisis no puedan crecer mas de

1um. ocasionando problemas en el desarrollo de la coalescencia.”)

Por otra parte a medida que se incrementa la temperatura las moléculas aromaticas se
polimerizan y condensan en mayor extension para formar grandes redes aromaticas que

originaran texturas cada vez mas grandes.
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correlacionan la apariciéon de grande unidades de textura optica con la
capacidad donatoria de hidrogeno de un coque. El fraccionamiento térmico de los residuos
de petrdleo a altas temperaturas induce la formacion de radicales libres. Si los radicales no
se estabilizan por hidrogenos transferibles y ocurre la carbonizacion en un estado viscoso

puede combinarse con otras especies para formar un carbon isotropico o de mosaicos finos.

Sin embargo, cuando los radicales estan bien estabilizados debido a la transferencia de
hidrogeno, los fragmentos inducidos térmicamente pueden estabilizarse como especies de
bajo peso molecular. Estas especies mantienen una viscosidad relativamente baja en el

sistema de carbonizacion, produciendo carbones con una amplia textura Optica.

Dependiendo del tipo de alimentacion empleada se obtienen coques con diferentes
estructuras. Aquellos derivados de fracciones aromadticas como alquitran de craqueo
térmico y aceites de unidades de craqueo catalitico, pertenecen a la familia de los coques
aguja; estos se caracterizan por presentar particulas en forma de fibras rectas semejantes a

agujas.

Los residuos parafinicos e intermedios, que son normalmente fondos de unidades de
destilacion al vaci6 y atmosférica, contienen una cantidad pequena de resinas y asfaltenos
que dan como resultado el coque esponja. Este tipo de coque es el que se emplea
normalmente en la fabricacion de dnodos para la industria del aluminio, su estructura esta

caracterizada por fibras largas y porros de forma alargada y lenticulares.

Los coques provenientes de fracciones de asfaltenos contienen una cantidad substancial de
asfaltenos que tiendes a dar como resultado un coque con estructura isotrépica y baja
porosidad. Este coque no es recomendable para la fabricacion de anodos en la produccion
de aluminio debido a su elevada dureza, poca capacidad enlazante y alto contenido de

impurezas.”



2.1.2 Coque fluido

Recibe este nombre de las instalaciones en la que se fabrica (calcinadores de lecho
fluidizado).El coque producto de la descomposicion térmica de los residuos de destilacion
del petroleo, se deposita sobre particulas de coque de descarga, desprendiendo los
correspondientes volatiles que al combustionar mantienen el lecho entre 600 °C y 700 °C.
Este tipo de coque es mas duro que el coque retardado, por lo tanto el uso de este tipo de

coque en la fabricacion de anodos es poco.

2.2 Coque de Petroleo Calcinado

El coque de petroleo calcinado es un producto obtenido por calcinacion entre 1250 y 1400
°C de coque verde, produciéndose en ¢l la deshidrogenacion térmica y expulsion casi total
de los restos de materias volatiles. El coque calcinado es practicamente carboén con

pequenas cantidades de impurezas metalicas.

Figura2.2 Representacion del reordenamiento estructural que se produce al

calentar un producto carbonoso a elevadas temperaturas.®

La calcinacion se realiza mayoritariamente en dos tipos de hornos: rotatorios y de solera
giratoria. En ellos se combustionan las materias volatiles. La temperatura y velocidad de

calcinacion condicionen las propiedades del coque.
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El azufre por debajo de 1200 °C permanece en el coque y lo hace duro (Polimerizacion),
por encima de 1600 °C se libera el coque del azufre, pero éste pierde sus propiedades
mecanicas a la vez que se produce la expansion. En la Figura 2.2 se aprecia muy bien de
forma grafica las variaciones del pardmetro de red Lc con la temperatura de calcinacion,
teniendo como rango 1100 y 1400 °C y una distancia entre cristalitos de 20 a 40 anstron

respectivamente para el coque de petroleo calcinado y 4nodos.?

2.2.1 Propiedades del coque de petroleo calcinado

Las propiedades y caracteristicas mas estudiadas del coque de petrdleo empleado para la

elaboracion de dnodos utilizados en el proceso electrolitico de reduccion del aluminio, son:

e La porosidad, densidad y contenido de azufre del coque
e Impurezas metalicas

e Ogxireactividad y carboxireactividad

e Dureza y tamafio de particula

e Estructura del coque

Las propiedades dependen de tres aspectos fundamentales que son: el grado de calcinacion,
la estructura y las caracteristicas fisico-quimicas. Del primer aspecto depende la densidad
real, el parametro de red Lc y la resistividad eléctrica, que tienen entre si cierto grado de
correlacion. Del segundo depende la densidad aparente, la porosidad y la estabilidad del
grano. Y por ultimo las propiedades de reactividad, coeficiente de expansion térmica y la

anisotropia dependen de las caracteristicas fisico-quimicas.?

2.3 Porosidad, Densidad y Contenido de Azufre
El coque de petrdleo utilizado para la manufactura de d&nodos para la industria del aluminio

se calcina para minimizar un subsiguiente encogimiento. El proceso también causa un

cambio en el tamafo de los cristalitos que conforman el coque, lo que trae como



consecuencia un incremento de la densidad real. En la Figura 2.2 se observan los cambios
estructurales que sufre el carbon en el proceso de calcinacion. Adicionalmente el contenido
de volatiles, humedad y de hidrogeno se reduce marcadamente con el tratamiento térmico, a

la vez que el carbon fijo aumenta hasta el 99,80%.

Para coques con alto contenido de azufre, el tratamiento térmico causa la pérdida del
azufre. La cantidad de azufre eliminada esta determinada por la temperatura que alcanza el
proceso de calcinacion, o en forma més precisa por el grado de cambio estructural que sufre
el coque, ya que este lo determina la temperatura del tratamiento térmico, asi como el

tiempo de residencia a esta temperatura.”’

Cualquier perdida de azufre, aunque sea pequefia esta acompafiada por un cambio en la
estructura del coque. En forma general la porosidad del coque aumenta sustancialmente y
por ende su densidad aparente disminuye por encima de una temperatura de calcinacion
critica. De igual forma, la eliminaciéon del azufre durante la coccion de los anodos

incrementa la porosidad y como una consecuencia directa se obtiene el consumo del anodo.

El contenido de azufre en los 4nodos de carbon esta asociado con las reacciones del carbon
con el oxigeno y el didéxido de carbono, teniéndose que al aumentar el contenido de azufre
se produce un incremento en la combustion y una disminucion de la oxidacion con el
CO,"?. Esto se debe a que un alto contenido de azufre casi siempre esta acompaiiado por
una elevada cantidad de impurezas que catalizan la combustion del carbon, por ejemplo, el

vanadio es uno de los catalizadores mas importante para la oxidacion con O,.

2.4 Impurezas del Coque y Reactividad

Las impurezas como V, Ti, Ni provienen del coque verde y, por lo tanto, del crudo; no asi

el Fe y el Si que se incorporan mayoritariamente en la operaciéon y manejo.
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El contenido de ceniza refleja la contaminacién metalica, si se calcina el coque a altas
temperaturas por encima de 1400 °C, se produce la perdida de metales en forma de

compuestos volatiles, pero este proceso purificador no es en principio rentable.

Los metales con papel de impurezas mas nobles que el aluminio, tienen un efecto negativo,

al reducirse preferiblemente en la electrélisis.

Sin embargo, no es menos importante el efecto que ciertas impurezas producen aumento de
la reactividad y, por tanto, el consumo del coque. Este consumo adicional se llama

consumo secundario y no se debe a la pura reaccion de electrolisis.

La oxireactividad es un pardmetro que expresa el consumo por unidad de tiempo del
electrodo anddico debido a su reaccion con el oxigeno del aire. La reaccion que se presenta
en este proceso es:

C+0,=C0, 2.1)

La carboxireactividad es el parametro que expresa el consumo por unidad de tiempo del

electrodo, debido a su reaccion con el CO; (reaccion de Boudouard):

C+C0,=2C0 (2.2)

Por efecto de diferencia de reactividad entre el carboén primario (coque) y el secundario
(coque obtenido del aglomerante en la fabricacion del electrodo) y, en particular si el coque

. . . . s ’ 2
secundario es mas reactivo, se puede producir degradacién del 4nodo.?

2.5 Dureza y Tamaiio de Particula

Para el manejo y procesado del coque, son importantes la dureza y el tamafio. El tamaio

tiene que ser suficiente para cumplir con la especificacion del grueso. La dureza depende

del contenido en S y O, del coque, asi como la temperatura y forma de calcinacion. El
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tamano de la particula depende de la fragilidad, y por tanto, de la degradacion de tamaiio de

grano en la descarga del coque verde y su posterior manejo.?

2.6 Parametros que Definen un Coque de Petroleo Calcinado de Buena Calidad

Se consideran a continuaciéon los parametros que caracterizan a un coque de petrdleo
calcinado, analizandose su importancia y el valor del mismo siendo adecuado para el

empleo en celdas electroliticas de reduccion de aluminio.

2.6.1 Humedad

Es un factor fundamental desde el punto de vista econdmico, aunque también genera
problemas en la fabricacion de la mezcla anddica por evolucion de vapores de agua. Por lo
que conveniente realizar un secado previo a su empleo. El contenido de humedad en el

coque no debe sobre pasar el 0,4%.

2.6.2 Volatiles

Los volatiles existentes en el coque, pueden indicar la historia de su fabricacion. Un exceso
de volatiles en el coque verde refleja una mala operaciéon de coquizacion. El coque
calcinado posteriormente, tendrd mas volatiles pero fundamentalmente sera mas poroso y
disminuira su densidad, consumiendo mas brea, simultaneamente perdera caracteristicas
mecanicas y aumentara su reactividad. Los volatiles han de ser del orden de 0,25 — 0,30%

para tener unos resultados satisfactorios en la fabricacion de anodos.

2.6.3 Cenizas

Ellas introducen en el electrodo un caracter contaminante incrementando la reactividad, el

orden de magnitud debe ser de 0,25 — 0,30 % en los coques de buena calidad.
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2.6.4 Densidad vibrada a granel

Esta es la densidad de empaquetado por vibracion de una cierta fraccion fina de un coque.
Este ensayo esta normalizado por diferentes compafiias. Dependiendo del ensayo, la

vibracion y la granulometria varian, asi como las condiciones de descarga del coque.

Esta densidad vibrada a granel oBVD ( BVD son las siglas de terminologia en ingles) se ha
manifestado como un valor fundamental, indicativo de la calidad del coque, ya que pone de
manifiesto su potencial para producir un anodo denso y por ende poco reactivo. Para
obtener un dnodo de buena calidad y con un consumo adecuado de brea de alquitran es
preciso que el coque presente una densidad no menor a 870 Kg./m’, valores inferiores
llevan a un deterioro a la calidad del anodo que influirdan en el rendimiento de la electrolisis
y en el consumo del anodo, también estos valores inferiores de la densidad trae como

. , . . 2
consecuencia un alto consumo de brea y por ende generando més reacciones secundarias.®

2.6.5 Densidad real

El interés por un d&nodo denso implica la necesidad de un valor elevado de la densidad real;
esta razon por la que se especifica que un valor menor de 2,04 para coques de petréleo no
es admisible, siendo deseable un valor de 2,06. Es bueno destacar que de dos coques con el
mismo volumen de poro, sera mas denso el de mayor densidad real, sin embargo la
porosidad afecta marcadamente la densidad del &nodo y, en algunos casos, sucede que un

coque con alta densidad real puede dar lugar a un d&nodo de baja densidad.

2.6.6 Densidad aparente

Es la determinada en funcion de la porosidad abierta. Un valor deseable es de 1,70 g/cm3,

no debiendo bajar de 1,65 g/cn’.
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2.6.7 Granulometria

La granulometria del coque debe ser suficientemente gruesa para tener un cierto contenido
de gruesos que dan cierta resistencia mecanica al electrodo. Asi, se especifica que, por
encima de 1,54 mm. debe haber entre un 20 y un 25% y que todo el coque debe ser inferior

a 30 mm.

2.6.8 Resistividad eléctrica

Este parametro es muy importante por estarse caracterizando un producto que va hacer
materia prima de un electrodo conductor, este valor estara normalmente entre 0,07 y

0,10 Qcm.

2.7 Generalidades del Alquitran

El alquitrdn es un material altamente aromatico y resinoso, producido por la
deshidrogenacion de grupos aromaticos de bajo punto de ebullicion, tales como biciclicos y
triciclicos. Bajo ciertas condiciones de tiempo y temperatura, los grupos alquilicos pueden
separarse de las estructuras de anillos basicos dejando moléculas altamente reactivas, las
cuales pueden estar en contacto con otro reactante, tal como componentes de tipo
naftalénico que hayan perdido Uinicamente hidrogeno, ambas especies pueden llegar a
condensarse para formar estructuras condensadas de cinco miembros que comienzan a tener

una apariencia resinosa.

Estas reacciones de condensacién permiten la formacion de una estructura altamente
aromatica policondensada que constituyen al alquitrdn. Dicho producto comprende una
amplia gama componentes de diversos pesos moleculares que se extiende desde 150 a 5000

g/gmol (L1
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Existen dos fuentes para la obtencion del alquitran, ellas son carbon de hulla y residuos de
petroleo altamente aromaticos, y es a partir de ellas que se obtiene brea de hulla y alquitran

de petréleo respectivamente.

2.7.1 Clasificacion del alquitran

e Aglomerante: Es una estructura altamente polimerizada, que tiene como
finalidad unir los agregados durante el proceso de moldeo y coccién de un

cuerpo de carbon.

e Impregnante: Es suficientemente fluido durante la temperatura de
impregnacion para poder entrar en la estructura porosa del carbon reduciendo

la porosidad e incrementando la densidad del cuerpo.

El interés de esta investigacion es estudiar el alquitrdn de tipo aglomerante, ya que es
empleado como materia prima ligante en la elaboracion de dnodos de reduccion para la

industria del aluminio.

El alquitran se evaltiia en funcion de su composicion y de su susceptibilidad para dar lugar a

una brea de determinadas caracteristicas en el proceso productivo.

Este se evalua por:

e El contenido de brea

¢ El contenido de resinas alfas

e El contenido de carbon fijo de la brea a que da lugar
e El contenido de naftalina

e La densidad
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2.7.2 La brea de alquitran y sus caracteristicas

La brea de alquitran esta compuesta de una mezcla compleja de hidrocarburos aromaticos
policondensados y heterociclicos. La brea contiene a demads resinas alfas, especie de
particulas carbonosas de tamafio proximo a una micra, formada por pirolisis de los gases de

alquitran.

Dependiendo del proceso de elaboracion, la brea de alquitran puede contener cantidades
variables de mesofases, material anisotropico, formado por especies quimicas de alto peso
molecular y configuracién plana, que se presentan en forma de pequefias esferas e
insolubles en todo tipo de disolvente. La mesofase empieza a aparecer de un modo
apreciable por encima de 380 °C. La velocidad de formacidn es lenta y aumenta con la

temperatura.

Las sustancias precursoras de las mesofases en la brea son basicamente las que forman las
resinas betas. La cinética de formacion de las mesofases depende de la temperatura, de la

viscosidad y de la reactividad de la brea.

El crecimiento de las mesofases es evitado por la presencia de solidos del tipo de la resina

alfa que tienden a situarse en las superficies de las esferas de las mesofases.

La brea de alquitrdn como material ligante para la fabricacion de 4nodos se define en
funcién de caracteristicas y propiedades fisico-quimicas que acotan su comportamiento en

el proceso de fabricacion de anodos y en su posterior utilizacion.

El proceso de aglomeracion consiste en enlazar los cabos y la porcion media de coque de
petrdleo calcinado con la matriz aglutinante, la matriz aglutinante esta formada por el fino
de que coque y la brea de alquitran, el papel que cumple dicha matriz es la de mojar los
granos de coque y cabo y de esta forma penetrar en sus estructuras a través de los poros, al

mismo tiempo la cantidad de ella que permanezca libre y dispersa entre las particulas
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gruesas serd la responsable de las propiedades reologicas de la mezcla, factor clave en la

fuerte interrelacién entre el proceso de mezclado, de compactacion y coccion.

Existe un compromiso entre la cantidad de brea de alquitrdn que se debe anadir a la pasta
anodica y las propiedades finales del dnodo, ya que un bajo contenido de la brea de
alquitran ocasionara baja resistencia mecanica, baja densidad aparente y alta resistencia
eléctrica, mientras que un exceso causa deformaciéon del anodo y un excesivo
aglomeramiento previo a la coccion. Esto evidencia que debe lograrse una proporcion
optima de alquitran-agregado, el cual debe ser determinado segun el alquitran que se

emplee para la elaboracion del d&nodo.

Debido a que el proceso electrolitico para la obtencion del aluminio se encuentra
aproximadamente por el orden de los 930 °C, por ello las propiedades de la brea alquitran a
altas temperaturas son muy importantes, en términos de su capacidad para actuar como

aglomerante en el proceso de produccion de dnodos.

Antes de ser sometido a la coccion, la brea de alquitran debe presentar ciertas
caracteristicas, tales como: poseer un alto rendimiento el lo que respecta al contenido de
carbon fijo, mostrar un buen mojado y propiedades de adhesion para mantener juntas las
particulas de coque y cabo, presentar un comportamiento aceptable de ablandamiento a la

temperatura de mezclado y contener una cantidad minima de cenizas.

Una vez que la brea de alquitran pasa a ser coque aglomerante después del proceso de
coccion del anodo, éste debe ser fuerte, gozar de baja reactividad tanto con el CO, como
con el O,. La cantidad del coque aglomerante depende de la naturaleza quimica y fisica de

la brea de alquitran."”

2.7.3 Componentes fundamentales de la brea de alquitran

Al ser la brea de alquitran una mezcla compleja de muchos hidrocarburos es muy dificil dar

con precision que tipos de componentes presenta, sin embargo, a partir de una extraccion
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selectiva con solventes, tales como: tolueno, xileno, quinoleina y otros, se puede obtener
residuos que se denominan resinas, impurezas soélidas, productos so6lidos como

consecuencia del craqueo térmico y también productos de coagulacion.

Es importante que la naturaleza de los disolventes sea similar a los componentes de los
aceites de la brea; de no ser asi, se pueden producir floculaciones o coagulaciones de las

micelas.

La determinacion de insolubles da informacion sobre: el tipo de brea, uniformidad, control
de especificacion, posible tratamiento térmico, existencia de productos descompuestos,

posible estabilidad y viscosidad, posible segregacion de la pasta anddica o mojabilidad.

Productos de Extraccion

Solubles en Tolueno
Insolubles en Tolueno

Resinas Gamma ()

Solubles en Quinoleina . )
(Resinas Betas (f)) Insolub!es en Quinoleina
(Resinas Alfas (a))

Figura 2.3  Representacion esquematica del modo obtencion
de las resinas presentes en la brea de alquitran.

La fraccion soluble en tolueno constituye la fase aceitosa de la brea de alquitran y esta
formada por particulas finamente divididas de peso molecular relativamente alto, su
estructura puede llegar a tener mas de diez anillos benzoicos. Este grupo de hidrocarburos

proporciona el poder aglutinante a la brea de alquitrén.(M)
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Se puede embozar de una manera general su contenido mediante la Figura 2.3.
2.7.3.1 Insoluble en tolueno

La parte insoluble en tolueno pero soluble en quinoleina se conoce como resinas beta (f3),
formada por moléculas aromaticas condensadas, presentando alto peso molecular. Tienen
especial importancia en el proceso de mojado del agregado seco ya que contribuye con la
formacion de enlace entre las particulas de dicho agregado y con la brea de alquitran. Son
consideradas como las mejores formadoras de coque, tanto en calidad como en cantidad,
esta caracteristica de las resinas betas se califica como valor de coque'™'® también

conocido como Carbon Fijo.

La fraccion insoluble en tolueno (TI) se denomina resinas gamma (y) es igual a la fraccidon

de la brea insoluble en quinoleina (QI) mas las resinas beta.

TI = QI + RESINAS () (2.3)
donde:
TI: Insoluble en Tolueno.

