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Resumen

En este articulo se muestran los resultados de permeabilidad del coque a los gases Dioxido
de Carbono (CO,), Nitrogeno (N,) y Argén (Ar); correlacionandola con agregados por tamafio de
grano, nucleos (son muestras extraidas de los bloques de coque obtenidos mediante una broca) y
las propiedades densidad y porosidad. Se les hizo una caracterizacion quimica a las diferentes
muestras de coque. De los analisis resaltamos que el paso del fluido alrededor de los granos es mayor
que a través de los poros, es por esto que la permeabilidad de los coques a los gases (CO,, N, Ar)
disminuye a medida que disminuye el tamafio de grano y ademas pudo establecerse que el orden en
que atraviesan el medio carbonoso poroso en su orden son: Ar, N, y CO,, dado que la molécula de
menor tamafio (volumen) tiene mayor facilidad de atravesar los poros interconectados.

Palabras y frases claves: Porosidad del coque, permeabilidad del coque, densidad del coque, tamaio
de grano del coque.

Abstract

In this article the results of permeability of coke to the gases CO, N, and Ar are shown, linked
to properties of density, porosity, selected by the size of the grain, in nucleus and coke obtained
from different processes. Additionally, the different coke’s samples were classified chemically. From
this analysis, it is remarked that the pass of the gases, below mentioned, through the grains is larger
than through the pores. Therefore, the less of the permeability of coke to the gases is the less of
the size of the grain. Additionally, it was possible to establish that the most permeable fluids are, in
order: Ar, N, CO, it is due to the molecule of less size (volume) has more facility to pass through
the interconnected pores.

Keywords: Porosity of the coke, permeability of the coke, density of the coke and size of grain
of the coke.

1 Introduccion
A varios tipos de coques del departamento de Boyacd, obtenidos en diferentes procesos

de las empresas Inverminsa, Colcarbon y Acerias Paz del Rio, se les realiz6 un estudio
de permeabilidad a los gases Didxido de Carbono (CO,), Nitrogeno (N,) y Argon (Ar) en
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funcioén de la densidad, la porosidad, tamafio de grano, nucleos, intragranular (a través de
los poros) y trasgranular (entre granos). Para medir la permeabilidad se utilizo la ley de
Darcy, realizando pruebas en una celda CS 135 modificada.

2 Modelo teorico
2.1 Ley de Darcy

La permeabilidad es una medida de la capacidad de un medio poroso para conducir
fluidos. La ley establece que el flujo a través de un medio poroso (Q), en determinado
tiempo es proporcional a la pérdida de presion (i), al area transversal de la muestra (A).
La constante de permeabilidad es (K). Ecuacion 1 [1].

O=K4i (1)

La ecuacion de Darcy para la celda CS 135 toma la forma:

Q = KAi =KA%P=KAP1% )

AP : o L .
i=— Es el gradiente hidraulico o variacion de la presion a lo largo de la muestra;

(AP) es la diferencia de presion a la entrada y a la salida del sistema; (p) la densidad del
fluido; (g) la aceleracion de la gravedad y (L) la longitud de la muestra

2.2 Celda de permeabilidad

La utilizada, (fig. 1), esta fabricada en acero inoxidable. En el disco de la parte
inferior hay dos orificios, uno en el centro conectado a la tuberia de entrada del gas y el
otro esta conectado a un mandmetro, para medir la presion de entrada.

En el disco de la parte superior, hay tres orificios: uno termina en un manémetro, que
mide la presion de salida del gas, otro conectado al flujdémetro, que consiste en un tubo
de vidrio que mide el desplazamiento de burbujas de jabon por accion del gas a la salida
de la muestra. El tercero va conectado a un extractor de gases (donde se realiza la purga).
(Ver fig. 2).

La tuberia de entrada del gas esta conectada por la parte inferior de la celda a la
valvula de suministro de gas (CO,, N, Ar seglin sea el caso), como puede apreciarse en
la fig. 2.1.

3 Materiales y métodos

El trabajo se realizd en varias etapas. Primero se seleccionaron cinco muestras de
tres empresas de coque: dos de Inverminsa, dos de Colcarbon y una muestra de Acerias
Paz del Rio. Como las muestras de coque fueron obtenidas en forma de trozos grandes,
se cortaron por medio de una broca obteniéndose muestras cilindricas compactas,
llamadas nucleos, los trozos restantes se pasaron por un proceso de preparacion
mecanica, trituracion y tamizado hasta obtener muestras con granulometrias de 6,3 mm,
4,75 mmy 0,25 mm. (Tabla 2).
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Fig. 2. Celda de permeabilidad CS-135. Fig. 2.1. Celda de permeabilidad y conexiones del
(Grupo de Superficies Electroquimicas y suministro de gas

Corrosion GSEC-U.P.T.C sede central
TUNJA-BOYACA).

