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RESUMEN

La brea de alquitran de hulla es un producto cuya escasez y altos precios
comprometen cada dia mas la operacién en la industria de electrodos de grafito

utilizados para la fundicion de acero en los hornos de arco eléctrico.

Ademas, la brea gradualmente ha presentado obstaculos tecnologicos a la
manufactura de productos de carbon debido a la disminucién de calidad en sus

propiedades fisicoquimicas.

Por tales razones es una necesidad atacar este problema mediante soluciones
creativas, elevando el nivel de la operacién sobre las dificultades tipicas en este

mercado cuyo comportamiento es de supervivencia.

En la tesis se presentard el desarrollo conceptual de un nuevo proceso para la
formacidén de electrodos de grafito, sustituyendo el aglutinante convencional, brea de

alquitran de hulla, por un compuesto basado en azicares de melaza de cafia y aditivos.

Los beneficiarios de este proyecto son las empresas manufactureras de

electrodos de grafito.

El nuevo proceso presenta ahorros en los costos de manufactura de electrodos
asi como una simplificacion del proceso actual, tanto en reduccion de pasos asi como en

la eliminacion de algunas operaciones unitarias.
La aproximacion sistematica empleada propone una serie de principios de

soluciéon en linea a un proceso adecuado para el nuevo aglutinante. Esto permite

sustituir a la brea en la operacion.
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CAPITULO I. INTRODUCCION
1.1 Antecedentes

El proceso de globalizaciéon que enfrenta actualmente la industria de la
transformacion, brinda mercados mas complejos, cuyos recursos tienden a escasear con
el paso del tiempo. Las soluciones convencionales dirigidas al problema de costos no

son ya suficientes por si mismas para resolver tal problematica.

Esto obliga a las industrias generar un rol enfocado a la innovacién de productos y
procesos. La industria siderirgica, que engloba a las industrias proveedoras de materias

primas, no escapa a esta tendencia macroeconémica.

Dentro de los productos utilizados para la elaboracién de acero se encuentran los

electrodos de grafito.

Los electrodos de grafito son empleados en los hornos de fusion via el proceso de
"arco eléctrico" para lograr la fundicion de chatarra y/o mineral de hierro y la

consecuente produccion de acero.

La manufactura de electrodos de grafito involucra el uso de coque de petréleo y
brea de alquitran de hulla como sus principales materias primas. El coque es un
producto carbonaceo que se utiliza como el relleno y la brea como el aglutinante de las

particulas de coque.

En la actualidad, la industria de los electrodos sufre la escasez de brea, razén por la

cual la presente tesis propone una alternativa de solucion.

Tales materias primas son primero mezcladas y eximidas en forma cilindrica para
posteriormente ser cocidas, grafitadas y maquinadas. A continuaciéon se presenta una

descripcion de la manufactura de electrodos.



1.2 Descripcién del Proceso Convencional de Electrodos de Grafito

El proceso que se plantea cambiar, debe tomar en cuenta la naturaleza de cada uno
de pasos de la manufactura de electrodos para poder delimitar y definir las restricciones

y posibilidades de la sustitucion del aglutinante.

Proceso de Elaboracion de Electrodos

MOLIENDA, .
N oamADD | IMPREGNACION
FORMADO COCIMIENTO : l

GRAFITACION

EMBARQUES

MAQUINADO

Figura 1: Diagrama de proceso de elaboracion de electrodos de grafito.

Molienda, Mezclado y Formado (MMF)

Es la primera etapa del producto. Es un proceso de tipo continuo con dindmica
mecdnica y quimica ya que varios fendmenos como transferencia de calor y masa tienen

lugar.

Aqui, diferentes tamarfios de particulas de coque se segregan y se organizan
posteriormente en un disefio ya establecido. Las particulas se aglutinan con brea y
aditivos. Posteriormente se mezcla y calienta. La pasta resultante se extruye utilizando

una prensa.

El departamento posee la mayor complejidad operativa de la empresa, pues
contiene el mayor nimero de variables por controlar. Ademas, cualquier falla que
rompa la continuidad de proceso afecta los pardmetros de operacién y la calidad

esperada del producto.




&

Figura 2: Prensa extruyendo electrodo “verde” en el Departamento MMF.

Cocimiento-Impregnacion

Este departamento es donde se lleva la homogeneizacion de los grados de
carbonizacion a través de la coccién del producto “verde” (la mezcla extruida de brea y

coque).

La coccidn se realiza a través de ciclos de calentamiento con fuego (gas natural). El

proceso es de naturaleza batch (por lotes).

En este departamento se realiza también una impregnacién del material cocido
utilizando brea para rellenar los poros resultantes de la destilacion de la brea aglutinante
de MMF. Posteriormente el material se vuelve a cocer y con este proceso gradualmente

se cubre la porosidad y se densifica el producto.

Por el nimero de hornos, los arreglos posibles a realizar y los tiempos de proceso,
es la restriccién en términos de volumen por unidad de tiempo. El proceso global de

cocimiento tipicamente dura 28 dias.



Figura 3: Hornos de cocimiento en espera de ser alimentados con electrodos.
Grafitacion

Aqui se realiza la transformaciéon de un producto carbonaceo en grafito. La

operacion se realiza a través del uso de energia eléctrica.

Representa el departamento medular en términos energéticos, ya que el valor del

electrodo se incrementa mucho a partir de este punto.

La grafitacion se realiza utilizando un sistema pasivo de electricidad. Los hornos de
grafitacion estdn disefiados para contener varias columnas compuestas de electrodos
cocidos a manera de circuito cerrado. De un extremo se aplica la energia por medio de
un transformador y del otro lado un cross-over cierra el circuito hasta que se cumple el
ciclo y el material se grafita a una temperatura de 3000° C. El material estd recubierto
de empaque y se descubre cuando se alcanza la temperatura ambiente. Este proceso

puede durar hasta 5 dias.



Figura 4: Electrodos recién grafitados en los hornos del circuito en Grafitacién

Magquinado

El proceso de maquinado se realiza a través de maquinas de control numérico,
tornos, desbastadoras y careos. En el drea de maquinado se realiza la fabricacién final
acorde al material que se busca embarcar de inmediato segun los pedidos, ya que a
partir de una misma barra, pueden ser manufacturados varios productos, dentro de ellos

los electrodos y conectores de electrodos para diferentes aplicaciones en la industria del

acero.

¥

Figura 5: Torno careadora en el departamento de Mauinado.



1.3 Definicion del Problema

Actualmente, las empresas manufactureras de electrodos sufren las consecuencias
de los sectores sidertrgico y petroquimico debido a la escasez y constante incremento

en precio de las materias primas necesarias para la elaboracion de productos de grafito.

12001
w 10001
©
S
s . 800
58
2 £ 600;
o ©
© = 4001
o
s 200

0

Disponibles Requeridas

Figura 6: Diferencia entre los requerimientos de brea y la disponibilidad de produccién en
América. [Kraynik, 2005]
Nota: 907 Toneladas métricas en el afio 2005.

1,114 Toneladas métricas para satisfacer el mercado americano.

Hoy en dia, la brea se encuentra en escasez a nivel mundial y tal tendencia a la baja
parece continuar indefinidamente. En términos generales, las causas principales de

escasez de brea estdn relacionadas al proceso de produccion de su precursor: el alquitran
de hulla.
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Figura 7: Diferencia Mundial entre los requerimientos y reservas de alquitran de hulla al
afio 2005. [Wombles, 2006]
Nota: 10,211 Miles de toneladas de alquitran de hulla en 2005.

7,500 Miles de toneladas de alquitran de hulla en 2005

En la produccién de coque metalurgico, el cual sea realiza a través de una serie de

baterias, uno de los subproductos es el alquitran de hulla.

En las ultimas décadas, la demanda por coque metalurgico ha forzado su proceso a
ciclos de produccién més cortos, los cuales afectan la calidad de alquitran en las

propiedades fisicoquimicas que se desean como precursor de la brea.

Algunos de los indicadores para las propiedades fisicoquimicas de alquitran son la
cantidad de insolubles en quinoleina, el contenido de humedad y el porcentaje de
cenizas. Los insolubles en quinoleina son compuestos organicos arométicos de alto peso
molecular que se clasifican como no solubles en el solvente quinoleina. Esta
clasificacion por insolubilidad en solventes comunes como el tolueno o la quinoleina
ayudan a los expertos del drea a separar y clasificar los grupos de quimicos del alquitran
que generan propiedades requeridas de la brea tales como viscosidad, impermeabilidad

en otros materiales y puntos de suavizacion.



El punto de suavizacion de una brea es la temperatura a la cual la brea comienza a
fluir. Este parametro es de gran relevancia en las operaciones de mezclado, enfriamiento
y extrusion de las mezclas para electrodos, lo cual se explicard detalladamente en la

seccion correspondiente a la manufactura de electrodos de grafito.

Por otra parte, las plantas productoras de coque metalirgico, en un esfuerzo por
contribuir a la integracion de energia en sus instalaciones, han hecho uso del alquitran
como combustible en sus operaciones, reduciendo la cantidad de este precursor de brea

al mercado.

Aunado a la escasez e incremento de precio, se han generado otros problemas
colaterales como variaciones en la cantidad y punto de re-orden de inventarios

impactando los costos de manufactura.

Las variaciones se deben principalmente a que las empresas manufactureras de
electrodos no desean el impacto de carecer de brea ya que esto pararia la continuidad de
la operacién, por lo cual almacenan material en ciertos periodos del afio. Ademas, la
especulaciéon de precios en el mercado de la brea y la guerra que se libra por este
recurso han tornado tan inciertos los pronosticos de planeacion de compra que se ha
optado por cerrar negociaciones a precio y cantidad de entrega, disminuyendo el flujo

de efectivo.

Las soluciones brindadas hasta ahora solo resuelven el problema parcialmente,
comprometiendo las capacidades tecnoldgicas de la industria de electrodos en sus

parametros de operacion.

Una de estas soluciones utilizadas, es la de realizar mezclas de varias fuentes de
alquitrdn o petroleo para que ciertas propiedades entren dentro de las especificaciones
de calidad establecidas, a costa de otras. Por ejemplo, al realizar las mezclas con dos
fuentes de brea con diferente cantidad de insolubles en quinoleina para que cumpla las

especificaciones, se compromete la reologia del sistema aglutinante.




Tabla 1: Propiedades fisicas de varias combinaciones de breas de

alquitran de hulla y petréleo. [Wombles, 2006]

Mezcla con Mezcla con Mezcla con

Propiedad preads " 20% de 25% de 30% de
aq petréleo petréleo petréleo

Punto de 111.2 108.8 108.4 109.4
suavizacién, (°C)
Insolubles en 17.9 146 13.4 131
quinoleina, (% peso)
Insolubles en
tolueno, (% peso) 31.8 27.3 26 24.8
Resina Beta, (% 13.9 12.7 12.6 1.7
peso)
Valor de
coquizacion (% 59.3 57.3 57 56.1
peso)
Densidad (grm/cm?) 1.341 1.314 1.319 1.311

Esto es una solucion tipo “trade-off” o negociacion de propiedades. En este tipo de
soluciones los pardmetros de operacion del proceso solo se tornan mas complejos. Por
complejidad se define toda situacion de proceso donde dos o més variables interactian
de tal forma que la solucion éptima se torna mas compleja e interdependiente del
desempefio de cada una de sus partes. Es decir, el buen desempefio de una variable

puede provocar el mal desempefio de otra. [Mann, 1999]

En mas de cien afios de industrializacion de los electrodos, no se ha construido una
propuesta factible para la sustitucion de la brea. La generacion de un nuevo proceso y/o
aglutinante alterno representan por lo tanto un area de oportunidad para la reduccion de

costos de manufactura.

Por tales razones, en la presente tesis se plantea la siguiente interrogante, con la
finalidad de superar los problemas derivados del uso de brea de alquitran en la

manufactura de electrodos;




¢Cual es el efecto en costos de manufactura al desarrollar el proceso de electrodos
de grafito implementando un sustituto como aglutinante en lugar de la brea de

alquitran?

Dentro de los costos de manufactura se incluyen los costos energéticos, ingenieria y
mantenimientos propios de disefio, complejidad de operaciones y el consecuente control

del proceso.
1.4 Objetivos

El objetivo de la presente investigacion consiste en desarrollar conceptualmente un
proceso para la elaboracion de electrodos de grafito, sustituyendo la brea con un
compuesto que sirva de aglutinante.

Tal proceso debe reducir los costos totales de manufactura considerando:

o Que el aglutinante deberd poseer propiedades fisico-quimicas iguales o

superiores a la brea de alquitran en lo que respecta a todo requerimiento de

proceso necesario para minimizar los costos de manufactura.

o El desarrollo debe tender a una simplificacion tecnoldgica del proceso actual

para lograr minimizar los costos de manufactura.

1.5 Preguntas de Investigacion

En el contexto de la presente investigacion es fundamental precisar una serie de
ideas bésicas como guia a la solucién del problema. Estas contienen los puntos basicos
sobre los cuales se propone el desarrollo del disefio conceptual del proceso mediante la

utilizacion de un aglutinante sustituto.

La tesis se desarrolla en 4 meses. Durante este periodo se buscard comprobar la

hipétesis que se presenta mas adelante.
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A continuacion se enlistan las preguntas de investigacion:

o ¢Qué tipo de beneficios se esperan al implementar el sustituto de brea en el
proceso?

o ¢Sobre qué pardmetros operacionales habria que realizar ajustes de proceso?
¢ Cuéles permiten un mayor control de la operacién?

o ¢Cudles son las condiciones de proceso que cambian en cada operacion unitaria
del proceso de elaboracion de electrodos?

o ¢Existe un ahorro en la materia prima?,;Qué aditivos se eliminan o se afiaden
debido al reemplazo?

o ¢Logra efectos sinérgicos el sustituto?

o ¢Se logra alguna simplificacion de proceso?

o ¢En cudles operaciones se espera que exista un ahorro considerable en costos de
manufactura? ;En cuanto se estima tal ahorro?

o Desde el punto de vista estratégico: ;Qué ventaja competitiva aporta el uso del

sustituto sobre el uso de brea?
1.6 Justificacion de la Investigacion
1.6.1 Dimensionamiento del Proyecto
La investigacién busca solucionar el problema planteado en una fase conceptual,
haciendo utilizacién de los conocimientos adquiridos en la Maestria de Direccion para
la Manufactura en el EGADE, y con vista a solucionar problemas de una empresa

manufacturera de electrodos localizada en nuestro pais.

En su faceta econdémica, se busca beneficiar a todas las fabricas subsidiaras del

grupo corporativo.

La empresa actualmente cuenta con 6 fabricas localizadas en Estados Unidos,

Francia, Espafia, México, Sudafrica, y Brasil. Es adema4s el lider mundial en su ramo.

La empresa tiene actualmente una participacion de mercado de 25% en lo que

respecta a electrodos de grafito, lo cual es equivalente a 250,000 toneladas de
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produccién anuales. La subsidiaria de México produce 65,000 toneladas anuales y es la
més grande fabrica de su género en el mundo. Cuenta con 500 empleados. La empresa a

nivel mundial cuenta con 3,800 empleados.

Esta tesis implica innovacion y desarrollo de proceso, basada en la utilizacién de un
aglutinante alterno a la brea, redisefiando su operacién. Acorde el gradual desabasto de
brea y los beneficios del nuevo proceso tratados en este trabajo, la industria ira
adoptando la presente alternativa de solucién para la elaboracion de electrodos de

grafito y otros articulos fabricados a partir de carbén.

El impacto final es para un mercado mundial de 250,000 toneladas anuales y 3,800

empleados en la compaiiia.

1.6.2 Trascendencia

Las condiciones actuales de la industria son de supervivencia, por lo cual el
reemplazo de la brea con un aglutinante alterno y el consecuente desarrollo de proceso
tienen un valor trascendental. Es necesario hacer uso de la inventiva para ubicar la

empresa en una nueva plataforma tecnolégica.

Se considera necesario realizar desarrollo conceptual en esta 4rea ya que las
condiciones de mercado actuales indican que es necesario un cambio en la forma de
hacer electrodos. Las soluciones convencionales, que van desde realizar mezclas de
materia prima hasta negociaciones con proveedores han agotado su efecto en los ultimos

afios.

1.7 Alcance y tipo de Estudio

La presente investigacion propone encontrar el efecto en los costos totales de
manufactura al desarrollar un nuevo proceso con un aglutinante sustituto (previamente

seleccionado como factible) para la elaboracion de electrodos de grafito.
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Este efecto tiene un alcance conceptual, es decir, se propone hacer uso de los datos
recabados y de simular mediante una evaluacién técnica y econdmica, tanto la
factibilidad como el valor marginal de utilizar el sustituto sobre la brea. La
investigacién debe al final proponer un modelo de proceso con condiciones de
operacion donde se presente claramente si hay beneficio en términos de costos de

operacion y simplificacion de procesos.

El estudio debe realizarse en 4 meses y contempla la evaluacién tedrica del mismo
en economia, tecnologia, ademas de presentar cuales pruebas son requeridas para la
factibilidad tecnolégica de operacién. De ser posible se correrdn algunas pruebas en
planta piloto que emulen el comportamiento de los compuestos aglutinante-coque o bien
si se presenta la posibilidad de utilizar un simulador de materiales por computadora,

hacer uso de el.

Por su caracter conceptual, el tipo de estudio propuesto busca encontrar la relacion
entre costos y uso de sustituto asi como dar una explicacion de los fenémenos fisico-
quimicos y definicion de procesos para delinearlos y ajustarlos a las necesidades

provenientes de la sustitucion.

1.8 Formulacion de Hipotesis

Basado en la literatura sobre el tema se plantea que:

o La utilizacién de azlcares como aglutinantes en la elaboracion de electrodos de
grafito cumple con los requerimientos funcionales de este proceso y tiene
menores costos de operacion que los correspondientes a la utilizacion de brea de
alquitran de hulla.

o La utilizacion de azlicares como aglutinantes en la elaboracion de electrodos de
grafito aporta, ademds, una simplificacion del proceso en comparacion con el

proceso que utiliza brea.
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1.9 Método

1.9.1 Descripcion de la poblacion

La poblacién conceptual a analizar es la linea de productos de 24X110, el cual es el

electrodo de mayor venta en la industria y por la empresa en particular.

De tal electrodo se tiene amplia informacion de desempefio y de su elaboracion, asi
también porque su formulacion es la que utiliza al maximo los recursos, tecnologia y

equipos de la planta.

El estudio tedrico se basa en los datos que se tienen de la produccion del 2006, y de
las muestras que se tengan en este afio para comparar X namero de muestras contra Y
nimero de muestras conceptuales utilizando el proceso tedrico para el nuevo

aglutinante.

1.9.2 Tipo de muestra

La muestra consiste en la seleccion de 12 corridas a través del altimo afio del
producto (24X110 SE). Las corridas son aquellas que tienen la mayor cantidad de

informacién en cuanto a costos y variables de operacion.

Sobre este producto se recabara informacion de su procesamiento, de sus
parametros de operacién y variables criticas asi como de toda propiedad fisicoquimica

de relevancia.

De estos datos se extrapolara la informacion a nivel planta para reflejar la parte de
factibilidad tecnolégica asi como los costos de manufactura para finalmente comparar

entre los resultados econémicos.
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1.9.3 Instrumento

El instrumento implica la recoleccion de datos y tendencias para eficiencia
operativa, pardmetros o variables de control, precios de materias primas y consumibles
energéticos para realizar andlisis econdémicos:

o Costos marginales

o Valor presente neto

o Retorno de la inversion, si resulta necesaria

1.9.4 Procedimiento

Basados en la demostracion de la factibilidad tecnoldgica y condiciones de proceso
para el nuevo aglutinante, se desarrollara el procedimiento para operar la planta con el

sustituto a condiciones nuevas de operacion.

Tales condiciones implican el cambio de niveles, y de las mismas variables de
monitoreo en escala industrial asi como una simplificacion de las operaciones en el caso

de poderse realizar,
Cada operacion tiene un costo, y el costo de cada operacion de la manufactura de

electrodos utilizando el nuevo aglutinante de aziicar se comparara con los costos

conocidos de la operacioén convencional.
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CAPITULO II. MARCO TEORICO

2.1 Situacion Estratégica Actual

En las ultimas décadas, la industria de los electrodos de grafito ha sufrido la escasez

de materias primas necesarias para su manufactura.

La oferta de coque y brea ha disminuido gradualmente y la lucha por tales
productos ha generado un mercado hostil, donde los incrementos de precio
comprometen diversos aspectos tales como la habilidad de negociacion y el nivel de

calidad de tales insumos. [Roskill, 2003]

La industria proveedora de brea, en términos de negocio, es tan grande en relacién a
los productores de electrodos que todo intento de negociacion a largo plazo se reduce a
las condiciones del proveedor. (Comentarios Angel Cereceda, Director de Operaciones

de Ucar Carbon Mexicana, 24 de Enero 2006)

La brea es un producto que proviene de la industria del alquitran de hulla, €l cual es

a su vez un subproducto del coque metalurgico.

