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RESUMEN

La operacion de molienda a escala industrial lleva asociados unos altos
costes tanto de mantenimiento como energéticos. Una de las opciones
ensayadas a escala de laboratorio, para mejorar la eficiencia de este proceso,
ha sido la irradiacién con microondas para producir un shock térmico que haga
a estos materiales mas fragiles, facilitando asi su molienda. En la presente
Tesis se ha llevado a cabo, por primera vez, un estudio de este efecto para el
coque metallrgico, antracita y escorias de aceria, optimizandose el pre-

tratamiento en microondas.

A diferencia de otros materiales para los que se habia estudiado este efecto
con anterioridad, se ha comprobado que un tratamiento de pulsos de 1
segundo de irradiacion da lugar a mejores resultados en la molienda que en el
caso de un tratamiento con radiacion en continuo. Asi, a escala de laboratorio
(gramos), el ahorro en el tiempo de molienda puede llegar a ser de hasta un 40
%, para ambos materiales; mientras que los ahorros energéticos encontrados
fueron del 40 % en el caso del coque y del 10 % en las escorias de alto horno.
A partir de los resultados obtenidos a escala de laboratorio, se ampli6 la escala
de laboratorio (kilogramos), obteniendo resultados similares, por lo que disefo
y fabric6 un prototipo capaz de tratar toneladas.
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ABSTRACT

The grinding operation at industrial scale is associated with high energy and
maintenance costs. One of the options tested at laboratory scale in order to
improve the efficiency of the process has been to irradiate different materials
with microwaves. This may lead to thermal shock and consequently to a
weakening of the materials. The present work studies, for the first time, the
effect of thermal shock on metallurgical coke, anthracite and blast furnace. To

this end the microwave pre-treatment has been optimized.

Unlike other materials studied previously, we have established that
treatment with irradiation pulses of 1 sec. leads to better results than continuous
irradiation. At laboratory scale (grams), a time saving of approximately 40 % for
both materials and an energy saving of approximately 40 % for coke and 10 %
in the blast furnace have been achieved. From the results obtained at laboratory
scale, the scale was increased up to kilograms. The results obtained were

similar, so a prototype able to treat tons were designed and manufactured.
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1. INTRODUCCION

1.1 El proceso siderurgico

El acero es, en general, una aleacion de hierro con una cantidad de carbono
variable entre el 0.03 y el 1.76% en masa, dependiendo del grado. Algunas
variedades de acero presentan algunos elementos extra, en mucha menor
proporcidén, que confiere al producto final ciertas propiedades adicionales. Por lo
tanto, la materia prima del proceso sidertrgico es el mineral de hierro y el carb6n para generar

un producto final como es el acero. En la Figura 1-1 se puede ver un esquema tipico del proceso.
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Figura 1-1. Fsquema del proceso sidertrgico.

El mineral de hierro se encuentra en yacimientos montafiosos y a escasa
profundidad, pero a pesar de su abundancia en la naturaleza, s6lo dos tipos de
minerales de hierro son aprovechables en la industria siderurgica: las distintas

variedades de 6xidos y el carbonato.

El mineral de hierro se criba y los finos se sinterizan antes de emplearlos en
el horno alto. Este proceso consiste en aglomerar, a temperaturas del orden de
1.350 °C, particulas finas de mineral (inferiores a 8 mm) mezcladas con un
combustible, que previamente ha sido molido, generalmente polvo de coque o

antracita y con un fundente (Figura 1-2). El objetivo es generar un lecho lo mas
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1. INTRODUCCION

autofundente posible. Los finos de mineral de hierro, el fino de coque (o antracita),
el fundente y material de reciclo industrial, mediante un proceso de fusiéon por el
calor aportado por el coque fino, se transforman en un producto poroso, resistente
y de alta concentracion de hierro. Al salir de la cadena de sinterizacion, dicho
producto pasa por un quebrantador y un clasificador en el que se clasifica en dos
granulometrias. Los finos que pasan el clasificador son reciclados, el resto del

material (de tamafios entre 3 y 25 mm) es enviado al alto horno.

Figura 1-2 Finos de mineral de hierro se aglomeran por calentamiento en el sinter.

