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RESUMEN: Los coques metalirgicos estan compuestos mayoritariamente de carbono
grafitico (s2p2) y diferentes compuestos inorganicos con distintas capacidades de
absorber la radiacion de microondas. Cuando se irradian con microondas fragmentos de
estos coques, algunas partes de las particulas experimentan un rdpido calentamiento,
mientras otras no. Ademas, debido a que el coque presenta una cierta conductividad
eléctrica, al ser irradiados con microondas se producen de forma puntual arcos
eléctricos o microplasmas, dando lugar a puntos muy calientes. Como consecuencia de
las diferentes dilataciones y tensiones producidas por el choque térmico, se producen en
las particulas pequefias grietas y microfisuras. Esto produce una mayor fragilidad en las
particulas de coque y un incremento en la molturabilidad de las mismas. En el presente
articulo se estudia la molienda de coque asistida con microondas y se evaluan las
mejoras en la molturabilidad y el ahorro de energia producido.

PALABRAS CLAVE: Ahorro de energia; Choque térmico; Coque; Microondas;
Molienda

SUMMARY: Microwave-assisted grinding of metallurgical coke. Metallurgical cokes
are composed of graphitic carbon (s2p2) and different inorganic compounds with very
different capacities to absorb microwave radiation. Moreover, due to the electric
conductivity shown by the metallurgical cokes, microwave radiation produces electric
arcs or microplasmas, which gives rise to hot spots. Therefore, when these cokes are
irradiated with microwaves some parts of the particle experiment a rapid heating, while
some others do not heat at all. As a result of the different expansion and stress caused
by thermal the shock, small cracks and micro-fissures are produced in the particle. The
weakening of the coke particles, and therefore an improvement of its grindability, is
produced. This paper studies the microwave-assisted grinding of metallurgical coke and
evaluates the grinding improvement and energy saving.

KEYWORDS: Coke; Energy saving; Grindability; Microwave; Thermal shock


https://core.ac.uk/display/36168221?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

Final version published in Revista Metalurgia, 2014, 50 (2), e013

1. INTRODUCCION

La operacion de molienda en la industria pesada esta asociada a un alto coste energético
y de mantenimiento de equipos (Babich et al., 1996; Mular y Bhapp, 1982; Wills y
Napier-Munn, 2006). En general, la operacion de molienda de materiales duros, produce
un importante desgaste mecdnico en los molinos, por efecto del rozamiento y abrasion
del material tratado, lo que supone unos costes de mantenimiento que en ocasiones
pueden ser considerables. La minimizacion de estos costes es objeto de varios estudios
que abarcan muchos aspectos del proceso (Babich et al., 1996; Chenje et al., 2003;
Chenje et al., 2004).

Las industrias siderurgica (Hearson, 1922) y del cemento (Stoltze, 2000) necesitan de la
molienda de coque metalurgico. Es necesario considerar cualquier técnica que prevea
disminuir el gasto de la molienda de coque, que se realiza de forma intensiva en estas
industrias.

Por un lado, la aplicacion de un tratamiento térmico de forma convencional para asistir
la molienda de minerales ya fue estudiada en el siglo pasado (Holman, 1926), dado que
es conocido que al aplicar calor se promueve la fractura del mineral facilitindose con
ello la molienda. Sin embargo, la mayoria de las veces el proceso es energéticamente
desfavorable por lo que se desestima su uso (Fitzgibbon y Veasey, 1990). Por otro lado,
el uso de las microondas, para el aporte de energia en procesos industriales de gran
volumen de produccion, como es el caso del presente trabajo, requiere ser estudiado
experimentalmente (Krestou y Panias, 2004; Menéndez et al., 2010).