En este contexto, el alquitrdn se ve frecuentemente afectado por cambios en la

secuencia de produccion que tiene lugar en las baterias de coque metalurgico.

Ante la disyuntiva de ganancia econdmica, el alquitrdn casi siempre paga las
consecuencias de demanda de coque metalirgico, impactando al alquitran y por ende a
la brea. El procesamiento de alquitran supeditado a la maximizacién de coque
metalirgico tanto en volumen como en propiedades, da lugar al sacrificio de las
caracteristicas fisicoquimicas requeridas del alquitran asi como alta variabilidad en los

inventarios disponibles para la produccion de brea.
En términos de productividad, la tendencia mundial a la baja oferta comenzé desde

1994, con el cierre de capacidad instalada de varias plantas de brea. El cierre en parte se

dio porque el alquitran fue consumido por las coquizadoras como combustible interno
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reduciendo la oferta de alquitranes para la produccion de brea. Tal iniciativa pertenece a
los esfuerzos de integraciéon de energia. Ademds, del alquitran se obtiene una serie de
productos derivados como el gas nafta y aceites ligeros cuyo margen de ganancia es

mayor a la brea.

Por otro lado, las fabricas de brea también producen una serie de productos como
creosotas ¢ impermeabilizantes con mayor valor marginal al aportado por la venta de

brea para electrodos.

A partir del afio 2000, la produccién de brea de alquitrdn apta para la elaboracion de

electrodos de grafito se ha reducido a un ritmo de 3 % anual.
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Figura 8: Tendencia acumulativa de proveedores de brea en Norteamérica.

En la figura #8 podemos observar una reduccion en el suministro de brea del 32%
desde 1997 hasta el 2007.

Varios fenémenos aportan su efecto al comportamiento negativo en la oferta del

aglutinante.

Uno de ellos es la integracion energética que tiene lugar en varias plantas de coque

metaltirgico.
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Por ejemplo, US Steel, anteriormente un gran productor de alquitranes, redisefio su
proceso de brea y utiliza su produccién para el consumo interno como precursor de un

combustible altamente energético.

En México, AHMSA (Altos Hornos de México Sociedad Andénima) es el principal
productor de coque metalurgico. La operacion se ha dirigido a producir coque para
consumo energético. Esto ocasiona que el nivel de productividad y calidad de alquitran
se disminuya ya que varios de los ingredientes como los insolubles en quinoleina y las
cenizas se incrementan en el alquitran, superando los limites de especificacion méaximo

tolerables para una brea.

Otro fenomeno es el “boom™ econdémico que ha tenido lugar en la industria del
acero en los ultimos dos afios, impulsado principalmente por la demanda desmedida de
China (Comentarios Ing, Miguel Iglesias, Director General de Ucar Carbén Mexicana,
Enero 2006)

“La expansion China absorbe actualmente el 30% de la capacidad mundial de
acero. Tan solo en 2004 se produjeron 60 millones de toneladas de acero “extra” a los
niveles convencionales y durante el 2005 se realizaron otras 40 millones de toneladas.”
[Iglesias, 2006]
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Figura 9: Capacidad de produccion de acero por region en 2004. [EUROFER, 2007]
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En tan solo el periodo de 2004-2005, los precios del acero aumentaron entre un 80
y un 100 %. El alto volumen de produccion, aunado a lo atractivo del mercado, conllevé

a una demanda alta de electrodos.

La industria del grafito, reaccionando en base a esta cresta ha elevado el nivel de

produccion, aumentando y/o reorganizando la capacidad instalada de sus plantas.
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Figura 10:Crecimiento de la produccion mundial de acero. [Economic Research Service, 2007)
Nota: Obsérvese el componente relacionado a los hornos de arco eléctrico, donde los

electrodos de grafito son utilizados.

Esto finalmente lleva a una mayor demanda de los proveedores de materias primas,
generando a su vez un des-balance en los requerimientos locales tanto en cantidad como

en tiempo de re-orden.

Posterior a este comportamiento de alta demanda, se sufti6 un efecto amortiguador
a partir de la desaceleracion econémica de China a principios del 2006. Esto repercuti6
negativamente en precios y volimenes disponibles, ya que los altos niveles de
produccién e inventarios que tenfan los productores de brea y electrodos no se
consumian en el proceso productivo, disminuyendo las ventas y ocasionando una

reprogramacion de la produccion.
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Figura 11: Comportamiento histérico de los precios de brea para electrodos.

Ante la incertidumbre generada por la inicial cresta y el posterior valle econémico,
la adquisicion de altos voliimenes de seguridad ha incrementado los costos variables de

la empresa.

En cuanto a la planta ubicada en Monterrey, México cuenta con un proveedor local

y dos extranjeros.

El proveedor local actualmente es el tinico productor nacional que cumple con los
requerimientos de la manufactura de electrodos y su precio es razonablemente

competitivo comparado con el precio promedio del mercado.

Existen otras dos compafifas en México que trabajan los alquitranes de hulla pero
su producto final no es 6ptimo para brea de electrodos. IMMSA (Industria Minera
Meéxico S.A.) y AHMSA (Altos Hornos de México S.A.) utilizan un proceso diferente,
conocido como Shontal. Tal proceso produce brea mediante un rdpido calentamiento
con la finalidad de separar a alta eficiencia las fracciones volatiles de las fracciones

pesadas.
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Tal operacién genera una alta cantidad de mesofases que quitan propiedades
deseables en la brea como aglutinante. Se denomina mesofase a la fase intermedia entre
un compuesto sélido y uno liquido, la cual tiende a formar redes pseudocristalinas.
Entre las propiedades afectadas se encuentran la viscosidad, la lubricidad y la
permeabilidad; todas necesarias para que la brea realice su funcion de adherir las

particulas de coque en las operaciones de mezclado.

En cuanto a los proveedores extranjeros, el mas cercano y econdmico se encuentra
en Texas, Estados Unidos de Norteamérica: Koppers Industries Ltd. Estados Unidos
tiene cinco productores significativos de brea, dentro de los cuales se encuentra el

proveedor actual.

Los alquitranes que utiliza la empresa americana son de diversas naciones. El

precio es razonablemente competitivo con lo ofrecido en el mercado

En Europa hay otras compaiifas que producen breas, pero estdn operando a

capacidad instalada total. Dentro de ellas se encuentran DEZA, HDG, BFT y BASA.

En pocas ocasiones han suministrado brea a la compafiia de electrodos estudiada, ya
que su produccion esta comprometida con los competidores para electrodos y diversas

aplicaciones.
2.2 La brea: aglutinante convencional
2.2.1 Pardmetros de impacto en la calidad de la brea
La brea convencionalmente utilizada como aglutinante en los electrodos de grafito
se obtiene a partir de la destilacién del alquitran de hulla. Varias de las propiedades que
se desean de la brea se predefinen principalmente en la fabricacién del alquitrdn. A

continuacion se describe el proceso de fabricacion de alquitranes y posteriormente de

breas para tener una clara idea de las propiedades requeridas del aglutinante.
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En los hornos de recuperaciéon de las coquizadoras, la carbonizaciéon de una
tonelada de carbon bituminoso produce alrededor de 1,200 a 1,400 libras de coque y

alrededor de 10,000 pies’ de gas.

Figura 12: Baterias de hornos para la produccién de coque metaliirgico.

El gas sale del horno a una temperatura entre los 1,100 a 1,300 ° F y tiene contacto
en los colectores con un licor destilado de limpieza a 180° F para enfriar el gas via

conduccion térmica y promover la separacion de alquitranes via condensacion.

Aproximadamente entre 8 y 12 galones de alquitran, que corresponden a 100 o 120

libras se obtienen a partir de una tonelada de carbén bituminoso. [Best, 2002]
Posteriormente el alquitran y el licor se decantan en unos tanques donde el mayor

peso especifico del alquitrdn hace que se acumule en el fondo desde donde se bombea a

tanques de almacenamiento.
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Figﬁfa. 13: Pl;acéso global donde se muestra la produccion de alquitran a partir de la

coquizacion de carbon y su posterior uso como precursor de brea.

El alquitran de hulla esta formado a partir de una mezcla de compuestos aromaticos

complejos incluyendo brea, piridina, 4dcidos, naftaleno y aceite de creosota.

El alquitran se puede caracterizar acorde a sus propiedades solventes y uno de los
mds comunes en la industria es la quinoleina. Los compuestos mas complejos tienden a
ser insolubles en quinoleina. Por lo tanto, la solubilidad se reduce al incrementarse la
complejidad (peso molecular) de las fracciones aromaticas del alquitrén. Un indicador
del contenido de insolubles en quinoleina es simplemente el porcentaje del alquitran que

es insoluble en quinoleina.

La humedad (agua) estd presente como liquido entrampado en el alquitrdn. Esto
puede ocasionar problemas durante la destilacion para producir brea ya que el alto
contenido de humedad puede llevar a la formacion de espuma en los tanques. También
puede presentar problemas durante la combustion de la brea en los hornos de

cocimiento de los electrodos ya que la evaporizacion del agua consume calor.

El uso de brea de alquitran de hulla para la produccién electrodos requiere que el
contenido de cenizas en el alquitrdn sea muy bajo (menor a 0.15%). Por lo tanto,
durante la carbonizacién del coque metalirgico es necesario evitar que las cenizas se

vayan a la fraccion de los alquitranes.
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Alquitran de Hulla Brea de Alquitran

Figura 14: Composicion del alquitran de hulla y de la brea producida a partir de éste.

Tipos de 1Q’s

Existen dos tipos de Insolubles en Quinoleina (IQ’s): Los relacionados al alquitran
o subproducto de coquizacidn, que se conocen como Primarios, y los relacionados a el

carbdn, conocidos como Secundarios. [Best, 2002]

Los primarios representan alrededor de 80% del contenido de IQ’s en el alquitran y

estan conformados en un 98% de 1Q’s normales.

Los IQ’s normales estan conformados por negro de carbon. Hay dos tipos: negro
térmico y negro de combustion. El negro térmico se forma mediante la descomposicion
térmica, o cracking, del gas a través del tunel. El proceso de cracking estd es funcion

tanto de las temperaturas superficiales asi como de los tiempos de residencia en el tnel.
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El negro de combustion se forma a partir de la combustion parcial de los gases de la
coquizadora y el carbon, durante la operacion del cargado. La cantidad de negro de
combustion estd dada en funcidn a la frecuencia de cargado y la presencia de aire en los

hornos.

Los IQ’s primarios estidn compuestos de carbono puro. Son menores a un micron, lo

cual hace practicamente imposible su separacién mediante decantacion.

Los 1Q’s secundarios representan alrededor del 20% del contenido de 1Q’s en el
alquitran y estan conformados por las particulas de coque y carbén entrampadas en el
sistema colector de gases. Estos 1Q’s estan dados en funcion de la granulometria del
carbdn, su contenido de polvos, la frecuencia de cargado, la fuerza de las corrientes de
gas en el horno, el flujo y presion de vapor y la contaminacién por retroalimentacion de
materiales. Los IQ’s secundarios se pueden dividir en cuatro tipos: cendsferas de coque,
particulas de coque, particulas de carbén y material mineral. Las cendsferas son
estructuras porosas de coque de forma esférica formadas por el rapido calentamiento del
cabrén atrapado en el gas de salida de la camara principal del horno hacia el sistema
colector de gases. Estas particulas de 5 a 500 micrones pueden ser separadas por

decantacion.

Factores Operativos que Afectan la Calidad del Alquitrdn

El nivel de carb6n en el horno y las temperaturas del tiinel son los dos principales
parametros que afectan la calidad de los alquitranes. Algunos otros parametros incluyen
el tipo de carbén, la granulometria, la humedad presente en el carbén, las practicas de
cargado, la fuga de aire al sistema, la densidad del producto y sobre todo la interrelaciéon

de estos parametros.

Un exceso de temperatura en el tinel superior de las baterias de coquizacion
impacta negativamente a los alquitranes ya que incrementa los niveles de IQ’s de negro
de carbdn térmico. Por tal razén se recomienda operar a temperaturas menores a 1600°

F para prevenir la formacion de este tipo de 1Q’s.
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Se debe tener presente que al aumentar el ritmo de produccién de una bateria, se
promueve la operacion a mayores temperaturas, lo cual incrementa la cantidad de 1Q’s.

También, al operar a niveles inferiores de carbon en el horno, se estd promoviendo
que mas calor sea absorbido por una cantidad menor de carbén en el horno, por lo cual
los gases que emanan del carbon estan expuestos a mayores temperaturas y por lo tanto

generan una mayor cantidad de 1Q’s.

Influencia de los IQ’s en el Rendimiento de Breas para Electrodos

El principal objetivo de una brea para electrodos es aglutinar firmemente las
particulas de coque y conformar un bloque monolitico de carbén a partir de su
cocimiento. Por lo tanto, es primordial que la brea recubra superficialmente las
particulas de coque, incluyendo su porosidad, para formar un coque sélido. [Platon,

2000]

Aungque los 1Q’s primarios son de un didmetro muy pequefio, sus aglomeraciones
impiden que la brea entre a los poros del coque y lo retienen en la superficie de cada
particula de coque. Por otro lado, en la ausencia de 1Q’s primarios, la brea penetra a los
poros del coque de tal manera que no queda brea suficiente para recubrir la superficie
del coque y por lo tanto se debilitan los enlaces entre particulas de coque. Esto
representa una situacion de balance en la cantidad de IQ’s presentes para lograr los

niveles ptimos de brea. [Romovacek, 1980]

Las mesofases se forman durante la carbonizacion del coque, y los 1Q’s primarios
se mantienen sobre la superficie de tales mesofases esféricas. De este modo, los 1Q’s
primarios obstaculizan la coalescencia de la mesofase y por lo tanto promueven la
viscosidad de la brea durante el curado (estabilidad térmica de la mezcla coque-brea).
Este curado es deseado para dar solidez a los electrodos. Es importante considerarlo

para prevenir problemas como piezas planas o pandeadas por la accion gradual del sol

en las estibas de material.

Ademads, mientras la brea se convierte en mesofase, los IQ’s primarios se organizan

dentro de una especie de venas que promueven la salida de gases a través de la mezcla.

26




De tal manera, los gases salen con mayor facilidad y al tener menos poros, el coque se

torna mas denso. [Romovacek, 1980]

La aportacién mecdnica por la influencia de los IQ’s (reduccién de porosidad) se ve
contribuida por el mayor valor de coquizacién que acompafia a la alta aromaticidad de

estos 1Q’s. Esto se manifiesta en los valores de resistencia del electrodo verde.

2.2.2 Aprovechamiento de las propiedades de la brea

Con la finalidad de dar una idea sobre las restricciones fisicoquimicas de la brea, las
cuales pueden ser superadas con la implementacion de un sustituto, se considerd
mencionar la serie de estudios y desarrollos realizados previamente sobre ella para su
utilizacién continua como aglutinante en los electrodos de grafito. Lo cual dard pauta

para considerar la propuesta de utilizar un aglutinante alterno.

Tales estudios, propios del capital intelectual de las empresas que manufacturan
electrodos, representan en su mayor parte los esfuerzos tecnoldgicos realizados para
aprovechar al maximo las propiedades quimicas de la brea. Con esto se vislumbra el

futuro desarrollo de aditivos que permitan utilizar brea de una forma mas razonable.

Por ejemplo, se pueden obtener beneficios econdmicos mediante el desarrollo de un
sistema de aglutinante termoestable. La brea logra su estabilidad térmica mediante una
adicion de acido estedrico. Los sistemas aglutinantes alternos generalmente lo logran

mediante aminas, cloruros o algiin otro aditivo.

Dentro de los beneficios que invitan a la investigacidn se encuentran los ciclos
rapidos de cocimiento, la reduccion de “puffing” (incremento indeseado de volumen) de
material en verde, el aumento de rendimiento de carbén fijo, el incremento en densidad

y resistencia (mddulo de ruptura) de material grafitado.

Para cada uno de estos beneficios las empresas han desarrollado diversos proyectos
que involucran pardmetros de operacion tales como el disefio de ciclos de cocimiento, el
desarrollo de mezclas en materias primas y quimicos sinérgicos. Un punto comiin a

estos estudios paralelos se encuentra en la interrogante de poder utilizar algun(os)
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aditivo(s) en la sintesis de la formulacién previa al mezclado para obtener los beneficios
mencionados.

La literatura presenta aditivos que han sido analizados para ser utilizados en
conjunto a la brea con la finalidad de mejorar sus propiedades y lograr beneficios
operativos. Dentro de estos beneficios se encuentran la polimerizacion de las fracciones
volatiles de la brea, mejor flujo durante la extrusion del electrodo verde, catalizadores

de grafitacion, inhibidores de “pufting”.

Dentro del concepto de aglutinantes termoestables, la clave en cuanto a mejorar las

propiedades de la brea seria utilizar un aditivo promotor de la polimerizacion.

Las breas comerciales son mezclas complejas de miles de compuestos orgénicos.
Los aspectos mas importantes que se deben considerar al seleccionar una brea como
aglutinante propio para el proceso de formacion de electrodos son el rendimiento en

carbén fijo (valor de coquizacion) y la reologia del sistema (punto de suavizacion).

El valor de coquizacion esta definido como el porcentaje que un quimico orgénico

aporta como carbon fijo después de su cocimiento a elevadas temperaturas.

El punto de suavizacion es la temperatura a la cual un aglutinante comienza a fluir.
En los petroquimicos no se denomina punto de fusion como en el resto de los liquidos,
por ejemplo el agua, ya que la fusion total no se logra en estos sistemas sino que solo se

comienza la deformacion del sélido.

El valor de coquizacion de una brea incrementa a medida que el peso molecular es
mayor. A pesar que se desea un alto peso molecular en las breas para incrementar este
parametro, por cuestiones operativas de mezclado y extrusion de los electrodos se
requiere también de la presencia de compuestos de bajo peso molecular en la brea.
Estos compuestos actlian como plastificantes para obtener un comportamiento reoldgico
aceptable. Su presencia disminuye el punto de suavizacion, lo cual permite que la
mezcla de coque y brea del electrodo pueda ser mezclada y extruida a condiciones

practicas de operacion (temperaturas, torque en fuerza motriz y extrusion)
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Durante el proceso de cocimiento de los electrodos verdes, aproximadamente un
30%-40% del aglutinante se pierde como volatiles. Algunos de los componentes
volatiles son gases del “cracking” pirolitico pero la fraccion predominante consiste de

elementos de bajo punto de ebullicién de la brea.

La gran cantidad de volatiles que se libera durante el cocimiento asi como el
angosto rango de puntos de suavizacion en los componentes de la brea, son dos
restricciones fisicoquimicas que impiden operar a ciclos rapidos de cocimiento. Esto
lleva la operacién a incrementar sus costos por correr a ciclos alargados que estin
actualmente disefiados para “proteger” al aglutinante de la evolucion de sus

componentes.

Los costos incluyen el gas natural utilizado en el cocimiento, las horas laborales de

operadores, el desgaste de cilindros y empaques.

Ahora bien, si con el uso de algin aditivo se pudiera inducir la polimerizacion de
las fracciones ligeras a una temperatura previa a la volatilizacion de tales compuestos, el
resultado se evidenciaria en mayor rendimiento de carbonizaciéon y en poder utilizar

ciclos mas rapidos.

Los aditivos estudiados por el grupo de investigacion de UCAR Carbon Company
en el laboratorio de Innovacién y Desarrollo localizado en Parma, Cleveland se
sometieron al escrutinio de ser compatibles con el proceso actual de elaboracién de

electrodos de grafito (pardmetros operables en las instalaciones actuales).

Los aditivos debian ser inertes a las temperaturas convencionales de mezclado y ser

reactivos a temperaturas menores a las de la fase de evolucion de gases en cocimiento.

El aditivo debia ser econémico ademas de no causar dafio ambiental. Estas

restricciones redujeron el niimero de propuestas iniciales.

Dentro de los aditivos seleccionados se incluyen tanto quimicos inorgdnicos como
organicos. Los quimicos inorganicos eran 4cidos de Lewis o agentes de

dehidrogenacion aromética, y los quimicos organicos consistian de 4cidos fuertes de los
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cuales se esperaba formar complejos o dehidrogenizar los hidrocarburos aromaticos de

la brea. [Lewis, 1985]

Los compuestos coque-brea-aditivos fueron analizados y comparados con muestras
de coque-brea utilizando TAG (Analisis Termogravimétrico) para medir el rendimiento

de carbonizacion.

También los compuestos se sumergieron en soluciones dcidas y se cocieron para

medir su resistencia y forma.