El coque metaldrgico (siderurgico y de fundicidn), obtenido por tratamiento
térmico de carbones coquizables en ausencia de oxigeno a una temperatura entre
1000 y 1300 ©C, es el material de carbono utilizado en la produccién de arrabio
que, posteriormente, se transforma en distintos tipos de acero. Los hornos de
coquizacién (Figura 1-3) se cargan por la parte superior y el carbén tarda en
coquizarse unas 16 horas. Después se descargan mediante pistones que atraviesan
longitudinalmente el horno y el coque cae a unos vagones-tolva que lo conducen a
la etapa de enfriamiento, efectudndose con agua. El secado se realiza mediante el
calor residual del propio coque. El calentamiento en estos hornos de coquizacién
es indirecto realizdndose a través de quemadores ubicados entre las paredes de
refractarios que forman el horno, llegando a temperaturas de 13002 C en promedio
[J.LA. Menéndez, 1994]. Los productos volatiles desprendidos durante Ia
coquizacidn, se aprovechan como recurso energético en distintos puntos del

proceso y/o para la obtencion de productos quimicos. A medida que se incrementa
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1. INTRODUCCION

la temperatura, el carbon pierde materia volatil y también su estado sdlido,
formando una masa fluida que posteriormente solidifica dando lugar al coque con

unas propiedades quimicas, mecanicas y porosas adecuadas para su posterior uso.

Figura 1-3. Detalle de un horno de coquizacion.

Aproximadamente un 67 % de la produccién mundial de acero esta basada
en la produccién de arrabio, mayoritariamente en el horno alto, donde el coque es
una materia prima. En la Figura 1-4 se presenta el consumo de carbdn en los dos
campos dominantes de utilizacion, la producciéon de energia a través de su
combustion, contribuyendo al 39 % de energia eléctrica generada en el mundo, y la
produccion de coque destinado a la produccion de acero [Liingen HB, Reinke M.
Conventional slot oven or “heat recovery” oven?. Typical applications. ECIC 2011,
paper 334; International Energy Agency (IEA). Coal Information 2011;

International Iron and Steel Institute (IISI), http://www.worldsteel.org.].
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1. INTRODUCCION

Consumo + otros sectores industriales

5234.4 Mt

Carbén coquizable
879.5 Mt (~14%)
Coque siderdrgico

COQUIZACION

1414 Mt

Coque Metalurgico

608.4 Mt

1027 Mt

Figura 1-4. Consumo de carbon y produccion de coque, arrabio y acero en 2010

[Bol. Grupo Espafiol Carbon, ISSN 2172-6094, 24, 2012, 12-18]

Las funciones de este material de carbono grafitizable y poroso utilizado en
el horno alto (coque siderurgico) son muchas: combustible, agente reductor,
soporte estructural y permeable de la carga del mineral de hierro y carburante del
arrabio (Figura 1-5). En los dltimos afios, las dos primeras funciones del coque han
ido perdiendo importancia con la inyeccién por las toberas de otras fuentes de
carbono, como alquitrdn, gas natural, aceite, pero sobre todo, carbén pulverizado,
que tienen la dualidad de actuar como combustibles y precursores de los gases
reductores de los Oxidos de hierro. La inyeccién de otros combustibles ha
permitido disminuir la cantidad de coque que se necesita introducir por el tragante
del horno, con el consiguiente aumento de la vida util de las baterias de coque,
ahorro en carbdn coquizable y reduccion de los costes de la produccion de arrabio;
ya que el coque supone casi un 70 % de los costes totales de las materias primas

utilizadas en el horno alto.
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1. INTRODUCCION

Reacciones de reduccién
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Figura 1-5. Funciones del coque siderurgico en un horno alto (térmica, quimica y
fisica).

[Bol.Grupo Espaifiol Carbon, ISSN 2172-6094, 24, 2012, 12-18]