En cada muestra, después de un andlisis proximo, se determinaron los porcentajes de
humedad (ASTM D 3173-73), cenizas (ASTM D 3174), materia volatil (ASTM D
3175-73) y carbono fijo (ASTM D 3172). Finalmente, se hallo la densidad aparente y
real bajo la norma ISO 1014, cuyo cociente nos da el porcentaje de porosidad [2].
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%P:Ll{ﬂJJxloO% 3)
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La porosidad se determin¢ utilizando el microscopio de barrido electrénico (MBE) y
a cada una de las micrografias se le marcaron los contornos de los poros encontrando
sus areas. El area de los poros (AP) se relaciona con el area total de la foto (AF): largo x
ancho.

%P = (ﬁ) x100% 4)
AF

4. Resultados y discusion
4.1 Muestras de estudio

Se tomaron cinco (5) muestras representativas de coque de las empresas Colcarbon,
Inverminsa y Acerias Paz del Rio, como se muestra en la Tabla 1, a partir de las cuales,
se llegd a veinte (20) muestras: cinco (5) en forma de nticleos y quince (15) ejemplares
en forma granular, Tabla 2.

4.1.1 Muestreo y seleccion

El objetivo de esta etapa es obtener una muestra representativa de diferentes tipos de
coques de distintas empresas de la region de Boyacd, con el fin de seleccionar cinco de
ellas que permitan un grado de comparacion entre las variables, de tal forma que sean las
mas adecuadas para llevar a cabo el estudio de porosidad y permeabilidad.

Para el muestreo de los diferentes coques que se estudiaron en este proyecto se utilizd
la norma ASTM D346 en pilas de acopio de las diferentes empresas que para este caso
son Acerias Paz del Rio, Inverminsa y Colcarbon. Se seleccionaron cinco muestras de
estas empresas de coque: dos de Inverminsa, dos de Colcarbon y una muestra de Acerias
Paz del Rio.

4.1.2 Trituracion, tamizado y nucleos

Inicialmente, las muestras de coque fueron obtenidas en forma de bloques (con
diametro de 400 mm por 600 mm de altura) aproximadamente. Luego estas fueron
cortadas por medio de una broca, obteniéndose nucleos o muestras cilindricas compactas
de coque con dimensiones adecuadas al permeametro, esto es 91,8 mm de diametro por
35 mm de largo.

Seguidamente, las muestras se sometieron a un proceso de preparacidon mecanica por
medio de una trituradora de mandibula, los fragmentos resultantes se pasaron por tamices
para poder clasificar los coques por tamafio de particula para establecer las muestras
representativas de coque por distribucion de tamafio de particula (DTP) que seran
utilizadas en las pruebas y en este caso fueron mayor a 6,3 mm, 4,75 mm y 0,25 mm
correspondientes a la serie de tamices: Y4, 4y 60 [3].
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Tabla 1. Muestras seleccionadas

N° Empresa Origen Tipo de horno
1 Colcarbon2 Samaca Colmena

2 Inverminsa2 Samaca Colmena

3 APR Belencito P.verticales

4 Colcarbon 1 Clcuta Colmena

5 Inverminsal Samaca Colmena

Por razones de confidencialidad no se identificaran los origenes de los carbones y se
mencionaran como M, M, M;, M, y M, en orden aleatorio y sus respectivas muestras.
Tabla 2 y tabla 3.

Tabla 2. Muestras en forma de granos utilizadas en los analisis de permeabilidad

M >6,3mm 4,75 mm 0,25 mm
Ml Ml 1 M12 M13
M, My, M, My3
M; M3, M3, M;s
M, My, My, My;
MS MSI M52 M53

Tabla 3. Muestras en forma de nucleos en los andlisis de permeabilidad

Muestra Nucleo
M, My,
M, My,
M; M,
M, My
M; Ms,

Las muestras estan representadas por la matriz Mxy, el subindice x: es el tipo de
coque, y: el tamafio de grano o nucleo.

4.2 Analisis inmediatos

En la Tabla 4 se presentan los resultados de los andlisis inmediatos de los coques:
humedad (Hd), cenizas (Cz), materias volatiles (M.V.) y carbono fijo (Cf) [4].

Dadas las exigencias de la industria sidertirgica Humedad 2,0 - 3,0% y Ceniza maximo
12,5%, las muestras que estan dentro del parametro de calidad son M, M, y M..