Otra prueba realizada consistia en la utilizacién de DSC (Escaneo via Calorimetria
Diferencial), cuyo objetivo consiste en determinar los rangos de temperatura de reaccion

del sistema y la magnitud de cualquier reaccion exotérmica.

Finalmente se corrieron pruebas de viscosidad en la mezcla, donde se encontr6é que

aparentemente todos los aditivos aumentaron la viscosidad de la brea.

En cuanto a los resultados encontrados por estos estudios, los efectos de utilizar
aditivos en cuanto al valor de coquizacién (determinado por la prueba TGA) muestran
que el Cloruro de Hierro (FeCls), el 4cido benzen-disulfénico y el 4cido dinitrobenzoico

fueron muy reactivos en incrementar tal rendimiento de carbonizacion en la brea.

Examinando varios de los compuestos que aparentemente son los mas efectivos en
incrementar el valor de coquizacién de la brea, se concluyd que habia dos mecanismos
principales de reaccion. Los materiales que presentaron mds reaccion actuaron ya sea
como agentes para formar complejos con los componentes aromaticos de la brea o bien
como agentes de dehidrogenacion y subsecuente polimerizacién de las fracciones
volatiles de la misma. Algunos de los aditivos mostraron ambos mecanismos de

reaccion cinética.

Varios de los materiales probados son conocidos en la industria por formar
complejos con los hidrocarburos aromaéticos de tipo polinuclear. Estos complejos
pueden ser bien de transferencia “débil” de electrodos o bien sintetizar radicales libres.

Particularmente los compuestos nitro-aromaticos, el Yodo, ¢l cloruro de aluminio y el
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tetracianoquinodimetano forman complejos fuertes con hidrocarburos arométicos
polinucleares. Estos complejos estabilizan a los hidrocarburos fisicamente y son
intermediarios en las subsecuentes reacciones de polimerizacion. El grado de
interaccién se encuentra relacionado a la acidez del aditivo. Los haluros de 4cido de
Lewis son bien conocidos por dehidrogenizar y polimerizar a los aromaticos. Estos
compuestos son agentes conocidos como del tipo Friedel-Crafts y promueven un

aumento en el peso molecular de la brea.

Dentro de los aditivos organicos con mayor reactividad se encuentran los derivados
del 4cido bencensulfénico. A pesar que su mecanismo de reaccion no ha sido estudiado
plenamente, es muy probable que los fuertes efectos de carbonizaciéon se encuentren

ligados a su acidez.

Los productos fueron posteriormente probados por C.C. Chiu y Jim Kortovich

(cientificos de UCAR) para su incorporacién en mezclas de electrodos.

Durante el mezclado, los resultados evidenciaron el problema que grado de
reactividad del aditivo con la brea a temperaturas convencionales de mezclado era un
problema que se tenia que superar. Sin embargo, se encontraron aln con problemas

referentes a la evolucion de gases y aumento de volumen verde durante el cocimiento.

Otro problema fundamental que se encontrd fue la factibilidad de dispersion de los
aditivos en la mezcla. Acorde a las experiencias del grupo investigador, no era practico
incluir el aditivo durante el mezclado, sobre todo si el material no era soluble en la brea.
La falta de uniformidad no permitiria apreciar los beneficios derivados de utilizar

aditivos.

Una propuesta que surgi¢ durante la investigacion consistia en impregnar el coque
y harina con soluciones de aditivos, pero este proceso no resultd factible ni
econémicamente ni tecnolégicamente por parte de la compafiia. La propuesta tendria
que llevarse a cabo con los proveedores de coque, pero aiin no se ha realizado propuesta

0 negociacion con los mismos.
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2.3 Estudios previos sobre la factibilidad de sustituto

En la manufactura de electrodos de carbon y grafito, el uso de brea de alquitrdn
como aglutinante presenta restricciones tanto en las propiedades fisicas deseadas asi

como en la estructura final del compuesto.

Tales restricciones se relacionan a la naturaleza termoplastica de la brea y su

composicioén quimica.

Por tales razones, en las ultimas décadas se promovié amplia investigacién sobre

aglutinantes alternos para los sistemas carbonéceos.

Se han logrado varias mejoras mediante el uso de diferentes aditivos utilizados en
conjunto a la brea tales como plastificantes, lubricantes, agentes termoestables y

promotores de coquizacion.

Durante los afios setenta, varios aspectos de los sistemas de brea evolucionaron
lentamente sin ningin sobresalto tecnolégico pero al final de la década, la innovacién
comenz6 a notarse mediante los trabajos realizados con resinas termoestables que
mostraron ser efectivas para mejoras en las propiedades fisicas asi como en las pruebas

de extrusion a escala piloto. [Lennartz, 1982]

A partir de los buenos resultados obtenidos, los cientificos de las éreas de
Innovacion y Desarrollo de las compaiiias de electrodos redoblaron sus esfuerzos en la
busqueda por obtener elementos promotores de coquizacion y termo estabilidad de

mezclas.

A pesar que no se encontré un compuesto que éptimamente ayudara a la estabilidad
térmica, se han propuesto varios promotores de coquizacion. Un ejemplo es el uso de
cloruro de zinc. Aumenta tanto la resistencia mecanica como la densidad de los

electrodos a breas de alto punto de suavizacién (130° C). [Lennartz, 1982]
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También a nivel laboratorio asi como en pruebas a nivel industrial se han
desarrollado sistemas basados en la combinacion brea, resinas y aditivos para mejorar el

rendimiento de los electrodos.

Dentro de las oportunidades colaterales que estos sistemas de aglutinante pueden
ofrecer esta realizar operaciones de “free-standing” en cocimiento. [Platon, 2000] Tal
operacién consiste en cocer los electrodos verdes sin utilizar cilindros ni empaque
metalurgico, gracias a la termoestabilidad del sistema, lo cual conllevaria en ahorros de

operacion.

Sin embargo, al dia de hoy, los cientificos consideran que aiin queda como reto el
desarrollar mds al sistema aglutinante para que no se tenga una evolucion tan fuerte de
gases. Estos conllevan al dafio en la estructura interna del electrodo durante el

cocimiento del producto.

La difusion de gases (volatiles de la brea y resinas) desafortunadamente es

promovida por la mayoria de los aditivos utilizados al dia de hoy. [Lewis, 1985]

Al realizar un analisis sobre los estudios realizados en relacion al desarrollo de
aglutinantes, se concluye que son el fruto de estudios discretos, sin una visiéon amplia y
comprensiva del tema. Esto queda demostrado mediante el analisis morfolégico de
patentes y publicaciones sobre aglutinantes y procesos para electrodos de grafito que se

presentara en su respectivo apartado en esta tesis.

Por tal razén es necesario concatenar los analisis cientificos realizados y asi
proponer una solucién creativa al problema. Tal es parte del objetivo innovador de la

presente tesis.

En los electrodos de grafito, las materias primas de su formulacién pueden ser
divididos basicamente en dos: El relleno del disefio de mezcla y el sistema aglutinante.
Convencionalmente, el material de relleno (coque) representa cerca del 70% del peso

total de la formulacién, mientras que el resto corresponde al aglutinante. [Lewis, 1985]
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Cualquier modificacion cualitativa o cuantitativa en los componentes del sistema
afecta las propiedades fisicas: la estructura del producto, resistencia mecanica,
conductividad térmica, conductividad eléctrica, factibilidad de proceso y por supuesto,

el costo.

Para comprender la serie de desarrollos en el 4mbito del aglutinante, es necesario
dar una definicion breve sobre cada uno de los conceptos de los ingredientes que se

utilizan en la formulacion.

El término sistema aglutinante se refiere al uso de varios materiales para lograr la

funcion de pegar las particulas de coque dentro del electrodo verde.

Un sistema natural se refiere a aquel que tiene como base aglutinante brea de
alquitran de hulla. Los sistemas naturales utilizan breas con un punto de suavizacion

alrededor de los 110° C.

Un sistema sintético es aquel cuya base suele ser una resina termoestable. Los
puntos de suavizacidn varian pero casi siempre se buscan puntos superiores a los 130°
C.

Nota: A partir del afio 2000 el uso de breas de petréleo se ha iniciado en varias
manufactureras de electrodos como mezcla a una base principal de alquitrdn.
Por esta razon son consideradas dentro de los sistemas naturales. Normalmente
el uso de brea de petrdleo es de un 10-20% sobre una base de 80-90% brea de
alquitran de hulla. La justificacion a tal iniciativa se encuentra en la dificultad
para encontrar breas con un porcentaje de Insolubles en Quinoleina (IQ’s)

dentro del rango de especificaciones industriales.

No todos los elementos que componen el sistema aglutinante contribuyen a la
funcion de adherir particulas de coque. Sin embargo, requieren estar presentes en la brea
para poder recubrir la superficie de las particulas y asi ejercer sus funciones especificas

mediante una distribucién uniforme, haciendo uso de la brea como vehiculo.
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Plastificante: Sustancia soluble en brea, utilizada para reducir la viscosidad y
punto de suavizacion de la misma. Facilita las operaciones de mezclado y
extrusion de la mezcla coque-brea. El plastificante més utilizado en la industria
de los electrodos es el 4cido estedrico grado hule RGS (Rubber-Grade Stearic
Acid)

Lubricante: Sustancia insoluble en brea, utilizada para facilitar la extrusién de la

mezcla coque-brea. En la industria el aceite SRS es el més utilizado.

Agente Termoestable: Sustancia utilizada para aumentar la fuerza de adhesion
del aglutinante y modificar el comportamiento de curado de la brea. No es
exclusiva de mecanismos de reaccion, puede ser con la pura interaccion de fases.
Las resinas sintéticas como las fenolicas-formaldehido representan ejemplos

actuales de tales agentes.

Agente de Coquizacion: Puede ser reactivo (cuando es consumido via reaccion)
o catalitico (cuando no es consumido, sino que solo es promotor de la reaccion).
Es utilizado para retener las fracciones de la brea que normalmente son volatiles
y no se coquizan. La retencion se logra ya sea mediante la polimerizacion de los
volétiles con este compuesto o bien cuando el compuesto forma complejos con

los volatiles.

Inhibidor de Ensanchamiento (“Puffing”): Compuesto utilizado para reaccionar
con el azufre contenido el coque para impedir la evolucién de gases. Tal
reaccion se da a las altas temperaturas de los procesos de cocimiento y
grafitacion. El compuesto empleado en la industria es el éxido de hierro. Este
componente no aporta nada a la funcién aglutinante pero requiere de su

presencia para ayudar una distribucién homogénea en el producto.
Solventes: Cualquier sustancia utilizada para que los compuestos mencionados

se mezclen correctamente en el coque y brea. Usualmente la funcién solvente

estd dada por un exceso de plastificante o lubricante en la formulacién.
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Cabe mencionar que estas definiciones no son técnicas. Son propias del lenguaje en
la industria de los electrodos y solamente deben ser tomadas como guias semdnticas

para tener una idea de los conceptos bésicos en tematica de la tesis.

Habiendo dado una introduccion a los conceptos bésicos, lo que sigue es presentar
el raciocinio que a través del tiempo se ha utilizado en cuanto al uso de cada
componente de los sistemas aglutinantes en base a brea.

Esto permitira tener una idea de la funcién de los componentes del sistema y asi
poder iniciar la busqueda de nuevas alternativas, sustitutos o soluciones diversas a lo

realizado con anterioridad.

Ldgica Historica

Los objetivos de un proyecto de mejora cualitativa y reduccion en costos de
manufactura en los electrodos de grafito incluyen mejoras en la uniformidad estructural,
la resistencia del producto, y €l rendimiento de carbonizacién. Como resultado a éstos,
se incrementa la densidad. (La densidad implica aumento de peso y por ende mayor

ganancia por tonelaje vendido al cliente).

Estos objetivos deben ser entendidos como parte fundamental de cualquier proyecto

de mejora o sustitucién de aglutinante.

A pesar que la brea de alquitrdn de hulla es un aglutinante econdémico y
tecnologicamente capaz para adherir las particulas de coque, su rendimiento de

carbonizacion es muy inferior al material de relleno (coque) que busca unir.

Durante el proceso de cocimiento, ocurren diversos cambios en la densidad del
producto por efecto de la destilacion en los hornos. Estos pueden ser tolerados como
parte de la operacion general o bien deben ser compensados mediante un proceso de

impregnacion y carbonizacidn (recocido) secuencial.

Durante la destilacion en el proceso de cocimiento, la pérdida debido a

volatilizacion y “cracking” pirolitico de los constituyentes de la brea representa cerca
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del 30% y puede dar lugar a un efecto conocido como expansion verde. [Kortovich,
1977]
Este fenémeno se refiere a la evolucion de gases. La evolucién interna tiene tres

efectos negativos en el electrodo.

o Primero, disminuye el rendimiento de carbonizacién (valor de coquizacidn)

o Segundo, la conveccién forzada de los gases pueden arrastrar a los
constituyentes liquidos de la brea, reduciendo aiin mas el rendimiento de
carbonizacién y dando lugar a fallas en la uniformidad (homogeneidad) fisica
del electrodo.

o Tercero, los gases pueden ejercer presién que debilite y/o agriete la estructura

del electrodo.

De aqui la importancia de retener los volatiles dentro del sistema para poder obtener

buenas propiedades y un noble proceso de Grafitacion.

La evolucion de gases puede ser tecnoldgicamente superada a través de dos

métodos.

La primera es seleccionar breas o aglutinantes alternos que contengan menor
porcentaje de componentes volatiles en su formulacion. En general, las breas con
mayor punto de suavizacién cumplen con este requisito. Esta opcion actualmente

no es factible debido a la escasez de producto.

La segunda solucién consiste en incluir agentes que promuevan la
polimerizacién de las fracciones voldtiles y formar hidrocarburos mas pesados.
[Piper, 1972]

Sin embargo debe tenerse en cuenta que, aunque en menor grado, la polimerizacion

de compuestos, da lugar también a volatilizacién durante el tratamiento térmico.

Ya que no existe manera de impedir esta migraciéon minima de volatiles, el flujo de

los mismos debe ser controlado.
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Al proveer de una estructura permeable al electrodo, a través de la cual estos gases
pudieran salir de la estructura, se estarian evitando los problemas referentes al “shock”

térmico y stress que sufre la pieza durante su procesamiento.

La estructura interna requiere uniformidad y fineza en sus componentes para

minimizar la variacion local de comportamiento mecénico.

Ademas se requiere que esta estructura interna sea activamente “porosa” durante el

punto de evolucidn de gases.

La experimentacion realizada por W.R. Lazau al modificar el relleno del electrodo

fue exitosa en este objetivo. [Lazau, 1973]

Lazau sustituyd parte del coque por grafito de la misma granulometria de tal
manera que se generaron canales de grafito por los cuales los gases podian salir con

mayor facilidad durante la destilacion del producto.

Durante los afios ochenta se experimenté con negro de carbén y carbdn activado,
pero sin encontrar beneficios a escala industrial, por lo que el grafito contintia atin con

este uso en la formulacion.

Todo material que incrementa la fuerza de unién dentro de la matriz de la
formulacion no solo incrementa la resistencia mecénica en el producto sino que ayuda a

resistir el ensanchamiento de verde durante la evolucion de gases.

Por otra parte, para eliminar el fendmeno de ensanchamiento de verde, se han
propuesto diversas técnicas de curado a baja temperatura en cocimiento. De llevar esto a
escala industrial se puede aprovechar al maximo el “free standing” y reducir el uso de
cilindros de acero inoxidable. Esto impactaria positivamente los costos de operacion.
Para lograrlo, es necesaria la implementacion de un aglutinante alterno que minimice la

volatilizacién de sus componentes ligeros.
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Estudios anteriores

La mayor parte de los temas relacionados a crear sistemas aglutinantes alternos
tuvo origen durante la primera mitad del siglo veinte, tal y como lo evidencian el gran

numero de patentes e investigaciones realizadas en la época.

Por ejemplo, el uso de resina furfural y alcohol furfurilico como aglutinantes
alternos (sintéticos) para compuestos de carbono se patentd por la National Carbon
Company en 1939. Dentro de las patentes aplicadas estan la US790236 y la US848468.
[Mitchell, 1953]

Otro ejemplo de innovacién es la patente concedida a Dow Chemical en 1951 por
iniciar la utilizacion de resinas fenol-formaldehido en los moldes de grafito. [Mitchell,

1953]

Acorde a C.V. Mitchell, durante este periodo, los aditivos plastificantes y
promotores de polimerizacion consistieron en aromaticos policlorinados o nitrados. En

esta 4rea se reconocia en la industria que faltaba mucho por investigar y desarrollar.

Durante los afios cincuenta, se realizaron varias mejoras en el disefio de mezclas

para fabricar electrodos de granulometria fina.

Para lograrlo, se agregaron procesos previos al Formado, los cuales consisten en
pre-cocinar la mezcla con la finalidad de aumentar su valor de coquizacién y la

resistencia del producto.

Estos procesos agregaban costo al proceso de manufactura global, por lo que
cientificos como A.A. Kellar y T. Edstorm trabajaron arduamente en desarrollar el

alcohol furfurilico como posible aglutinante en conjunto a varios plastificantes. [Kellar,
1954]

Ellos reconocieron que de ser satisfactoria la investigacion, el proceso de pre-

cocimiento de mezcla se eliminarfa y se reducirian los costos globales.
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En esta década se experimentd con varios catalizadores como el cloruro bencen-
sulfénico y breas de alto punto de suavizacién (de 130° C a 175° C) junto a los

furfurales.

El resultado en propiedades fisicas fue exitoso. Sin embargo, a través de los afios
setenta, tanto la falta de suministro de breas de alto punto de suavizacién asi como las
presiones ambientales y de salubridad hacia el uso de alcohol furfurilico frenaron el

desarrollo industrial de tal propuesta.

Durante 1950, Edstorm realizo estudios concernientes a la estabilidad térmica y

comportamiento de coquizacion de diversos plastificantes. [Edstorm, 1954]

Dentro de los quimicos analizados estaban el furfural, el di-vinil benceno, resinas
etoxilénicas, Furatone 1347, resinas de furano, resinas basadas en polestireno, resinas

basadas en Babelita BR-8221, Resinas fenélicas de Monsanto Company entre otras.

De éstas, se encontr6 que las resinas de Bakelita y de Furatone 1347 aumentaban el

valor de coquizacion, la densidad y la resistencia mecanica de los electrodos.

Posteriormente, en 1953, Mitchell experiment6 con el uso de aditivos reactivos para

tratar de aumentar el valor de coquizacion de las breas de alquitran de hulla.

El uso de catalizadores perdxidos y 4cidos, inhibidores de oxidacion y resinas

organicas no reflejaron ventajas satisfactorias. [Mitchell, 1953]

El problema principal de tales experimentaciones se encontraba ligado a la excesiva

evolucion de gases durante el proceso de cocimiento.

En cuanto a los resultados de valor de coquizacién incremental, solo el anhidrido
ftalico, anhidrido maleico y la hexametilen-tetramina mostraron resultados positivos,

aunque mantienen el problema de volatiles.

Referente a esta problemética de evolucion de gases y sus consecuencias, Gartland

identifico que ¢l problema de cocimiento podria ser reducido al conformar en la mezcla
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una estructura permeable para los volatiles y asi disminuir la presién y el dafio interno

de la estructura. [Gartland, 1941]

Una aportacién interesante, de C.E. Greider (1956), es que el fenémeno de
ensanchamiento en cocimiento es mds critico para las propiedades de un material
extruido que para un material moldeado. Hoy en dia los electrodos de grafito son
extruidos como mezclas de coque y brea (material denotado como “verde” en la

industria.)

Esto se debe, segun Greider, al contenido excesivo de brea requerida en los
articulos extruidos. Se demanda tal nivel porque la fuerza de la extrusion llena més
orificios de la estructura durante la operacion de la formacién del electrodo. En
consecuencia, al sufrir la operacién de cocimiento, el electrodo extruido exuda més brea

que cualquier articulo prefabricado en moldes.

Ante tal descubrimiento, en uno de sus intentos para mejorar el cocimiento y

minimizar la emigracién de brea, Greider reemplazé parte de la brea con glucosa.

Debido a que la glucosa se carboniza a una temperatura menor que la brea y tiene
una funcién con desempefio similar en la extrusion, se encontré que las operaciones de
formado no se verian afectadas, pero en cocimiento se generarian poros en el electrodo

debido a su tendencia a carbonizarse con anterioridad a la brea convencional.

Este éxito represent6 una disminucioén considerablemente menor en la migracion de
brea hacia el exterior, ya que el aglutinante mixto se carbonizaba. Sin embargo no se
encontré en sus investigaciones que hubiera incremento en las propiedades deseadas

para el electrodo, y no continu¢ realizando experimentacion en este punto.