La principal ventaja del empleo de microondas frente al calentamiento por medios
convencionales, es que el primero afecta especificamente a cada material, asi, podemos
encontrarnos con materiales que son transparentes a las microondas y que apenas
aumentan la temperatura y otros que absorben la radiacion y son rapidamente
calentados (Church et al., 1988). Este hecho ha causado gran interés y en la literatura
podemos encontrar muchos ejemplos que aprovechan esta ventaja de las microondas.
Dos ejemplos que representan los extremos de la utilizacion de microondas en la
molienda son, por un lado, la molienda de la cromita asistida por microondas, en la que
el tratamiento mostr6 tener unos efectos limitados y una pobre variacion del indice de
trabajo (Glingér y Atalay, 1998), y por otro lado la molienda de la kimberlita para la
extraccion del diamante, en la que el proceso asistido por microondas presenta la
ventaja de que so6lo la ganga es calentada, de manera que el diamante es menos dafiado
que en una molienda convencional, al no verse afectado por la radiacion y necesitar
menos tiempo de residencia en el molino. Esto lleva a obtener piezas menos dafiadas y
por tanto de mayor valor (Didenko et al., 2005). En este ultimo caso, el producto
obtenido justifica el uso de las microondas para facilitar la molienda. Pero sin llegar a
tales extremos, cuando la liberaciéon de un mineral sea dificil econdmicamente, por
métodos tradicionales, se puede intentar aplicar este pretratamiento no convencional
(Kingman y Rowson, 1998). La efectividad y éxito de un pretratamiento con
microondas depende especificamente del mineral o material a tratar, esto es,
composicion quimica (si hay o no un buen absorbedor de microondas), tamafio de las
particulas y forma de distribucion de éstas en la matriz (Kingman et al., 2000; Kingman
et al., 2004). Este es el caso de la molienda asistida con microondas de carbones, cuyos
resultados han demostrado una reduccion de hasta un 50% en el indice de trabajo en
carbones de bajo rango debido al mayor contenido de humedad. Este contenido en agua
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es el principal absorbedor de radiacion en los carbones ademas de otros minerales como
la pirita. La liberacion de la primera y la expansion de los segundos provocara la
fractura de la piezas de carbon que posteriormente facilitaran su molienda (Marland et
al., 2000; Lester y Kingman, 2004). Recientemente, ya se ha informado sobre
experimentos con la molienda de carbones en parametros de operacion similares a los
que se usarian industrialmente (Lester et al., 2005).

El coque, mayoritariamente compuesto de carbono grafitico (s2p2), a diferencia del
carbon que por si s6lo es un pobre absorbedor (v.s.), tratado bajo microondas presenta el
comportamiento denominado conductor. De hecho una exposicion prolongada a esta
radiaciéon durante algunos segundos lleva a la formacion de arcos eléctricos o
microplasmas (Menéndez et al., 2010).

El objetivo de este estudio es por tanto investigar el efecto de la irradiacion de
microondas sobre un coque y examinar las ventajas que esto conlleva en una posterior
molienda. Dadas las limitaciones de los equipos de laboratorio, en comparacién con la
molienda industrial, los resultados obtenidos han de tomarse como meramente
cualitativos, aunque de una importancia crucial para discernir si llevar a cabo o no el
escalado a la industria y sobre todo, el principal objetivo: hallar experimentalmente una
primera aproximacion de la minima cantidad de energia suministrada a un coque via
microondas para una eficiencia maxima en la molienda.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Material de partida

Un coque procedente de la empresa Arcelor Mittal (Asturias) fue uniformado
granulométricamente para elaborar unas muestras de ensayo que contuvieran un 25% en
peso de cada una de las siguientes cuatro fracciones de tamafio de particulas: 1-2, 2-3,
3-4 y 4-5 mm (Lester et al., 2005). De esta forma todas las muestras usadas pueden
considerarse uniformes en lo que respecta a la granulometria de partida. El indicador
escogido para evaluar el grado de molienda es el porcentaje de finos obtenido tras la
molienda (particulas de tamafio inferior a 1 mm).

2.2. Molienda

La molienda en el laboratorio de las distintas muestras de coque se realiza en un molino
de bolas, modelo Retsch MM400. El molino posee dos cilindros de acero de 3,5 cm de
diametro y 6,5 cm de largo, con una bola de acero de 1 cm de didmetro en su interior y
que se mueve libremente a una frecuencia controlada por el usuario. Con el fin de
minimizar el gasto energético se estudiaron tres frecuencias de trabajo: 5, 10 y 20 Hz,
durante diferentes tiempos totales de molienda y con distintas cargas del coque en los
cilindros. De estos experimentos previos se establece que la frecuencia 6ptima es 10 Hz
debido a que la cantidad de finos obtenida con una frecuencia de 5 Hz es muy escasa y
la frecuencia de 20 Hz no difiere sustancialmente respecto a la operacion a 10 Hz. Para
utilizar una frecuencia de 10 Hz el molino necesita una potencia de 63 W.

Cada cilindro se carga con 5 g de coque. Asi, cada resultado experimental corresponde a
la media aritmética del resultado obtenido en cada uno de los cilindros. La relacion
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existente entre el porcentaje de finos y el tiempo de molienda se ajusta a una curva
logaritmica, como se aprecia en la figura 1.

25 -
2 ] R? = 0,992
21 1
19 A
17 4
15 A

13 A

Finos obtenidos (%)

114

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo de molienda (min)

Figura 1. Molienda a 10 Hz. Relacion entre el porcentaje de finos y el tiempo de molienda, con
barras de error.