Sin embargo, aunque el coque puede ser reemplazado parcialmente por
otros combustibles y agentes reductores, como material de carbono es, hoy en dia,
imprescindible por razones fisicas para el funcionamiento del horno alto, ya que es
el Unico material en la parte baja del horno que puede soportar la carga sélida
(mineral de hierro, pellets, sinter y coque) que en su descenso se van
transformando y, al mismo tiempo, actia como “separador”permeable facilitando
la salida de la corriente de gases hacia la parte alta del horno y el colado del hierro
en estado liquido hacia la zona del crisol (Figura 1-5). Por tanto, en un futuro a
corto-medio plazo, el binomio carbdon-coque como materia prima continuara
siendo indispensable para la producciéon de acero. Sin embargo, la industria
siderurgica se enfrenta continuamente a nuevos retos en el aprovechamiento
maximo de las materias primas, en el ahorro energético, en la minimizacién de
residuos y productos secundarios y en la obtenciéon de sus productos con menos
impacto ambiental, principalmente, emisiones de CO;. Algunas plantas todavia
pueden ser capaces de reducir sus emisiones de gases de efecto invernadero, pero
reducciones significativas requieren la buisqueda de soluciones innovadoras. En
esta Tesis Doctoral se presenta una mejor del proceso en la aceria que puede
repercutir de forma importante en el ahorro energético y por lo tanto en las

emisiones de CO; asociadas.
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1. INTRODUCCION

En el horno alto (Figura 1-6) se introducen parte superior del horno las
cargas de mineral, coque y fundente, y se obtienen como productos finales el

arrabio, junto con escorias y un gas de alto horno [Pezzano, 1955].

Figura 1-6. Alto horno para formacion de arrabio

La carga so6lida, en su descenso por el alto horno, se va transformando. Los
oxidos de hierro de reducen; el oxigeno liberado forma 6xidos de carbono que
escapan en la corriente de gases por la parte alta del horno; el hierro liberado, en
estado liquido por efecto de la temperatura, va colando hasta recogerse en la parte
baja del horno, denominada crisol; los demas componentes del mineral se
combinan con los fundentes y forman la escoria. Peridédicamente, se sangra el
horno, es decir se vacia el crisol por un orificio practicado en la parte baja del
mismo, llamado piquera. Por encima de la piquera de arrabio se sitdan una o dos
piqueras para la evacuacién de las escorias. Estas escorias, una vez enfriadas y
molidas a la granulometria adecuada, se utilizan en la industria del cemento o como

abono agroquimico

El arrabio obtenido, se puede llevar bien a la aceria para transformarlo en
acero o a la maquina coladora para obtener lingotes de hierro para fundicion. El
alto horno funciona en continuo, siendo la duracion del proceso desde
introduccion a la descarga de aproximadamente 8 horas, no pudiendo detenerse si
no se ha programado su parada previamente. Para hacer las paradas hay que

introducir antes unas cargas sin material llamadas cargas blancas.
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1. INTRODUCCION

1.2 Fundamentos de la molienda

Durante la molienda de un material, se reduce el tamano de las particulas
combinando esfuerzos de impacto y abrasién. Esta molienda puede desarrollarse
por via hiumeda o seca. Generalmente, se persigue la liberacion de la especie util
del resto de material que se denomina ganga, aunque en algunas ocasiones la
molienda persigue simplemente un aumento de la superficie especifica del

material.

Las particulas, durante la molienda, pasan de tamanos iniciales entre 5 y
200 mm hasta tamafios finales comprendidos entre 10 y 300 micras. Esta
reduccion de tamafo generalmente se desarrolla en recipientes cilindricos
rotativos, cargados ademas del mineral a moler, con un medio de molienda que
puede ser: a base de bolas o barras de acero, trozos de roca dura y en algunos

casos trozos del propio mineral (molienda autégena).

Es importante resaltar que la molienda es la operacién que mas energia
consume en una planta, llegando a utilizar hasta el 50 % del total [Wills, 2006]. La
mayor parte de la energia cinética de la carga del molino se pierde como calor y
ruido. Debido a este elevado consumo energético, seria preciso estudiar cualquier

método capaz de reducir el consumo de estos equipos.

Los molinos cilindricos son de tres tipos basicos: de barras, de bolas y
autdégenos. A continuacion se describen someramente las particularidades de cada

tipo de molino.

1.2.1 Molino de barras

En estos molinos el tamafio maximo de las particulas alimentadas es de 50
mm, obteniéndose un producto de menos de 200 micras. La relacion de reduccion,
es decir la relacion entre la granulometria de entrada y de salida, en estos equipos

estd comprendida entre 15 y 20. La longitud del molino debe ser mayor que el
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1. INTRODUCCION

didmetro, siendo la relaciéon longitud-diametro de 1,5 a 2,5, a diferencia de los
molinos de bolas en los que dicha relaciéon es menor [Weiss, 1985]. Los molinos de
barras se prefieren a las maquinas de trituracién fina cuando se trabaja con
materiales que son arcillosos o estdn humedos. En la Figura 1-7 se puede ver un

esquema de como funcionan este tipo de molino.