QI: Insoluble en Quinoleina.

a) Resinas betas ()

Cuando el calentamiento de la brea se hace de un modo progresivo, las primeras reacciones
conducen a la formacion de oligdmeros hasta alcanzar pesos moleculares proximos a 1000
g/gmol, con pérdida de H,O, H, e hidrocarburos ligeros. Un tratamiento mas intenso

conduce a la aparicion de mesofases.

Los oligdmeros se trasforman en moléculas planas por reorganizacion interna y perdida de
hidrogeno formando resinas betas. Las resinas betas presentan entre 20 y 40 anillos

aromaticos. La fraccion de resinas beta se halla por diferencia, debido a que dicha resina es
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insoluble en tolueno y soluble en quinoleina. Dicha fracciéon presenta un alto poder

aglomerante por ende es de gran conveniencia su presencia en la brea.

2.7.3.2 Insolubles en quinoleina

Los insolubles en quinoleina pueden definirse como esferas individuales de hidrocarburos
condensados, que tienen un didmetro que varia entre 0,2 a 1 micrén, estas esferas pueden

llegar a coalescer.""”

Son indicadores del contenido de las resinas alfas, conducen a la formacion de una
estructura fina en el proceso de carbonizacién, dotando al dnodo de mayor resistencia
mecanica, quimica y de mejor conductividad eléctrica. Sélo alquitranes de altas

temperatura contienen resinas alfas.

a) Resinas alfas (o)

Es la fraccion formada por particulas menores de 5 micras, y presentan un color negrusco.
Su carbon fijo esta por encima del 96%, el contenido de resinas alfas tiene un efecto

negativo en la mojabilidad de la brea.

Muchos autores coinciden en la manera de dividir las particulas de insolubles en quinoleina

en tres diferentes tipos, a saber:

b) Insolubles en quinoleina natural o primaria

Son particulas esféricas uniformes constituidas basicamente por carbono e hidrégeno con
algunos atomos de azufre, oxigeno y nitrégeno, la relacion atémica carbono-hidrogeno
varia en un intervalo de 3,5 a 4, el didmetro de esta esfera varia entre 0,2 y 1 micron, este
tamafio le da la habilidad de rellenar los vacios de las mezclas anddicas desplazando el aire

atrapado en la estructura del coque.
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c¢) Insolubles en quinoleina “secundarios o mesofases”

Son particulas discretas de alto peso molecular distribuidas en una fase cristalina
anisotropica. Al igual que los insolubles en quinoleina primarios estdin compuestas
basicamente por carbono e hidrogeno, con algo de azufre, oxigeno y nitrogeno, tienen
forma esférica y su didmetro varia entre 8 y 100 micrones como méaximo, con una relacion

carbono-hidrégeno menor a 2,5.

Se forma por deshidrogenacion del alquitran cuando éste se somete por periodos extensos a
temperaturas superiores a los 350 °C. Mientras que la mesofase esta expuesta al calor
tiende a crecer y puede llegar el momento en que coalesce para dar la estructura tipica del

coque.

d) Insolubles en quinoleina “sucios”

En su mayor parte son particulas de coque y carbon que difieren de forma y tamafo,
pueden alcanzar dimensiones superiores a los 30 micrones y debido a esto pueden ser

visibles en el microscopio dptico empleando un bajo aumento.

Estas particulas pueden ser consideradas como contaminantes ya que contienen elevadas
concentraciones de minerales impuros como: hierro, silice, aluminio y azufre, siendo éstos

contaminantes provenientes de la carga para la produccion del alquitran.

Otro aspecto que ha servido como eje principal de muchas discusiones es la funcion de la
mesofase en la brea de alquitran. Se ha pensado que la mesofase actia como particula
solida en la etapa de la pasta verde por lo que contribuye con las propiedades de
aglomerantes. Por otro lado también se piensa que ésta puede ser distribuida por un
mezclado excesivo de la pasta anddica y con ello de adhiere al agregado, esto decrece la
mojabilidad de las particulas de coque por la brea de alquitrdn. La mesofase puede formar

un envoltorio muy viscoso alrededor del agregado y causa un incremento de viscosidad de
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la pasta verde. Una alta viscosidad no es deseable y se necesita mas la brea de alquitran

para que cumpla de una manera efectiva su funcion.!'®

También se dice que la existencia de una gran cantidad de insolubles en quinoleina puede
producir un coque aglomerante microscopico, reactivo y débilmente adherente al agregado

seco, esto afecta intensamente la resistencia mecanica y la reactividad del anodo cocido.'”

Es importante destacar el trabajo realizado por S.S. Jones " quien asegura que la fraccion
de insolubles en quinoleina natural afecta principalmente la mesofase liquida durante la
pirolisis del alquitran produciéndole un cierto grado de desorden, que permite obtener un
coque aglomerante mas fuerte debido a la mejor orientacion de los cristales en una
estructura de textura fina. De esta forma los enlaces de coque formados son capaces de
recubrir, enlazar y proteger el sustrato de agregado seco de la oxidacion mejor que un

enlace de coque anisotropico.

Existe un compromiso con el contenido de insolubles en quinoleina en la brea de alquitran
y las propiedades de los anodos, cuando éste nivel es alto se producen eléctrodos de mayor
calidad. Sin embargo, una cantidad suficientemente alta de particulas de insolubles en
quinoleina pueden llegar a deteriorar la calidad del 4nodo, debido al asociado incremento
de la cantidad de cenizas, las cuales disminuye la resistencia a la oxidacion por aire y por

didxido de carbono.

Puede darse el caso extremo, es decir, una ausencia total de insolubles en quinoleina lo cual
ocasiona que la brea de alquitran penetre dentro de la estructura del agregado reduciendo la
efectividad del coque aglomerante. Ademas, la capa de aglomerante se puede reducir mas
debido a la excesiva plasticidad durante la carbonizacion y consecuentemente formara

grietas en el agregado.

La formacion de la unidén aglomerante-agregado seco, comienza con una operacion de
coccion a bajas velocidades de calentamiento y finaliza a unas temperaturas maximas que

oscila entre 1000 y 1250 °C. En este proceso el aglomerante moja el agregado seco y
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penetra en alguno de los poros a medida que la temperatura aumenta por encima de 200 °C.
Esta habilidad de la brea de alquitran depende del angulo de contacto logrado por la gota de
brea sobre la superficie plana del agregado seco, un angulo cero significa un completo
mojado, ademas depende del tamafio relativo de las particulas sélidas contenidas en el brea

y por ultimo de la viscosidad, la cual esta afectada por la temperatura.'®'”

La primera de las reacciones de la pirdlisis son basicamente endotérmicas y a medida que
transcurre el tiempo éstas comienzan a ser exotérmicas debido al proceso de polimerizacién

del carbono, esto ocurre a temperaturas cercanas a los 430 y 470 °C.!'V

Alrededor de los 450 °C se emiten cantidades considerables de materia volatil que proviene
de las fracciones livianas y de su descomposicion. En esta etapa el alquitran entra a la
mesofase de transicidon, que varia desde una estructura isotropica hasta una relativamente

anisotropica.!'V

La estructura del coque proveniente del aglomerante depende de la composicion de éste y
de la forma como se somete al proceso de pir6lisis. El coque siempre contendra vacios, los
que corresponden a poros creados por el desprendimiento de materia volatil y por la
reduccion de volumen que produce la contraccion del carbon, a medida que se forman las

uniones externas entre las particulas del agregado.(“)

Las interacciones entre el alquitran-agregado seco incluyen uniones fisicas y quimicas,
siendo éstas formadas en el proceso de coccion. La efectividad de los puentes fisicos
depende de la forma de las particulas del agregado seco y de la aspereza de su superficie,
mientras que los enlaces quimicos se realizan a través de la reactividad de los 4tomos de

carbono.'V
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2.7.5 Punto de ablandamiento

Varia entre 98 y 115 °C y es uno de los factores condicionantes de la viscosidad de la pasta
anddica y en consecuencia de una mezcla homogénea con el agregado seco a la temperatura

de mezclado.?

2.7.6 Carbon fijo

El proposito de una brea es unir después de la destilacion térmica de sus volatiles los granos
de coque y cabo de forma correcta y posteriormente permitir las operaciones del anodo El
parametro carbon fijo nos da una idea del residuo carbonoso que quedard tras la
coquizacion y la volatilizacion de los componentes de la brea. Las caracteristicas del carbon
fijo primario (coque) y el secundario (carbon residual de la brea), no son generalmente las
mismas. Asi se pueden producir fracturas, consumos preferenciales en uno u otro coque,
que condicionan la calidad del danodo y conllevan a la produccion por ejemplo de
carbonilla: trozos generalmente pequenos o finos que se desprenden del anodo, generando

problemas en el bafio metélico.

En principio es deseable un valor alto de carbon fijo, para tener una mejor unién, y por
ende mejor rendimiento del producto anddico. Varia entre 56 y 60%. Para conseguir una

buena aglomeracion es necesario un valor minimo de 56%.

2.7.7 Densidad especifica

Es una medida de su aromaticidad. Las breas altamente aromaticas dan lugar a una mayor

estabilidad térmica durante la coccion del anodo, varia entre 1,29 y 1,32 gr./cm’.

2.7.8 Cenizas

Las cenizas indican el contenido de elementos metalicos tales como; vanadio, sodio, calcio,

hierro, niquel y el semimetal como lo es el silicio. Las especificaciones imponen un limite
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superior del 0,2% debido a que valores mayores dan lugar a una disminucion en la

resistencia a la oxidacién por aire en el 4nodo.?)

2.7.9 Relacion C/H

Es un indice de aromaticidad de la brea que para comportarse satisfactoriamente en el
anodo debe estar comprendido entre 1,75 y 1,80. Algunas plantas exigen que el producto de

C/H con el porcentaje de carbon fijo sea mayor a 100.?

2.7.10 Mojabilidad de la brea

La primera accion de la brea sobre el agregado seco es cubrir y adherirse a su superficie y

de penetrar y llenar sus poros.

La facilidad con que la brea se extiende sobre la superficie del agregado seco y penetre su
porosidad en consecuencia de la afinidad de la brea y dicho agregado, recibe el nombre de
mojabilidad.

La mojabilidad como propiedad de primer orden depende de:

e Dos propiedades termodinamicas: la tension superficial y el angulo de contacto

e De una propiedad reoldgica: la viscosidad

e La naturaleza y granulometria del agregado seco

e La proporcion y naturaleza de los insolubles de quinoleina e insolubles en
tolueno

e El punto de ablandamiento de la brea

Una brea moja aun mas, cuando a mas baja temperatura el fenomeno de penetracion se
produce, y cuando a mas baja temperatura empiece a mojar el agregado seco, y cuando mas
estrecho sea el margen de temperatura en el cual el fenomeno de penetracion se produce, y

mas cantidad de agregado serd capaz de mojar.
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2.8 Anodos Reciclados (Cabos)

Los cabos son anodos rechazados por defectos dimensionales y residuos que han sido

removidos de la celda electrolitica al haber culminado su tiempo de vida til.*”

La cantidad de cabo influye sobre las propiedades fisicas tales como resistencia mecanica,

permeabilidad y también la carboxireactivadad.

El cabo duro tiene propiedades muy idénticas a las del anodo, sin embargo, el cabo suave
presenta una baja densidad aparente que es indicativo de un sustancial incremento de la
porosidad en el cabo, confiriéndole asi al anodo propiedades mecénicas muy pobres e
incrementando la conductividad térmica, la elasticidad y la permeabilidad y con ello

aumentando tanto la reactividad al aire como la reactividad al CO,.

Una gran cantidad de sodio (Na) es introducida a la mezcla anodica por el uso de cabos, y
la magnitud de este efecto depende de la sensibilidad del coque. Esta influencia del
contenido del sodio en el cabo es la que resalta la importancia del los sistemas de ignicion
del cabo. El residuo de este anodo serd mayor a una alta temperatura de ignicién y es
indicativo de la dureza del cabo, demostrando que este ha tenido un minimo ataque en las

celdas electroliticas.

El cabo suave tiene una muy baja temperatura de ignicion y sus poros naturales tienden a la
formacion de CO; y quemado por aire durante la electrdlisis. La adicion de cabo suave a la

mezcla anddica genera fuertemente las reactividades tanto de CO, como aire.

2.9 Formulacion de 1a Mezcla Anodica

El objetivo de formular la mezcla es establecer las proporciones adecuadas de las diferentes
materias primas en la receta a utilizar, dicha preparacion debe estar definida en funcion de

la calidad de sus componentes.
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Para la preparacion de la mezcla uno de los componentes de mayor importancia es la curva
granulométrica del agregado seco, para este estudio el agregado seco estara conformado por

coque de petroleo calcinado y cabo.

Es importante destacar que la porosidad del agregado seco influye sobre la cantidad de
alquitran requerido durante la formulacion de la mezcla anddica y afectada por el tamano

de particulas del mismo.

El agregado grueso se caracteriza por tener un rango de tamafio particulas pasantes a la
malla de % de pulgada hasta las retenidas en la malla N° 28, éste presenta porosidad alta el
cual requiere menor cantidad de brea de alquitran y cuenta con la capacidad de absorber la

brea de alquitrdn durante las etapas iniciales del proceso de coccion.

La fraccion media del agregada seco es la que se encarga de llenar los espacios vacios entre
la fraccion gruesa y el aglutinante y presenta un rango de -28 a +100 mallas y es cargado
conjuntamente con la fraccion grueso para formar el esqueleto del anodo verde y

contribuye a mejorar la densidad del anodo.

La fraccion fina se caracteriza por tener un rango de tamafo de -100 mallas, porosidad baja
requiere de mayor cantidad de brea que el grueso, superficie accesible a la oxidacion alta,
aumenta el encogimiento del &nodo cocido al igual que su conductividad eléctrica y

resistencia a la compresion.?"

2.9.1 Porcentaje de cabo

Aunque se ha encontrado que las particulas de cabo son muy reactivas a la oxidacién por
aire, otros resultados muestran que esto no necesariamente tiene un efecto adverso al

consumo total del anodo, aunque su contenido de cabo sea superior a 40 0 50%.
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El efecto detrimento de los niveles de impurezas introducidos por particulas de cabo puede
ser compensado por los aumentos correspondientes en la densidad aparente y la resistencia

mecanica y por una ligera disminucion del requerimiento del &nodo de carbon.

2.9.2 Procedimiento de mezclado

El procedimiento de mezclado tiene como finalidad poner la brea de alquitran en intimo
contacto con las fracciones del agregado seco en una mezcladora hasta que se alcance una
temperatura de aproximadamente 60°C por encima de la temperatura de ablandamiento de
la brea de alquitrdan y a su vez conlleve a la formacion de una mezcla homogénea (mezcla
anodica). Durante este proceso puede ocurrir una reduccion de tamafio substancial de las

particulas gruesas, reduccion que es predominante en particulas superiores a 2 mm.

Este cambio aparente en la granulometria del agregado grueso a fino depende de varios

factores; tales como:

Dureza de la particula del coque de petroleo calcinado

Disefo del mezclador

Temperatura y tiempo de mezclado

e Exposicion de la mezcla a grandes fuerzas de cizallamiento

2.10 Pasta Anodica

La pasta anodica se origina durante el proceso de mezclado de las particulas del agregado
seco de diferentes tamafios y una mezcla de polvo fino del agregado seco (cuya area
superficial corresponde cerca del 95 % de la superficie total de dicho agregado); y brea de
alquitran conocida con el nombre de matriz aglutinante, la cual estard a cargo de mojar las
particulas del agregado seco, penetrando asi en su estructura a través de los poros, al mismo
tiempo la cantidad de matriz aglutinante que permanece libre y dispersada entre las

particulas gruesas serd responsable de la propiedades reoldgicas de la pasta anddica, esto



27

condiciona para que las propiedades visco-elastica de la matriz aglutinante sean

consideradas factor decisivo en las propiedades fisicas de los 4nodos verdes y cocidos.?"

Las propiedades visco-elasticas de la matriz aglutinante dependen de la temperatura de

mezclado y dicha temperatura varia de acuerdo a los siguientes parametros:

Tension superficial de la brea de alquitran

Energia superficial de la brea de alquitran

Condiciones superficiales de las particulas del agregado seco

Area mojable del polvo

Sin embargo, se ha encontrado que para varios tipos de agregado seco en sus distintas
composiciones, el drea mojable del polvo y la temperatura de mezclado son los Unicos

parametros que influyen en las propiedades visco-elasticas de la matriz aglutinante.
2.11 Proceso de Compactacion

El proceso de compactacion consiste en comprimir la pasta anddica en bloques, llamados
anodos verdes, mediante la técnica de prision hidrostatica o vibrocompactacion, en esta

. . ., , ., . L. 21
investigacion los anodos verdes se elaboraron con presion hidrostatica.®"

2.12 Coccién de Anodos

La coccion corresponde a la etapa final de la fabricacion del anodo y a la vez puede ser
usada para compensar, a cierta extension, las variables de los otros factores influyentes en
la calidad del anodo. Los anodos verdes pasan a los hornos de coccion para ser sometidos a
un tratamiento térmico que le impartird las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas
necesarias para cumplir adecuadamente con su papel de electrodo en las celdas de

reduccidn electroliticas.
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En este proceso los anodos verdes una vez colocados en el horno y recubiertos de un
material de empaque, se someten a ratas de calentamiento igual o menor a 10 °C/hora por
un periodo de 5 a 8 dias hasta que se alcance la temperatura maxima de coccion, que es
aproximadamente 1150 +/- 50 °C, luego son mantenido a esta temperatura por varios dias
antes de ser expuesto al ciclo de enfriamiento. Durante estos tratamientos ocurre la pirdlisis
de la brea y crecimientos de las cristalitas de coque conllevando asi a una reduccién en el

area superficial del &nodo cocido.

El anodo cocido es un compuesto de carbon poroso, cuya densidad esta en el rango de 1,48
a 1,60 gr./cc, y su porosidad total es de aproximadamente 30 %, siendo una parte

substancial de esta porosidad la correspondiente a los poros cuyos diametros son 1 pm.*"

2.12.1 Union entre el agregado seco y el carbon residual

Las particulas de coque calcinado son mojadas, penetradas y adheridas por la brea de
alquitran (aglutinante) y se establece entre ello una unién intima producidas principalmente
por las fuerzas de Van Der Walls y por el intercambio de electrones sin ceder electrones. La
brea de alquitran en coque solido residual a través del tratamiento térmico pirolitico en
hornos de coccion inicialmente se produce una interfase solido-liquido, y después solido-

solido formado por las particulas de la brea de alquitran durante el proceso de coccion.

Durante el proceso de coccion de anodos ocurren los siguientes fendmenos:

e Ablandamiento del anodo por fluidizacion de la brea
e Evaporacion selectiva de los compuestos volatiles de la brea de alquitran
¢ Consolidacion del enlace o liga carbonica entre las particulas de coque de petroleo y

cabos

La velocidad por la cual suceden estos fenomenos durante la coccion va a influir de manera

importante sobre las propiedades finales del anodo.*"



29

2.12.2 Etapa de coccion

El proceso de coccion de los anodos se basa en el tratamiento térmico al anodo verde con el
objeto de obtener un anodo cocido con ciertas propiedades, que aseguren su buen
funcionamiento en las celdas electroliticas. El proceso consiste en tres etapas

fundamentales:

e Etapa de precalentamiento
e Etapa de coccion principal

¢ Etapa de enfriamiento

Cada una de ellas no debe sobrepasar ni adolecer la temperatura necesaria para que se
cumplan los distintos fendmenos que se originan en el proceso. De estas tres etapas las que
consolidan las propiedades Optimas a obtener un anodo de buena calidad son:

precalentamiento y coccion principal.®"
Los intervalos de temperatura aproximada por cada etapa son:

e Precalentamiento: se inicia a 180 °C y termina a 850 °C
e Coccidn principal: se inicia a 850 °C y termina a 1250 °C

¢ Enfriamiento natural por tapa: se inicia a 1250 °C y termina a 440 °C
2.12.2.1 Precalentamiento

Es la primera etapa que experimenta el anodo y se efectiia hasta que se alcanzan los 850 °C.
El calor necesario para la coccion es generado por la combustion de gas natural a
temperaturas mayores de 700 °C. Estos gases pasan a través de las secciones de
precalentamiento intercambiando calor con los anodos, lo que permite elevar la temperatura

de éstos.
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El horno esta disefiado para que los gases de combustion, pasen a través de las secciones de
precalentamiento intercambiando con los &nodos el calor que aumenta gradualmente la
temperatura. En esta etapa de precalentamiento hay cuatro o cinco sub-etapa, y es donde
ocurren las transformaciones mas importantes de la coccion del anodo, se experimenta un
ablandamiento de las primeras etapas, y después del comienzo de la tercera etapa se

produce el desprendimiento de los componentes volatiles de la brea de alquitran.