Tabla 4. Andlisis inmediatos de los coques

M Hd Cz M.V. Cf

% % % %

My 2,13 | 10,18 | 1,07 86,61
M. 2,29 | 10,68 | 0,83 86,19
Ms 255 | 10,76 | 1,21 85,48
Mg 2,29 | 14,56 | 1,04 82,09
Ms 2,26 | 12,41 1,57 83,76
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4.3 Densidad y porosidad

A las cinco (5) muestras M, M,, M, M, y M; se le realizaron pruebas de densidad
aparente y densidad real, por triplicado, determinando los valores mediante promedios
(norma ISO). La porosidad también se determind por analisis de imagen de las
micrografias obtenidas en el MBE (Fig. 3.a, Fig. 3.b, Fig. 3.c, Fig. 3.d y Fig. 3.e) para
determinar la porosidad.

Fig. 3. e Micrografia de M

Fig. 3. Micrografias de cada una de las muestras. Las micrografias que se muestran, son los
resultados obtenidos mediante el Microscopio de Barrido Electronico (MBE) de la Escuela de
Metalurgia de la UPTC.
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4.4 Permeabilidad

A las cinco (5) muestras, en sus tres granulometrias y en nucleos se les hizo

permeabilidad a los gases CO,, N, y al Ar obteniendo los resultados que se muestra en la
Tabla 6.

Al tomar un mismo coque, por ejemplo la muestra M1 que posee la més alta porosidad
de 54% en el MEB y 53,32% por norma ISO, a diferentes granulometrias, iniciando
con MI1 tanto para el Ar (55.603 m/s), como para el N, (42.965 m/s) y el CO,
(12.547 m/s), tiene el mas alto valor de permeabilidad, para los tres gases. Contintian,
similarmente en su orden las muestras M,y M ,, que presentan valores descendentes
de permeabilidad. Igual comportamiento poseen los demas tipos de coque. Como se
puede apreciar en las figuras 4.1, 4.2 y 4.3.

Los resultados de densidad aparente (Da), densidad real (Dr), porosidad norma ISO y

porosidad por MBE. Se presentan en la Tabla 5, y la permeabilidad (K) a los gases (CO,,
N, y Ar), se muestran en la Tabla 6.

Puede concluirse que diferentes tipos de coque a la misma granulometria,
la permeabilidad disminuye a medida que también disminuye la porosidad.

Para diferentes tipos de coque con ejemplares en forma de nucleos, al comparar la
porosidad con la permeabilidad, la muestra mas porosa es laM , (con una porosidad de
54% en el MEB y 53,32% por norma ISO) y luego van disminuyendo sucesivamente
enM,,, M, , M, hasta M, , igualmente, la muestra mas permeable para los tres gases
Ar,N,y CO,, eslaM,, y va disminuyendo sucesivamente en M_,, M,,, M, hasta M,
con la menor permeabilidad.

240 V30

De acuerdo con las figuras 4.10 hasta la 4.15 puede observarse que a medida que se
presenta una disminucion en el porcentaje de porosidad de cualquiera de los coques
se presenta una disminucion de permeabilidad, es decir, que un aglomerado de coque
con mayor espacio poral dentro de los granos tendrd una mayor permeabilidad,
siendo menores para M..

Como puede verse en las grdficas anteriores, tanto para diferentes tamarios
de grano o para diferente porosidad (diferentes coques), los gases mds
permeables en su orden son: Ar, N,y CO,, dado que la molécula de menor
tamanio (volumen) tiene mayor facilidad de atravesar los poros conectados.
De esta manera el coque podria utilizarse como tamiz molecular.
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Tabla 5. Resultados de densidad, porosidad

D,
(g/cm3)

D

%P

(g/crrn3) (ISO)

%P
(MEB)

0,9

1,9

53,3

54

0,8

1,6

45,1

46,1

0,7

1,2

41,8

43,2

0,7

1,1

36,5

40,8

0,7

0,9

21,6

21,9

Tabla 6. Resultados de permeabilidad K (m/s).

Mxy Ar Nz C02
M, | 5560 42,96 12,54
M, 55,58 42,95 12,5

M, 55,54 42,94 12,50
M., 0,71 0,52 0,16
My | 5559 42,96 12,54
M,, 55,58 42,95 12,52
M,; 55,54 42,94 12,50
Mo 0,71 0,52 0,16
\Y B 55,58 42,95 12,54
M;, 55,58 42,94 12,52
M, 55,54 42,94 12,50
M., 0,71 0,51 0,16
M, | 5558 42,95 12,54
My, 55,58 42,94 12,52
M,, 55,54 42,94 12,50
M. 0,70 0,51 0,16
Ms;,; 55,57 42,94 12,54
Ms, 55,58 42,94 12,52
M, 55,54 42,94 12,50
M., 0,69 0,51 0,16
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Figuras 4.1, 4.2 y 4.3. Permeabilidad a los gases CO,, N, y Ar de la muestra M, vs. la granulometria
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De acuerdo con lo anterior, puede establecerse que el coque que presenta
mayor porosidad, también tiene mayor cantidad de espacios vacios y rutas
interconectadas a través de la muestra, facilitando el paso del fluido y por
tanto mayor permeabilidad, que en este caso se llama permeabilidad
intragranular.