Figura 1-7. Fsquema de un molino de barras.

La seleccion de tamafio que se precisa en un molino de barras se realiza en
base a la potencia que necesitara el motor de arranque, pudiendo calcularse a
partir del indice de Bond [Chenje, 2003]. Este indice de trabajo es un parametro
que expresa la resistencia de un material a ser triturado y molido. Numéricamente
son los kilowatios-hora por tonelada requeridos para reducir un material desde un
tamafio tedricamente infinito, hasta que el 80% del producto pase por un tamiz de
100 micras, permitiendo asi hacer una buena estimacion de la energia necesaria

para la molienda.

Cuando las barras se desgastan hay que reponerlas, ya que barras
demasiado delgadas tienden a doblarse o quebrarse. Se usan barras de acero con
alto contenido en carbono porque son mas duras y se rompen en vez de doblarse al
desgastarse, no enreddndose asi con las otras barras. La carga de barras debe
ocupar un 45 % del volumen del molino (35 % si tenemos en cuenta los huecos
que dejan las barras entre si) y el consumo de las mismas oscila entre 0,1 y 1 Kg de
acero por tonelada de mineral molido por via himeda, siendo inferior por via seca

[Chenje, 2004].
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Las particulas mas gruesas impiden la ruptura de las mas finas por lo que se
producen muy pocos finos y una molienda muy selectiva con una granulometria
muy cerrada, es decir, con una distribucién de tamafios de particula muy estrecha.
Estos molinos son recomendables para la alimentacion de concentradores
gravimétricos o la de ciertos procesos de flotacién sensibles a la presencia de
ultrafinos, evitdndose el proceso de deslamado en el que se eliminarian los

ultrafinos. También se encargan de alimentar a los molinos de bolas.

1.2.2 Molinos de bolas

Los molinos de bolas generalmente realizan las etapas finales en la
disminuciéon de tamafio de particula, y utilizan bolas acero como medio de
molienda en un cuerpo cilindrico. La relacién de longitud-diametro es 1,5 o menor.
Como las bolas tienen mayor superficie especifica que las barras, la molienda

realizada en este tipo de molino tiene como resultado muchos mas finos.

En este caso la molienda es un proceso al azar y se produce por el impacto
de unas bolas contra otras, teniendo las particulas gruesas y finas las mismas
oportunidades de romperse. Inicialmente la carga del molino debe efectuarse con
un amplio rango de tamafios de bolas reponiéndose, periédicamente, el acero
perdido por desgaste, con bolas de mayor tamafio [Chenje, 2004]. En la Figura 1-8

podemos ver un esquema del funcionamiento de un molino de bolas.

Figura 1-8. Fsquema de un molino de bolas.
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La eficiencia de la molienda depende del area superficial del medio de
molienda. Asi, las bolas deben ser tan pequefias como sea posible y su carga se
gradua de manera que las bolas grandes sean lo bastante pesadas para moler las
particulas mas grandes y mas duras en la alimentacion. Los diametros de las bolas
oscilan entre 20 y 100 mm y una vez puesto en funcionamiento, el molino sélo se

cargara con las bolas de mayor diametro.

Los molinos, dependiendo del material, trabajan con contenidos sélidos
entre el 65y 80 % en peso. El porcentaje de sélidos en la pulpa ha de ser el mayor
posible, de tal forma que se evite que las bolas choquen unas contra otras (lo que
aumentaria el desgaste del acero y los costes energéticos ya que se produciria una

disminucién en la eficacia de la molienda), pero que permita que el material fluya.

El volumen ocupado por las bolas estd comprendido entre el 40 y el 50%
con un 40% de huecos. El consumo de acero oscila entre 0,1 y 1 Kg por tonelada de
alimentacion dependiendo de la dureza de éste, de la finura de la molienda y de la
calidad del molino. El consumo puede alcanzar, de media, el 40 % del coste total de
la molienda [Weiss, 1985]. Las bolas se fabrican en acero de alto contenido en
carbono, para que presenten una mayor resistencia de modo que se desgasten

menos y produzcan mayores fracturas en el material a moler.

1.2.3 Molinos autégenos

Son molinos cilindricos que, al igual que los de bolas y barras, utilizan un
medio de molienda, pero en este caso los cuerpos de molienda son granos del

propio material de mayor tamaiio.