Con la temperatura, la brea alcanza un estado de plasticidad cuya fluidez es parecida a la de
un liquido, permitiéndole una movilidad que le hace irrigar las particulas de coque de
petroleo y cabos, desplazando el aire introducido entre ellos y logrando incrementar la

compactacion y homogeneidad del bloque anddico.

A medida que avanza la temperatura, la brea comienza a desprender sus componentes mas
volatiles y a experimentar un fenoémeno de dilatacion, terminando asi su estado plastico y
dando comienzo al fenémeno de coquizacion de sus compuestos pesados, lo que se
reconoce como resolidificacion de la brea. Esa coquizacion, permite ligar las distintas

particulas del anodo, mejorando sus propiedades conductoras y su resistencia mecanica.

La salida de los gases forma vias de escape, desde el interior del &nodo hacia sus paredes.
Cuando este proceso no se hace gradual sino bruscamente, se producen grietas, que
dependiendo de sus dimensiones, afecta la calidad del 4nodo al extremo de presentarse

fracturas de los mismos en pleno proceso de reduccion del aluminio."

2.12.2.2 Fuego directo o coccion principal

Se produce cuando se colocan los quemadores en un intervalo de temperatura de 850 °C a
1250 °C, una vez coquizado los componentes pesados de la brea se produce un fenémeno
de reordenamiento molecular, como es visto en la Figura 2.2, buscando el anodo una
estructura mas estable a tan elevadas temperaturas aumentando la relacion C/H y por ende

incrementando la densidad. Esto mejora notablemente la conductividad eléctrica e



31

igualmente genera un fenomeno de anisotropia, lo cual hace un dnodo menos reactivo

frente al oxigeno y al CO,, y con disminuyendo su consumo en las celdas electroliticas.*"

2.12.2.3 Enfriamiento

Una vez cocido el 4anodo se adelantan los mecheros y comienza un periodo de enfriamiento
para finalmente extraer el &nodo del horno. El enfriamiento se hace inicialmente sin quitar
la tapa del horno, porque el coque que cubre a los anodos, combustiona espontaneamente
con el oxigeno a temperaturas mayores de 400 °C. Ademas, si el enfriamiento es violento
puede ocasionar agrietamiento en los anodos. Hay tres etapas en enfriamiento con tapa y
tres etapas con enfriamiento sin tapa, donde se coloca al horno un ventilador de tiro

inducido para completar el enfriamiento y proceder a extraer los 4nodos del horno."

2.13 Requerimientos para la Produccién de un Anodo de Buena Calidad

Los requerimientos para un buen dnodo de carbon son los siguientes:

e Poca superficie accesible a oxidantes, con menos de 15% de poros mayores de 1
pm.

e Alta y uniforme resistencia a la oxidaciéon con O, y CO; de los coques tanto del
agregado seco como el de enlace, es decir, el coque producto de la coquizacion de
la brea de alquitran.

e Las impurezas deben estar presentes en menos de 1% del contenido de cenizas del

carbon, excluyendo de este porcentaje el contenido minimo de azufre.*?

El 4nodo de carbon ideal debe ser una mezcla de un relleno relativamente anisotropico
(ordenado) con bajo contenido de impurezas y bajo coeficiente de expansion térmica y un
coque enlazante poco anisotropico, también con pocas impurezas. Cuando estd
apropiadamente formulada dicha mezcla deberia tener alta resistencia a la oxidaciéon y al
choque térmico. También debe tener una alta densidad, solidez, conductividad térmica y

bajo coeficiente de expansion térmica.
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Los é&nodos de carbon estan constituidos por cristales de grafito con la estructura
hexagonal. Esta estructura consiste en capas débilmente enlazadas de atomos de carbon
distribuidos en redes hexagonales. Los cristales de grafitos son muy anisotrdpicos, teniendo
amplias diferencias en los valores de sus propiedades perpendiculares y paralelas a las capa

de estas estructuras.

La importancia de la microtextura viene dada por la estructura heterogénea del carbon,
compuesta de cristalitos con una orientacion relativamente desordenada. Fisicamente la
reactividad depende del grado de la heterogeneidad de la superficie, la cual esta relacionada
con el tamafio y la orientacion de los planos cristalograficos, el nimero de discontinuidades

en la red cristalina y los 4tomos impuros presentes en la red.

2.14 Propiedades Fisicas y Quimicas de los Anodos Precocidos

El desarrollo de las propiedades de los anodos estd influenciado por tres diferentes
mecanismos: la carboxireactividad, la reactividad al aire y las pérdidas fisicas debido al
choque térmico. De las propiedades antes mencionadas, en esta investigacion solo se

estudiaran la carboxireactividad y la reactividad al aire.

El anodo verde es impermeable al aire. Durante la coccidn, cerca de 40 % de la materia
aglutinante volatiliza logrando el anodo desarrollar porosidad abierta, una fraccion de poro
abierto mayor de 50 um determina la permeabilidad de los anodos. La resistencia al choque
térmico de los anodos depende del tamaiio del d&nodo, la fuerza mecanica, el coeficiente de
expansion térmica, la conductividad térmica, la densidad aparente, la permeabilidad ya la

energia de fractura.

Otras condiciones que debe reunir un buen anodo son: alta conductividad eléctrica, para
minimiza el voltaje total en la celda. Baja conductividad térmica para disminuir pérdidas de
calor en la celda y evitar el enfriamiento en la interfase de reaccion (catodo-anodo), buena

estabilidad térmica quimica lo que hace posible su uso a temperaturas elevadas y ambientes
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corrosivos, bajo indice de impurezas para evitar la contaminacién del metal, adecuada

resistencia mecanica para facilitar su manejo sin consecuentes deterioros.
2.14.1 Permeabilidad al aire

La permeabilidad al aire es determinada por la mediciéon del tiempo con que un cierto
volumen de aire pasa a través de una muestra con un didmetro de 50 mm y una longitud de
20 mm. La unidad de medicidon para éste analisis es nanoperm (nPm), siendo los valores
referenciales de permeabilidad para d&nodos a escala de laboratorio entre 4,20 y 6,80 nPm.

Este pardmetro esta relacionado directamente con el quemado de anodos por CO, y la
conductividad térmica. Una permeabilidad muy alta, mayor a 6 nPm, puede originarse por
problemas en el proceso de fabricacion tales como exceso de alquitran, deficiencia en el
prensado o por una mala calidad de las materias primas; la porosidad del coque calcinado
muy alta, baja insolubilidad en quinoleina, alto contenido de mesofase e incremento de

insolubles secundarios, etc.

Para el caso de los 4nodos a escala planta es importante denotar que el corte de la probeta
para el analisis de permeabilidad debe hacerse en la seccion mas cercana a la superficie del
anodo ya que en esta zona es donde atacan directamente los gases reactivos (CO;, O,), en el
proceso electrolitico. El porcentaje de cabos en la receta es otro factor que afecta la

permeabilidad de los 4nodos de carbon.

2.14.2 Densidad aparente

Los valores referenciales para anodos verdes se encuentra entre 1,56 gr/em’ y 1,62 gr/cm’,
con una desviacion estandar menor de 0,03 gr/cm’. El valor 6ptimo de densidad aparente
para anodos cocidos esta alrededor de 1,49 gr/cm’, y presentan un intervalo de 1,47

gr/em’ a 1,51 gr/cm’.

Ella afecta en forma directa la permeabilidad, esto quiere decir que un dnodo mas denso

estara mas compactado y por ende menos permeables. Es importante acentuar que al



34

aumentarla densidad aparente se disminuye la porosidad, los poros mayores a 50 micrones,

los cuales fomenta la densidad del anodo.

La densidad aparente se ve afectada por la densidad del alquitran y coque utilizado en la
fabricacion del anodo. Una alta permeabilidad del dnodo es causada posiblemente por
imperfecciones en la receta, una baja permeabilidad es obtenida por modificaciones en el

proceso tecnoldgico especialmente en el proceso de formacion.

2.14.3 Conductividad térmica

Esta muy relacionada con la temperatura en el tope del anodo y con el indice de quemado
por aire, depende del tipo de materias primas y de la temperatura final de coccion, ya que
dependiendo de ello se obtendra una estructura mas ordenada con tendencia anisotropica,
parecida a la del grafito, ademds la alta conductividad térmica afecta la resistencia del

anodo al choque térmico, conjuntamente con otros parametros variables del proceso.

La conductividad térmica es determinada por un método comparativo en una muestra de 50
mm de didmetro, para esta investigacion por ser probetas a escala banco presentan un valor

de aproximadamente 50,5 mm y se debe cortar a una longitud de 20 mm.

Este método tiene como principio el flujo de calor entre dos cabezales eléctricos a través de
la muestra, uno de estos cabezales representa la fuente de calor, el cual es calentado
eléctricamente a 60 °C y el otro cabezal presenta menor cantidad de calor y a su vez posee
un sistema de enfriamiento debido a la circulacion de agua a través de €I, este cabezal se
encuentra a 20 °C conteniendo una termopar que detecta el incremento de la temperatura
debido al flujo de calor resultante, lo cual permite determinar la conductividad térmica.
Este principio se puede apreciar en la Figura 2.4. Los valores referenciales para las probetas

a escala de laboratorio estan entre 1,8 a 2,4 W/m°K.
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2.14.4 Resistividad eléctrica especifica

Este parametro depende de la temperatura final de coccion y de la resistividad eléctrica del
coque utilizado. Las desviaciones muy altas, mayores a 60 micro-ohm-metro (u<2/mts),
pueden indicar la presencia de microgrietas debido a un gradiente de temperatura

excesivamente alto, entre los 200 y 600 °C, en la coccion.

280V/68 W
P=200N

Probeta

D = 50 mm
L = 20 mm

Figura2.4 Esquema del ensayo de conductividad
®)

térmica.
Ademas de esto sabemos que es deseable para el propdsito de reduccion, un anodo mejor
conductor de la electricidad, es decir con una resistencia eléctrica lo mas bajo posible. Ella
es determinada por la medicion de caida de voltaje a corriente constante de 1 amp sobre una
muestra de diametro de 50 mm. y longitud de 130 mm. Para el caso de las probetas
anddicas a escala banco la longitud tendra un rango de 9,3 a 12,3 mm. Debido a que la
maquina a escala banco no ofrece medidas superiores al rango indicado. Las referencias
indican una resistividad eléctrica para anodos prensados a escala de laboratorio entre 78 y

98 uQm, con una desviacion estandar de 6 pQm.

2.14.5 Reactividad al carbono

En el anodo comunmente se presenta el fenomeno de reactividad selectiva, por medio del
cual la matriz reacciona mas que el coque madre y se libera parte del polvillo del mismo.
Para medir esto se hace el ensayo de reactividad y se miden tres parametros los cuales son:

perdidas por reactividad, residuo de reactividad y porcentaje de polvo. Los dos primeros
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nos daran una idea de cuan sensible es el anodo al CO; y la ultima nos indicara cuanto

puede liberar el anodo en forma de polvo.

La relacion porcentaje de polvo/perdidas por reactividad dard una indicacion de la
reactividad selectiva de la matriz aglutinante. La reactividad al CO, del anodo se ve
fuertemente afectada por la reactividad al CO, del coque utilizado, por los efectos
cataliticos del sodio y por la temperatura final de coccion. Es de hacer notar que pueden
encontrarse coques mas sensibles al ataque del sodio que otros, lo cual puede originarse en

el proceso de coquificacion del coque, coques con mejor orden estructural.

Como se menciond anteriormente el coque por quemado selectivo por el CO; es
fuertemente influenciado por el efecto catalitico del sodio que se encuentra por el orden de
los 400 a 1000 ppm. El nivel de sodio se debe a la adicion de cabo en la receta ya que el

coque es muy sensitivo al efecto catalitico del sodio.

El analisis de la reactividad al CO, como se muestra en la Figura 2.5 estd fundamentado en
la exposicion de las muestra a una atmosfera de CO; a 960 °C por un tiempo de 7 horas, el

horno es alimentado con una rata de 200 litros de CO; por hora.

€0, Precalentado

Harnio

200 e 1 co,

Figura 2.5 Esquema del ensayo de la reactividad al CO,.®
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2.14.6 Reactividad al aire

El consumo del 4nodo es de 0,4 — 0,5 Kg. de carbon por Kg. de aluminio producido.“®

Entre un 4% y un 17% de la fraccion del &nodo consumido reacciona con el aire, segin la

ecuacion (2.1).

Esta oxidacién ocurre en las zonas del 4nodo precocido que estdn expuestas al aire, es
decir, en la parte superior y los lados del anodo, como se aprecia en la Figura 2.6 la
reactividad ocurre con mayor ¢énfasis en la interfase aire-alimina y ocurre

aproximadamente a unos 200 °C.

Terrmopar
200°C Aire precalentado
Reactividad

al aire Harno

Alimina -

Residuo

Costra s 800°C

Bafio

Palvo

Termperatura g0 - 400°C
Gradiente  15"Cihr

Figura2.6  Reactividad selectiva del 4nodo Figura2.7  Esquema del andlisis de
para con el CO, y el 0,.®) la reactividad al aire.®)

El ensayo de la reactividad al aire como se muestra en la Figura 4.7 esta fundamentado en
la exposicion de la muestra a una atmoésfera de aire a un intervalo de temperatura de 550
°C a 400 °C por un tiempo de 10 horas, con un gradiente de 15 °C/hr., el horno es
alimentado con una rata de 200 litros de aire por hora. Vale acotar que la muestra estara

girando a una revolucién por minuto

2.14.7 Resistencia a la compresion y médulo de young

Normalmente los resultados de resistencia a la compresion (RC) de las probetas ya cocidas
son cuatro veces mayor que los de resistencia a la flexion; los valores tipicos estan

alrededor de 48 Mpa. En cuanto al modulo de elasticidad de Young, su valor tipico esta
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entre 5000 y 6000 Mpa, estas propiedades son importantes por la relacion con la resistencia
del anodo al choque térmico, dado que prediciendo la misma se puede prevenir algunos
problemas que se pudieran ocasionar en la celda y asi se disminuiré el consumo de carbon

neto (2).

2.15 Textura Optica

2.15.1 Estructuray textura

Basandose en la petrografia es dificil trazar un limite preciso entre los términos estructura y
textura. Sin embargo, en general, estructura se refiere a los rasgos a gran escala
reconocibles en el campo, bandeamiento, lineacion, juntamiento y vesicularidad. Por otro
lado, la textura se refiere al grado de cristalinidad, tamafo de grano, y la relacion

geométrica entre los constituyentes de una roca.*”

2.15.2 Petrografia

El término petrografia esta definido por la descripcion y clasificacion de las rocas a través
de su textura. La adaptacion de esta técnica para la evaluacion y clasificacion de las rocas
organicas, ha sido sumamente beneficioso en la evaluacion de materiales organicos

carbonosos.??

El grado de estructura anisotropica del coque de petroleo calcinado es de suma importancia
para ser considerado en la seleccion de tipos de coques de petroleo calcinado para la
fabricacion de anodos empleados en la industria del aluminio. La anisotropia influye sobre
los esfuerzos, la reactividad y otras propiedades del coque de petroleo calcinado y por ende

sobre las propiedades finales de los anodos.*

El grado de anisotropia en un material carbonoso, siendo para esta investigacion el coque
de petroleo calcinado y 4nodos a escala de laboratorio, se puede medir por medio de la
evaluacion de superficies pulidas con el empleo de la microscopia Optico con luz

polarizada, diferentes tipos de polarizadores y lentes graduados. Las imagenes de las
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superficies presentan diferentes formas y tamafios de texturas ya sea aisladas o en conjunto,

la evaluacion total se denomina la textura optica del material carbonoso.*®

Por medio del analisis cuantitativo de la textura Optica de un material carbonoso es posible
calcular el indice de textura optica (OTI) de dicho material, aplicando la siguiente

formula®”:

orl =% (f,x (o1 ),) (2.4)
donde:
fi: Fraccion de unidad anisotropica presente en la textura Optica.

(OTI);: Factor para cada unidad anisotrépica en la textura optica.

Tanto la textura Optica como el indice de textura Optica de un material carbonoso son
importantes no solo porque ayudan a conocer y a cuantificar la estructura interna de estos
materiales sino también porque son claves para conocer las propiedades especificas como

lo es la reactividad tanto al aire como al CO».

En general, las propiedades fisicoquimicas de los materiales pobremente ordenados como
los son los materiales carbonosos, estan casi siempre controlados por su microestructura.
Como se menciono anteriormente la velocidad de reaccion esta directamente relacionada
con el indice de textura Optica de un material carbonoso. Se ha encontrado que un coque es
mas reactivo mientras mas pequefia es la orientacion molecular de las unidades basicas
estructurales o cristales conformen el coque. El aumento de la superficie especifica a
medida que la orientacién molecular se hace mas pequefia esta relacionado directamente

con la reactividad.

Esto quiere decir que al ser las estructuras de menor tamafio tendran un grado mas alto de
desorden en la red de atomos de carbon y un pobre empaquetamiento. Como consecuencia

surgird una alta consecuencia de defectos estructurales y un menor nimero de atomos de
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carbono en los bordes de la red que serdn capaces de formar enlaces debido a la

disponibilidad de electrones no apareados.*®

De lo antes mencionado se infiere, que si las unidades basicas estructurales se hacen mas
grandes y por tanto paralelas, serd mas dificil la accesibilidad del gas reactante a los sitios
de reaccion , es decir, a los bordes de las capas del material, y con ello originando una caida

de la reactividad.®”
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CAPITULO III

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materias Primas

Se utilizo como materias primas: dos tipos de coque de petrdleo calcinado, dos tipos de
brea de alquitran y cabos, de los cuales los coques de petréleo calcinado y un tipo de brea
de alquitrdn fueron suministrados por la Empresa C.V.G. Carbones del Orinoco C.A.
(Carbonorca), el otro tipo de brea de alquitran y el cabo fueron suministrados por la
Empresa C.V.G. Aluminios del Caroni S.A. (Alcasa). Cabe destacar que las materias

primas antes mencionadas son distribuidas por diferentes proveedores.

Antes de iniciar la evaluacion tanto fisico-quimica como petrografica se procedid a la
identificacion de las materias primas. Siendo esta identificacion (Coque V) y (Coque Q)
para los coques de petroleo calcinado y para las breas de alquitrdn se identificaron como

(Brea V) y (Brea N).

3.2 Evaluacion de las Propiedades Fisico-Quimicas de las Materias Primas

La evaluacion de las propiedades fisico-quimicas de las materias primas utilizadas en esta
investigacion para la elaboracion de 4nodos a escala de laboratorio, se realizd en el
Laboratorio Analitico de C.V.G. Aluminios del Caroni S.A. Esta evaluacion esta regida por

las normas ASTM e ISO.

3.2.1 Analisis fisico-quimico para los coques de petroleo calcinado

A los coques de petroleo calcinado se les realizé los siguientes analisis de acuerdo a los

procedimientos descritos en las normas que se enlistan a continuacion:

e % Materia volatil (ASTM D 3175)
e % Ceniza (ASTM D 3174)
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e % Humedad (ASTM D 346)

e % Carbon fijo (ASTM D 3172)

e Densidad vibrada a granel (Kg./m3) (ASTM D 4292)
e Distribucion granulométrica (ASTM 293)

A los coques de petrdleo calcinado se les realizo el estudio quimico basandose en la norma
ASTM D 3682 para hallar las concentraciones en ppm de calcio, hierro, niquel, silicio,
sodio y vanadio, y para hallar el porcentaje de azufre se fundamenté en la norma

ASTM D 4239.