Para comparar los diferentes pretratamientos con microondas se ha escogido un tiempo
de 3 minutos. En este tiempo, el coque molido sin pretratamiento presenta un 13,2 +
0,66% en peso de finos. Para este porcentaje de finos se puede evaluar la molienda de
forma oOptima, ya que a tiempos de molienda mas cortos el porcentaje de finos serd
menor y mas aleatorio, y a tiempos mayores, un porcentaje de finos demasiado grande
enmascara el beneficio del pretratamiento con microondas, pues para un tiempo infinito
de molienda, los dos procesos daran el mismo porcentaje de finos.

2.3. Pretratamiento con microondas

El microondas utilizado para el pretratamiento de las muestras de coque es de tipo
doméstico, modificado para trabajar a una potencia constante de 700 W, lo que
representa 1050 W de consumo eléctrico de la red.

El pretratamiento del coque en el microondas se realiza en la mayoria de los casos sobre
20 g de muestra, distribuidos en una superficie circular de 113 cm?2 sobre un aislante de
lana de cuarzo situado en la parte central de la cavidad del microondas. El espesor de la
capa de coque es de unos 10 mm. Se utilizan 20 g de muestra para facilitar el numero
elevado de ensayos realizados. Se hicieron pruebas para buscar el limite de masa para
que el pretratamiento sea efectivo, cargando el microondas hasta con 500 g de muestra,
como se muestra mas adelante. En todos los casos la muestra se situd centrada sobre la
base de la cuba microondas con una disposicion circular. Con una muestra de 500 g, la
superficie ocupada es de 254 cm?2 con un espesor de la capa de coque de 80 mm. La
capacidad del microondas no permiti6 usar cantidades superiores a 500 g.

Se ha observado que el tiempo total de irradiacion al que se someten las muestras en el
microondas y el modo en que se aplicd durante este tiempo son factores determinantes
en la cantidad de finos obtenidos en la molienda posterior. Los tiempos totales de
irradiacion fueron de: 2, 3, 6, 9, 18 y 30 segundos. En cuando al modo de aplicacion de
la irradiacion se han estudiado los siguientes ciclos:
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* 1 s ON -3 s OFF: la muestra se somete a una irradiacion de 1 segundo seguida
de un periodo de reposo de 3 segundos. El ciclo se aplica sucesivamente hasta
completar el tiempo de irradiacion total programado.

* 35 ON — 3 s OFF: este ciclo se basa en la irradiacion de la muestra durante 3
segundos seguida de un periodo de reposo de 3 segundos.

* 95 ON -3 s OFF: periodo de irradiacion de 9 segundos con un reposo posterior
de 3 segundos. La aplicacion de este ciclo supone un cierto riesgo de incendio de
la muestra, por lo que esta modalidad no es la recomendable. No se han
estudiado ciclos con un periodo de irradiacion superior debido a este riesgo.

Para una misma cantidad de energia microondas aplicada, si se utilizan distintos
tiempos de reposo entre 1 y 7 segundos, los resultados son similares, en lo que respecta
a la mejora de la molienda. Sin embargo, el no dejar ningun tiempo de reposo, da lugar
a peores resultados ademas del riesgo de incendio que ello conlleva. Esto se debe
probablemente a un menor efecto del shock térmico al que dan lugar las reiteradas
secuencias de encendido y apagado de las microondas. El shock térmico producido por
estas secuencias de encendido y apagado provocard en el coque la aparicion de
pequenias grietas y microfisuras tanto interna como superficialmente, lo que provocara
un debilitamiento en su estructura y por tanto menos resistencia a la abrasion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Limitaciones del horno microondas

El horno microondas utilizado presenta dos limitaciones. Por una parte la eficiencia de
estos equipos, segun la bibliografia, esta entre el 10 y el 40% (Schubert et al., 2009),
pero en las experiencias que se han llevado a cabo, a nivel de laboratorio, con distintas
cantidades de agua, se obtuvo una eficiencia del 56%. Estas pruebas se realizaron
ocupando con agua una superficie y distribucion similar a la del coque, irradiando con
microondas y midiendo, con un termopar, el aumento de temperatura con respecto al
tiempo. Este dato, junto al calor especifico del agua, permite calcular la energia que ha
sido necesaria utilizar para elevar la temperatura. Conociendo la potencia suministrada
por el microondas, se puede hallar la eficiencia del equipo. Por otra parte, en el horno
utilizado no fue posible emplear tiempos de irradiacion inferiores a 1 segundo, tal como
realizan diversos autores para otros materiales. Dichos autores emplean tiempos de
calentamiento inferiores a 1 segundo pero suministran cantidades de energia muy altas
(Lester y Kingman, 2004; Lester et al., 2005; Lester et al., 2006), difiriendo de los
experimentos realizados en este estudio donde se suministrd6 menos energia durante
periodos mas largos de tiempo.