En los cincuenta también, E.L. Piper examiné diversos compuestos inorganicos en
su capacidad de agentes oxidantes para estabilizar térmicamente la brea del electrodo.
[Piper, 1962]
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Esto fue parte de un esfuerzo para determinar si existian en la industria materias
primas con mayor efectividad que el azufre en su funcién de estabilizar térmicamente la

brea en aplicaciones de moldeo.

El azufre es muy eficiente en dehidrogenizar la brea durante la carbonizacion a altas

temperaturas y altas presiones: ambas condiciones de operacion del moldeo de piezas.

Ademas de contribuir a la conformacién de un sistema termoestable, la utilizacién
de azufre conlleva a la reduccién de destilados y a la formacion de mds coque en

cocimiento.

Algunos compuestos utilizados fueron el (NH4)2S,0s , K2S:05, NaClO3 CrO;,
Zl’l02, Mg02

A pesar que los agentes contribuyeron a incrementar el valor de coquizacién de la
brea y a estabilizar térmicamente el sistema antes de los 300° C (curva de cocimiento),
los andlisis econémicos demostraron que los sustitutos potenciales no competian en

precio con el azufre.

El azufre desde entonces al dia de hoy continia siendo la mejor opcién para

estabilizar la brea a pesar de sus consecuencias ecoldgicas.

Durante los afios sesenta se realizaron varias pruebas experimentales concernientes
a resinas y fenoles cuyos estudios de laboratorio y pruebas a escala piloto obtuvieron

buenos resultados pero cuyas pruebas a nivel industrial no fueron satisfactorias.

Un claro ejemplo fue la experimentacion que Union Carbide realizd con el
polifenol clorado, el cual a escala piloto mostr6 beneficios tales como incremento de 5%
en densidad final, 20% incremento en resistencia mecanica, y 20% en valor de
coquizacion. Sin embargo las pruebas realizadas en sus plantas localizadas en
Columbia, Clarksburg y Niagara Falls no pudieron replicar ninguno de los beneficios

encontrados a nivel laboratorio. [Kellar, 1970]
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Posteriormente se estudid la posibilidad de utilizar 4acidos de Lewis como
catalizadores promotores de carbonizacion. Dentro de esta categoria se encuentran el
cloruro de estafio, el cloruro de zinc, los complejos de zinc basados en quinoleinas y

piridinas.

Después de varias evaluaciones, se determind que el unico catalizador
econdmicamente factible era el cloruro de zinc. Sin embargo se encontraron diversas
dificultades tales como inmiscibilidad en la brea, manejo dificil, reaccién con la brea a
baja temperatura lo cual aumentaba el punto de suavizacién considerablemente. Esto

tornaba la propuesta poco factible para lievarse a proceso industrial.

A raiz de experiencias similares, varias empresas manufactureras de electrodos
admitieron que debian primero entender los mecanismos de reaccién y por lo tanto se
concentraron en trabajos particulares de investigacion. Otras empresas optaron por
enfocarse en proyectos totalmente ajenos a esta drea, como por ejemplo invertir mas en

el drea de maquinados de material grafitado.

En la década de los setenta, Jim Kortovich inicié una serie de extrusiones que
contenian un sistema aglutinante termoestable para Union Carbide. Desde los 50’s en
la mayor parte de las manufactureras solo se habian realizado pruebas de investigacion,
a raiz de los fracasos en desarrollar pruebas a nivel industrial. Esta era un retorno a la

implementacion industrial de la innovacion. [Kellar, 1970]

El sistema aglutinante propuesto incluia brea de alquitran de hulla, resina Varcum y
dietil sulfato como catalizador. Aqui también las pruebas de laboratorio fueron

satisfactorias pero el intento para extruir fracasé ya que no se obtuvo cohesion entre las

particulas.

A raiz de las pruebas de los setenta por Kortovich, Montogomery y Eckstein
iniciaron experimentacion similar con bases fenélicas y aditivos polimeros. [Kortovich,
1975]

Varios de los candidatos fueron llevados a escala industrial de extrusién y moldeo.

A pesar de utilizar varias curvas de calentamiento y curado en cocimiento, ninguno de
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los sistemas aglutinantes mostré incremento alguno en el comportamiento termoestable.
Ademds todo el producto extruido no cumplia con los estdndares de calidad

convencional.

2.4 Sustituto alternativo: Aglutinante basado en azicares

Un compuesto que potencialmente podria ser utilizado como aglutinante para la

elaboracion de los electrodos de grafito consiste en un composito de aziicares.

El azucar como compuesto organico puede ser calentado al igual que la brea para
que en su fase liquida agrupe las particulas de coque a ser extruidas. El aziicar puede ser
carbonizado, lo cual le abre la aplicacién potencial a la manufactura de electrodos de

grafito.

Han sido diversos los estudios a nivel laboratorio para utilizar el azucar en las

aplicaciones de productos de carbon, ya sea como aglutinante o como impregnante.

Tales compuestos son mezclados con coques y calentados para formar pastas, tal
como ocurre con el proceso convencional de la brea, para posteriormente ser cocidos y
carbonizados densificando y brindando buena resistencia a los cuerpos en los cuales son

aplicados [Williamson, 1909]

Desde hace décadas, la propuesta de utilizar azicar habia sido acariciada por
cientificos tales como Williamson y Horton, quienes en las patentes americanas US
935,180 y 963,291 utilizan melaza (miel de cafia), para impregnar articulos de grafito.
Por razones conocidas de precio y disponibilidad en su momento, se prefirié explotar el

uso de la brea.

Boyland, también estadounidense, en 1962 propone la utilizacién de azlcar

refinada para impregnar cuerpos de carbon que han sido sometidos a desgaste por

calentamiento excesivo. [Piper, 1962]
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Mas adelante, Kampe en la patente US 4,472,460 con fecha de 1984 reporta el uso
de una solucién en base a azucar y particulas de negro de carbon, como aglutinante para

recubrir los electrodos de difusion de gases.

Price y Reynolds proponen el uso combinado de fructuosa y glucosa como
aglutinantes e impregnantes para densificar los compuestos de carbono. Acorde a su
formulacién, entre un 10% a un 25% de azicar refinada se mezcl6 con un contenido de
50%-60% de coque de petroleo. En su experimentacion, los autores trabajaron el azicar
20° C por encima de su punto de derretimiento. Posteriormente el proceso de
cocimiento lo llevaron a cabo a una curva con ciclo de pirdlisis a 250° C para

posteriormente carbonizar a 950° C. [Price. Reynolds, 1997]

La pirolisis es la descomposicion de un compuesto quimico por accién del calor. La
carbonizacion consiste en la degradacién de un hidrocarburo en carbono puro por

influencia de la coccidn.

Por otro lado, sin embargo, al sufrir el proceso de pirolisis, estos carbohidratos
tienen por si solos un bajo rendimiento en carbonizacioén o coquizacion de tan solo un
30% comparado con el tipico 50% que se obtiene de la brea. Los carbohidratos méas

recomendados para lograr altas carbonizaciones son la sucrosa y fructuosa.

El contenido de carbono elemental que se encuentra en los aztcares es de 40%, y el
resto es oxigeno e hidrégeno. Cuando se carboniza el aztcar, casi todo el oxigeno e
hidrogeno y cerca del 50% del carbono se volatilizan, dejando un bajo contenido de

coquizado en los compuestos cocidos.

Ademas, la volatilizacion del azicar conlleva una polimerizacion exotérmica sin
control alguno, al realizarse en un rango muy cerrado de temperatura (entre 200° C y

250° C) produce un compuesto esponjoso, el cual por ser débil no es deseado en la

manufactura de electrodos.

Para estas desventajas, en los Gltimos afios ha habido varias mejoras a nivel

laboratorio que brindan la oportunidad de competir contra el aglutinante convencional.
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Estas soluciones implican en ocasiones el uso de aditivos asi como de ciclos y
tiempos de proceso definidos para las etapas de formacion y cocimiento del electrodo,
con excelentes resultados como incremento de valor de coquizacion a niveles de 50%-
60% vy su consecuente refuerzo del compuesto, brindando un aglutinante optimo para

utilizarse en la manufactura de electrodos.

Varios autores, recomiendan el uso de aztcares en forma granular para su posterior
derretimiento por finalidades de acopio. El azicar empleado no necesariamente debe ser

grado alimenticio, solo que sea lo mas homogéneo posible y de calidad comercial.

Los procedimientos propuestos por autores como Clements, al utilizar un rango de
temperaturas mas ancho para la evolucion de volatiles, disminuyen el efecto “espuma”
que acompaifia a la polimerizacion y asi poder lograr una mayor densidad y fuerza en el

compuesto de carbono. [Clements, 2005]

Varias pruebas de laboratorio han sido desarrolladas para medir el comportamiento
del aglutinante y asi poder predecir el desempefio del mismo. Tales pruebas abarcan
DSC (calirometria diferencial, para ver el flujo de calor en la sucrosa), TGA (Anélisis
Termogravimétrico) para ver la pérdida de peso que tiene lugar durante el calentamiento

del azucar.

La investigacion realizada por Lewis, presenta aditivos que se pueden agregar al
azucar. Entre ellos se encuentran el hidro-fosfato de amonio, cloruro de amonio,
cloruro de zinc, clorato de aluminio, 4cido para-toluen-sulfonico. El uso de uno de
estos aditivos ayuda a remover el agua del azicar antes de lo normal y asi poder
estabilizar el contenido de carbono en el azacar. El uso recomendado en su

experimentacion va del 1 al 6% del peso del azucar.

El aditivo seleccionado debe de tener la caracteristica que al ser quemado con el
resto del azicar y el composito de coque, produzca volatiles y carbono como residuo

predominante.

El aditivo estabiliza la estructura de carbono en la molécula de carbono al formar

enlaces dobles, incrementando el rendimiento de carbono (valor de coquizacion).
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El compuesto aziicar-aditivo permite ser combinado con coque de petréleo como la
brea lo hace actualmente con el RGS y se les puede aplicar calor para posteriormente

ser extruido.

El cilindro se puede calentar a 200° C - 250° C para ser “curado” y posteriormente
ser cocido (800° C-1000° C) y grafitado a la temperatura deseada (aproximadamente

2500° C), acorde a la ciencia de grafitacion.

En el proceso de cocimiento es donde se carboniza el electrodo verde; donde se le
da forma fija a la pieza, donde se adquiere alta resistencia mecénica, buena
conductividad térmica y baja resistencia eléctrica vs. el electrodo verde. El cocimiento
debe ocurrir en ausencia de oxigeno para impedir la oxidacion del aglutinante de azucar
y del coque. Los autores recomiendan que el cocimiento del electrodo se de a un ritmo
de 1° C-5° C. [Clements, 2005]

Matalon, Bridger, Henry han desarrollado un sistema carbonaceo como aglutinante
en refractarios de carbono y grafito. Mencionan que también puede ser utilizado en los

electrodos de grafito y su aplicacion en hornos de arco eléctrico. [Matalon, 1993]

El carbohidrato puede ser un aziicar monosacarido como la sucrosa o la fructuosa o

bien un polisacarido como el almidon.

El procedimiento que proponen consiste en deshidratar y polimerizar el azicar para

poder ser utilizado como aglutinante en los productos de carbono.

La composicion de tales autores contempla el uso de un azicar, un polimero de
resorcinol como aditivo y agua como solvente. Su desarrollo experimental fue llevado
con varias pruebas de concentracién a nivel de laboratorio y se analizaron aspectos

como densidad, porosidad del composito, Mddulo de Resistencia.

Al realizar la composicion, se encontré que el producto no presenta ningun olor
durante su polimerizacion (un aspecto indeseable en los hidrocarburos), no causa

irritacion en la piel o en las vias respiratorias y no ¢s cancerigeno.
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Tiene una estabilidad mayor a 3 meses sin cambio en la forma de los compuestos

extruidos o compactados en laboratorio.

El uso del aglutinante mostr6 gran resistencia ya que el contenido de carbono fue

superior al 40% del peso inicial del aglutinante. [Matalon, 1993]

Los resultados de la experimentacion muestran un incremento en el carbon
depositado (valor de coquizacién) y un aumento en densidad asi como menor
coeficiente de expansion cuando el resorcinol es empleado como aditivo. El azicar

presenta estabilidad en la presencia de resorcinol.

En la interpretacion de los datos y los objetivos logrados en la prueba de Matalon,
Bridger y Henry se comprob6 que el carbohidrato (Azucar) proveia la mayor parte del
carbono en la composicién del aglutinante, mientras que el resorcinol combinado con el
carbohidrato ayudaba a incrementar el rendimiento de carbono y la densidad del

refractario realizado.

El agua es un solvente utilizado como control de viscosidad de la solucién. Los
autores recomiendan que el solvente empleado en cualquier aplicacion sea un liquido

homogéneo con una viscosidad aproximada de 15,000 cP (centipoises) a 25° C.

Dentro de otros aditivos que ayudan a reforzar la estructura del compuesto
aglutinante-carbono se encuentran el anhidrido maleico, el negro de carbon, el anhidrido
ftalico, los cuales mejoran el proceso de polimerizacién, inducen a un mayor
rendimiento de carbonizacién durante el proceso de cocimiento y por ende dan fuerza al

sistema.

El aglutinante propuesto por Matalon y compaiiia, puede ser mezclado con el coque
utilizando el mismo equipo convencional de mezclado utilizado en las plantas de
electrodos para la brea y el coque. Este equipo cuenta con un rotor mecéanico y
calentamiento inducido por una chaqueta de vapor sobrecalentado. Los equipos

utilizados en nivel laboratorio incluyen mezcladores tipo Hobart.
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Aqui se ha encontrado que la temperatura de derretimiento operable del azicar es
de 54° C, mientras que la de la brea es de 175° C (158° C cuando se le adiciona RGS
acido estearico) [Clements, 2005). Esto tiene un gran impacto en costos energéticos. La
pasta resultante puede ser moldeada a través de extrusion via la presion de una prensa.

[Clements, 2005] [Mataron, 1993]

Dentro de las ventajas que se podrian esperar en el proceso de cocimiento se
encuentran que el aglutinante basado en azicar no desprende mal olor, ni irritantes. El
aglutinante no contiene ni forma formaldehido ni fenol durante su coccién. El
aglutinante no contiene ningun hidrocarburo aromético polinuclear como la brea, por lo
cual no es cancerigeno. Lo que se tiene que cuidar en cocimiento es la temperatura y el
lapso del ciclo ya que el curado de la operacion debe ser calentado a la temperatura
adecuada y mantenerla asi por el tiempo éptimo. Aqui se trabaja con un balance entre

costos de operacion y calidad de producto. [Clements, 2005]

Las caracteristicas fisicas son excepcionales. La vida del aglutinante para
permanecer en la misma estructura sin deformacion alguna es de 3 meses, ¢ integrado al

sistema de coque es mucho mas.

El aziicar de melaza también es muy barato, con un costo pronosticado de 75 USD
vs. 529 USD de la brea para el afio 2007 (USD = délares americanos). Ambos costos
son los publicados como “commodities” mundiales por el departamento de agricultura

norteamericano. [United States Department of Agriculture, 2005]
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CAPITULO III. DESARROLLO CONCEPTUAL DEL
PROCESO

3.1 Analisis Morfologico de Patentes

Segin La Ley de la Propiedad Industrial (LPI) se define una patente como el
privilegio que otorga el Gobierno a través del Instituto Mexicano de la Propiedad
Industrial (IMPI), por medio del cual el inventor o su concesionaria tienen un derecho

exclusivo de explotarla en su provecho por si o por otros.

Seglin la Organizacién Mundial de la Propiedad Intelectual (OMPI o WIPO), la
patente es un documento expedido por una oficina del estado, en el que se describe la
invencién y por el que se crea una situacion juridica, por la que la invencion patentada,

normalmente, solo puede ser explotada con autorizacion del titular de la patente.

Con la finalidad de encontrar la interrelacién que la literatura citada en la presente
tesis presenta sobre patentes publicadas, se realizo una clasificacién y depuracion de los

trabajos realizados para encontrar las patentes “raiz”.

Esto ayuda a poder identificar tendencias tecnologicas y patrones comunes en los
desarrollos de aglutinante y procesos alternos para la elaboracion de los electrodos de

grafito.

Ahora bien, de las patentes seleccionadas como prioritarias € innovadoras en la
linea de trabajo de la tesis se seleccionaron los componentes mas significativos de cada
tesis, es decir aquellos componentes basicos e indispensables para la definicion minima

de cada trabajo.

Las seis patentes que resultaron del anélisis fueron las siguientes:

o US5240498
o EP0367372
o WO003029496
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o US20050214519
o US790236
o US848468

A continuacién se presentan los componentes y sus codigos asignados en esta tesis

para realizar el analisis morfolégico.

Tabla 2: Cédigo de conceptos de patentes

Cédigo

Concepto

Un aglutinante basado en un composito carbondceo, libre de olor y toxicidad,
para su utilizacién en gplicaciones a elevadas temperaturas. El producto no
contiene formaldehidos, ni fenoles libres ni aromdaticos polinucleares. Consiste
aproximadamente de 55-95% carbonhidrato deshidratado, 1-20% peso en agua.
El carbohidrato es polimerizado antes de combinarse con los componentes del

composito.

Bl carbohidrato mencionado en A es un azicar perteneciente al grupo de 0s
monosacdridos u oligosacdridos o mezclas de ambos, es una aldosa, ketosa,

dextrosa, glucosa, fructuosa o sucrosa.

El carbohidrato mencionado en A es un azicar se obtiene de jaorabe de maiz o

melaza de cana.

Un proceso para preparar un aglutinante carbondceo para aplicaciones a altas
temperaturas a través de los procesos de polimerizacién y deshidrataciéon del
azucar (monosacdarido u oligosacdrido). Tal polimerizacién se calienta en un
rango entre 230°F a 270°F por un periodo de tiempo de aproximadamente 30
minutos a 2 horas. Se combinan de 55-95% de |la azUcar deshidratada y
polimerizada con 1-20% de resorcinol y agua, de tal manera que después de
polimerizar la mezcla a 1000°C el contenido de carbdn fijo a partir del

aglutinante serd de 20-30%
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La fabricaciéon de un electrodo de grafito apto para la produccion de acero,
basado en el proceso de fabricacion de los electrodos continuos de carbén
Sodenberg donde la composicién de entrada incluye una mezcla de agregado
carbondceo, resina fendlica como aglutinante, un plastificante con un punto de
ebulliciéon de al menos 200° C en una proporcion de 0 a 50% basado en el peso

combinado de las resinas solidas y el plastificante.

La composicién de A incluye un aditivo para su curado como el cido sulfénico,

cloruros de amonio, cloruro de zinc.

Un proceso para incrementar la resistencia mecdnica y disminuir la porosidad
del material carbondceo a fravés de la siguiente secuencia: 1. Recubrir el
material carbondceo con una mezcla derretida de azdcar y uno o maés aditivos
para disminuir el punto de fusidn y la polimerizacion exotérmica del azdcar. 2.
Cocer el producto por una cantidad de tiempo y temperatura suficiente para
alcanzar una conversion del 75% del azdcar a carbén fijo en el residuo de los

poros.

Proceso de Calentamiento y Enfriamiento del azicar para lograr su
caramelizacién en el compuesto carbondceo mediante el uso de aire caliente

y frio.

El proceso de formacién del compuesto carbondceo y aglutinante de azdcar a

través de moldeo con calentamiento en las paredes.

Una composicidon de materias primas para formar un articulo con forma
sostenible comprendiendo una mezcia de agregado carbondceo, una resina
curable a temperaturas de operacidon. La resina suele ser fenol formaldehido

fendlica tipo NOVOLAC con un punto minimo de fusién de 100° C y mdximo
contenido de voldtiles de 5% en peso a 135° C. El contenido libre de fenol no es
mayor a 4%, medido por la cromatografia de gases. La cantidad de resina

solida @ agregar es de 6-15% del peso del agregado carbondceo.

La composicion de Jincluye una mezcla de particulas finas y gruesas del
carbondceo. Los finos aproximadamente cuentan por el 40% de la mezcla y
pasan a través de malla 100 mesh pero se retiene en 200 mesh. Las particulas

gruesas cuentan por el 50% de la mezcla y pasan a través de malla 4 mesh pero

se retienen en 14 mesh.

Composicidn que utiliza producto carbondceo y aglutinante con la inclusién de
aditivos de 0 a 5% de hexametilenotetramina, adicionado a la resina fendlica
tipo NOVOLAC caracterizada por un punto de fusion de 100° C y un contenido

mdaximo de fenol liore de 4%. Tal proceso considera que la mezcla debe tener
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una viscosidad suficiente para permitir el flujo a una temperatura determinada.