3.2.2 Determinacion del niimero de Blaine de los coques de petroleo calcinado

A continuacion se presenta el procedimiento seguido para la determinacion del nimero de

Blaine para los coques de petroleo calcinado:

e Se tomo 800 grs. de cada coque de petrdleo calcinado y se procedid a pulverizarlos,
siendo el tiempo de pulverizacion de 42 seg.
e Se tomaron 70 grs. de muestra ya pulverizada para luego proceder con la medicion

del nimero de blaine en el equipo de marca R&D Carbon.

3.2.3 Analisis fisico-quimico para las breas de alquitran

Los analisis fisicos realizados a las breas de alquitran fueron los siguientes:

e % Ceniza (ASTM D 2415)
¢ 9% Humedad (ASTM D 95)
e % Carbon fijo (ASTM D 4715)
e Punto de ablandamiento (ASTM 3104)
e Gravedad especifica (ASTM D 71)

e Insolubles el quinoleina (%) (ASTM D 2318)
e Insolubles en tolueno (%) (ASTM D 6376)
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La evaluacion quimica para las breas de alquitrdn se basaron en la norma ASTM D 3682
para determinar las concentraciones en ppm de: calcio, hierro, silicio y sodio, y para el

porcentaje de azufre se utilizé la norma ASTM D 4239.

3.4 Elaboracion de Anodos a Escala de Laboratorio.

Para la elaboracion de los anodos a escala de laboratorio se utilizo el equipo marca R&D
Carbon modelo RDC-161 como se muestra en la Figura 3.1 ubicado en el Laboratorio

Analitico de la C.V.G. Aluminios del Caroni S.A., éste consta de dos partes, a saber:

1. Mezcladora para la elaboracion de la pasta anddica.
2. Equipo moldeador para la fabricacion de las probetas anddicas (dnodos a escala

banco).

Equipo moldeador
Mezcladora

Figura3.1 Equipo RDC-161 para la fabricacion de
anodos a escala de laboratorio.

3.4.1 Preparacion de la pasta andédica y elaboracion de los anodos a escala de
laboratorio

Para la elaboracion de la mezcla anoddica se procedi6 a utilizar las formulaciones facilitadas

por la Empresa C.V.G. Carbones del Orinoco C.A., como se muestra en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Formulacion utilizada para preparar las mezclas anddicas.

Agregado Seco
Mezcla | Brea (%)

Cabo Grueso (%) | Coque Medio (%) | Cabo Medio (%) | Coque Fino (%) |

1 | 135 | 25 | 31 | 4 | 40
2 | 135 | 19 | 37 | 4 | 40
3 | 135 | 11 | 44 | 5 | 40

Para esta investigacion se tomod la fraccion gruesa de la mezcla s6lo de cabo y su
distribucion granulométrica estd comprendida entre las mallas 5/8, 1/4 y 3/8 de pulgadas.
Mientras que la fraccion media estd conformada por cabo y coque de petroleo calcinado,
siendo integrada su distribucion granulométrica por las mallas N° 4, N° 8, N° 16, N° 20. La
fraccion fina estd formada solo por coque de petroleo calcinado y su distribucion

granulométrica corresponde a 3555 Blaine.

3.4.2 Preparacion de la mezcla y elaboracion de los anodos a escala de laboratorio

1. Se prepararon 2,595 Kg. de agregado seco.

2. Lamuestra de agregado seco se precalent6 a 114 °C por 15 horas aproximadamente.

3. Con la mezcladora antes mencionada, ya precalentada aproximadamente a 165 °C
se vacio6 el agregado seco previamente precalentado. Este agregado se dejé mezclar
por seis minutos, de los cuales los tres primeros minutos las paletas de la
mezcladora se pusieron a girar hacia adelante y el resto del tiempo hacia atras, estos

movimiento permiten una mejor homogeneidad de las mezcla.

4. Después de haber homogeneizado el agregado seco se procedio a afiadir la brea de
alquitran y se dejo mezclar por seis minutos mas, tiempo necesario para que la
mezcla anddica alcance una temperatura de 50 °C por encima del punto de

ablandamiento de la brea de alquitran.
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5. Una vez lista la mezcla anodica se procedi6 a la elaboracion de los anodos a escala
banco. Se tomd la mezcla anodica esperando que é€sta alcance la temperatura de
115 °C aproximadamente (esta temperatura se midié con un termopar de contacto y

su respectivo registrador). Cabe destacar que esta mezcladora es de tipo basculante.

6. Luego de tener dicha temperatura en la mezcla anddica se procedio a llenar con ésta
el molde de compactacion previamente lubricado, se dejo siempre un exceso de la

mezcla en el tope del molde.

7. Luego se procedio a apisonar el molde de la muestra, este prensado se hace por un
minuto a una presion de 120 KN, este proceso lo hace el equipo R&D Carbon

modelo RDC-161 automaticamente.

8. Luego se saca el anodo a escala banco del molde por medio de un piston.

Cabe destacar que de cada formulacion o mezcla anddica se obtuvieron ocho probetas
anodicas o anodos escala de laboratorio, éstas son de forma cilindricas con un diametro de

50 mm. y una longitud promedio de 105,5 mm aproximadamente.

3.5 Identificacion de las probetas anddicas

Para la identificacion de las probetas anodicas se procedid a utilizar la siguiente

nomenclatura de seis (6) digitos, como se muestra a continuacion:
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— » Coque de Petréleo Calcinado
Brea de Alquitran

Numero de Mezcla Utilizada

XXY-YYY

Numero de Fosa

Numero de Capa

Posicion en la Capa

Como se presenta en la nomenclatura antes mostrada, el primer digito indica el tipo de
coque empleado para la fabricacion de las probetas anddicas, de los cuales puede ser del
tipo de Coque V o del tipo de Coque G, para el segundo digito se considera el tipo de brea
de alquitran empleada en dicha probetas anodicas, lo que podria variar como Brea V o
Brea N. El tercer digito indica la receta utilizada en la fabricacion de las probetas anodicas,
pudiendo ser 1,2 o 3. El nimero de la fosa varia como sigue; 1,2,3, o 4. Las capas utilizadas
para la ubicacion de las probetas en el horno de coccion fueron la 2, 4 y 8. Considerando
que cada capa cuanta con seis dnodos, éste es el nimero de posibilidades que se pueden

aprovechar en éste ultimo digito de la nomenclatura.

Por ejemplo, se tiene una probeta con la siguiente identificacion VNI — 424, ésta probeta
fue realizada con el tipo de Coque V, el tipo de Brea A y con la receta nimero uno (1),
mientras que por la parte del proceso de coccion esta probeta anodica, se ubico en el horno

en la fosa nlimero 4, capa nimero 2 y en la posicion de la capa nlimero 4.

3.6 Densidad aparente de las probetas anodicas en verde

La densidad aparente de las probetas anddicas en verde se calculd tomando tres medidas del

diametro: en los extremos y en el centro de la probeta, y la longitud de todas las probetas,
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luego se pesod, y ya conociendo su volumen geométrico, la densidad aparente se determind

mediante la siguiente ecuacion.

DA = — (3.1)

Donde:
M: Masa del espécimen (gr.)
Va: Volumen aparente del cilindro (cm?)

3.7 Coccion de las Probetas Anodicas a Escala Planta

La coccion de las probetas anddicas se realizo en los hornos a escala planta de la Empresa
C.V.G. Carbones del Orinoco C.A., dicha coccion se realizo en la seccion 1-33 de la nave
1-2, esta seccion cuenta con cinco fosas de los cuales cada una de ellas tiene la capacidad
de carga de 54 anodos, siendo estas fosas cargadas con nueve capas de seis anodos cada
capa, las Figuras 3.2 y 3.3 muestran un corte transversal de esta seccidon, y asi mostrando

directamente las fosas en las cuales se cargaron las probetas.

Las probetas anddicas se colocaron en los orificios de los anodos siendo cubiertas de coque
de petrdleo calcinado para evitar el contacto directo con los d&nodos de planta. Las probetas
se distribuyeron de tal modo que quedasen en los capas 2, 4 y 8 para asi ver como influye el

efecto de distribucion de temperaturas del horno en las probetas anddicas.

Cabe destacar que las probetas elaboradas con el Coque V se colocaron en la fosa 4, como
se puede apreciar en la Figura 3.2 solo se colocaron los subgrupos VV1, VV2, VV3 VNIl y
VN2, mientras que las probetas elaboradas con el Coque G, es decir los subgrupos GV1,
GV2, GV3, GNI1 y GN2 se colocaron en las mismas posiciones pero en la fosa 2. Las
probetas del subgrupo VN3 se colocaron en fosa 3, de igual forma se procedié con las
probetas del subgrupo GN3 pero en la fosa 1. La ubicaciéon de las probetas del los

subgrupos VN3 y GN3 en el horno de coccion se puede apreciar en la Figura 3.3.
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Figura 3.2  Ubicacion de los subgrupos VV1, VV2, VV3, VNI y VN2 de las
probetas anodicas en los hornos de coccion.
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Figura 3.3  Ubicacion del subgrupo VN3 de las probetas anodicas en los hornos de coccion.
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3.8 Evaluacion de las Propiedades Fisico-Quimicas de las Probetas Anddicas

3.8.1 Densidad aparente de las probetas andédicas cocidas

Antes de realizar el corte de las probetas se calculd la densidad aparente de las probetas ya
cocidas. Se tomaron tres medidas del didmetro: en los extremos y en el centro de la probeta,
y la longitud de todas las probetas, luego se peso, y ya conociendo su volumen geométrico,

la densidad aparente se determino por medio de la Ecuacion 3.1.

3.8.2 Resistividad eléctrica

A pesar de que las muestras anddicas presentaron una longitud de 104,3 +/- 2,5 mm, a éstas
se les realizo el ensayo de resistividad eléctrica. Este ensayo se realiza con probetas de 130
mm como lo indica la norma ISO-11713. el ensayo se llevo a cabo en el equipo de marca
R&D Carbon modelo RDC — 145 mostrado en la Figura 3.4. Los resultados obtenidos se

presentan en el Apéndice A.

- L

-

|- =it

Figura3.4 Equipo utilizado para medir la resistividad
eléctrica modelo RDC — 145.

3.8.3 Corte de probetas

Para la evaluacion de las propiedades fisicas de las probetas anddicas se procedio
inicialmente al corte de las probetas anddicas con el empleo de la maquina cortadora marca

R&D Carbon, mostrada en la Figura 3.5.
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Figura 3.5 Maquina cortadora de probetas.

Las probetas se cortaron en tres medidas distintas, a saber: 20, 50 y 60mm. Estas medidas
son exigidas por las normas ISO correspondiente a cada ensayo, para el analisis de
permeabilidad al aire y conductividad térmica se utilizan aquellas probetas con una longitud
de 20 mm, para resistencia a la compresion las probetas de S0 mm y por ultimo las de 60
mm se emplean para los ensayos de reactividad al aire y al CO,. En la Figura 3.6 se
aprecian las probetas de longitudes de 20 mm y en la Figura 3.7 se observan las probetas

de 60 mm de longitud.

Una vez realizado el corte de las probetas se procedi6 al secado de las mismas en un horno

tipo mufla a una temperatura de 113 °C por un tiempo aproximado de 90 minutos.

Figura 3.6 Probetas anodicas de 20 mm. de Figura 3.7 Probetas anddicas de 60 mm.
longitud y 50 mm de didmetro. de longitud y 50 mm de
diametro.

Luego se procedio a realizar los siguientes ensayos tisicos:
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3.8.4 Permeabilidad al aire

Este ensayo realizd6 basado en la norma ISO-15906 y se emplearon las muestras con
longitud de 20 mm como lo indica dicha norma. El equipo empleado marca R&D Carbon,
modelo RDC-145 se muestra en la Figura 3.8, las muestras se colocaron en el cabezal de
medicion y realizdndole tres mediciones a cada probeta, en el Apéndice A se presentan las

probetas a las cuales se les realzo el analisis y con sus respectivos resultados.

Mandametro {(har)

Regulador de presion

Muestra estandar Microprocesador

Liquido de medicidn

Dispositivos de
medicion ¥ calibracion

Cabezal de madicion

Yentilador ¥
¥entilacion

Zal

Figura 3.8 Equipo modelo RDC-145 utilizado para la
medicion de la permeabilidad al aire.®

3.8.5 Conductividad térmica

Como se mencioné anteriormente para este ensayo de conductividad térmica se utilizaron
las probetas de 20 mm de longitud como lo indica la norma ISO-12987, se les realizo tres
medidas de conduccion térmica a las probetas destinadas para este fin, el valor promedio se
reporta en el apéndice A. El equipo marca R&D Carbon, modelo RDC-145 con el cual se

realiz6 el ensayo se aprecia en la Figura 3.9.
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Porta muestra para
precalentamiento

Microprocesador
Probeta

Dispositivos de medicion
y calibracion

Figura3.9 Equipo modelo RDC-143 utilizado para la medicion de la
conductividad térmica.®

3.8.6 Resistencia a la compresion

Este ensayo se realizd con una prensa hidraulica marca CARBER modelo C, y las probetas
empleadas para este estudio como se mencion6 en la seccion 3.7.1.3 fueron las de 50 mm
de longitud, siendo realizado dicho estudio bajo la norma ISO-18515. Sélo se emplearon
dos probetas por cada subgrupo, debido a que este tipo de ensayo es destructivo y no se
contaba con suficiente cantidad de muestras para tal fin. En el apéndice A se puede apreciar

a cuales probetas se les hizo el ensayo y los valores de obtenidos.

3.8.7 Reactividad al CO,

Este ensayo se realizo basandose en la norma ISO-12988-1 en un equipo similar al modelo
RDC — 146 marca R&D Carbon que se muestra en la Figura 3.10 pero con dos hornos y
un controlador aun mas grande. Cabe destacar que para estudio sélo se ensayo una muestra,

debido a que no siempre se disponia con los equipos para tal fin.

La muestra de 60 mm de longitud se pesé y luego se procedié a introducirla en el horno,
haciendo subir la tapa neumatica y colocando las muestras en el porta muestras para luego

el horno ser cerrado, una muestra del esquema interno del horno se expone en la Figura 2.4.
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El ensayo se realiza en una atmosfera de CO; a 960 °C durante 7 horas a una presion de 2

bar.

Luego la muestra solida (residuo) y el polvo se removio del porta muestra y se colocd en
los agitadores como se aprecia en la Figura 3.11 durante 20 minutos. El residuo tiene que
ser pasado por agitador con el fin de degradarlo, debido a que partes de ¢l quedan con
propiedades fisicas muy bajas como consecuencia del ensayo, todo ello con el fin de tener

un valor real de cuanto residuo quedo sin ser afectado por la reactividad al CO..

Para obtener la reactividad al CO; se realizd los siguientes calculos:

% Residuo = ﬂ (3.2)
M
% Polvo = ¥ (3.3)
M
% Reactividad al aire =100 - % Residuo - % Polvo (3.4)

donde:

MR = Masa del residuo (grs)
MP = Masa del polvo (grs)

M = Masa antes del ensayo (grs)

3.8.7 Reactividad al aire

Este ensayo al igual que el ensayo de reactividad al CO; se realiz6 basandose en la norma
ISO 12989-1, con el equipo de marca R&D Carbon modelo RDC — 151 que se muestra en
la Figura N° 3.12. Cabe destacar que para este estudio solo se realizé el andlisis a una
muestra de cada subgrupo, al igual que en el analisis del CO, debido a que no siempre se

disponia con los equipos para tal fin.
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Manometro (2bar)

Controlador de presion

Tapa neumatica
Controlador

Horno

Figura3.10 Equipo modelo RDC-146 utilizado para el
analisis de reactividad al CO,.”

Figura3.11 | Equipo agitador para las muestras de los ensayos de
reactividad al aire y al CO,.

La muestra de 60 mm. se peso y luego se procedio6 a introducirla en los hornos del equipo
RDC — 151 para asi precalentarlas en una atmoésfera inerte a una temperatura de 550 °C a
una presion de 2 bar, para luego ser enfriada con un gradiente de 15 °C/hora hasta 400 °C
con un flujo de aire de 200 1/horas, todo ello mientras la muestra gira a una velocidad de 1

RPM. Pudiéndose ilustrar en la Figura 2.6.

Luego la muestra sélida (residuo) y el polvo se removid del contenedor de muestra y se

coloco en los agitadores como se aprecia en la Figura 3.11 en un tiempo de 20 minutos. El
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residuo tiene que ser pasada por agitador con el fin de degradarlo, debido a que partes de €l
quedan con propiedades fisicas muy bajas como consecuencia del ensayo, todo ello con el

fin de tener un valor real de cuanto residuo quedo sin ser afectado por la reactividad al aire.

Para obtener la reactividad al aire se realizaron los calculos empleando las ecuaciones 3.2,

33y3.4.

Controlador de
presion de aire

Medidor de flujo
Horno
Controlador
Varilla porta muestra

Mecanismo rotatorio

Figura3.12 Equipo modelo RDC-151 utilizado para el ensayo de
reactividad al aire.®)

3.9 Determinacién del indice de Textura Optica (OTI) del Coque y los Anodos a
Escala de Laboratorio

Para la determinacion del OTI se procedid como las establecen las normas ISO/DIS 7404/2

y ASTM D4616-87.

Inicialmente se prepararon las pastillas con los coques y anodos para tal fin, estas pastillas
fueron realizadas con resina de secado répido y pulidas las mismas como lo indica la

primera norma mencionada en el parrafo anterior.

Cabe destacar que las pastillas se pulieron con el sistema mecanico MiniMet de Boubhler,

inicialmente siendo desbastadas con papel abrasivo de carburo de silicio siguiendo esta
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secuencia: 180, 240, 400, 600. Para luego ser pulidas con pafios y utilizando alimina como

abrasivo con la siguiente secuencia de tamafios de particulas: 1, 0,5 y 0,03 um.

Para la determinacion del OTI, se utilizd un microscopio optico de reflexion de luz
polarizada y objetivo inmerso en aceite, marca Leitz, las estructuras presentes en las
pastillas se contaron con un objetivo graduado y todo ello se realizé segun la norma ASTM

D4616-87.

3.10 Uso del Microscopio Electronico de Barrido y la Técnica de EDS

Para el empleo del microscopio electronico de barrido se procedid a fracturar las muestras
de 4nodos hasta obtener volumenes aproximados a 2 cm’, mientras que para el coque s6lo
se tuvo que tomar dos muestra representativa, respetando el tamafio antes mencionado. Hay
que mencionar que al igual que en el coque se tomaron dos muestras de cada subgrupo;
VV2, VV3 y GN3. Una vez seleccionadas las muestras, éstas se montaron en los porta

muestras con un material adherente conductor.

Cabe destacar que a todas las muestras de interés se les realizd un andlisis quimico tanto
general como puntual, siendo éste estudio realizado con un analizador quimico marca
EDAX, modelo DX-4. conectado al microscopio electronico de barrido marca PHILIPS,

modelo XL-30.
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Los resultados obtenidos de los analisis fisico-quimicos de los coques de petroleo calcinado

se pueden apreciar en la Tabla 4.1. En estos resultados se observa que el Coque V ofrece

mejores resultados que el Coque G, a pesar de ello existe, la excepcion del calcio, hierro y

niquel que presentan valores por encima de los ofrecidos por el Coque V. Sin embargo, los

resultados no se salen del intervalo de las especificaciones, considerando al niquel y calcio

que afectan directamente a las propiedades del anodo especificamente en las reactividades

tanto al CO, como al aire

@n

Tabla4.1 Resultados fisico-quimico de los coques de petroleo calcinado.

PARAMETROS CoqueV | Coque G Especificaciones I
Min. | Max. |
% AZUFRE ( ASTM D 4239-97) 2,12 2,67 - 2,80
% MATERIA VOLATIL (ASTM D 3175-93) 0,26 0,34 - 0,30
% CENIZA (ASTM D 3174-97) 0,11 0,13 - 0,30
% HUMEDAD (ASTM D 346-90) 0,02 0,02 - 0,10
% CARBON F1JO (ASTM D 3172-93) 99,61 99,51 99,3 -
ppm CALCIO ( ASTM D 3682-96) 89,00 45,83 - 150
ppm HIERRO (ASTM D 3682-96 ) 248,00 157,34 - 300
ppm NIQUEL (ASTM D 3682-96 ) 129,00 122,00 - 200
ppm SILICIO ( ASTM D 3682-96 ) 128,00 138,00 - 160
ppm SODIO ( ASTM D 3682-96 ) 41,00 57,00 - 150
ppm VANADIO ( ASTM D 3682-96) 133,00 204,00 - 230
D.A.GRANEL V. ( Kg/m3) (ASTM D 4292-92) 894,00 884,00 870 -
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Se espera que por parte del calcio y el niquel se incremente la reactividad al aire y al CO,¥

en las probetas realizadas con las mezclas anddicas que tienen como agregado al Coque V.
No obstante, es de mayor relevancia la influencia del sodio y del vanadio en dichas
reactividades por sus caracteristicas cataliticas, por lo que es de esperar aun mas es que las

probetas anddicas elaboradas con la mezcla que contiene como agregado el Coque G.