3.2. Mejora del porcentaje de finos con la molienda

Para observar la mejora producida en la molienda, en la figura 2 se muestra el
incremento del porcentaje de finos obtenidos en diferentes alicuotas (20 g) de coque
irradiadas con microondas respecto a los obtenidos en una muestra sin pretratar, segun
el modo y tiempo de irradiacion.
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Tal y como se observa en la figura 2, existe una mejora en la operacioén en todos los
casos, independientemente de la modalidad y el tiempo total irradiado.
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Figura. 2. Mejora de la molienda, expresada como incremento en el porcentaje de finos
obtenidos con respecto al blanco, para diferentes modalidades de irradiacion con microondas.

El tratamiento que mejores resultados proporciona es el de 18 segundos de irradiacion
en la modalidad 9 s ON — 3 s OFF con un incremento en la producciéon de finos del
28%. Sin embargo se ha descartado este modo de operacion, ya que ademas de resultar
energéticamente menos conveniente, conlleva ciertos riesgos de incendio de la muestra.
Por lo tanto, la opcién mas atractiva seria la modalidad de operacion de 1s ON — 3 s
OFF, la cual da lugar a un incremento en los finos obtenidos tras la molienda entre el
15-25%. Esta modalidad resulta mas eficaz para todos los tiempos de irradiacion totales
que la modalidad 3s ON - 3 s OFF. Esto concuerda con la hipdtesis apuntada
anteriormente del efecto del shock térmico, ya que se produce un nimero mayor de
secuencias de encendido-apagado. Asi, una vez que se produce el incremento brusco de
temperatura en el interior de las particulas, un aumento en el tiempo de radiacion
consigue simplemente mantener una temperatura elevada en el seno de la muestra que
estd siendo tratada. Esto resulta menos eficaz, a la hora de producir el debilitamiento de
las particulas, que el shock térmico por aumentos y descensos bruscos de temperatura
que producen los ciclos rapidos de encendido y apagado de las microondas.

Una prueba de que el efecto de la irradiacion con microondas da lugar a una
microfisuracion de las particulas de coque puede observarse en la figura 3, en la que se
muestran microfotografias obtenidas con un microscopio electronico de barrido (MEB)
de la microestructura de una particula de coque sin tratar y otra después de haber sido
sometida al tratamiento en microondas durante 3 segundos en la modalidad 1s ON — 3s
OFF. Se han visualizado los materiales sin necesidad de pretratamiento previo en un
SEM DMS-942, (Zeiss, Germany) equipado con un detector EDX (Link-Isis II, Oxford,
UK).
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Figura. 3. Microfotografias de: (a) una particula de coque sin tratar y (b) una particula de coque
sometido al tratamiento en microondas durante 3 segundos en la modalidad 1s ON — 3s OFF.

La particula sometida al tratamiento en microondas presenta un agrietamiento mucho
mayor que en el caso de la particula no sometida a dicho tratamiento. Si bien aqui se
muestra un Unico ejemplo, el estudio llevado a cabo en el MEBrevel6 que la incidencia
de microfisuras, en el seno de las particulas, es notablemente superior en el caso de las
muestras tratadas en el microondas, cualquiera que fuese el modo de tratamiento.

3.3. Mejora en el tiempo de molienda

El incremento del porcentaje de finos obtenidos citado anteriormente, representa una
mejora en la molienda, lo cual, a su vez, supone un ahorro de tiempo. Es decir, para
obtener la misma cantidad de finos que se obtienen después de un pretratamiento con
microondas, una muestra, no sometida a este pretratamiento, requiere de un tiempo de
molienda mas prolongado. Dicho tiempo puede determinarse por interpolaciéon en la
curva de la figura 1.

En la figura 4 se muestra este ahorro de tiempo en la molienda (expresado en %) para
los diferentes tiempos de irradiacion en la modalidad 1s ON — 3s OFF. Como se puede
apreciar, a excepcion del experimento con tiempo de irradiacion de 9 segundos, que es
considerado andémalo, un mayor tiempo de exposicion a las microondas da lugar a una
mayor eficacia de la molienda, o si se prefiere a un mayor ahorro de tiempo. Sin
embargo, mientras que 2 y 3 segundos de exposicion dan lugar a incrementos en el
ahorro de tiempo de un 20% y 40% respectivamente, un aumento en el tiempo de
exposicion da lugar a incrementos mucho menores en el ahorro del tiempo.