Asimismo, se logra deducir que en diferentes tipos de coque, la
permeabilidad disminuye a medida que también disminuye la porosidad,
como puede observarse en las figuras 4.10 hasta la 4.15.

5 Conclusiones

»  Para muestras de diferente coque con igual granulometria, el agua no sélo pasa a
través de las particulas sino a través de las mismas.

* Los coques que poseen mayor porosidad (y también mayor cantidad de poros
interconectados), independiente del tamano del agregado, tienen mayor
permeabilidad.

*  Enlapermeabilidad de los diferentes tipos de coque, a los gases CO,, N, Ar, el paso
del fluido alrededor de los granos es mayor que a través de los poros.

Por tanto, la permeabilidad trasgranular es mayor que la permeabilidad intragranular.

*  Delosresultados obtenidos en las tablas y las graficas se concluye que la permeabilidad
depende del porcentaje de poros y el tamafo de grano del coque. La mayor
permeabilidad se logra con muestra de mayor porosidad y mayor tamafio granular.

*  Las muestras mas porosas y por tanto mas permeables en su orden son M, seguida
de M, luego M,, posteriormente M, y por ultimo M..

*  Elcoque puede utilizarse como tamiz molecular. Los tamices moleculares son solidos
que se usan para separar los componentes moleculares de una mezcla. El coque,
presenta una distribucion de tamafos de poro muy estrecha, que permiten seleccionar
moléculas con base en sus dimensiones moleculares.

6 Sugerencias y recomendaciones

* Los resultados obtenidos en este trabajo, de permeabilidad y porosidad, pueden
incorporarse a las ya conocidas propiedades que el coque metaltrgico debe cumplir
cuando es utilizado como Backfill o relleno, para cubrir los anodos galvanicos de
sacrificio que son instalados en sistemas para el control de la corrosion, al ofrecer las
siguientes ventajas: Reducir la superficie de contacto entre el anodo y el terreno.
Hacer que el contorno del &nodo sea homogéneo y por lo tanto la salida de corriente
a la superficie del anodo. Mejorar la salida de los gases que se producen en los
procesos galvanicos.
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Los resultados de permeabilidad del coque a los gases CO,, N, y Ar obtenidos,
pueden ser validos para el caso del monoxido de carbono (CO), con valores de
permeabilidad entre el del CO, y el N, debido a que su densidad esta en el rango de
estos dos gases.

7 Recomendaciones durante los ensayos

Como, durante el proceso de trituracion se generan finos de coque, se recomienda que
antes de realizar los ensayos de permeabilidad, limpiar con agua las muestra para que
los finos no obstruyan el paso de los fluidos.

Durante el ensayo de permeabilidad, se recomienda colocar papel filtro del diametro
del cilindro en las bases, con el fin de evitar taponamiento en las tuberias con finos de
coque.

Durante el ensayo de permeabilidad el equipo debe estar libre de fugas desde las
instalaciones de los cilindros de gases, hasta la salida de la celda, por tanto se sugiere
sellar herméticamente la celda, sus accesorios y la conexion de las tuberias para
evitar fugas.
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Glosario

Densidad del coque: La densidad aparente de un sélido se define como la relacion
entre su masa y su volumen, incluyendo el volumen de los poros, mientras que la
densidad real es la relacion entre la masa del solido y su volumen excluyendo los
poros que presentan acceso exterior y los huecos entre particulas.

Ley de Darcy: Establece, que el fluido a través de un medio poroso en determinado
tiempo es proporcional a la pérdida de presion (i), al area transversal de la muestra
(A) y a la permeabilidad (K).

Nucleos de coque: Muestras cilindricas compactas de coque de dimensiones
adecuadas al permedmetro extraidas mediante una broca.

Permeabilidad intragranular: Es el flujo que pasa a través del espacio intragranular
en un aglomerado de coque, es decir dentro de los poros del bloque de coque.

Permeabilidad trasgranular: Es el flujo que pasa a través del espacio intergranular
en un aglomerado de coque, es decir, entre los espacios de los granos del aglomerado
de coque.

Poros: Espacios vacios dentro del bloque de coque.

Porosidad del coque: La porosidad es el espacio vacio por unidad de volumen. Para
un aglomerado de coque, la porosidad es la medida del espacio intersticial entre
grano y grano y para un grano de coque son los conductos microscopicos que en su
mayoria estan interconectados comunicando el exterior con el interior.
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