Hay que agregar a todo lo antes expuesto que el porcentaje de azufre contenido en ambos
coques es de gran importancia por tener un caracter inhibidor a la reactividad de

Boudouard®'?

y es de esperar que las probetas anodicas elaboradas con el Coque V
presentaran mayor porcentaje de reactividad tanto al aire como al CO,. En cuanto al hierro
y al silicio no afectan las propiedades fisico-quimicas de las probetas anddicas solo

contaminan el bafio metalico®V.

En lo que respecta al contenido de materia volatil o contenido de aceite, el Coque V
contiene menor porcentaje de éste, por lo que se espera que presente menor porosidad y con
ello dejando mayor densidad en las probetas a escala banco en comparacion a las probetas

realizadas con el Coque G.

La porosidad es obtenida por la perdida de los volatiles en el proceso de coccion, esta
porosidad va a contribuir en las reactividades de las probetas tanto al aire como al CO,

debido a la mayor exposicion de area de superficie en la atmoésfera reductora.

Cabe destacar, que las probetas a escala de laboratorio elaboradas con el Coque G
presentaran mayor consumo de brea de alquitrdn en comparacion al Coque V, debido a la
baja densidad que éste pueda presentar por la cantidad de poros obtenidos por la partida de

volatiles.

Considerando el porcentaje de ceniza que presentan estos coques, y por ende la cantidad de
impurezas que estos llevan consigo, se espera que las probetas realizadas con el coque G

presentaran mayor reactividad tanto al aire como al CO,.
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El contenido de humedad no influye en las propiedades de los anodos a escala banco

debido a que los coque fueron secados antes de ser empleados para la elaboracion de las

probetas anoddicas.

El carbon fijo exhibido por el Coque V comprueba la poca cantidad de ceniza y materia
volatil en comparacion al Coque G, indicando asi que el Coque V proporcionara mejores

propiedades fisico-quimicas a los dnodos a escala banco.

En lo que respecta a la densidad vibrada, el Coque V brindard mayor densidad a los anodos,

todo ello sin considerar los bajos niveles de porosidad que se espera que este coque ofrezca.

35 +
30 +
25 +
20 +
15 +
10 +

% en Peso retenido

20 16 8 4

N° de malla
—o— Coque V —0— Coque G

Figura4.1 Distribucion granulométrica de los coques de
petroleo calcinados.

Las propiedades de los dnodos, tales como: densidad aparente, permeabilidad al aire,
resistividad eléctrica especifica, conductividad térmica, propiedades mecénicas y las
reactividades, dependen directamente del empaquetamiento que puede ofrecer el agregado
seco, por lo cual es de gran importancia el analisis de la distribucion granulométrica de los

coques empleados en esta investigacion.

El Coque G presentard mayor empaquetamiento debido al mayor porcentaje de finos y

menor porcentaje de grueso, lo que indica que las probetas elaboradas con este coque
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tendran mejores propiedades que las elaboradas con el Coque V. Sin embargo, lo que
muestran las Figuras 4.3, 4.4, no es lo que se espera del Coque G. Esta baja densidad que
no es la esperada, se atribuye a la mayor cantidad de materia volatil que contiene este
coque. Como se aprecia en la Figura 4.2, las probetas elaboradas con el Coque G presentan
mayor porcentaje de perdida de masa después de la coccion, lo que significa que dicho
coque exhibira mayor porosidad que el Coque V, agregando a lo antes expuesto el Coque
V posee mayor densidad a granel vibrada, por lo que se obtiene mayor densidad en aquellas

probetas elaboradas con el Coque V.
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Figura4.2  Relacion del % de pérdida de masa con el % de
coque de las probetas anddicas después de la
coccion.

4.1.1 Determinacion del la distribucion granulométrica de finos de los coque de
petroleo calcinado con el empleo de la técnica de numero de Blaine

El numero de Blaine resultante para los coques de petroleo calcinado es de 3555 Blaine y

dicha distribucion para los finos obtenidos se puede apreciar en el apéndice C.

4.2 Analisis Fisico-Quimico para las Breas de Alquitran

Los resultados de los analisis realizados a las breas de alquitran utilizadas en la elaboracion

de anodos a escala banco son presentados en la Tabla 4.2. Hay que denotar que la Brea V,
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de tipo lentejas (Brea V*) estaba mezclada con la Brea V del mismo fabricante pero de tipo

lapiz.

Como se puede apreciar en la Tabla 4.2, estas breas tienen fuera de especificaciones la
concentracion del hierro, la concentracion de sodio, el porcentaje de ceniza, el porcentaje
de azufre y el porcentaje de insolubles en tolueno. A pesar de ello se espera que el resto de
los parametros contrarresten estos que estan fuera de especificacion y por otra parte hay que
evaluar la afinidad que presentan estas breas con los coques de petrdleo calcinado, con la

finalidad que ofrezcan propiedades fisico-quimicas exigidas por planta.

Tabla4.2  Resultados de los analisis fisico-quimico de las brea de alquitran.

Pardametros Brea V' || BreaV || Brea N |LReCHficaciones I
Min. | Max. |

AZUFRE (%) (ASTMD 4239-97) || 0.6 0.61 0,57 ) 0.60
CENIZA (%) (ASTMD2415-97) || 03 0.17 0,13 ; 0.20
HUMEDAD (%) (ASTMD95-90) | 0.19 0.19 0,20 - 0.20
CARBON F1JO (%) (ASTMD4715-97) | 61.17 | 6125 | 65,90 57 -
ppm CALCIO (ASTM D 3682 —96) 50 43 63,00 - 80
ppm HIERRO (ASTMD 3682-96) | 226 171 | 218,00 . 200
ppm SILICIO (ASTM D 3682 — 96) 169 130 130,00 - 180
ppm SODIO (ASTM D 3682 — 96) 71 156 112,00 - 150
P. ABLANDAMIENTO (°C) (ASTM D 3104 —97) 113 113 110,40 110 115
GRAVEDAD ESPECIFICA (ASTM D 71 —84) 1.32 1.34 1.31 -
1. QUINOLEINA (%) (ASTM D 2318-97) || 10.79 10.1 10,06 7 12
I. TOLUENO (%) (ASTM D 6376 — 91) 36.03 36.77 26 36

Por parte del porcentaje de azufre en las breas al igual que en los coques, este elemento
inhibe la reactividades al CO,.%"'” Por lo que se espera que las probetas elaboradas con la
Brea N presenten mayor reactividad al CO,, pero sin embargo, la Brea V presenta mayor
concentracion de sodio y una de sus tipos (Brea V) excede el valor maximo, siendo el

€2y

sodio un gran catalizador de las reactividades al aire y al CO,“"’, es de esperar que estos
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fendmenos de reactividades se presenten marcadamente en aquellas probetas elaboradas

con la Brea V.

Al igual que en el coque en las breas las concentraciones de silicio y hierro so6lo
contaminaran el anodo y por ende al metal liquido, no afectando asi las propiedades fisico-

quimicas de los anodos ni a escala planta ni a escala de laboratorio.

El porcentaje de ceniza presente en la Brea V tipo lenteja esta fuera de especificacion por lo
que s6lo ocurriria un incremento en los niveles de metalicos presentes en la brea y por ende
se contaminaria el metal. Considerando otra propiedad como lo es la humedad, ésta no
afectaria las propiedades fisicos-quimicas debido a que ésta en el proceso de mezclado del
agregado seco y la brea de alquitrdn a una temperatura de 160 °C aproximadamente sera

evaporada.

Se espera que la Brea N brinde d4nodos a escala de laboratorio con un bajo valor de
porosidad por su bajo contenido en volatiles como consecuencia de este valioso nivel de
carbon fijo y todo ello trae consigo una disminucion de las reactividades tanto al aire como

al CO,Y.

Las propiedades mecanicas para un dnodo es de gran importancia, como por ejemplo, la
resistencia a lo compresion y la resistencia a la flexion, ya que ellas brindan la seguridad
para que un anodo sea transportado y manejado con confianza. A pesar de ello la Brea N
presenta bajo valor de insolubles en quinoleina, siendo este pardmetro el que ofrece el
poder aglutinante de una brea de alquitran.”) Aunque la diferencia en los porcentajes de los
insolubles en quinoleina en las breas estudiadas no es marcado, por lo que es de esperar que

estas probetas elaboradas con la Brea N presenten baja resistencia a la compresion.

Pero esta deficiencia en el poder aglutinante es compensado debido a la baja generacion de

volatiles y por ende una baja porosidad que ofreceran las probetas obtenidas con la Brea V,

debido a que esta brea presenta un alto porcentaje en insolubles en tolueno."
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La gravedad especifica de la Brea N es alta en relacion con la Brea V, lo que trae como
consecuencia alta densidad de brea de alquitran en la pasta anodica y por ende en el &nodo
verde pero a su vez esta alta densidad en la pasta anddica es compensada con el bajo punto
de ablandamiento que presenta la Brea N, que para los 160 °C que es la temperatura de
mezclado, dicha Brea presentara mayor fluidez, con todo ello se generara gran cantidad de

volatiles en el proceso de coccion y asi creando problemas de porosidad.

4.3 Analisis Fisico-Quimico de los Anodos a Escala de Laboratorio

En las Tablas 4.3, 4.4 y 4.5 se muestran los valores promedios de los resultados de los
analisis realizados a los anodos a escala de laboratorio. Estos promedios son resultados
obtenidos de cada subgrupo de probetas. Considerandose como subgrupo aquellos anodos
elaborados con un determinado coque, una determinada brea y empleando una dada

formulacion, por ejemplo, el subgrupo VV1.

Tabla 4.3 Resultado de los analisis fisicos de las probetas anddicas a escala de laboratorio.

Densidad Densidad . e

, Resistividad
Muestra aparente en verde | aparente cocidas ,
eléctrica (uQm)
(g/cm3) (g/cm3)

VVi1 1,559 +/- 0,015 1,488 +/- 0,008 78,95 +/- 2,62
GV1 1,549 +/- 0,014 1,478 +/- 0,009 80,46 +/- 6,37
VV2 1,551 +/- 0,031 1,487 +/- 0,008 80,02 +/- 8,92
GV2 1,541+/- 0,012 1,473 +/- 0,014 79,57 +/-7,14
VV3 1,548 +/- 0,046 1,487 +/- 0,010 89,21 +/- 13,17
GV3 1,534 +/- 0,007 1,459 +/- 0,010 85,43 +/-2,23
VNI 1,559 +/- 0,009 1,488 +/- 0,006 81,82 +/-2,34
GN1 1,536 +/- 0,010 1,481 +/- 0,004 85,34 +/- 4,00
VN2 1,585 +/- 0,007 1,491 +/- 0,006 83,93 +/-3,17
GN2 1,535 +/- 0,007 1,472 +/- 0,008 86,36 +/-4,74
VN3 1,561 +/- 0,007 1,495 +/- 0,010 82,59 +/-12,88
GN3 1,532 +/- 0,007 1,471 +/- 0,004 87,38 +/-7,17

Ref Min. | 1,56 | 1,47 78,00

Mx. | 1,62 | 1,51 98,00
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Tabla 4.4  Resultado de los analisis fisicos de las probetas anddicas a escala de laboratorio.

Res:stencuf 'a la Permeabilidad al Conductividad
Muestra compreston aire (npm) térmica (w/mk)
(kg./cm2) P
VVI 238,17 +/- 6 4,100 +/- 0,98 4,10 +/- 0,26
GV1 235,39 +/-2 4,562 +/- 1,25 2,33 +/- 0,80
VV2 233,47 +/- 20 3,446 +/- 1,59 2,29 +/- 0,63
GV2 226,74 +/- 25 6,791 +/- 0,79 2,24 +/- 0,31
VV3 215,30 +/- 48 5,783 +/- 1,02 2,70 +/- 0,92
GV3 216,41 +/- 20 5,156 +/- 0,35 5,16 +/- 0,58
VNI 254,08 +/- 14 3,773 +/- 1,45 2,25 +/-0,07
GN1 196,84 +/- 24 4,635 3,27
VN2 258,39 +/- 15 3,627 2,57
GN2 206,20 +/- 37 5,278+/- 1,33 2,60+/- 0,79
VN3 249,92 +/- 24 2,799+/- 1,98 2,47+/- 0,67
GN3 202,86 +/- 28 3,868 +/- 0,76 2,32 +/- 0,32
Min. | 190,00 | 4,20 | 1,80 |
Ref.
M. | 252,00 | 6,80 | 2,45 |
Tabla 4.5 Resultado de los analisis fisicos de las probetas anddicas a escala de laboratorio.
Polvo Residuo Reactividad Polvo Aire Residuo Aire Reactividad al
Muestra co2(%) | co2(%) | alco2 (%) (%) (%) Aire (%)
VVI1 2,77 84,29 12,94 7,92 77,61 14,48
GV1 3,67 83,86 12,46 8,30 67,24 24,46
VV2 2,37 85,44 12,19 6,19 79,73 14,07
GV2 4,58 82,75 12,67 7,50 72,70 19,80
VV3 3,54 84,47 11,99 10,30 63,70 26,01
GV3 2,54 85,97 11,49 8,50 67,40 24,10
VNI 3,44 85,06 11,50 7,46 78,65 13,89
GN1 3,26 85,22 11,52 7,10 75,60 17,30
VN2 2,76 87,15 10,09 6,00 80,68 13,31
GN2 3,95 83,07 12,98 8,70 69,60 21,70
VN3 3,43 83,94 12,63 7,16 77,58 15,26
GN3 1,92 90,19 7,90 7,10 75,00 17,90
Ref. Min. | 88,00 | | 66,00 |
Max. | 4,00 - 9,00 | 7,80 - | 28,00
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Las tablas de resultado de los analisis fisicos correspondiente a cada una de las probetas se

pueden apreciar en el Apéndice A.

Tabla4.6  Resultado de los andlisis quimicos de las probetas anodicas a escala de laboratorio.

Muestra Vanadio Hierro Calcio Silicio Niquel Sodio
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
VVi1 169,93 337,37 49,15 185,34 117,45 253,23
GV1 174,37 239,32 65,45 150,39 120,41 202,85
VV2 155,91 301,83 67,96 229,87 114,94 315,82
GV2 163,35 238,28 72,93 111,40 117,89 151,86
VV3 160,48 206,48 96,49 90,49 113,49 155,98
GV3 165,49 239,99 73,50 72,50 119,50 78,00
VNI 161,46 339,43 118,97 119,97 127,47 128,47
GN1 158,98 261,47 61,49 127,98 115,49 108,49
VN2 164.47 241,96 66,49 236,96 124,48 108,98
GN2 158,47 345,42 64,49 125,97 115,47 147,47
VN3 161,48 282,96 77,99 113,98 114,98 148,48
GN3 170,98 241,97 61,99 93,99 127,98 99,99
Ref Min. | 30 | 100 | 50 | 50 | 40 | 50 |
eJ.
Max. | 320 | 500 | 200 | 300 | 200 | 200 |

4.3.1 Densidad aparente

Debido a lo complejo que es analizar los datos en tablas, se analizaran cada propiedad con
su respectivo grafico, como se puede apreciar en la Figura 4.3, la relacion de la densidad

aparente en verde con el porcentaje de coque empleado en cada subgrupo de probetas.

Como se aprecia en la Figura 4.3 la grafica tiene una zona sombreada en un intervalo de
1,56 a 1,59 (gr/cc), este sombreado representa el intervalo de las especificaciones por las
cuales se rige este ensayo, se observa que aquellas probetas elaboradas con el Coque V y la
Brea N se mantienen dentro de las especificaciones independientemente del porcentaje de
coque empleado, factor influyente en esta alta densidad de las probetas VN es la mayor

gravedad especifica que presenta la Brea N, en comparacion a la Brea V.
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Figura4.3 Relacion entre la densidad aparente en verde y el
porcentaje de coque de cada subgrupo probetas.

Los 4nodos a escala de laboratorio elaborados con el Coque V e independiente de la brea
utilizada, presentan mayor densidad que el resto de los dnodos, esto es consecuencia a que

el Coque V tiene mayor densidad a granel vibrada, pudiéndose apreciar en la Tabla 4.1.

Por otra parte se tiene la densidad aparente de las probetas ya cocidas, pudiéndose evaluar

los resultados en la Figura 4.4.
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Figura4.4 Relacion entre la densidad aparente de las probetas
ya cocidas y el porcentaje de coque de cada
subgrupo.
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Como se aprecia todos los valores de las probetas se encuentran bajo especificaciones, con

excepcion de las probetas elaboradas con 84 % del Coque G y la Brea N.

Las Figuras 4.3 y 4.4 presentan una tendencia a disminuir la densidad a medida que se
incrementa el porcentaje de coque, todo ello independientemente de la formulacion
empleada, con excepcion del subgrupo VN. Todo esto se debe al aumento del porcentaje

del coque en la formulacion y éste es mucho menos denso que el cabo.

Hay que tomar en cuenta el porcentaje de perdidas de masa y el cambio de volumen de
estas probetas después de la coccion, todo ello se evalua en la grafica que presenta la Figura
4.5, como se puede ver las probetas elaboradas con el 78% Coque V y la Brea N presentan
mayor porcentaje de variacion de las densidades después de la coccion, con todo ello estas

probetas se mantienen bajo especificaciones, tanto en verde como después de la coccion.
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Figura4.5  Porcentaje de variacion de las densidades de
las probetas después de la coccion.

4.3.2 Curva de coccion

Debido a lo despreciable que es la masa de los dnodos a escala de laboratorio en
comparacion a la carga de 270 4nodos a escala planta de la seccion 1-33 de la nave 1-2, no
se realizard una discusién en la que respecta a la curva de coccion, debido a que el

comportamiento de la dicha curva esta en funcion de las camaras de combustion y de los
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gases liberados por los anodos en dicho proceso, y contando que la cantidad de gases
liberados por la poca masa de los 4anodos a escala de laboratorio son despreciables por lo
que no influye en dicha curva. En el apéndice C se presenta la cueva de coccion a escala

planta de los dnodos a escala de laboratorio.

Considerando lo antes expuesto, cabe destacar que la velocidad de calentamiento de las
probetas anddicas sera mucho mayor que la de los dnodos a escala planta, lo que significa
que este rapido calentamiento influird sobre propiedades finales de los dnodos a escala de
laboratorio. Es de esperar que las probetas anddicas presenten problemas de porosidad,
grietas y por tanto en las propiedades mecanicas debido a la salida repentina de gases de

dichas probetas, como consecuencia del brusco calentamiento.

4.3.3 Resistividad eléctrica de las probetas anoddicas

En lo que respecta a los resultados obtenidos a la resistividad eléctrica de todas las probetas
anddicas, estos son bastante satisfactorios ya que ninguno se excede las especificaciones
dadas por las referencias. Se debe considerar que un buen 4nodo no debe tener alta
resistividad eléctrica porque mayor seria el aumento de temperatura del mismo, y asi
ocasionando perdidas de eficiencia del proceso. Lo ideal de la baja resistividad eléctrica es
objeto de alcanzar un danodo con buena conduccion y favorecer los requerimientos del

proceso.

Como se puede ilustrar en la Figura 4.6 la brea de alquitran tiene gran influencia en la
resistividad eléctrica de los anodos, se impone un comportamiento similar en aquellas
probetas elaboradas con la misma brea de alquitran empleada indistintamente del coque
utilizado. Otro punto de vista es que a bajo por ciento de coque utilizado, el 4nodo
presentard una baja conductividad eléctrica, lo que significa que el cabo favorece en esta

propiedad, todo ello como consecuencia de orden estructural que presenta los cabos.
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Figura4.6  Relacion entre la resistividad eléctrica y el porcentaje de
coque presente en cada subgrupo de probetas anddicas.