El proceso para fabricar el producto de tal manera que se pueda pirolizar y
conformar un electrodo apto para la produccién de metales. Se prepara
utilizando un carbondceo agregado, una resina fenol formaldehido del tipo
NOVOLAC a través de los siguientes procesos: Mezclar el agregado
carbondceo con suficiente resina aglutinante de tal manera que el aglutinante
sea alrededor de 6-15% del peso del carbondceo y agregar
hexametilenotetramina al 6-20% del peso de la resina fendlica. Posteriormente
moldear via extrusiéon la pasta y finalmente calentar hasta lograr el curado de Ia

resing.

Proceso para elaborar electrodos de grafito utilizando brea, coque y grafito o
bien brea parcialmente grafitada cuyos componentes aromdaticos han sido
polimerizados po un &cido de Lewis: Cloruro de Hierro, Cloruro de Estafio,

Bromuro de Hierro, Floururo de Boro.

Proceso para elaborar electrodos de grafito mediante un proceso de mezclado,
extrusidn, cocimiento, impregnacion, grafitacion y maqguinado basados en
diferentes disefios de mezcla de coque y brea con aditivos a condiciones de

temperaturaq, presion y voltaje establecidas.

En andlisis morfolégico consiste en colocar cada una de las patentes que se van a

analizar en columnas, con cada uno de sus componentes o etapas en renglones

Posteriormente se hace coincidir en una misma linea los componentes o etapas

iguales, similares o equivalentes, de las otras patentes que los comprendan.

Finalmente, se desfasan a los que no coincidan con las de otras patentes.
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Tabla 3: Analisis morfologico de patentes

Patente 1 Patente 2 Patente 3 Patente 4 Patente 5 | Patente 6
US5240498 EP0367372 | W0O03029496 US20050214519 { US790236 USS48468 ‘
Agosto 31, Mayo 9, | Septiembre26, | Septiombre20, | Mayo9, | Abril7,
1993 1990 2002 2005 1995 1986
A A A
B B B
C
D
E
Q F
(=
7]
§ H
g 1
O J ]
K
L L
M
N
Q) 0]

En la tabla anterior podemos observar que todas las patentes son independientes.
Esto es ya que aunque varias de ellas tienen elementos en comun, no todos los
elementos de una patente se encuentran en otra, por lo cual no podemos hablar en este

nivel de escrutinio de patentes dominantes o dominadas sino solo de independientes.

Esto corrobora que en la literatura citada se reportan estudios o trabajos de tipo
discreto, donde no se describe un esfuerzo integral para el desarrollo de un nuevo
proceso para la formacion de electrodos utilizando un aglutinante alterno. Sin embargo,
el andlisis morfoldgico da idea de dos lineas: desarrollo de aglutinante y desarrollo de

proceso, de las cuales se pueden tomar ideas para la presente tesis.
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Las patentes 1, 3, 4 y 5 se refieren a aglutinantes alternos, mientras que la2 y 6 se

refieren al desarrollo de procesos.

El analisis morfologico también muestra la oportunidad de crear una patente
relacionada al desarrollo de un nuevo proceso con un sustituto de brea como

aglutinante, tema de la presente tesis.

3.2 Analisis de Factores relevantes en el Diseiio del Proceso

3.2.1 Descripcion Proceso de Formado

A continuacioén se describe el primer proceso de la manufactura de electrodos de
grafito, consistente en dar la forma cilindrica a los materiales. El departamento se
denomina MMF, por sus siglas que significan Molienda, Mezclado y Formado, las

cuales son las operaciones generales que se llevan a cabo.

o La molienda se refiere al proceso de generar particulas de coque con
granulometrias especificas.

o El mezclado se refiere al unir las diferentes materias primas como coque, brea y
aditivos en una pasta uniforme.

o El formado se refiere al proceso de dimensionar en cilindros la pasta.
Convencionalmente esta operacion se realiza a través de una extrusion con una

prensa. El producto es denominado en la industria como electrodo “verde”.

Las operaciones unitarias que se emplean para lograr la conformacién de un

electrodo verde basicamente son:

o Almacenaje de materia prima

o Dimensionamiento de materia prima

o Formulacién y pesaje de materia prima
o Mezclado

o Enfriamiento de mezcla

o Extrusion
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o Enfriamiento de pieza

o Inspeccion

La operacion de MMF impacta el grado de uniformidad dentro de piezas y entre

piezas, la alineacion de particulas, la estructura y la densidad.

A continuacién se describe el diagrama MMF para facilitar la comprensién del

proceso.

Diagrama de Flujo Proceso MMF

WR NN MR DN~

—
W N =-O

._.
b

Hangar cc Brea
Slos para coque
Cribas

Tolvas de aditi vos
Bins and Weighs
Harina

Ciclon separador
Molino “Raymond”
Camro Tolva
Mezcladores
Enfriadores

Premsa

Pila de Enfiriami erto
Inspeccion

Figura 17: Diagrama de Flujo del Proceso de MMF .

El coque se almacena en unos silos de concreto. La brea se guarda

convencionalmente en unos hangares abiertos y los aditivos se agregan directamente a

unas tolvas. (Procesos 1y 2)

En cuanto el almacenaje de materia prima, los pardmetros criticos son:

o La segregacidn y rotacién de inventario de cada material.

o Mantener los materiales secos y libres de contaminacion.
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o El manejo (transporte) de materiales dentro del proceso.
o La brea no debe estar almacenada mucho tiempo porque el calor del

ambiente la puede derretir.

Posteriormente se realiza el cribado y la molienda del coque de arribo (Proceso 3)
con la finalidad de separar las particulas acorde a su granulometria. Las particulas
clasificadas van desde 0.0165 de pulgada hasta 1 pulgada de didmetro. La generacion de
particulas de diferente granulometria obedece a la formulacién propia de cada producto.
El disefio de mezcla consiste en la formulacién que se aplica a cada tipo de electrodo
segun la aplicacion final, puesto que cada mezcla de coques, grado de material y calidad

conlleva una serie de propiedades fisicas finales.

F
Xr \/

T T

Figura 18: Principio de Operacion de una Criba: Balance de Materia. Nota: A partir de un
Flujo F con un porcentaje de granulometria Xy se obtiene una seccién gruesa D con granulometria

Xp y una seccion fina B con granulometria Xg.

Los parametros criticos para el Proceso 3 consisten en:

o El porcentaje de granulometria critica (deseada) para cada particula clasificada

o El porcentaje de material fino en cada particula deseada. Es decir material de
menor tamafio que quedo clasificado junto con la particula critica.

o El porcentaje de material grueso en cada particula deseada. Es decir, material de

mayor tamafio que quedd clasificado junto a la particula critica.
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Los equipos convencionalmente utilizados para el proceso de molienda de

particulas incluyen diferentes tipos de molinos:

o Molinos planos y corrugados: Para generar particulas entre 17y 0.0165”.
o Molinos de Rodillos y pista: Para generar particulas con granulometria de
harinas.

o Molinos de Jet: Para generar particulas Superfinas.

Los equipos convencionalmente utilizados para el proceso de clasificacion de
particulas consisten principalmente en una serie de tamices dentro de cribas. Las cribas

contienen movimiento para promover la separacion de particulas entre tamices.

Los aditivos como el RGS y éxido de hierro se elevan directamente a sus

respectivas tolvas. (Proceso 4).

El RGS se utiliza para disminuir el punto de suavizacion de la brea y asi poder
operar a temperaturas mas bajas los mezcladores. Esto tiene un impacto econémico en

el consumo energético.

El 6xido de hierro se incluye en la mezcla para suprimir el efecto de “puffing” de
los electrodos grafitados, debido a la reaccion que en tal proceso promueve el contenido

de azufre en el coque.

Cada tipo de particula se almacena en tolvas metalicas, para su posterior inclusion
en la formulacion. En el sistema de tolvas se incluyen una serie de basculas para

cuantificar la cantidad que se agrega a cada lote. (Proceso 5).

En el sistema de pesado también se incluyen las particulas de harina de coque y
superfinos de coque que fueron generados y almacenados en un sistema paralelo

(Procesos 6, 7, 8) a partir de las particulas de coque mas gruesas.

Todos los ingredientes se pesan y se agregan a un Carro Tolva (Proceso 9). Este
carro contiene la totalidad de ingredientes al porcentaje disefiado para cada lote. Esto se

conoce como “batch” (lote) de mezclador y a partir de aqui se procesa en términos de
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unidad por mezclador. Este carro obedece un ciclo de carga de 10 minutos entre parejas

de mezcladores en los cuales vacia su contenido.

La operacion de mezclado se realiza a través de una serie de 20 mezcladores
(Proceso 10) en los cuales se utilizan unos mezcladores tipo Republic. La operacién de
mezclado tiene como funcion principal generar una pasta homogénea. Tal pasta debe
tener las propiedades reoldgicas necesarias para su extrusion. En la operacion de
mezclado se presentan fenomenos de transferencia de calor y emisién de volatiles de la

brea.

Tal mezclador tiene dos funciones acopladas:

o Mezclar los ingredientes, lo cual realiza por medio de una flecha con sus alaves
que gira a varias revoluciones por minuto predefinidas.

o La de calentar la mezcla para lograr que la brea se derrita y cubra todo el
material de coque. Esto lo logra por medio de una chaqueta de calentamiento

que dentro de ella tiene vapor sobrecalentado.

Los parametros criticos en el mezclado son la temperatura de la mezcla, el perfil de
calentamiento, la presion de vapor del sistema de calentamiento, el amperaje y RPM de
la flecha de giro, la hermeticidad del sistema en cuanto a fuga de volatiles. El ciclo de

mezclado es de 80 minutos y se calienta a 175° C.
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.- -Daegcription |
1 inea de Enfrada Suminisfro de vapor
Indicador de Presion de vapor

Regutador de Presion
Vélvula de paso

5 Valvula de purga de aire
6 Purga solenoide
7 Colador
L& | Trampa de Condensado
o9 ] Linea de Condensado

Figura 19: Diagrama de un mezclador tipico de MMF.

Después de generar la pasta para extrusion, se procede a una operacion de
enfriamiento (Proceso 11). Es necesario enfriar la pasta a una temperatura 6ptima para

su flujo en la prensa (110° C).

La operacién de enfriamiento se realiza a través de tolvas giratorias. Estas tolvas
giran la mezcla que reciben y aplican succion de aire para que retire el calor de la
mezcla a través de conveccion forzada. En la operacion de enfriamiento se dan

fenémenos de transferencia de calor y difusion de volatiles de brea con el aire.
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Figura 20: Vista del sistema de succion de aire en los Enfriadores.

Los parametros criticos para el enfriamiento son, el tiempo y perfil de enfriamiento,
la temperatura final de la mezcla, el tamafio y apariencia de las pelotitas de mezcla

generadas y el volumen de succién de aire.

Finalmente la mezcla en pasta se alimenta a una prensa de extrusién, donde por
medio de presién de obtienen los electrodos. Los diferentes didmetros de electrodos se

logran mediante el cambio de dados de diferente diametro. (Proceso 12)

Figura 21: Proceso de Extrusion en la prensa de electrodos.

Las piezas pasan a su proceso de enfriamiento en una pila llena de agua. Las piezas

cumplen un tiempo de residencia establecido para cada medida de electrodo y se

transfieren gradualmente. Como parametro critico, el tiempo de residencia debe aportar
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el enfriamiento necesario para que las piezas alcancen disminuir su temperatura por lo
menos hasta llegar a 40° C. A esta temperatura se considera que la pieza es
termoestable y no sufrira deformaciones tales como planeza o curvatura. Aqui finaliza
el proceso de MMF. Las piezas son posteriormente estibadas para su proceso de

cocimiento.

Figura 22: Pila de Enfriamiento. Los electrodos tienen un tiempo de residencia establecido

para alcanzar una temperatura a la cual se tornan rigidas.

3.2.2 Diagrama Andlisis Funcional de MMF

En esta seccion se presenta el desarrollo de un diagrama de andlisis funcional del
proceso de MMF con las funciones utiles y funciones negativas en las cuales la brea

participa.

Para esto es necesario presentar un bosquejo de las operaciones unitarias basicas de

la operacién de MMF, correspondiente al diagrama de flujo de MMF.

Molienda
Almacenaje de
Materias Formulacion y »! Mezclado de
Primas \ Clasticacicn Pesaje Ingredientes
de Particulas
A
Enfriamiento Extrusién de  |¢— Enfriamiento
de Electrodo [ Electrodo de Pasta

Figura 23:Operaciones Unitarias basicas del proceso MMF.
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Ahora bien si consideramos solo las operaciones del proceso en

interactua la presencia de brea, obtendremos un bosquejo simplificado.

Sobre

Almacenaje de
Materias
Primas

Molienda

Y

|~

Clasificacion
de Particulas

/

Formulacion y
Pesaje

Mezclado de
Ingredientes

Enfriamiento
de Electrodo

Extrusién de

Electrodo

‘_

Enfriamiento
de Pasta

Figura 24: Procesos que involucran la brea en MMF.

las cuales

este modelo se presentan algunos diagramas funcionales bajo operacion

tedrica. Es decir, se presenta la cadena de funciones utiles bajo las cuales se

manufactura un electrodo verde con las propiedades requeridas en la industria.

Los diagramas funcionales se presentan a manera de moédulos para una facil

comprensioén y un analisis desglosado.

Funcional Brea Aglutinante

Brea

aglutinar

>

Particulas
de coque

Fisicoquimica

Aqui el diagrama basicamente muestra que la brea es una sustancia utilizada como

medio aglutinante para las para las particulas de coque y que esto lo logra gracias a sus

propiedades fisicoquimicas.

Funcional Mezcladores

Fisicoquimica

Integrar/Homogeneizar
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El diagrama ilustra que los Mezcladores son un equipo utilizado para dar
consistencia homogénea a una pasta que esta conformada de coque y brea. Tal accion

involucra aspectos del campo de la fisica y de la quimica.

Funcional Enfriadores

Adecuar
+ brea)
reologia

Los enfriadores son equipos utilizados para dar una apropiada consistencia plastica
para la pasta que se extruira posteriormente. La plasticidad entra en el dmbito de la

reologia de fluidos.

Funcional Prensa
Extruir
pasta verde

reologia

El diagrama muestra la prensa como un equipo utilizado para extruir la pasta y
darle forma cilindrica en un electrodo verde. La presién sobre un material plastico
involucra aspectos de termoestabilidad y transporte de fluidos viscosos con particulas

solidas.
Si analizamos los fendmenos fisicos que cada equipo aporta a la operacion en cada
diagrama funcional asi como el comportamiento de la brea, cada operacion unitaria se

podra desglosar a un nivel mas basico.

Esto permite revelar comportamientos bésicos del proceso actual de MMF y asi

ilustrar cuales son las funciones utiles basicas que podemos modificar.

Funcional Brea Aglutinante

Adherirse Impregnar
superficie porosidad
Particulas Particulas
de coque de coque
reologia reologia
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El desglose de las funciones de la brea da como resultado definir dos acciones

basicas para el material aglutinante.

La primera consiste en tener la propiedad para adherirse a las particulas de coque,
gracias a sus caracteristicas reolégicas como la humectabilidad y permeabilidad de

cuerpos carbonaceos (compatibilidad de sistemas).

La segunda consiste en poder impregnar la porosidad presente en las particulas de
coque gracias al grado de viscosidad que la brea tiene a altas temperaturas, de tal

manera que se densifica el producto y se promueve la resistencia mecanica de la mezcla.

Funcional Mezcladores

Derretir Distribuir

Termodinamica Mecanica
La operacién unitaria de mezclado se visualiza ahora bajo la dptica de dos

funciones simultaneas.

La primera es derretir la brea (cuyo estado es sélido a temperatura ambiente) y esto

engloba transferencia de calor entre sistemas de calentamiento y la mezcla.

La segunda es distribuir mediante medios mecanicos (a través de una flecha y sus
alaves), las particulas de coque y brea para que queden homogéneamente distribuidas en
la pasta que ambos materiales y sus aditivos conformaran a partir de la terminacion de

esta operacion.

Funcional Enfriadores
Enfriar rotar
Enfriadores IL mezcla » Pasta (coque Pasta (coque
+ brea) + brea)
Temodinamica / mecanica

Transferencia de masa
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Los enfriadores tienen dos funciones basicas. La primera es enfriar mezcla a través
de conveccion de aire, lo cual es un fendomeno termodinamico y con algunas
caracteristicas de transferencia de masa como lo es la difusién de gases volatiles. La
segunda es rotar la mezcla para que la pasta este inicialmente conformada por un grupo
de pelotitas de didmetros similares y tener un mayor control de la temperatura a través

de sistemas esféricos con area superficial similar.

Funcional Prensa
Alinear Dar flujo
pasta verde pasta verde
distribucion mecanica Reologia / fenémenos

de transporte

La prensa se utiliza para extruir. Aqui se desglosa el efecto de tal extrusion en dos
partes. La primera es para alinear las particulas de coque en la mezcla hacia una
orientacion similar, ya que acorde a las teorias de Clark, Price, Fritz y Westman,
quienes estudiaron flujo en sistemas cerdmicos y carbonéceos, tal orientaciéon permite
una mayor resistencia mecénica asi como homogeneidad en las propiedades del material
grafitado como expansion térmica, resistencia mecénica y eléctrica. La extrusion a
diferencia de otras operaciones de conformacién de sélidos (como el moldeo) permite
dar flujo uniforme al electrodo de tal manera que se puede disefiar el perfil de

movimiento del flujo y mantener control de extrusion a extrusion. [Lewis, 1985]
3.2.3  Obstdaculos Técnicos del Proceso y el Producto Actual
Abhora bien, el anélisis de la operacion de MMF que se ha discutido a lo largo de la

tesis sobre las propiedades de la brea y su comportamiento en la operacion nos dejan

entrever ciertas funciones nocivas que se ilustran a continuacion.

Baja presion extrusion,

Funcional Brea Adherirse baja alineacion de
superficie particulas

Particulas

de coqug

reologia




Cuando la brea aglutina en excedo, o bien recubre en exceso las particulas de coque
se dan los siguientes fendmenos negativos a los cuales la funcion util de adherir brea

Optimamente se contrapone.

o Adherencia excesiva (Funci6n itil excesiva): que tiene como resultado el
extruir un material con baja presién de extrusién, lo cual indica una baja

alineacion de particulas de coque en el electrodo verde.

. Mezcla Reseca, poca
Baja . fuerza interna, fallas
Adherencia . -

como grietas o rajaduras

superficie
______ o Paricun

de coq
reologia in

Demanda de
maés brea

Por el otro lado, al utilizar brea como aglutinante a cierto nivel insuficiente se

tienen las siguientes contradicciones:

o Baja adherencia a la superficie entre particulas de coque.

o Mezcla reseca.

o Poca fuerza interna.

o Fallas como grietas o rajaduras.

o Demanda de més brea (contenido de brea en la formulacién) para corregir

parcialmente los puntos anteriores.

Baja resistencia

Sin mecanica, baja densidad
Impregnar
porosidad
—————— #{ Particulas
de coque
reologia
Demanda de
mas brea
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Si la reologia (viscosidad, permeabilidad) de la brea es insuficiente o no es efectiva
en impregnar la porosidad de las particulas de coque se presentan las siguientes

contradicciones técnicas.

o Baja resistencia mecanica.
o Baja densidad.
o Demanda de mas cantidad de brea en la formulacion para corregir parcialmente

los puntos anteriores.

Funcional Mezcladores Fuga de
fracciones

volatiles
de la brea.

Calor: Derretir en Temperatura
exceso de mezcla
Mezcladores excedida

me

Pérdida de
Plasticidad de
mezcla

Los mezcladores aplican calor a la mezcla por medio de una chaqueta calentada por
vapor sobrecalentado. Si este calor se aplica en exceso a la mezcla de coque y brea se

daran las siguientes contradicciones técnicas.

e La brea se derrite en exceso por lo cual la temperatura de pasta deseada es

excedida.

e El calor da lugar ala fuga de las fracciones volatiles de la brea, que tienen
propiedades requeridas del aglutinante como la adheribilidad.

e El calor reseca y resta plasticidad a la mezcla.
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Destruccion de
particulas

Falta de
Distribucién Falta de
homogeneidad

(agitacién)

—————— » [cmweyoms

Mecanica

Viscosidad
demanda de
amperaje,
RPM's
Los mezcladores proporcionan una agitacion para homogeneizar el contenido de
ingredientes en la pasta a formar. Una insuficiente agitacion resulta en las siguientes

contradicciones:

e Falta de distribucion de particulas en la mezcla. Falta de homogeneidad.

o Destruccion (atricién) de particulas de coque en la mezcla. Degradacion de
granulometrias y la consecuente pérdida de balance de particulas del disefio de
mezcla.

e La viscosidad de la brea resultante de un mal mezclado demanda mayor

cantidad de amperaje por parte de los mezcladores.