En estos molinos se trabaja con materiales que pueden proceder del
triturador primario (menor de 250 mm), siendo estos tamafios adecuados para ser
empleados como medios de molienda. En ocasiones, los trozos del propio mineral
no son lo suficientemente grandes, haciéndose necesario la combinacién con bolas

de acero dando lugar a una molienda semiautogena. Las cargas de bolas usadas en
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la molienda semiautégena generalmente son mas efectivas cuando éstas ocupan

entre un 6 y un 10% del volumen del molino, incluyendo los huecos [Weiss, 1985].

Los molinos autégenos primarios se distinguen por unos didmetros muy
grandes en relacion a sus longitudes (relacidon superior a 3). Aunque el consumo
del acero se reduce mas que en la molienda convencional, los costes unitarios de
energia pueden ser del 25 al 100 % mas altos que en la trituraciéon y molienda

convencionales.

1.2.4 Circuitos de molienda

El proceso de molienda se puede realizar por via himeda o seca [Wills,
2006]. Los molinos de molienda en seco tienen mas problemas ambientales, no
manejan materiales que contengan arcilla y son mas dificiles de controlar que los

molinos para molienda en hiimedo.

La molienda en seco es necesaria con algunos materiales debido a los
cambios fisicos o quimicos que ocurren si se agrega agua; esto causa menos
desgaste sobre el revestimiento y el medio de molienda. Con este tipo de molienda
hay una proporcién mas alta de finos en el producto, lo cual puede convenir en
algunos casos. La molienda en via hiumeda, sin embargo, presenta una mayor
facilidad de control de tamafios mediante el cribado o clasificacién en himedo, en
comparacion con los procesos en seco, ademas de provocar la ausencia de polvo y
una sencillez y eficacia de los sistemas de transporte tales como bombas, tuberias y

canales.

Por tanto, la operacién de molienda en la industria pesada esta asociada a
un alto coste energético y de mantenimiento de equipos [Kelly, 1990; Bond, 1952].
En general, los procesos de molienda de materiales duros, producen un importante
desgaste mecanico en los molinos, por efecto del rozamiento y abrasion del
material tratado, lo que supone unos costes de mantenimiento considerables. La
minimizacién de estos costes es objeto de numerosos estudios que abarcan

muchos aspectos del proceso [Bond, 1952; Mular, 1982].
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El proceso de molienda se puede realizar en circuito abierto y cerrado
[Wills, 2006]. En un circuito abierto, el material alimenta al molino con un caudal
calculado para obtener el producto definitivo en un solo paso. Para ello seria
necesario un elevado tiempo de permanencia del material a moler en el molino, lo
que daria lugar a muchos ultrafinos. Este tipo de circuito es raramente usado en el
procesamiento de minerales, porque tenemos que saber con exactitud el tamafio

de particulas que vamos a obtener antes de ser procesadas.

En un circuito cerrado el material de tamano requerido es retirado por
medio de un clasificador, retornando el resto (las particulas gruesas) al molino. Es
usado habitualmente en la industria del procesamiento de minerales. No se
persigue efectuar la reduccién de tamafio en un solo paso, sino que se pretende
extraer el material tan pronto como se alcance el tamano deseado, reduciendo al
maximo el tiempo de retencion. La molienda en circuito cerrado puede
incrementar la capacidad del molino un 35% mas que si se realizase en circuito

abierto.

1.3 Procesos de molienda en la industria

La molienda estd presente en multitud de procesos industriales. Por
ejemplo, en las explotaciones mineras, se pretende obtener un concentrado, es
decir un producto enriquecido con el material de interés, y separarlo de los
estériles o colas. Las plantas de tratamiento se ubican en las proximidades de la
mina, y para conseguir la separaciéon de los minerales valiosos de la ganga, es
necesaria una fragmentacion y una trituracion o molienda. Por lo tanto, para
obtener multitud de materias primas industriales, una de las primeras etapas

necesarias es la molienda.

Otro ejemplo es la utilizacion de la molienda en la industria del cemento|
Shreve, 1927; Taylor,1967]. En la produccion de cemento son necesarias dos
etapas: una primera de fabricacion del clinker y otra segunda de molienda del

producto final. En la Figura 1-9 se puede ver un molino usado en esta industria.
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Figura 1-9. Molino de una industria cementera.