4.3.4 Resistencia a la compresion de las probetas anddicas

Esta propiedad esta directamente relacionada con el poder aglutinante de la brea de
alquitran, el contenido de cabo y la densidad a granel vibrada que puede ofrecer el coque
presente en el agregado seco. Como se puede apreciar en la Figura 4.7 las probetas
elaboradas con menor proporcion de coque presentan mayor resistencia a la compresion,
esto en parte es debido al incremento en el contenido de cabo, por otra parte se tiene que la
densidad a granel vibrada para el Coque V es mayor que la del Coque G, esto puede
verificarse en al Tabla 4.1. La resistencia a la compresion para aquellas probetas elaboradas
con el Coque V es mayor que las elaboradas con el Coque G, debido al mayor

empaquetamiento que estas probetas presentan y por ende mayor densidad.

En lo que respecta a la brea de alquitran, tienen gran influencia las resinas betas. Como se
hizo referencia en la secciéon 2.7.3.1, esta resina presenta importancia en el proceso de
mojado del agregado seco ya que contribuye con la formacion de enlace entre las particulas
del agregado, y son portadoras de coque tanto en calidad como en cantidad y con ello

presentando un alto poder aglutinante.
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Figura4.7 Relacion entre la resistencia a la compresion y el
porcentaje de coque presente en cada subgrupo de
probetas anoddicas.
En esta propiedad ocurre un hecho curioso, en relacion al tipo de brea empleada, como se
aprecia en el grafico, las probetas elaboradas con la Brea N presentan comportamientos
completamente opuestos, pudiéndosele atribuir este fenomeno a la ubicaciéon de las
probetas en el horno, ya que dependiendo de este posicionamiento la salida de los gases del
cuerpo carbonoso serd mas violenta, trayendo como consecuencia el agrietamiento de las

probetas y por ende una marcada disminucion en su resistencia mecanica.

4.3.5 Permeabilidad al aire

Como era de esperarse, el comportamiento de las probetas elaboradas con el Coque V
presentan menor permeabilidad al aire, pudiéndose apreciar este fenomeno en la Figura 4.8,
todo ello como consecuencia de la alta densidad que presentan la probetas VV y VN en

relacion a las probetas elaboradas con el Coque G.

Es de esperarse que las probetas elaboradas con el Coque G independientemente de al brea
empleada, presentaran mayor reactividad al aire y al CO,, debido a su baja densidad y alta
porosidad, exponiendo de esta forma una excesiva area de superficie especifica a los

reactantes antes mencionados.
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Figura4.8 Relacion entre la permeabilidad al aire y el
porcentaje de coque presente en cada subgrupo de
probetas anddicas.

4.3.6 Conductividad térmica

Como se puede apreciar en la Figura 4.9 los resultados de conductividad térmica arrojados
por todas las probetas, unas tienden a exceder las especificaciones y otras las hacen. Por un
lado es de interés una alta conductividad térmica para evitar la fractura del 4nodo debido al
coque térmico al introducirlo en la celda electrolitica. Sin embargo, esta alta conduccion
térmica afluiria excesivamente en la perdida de calor de la celda electrolitica a través del

cuerpo carbonoso, por lo que es conveniente una conductividad térmica moderada.

El comportamiento que presentan las probetas elaboradas con la Brea N es bastante
uniforme en comparacion con las elaboradas con la Brea V. lo que significa que la brea de
alquitrdn es de gran importancia para esta propiedad, ya que ésta presenta cierta afinidad
con el agregado seco y por ende un ordenamiento estructural con tendencia anisotropica

que facilite la conduccion térmica a través del cuerpo carbonoso.

Cabe destacar, que para porcentajes de coques mayores a 77 % las muestras se mantienen
bajo especificaciones o cerca de ellas, con excepcion de las probetas GV, lo que significa
que a altos porcentajes de coque el anodo presentara mayor ordenamiento estructural y con

ello estas probetas presentaran menor reactividad tanto al aire como al CO,, por otro lado
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tenemos la alta densidad aparente y la baja permeabilidad al aire de las probetas elaboradas
con el Coque V en comparacion con las elaboradas con el Coque G que contribuye a la

buena conduccién térmica y disminuye las reactividades antes mencionadas.
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Figura4.9 Relacion entre la conductividad térmica y el
porcentaje de coque presente en cada subgrupo de
probetas anoddicas.

4.3.7 Reactividad al aire

La reactividad al aire es una de las propiedades de mayor importancia en lo que respecta a
un cuerpo carbonoso, tal como se menciona en la seccion 2.14.6. Los resultados para el
analisis de reactividad al aire se expresan en porcentaje de polvo, porcentaje de residuo y
porcentaje de reactividad como tal, como se aprecian los resultados en la Tabla 4.5 y de una

forma esquematica en las Figuras 4.10, 4.11 y 4.12 respectivamente.

Esta propiedad esta directamente relacionada con el ordenamiento estructural que presenta
el cuerpo carbonoso, la permeabilidad al aire, la densidad aparente y los elementos
metalicos catalizadores de la reactividad como lo son: vanadio, sodio y niquel. Todas las
propiedades antes mencionadas presentan a la vez una estrecha relacion, debido a que si un
cuerpo carbonoso presenta un gran ordenamiento estructural, éste a su vez presentara una
baja permeabilidad, gracias al bajo porcentaje de porosidad abierta. Y como consecuencia

de este bajo porcentaje de porosidad se tiene una alta densidad aparente.
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Como se indico en la seccion 3.8.7 de este informe, el porcentaje de reactividad al aire se
calcula por diferencia entre el porcentaje de residuo y el porcentaje de polvo, estos

resultados son expuestos a través de la Figura 4.12.

Como se puede observar en la Figura 4.8, las probetas elaboradas con el Coque G presentan
mayor permeabilidad que las elaboradas con el Coque V, pudiéndose reflejar este
fendmeno en la reactividad al aire, en la Figura 4.12 se aprecia la estrecha relacion de estas
dos propiedades ya que aquellas probetas fabricadas con dicho coque presentan mayor
reactividad al aire, esto se debe a que dichas probetas presentan un gran volumen de poros
abiertos y por ende mayor area expuesta a al aire. Y para corroborar lo antes expuesto, se
refleja la independencia del tipo de coque con que se elaboraron las probetas, se puede ver
que las probetas elaboradas con 84 % del Coque V y Brea V presentan un alto porcentaje

de reactividad al aire.
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Figura4.10 Relacion entre el porcentaje de polvo de la
reactividad al aire y el porcentaje de coque presente
en cada subgrupo de probetas anddicas.

El comportamiento que presentan las probetas elaboradas con el Coque V y la Brea N es
bastante lineal en comparacion a las otras probetas, a parte de ello, son los resultados mas
satisfactorios ya que presentan una menor reactividad. Estas probetas portadoras del Coque
V tienden a ser mas reactivas a medida que se incrementa su contenido y lo hace de una
forma muy marcada en aquellas elaboradas con la Brea V, esta notable reactividad se debe

a la alta permeabilidad que presenta.
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Como se menciono anteriormente, otro de los factores que catalizan marcadamente la

reactividad al aire son los elementos; vanadio, niquel y sodio. Como se aprecia en la Tabla

4.6 las probetas elaboradas con el Coque V y la Brea V especificamente con 71 % y 77 %

exceden la concentracion del sodio. De esta forma se resalta el hecho de que s6lo una alta

concentracion de un elemento como lo es el sodio no conduce a un incremento en la

reactividad al aire, demostrando asi que existen coques menos sensibles al ataque del sodio

que otros.
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Figura4.12 Relacion entre el porcentaje de reactividad al aire y el
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Figura4.13  Relacion entre el indice de reactividad selectiva al aire
y el porcentaje de coque presente en cada subgrupo de
probetas anddicas.

La reactividad selectiva se presenta debido a que el coque aglomerante, es decir, aquel
coque producto de la pirolisis de la brea de alquitran, presenta una estructura de menor
orden, y por ende, mas pequefia que la del coque madre, siendo estas pequefias estructuras
mas porosas y con ello exhibird mayor area de superficie expuesta al aire. Como
consecuencia de la reactividad selectiva se presenta el porcentaje de polvo, como se
observa en la Figura 4.10 las probetas elaboradas con la Brea V presentan mayor porcentaje
de polvo, considerando a los sub-grupas pertenecen dichas probetas. En la Figura 4.13 se
presentan la relacion entre el indice de reactividad selectiva y el porcentaje de coque
presente en las probetas, esta reactividad selectiva se calcula con una relacion indicada en
la seccion 2.14.5 de este informe. La Figura 4.13 corrobora el porcentaje de polvo obtenido

por las probetas elaboradas

En al Figura 4.19 se presentan los resultados de la reactividad al aire a 525 °C y 600 °C de
los coques empleados en esta investigacion, se observa que el Coque V presenta menor
reactividad al aire en ambas temperaturas. Corroborandose de esta forma que los resultados
arrojados por los ensayos de reactividad al aire a las probetas anddicas tienen su alto grado
de confiabilidad, viéndose de esta forma que las probetas que contienen 77 % de coque

presentan menor reactividad.
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4.3.8 Reactividad al CO,

Para el proceso de reduccion del aluminio, la reactividad al CO, es la propiedad de mayor
importancia, ya que de esta depende directamente el consumo del 4anodo. Como se puede
apreciar en al Figura 2.6, suficiente area del anodo esta en contacto directo con el bafio
electrolitico, y éste se encuentra a 930 °C aproximadamente, lo cual es importante para el

efecto catalitico de las impurezas.

Al igual que en la reactividad al aire, la reactividad selectiva se presenta con mayor peso en
la reactividad al CO,, debido a que dicho polvillo cae directamente al bano electrolitico
contaminandolo, este polvillo se le denomina carbonilla. Como se presenta en la Figura
4.14 los anodos fabricados con bajo porcentaje del Coque G presentan mayor polvillo y
tienden a disminuir con el incremento del coque a 84 %. Ocurriendo lo contrario con los
anodos equivalentes pero elaborados con el Coque V. Se observa que todas las muestras

bajo especificaciones con excepcion de las probetas GV con 78 % de coque.

Cabe destacar, en relacion al porcentaje de polvo, que los d&nodos elaborados con el coque
en comun presentan un similar comportamiento independientemente de la brea empleada,

lo que significa que la reactividad al CO, esta controlada por el coque.
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W
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Figura4.14 Relacion entre el porcentaje de polvo de la
reactividad al CO, y el porcentaje de coque presente
en cada subgrupo de probetas anddicas.
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Los resultados del porcentaje de polvo y el porcentaje de residuo se obtienen directamente
al pesar el material obtenido del agitador, como se mencioné en la seccion 3.8.7 En el
porcentaje de residuo se aprecia directamente que tanto fue consumido un anodo, en la
Figura 4.15 se muestra que las probetas no se mantienen bajo especificaciones, con

excepcion la de la muestra GN con 84 % de coque.
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Figura4.15 Relacion entre el porcentaje de residuo de la reactividad
al CO, y el porcentaje de coque presente en cada subgrupo
de probetas anodicas.

La muestra GN con 84 % de coque presenta una reactividad al CO, inferior al 10 %, como
se puede observar en la Figura 4.1 Las causas de mayor peso para que un material
carbonoso presente elevada reactividad al CO; son: los metalicos contenidos en las materias
primas, entre ellos el sodio, vanadio y niquel, por otra parte se tiene la estructura y la

porosidad y por tanto la permeabilidad.

La baja reactividad de las muestras elaboradas con el Coque G y la brea N, se le puede
atribuir a la baja concentracion de sodio presente en el &nodo como tal. Como se menciono
anteriormente este elemento a temperaturas superiores a los 900 °C es sumamente catalitico
para la reactividad al CO,. Como se aprecia en la Figura 4.17, el comportamiento de las
muestras VV y VN ante la reactividad selectiva es muy importante ya que a medida que se
incrementa el contenido de coque ésta disminuye, lo que significa una moderada afinidad

de las breas a reaccionar con el CO, a medida que el coque disminuye, esto se le puede
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atribuir al incremento del porcentaje del cabo por su elevado contenido de sodio. Mientras

que las muestras GN y GV tienden a mantener una reactividad selectiva constante y baja.

14
"é 13 1
= 127 ——Vv
=
s 11 —8— VN
>
‘g 10 —&— GV
D
R —e—GN
=
X 8

7

71 77 84
% de Coque

Figura4.16 Relacion entre el porcentaje de reactividad al CO, y
el porcentaje de coque presente en cada subgrupo de
probetas anddicas.
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4.4 Indice de Textura Optica de los Coques de Petréleo Calcinado

Las Tablas 4.7 y 4.8 y de una forma grafica en la Figura 4.18 se representan los resultados
obtenidos del estudio del Indice de Textura Optica o Factor OTI (siglas en ingles de Optica

index texture ) de los coques de petroleo calcinado empleados en esta investigacion.

Como se puede apreciar en la Tabla 4.8, el coque de petréleo calcinado con mayor OTI es
el Coque V, lo que significa que este coque exhibe estructuras de mayor tamano, es decir,
que en este coque predominan las estructuras como: Anisotropia Fluida Gruesa (CFA),
Dominios (D), Dominios Fluidos (FD), sin embargo, como lo ilustra la Figura 4.18 el
porcentaje de una estructura muy importante como lo es la Anisotropia Fluida Media
(AFM) es bastante bajo. No obstante, para este coque también predomina el porcentaje de
los Pequenios Dominios (SD) y un porcentaje bastante representativo de Supramosaicos
(Ms). Por la otro parte, el Coque G se encuentra caracterizado por una gran estructura,
anisotropia fluida media y estructuras de menor tamafio como lo son: Supramosaicos (Ms)
y Mosaicos Gruesos (Mc) y con valores significativos de pequefios dominios y Mosaicos
Medios (Mm). Trayendo como consecuencia una disminucion en el OTI en relacion al otro

coque.

Tabla4.7 Cantidad de puntos correspondientes a cada microtextura
visualizados en un promedio de 420 campos.

Microestructura | Nomenclatura | Coque G | Coque V |
Isotropia 1 0 0
Mosaico fino Mf 0 0
Mosaico medio Mm 136 162
Mosaico grueso Mc 135 70
Anisotropia Fluida Media AFM 112 10
Supramosaicos Ms 323 203
Pequeiios Dominios SD 202 199
Anisotropia Fluida Gruesa CFA 6 81
Dominios D 119 173
Dominios Fluidos FD 100 154

TOTAL DE PUNTOS | 1133 | 1052 |
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Tabla4.8 Indice de textura ptica correspondiente a cada coque.

Microestructuras | Nomenclatura | OTI | Coque G | Coque V |
Isotro.pla / 0 0 0
Mosaico fino
Mosaico medio My ! 0 0
Mosaico grueso Mm 3 136 162

. , . . Mc 7 135 70
gnlsotropla. Fluida Media AFM 7 112 10
o ornini Ms 10 323 203
RV SD 20 202 199
G P FHER CFA 20 6 81
Do D 30 119 173
Dominios Fluidos FD 30 100 154

Indice de Textura Optica | 14,2 | 17,6 |

35

Coque G, OTI=14,2
Coque V, OTI = 17,6

Distribucion porcentual

| M f Mm Mc AFM Ms SD CFA D FD

Tipo de Estructuras

Figura 4.18  Distribuciéon porcentual de las microestructuras contenidas en cada Coque.

La diferencia entre los indices de textura Optica de los dos coques se explica a través de
varios parametros. En primer lugar, se tiene que la estructura cristalina de los coques
depende de la naturaleza de la mesofase carbonosa que se forma en la carbonizacién de la
fase liquida del precursor. El desarrollo de la mesofase depende de la constitucion quimica

del residuo pesado de petréleo del cual proviene el coque, asi como la temperatura a la cual
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se realiza la pirdlisis, la duracion del tratamiento y la presion a la cual se lleva a cabo. De
esta forma las texturas opticas pequenas del Coque G indican un menor desarrollo de la
mesofases. Mientras que las estructuras anisotropicas mas grandes a la cual corresponden al

Coque V son consecuencia de las mesofases de mayor extension.

En este informe solo se estudi6 la composicion de los coques, siendo esta composicion
reflejo del precursor y consecuencia del proceso, los heterodtomos como resultado de las
impurezas presentes en dicho precursor, retardan severamente el desarrollo de la mesofase.
Si se compara el contenido de azufre y el porcentaje de metales presentes en estos coques,
es de esperar que la estructura del Coque G sea de menor extension que las del Coque V,
debido a que el azufre y los metales (vanadio, niquel y sodio) producen obstruccion en el
desarrollo de la mesofase, ocasionando pérdida de la movilidad de los cristalitos que se
forman en el material, y dando como resultado microestructuras mas pequefias, como lo
son: los mosaicos finos, mosaicos medios y mosaicos gruesos. Todo lo antes expuesto se

puede apreciar en la Figura 4.20.
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Figura4.19 Reactividad al aire y distribucion porcentual de las
microestructuras presentes en cada coque.
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Considerando y correlacionandolo el ordenamiento estructural del coque y el grado de
densificacion. Se tiene que el coque con mayor (OTI) presentard mayor ordenamiento
estructural, ya que se caracteriza por presentar estructuras con alto grado de orden
cristalino y por ende alta densificacion de material por la baja presencia de poros que este

ordenamiento cristalino puede brindar a dicho coque.

Todo ello trae como consecuencia que coques con alto ordenamiento estructural, es decir,
un considerable valor del OTI y alta densificacion presentaran menor reactividad tanto al

aire como al CO,***”. Este fenémeno se puede apreciar en la Figura 4.19.
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Figura4.20 Metales precursores de las reactividades y distribucion
porcentual de las microestructuras de los coques.

Las microestructuras observadas del Coque V en el microscopio 6ptico del se pueden
apreciar en las Figuras 4.21, 4.22, 4.23 y 4.24. Mientras que las microestructuras del
Coque G se presentan en las Figuras 4.25, 4.26, 4.27 y 4.28. Estas se comparan con las
microestructuras observadas en el microscopio electronico de barrido, por medio de las

Figuras 4.29, 4.30, 4.31, 4.32, 4.33 y 4.34.
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Figura4.29  Estructura fibrosa elongada del Coque V y el espectro del EDS de la
particula clara denotada con el rectangulo rojo. (MEB), 500X.

Las Figuras 4.21 y 4.29 se presentan un considerable ordenamiento estructural
caracteristico de la anisotropia. En la Figura 4.29 se aprecia un rectangulo rojo sefialando
una particula de color claro, a esta particula se le realizd6 un andlisis quimico semi-
cuantitativo elemental y el mismo arrojé una gran concentracion en azufre. Cabe destacar
que todos los espectros de EDS mostrados en esta investigacion, no se les aplico una
limpieza del fondo (background) del espectro, lo que trae como consecuencia el incremento
del pico del azufre, siendo este pico muchas veces muy cercano o mayor al pico del

carbono.

Figura4.21  Anisotropia fluida media Figura4.22  Dominio fluido correspondiente al
correspondiente al Coque Coque V, Objetivo inmerso en
V, Objetivo inmerso en aceite, 320X.

aceite, 320X.
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Por otro lado se tiene la poca magnitud del pico del carbono y la falta de precision en el
caracter cuantitativo del mismo, ello se debe a la falta de calibracion de equipo con un

patron estandar de este elemento.

Este analisis se realizo con el empleo de la técnica de dispersion de energia por rayos X, la

cual se muestra en el Apéndice B.

Figura 4.23  Pequefios dominios correspondientes
al Coque V, Objetivo inmerso en
aceite, 320X.

En las Figuras 4.22, 423 y 4.24 se observa un dominio fluido y pequefios dominios
respectivamente, como se especifica en la Tabla 4.1 esta estructura tienden a presentar las
mas altas correlacion en lo que respecta al OTI, siendo el coque V el que presenta mayor
cantidad de esta estructura. Lo que significa que este coque tendra mayor tendencia

anisotropica.