Funcional Enfriadores

Stress térmico en
pasta caliente

Enfriar mezcia
con aire en

exceso Pasta muy
Pasta (coque | dura para
+ brea) extrusion

Termodinamica /
Transferencia de masa

Volatilizacién y difusion de
fracciones plasticas de brea en el
aire
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Los enfriadores de MMF disminuyen la temperatura de la mezcla por medio de
conveccion forzada de aire. El enfriar la mezcla con un flujo de aire excesivo genera las

siguientes contradicciones:

e Pasta a baja temperatura, de consistencia muy dura para su extrusion.

e Estrés o choque térmico en la pasta caliente por accion del aire excesivo a
menor temperatura.

e Difusién de los volatiles de brea en el aire (saturacion del aire con los

componentes ligeros de la brea).

Insuficiente
enfriamiento

) con aire Past Pasta muy
Enfriadores |==————=— asta (coque
> . brea) suave para

extrusion

Termodinamica /
Transferencia de masa

Diferencia de lubricidad entre
superficie de bola de enfriadores y
su centro.

Por otro lado, si el flujo de aire es insuficiente, se generan las siguientes

contradicciones:

e Pasta a alta temperatura, muy suave para su extrusion.
e Diferencia de lubricidad entre el area superficial de las pelotas de mezcla
enfriada y su centro de masa, dando lugar a diferencias en gradientes de

temperatura y consistencia dentro de la mezcla.

Fuerte Gradiente de
temperatura entre
superficie de bola y
centro por efecto de
conduccién té

rotar o
Tamafio de
Enfriadores Pasta (coque | poja menor
+ brea)
mecanica
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Los enfriadores de MMF giran o rotan la mezcla a manera de tolvas giratorias en su
eje central. Si la rotacion sobre su eje es excesiva para la mezcla se presentan las

siguientes contradicciones.

e Las pelotas resultantes de la accién giratoria tendran un tamafio menor, dando
lugar a mayor area superficial de contacto cuando estén en la mezcla. Esto no
se desea ya que la adherabilidad en la superficie es menor pues el aire tomo
mas de los componentes ligeros de la brea en la superficie de la bola de mezcla
que dentro de ella.

e Fuerte gradiente de temperaturas entre el centro de masa de la bola de mezcla
y la superficie de la bola, por efecto de la conduccion térmica a través del

metal de la tolva giratoria.

Funcional Prensa

Baja
consistencia,
baja resistencia
mecanica
Alinear

_P_aﬁ"‘i“laf__, Electrodo de
pasta verde

distribucion mecanica

Propiedades
fisicas como
CTEy
Resistencia
especifica bajas

En el diagrama se presenta el caso de una insuficiente alineacién de particulas.
Recordemos que con la presion de extrusion se busca alinear las particulas de coque con

brea hacia una misma direccion.

Para cada medida de electrodo hay una presion de extrusion dptima establecida. Si

la presion que aplica la prensa no es efectiva se daran las siguientes contradicciones

técnicas:

e Una baja consistencia u homogeneidad de la distribuciéon mecénica de

particulas de coque en el electrodo verde.
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e Por lo tanto una baja resistencia mecénica, propensa a fallas como grietas o
rajaduras afecta propiedades fisicas deseadas en grafitacion, tales como el
Coeficiente de Expansion Térmica, y la Resistencia Eléctrica Especifica. Las
propiedades se optimizan cuando la orientacion de particulas hacia una misma

direccion tiene lugar.

Silapastanoes
uniforme en consistencia
ni temperatura, dara
lugar a perfiles abruptos

Presion: niforme.
Dar flujo

uniforme
Electrodo de
pasta verde
Reologia / fen6menos
de transporte

Este diagrama muestra el comportamiento de la extrusion cuando la temperatura o
la concentracion de ingredientes no son homogéneos a través de la mezcla que se busca
extruir. Es decir, la pasta tiene gradientes de temperatura y/o concentracioén debido a un
mal mezclado, enfriado o propiedades de la brea como se ha ilustrado en los diagramas
anteriores. Ahora bien esa falta de uniformidad térmica o de distribucion de ingredientes

tiene la siguiente contradiccion técnica:

e Perfiles abruptos de presion de extrusién. Flujo de la pasta no uniforme al
aplicar la misma presidn en el piston. Diferentes velocidades y razones de

compresion en la pasta.
3.2.4 Soluciones en las operaciones unitarias

En la seccidon anterior sé presentaron las contradicciones técnicas para cada
operacién unitaria que se analiz6 modularmente. En relacion al uso de brea, estas
operaciones presentaron contradicciones genéricas a las cuales podemos buscar una
solucion general que ayude a disminuir el efecto de la contradiccion o su eliminacion

total.

A continuacién se presentan los diagramas de las contradicciones y el andlisis

preliminar de solucién para cada uno de ellos. El analisis consiste en identificar los
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pardmetros bajo los cuales cada problema de contradiccion técnica opera. En cada
apartado, se muestra también la serie de principios fisicos y se propone una via de

solucion.

La finalidad de esta seccién es mostrar la serie de aproximaciones acorde a
principios fisicos que han sido empelados para solucionar los problemas en cada

operacion unitaria.

Funcional Aglutinante
Baja presion extrusion,
Adherirse baja alineacién de
superficie particulas
Brea Particulas

de coque

reologia

“Se desea optimizar la adherencia de las particulas de coque sin emplear exceso de
aglutinante, ya que esto conlleva a problemas de baja presion de extrusion y baja
alineacion de particulas”.

Pardmetros de disefio

Funcién de mejora: Estabilidad de un objeto

Funcién nociva: Cantidad de sustancia

Principios de solucion

Dinamica: Disefiar o permitir que las caracteristicas de un objeto, proceso o

ambiente cambien para operar a una condicion 6ptima.
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Cambio de Parametros: Cambiar el estado fisico de un objeto (ej. Solido a Liquido).
Cambiar la concentracion o consistencia de una sustancia. Cambiar el grado de

flexibilidad. Cambiar la temperatura.

Soluciones preliminares

Para el caso de aglutinante las soluciones son solo bosquejos, ya que no atacan la
operacion unitaria bésica, sino que solo son guia para dar pauta a la utilizacién de

diferentes métodos o sustancias para lograr la funcién aglutinante.

Acorde al principio de dinamica, se puede redisefiar el proceso para que la demanda
de brea disminuya, dentro de eso puede ser utilizar coque con otros niveles de porosidad
o bien cuestionar a un nivel mas profundo la utilizaciéon de brea como aglutinante, asi

como las especificaciones del material.

Acorde al principio de modificacion de pardmteros, se puede proponer utilizar brea
liquida para que impregne més rapidamente el material y no tengamos que utilizar brea
en exceso. También se pueden modificar los parametros de operacién de los equipos en
los cuales opera la brea. Este principio sugiere también utilizar aglutinante con
diferentes concentraciones de ingredientes que lo componen o bien proponer otro
aglutinante en conjunto con cambios en parametros. Dentro de los pardmetros se
cuestionaran principalmente aquellos que involucran la transformacién de materia prima
en pasta y posteriormente electrodo: temperaturas, presiones, mecanica y distribucion de

ingredientes asi como concentraciones.

Mezcla Reseca, poca

Baja fuerza interna, falla

Adherencia comz riet a, ra‘az

superficie o grietas o rajaduras
Brea jf——m = Particulas

de coqug

reologia

Demanda de
mas brea
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“Se desea incrementar la fuerza de adherencia entre particulas de coque, sin la pérdida
de propiedades fisicas de coque-brea, las cuales llevan a tener una mezcla reseca y

con fallas internas.”

Parametros

Funcion de mejora: Fuerza (intensidad)

Funcion nociva: Pérdida de la sustancia

Principios de solucion

Cambio de Parametros: Cambiar el estado fisico de un objeto (ej. Sélido a Liquido).
Cambiar la concentracion o consistencia de una sustancia. Cambiar el grado de

flexibilidad. Cambiar la temperatura.

Materiales compuestos: Cambiar de materiales uniformes a composicion multiple.

Unir: Acercar o juntar, unir materiales similares, objetos similares. Realizar

operaciones de manera contigua o paralela. Hacer operaciones al mismo tiempo.

Soluciones preliminares

En el caso de optimizar la fuerza de adherencia de las particulas de coque utilizando

brea, se plantean las siguientes soluciones preliminares.

Cambiar parametros como las temperaturas de mezclado y enfriamiento a las cuales
la brea se suaviza y se coagula, ya sea en los equipos o por medio de modificaciones en
los ingredientes de la sustancia. Un cambio en los componentes del aglutinante actual
pudiera manifestar cambios en los puntos de suavizacion de la brea asi como valores de

impregnacion y permeabilidad o recubrimiento de superficie.

Cabe mencionar que cambios en la misma sustancia serian algo dificil de lograr y

controlar ya que la brea es un producto cuyas propiedades fisicas han sido dificiles de
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estabilizar en la actualidad debido a las limitadas fuentes de abastecimiento de alquitrdn

y su calidad.

También se propone utilizar aglutinante alternos, sustancialmente compuestos.
Esto se pudiera lograr mediante el uso de aglutinantes conformados por diferentes
elementos con objetivos especialmente asignados, es decir, un componente se utiliza
para maximizar el recubrimiento superficial, otro componente promueve un mayor valor

de coquizacion, otro componente ayuda al curado.

También se puede de unir partes similares para lograr una mejor adherencia que
mejore la estructura del electrodo y disminuya la demanda de brea. Actualmente la
solucion en la linea de este principio es la utilizacion de harinas y superfinos de coque
para llenar la porosidad de las particulas mayores de coque a manera de auto empaque y
disminuir la demanda de brea por la porosidad superficial. Quiza se pudiera premezclar
paralelamente una porcion de brea liquida con harinas para posteriormente afiadirse a la

mezcla y conformar una red més sélida entre particulas de coque.

Funcional Mezcladores
Fuga de
fracciones
volatiles
de la brea.
Calor: Derretir en Temperatura
exceso de mezcla

Mezcladores |um— ( Breg excedida

Termodinamica

Pérdida de
Plasticidad de
mezcla

“Se desea derretir el aglutinante sin que pierda sus propiedades (como plasticidad e

ingredientes de adhesion)”

Pardmetros

Funcidn de mejora: Temperatura
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Funcién nociva: Estabilidad de un objeto

Principios de solucion

Segmentacion: Incrementar el grado de fragmentacion o segmentacion de un objeto.

Cambio de Parametros: Cambiar el estado fisico de un objeto (ej. Sélido a Liquido).
Cambiar la concentracion o consistencia de una sustancia. Cambiar el grado de

flexibilidad. Cambiar la temperatura.

Soluciones preliminares

Acorde al principio de segmentacion, se propone separar el calentamiento de la
agitacion en los mezcladores. Es decir, se puede calentar la brea previo al mezclado con
el coque. De tal manera, se pudiera calentar el aglutinante a un punto cercano al de
suavizacion y luego mezclar a una temperatura inferior a tal punto para minimizar la

pérdida de ingredientes y propiedades como plasticidad.

Por otro lado se puede cambiar el aglutinante a estado liquido asi como proponer
cambios en los parametros de operacion (temperaturas y perfiles de calentamiento) para
el aglutinante. Quiz4 para apoyar a la utilizacién de menos energia se pudiera cambiar

la composicidn de la sustancia aglutinante.

Destrucciotn de
particulas

Falta de
Distribucién
(agitacion)

—————— » [y o

Mecénica

Falta de
homogeneidad

Viscosidad
demanda de
amperaje,
RPM's
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“Se desea distribuir las particulas uniformemente en la mezcla sin destruir las

particulas y sin que demande mayor cantidad de energia durante el proceso”

Principios
Funcién de mejora: Cantidad de sustancia

Funcidn nociva: Potencia

Funcion de mejora: Cantidad de sustancia

Funcién nociva:  Fuerza (Intensidad)
Pardmetros de disefio

Cambio de Pardmetros: Cambiar el estado fisico de un objeto (ej. Solido a Liquido).
Cambiar la concentracion o consistencia de una sustancia. Cambiar el grado de

flexibilidad. Cambiar la temperatura.

Calidad local: Hacer cada parte de la funcién de un objeto adaptable para las

condiciones de cada operacion.

Esfera o curvatura: En lugar de utilizar superficies, formas o partes rectilineas, utilizar

curvas. Cambiar de formas cubicas o paralelas a estructuras con forma de pelotas.

Cambio de Pardmetros: Cambiar el estado fisico de un objeto (ej. Sélido a Liquido).
Cambiar la concentracién o consistencia de una sustancia. Cambiar el grado de

flexibilidad. Cambiar la temperatura.

Soluciones preliminares

El empleo de aglutinante liquido puede ayudar a emplear menos energia, sobre todo
si se controla el régimen de flujo de la pasta mediante cambio de parametros a
diferentes tiempos. Por ejemplo, cambiando parametros, emplear una cierta cantidad de
potencia para mezclar las particulas de coque con el aglutinante y cuando se torne
viscoso emplear otra velocidad (RPM ) y amperaje. Esto también puede prevenir la

atricion de particulas de coque y ayudar a una mejor distribucion.
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También se puede configurar la flecha de los mezcladores desfasada. Un buen
mezclador no tiene la flecha centrada, sino que va algo inclinada y fuera de centro, tal y
como lo recomiendan los expertos en el drea. La configuracion actual de los
mezcladores provoca defectos de un buen mezclado tal como la segregacion por fuerza
centrifuga y la formacioén de “eddies” o cimulos masa estancada en zonas muertas (sin

flujo) ocasionadas por vértice central.
Finalmente propone cambiar la curvatura de los alaves de la flecha para que su
dngulo no ocasione la destruccion granulométrica de particulas y asi respetar el disefio

de mezcla hasta la extrusion.

Funcional Enfriadores

Stress térmico en
pasta caliente

Enfriar mezcla

con aire en
exceso Pasta muy
Enfriadores pm—— Pasta (coque dura para
+ brea) extrusion

Termodinamica /
Transferencia de masa

Volatilizacién y difusién de
fracciones plasticas de brea en el
aire

“Se desea adecuar la consistencia de la pasta sin ocasionarle estrés térmico o

mecanico”

“Se desea adecuar la consistencia de la pasta sin perder material o alguno de los

componentes del material”’

Principios de solucion
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Funcién de mejora: Temperatura
Funcién nociva: Stress
Funcién de mejora: Temperatura

Funcion nociva: Pérdida de sustancia

Pardametros de disefio

Cambio de Parametros: Cambiar el estado fisico de un objeto (ej. Sélido a Liquido).
Cambiar la concentracién o consistencia de una sustancia. Cambiar el grado de

flexibilidad. Cambiar la temperatura.

Atmosfera inerte: Remplazar el ambiente normal con un ambiente inerte. Agregar

aditivos inertes a un objeto.

Accion periddica: En lugar de realizar una accion de manera continua, realizarla por

pulsos. Hacer pausas antes de realizar una accion diferente.

Sacar: Separar una parte o propiedad de un objeto, ya que interfiere o es obsticulo o

bien tomar o utilizar solo la parte necesaria de un objeto.

Saltar: Realizar un proceso o ciertas etapas del proceso a altas velocidades.

Transicion de fases: Hacer uso de los fendmenos fisicos que ocurren durante la

transicion de fase (cambios en volumen, absorcion o liberacion de calor, etc.)

Soluciones preliminares

Para solucionar el problema del estrés térmico, se puede hacer uso de diferentes
perfiles de enfriamiento asi como condiciones de temperatura al utilizar un aglutinante
que no necesite ser calentado tanto (170°C) sino a menor temperatura. El uso de
principio de cambio de parametros de operacion (temperatura y concentracion) se verian
directamente relacionados por el cambio en los ingredientes del aglutinante. Incluso

pudieran llevar al hecho de eliminar la necesidad de enfriamiento como proceso ideal.
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El principio de atmosfera inerte en una oepracién nos lleva a cuestionar el ambiente
(aire) que se emplea en el enfriamiento. Si el aire esta a diferentes temperaturas que la
mezcla, se dara una transferencia de calor por conveccion, y en parte es lo que se busca,
pero evitando se dé un choque térmico ocasionando estrés a la pasta. Ahora bien, esto
puede ser eliminado acondicionando la temperatura del aire que rodea a la mezcla. Por
otro lado este mismo principio lleva a pensar en la adecuacion del grado de saturacion
del aire (humedad) ya que un aire seco puede absorber mas volatiles y ocasionar estrés

por difusion de volatiles o bien pérdida de calor por absorcién de masa.

Una opcién es trabajar por pulsos intermitentes para que el enfriamiento de la
mezcla se de por pasos intermitentes para no forzar tanto aire hacia la mezcla. Otra
opcidn es que después del calentamiento, el mismo mezclador haga una pausa en dejar

de calentar y posteriormente enfriar por etapas.

Como extremo, lo 6ptimo seria eliminar la operacion de enfriamiento. Dejar que la
pasta se enfrie gradualmente o bien que el calentamiento del mezclador llegue a un

punto de temperatura a la cual se puede trabajar en la prensa.

En cuanto al problema de la volatilizacién de las fracciones ligeras del aglutinante,
un proceso en esta linea de pensamiento serfa el calentar y mezclar a cierta velocidad y
disminuir el calentamiento. Esto implicaria cambiar de un sistema de calentamiento
pasivo a uno activo para moderar la temperatura deseada de salida. Y esto se puede
lograr mediante la alimentacion de aglutinante en estado liquido a una temperatura

cercana a la de operacion de mezclado.

Adicionalmente se puede hacer uso de los fenémenos fisicos que ocurren durante la
transferencia de masa. Si se satura el aire con vapor o con agua a una temperatura
cercana al ambiente de la operacién de mezclado o enfriado, podremos minimizar la
transferencia de masa de volatiles, es decir eliminar la difusion de las fracciones ligeras

y retener las propiedades plasticas que normalmente se encuentran en estas fases.

El hecho de impedir la volatilizacién conlleva de antemano retener el calor que se
perderia por la absorcién del gas en el aire. Esto eliminaria los picos abruptos de

transferencia de calor latente que no pueden ser controlados actualmente por un
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pirémetro, ya que los pirémetros solo miden el calor sensible, referido a cambios en el

indicador de temperatura.

Esto implicaria un mejor control en el proceso de calentamiento y enfriamiento de

la pasta.

Insuficiente
enfriamiento

. con aire Pasta (coque | | astamuy
Enfriadores — - as! q
>, brea) suave para

extrusion

Termodinamica /
Transferencia de masa

Diferencia de lubricidad entre
superficie de bola de enfriadores y
su centro.

“Se desea adecuar térmicamente la pasta sin afectar sus propiedades fisicoquimicas”
Parametros de disefio

Funcién de mejora: Temperatura

Funcién nociva: Estabilidad de objeto

Principios de solucion

Segmentacion: Incrementar el grado de fragmentacion o segmentacion de un objeto.
Cambio de Pardmetros: Cambiar el estado fisico de un objeto (ej. Solido a Liquido).
Cambiar la concentracién o consistencia de una sustancia. Cambiar el grado de
flexibilidad. Cambiar la temperatura.

Soluciones preliminares

El uso de un aglutinante que permita su derretimiento a temperaturas inferiores,

pudiera cancelar la operacion de enfriamiento, de tal manera que no se formarian las
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pelotitas con diferencias entre propiedades en la superficie y su centro, lo cual da lugar a

cambios en el grado de adhesividad que tienen en la extrusion.

La segmentacion del proceso termodindmico se puede generar a partir de enfriar
primero a través de la conduccién de la placa del mezclador con una linea de agua
algunos grados mas fria, o terminar de agregar una solucién acuosa del aglutinante,

posteriormente agregar agua o humedad caliente a la mezcla, y enfriar con aire.

Fuerte Gradiente de
temperatura entre
superficie de bola y
centro por efecto de
conduccion térmi

Tamafio de
+ brea)

mecanica

“Se desea dar tamario: masa y volumen optimos, sin ocasionar gradientes abruptos de

3

temperatura dentro de la mezcla.’

Parametros

Funcion de mejora: Volumen de un objeto en movimiento

Funcién nociva: Temperatura

Principios de solucién

Atmosfera inerte: Remplazar el ambiente normal con un ambiente inerte. Agregar

aditivos inertes a un objeto.

Descartar y recobrar: Hacer que las partes de un objeto que han cumplido su objetivo se

vayan (por ejemplo, por medio de disolucién o evaporacion)

Accion preliminar: Realizar previamente al proceso, el cambio requerido en el objeto

para tal proceso (ya sea parcial o totalmente)
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Soluciones preliminares

Adecuar la temperatura del aire de enfriamiento y/o saturar el aire con humedad

para impedir la pérdida de masa (volatiles) y calor latente por la evaporacion.