Estos resultados son comparables a los obtenidos para otros materiales (Marland et al.,
2000; Kingman et al., 2004; Lester y Kingman, 2004). Esto vendria a suponer, que una
vez conseguido el efecto inicial de fisuracion de la particula por shock térmico, cada vez
resulta mas dificil incrementar el deterioro de la particula usando este procedimiento. A
la vista de estos resultados, 3 segundos de irradiacion parece ser la forma mas
conveniente de operacion, al menos en las condiciones experimentales usadas en este
trabajo. A escala industrial, el ahorro en tiempo de molienda supondrd, ademas de un
menor consumo de energia en la molienda, un ahorro en los gastos de mantenimiento de
los molinos (Mular y Bhapp, 1982; Wills y Napier-Munn, 2006).
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Figura. 4. Ahorro de tiempo en la molienda para los diferentes tiempos de irradiacion totales
usando ciclos 1 s ON — 3 s OFF.

3.4. Limite de la cantidad de coque tratada

Asimismo se ha estudiado la cantidad de coque que se puede tratar en el microondas
obteniendo un porcentaje de finos similar. En la figura 5 se muestran los resultados. Tal
y como se puede apreciar, un aumento de la cantidad de coque, hasta alcanzar la
capacidad méaxima de tratamiento i.e., 500 g, no produce un cambio sustancial en el
porcentaje de finos obtenidos en la molienda. La linea horizontal marca el porcentaje de
finos obtenido en una muestra que no ha recibido tratamiento previo a su molienda.
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Figura. 5. Variacion del porcentaje de finos producidos con la masa de coque tratada utilizando
el modo de funcionamiento 1s ON-3s OFF durante 3 segundos.

3.5. Balance energético

Para poder expresar el ahorro en tiempo en ahorro de energia, se utilizdo un medidor de
potencia para calcular la energia que consume por segundo y por gramo, tanto en el



Final version published in Revista Metalurgia, 2014, 50 (2), e013

microondas (1,4 Js-1 g-1) como en el molino (6,3 Js-1g-1). Con el tiempo que se ha
ahorrado de molienda tras el pretratamiento con microondas podemos estimar el ahorro
energético en el molino. A esta cantidad habria que descontar la energia que ha sido
consumida por el microondas en la fase de pretratamiento, obteniendo asi un balance
neto de ahorro o gasto de energia de todo el proceso. Los resultados se expresan en la
figura 6.

Ahorro energético (%)
w
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Duracioén del calentamiento (s)

Figura. 6. Variacién del ahorro energético en la molienda con el tiempo total de irradiacion en
el modo 1s ON-3s OFF.

Se puede apreciar como el ahorro energético del 43% se alcanza con un maximo local a
los 6 segundos. Cuanto mas tiempo dure el tratamiento, mayor mejora de molienda se
producird, pero a partir de 3 segundos, un incremento en el tiempo de exposicion da
lugar a incrementos mucho menores en el ahorro del tiempo de molienda.

Los tratamientos de pocos segundos de radiacion con microondas llevan asociados bajos
consumos energéticos y un ahorro de tiempo en el uso del molino, por lo que el proceso
global resulta energéticamente favorable. A partir de los 6 segundos, que marcan un
punto de inflexion tal como se muestra en la figura 6, el ahorro de tiempo no aumenta
sustancialmente, mientras que el consumo producido por el microondas es cada vez
mayor, por lo que el balance energético neto del proceso es menos positivo. Con
tratamientos durante periodos de tiempo de irradiaciéon mas largos no se produce una
mejora en la molienda; a partir de ese momento el balance energético empezaria a
decrecer llegando a ser negativo a un tiempo determinado.

4. CONCLUSIONES

La estructura del coque tratado en microondas es debilitada por la aparicion de
microfracturas internas. Esto conduce a una mejora en la molienda que puede
observarse por una mayor cantidad de finos (particulas de tamafio inferior a 1 mm)
producidos. Por tanto, lograr el mismo grado de molienda conlleva menor tiempo de
uso del molino, lo que supondrd un menor gasto de energia y principalmente un menor
gasto en mantenimiento de los molinos. Como contrapunto, existe un gasto energético
debido al uso de los microondas.
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Como conclusion se puede indicar que el mejor modo de funcionamiento seria el 1s
ON-3s OFF durante 3 segundos (3 ciclos), llegando a obtenerse un ahorro en tiempo y
de energia neto del 39% en ambos casos.
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