En al Figura 4.29 se presenta otra estructura de las predominantes en el coque V, siendo
¢ésta anisotropia de pliegues lameliformes, ofreciendo al coque baja reactividad al aire y al
CO, gracias por su ordenamiento estructural. En la Figura 4.31 se puede observar la
micrografia del Coque V a menor magnificacion y en ella se aprecia la baja porosidad que
presenta este coque, s6lo se presenta grietas significativas. A la micrografia 4.31 se le
realizd un andlisis quimico elemental a través del EDS y proyectdé valores

representativos de azufre (ver apéndice B).
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D

Figura4.24 Pequefios dominios y mosaicos Figura4.30 Estructura fibrosa lameliforme,
gruesos correspondientes al Coque Coque V. (MEB), 200X.
V, Objetivo inmerso en aceite,
320X.

En lo que respecta al Coque G, éste también presenta estructuras como las que se aprecian
en las Figuras 4.25 y 4.26, pero siendo los mosaicos granos gruesos menos ordenados que
los dominios, dominios fluidos y por ende que la anisotropia fluida gruesa, y a su vez este
coque presenta menor cantidad de estructuras ordenadas como igualmente se aprecia en la
Figura 4.18, por lo que conlleva que este coque presente menor OTI. Las Figuras 4.27 y

4.28 representan las estructuras ordenadas que contiene el Coque G

Figura4.31 Presencia de grietas del Coque V y el espectro del EDS
general. (MEB), 24X.
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La micrografia que representa la Figura 4.32 expone el Coque G en poca magnificacion, en
comparacion a la Figura 4.31 en ella se observa mayor porosidad. A este coque también se
le realizé un andlisis quimico general con el empleo de la técnica EDS, (ver apéndice B),
presentando mayor porcentaje de azufre que el coque V. No hay que olvidar que estos
resultados del andlisis quimico con el EDS presentan margenes significativos de

desviacion.

Figura4.25 Anisotropia  fluida  gruesa,  Figura4.26 Dominio correspondiente al
pequefios dominios y mosaicos Coque V, Objetivo inmerso en
gruesos  correspondientes  al aceite, 320X.

Coque G, Objetivo inmerso en
aceite. 320X.

Figura4.27  Anisotropia fluida gruesa Figura 4.28 Anisotropia fluida gruesa y
correspondiente al Coque G, dominios fluidos, correspondiente
Objetivo inmerso en aceite, al Coque G, Objetivo inmerso en

320X. aceite, 320X.



87

e - =
WD E—| 1 mm
11.7 B2

2

Figura4.32 Presencia de poros en el Coque G y el espectro del EDS
general. (MEB), 25X.

El porcentaje de estructuras ordenadas del Coque G, es decir, con tendencia anisotropica se
exponen en las Figuras 4.33 y 4.34, como se observa, sin embargo, de presentar una
estructura con tendencia fluida y anisotrdpica, este coque presenta cierto grado de
porosidad. Induciendo a la alta reactividad al aire y al CO, como consecuencia del

incremento del drea de superficie expuesta a los reactantes antes mencionados.

Figura4.33  Estructura fibrosa elongada. Figura4.34 Estructura fibrosa elongada y
Coque G. (MEB), 300X. lameliforme. Coque G. (MEB),
151X.
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4.5 indice de Textura Optica de los Anodos a Escala de Laboratorio

El indice de textura Optica solo se les calculo a las probetas que brindaron mejores
propiedades y a una de las que presentd valores pobres de éstas. Dichas probetas con
valores aceptables o bajo especificaciones son las VV2-426 y la GN3-121, mientras que la
probeta VV3-445 presenta ciertos valores fuera de especificaciones o muy alejados de

éstas, pudiéndose corroborar en el apéndice A.

En la Tabla 4.9 se presentan la cantidad de puntos correspondientes a cada microestructura,

para luego calcular el OTI acada probeta, estos resultados del OTI se exhiben en la

Tabla 4.10.

Tabla4.9 Cantidad de puntos correspondientes a cada microestructura
visualizados en un promedio de 480 campos.

Microestructura Nomenclatura | VV3-445 | VV2-426 || GN3-121
Isotropia 1 0 0 0
Mosaico fino Mf 1 0 0
Mosaico medio Mm 1 15 1
Mosaico grueso Mc 17 23 45
Anisotropia Fluida Media AFM 19 33 41
Supramosaicos Ms 187 93 142
Pequeiios Dominios SD 101 89 220
Anisotropia Fluida Gruesa CFA 45 110 92
Dominios D 400 230 66
Dominios Fluidos FD 191 229 354

TOTAL DE PUNTOS | 962 822 961

La Figura 4.35 presenta la distribucion porcentual de las microestructuras presentes en cada
probeta anodica, en ella se puede observar la tendencia lineal que presenta la muestra VV2-
426 en comparacion al resto de las probetas, exhibiendo asi, la tendencia a presentar
incrementos en los porcentajes a medida que aumenta el OTI, mientras que el resto de las

muestras presentan altibajos en el porcentaje de las estructuras a medida que se incrementa

el OTL



89

Tabla4.10  Indice de textura dptica correspondiente a cada probeta anddica.

Microestructura Nomenclatura | OTI | VV3-445 | VV2-426 | GN3-121
Isotropia 1 0 0,0 0,0 0,0
Mosaico fino Mf 1 0,1 0,0 0,0
Mosaico medio Mm 3 0,1 1,8 0,1
Mosaico grueso Mc 7 1,8 2,8 4,7
Anisotropia Fluida Media AFM 7 2,0 4,0 43
Supramosaicos Ms 10 19,4 11,3 14,8
Pequeiios Dominios SD 20 10,5 10,8 22,9
Anisotropia Fluida Gruesa CFA 20 4,7 13,4 9,6
Dominios D 30 41,6 28,0 6,9
Dominios Fluidos FD 30 19,9 279 36,8

Indice de Textura éptica 23,3 23,7 17,9

A pesar que so6lo por 0,4 puntos la muestra VV2-426 estd por debajo de la VV3-445 de
mayor OTI, ésta presenta mejor distribucion porcentual, lo que conlleva a un mejor
comportamiento en lo que respecta a las propiedades. Como se aprecia en la Figura 4.36 la
probeta VV2-426 presenta menor permeabilidad al aire, gracias a su alto orden estructural,

trayendo consigo alta densidad.

50

VV2-426 OTI=23,3"
VV3-445 OTI=23,7
GN3-121 OTI=17,9

Distribucién porcentual

| Mf Mm  Mc ARM Ms SD CFA D FD

Tipo de Estructuras

Figura 4.35 Distribuciéon  porcentual de las microestructuras
contenidas en cada probeta anddica.
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Consecuencia de este alto ordenamiento estructural y alta densidad en las Figuras 4.50 y
4.51 se aprecian los resultados de la resistividad eléctrica y conductividad térmica siendo la

muestra VV2-426 la que ofrece buenos resultados en comparacion a las demés probetas.

En lo que respecta a la resistividad eléctrica, ésta es de suma importancia para obtener un
anodo de calidad, esta propiedad esta directamente relacionada con la eficiencia de la celda
electrolitica, ya que una alta resistividad por parte de los 4nodos, la celda requerird mayor

energia para el proceso.
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Figura4.36 Relacion entre permeabilidad al aire y la distribucion
porcentual de las microestructuras presentes en cada
probetas anodicas.

Las Figuras 4.37 y 4.38 representan microestructuras de alto orden estructural,
caracteristicas de la muestra anodica VV2-426, este tipo de estructura presenta poca
porosidad y alta densidad, pudiéndose comparar con las estructuras mostradas en la
Figura 4.39, siendo éstas mas pequeias y con menor ordenamiento estructural, por tanto,
ofreciendo mayor porosidad contribuyendo a un incremento en el area de superficie
expuesta a los reactantes como lo son el aire y el CO,. A pesar de ello, en la Figura 4.40 se

aprecia una micrografia tomada por MEB, en la que se observa la baja compactacion o poca
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afinidad de la brea de alquitran para con el agregado seco. En la Figura 4.41 se presenta con
mayor magnificacion este tipo de inconvenientes. Sin embargo, en la Figura 4.42 se
presenta una estructura anisotropica de pliegues lameliforme caracteristico de una muestra

con alto indice de textura optica (OTI).

Corroborando lo antes expuesto con respecto a la densidad y relacionandolo con el OTI, en
la Figura 4.43 se observa que las muestras anddicas elaboradas con el Coque V presentan

una mayor densidad con respecto a la muestra GN3-121.

Figura 4.37 Anisotropia fluida gruesa y Figura 4.38 Dominios fluidos correspondiente a
dominios fluidos, la muestra VV2-426, Objetivo
correspondiente a la muestra inmerso en aceite, 320X.

VV2-426, Objetivo inmerso
en aceite, 320X.

D/ 1mm

Figura4.39 Pequefios dominios y mosaicos de  Figura4.40  Micrografia de baja magnificacion
grano grueso correspondiente a la de la muestra anodica VV2-426.
muestra VV2-426, Objetivo inmerso (MEB), 25X.
en aceite, 320X.
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Figura4.41 Micrografia de la muestra anddica
VV2-426. (MEB), 80X.

Figura4.42  Micrografia de la muestra anddica VV2-426 y el espectro de
la zona remarcada por el rectangulo rojo. (MEB), 153X.

Como se puede observar en la Figura 4.42 la zona enmarcada con el rectangulo rajo se
aplico la técnica de EDS, siendo esta zona coque residual o coque aglomerante como
consecuencia de la calcinacion de la brea de alquitran, este resultado se aprecia en el
apéndice B el cual se presenta un porcentaje de azufre bastante bajo en comparacion al
resto de las probetas. También se presenta un 0.0 % de sodio y bajo porcentaje de vanadio,
lo que significa que la reactividad selectiva para esta muestra se le atribuye al niquel como

catalizador de la reactividades al aire y al COs.
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Figura 4.43 Densidad aparente de probetas ya cocidas y la
distribucion porcentual de las microestructuras.
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En lo que respecta a las micrografias correspondientes a la muestra anddica VV3-445, en la

Figura 4.44 en comparacion con la equivalente de la muestra la VV2-426, esta presenta

mayor porosidad y menor compactacion, aunque en esta micrografia se observa una grieta,

¢ésta posiblemente se produjo en el momento de la fractura para asi obtener una muestra

representativa para este ensayo. En la Figura 4.44 se aprecia porosidad y falta de

compactacion al mismo grado que la micrografia de la muestra equivalente al mismo coque

y la misma magnificacion. Sin embargo, la Figura 4.45 presenta un gran porcentaje de

porosidad para la magnificacion dada y confirmandolo al compararla con la micrografia

mostrada por la Figura 4.41.

Figura4.44 Micrografia de baja magnificacion de
la muestra anddica VV3-445. (MEB),

25X.

e
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Relacionando la comparacion de las micrografias de las muestras anddicas VV2-426 y
VV3-445 con la reactividad al aire, se hace énfasis en la mayor exposicion de area de
superficie de la muestra, dando como resultado lo esperado. En la Figura 4.47 se muestra la
marcada diferencia que presenta las muestras elaboradas con el mismo coque de petroleo
calcinado, todo ello se puede atribuir a la mayor cantidad de coque que la muestra VV3-445

presenta, creando asi una mejor compatibilidad de la brea con el cabo que con el mismo

coque.
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Figura4.45 Micrografia de la muestra anodica VV3-445 y los espectros de
las zonas notadas por los rectangulos rojos. (MEB), 80X.
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Figura 4.46  Micrografia de la muestra anddica VV3-445 y el
espectro de la zona remarcada con el rectangulo
rojo. (MEB), 152X.
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Figura4.47  Reactividad al aire de las probetas ya cocidas y la
distribucion porcentual de las microestructuras.

Otro factor significativo, es la posicion de estas pobretas en el horno de coccidn, por
ejemplo, la probeta VV3-445 se encuentra mas cercana a las cdmaras de combustion,

siendo factible un calentamiento mas brusco y por ende una subita salida de gases,
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generando asi, el alto nivel de porosidad, comprobandose su alta permeabilidad al aire

presentada en la Figura 4.36.

En las Figuras 4.45 y 4.47 se observan unas zonas marcadas con rectangulos rojos, estas
zonas se les realizd un andlisis quimico elemental con la técnica EDS. A la micrografia
mostrada por la Figura 4.45 se les tom6 dos analisis, el rectangulo grande representa una
zona de cabo mientras que el pequefio representa el coque residual o aglomerante como
resultado de la coquizacién de la brea de alquitran, estos resultados son los esperados,
pudiéndose apreciar en el porcentaje de sodio, ya que el cabo tiene la tendencia a presentar
mayor cantidad de este elemento. Cabe destacar que estos resultados no son del todo

confiable que es un método semicuantitativo.

Para el analisis quimico realizado a la micrografia mostrada por la Figura 4.46 este mostré
un alto porcentaje de azufre siendo conveniente para inhibir las reactividades. Esta zona

marcada es un coque madre.

Las Figuras 4.48 y 4.49 representan unas de las estructuras predominantes en las probetas

VV3-445.

Figura4.48 Dominios fluidos y pequefios Figura4.49 Dominios correspondiente a la
dominios, correspondiente a la muestra  VV3-445,  Objetivo
muestra VV3-445,  Objetivo inmerso en aceite, 320X.

inmerso en aceite, 320X.
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En lo que respecta a la muestra anédica GN3-121, como se puede apreciar en la Figura 4.52
esta es la muestra que presenta menor reactividad al CO, a pesar que ofrece el menor OTI.
Evaluando los resultados de las propiedades de las muestras, se observa que las muestras
VV2-426 y GN3-121, ofrecen mejores propiedades que la probeta VV3-445. Sin embargo,
¢ésta ultima es la que exhibe mejor OTI. Lo que significa que para que un anodo presente

excelentes condiciones deben ir concurrentemente todas las propiedades.
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Figura4.50  Resistividad eléctrica de las probetas y la
distribucion porcentual de las
microestructuras.
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Figura4.51  Conductividad térmica de las probetas y la
distribucion porcentual de las
microestructuras.
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Figura4.52 Reactividlad al CO, de las probetas y la
distribucion porcentual de las microestructuras.
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Una muestra del bajo valor del OTI de la probeta GN3-121 se observa en las Figuras 4.53,
4.54 y 4.55. en la primera de éstas se exhibe un tipo de estructura bastante pequefia como lo
son los mosaicos medios y finos, siendo este tipo de estructura muy porosa, bajo orden
estructural y por ende con tendencia anisotropica. La segunda de las micrograficas nos

muestra en dominio fluido pero bastante poroso en comparacion con los antes expuestos.

Figura4.53 Mosaicos de grano grueso, Figura4.54 Dominio fluido correspondiente
medio y fino correspondiente a la muestra GN3-121, Objetivo
a la muestra GN3-121, inmerso en aceite, 320X.
Objetivo inmerso en aceite,
320X.

La tultima de las micrograficas muestra la estructura anisotropia fluida gruesa y dominios
fluidos, estos al igual que la Figura 4.54 se observan bastante porosos el cual se pueden

comparar con las micrografias equivalentes en magnificacion antes expuestas.

Figura4.55  Anisotropia fluida gruesa y
dominio fluido correspondiente
a la muestra GN3-121, Objetivo
inmerso en aceite, 320X.
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Si comparamos las micrografias tomadas por MEB, es decir, las Figuras 4.56 y 4.57, con
las equivalentes del resto de las muestras, éstas s6lo presentan un pequefio incremento en la
porosidad. En el apéndice B se puede apreciar el EDS de modo general tomado a la
micrografia mostrada por la Figura 4.56, presentando éste un alto porcentaje de azufre, lo
que se le puede atribuir como parte para la baja reactividad al CO, demostrada por esta

muestra.

WD ————— 1mm

D1 Fl

Figura4.56  Micrografia de la muestra anddica GN3-121 y el
espectro del EDS general. (MEB), 25X.

Figura4.57  Micrografia de baja
magnificacion de la muestra
anodica GN3-121.(MEB), 79x.

A la micrografia mostrada por la Figura 4.56 sélo se le aplico un andlisis quimico de modo

general, arrojando un elevado porcentaje de azufre, pudiéndole atribuir esta caracteristica a
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la baja reactividad al CO, que presentd esta muestra. Este andlisis quimico se puede

apreciar en el apéndice B.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Una alta concentracion de sodio en las muestras VV1 y VV2 en comparacién con
sus equivalentes pero elaboradas con el Coque G, no conduce a un incremento en la
reactividad al aire, demostrando asi que existen coques menos sensibles que otros al

ataque del sodio.

Las probetas VN2, es decir, las elaboradas con el Coque V, la Brea N y la
formulacion numero dos (77 % de coque de petroleo calcinado), presentan los
mejores resultados fisico-quimicos. A pesar, que a este subgrupo de probetas no se
les realizd un analisis petrografico, es de esperar que las mismas mantengan el
mismo comportamiento que las probetas VV2 y VV3, debido a que todas fueron

elaboradas con el mismo coque de petroleo calcinado.

Las propiedades fisico-quimicas, con excepcion de la resistividad eléctrica y la
conductividad térmica, de los é4nodos a escala de laboratorio, dependen

marcadamente del coque de petroleo calcinado.

La resistividad eléctrica esta directamente relacionada con el tipo de brea empleada

y es independiente del coque de petréleo calcinado.

La influencia de la distribucion de temperatura de los hornos de coccion sobre las
probetas anddicas no se puede estudiar a través del andlisis de las propiedades
fisicas-quimicas de dichas probetas, ya que éstas no arrojan diferencias en lo que

respecta a la ubicacion de las probetas.

Los coques de petrdleo calcinados con alto ordenamiento estructural, es decir, con
un alto valor de OTI y alta densificacion presentan menor reactividad al aire y al

CO,.
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El OTI de los coques de petroleo calcinados esta influenciado marcadamente por el
contenido de elementos metalicos presentes en el precursor de dichos coques, ya
que estos elementos metdlicos inhiben el desarrollo de las mesofases, y como

consecuencia se forman pequeiias estructuras.

Los 4anodos que presenten una distribucion porcentual de las estructuras de forma
creciente, muestran un buen comportamiento en lo que respecta a las propiedades

fisico-quimicas.

La obtencion de un bajo valor del OTI en un d4nodo a escala de laboratorio no es
criterio suficiente para indicar que éste presente propiedades fisico-quimicas

deficientes.

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido ofrece gran aporte a la petrografia
ya que a través de ella se puede evaluar la afinidad de la brea de alquitran con el

agregado seco.
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RECOMENDACIONES

Incrementar los anélisis de reactividad al aire y reactividad al CO,, para asi tener un

grado de precision.

Realizar anélisis de porosidad tanto a los coques como a las probetas anoddicas.

Variar el contenido de brea de alquitran, para asi analizar su influencia sobre las

propiedades de los anodos, y su estudio a través de la MEB.