Funcional Prensa

Baja
consistencia,
baja resistencia
mecanica
Alinear
Prensa _p_aﬁ_igul_a_s__b Electrodo de
pasta verde
distribucién mecanica

Propiedades
fisicas como
CTEy
Resistencia
especifica bajas

“Se desea mejorar las propiedades del electrodo, propias de una buena alineacion de
particulas sin que la consistencia del producto afecte la presion con la cual se alinean
las particulas en la mezcla”

Parametros

Funcion de mejora: Estrés o Presion

Funcidn nociva: Estabilidad de objeto

Principios de solucion

Cambio de Pardmetros: Cambiar el estado fisico de un objeto (ej. Solido a Liquido).
Cambiar la concentracién o consistencia de una sustancia. Cambiar el grado de

flexibilidad. Cambiar la temperatura.

Materiales compuestos: Cambiar de materiales uniformes a composicion multiple.
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Sacar: Separar una parte o propiedad de un objeto, ya que interfiere o es obstaculo o

bien tomar o utilizar solo la parte necesaria de un objeto.

Si la pastano es
uniforme en consistencia
ni temperatura, dara
lugar a perfiles abruptos
de presién: Flujo no
niforme.

Presién:
Dar flujo
uniforme
Prensa p| Electrodo de
/ pasta verde
Reologia / fenémenos
de transporte

“Se desea mejorar el flujo de la pasta sin que la consistencia térmica afecte los flujos o

y

perfiles caracteristicos de una homogénea presion de extrusion.’

Parametros

Funcién de mejora: Estrés o Presion

Funcién nociva: Temperatura

Principios de solucion

Cambio de Parametros: Cambiar el estado fisico de un objeto (ej. Sélido a Liquido).
Cambiar la concentracién o consistencia de una sustancia. Cambiar el grado de

flexibilidad. Cambiar la temperatura.

Atmosfera inerte: Remplazar el ambiente normal con un ambiente inerte. Agregar

aditivos inertes a un objeto.

Accibn periddica: En lugar de realizar una accién de manera continua, realizarla por

pulsos. Hacer pausas antes de realizar una accion diferente.
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Sacar: Separar una parte o propiedad de un objeto, ya que interfiere o es

obstaculo o bien tomar o utilizar solo la parte necesaria de un objeto.
3.2.5 Desarrollo de Idea de Solucion

Una vez realizado el analisis preliminar de cada una de las operaciones unitarias
del proceso MMF, podemos obtener una serie de conclusiones relacionadas al proceso

global.

Las contradicciones generales en cada operacién unitaria se refieren a generar una
mezcla homogénea en energia y concentracién, mientras que los procesos de integracion
empleados en el proceso actual (mezclado, enfriado, extrusion, y uso de brea como
aglutinante) para este objetivo, conllevan elementos nocivos a esta funcién debido

secuencia de pasos y cantidad (excesiva o insuficiente) de cada proceso modular.

Los parametros predominantes de disefio de proceso fueron la Temperatura y la

estabilidad estructural del objeto.

Para lograr la funcién global 1til de adherencia entre las particulas de coque, en
cada operacion relacionada al aglutinante se debe mantener un gradiente minimo de
calor asi como un gradiente minimo en transferencia de masa (perceptibles como

temperatura de pasta y difusion de volatiles respectivamente).

Expresado de otro modo, las funciones nocivas, dentro de las cuales estin la
pérdida de plasticidad de mezcla, demanda excesiva de aglutinante, pérdida de
adherencia o propiedades fisicoquimicas requeridas, exceso de energia o0 momentum
sobre la mezcla, etc..., se ven afectadas primordialmente por los cambios de

temperatura y consistencia (masa) de la pasta que se sufren a lo largo de la operacion.

Esto permite redefinir el departamento de MMF. De ser considerado como un
proceso donde existe una secuencia de operaciones unitarias para transformar una pasta
se genera una vision de flujos de masa y energia, donde la minimizacion de gradientes
de transferencia de calor y masa ocupa el papel primordial. En base a tal visién, se

propusieron soluciones mediante modificaciones a equipos, sus pardmetros y modos de
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operacion. Ahora bien, ninguna de estas soluciones por simples cambios en los equipos

resultd ser Optima.

Sin embargo, la presente tesis propone que el uso de un aglutinante alterno con
mayor flexibilidad y mayor robustez a diferentes condiciones de operacién asi como la
eliminacion de pasos nocivos tales como el enfriamiento y la utilizacion de diferentes
niveles en los parametros de operacién pueden maximizar las propiedades aglutinantes

reduciendo a la vez los costos de proceso.

Desglosado, la idea incluye los siguientes principios de solucion:

Emplear materiales compuestos: utilizacién de un sistema aglutinante alterno donde
los componentes del mismo individualmente ejerzan una funcién. En nuestro caso,
el sustituto mas adecuado es el azicar de la melaza de cafia, con un aditivo para
lograr su curado y otro para aumentar el valor de coquizacién requerido en el

cocimiento.

Eliminar un proceso, en este caso el enfriamiento.

e Cambio de Pardmetros: Operar a niveles distintos de operacion (Presion,
temperatura o concentracion de ingredientes para fomentar la funcidn
aglutinante.

e Transicion de fases: Hacer uso de las propiedades del nuevo aglutinante y otros
ingredientes para maximizar o minimizar la transferencia de calor cuando se

requiere, como el agregar agua o vapor al mezclador.

e Trabajar a una atmoésfera Inerte: Acondicionar el aire para que no extirpe los

volatiles al aglutinante.

88



3.2.6 Nuevo Proceso Con Aglutinante Alterno
El nuevo proceso de MMF considera un nuevo disefio de mezcla, en base a los
requerimientos del “Material Compuesto” y la experiencia adquirida a través de las
patentes y demas fuentes consultadas asi como los conocimientos de la industria.
Propiedades Fisicas y Nuevo Diseiio de Mezcla
Primero es necesario mostrar las propiedades fisicas de cada sistema aglutinante

(brea vs. melaza) para mostrar como se llegé a la determinacion de pardmetros como la

cantidad de aglutinante a utilizar, temperaturas, presiones de vapor entre otras.

Tabla 4: Propiedades Fisicas para los sistemas aglutinantes: Brea y

Melaza
Valor Valor Melaza-
Propiedad Unidad Brea Azicar
Punto de Suavizacion °C 110 N/A
Valor de Coquizacién % peso 54 45
Densidad gr/cm’ 1.34 1.43
cal/gr-

Capacidad Calorifica Pasta °C 0.282 02722
Materia Seca % N/A 73
Contenido de sucrosa % N/A 50
Contenido BRIX % N/A 85
Viscosidad a 20° C cP N/A 3800
Viscosidada 54° C cP N/A 1400
Viscosidad a 110-140° C (ponderado) cP 7800 N/A
Viscosidad a 160° C cP 1444 N/A

N/A: No aplica para el producto en el rango seleccionado.
La brea posee un punto de suavizacién gradual que comienza a los 110° C mientras

que ¢l azicar de cafia sin refinar tiene un derretimiento casi total a 54° C. Por otro lado,

la melaza es liquida a los 20° C.
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La densidad de los sistemas aglutinantes es similar, por lo cual se puede esperar un
comportamiento similar en el llenado de la porosidad en las particulas de coque, salvo

diferencias menores en la cantidad de aglutinante a utilizar.

Por capacidad calorifica de la pasta, se denota la capacidad que resulta de la mezcla
coque-brea o bien coque-aziicares. De este factor dependen los célculos de energia
empleada para el calentamiento de la pasta. Los factores son muy similares y provienen

de la ponderacion por peso de aglutinante y coque.

La viscosidad de los aglutinantes define el comportamiento pldstico y reoldgico de
la pasta. Tanto la estabilidad del sistema aglutinante como los parametros de mezclado
dependen de esta variable. La brea es un fluido no—newtoniano mientras que la melaza
si lo es. Esto significa que mientras la brea aumenta su temperatura y agitacion, su
viscosidad disminuye exponencialmente mientras que el sistema de melaza-azlcares

disminuye linealmente.

En la tabla se muestra la viscosidad para la brea para la temperatura de operacién
convencional, desde 110° C el cual es su punto de suavizacion hasta 140° C cuando la
pasta toma consistencia de flujo uniforme en su totalidad. El resultado esta ponderado
(integrado a través del tiempo) por la cantidad de minutos que la masa estid en el
régimen correspondiente a cada temperatura. De hecho para los 110° C la demanda de
amperaje del mezclador es la méxima, y esto es comprensible ya que es cuando la
formacion de pasta comienza y por lo tanto la viscosidad es la maxima (45,000 cPoises)
También se incluye la viscosidad a la temperatura de 160° C. Esta es la temperatura
final de la mezcla cuando cumple su ciclo convencional de mezclado con una duracion

de 70 minutos.

La viscosidad para el sistema aglutinante basado en melaza y aziicares es mucho

menor, tan solo de 1444 cPoises para la temperatura de operacion, 54° C.

La relacién de viscosidades puede dar una pauta para asignar valores de amperaje a

la nueva mezcla con azucar.
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Para cuestiones de formulacién y célculos energéticos y econémicos, se considera
como base una carga de mezclador con un peso de 1800 kilogramos. El disefio de
mezcla es el de un 24 X 110 SE, ya que como hemos mencionado anteriormente, es €l
producto de mayor comercializacién en la industria y es apropiado para fines

comparativos.

A continuacion se ilustra el disefio de mezcla convencional con uso de brea y el

disefio propuesto por la presente tesis para el aglutinante alterno basado en azicares.

Tabla 5: Disefio para mezcla con brea.

Cantidad %
Ingediente
Coque 1422| 79.13%
Brea 347 19.31%
RGS 13.9 0.77%
Oxido de Hierro 14.22]  0.79%
Total 1797.12| 100.00%

Para la determinacion del disefio para el nuevo sistema aglutinante, se considerd
una relacién entre el desempefio de la brea y la de la melaza para determinar el
contenido de aglutinante necesario para adherir las particulas de coque. La relacion
establecida corresponde a la Ecuacion de Conway-Jones. Tal ecuacion incluye las
densidades reales de los aglutinantes asi como la porosidad del coque compactado y con

esto se determina el porcentaje de aglutinante que se necesita por carga.

Tabla 6: Ecuacion de Conway-Jones para sistemas compactos.

X = T[(1+1-Ey (pSI{(E*pO)]

X: Fraccién peso del aglutinante
E: Porosidad del material firmemente compactado
Ps: densidad real de particula de coque
Pt. densidad real del aglutinante
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Tablas 7: Porcentaje de aglutinante en la mezcla.

SISTEMA AGLUTINANTE

BREA MELAZA
X: 8 S
Ps: 2.142 2.142
Pt: 1.34 1.43

Tabla 8: Disefio de mezcla para sistema aglutinante con Melaza.

Cantidad %

Ingediente

Coque 1400( 77.52%
Melaza de Cania 344 19.02%
Azlcar sélida sin refinar 38 2.11%
Oxido de Hierro 14 0.78%
Complejo NH,CI-ZnCl 10.31 0.57%
Total 1806.06] 100.00%

La melaza que hard la funcion aglutinante corresponde al 90% del sistema
aglutinante. El 10% lo conforma azicar solida sin refinar para promover la funcién de
adherencia entre los poros de coque y la melaza. Otro componente es el complejo de
cloruro de zinc y cloruro de amonio. Este complejo ayuda a incrementar el valor de
coquizacion asf como la densidad y resistencia del electrodo verde, acorde a los reportes

presentados en el marco tedrico referentes al azicar como aglutinante potencial.

Nuevas condiciones de proceso

Para fines comparativos en energéticos y condiciones de proceso, se seleccioné la
manufactura del electrodo 24X110SE. Se tomaron datos de 12 corridas de produccién
representativas del afio 2006. Se consideré como base la carga de un mezclador, 1,800
kilogramos, para la evaluacién. La finalidad de este apartado es tomar los datos

energéticos para bosquejar los ahorros si se cambia de proceso y aglutinante.

El proceso de brea arroja los siguientes datos en los mezcladores:
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Tabla 9: Condiciones de operacion de mezcladores para pasta coque-

brea.

Tiempo Tiempo ). Giro deFlecha | Presion de Vapor | Temperatura deVapor | Temperatura de Mezcla Amperaje
min segq . RPM kg/cm2 °C °C amps
0 0 48 5 156 31 29
15 900 48 5.4 161 90 29
20 1200 48 5.4 160 105 65
30 1800 48 5.3 161 137 66
45 2700 48 54 160 150 63
60 3600 48 5.6 160 155 67
70 4200 48 5.6 161 158 64

Temperatura de Mezcla en Mezcladores

y =-0.039x? + 4.4824x +31.419
R? =0.9917

200
150 +
100 4

50 4

Temperatura °C

0 20 60 80

Tiem;;‘g(min)

Figura 25: Curva de calentamiento para la mezcla coque-brea.

En cuanto a la electricidad de los mezcladores podemos ver que los primeros 20
minutos se tiene un amperaje de 29 amperes, ya que la flecha de los mezcladores solo
realiza el esfuerzo necesario para homogeneizar o agitar s6lidos, tanto de coque como
brea. A medida que el calentamiento con el vapor aumenta la temperatura de la mezcla
y se acerca al punto de suavizacion de la brea (110° C), la formaci6n de pasta comienza
y por lo tanto la viscosidad del sistema se encuentra en su punto maximo, por lo que el
requerimiento de amperaje aumenta hasta a un promedio de 65 amperes ya que la flecha

requiere mds esfuerzo para mantener las RPM’s de operacién.
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Haciendo uso de los datos proporcionados asi como de las férmulas de electricidad,
se tiene un consumo de KWH por carga de mezclador de 28 KWH.

Tabla 10: Formulas de Electricidad

P=VA =

E= V't

P: Potencia (watts)
V: Voltaje (volts)
|::amperaje (amps)
t: tiempo (segundos)
E:Energla (Joules)

Los enfriadores operan con una carga doble de mezcladores, a la cual a partir de
entonces se le denomina Jumbo. La siguiente tabla muestra los pardmetros eléctricos

para la operacion.

Tabla 11: Condiciones de operacion de enfriadores para pasta coque-

brea.

Tiempo Tiempo Ampearaje
min_g Seg amps
0 0 40
5 300 41
10 600 39
15 900 40
20 1200 41

La electricidad requerida por Jumbo de enfriadores es de 5.8KWH o bien 2.9 KWH

por carga de mezclador.
En cuanto a los consumos de gas natural bajo la operacion convencional con brea se

tienen los siguientes resultados, fruto de la recopilacién de corridas representativas de

las calderas y el suministro de vapor a los mezcladores.
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Tabla 12: Consumo de gas natural de la caldera que suministra calor

al vapor de mezcladores.

ﬁ-ora Lectura m3 Consumo m3: | ' Consumo m3 por mezclador | Presion Vapor kg/om2 | Namero de Mezcladores Trabajando |
8:10 271809.70 8.00 13
8:20 271840.24 30.54 235 7.90 13
8:30 271855.56 15.32 1.18 7.90 13
8:40 271875.33 19.77 1.52 8.00 13
8:50 271897.45 2212 1.70 7.60 13
9:00 271921.50 24.05 1.85 8.00 13
09:10 271947 44 25.94 2,00 7.60 13
09:20 271967.63 20,19 155 7.80 13
09:30 271992.70 25.07 1.93 8.00 — 13
Promedio 10 min h 27190084 22.88 1.76 : 7.87 'E

Los datos muestran que para mantener una presion de vapor igual a 5.4 kg/cm2 en

cada mezclador se requiere de 7.87 kg/cm? en las calderas.

Si el consumo de cada mezclador equivale a 1.76 m® cada 10 minutos, entonces
para un ciclo convencional de 70 minutos se estard consumiendo 12.32 m’ de gas

natural.

Ahora bien, para el uso de melaza, las propiedades fisicas permiten operar con
parametros de operacion diferentes que pudieran incluir beneficios operativos y

econdémicos.

Debido a que la melaza es liquida a los 20° C y el aziicar se licua completamente a
los 54° C, se establece una temperatura deseada de mezcla en los mezcladores de 54° C.
La curva de calentamiento debe disefiarse para cumplir este requisito en el tiempo

estipulado para el nuevo ciclo.

Para determinar los consumos energéticos de electricidad y gas del proceso con el
nuevo aglutinante, es necesario perfilar la termodindmica del nuevo sistema. La
transferencia de calor arroja la duracion del nuevo perfil de temperatura de mezcla y la

nueva duracidn de ciclo.
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QOpasta = mpasta * Cppasta * ATpasta

Ovapor = mvapor * Cpvapor * AT + Acondensado + mcondensado * Cpcondensado * ATcondensado
QOpasta = Calor requerido por pasta de coque — melaza

Cppasta = Capacidad calorifica de la pasta

AT = Temperatura final — Temperatura inicial

Qvapor = Calor sumin sitrado por el vapor

Cpvapor = Capacidad calorifica del vapor

Acondensado = Entalpia de vaporizacion de agua

Haciendo uso de las ecuaciones termodinamicas se encuentra que el calor requerido
por la mezcla es de 46,660 BTU’s para cambiar su temperatura de 30° C a 54° C, la

temperatura 6ptima de operacion (86° F a 129° F)

Ahora bien, en base a la experiencia, con la brea se requieren 70 minutos de
mezclado y eso es porque los primeros 20 minutos la brea esta semisélida y se tiene que
derretir. Solo a partir de los 20 minutos la brea toma su plasticidad de operacion a la
cual su amperaje trabaja. Por lo tanto para la melaza que es liquida comenzaremos con

una aproximacion de S0 minutos para operacion. (50 = 70-20)

Con esto encontramos que el flujo de calor necesario es de 933 BTU/min. Este
calor tiene que ser suministrado por el vapor. Debido a que la mayor contribucion del
valor es su calor latente de evaporizacion, podemos eliminar los términos de calor

sensible por ser despreciables.

Mediante un célculo iterativo, se designan las presiones de vapor de operacion
necesarias para alcanzar la transferencia de calor. Inicialmente se trata el calculo con la
temperatura de ebullicion del agua 100 ° C y se encuentra que €l calor proporcionado es

suficiente sin embargo, la presion de vapor de 1 atmésfera no es operable ya que en la
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tuberia de vapor y en la chaqueta de los mezcladores se condensaria facilmente,

llevando al consecuente aislamiento y mermando las transferencias de calor.

Por tal razén se propone operar con vapor sobrecalentado a 5.6kg/cm2. Con esta
presién, la temperatura el vapor es de 155° C y la entalpia de evaporizacion es de 903

BTU/Ib y un condensado aceptable de 1.03 1b/min.

Podemos apreciar que el sistema operard con temperaturas y presiones de vapor
similares a las de la operacion con brea, dentro del rango de caldera. Por lo tanto, sin
modificar ni comprometer los niveles de operacién minimos de las calderas, es posible
lograr una reduccion de consumo energético mediante la disminucion de tiempo de ciclo

u operacion de mezcladores.

Tabla 13: Comportamiento termodinamico del sistema aglutinante

coque-melaza.

Tiempo _g vapor 5 T inicial de Mezcla Tfinal de mezcla (+10 minutos)

(minutos transcurridos) | BTU's totales ’__ °C °F
0 9030 155°C 30 86
10 9030 155°C 35 94
20 9030 155°C 39 103
30 9030 155°C 44 111
40 9030 165°C 49 119 53 128
50 9030 155°C 53 128 na wa |

Temperatura de Pasta-Melaza en
Mezcladores

Temperatura (°C)

10 20 30 40 50

Tiempo (min)

Figura 26: Perfil de Temperaturas para la pasta con aglutinante de melaza.
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Una vez considerada la termodinamica, delimitado el ciclo a 50 minutos, se procede

a realizar los calculos para las demandas energéticas.

En cuanto a la electricidad de los mezcladores, recuérdese que la relacion entre
viscosidades determina el amperaje tedrico que se empleara en el nuevo aglutinante. La
relacion de brea a melaza es de 5.62. Es decir, para la brea el amperaje es de 65 amperes

y para la melaza seria de 12 amperes.

Debido a que el simple movimiento de los sélidos en el mezclador requeriria de 29

amperes, este nimero seria el de operacion.

Haciendo uso de los datos proporcionados asi como de las férmulas de electricidad,

se tiene un consumo de KWH por carga de mezclador de 10.63 KWH.

Debido a que para la operacion de melaza, sus propiedades fisicas y su
comportamiento reoldgico, no se requiere enfriamiento acorde a la solucién propuesta.
Por lo tanto la demanda eléctrica total corresponde a la de los mezcladores

exclusivamente.

En cuanto al gas natural, debido a que las condiciones de operacién son
practicamente idénticas (presion de vapor similar, mismo nimero de mezcladores
operando), el Unico factor que disminuye el consumo energético es el tiempo de ciclo de

los mezcladores, que se reduce de 70 a 50 minutos.

Si el consumo de cada mezclador equivale a 1.76 m> cada 10 minutos, entonces

para un ciclo convencional de 50 minutos se estaré consumiendo 8.8 m’de gas natural.

3.2.7 Problemas Potenciales
Partiendo del principio que no hay solucion perfecta, se procede a realizar un

andlisis sobre los problemas potenciales y desventajas que pudiera presentar la

aplicacion del nuevo sistema aglutinante basado en azicares y melaza.

98




El proposito de este apartado es anticipar conceptualmente los obstaculos que
conlleva el uso de melaza en la operacion y posteriormente proponer algunos caminos

de solucién basados en la literatura de la tesis y en la experiencia de la industria.

El cambio de aglutinante implica un cambio en la consistencia del composito
basado en coque. Como tal, los efectos negativos pudieran estar relacionados con las
variables de desempefio de la operacion de los electrodos, tanto en el proceso de la
empresa como en su impacto en la aplicacién en los hornos de fundicion via “arco

eléctrico”.

Las variables relacionadas a la operacion del electrodo son las siguientes:

e Mbdulo de Ruptura (MOR): Representa la fuerza mecanica que tiene la pieza. Si
el electrodo es débil, se manifestard con ruptura de columnas de electrodo,
grietas.

e Densidad: La densidad estd relacionada con el desgaste del electrodo en la
operacion de fundicion. Ademads, el precio de venta esta dado por tonelaje. Si el
electrodo disminuye su densidad, la ganancia por pieza sera menor.

e Resistencia Especifica: Es la resistencia del electrodo al flujo de electricidad.
Una alta resistencia especifica implica poca conductividad, disminuye la
eficiencia de la operacién de fundicion al disminuir el potencial de voltaje y la
efectividad del arco eléctrico.

e Presion de Extrusion: Si el perfil de velocidad de la masa coque-aglutinante
tiene otro comportamiento reoldgico diferente al convencional, tanto la
ubicacién del plano de la bala como la longitud de la misma cambian. Esto
puede generar puntos débiles en las uniones con los conectores (“nipples™) y

llevar a una ruptura de columna en la fundicidn.

Estos problemas se relacionan con las propiedades del nuevo sistema aglutinante de

la siguiente manera.
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Estructura

Partiendo de las propiedades de la melaza y las posibles fallas o desventajas con el
cliente, se colocaron las relaciones intermedias que producen los efectos nocivos en

cuanto a la estructura del compuesto coque-aglutinante.

Mayor Bajo Tonelaje Ganancia
Destilacion por pieza | por Tonelaje
de Melaza (mismas menor
dimensiones})
Bajo nivel de
sucrosa en Bajo
azicar o »| Bajovalor de Mayor o Menor » Rendimiento
Bajo indice Coquizacién Porosidad Densidad en Aceria
BRIX en
melaza
Efecto
esponja de MOR Bajo Rupturas,
aziicares (Resistencia »  grietas en
Mecanica) electrodos

Figura 27: Relaciones fisicas secuenciales entre las propiedades de melaza y efectos finales.

La melaza y los azficares en general, cuentan con diferentes niveles de sucrosa, el
cual es un carbohidrato pesado, contribuidor de carbono. En el caso de los azucares, el
nivel de carbohidrato pesado simplemente se denota por el contenido méasico de sucrosa,
mientras que en los liquidos como la melaza, el contenido de sucrosa estd determinado
por el indice de BRIX. Este indice proporciona una relacién entre la refraccién Optica

del liquido y el contenido de carbohidratos que aportan carbono durante su coquizacion.

El bajo valor de coquizacién al quemar los azficares se refleja con una mayor
destilacién de la melaza en el electrodo asi como la reaccion higroscopica de los
azucares que repercute en esponjar la estructura, con una especie de espuma dado el

contenido de agua presente en las soluciones de aziicares y melaza.
Ambos efectos se manifiestan como una mayor porosidad en los electrodos cocidos.

La porosidad implica una menor densidad asi como una estructura no homogénea, lo

cual se refleja en baja resistencia mecanica.
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Cuando la resistencia mecanica es baja, la pieza estd mas propensa a fracturas
durante el transporte (por montacargas) en el proceso de elaboracion de electrodos, asi

como rupturas de columna de electrodos durante la fundicién de acero.

Por otro lado, la baja densidad del producto repercute tanto en un mayor desgaste
durante la fundicién en los hornos de arco eléctrico, rindiendo menor ntiimero de coladas
de acero por electrodo. También, la baja densidad implica menor peso a las mismas
dimensiones volumétricas de especificacion, por lo cual la ganancia, que estd negociada

por tonelaje, sera menor.

Para ilustrar estos puntos, con los datos de 24X110 SE es posible extrapolar las

relaciones entre propiedades fisicas y aplicarlas en el prondstico para el uso de melaza.

Considérese una densidad de electrodo verde de 1.786 gr/cm’. Utilizando los datos
recabados de las corridas seleccionadas de produccion del 2006, la densidad del
material cocido (carbonizado) es de 1.667 gr/cm’. Es decir, existe una pérdida de peso
de 6.7 % del electrodo. Asumiendo que el coque no se consume y la generacion de
cenizas es minima, este porcentaje total, ponderado por la composicién de brea en la
formulacién (20%) da una pérdida de brea del 33% de su peso. Esto estd relacionado
con el valor de coquizacién de la brea, donde el 54% se carboniza y se integra al coque
durante el cocimiento, pero el resto se pierde ya sea mediante destilacion o consumo por

la pirdlisis.

Ahora bien, si se emplea aziicar como aglutinante, partiendo de que las densidades
en el departamento de Formado no cambian (ya que la densidad de la melaza es
similar), y el valor de coquizacion es del 40% y el resto se destila o pierde por pir6lisis,
una relacidn lineal tiene como efecto una disminucion de densidad del 8.74%, es decir,
la densidad del cocido ser4 de 1.63 gr/em®. Asumiendo que el coque no se consume y la
generacion de cenizas es minima, este porcentaje total, ponderado por la composicion
de melaza en la formulacidén (20%) da una pérdida de melaza-azicares del 43% de su

peso. La pérdida de aglutinante es mayor en el caso de la melaza.

Por otro lado, es necesario ilustrar las implicaciones que tiene en la estructura del

electrodo la mayor porosidad (menor densidad). Haciendo uso de los datos recabados
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para el 24X110SE existe una relacion entre densidades de cocido y el modulo de

resistencia (MOR), el cual es un indicador directo de la resistencia mecanica.

MOR =85.211D -132.5
Donde:
MOR = Médulo de resistencia de material grafitado en MPa (megapascales)

D = Densidad de electrodo cocido en gr/cm3

Para una densidad de cocido, utilizando brea como aglutinante, de 1.667gt/cm3, el
MOR es de 9.54 MPa. Para una densidad de 1.63gr/cm3, utilizando la melaza como
aglutinante, el MOR seria de 6.4 MPa. Esto representa una disminucion del 33% en la

resistencia mecdnica del electrodo.

Soluciones tentativas

Como se ha demostrado, algunas propiedades fisicas de la melaza representan
dificultad para su procesabilidad, razén por la cual la propuesta de la presente tesis debe
considerar alternativas de solucién y evaluar si estos costos son menores a los

beneficios obtenidos por la sustitucién de brea con melaza.

A continuacion se presentan algunas alternativas de solucion a los obsticulos
iniciales que tiene la melaza. La aplicacion de tales soluciones mediante la
experimentacion y analisis de datos es el criterio final para decidir la factibilidad de

sustitucion.

Se puede dividir las soluciones en dos tipos: modificacion de pardmetros operativos 'y

uso de aditivos o catalizadores para mejorar propiedades fisicas del sistema aglutinante.
En cuanto al uso de aditivos, en el cocimiento de electrodos hay dos
comportamientos de la solucién melaza-aziicares que se deben controlar para impedir la

porosidad y sus consecuencias:

e Destilacidn de melaza y consecuente baja carbonizacién: Se debe polimerizar

los componentes de azicar mediante la aplicacion de catalizadores promotores
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de coquizacion. La polimerizacion ayuda a generar cadenas de carbohidratos
mas grandes y a generar enlaces dobles covalentes entre los carbonos para
impedir su pirdlisis y poder coquizarse en su cocimiento [Williamson, 1909].
Esto se puede realizar incrementando el uso del complejo de cloruro de zinc-
amonio o bien adicionando una solucién de resorcinol con agua. El resorcinol
promueve la polimerizacion previa a la temperatura de destilacion, por lo cual es

mas dificil que la melaza emigre del electrodo.

o Generacién de espuma: El contenido de agua en la melaza es una variable
critica por lo cual la deshidratacion de los carbohidratos mediante el uso de
cloruro de amonio o incrementando el porcentaje del aditivo de 3 % a 6 % de
complejo cloruro de zinc-cloruro de amonio ayuda a eliminar el problema de
espuma y su consecuente efecto en tener una estructura espumosa (porosa) y
débil. El complejo basicamente lo que hace es reaccionar con el agua antes que
se den las reacciones de polimerizacion, por lo cual ya no hay agua para generar

el efecto esponja.

En cuanto a la modificacién de pardmetros operativos, el principal se encuentra
en modificar la curva de calentamiento en los hornos de cocimiento. Estos hornos, al
operar con gas natural y oxigeno carbonizan o “queman” los electrodos verdes para

transformarlos en un producto con grado de carbonizacion homogéneo.

Basados en la experiencia de la industria de electrodos asi como las
investigaciones de cientificos como Clements [2005], el aplicar un ciclo mas noble en
cocimiento ayuda a minimizar la destilacion de la melaza y aumentar el porcentaje de
melaza que serd carbonizado. Las recomendaciones incluyen alargar el ciclo en el
periodo de “curado” del material para afianzar su estructura (Rango de 250° C a 410°
C), mediante la disminucién de velocidad de calentamiento en la rampa de los hornos,
asi como coquizar a una temperatura més elevada en dos fases (a dos temperaturas, 840°
C y 950° C) para tratar parcialmente a los carbohidratos, previniendo la destilacién y el

“espumeo” de material que acompafia a las reacciones de polimerizacién en los

azucares.
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Estas acciones pueden llevar a elevar el valor de coquizacién hasta un 45-55%
dependiendo de las concentraciones y condiciones finales de los ciclos de

calentamiento, aumentando la densidad y la resistencia mecénica en consecuencia.

Curvas de Cocimiento para Electrodos

L —e— Electrodos con Brea —=— Electrodos con Melaza
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Figura 28. Curva de cocimiento convencional para electrodos con brea vs. curva propuesta para

electrodos con melaza.

Presion de Extrusion

Se ha mencionado que la melaza tiene una densidad similar, ligeramente superior a
la brea. También se ha mostrado que su viscosidad es menor y que requiere de un

catalizador para su curado.

Ahora bien, si las condiciones operativas en los mezcladores se mantienen éptimas
para la extrusion cabe mencionar que por ser la pasta coque-melaza un compuesto con
comportamiento reologico distinto al de la pasta coque-brea, es muy posible que
cambien los perfiles de velocidad del fluido a través de la extrusion comparados con los
de la brea. Esto tiene impacto tanto en la localizacion del plano, la longitud de la bala
del perfil y puede impactar en la fuerza de uni6n entre los conectores y los electrodos
durante la fundicién. Por las propiedades de adherencia y capacidad calorifica, la

melaza puede tener mayor adherencia al metal de la cdmara asi como cristalizacién, si la
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temperatura del sistema de calentamiento de la prensa no es superior al de la mezcla

ademas de homogéneo.

Viscosidad de
melaza

Plasticidad de

Ve

" i Baja fuerza de
Estabilidad \Z ngigae f Ubicacién de ! unién
(CURAI?O) dela de » planylargo conectores y
melaza . de bala
extrusion electrodos

pasta coque-
melaza

Figura 29. Relaciones fisicas secuenciales entre la melaza y fuerza de unién de electrodos en

operacion.

La relacion que guarda la viscosidad con la extrusion esta dada por la siguiente

férmula atribuida a Benbow, citada por Wagner [1987]:

P=2(Y+av) In(Do/D) + 4(L/D) (s+bv)
Donde:
P = presion de extrusion
A = coeficiente proporcional de deformacion
B = coeficiente proporcional de friccién
Do = didmetro de entrada del dado reductor
D = diametro de salida del dado reductor
V = velocidad media de la pasta en el dado
Y = rendimiento de flujo de la pasta
L = longitud de la extrusion en dado

S = esfuerzo de la pared cuando la velocidad es cero

El primer componente de la sumatoria representa la deformacién plastica
durante la extrusion y el segundo componente representa el factor de friccion de la pasta

en contacto con las paredes del dado.
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La viscosidad afecta el parametro Y, el rendimiento de pasta, el cual es resultado
de la cinematica del fluido. Habria que realizar estudios sobre como el azificar promueve
el deslizamiento de laminas concéntricas de pasta a través de la extrusion. Si el centro
esta mas frio que las paredes y se cristaliza antes del resto de la masa, se pueden generar
fisuras o dafios en la estructura que repercutirian como grietas o debilitamiento de la

pieza generada.

Por otro lado, en cuanto a la parte de friccion, el componente estatico es muy
superior al cinemadtico, por lo cual si hay diferencias en temperaturas o mucha
adherencia entre la melaza y el interior de la camara de extrusion, se pueden generar
laminas multiples en la superficie del electrodo, asi como flujo laminar causado como
por el esfuerzo cortante. El esfuerzo cortante es fruto del movimiento relativamente més
rapido en el centro que el la superficie del electrodo y esta directamente relacionado a la

friccion entre materiales.

Una forma de solucionar este problema es mantener temperaturas ligeramente
mas altas en la prensa que en la mezcla, es decir aproximadamente 20 ° C y finalmente

enfriar la pieza en la pila con un una solucién 4cida acuosa para afianzar su curado.

Otra seria emplear dados con angulos de reduccion mas agudos, pero con
carreras de punta mas largas, de tal manera que se inicialmente se fuerce la compresion
del sistema coque-brea y posteriormente se enfrie gradualmente el material para obtener

una consistencia rigida.
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CAPITULO IV. EVALUACION ECONOMICA

4.1 Costos de Materias Primas

A continuacién se muestran los costos por carga de mezcladores

(aproximadamente 1,800 kgs.) para los dos sistemas aglutinantes.

Para la formulacion de la brea el costo por carga es de $1310 USD y $196 USD si

solo se considera su sistema aglutinante compuesto de brea de alquitran de hulla y RGS.

Tabla 14: Costos desglosados por ingrediente en la formulacion con

brea.
Cantidad % Costo unitario Costo Total

Ingediente USD/kg usD
Coque 1422 79.13% $0.78 $1,112.00
Brea 347 19.31% $0.53 $183.56
RGS 13.9 0.77% $0.96 $13.40
Oxido de Hierro 14.22 0.79% $0.12 $1.64
Total 1797.12 100.00% $2.39 $1,310.61

Para la formulacion de melaza el costo por carga es de $1141 USD y $45 USD si
solo se considera sus sistema aglutinante compuesto de melaza de cafia de azucar,

azucar sin refinar y complejo cloruro de amonio-zinc.
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Tabla 15: Costos desglosados por ingrediente en la formulacion con

melaza.
Cantidad % Costo unitario Costo Total

Ingediente USD/kg usbD
Coque 1400 77.52% $0.78 $1,094.80
Melaza de Cafia 343.579122 19.02% $0.08 $25.77
Az(car sélida sin refinar 38.175458 2.11% $0.49 $18.75
Oxido de Hierro 14 0.78% $0.12 $1.62
Complejo NH,CI-ZnCl 10.3073737 0.57% $0.06 $0.66
Total 1806.06195 100.00% $1.53 $1,141.60

Acorde a estos resultados, el ahorro en costos de materia prima por sistema

aglutinante es de 77%, de 196 USD a 45 USD por carga de mezclador.

4.2 Costos Energéticos

La operacion con el nuevo aglutinante conlleva también ahorros energéticos.

En el caso de la carga con brea de alquitran, la electricidad por carga de mezclado
es de $1.89 USD y por carga jumbo en enfriadores es de $0.40, totalizando $2.09 USD

en base a carga de mezcladores.

En cuanto al uso de melaza, la electricidad por carga de mezcladores es de $0.71

USD.

Por concepto de electricidad el uso de melaza tiene un impacto de reduccion de

costos del 66%.

Para el gas natural, la operacion de mezcladores utilizando brea como aglutinante
tiene un costo de $2.36 USD por carga de mezcladores. Si se emplea melaza como
sustituto de la brea, el costo se reduce a $1.88 USD por carga de mezcladores,

principalmente debido a la reduccién de tiempo de ciclo.
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Por concepto de gas natural el uso de melaza tiene un impacto de reduccion de

costos del 20%.

Finalmente, los tiempos de la operacion total de MMF se reducen o bien la
capacidad de produccién aumenta, ya que para el proceso convencional con brea la
operacion dura 90 minutos para procesar una carga, mientras que para la melaza, es de

solo 50 minutos.

Considerando que por turno laborado se procesan en promedio 80 cargas de
mezcladores, y el tiempo de ciclo cambia de 90 a 50 minutos, se tendria una
capacidad por tiempo de proceso en exceso del 44% o bien una reduccion de horas
laboradas cercano a la mitad del tiempo empleado. Visto de otra manera se pudiera

eliminar un turno de la operacion.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

La brea es un producto de lato costo y escasez en €l mercado que compromete a

la operacion tanto econdémicamente como tecnoldgicamente.

A través de esta tesis se propuso el indagar sobre la factibilidad de utilizar un
sustituto en su lugar. Para este propésito se investigaron diversos autores que han

tratado la problematica mediante estudios discretos, poco complementarios.

De los sustitutos posibles se escogié emplear un compuesto aglutinante basado en
azlcares: melaza de cafia y azucar sin refinar con aditivos para mejorar su desempeiio
en la operacion.

Se plantearon soluciones estructuradas a la problematica mediante el uso de
parametros fisicos de disefio y los principios de solucion asi como la experiencia

adquirida en los afios laborados en UCAR.

El andlisis permitid delimitar la solucién del aglutinante y cuestionar las

operaciones unitarias de MMF para replantear una nueva forma de procesar electrodos.
Tales soluciones tuvieron impacto en los costos de manufactura.
El objetivo de esta tesis era contestar la siguiente pregunta:
(Cual es el efecto en costos de manufactura al desarrollar el proceso de electrodos
de grafito implementando un sustituto como aglutinante en lugar de la brea de

alquitran?

Y las hipétesis derivadas de tal pregunta inicialmente se definieron de la siguiente

manera:
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e Primera hipotesis: La utilizacion de azicares como aglutinantes en la
elaboracion de electrodos de grafito cumple con los requerimientos
funcionales de este proceso y tiene menores costos de operacion que los

correspondientes a la utilizacion de brea de alquitran de hulla.

e Segunda hipotesis: La utilizacion de azicares como aglutinantes en la
elaboracién de electrodos de grafito aporta, ademas, una simplificacion del

proceso en comparacion con el proceso que utiliza brea.

Ahora bien, basados en los resultados de esta investigacion conceptual, se afirman

ambas hipdtesis bajo los siguientes hechos:

o La operacion que cumple con los requerimientos funcionales al proveer
estructura a un electrodo con densidades tedricas idénticas asi como valores

de coquizacion aceptables (1.78gr/cm3 y 45%)

e Acorde a estos resultados, el ahorro en costos de materia prima por sistema

aglutinante es de 77%, de 196 USD a 45 USD por carga de mezclador.

e Por concepto de electricidad el uso de melaza tiene un impacto de reduccion
de costos del 66%.

e Por concepto de gas natural el uso de melaza tiene un impacto de reduccion

de costos del 20%.

e Considerando que por turno laborado se procesan en promedio 80 cargas de
mezcladores, y el tiempo de ciclo cambia de 90 a 50 minutos, se tendria una
capacidad por tiempo de proceso en exceso del 44% o bien una reduccion de
horas laboradas cercano a la mitad del tiempo empleado Visto de otra manera

se pudiera eliminar un turno de la operacion.
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e El proceso se simplifica ya que la operacion minimiza los gradientes de
transferencia de masa y calor al operar a condiciones de temperatura menores

y al eliminar la operacion de enfriamiento que promovia la fuga de voldtiles.
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CAPITULO VI. RECOMENDACIONES

Se proponen algunas pruebas a escala piloto con fines de observacion del

comportamiento del proceso de sustitucion.

Estas pruebas piloto daran la pauta representativa de algunas condiciones de
proceso con la finalidad de saber si la propuesta es tecnolégicamente y

econdémicamente factible.

Las pruebas piloto son pruebas realizadas a nivel laboratorio. Incluyen tanto las
pruebas fisico-quimicas de las materias primas asi como pruebas con pequefios

equipos que emulan la operacion a nivel industrial.

De tales pruebas, podremos esbozar el comportamiento a nivel industrial tanto
de los parametros de operacién y por lo tanto de los costos de manufactura

resultantes del proceso propuesto.
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