Determinar el OTI a todos las formulaciones empleadas en esta investigacion y

correlacionarlo con las propiedades estudiadas.
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APENDICE A

Resultados de los Ensayos Realizados a cada Probeta
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Densidad Densidad Resistividad Resistencia B Conductividad . . . N
wesra || G | ot || Elrien || ot | ety || Temien || coniy || Gont || arorey | aves || At || s
(a/cm3 (a/cm3) (u<2m) (Kg./cm2) (W/mK)
vvi-426 || 1,535 || 1,472 || 801 | | | | | | Il 792 || 7761 || 1448 |
vvi-421 || 1,543 || 1,484 | | | 504 | 3,12 | | | | | | |
vvi-446 | 1,555 | 1,488 | | | | | | | | | | |
vvi-443 || 1,559 || 1,492 | | | | | 277 | 8429 || 1294 | | | |
vvi-441 | 1,563 | 1,493 | 808 | | | | | | | | | |
vvi-486 | 1,562 | 1,492 | 7595 | 242,66 | 418 | 335 | | | | | | |
vvi-481 || 1,559 | 1,495 | || 23367 | 3,08 | 363 | | | | | | |
vv2-426 || 1,543 | 1,477 | | |l 5216 | 1,725 | | | | | | |
v2-421 || 1,522 || 1,476 | | | | | | | | | | |
vv2-446 || 1,549 || 1,489 | 84375 | | | | | | | | | |
vv2-444 || 1,554 | 1,486 | 82,975 | | | |\ 237 | 8544 | 1219 | | | |
vv2-441 || 1,557 | 1,485 | || 23234 || 41685 | 2,86 | | | | | | |
vv2-486 | 1,565 | 1,495 || 727 | 23460 | 27235 | | | | | | | |
vv2-481 || 1,55¢ || 1,501 | | | | | | | Il 619 || 7973 || 1407 |
vv3-425 |l 1,550 || 1,483 | 986 | | | | | | |l 1030 || 63,70 || 26,01 |
Vv3-422 | 1472 || 1,471 | | | | | | I I | | |
vv3-424 | 1,552 | 1,494 | | | | |\ 354 | 8447 | 11,99 | | | |
vv3-445 | 1,557 | 1,486 | 80,85 | | 7,614 | 97 | | | | | | |
vv3-442 || 1,560 | 1,496 | || 201,42 || 50355 | 307 | | | | | | |
vv3-485 | 1560 || 1,489 | 88175 || 22918 | 4,7005 | 3,06 | | | | | | |
R Min 1,56 | 1,47 | 78,00 | 190,00 | 4,20 | 1,75 | - | 88,00 | - | - | 66,00 | - |
< Mi"l | 1,51 | 98,00 | 252,00 | 6,80 | 2,40 | 4,00 | - | 9,00 | 7,80 | - | 28,00 |

Tabla Al. Resultados de las evaluaciones fisicas de cada probeta anddica a escala de laboratorio.
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Densidad Densidad Resistividad Resistencia B Conductividad . N . N
s || Ao || e || Criarica” || ottt || e | T (ot | Sorn || Areonin || e || At ‘ e
(a/cm3 (a/cm3) (u<2m) (Kg./cm2) (W/mK)
vN1-425 || 1,545 || 1472 | 8725 | | | | | | | | | |
VNI-422 || 1,545 | 1,483 | | | | | | | Il 746 || 7865 || 1389 |
VNI-423 || 1,552 || 1,479 | | | | |\ 344 | 8506 | 11,50 | | | |
vN1-445 || 1,552 || 1,474 | |l 23630 || 4366 | 2,15 | | | | | | |
vNI-442 || 1,572 || 1,508 | 73,725 | | 287 | 2,00 | | | | | | |
VNI-485 || 1,571 || 1,493 | 84,475 | 271,87 | 40815 | 259 | | | | | | |
VN2-424 | 1,555 | 1,491 | 99,125 | | | | | | | | | |
VN2-423 | 1,698 || 1,472 | | |l 4503 | 85 | | | | | | |
VN2-444 || 1,575 || 1,491 | | | | | | | Il 600 | 8068 || 1331 |
VN2-443 || 1,564 | 1,503 | 76,85 | | | |' 276 | 8715 | 1009 | | | |
VN2-484 | 1,570 || 1,494 | || 224068 || 38705 | 224 | | | | | | |
VN2-484 | 1,572 || 1,486 | || 29209 || 25085 | 361 | | | | | | |
VvN2-483 | 1,564 | 1497 || 758 | | | | | | | | | |
VYN3-326 || 1,550 || 1,484 | 843 | | | | | | |l 716 || 7758 || 1526 |
VvN3-321 || 1,559 || 1,480 | | | | |\ 343 | 8394 | 1263 | | | |
VN3-346 || 1,555 || 1492 || 834 | 23592 | | | | | | | | |
VN3-344 | 1,557 | 1,497 | | | | | | | | | | |
VN3-341 || 1,565 || 1,500 | || 26392 || 2551 | 2875 | | | | | | |
VvN3-386 || 1,573 || 1,505 | 80,075 | |l 3046 | 2055 | | | | | | |
i Min 1,56 | 1,47 | 78,00 | 190,00 | 4,20 | 1,75 | | 88,00 | | | 66,00 | |
ef del | 1,51 | 98,00 | 252,00 | 6,80 | 2,40 | 4,00 | | 9,00 | 7,80 | | 28,00 |

Tabla A2. Resultados de las evaluaciones fisicas de cada probeta anddica a escala de laboratorio.
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Mostra 3;’22‘2“5 QZZi_Z?f R;’efc’;:l’fsd Reszanleamjm Permeabilidad C””T”i‘r‘%z;d“d Polvo Residuo || Reactividad || Polvo Residuo || Reactividad

en Verde Cocidas Compresion al Aire (nPm) co2(%) | co2 ) al CO2 (%) Aire (%) Aire (%) al Aire (%)

(a/cm3 (a/cm3) (u<2m) (Kg./cm2) (W/mK)
Gvi-426 | 1,539 || 1,473 || 82,425 | | | | | | | | | |
Gvi-421 | 1,547 | 1,475 | | | | |! 367 | 838 | 1246 | | | |
Gvi-446 | 1,548 || 1,477 || 81,075 | || 4562 | 2407 | | | | | | |
GVi-443 | 1541 | I I I I I I I I I I I
Gvi-441 | 1,551 | 1,479 | || 24521 | | | | | | | | |
Gvi-486 | 1,568 | 1,489 | || 22557 | | | | | | | | |
Gvi-481 | 1,546 | 1473 || 77,875 | | | | | | Il 830 || 6724 || 2446 |
Gv2-426 | 1,526 | 1,472 | 83,05 | || 6791 | 224 | | | | | | |
Gv2-421 | 1,539 | 1,473 | | | | |\ 458 | 8275 | 1267 | | | |
Gv2-446 | 1,538 | 1,470 | 8045 | | | | | | | | | |
GV2-444 | 1,534 | 1,468 | || 209,55 | | | | | | | | |
GV2-441 || 1,540 | 1,478 | | | | | | | Il 750 | 7270 | 19,80 |
Gv2-486 | 1,541 | 1471 || 752 | 243,94 | | | | | | | | |
GV3-425 | 1,535 | 1,463 | | | | |\ 254 | 8597 | 11,49 | | | |
Gv3-422 | 1,538 | 1,450 | |l 20590 || 4662 | 2,5 | | | | | | |
Gv3-424 | 1,538 || 1,464 | 83,05 | || 6791 | 247 | | | | | | |
GV3-445 || 1,541 | I I I I I I I I I I I
GV3-442 || 1,520 | 1460 | 89,025 | | | | | | | | | |
GV3-485 | 1,531 | 1455 || 84,225 | | | | | | Il 850 || 6740 || 2410 |
Gv3-482 | 1,532 | 1,464 | |l 22693 || 40155 | 236 | | | | | | |
R M'i" 1,56 | 1,47 | 78,00 | 190,00 | 4,20 | 1,75 | | 88,00 | | | 66,00 | |
< del 1,62 | 1,51 | 98,00 | 252,00 | 6,80 | 2,40 | 4,00 | | 9,00 | 7,80 | | 28,00 |

Tabla A3. Resultados de las evaluaciones fisicas de cada probeta anddica a escala de laboratorio.



113

Densidad Densidad Resistividad Resistencia B Conductividad . N . N
s || e || Co || rea” || ot || Comeni || Temer || coniey || Sonin || Sreoniy | e || At || e
(a/cm3 (a/cm3) (u<2m) (Kg./cm2) (W/mK)
GN1-425 || 1,536 | 1,480 | 79,88 | |l 3501 | 1,91 | | | | | | |
GN1-422 || 1,537 | 1,493 | | | | |\ 326 | 8522 | 1152 | | | |
GNI-423 || 1,541 | 1,474 | || 22292 || 43085 | 321 | | | | | | |
GNI-445 | 1,535 | 1481 || 87,925 | | | | | | | | | |
GN1-442 || 1,539 | 1,490 | | | | | | | Il 710 || 7560 || 1730 |
GN1-485 || 1,521 | 1,472 | 88225 | 17076 | 6,094 | 332 | | | | | | |
GN2-424 || 1,537 | 1,473 | 7935 | |l 4607 | 2185 | | | | | | |
GN2-423 || 1,531 | 1,459 | | | | |\ 395 | 8307 | 1298 | | | |
GN2-444 || 1,521 | 1,470 | 101,225 | | | | | | |l 870 |l 6960 | 21,70 |
GN2-443 || 1,532 | 1,473 | || 18948 || 3,7155 | 223 | | | | | | |
GN2-484 || 1,541 | 1,482 | 785 | 22292 | 7,511 | 337 | | | | | | |
GN2-484 || 1,541 || 1,487 | | | | | | | | | | |
GN3-126 || 1,531 | 1,475 | 82,675 | | | | | | | | | |
GN3-121 || 1,532 | 1,472 | | || 4681 | 2,00 | | | | | | |
GN3-146 || 1,525 | 1,468 | 95625 | | | |l 1,92 | 9019 || 790 | | | |
GN3-144 || 1,533 | 1,472 | || 182,80 | 3,74 | 2,63 | | | | | | |
GN3-141 || 1,539 | 1,473 | | | | | | | |l 710 || 7500 || 1790 |
GN3-186 || 1,525 | 1,463 | | | | | | | | | | |
GN3-181 || 1,531 | 1,473 | 83,825 | 22292 | 31835 | 233 | | | | | | |
i Min 1,56 | 1,47 | 78,00 | 190,00 | 4,20 | 1,75 | | 88,00 | | | 66,00 | |
eﬁ del 1,62 | | 98,00 | 252,00 | 6,80 | 2,40 | 4,00 | | 9,00 | 7,80 | | 28,00 |

Tabla A4. Resultados de las evaluaciones fisicas de cada probeta anddica a escala de laboratorio.
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APENDICE B

Espectros de los EDS
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: D:\DX4\EDS\USRIA2-2.5p¢ _
Label:MUESTRA A2 ANALISIS PUNTUAL PARTICULA CLARA

R~ T R i

.

Res:ﬂ_B.

kV:25.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:UTW _Tc:2ﬂ
FS . 420 Lsec : 37 20-Nov- 3 12:25:50 [
= — S S
|
I
SK
|
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1
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1
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| .
| Ca i
| \ 'Wﬂ“ pVIE L Fe .
b ' ! el NiK
| S w&%ﬂ .J'rfll'tmﬁkﬂ! LT T e s l
| 10K P * ”'Wmﬂ%ﬂmwﬁwwm
Lt - + T
1.00 2.00 1.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 -10.00 11.00 ‘tgiﬂ
E !
Elament Wt " At % K-Ratic  Z A F
oK B3.49 g1.7% 0.2662 1.0081 0.3153% 1.0000
o K 4.40 3.63 0.0053 (.98%3% 0.1200 1.0001
Sik 0.32 0.15 d.0027 0.9%68 0.8701 1.0076
5 K 2.83 3.64 0.0847 0.9504 1.0087 1.0011
cak 0.99 Q.29 0.00B3 0.%255 1.01L8 1.0028
VK n.s9 0.1% 0.0051 0.8332 1.0278 1.005%
=1 0.76 0.18 0.0067 0.849%2 1.0276 1.007Z
Ni¥ 0.71 0.15 ©0.0063 0.BB22 1.0236 1.0000
Tetal 100.00 100,00

Resultado del EDS tomado a la particula clara del coque V mostrada en la Figura 4.29
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D:\DX4\EDS\USR\A2-1.spc

Label:MUESTRA A2 ANALISIS GENERAL

| kV:25.0  Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:UTW Res:176 Tc:20
FS : 464 Lsec : 50 20-Nov- 3 12:23:10
SK

Element Wt % At % K-Ratio Z A F
cC K 88.45 94.22 0.3574 1.0059 0.4017 1.0000
o K 3.44 2.75 0.0041 0.9%07 0.1191 1.0001
SiK 0.44 0.20 0.0037 0.9538 0.8881 1.0054
S K 5.98 2.39 0.0576 0.9475 1.0159 1.0007
cakK 0.59 0.19 0.0056 0.9221 1.0309 1.0018
vV K 0.22 0.06 0.0019 0.8303 1.0376 1.0046
FeK 0.51 0.12 0.0044 0.8462 1.0331 1.0052
NiK Q.38 0.08 0.0033 0.859%0 1.0276 1.0000
Total 100.00 100.00

Resultado de la EDS tomado de modo general al Coque V mostrada en la Figura 4.31
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D:\DX4\EDS\USR\B2-1.spc

Label:MUESTRA B2 ANALISIS GENERAL |
kv:25.0  Tiit:0.0 Take-off:35.0 Det Type:UTW Res:176 Tc:20
FS : 587 Lsec : 50 20-Nov- 3 11:59:25
|
: SK
I| |
I
CK
!
|
|
||
I.
|L [
SiK, [ |
| l wge N CaK
‘ 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 3.00  10.00
Element  Wt%  At%  K-Ratio z A F
C K 88.44 94.52 0.3369 1.0065 0.3785 1.0000
0 K 2.75 2.20 0.0032 0.9912 0.118% 1.0001
SiK 0-:36 0.17 0.0031 0.9543 0.8859 1.0059
S K 6.70 2.68 0.0645 0.9480 1.0155 1.0004
Cak 0.23 0.07 0.0022 0.9227 1.0266 1.0023
vV K 0-31 0.08 0.0027 0.8308 1.0372 1.0058
FeK .53 0.12 0.0047 0.8467 1.0327 1.0092
NiK 0.68 0.15 0.0060 0.8595 1.0273 1.0000
Total 100.00 100.00

Resultado de la EDS tomado de modo general al Coque G mostrada en la Figura 4.32



114

D:\DX4\EDS\USR\B11-3.spc

Label:MUESTRA B11

ANALISIS DE AREA ZONA BREA (FOTO B11-4)

kV:25.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:UTW

Res:176

Tc:20

FS:775 Lsec : 38

20-Nov- 3

13:18:09 '

0.90 180 270 380  4.50 540  6.30

Element Wt % At % K-Ratio z A F
e K 90.20 94.75 0.4403 1.0047 0.4858 1.0000
0 K 4.05 3.19 0.0048 0.98%5 0.1201 1.0001
NaK 0.00 0.00 0.0000, 0.9283 0.4214 1.000S
SiK 0.28 0.13 0.0024 0.9527 0.8861 1.0036
s K 4.05 1.59 0.0390 0.9463 1.0172 1.0004
cakK 0.19 0.06 0.0019 0.9208 1.0427 1.0021
Vv K 0.24 0.06 0.0021 0.8291 1.0446 1.0057
FekK 0.36 0.08 0.0032 0.8450 1.0364 1.0108
NiK 0.63 0.13 0.0055 0.8578 1.02%9 1.0000
Total 100.00 100.00

Resultado de 1a EDS tomado al area de coque aglomerante (rectangulo rojo) de la muestra VV2-426

mostrada en la Figura 4.42
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D:\DX4\EDS\USR\C1-1.5pc T
Label:MUESTRA C1 ANALISIS DE AREA ZONA CABO (FOTO C1-4)

KV:25.0 Tilt:0.0  Take-off:35.0 APENPLGRB  Res:176 Te:20

FS : 716 Lsec : 62 20-Nov- 3 12:38:19

1.00 2.00 3.00 4.00 '5.00 6.00 7‘.00 8.00 9.00 10.00 11.00

—
Element Wt % At % K-Ratio Z A F
EoK 87.67 94.60 0.3272 1.0081 ©0.3701 1.0000
0K 1.89 1.53 0.0022 0.992% 0.1181 1.0001
NaK 0.50 0.28 0.0019% 0.9314 0.4172 1.0007
SiK 0.35 0.16 0.0029 0.9559 0.8731 1.0058
5 K 6.7FL 2.71 0.0643 0.9495 1.0079 1.000%°
CaK 0.45 0.14 0.0043 0.9243 1.0243 1.0040
Vv K 0.79 0.20 0.0068 0.B322 1.0353 1.0076
FeK 0.89 0.21 0.0079 0.8482 1.0306 1.0088
NiK 0.75 B.1q 0.0066 0.8611 1.0251 1.0000
Total 100.00 100.00

Resultado de la EDS tomado al area del cobo (rectangulo grande) de la muestra VV3-445
mostrada en la Figura 4.45
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| : Untitled:8

| Label:MUESTRA C1 ANALISIS DE AREA ZONA RESIDUAL (FOTO C1-4)
kv:25.0  Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:UTW Res:176 Tc:20
FS :574 Lsec : 40 20-Nov- 3 12:40:15
{ S K

3.00

9.00 10.00

11.00

Total

4.00 5.00 6.00 8.00
Element Wt % At % K-Ratio Z A F
c K 91.78 96.93 0.3708, 1.0055 0.4018 1.0000
0K 0.00 0.00 0.0000 0.9902 0.1153 1.0001
NakK 0.00 0.00 0.0000 0.9290 0.4399 1.0008
SiK 0.40 0.18 0.0035 0.9534 0.9035 1.0058
S K 6432 2.50 0.0614 0.%471 1.0251 1.0007
K K 0.27 0.09 0.0025 0.8979 1.0196 1.0018
CakK 0.15 0.05 0.0014 0.9217 1.0291 1.0020
V K 0.42 0.10 0.0038 0.8299 1.0386 1.0032
FekK 0.23 0.05 0.0020 0.8458 1.0331 1.0061
NiK 0.43 0.09 0.0038 0.8586 1.0282 1.0000
100.00 100.00

Resultado de la EDS tomado al area de coque aglomerante (rectangulo rojo pequefio) de la muestra
VV3-445 mostrada en la Figura 4.45
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D:\DX4\EDS\USR\C2-1.spc

Label:MUESTRA C2 ANALISIS DE AREA ZONA COQUE (FOTO C2-3)
kV:25.0  Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:UTW Res:176 Tc:20
FS : 440 Lsec : 30 20-Nov- 3 12:57:12
SK
|
H
i
i
|
|
[ ]
CK | )
I

10.00

2.00 6.00 7.00 8.00 11.00
—
Element Wt % At % K-Ratio Z A F
c.K 79.65 90.03 0.2075 1.0120 0.2573 1.0001
C K 4.42 3.75 0.0053 0.9967 0.1211 1.0001
NaK 0.16 0.10 0.0006 0.9350 0.3976 1.0012
SiK 0.43 0.21 0.0036 0.9595 0.8557 1.0096
S K 11.83 5.01 0.1124 0.9530 0.9961 1.0008
Cak 0.49% 0.17 0.0045 0.9284 0.9922 1.0035
vV K 0.79 0.21 0.0068 0.8357 1.0205 1.00753
FeK 0.99 0.24 0.0087 0.8519 1.0236 1.0112
NiK 1.2 0.29 0.0110 0.8650 1.0206 1.0000
Total 100.00 100.00

Resultado de la EDS tomado al area de coque madre (rectangulo rojo) de la muestra VV3-445
mostrada en la Figura 4.46
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D:\DX4\EDS\USR\F1-1.spc

Label:MUESTRA F1 ANALISIS GENERAL

kV:25.0  Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:UTW Res:176 Tc:20
FS : 633 Lsec : 41 20-Nov- 3 13:35:03
SK

1.80 3.60 6.30 7.20 38.10 9.00
8 i
i..
Element  Wt% At%  K-Ratio p4 A E
C K 88.81 95.15 0.3264 1.0069 0.3650 1.0000
oK 1.63 1.31 0.0019 0.9916 0.1176 1.0001
NakK 0.00 0.00 0.0000 0.9303 0.4245 1.0008
SiK 0.29 0.13 0.0025 0.9547 0.8877 1.0064
s K 7.25 2.91 0.0700 0.9483 1.0175 1.0006
cak 0.33 0.11 0.0031 0.9%231 1.0239 1.0026
vV K 0.38 0.10 0.0033. 0.8311 1.0356 1.0063
FeK 0.68 0.16 0.0060 0.8471 1.0317 1.0080
NiK 0.83 0.14 0.0055 0.8600 1.0263 1.0000
Total 100.00 100.00

Resultado de 1a EDS tomado de modo general a la metra GN3-121 mostrada en la Figura 4.56



APENDICE C

Curva de Coccion de las Probetas Anddicas

Temperatura (°C)

1400

1200 +
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 -

28

56 84 112 140

Tiempo (h)

Referencia Real

168

196

224

Figura C1. Curva de coccion de las probetas anodicas

obtenida a escala planta .
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APENDICE D

Distribucion granulométrica de los finos de los coques de petrdleo calcinado

%% en Peso acumulado

25012663 2216 8 4 2

Tamarnio de particula pm

Figura C2. Distribucion granulométrica de los finos de coques de
petroleo calcinado a través del nimero de Blaine.*”