En la primera de estas etapas son necesarias calizas, arcillas y correctores
para obtener el denominado clinker. Para ello es necesaria la molienda de estas
materias primas con el objetivo de reducirlas de tamafio, para que puedan
reaccionar quimicamente durante esta fase de produccion. En la segunda etapa de
obtencidon del cemento es necesaria una molienda para reducir el clinker, yeso y
otros componentes a un polvo fino de tamafio inferior a 150 micras. La molienda

se realiza en molinos de bolas y puede realizarse en un proceso abierto o cerrado.

La energia asociada a estos molinos, destinados a cementeras y escorias de
alto horno, es muy importante como se aprecia en la Figura 1-10. Estos molinos
consumen unos 26,5 kwh por tonelada, lo que supone 26,5 kg de CO; emitidos a la
atmosfera por tonelada molida. Como trabajan con caudales entre 50 o 350 t/h de
forma continua, esto equivaldria a 147 t equivalentes de CO2 emitidos al dia. Estas
emisiones son las que produce un parque de 11.600 automdviles, considerando
que estos hagan 60 kilémetros diarios con una emisién de 211 g de CO; por

kilometro [IDAE, 2013].
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Figura 1-10. Consumo de molinos comerciales destinados a la industria del
cemento y escorias de alto horno segiin sus dimensiones (Adaptada de [Loesche,

2013)).

Otro ejemplo de la necesidad de optimizacién de la molienda, de los
numerosos que se encuentran en la industria, son las centrales térmicas [Loesche,
2013] donde antes de llegar a la caldera, el carbén pasa por un circuito constituido
por tolvas de almacenamiento, alimentadores, trituradores, molinos y
clasificadores para finalmente llegar a los quemadores [Lu, 2004]. Se puede ver

una imagen de uno de estos molinos industriales en la Figura 1-11.

Los molinos suelen ser de de bolas, con carcasa cilindrica horizontal abierta
por los extremos para que salga el carbén y el aire de arrastre. Estan accionados
por motores eléctricos de media tension. En el molino se produce la pulverizacion
final por el choque continuo con las bolas, en la rotacién de todo el conjunto.
Cuando se alcanza una granulometria muy fina, la mezcla de carbén y aire primario
de arrastre, pasa a los clasificadores situados en los extremos del molino. Alli se
separan las particulas mas gruesas, que retornan al molino para completar la

molienda.
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Figura 1-11. Molino de una central térmica.

Estos molinos, utilizados para carbén o coque, consumen, como se aprecia
en la Figura 1-12 unos 10 kwh por tonelada lo que supone 15,4 kg de CO emitidos
a la atmosfera por tonelada molida. Como trabajan con caudales entre 50 o 250 t/h
de forma continua, lo cual supondria a 37 t de COz emitidos al dia. Estas emisiones
son equivalentes a las que produciria un parque de 4.000 automdviles
considerando que éstos hagan 60 kildémetros diarios con unas emisiones de 211 g
de CO2 por km. Esta cifra, junto a la dada anteriormente para la industria
cementera, nos da una idea de la importancia de mejorar la eficiencia de la etapa
de molienda a nivel industrial, no solamente desde un punto de vista de ahorro

energético, sino también desde un punto de vista medioambiental.
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Figura 1-12. Consumo de los molinos destinados a carbones centrales térmicas y

coques segun sus dimensiones ([Loesche, 2013]).

En el caso concreto de esta Tesis Doctoral, la industrias siderdrgica necesita
de la molienda de coque metalturgico [Stoltze, 2000; Hearson, 2008] para llevar a
cabo su proceso de produccion y de las escorias de alto horno para que puedan ser
reutilizadas y/o vendidas a otros procesos industriales. Cualquier posible
optimizacién en el proceso de molienda, que genere una disminucién del gasto
operativo resultaria de maximo interés para la industria. Por ese motivo, en esta
Tesis Doctoral se analiza la utilizaciéon de un pretratamiento en microondas con

objeto de facilitar el posterior proceso de molienda.

1.4 Fundamentos de las microondas

Las microondas son una radiacién electromagnética no ionizante que ocupa
el rango del espectro electromagnético limitado por las frecuencias entre 300 MHz
y 300 GHz. A su vez, el calentamiento con microondas es el resultado del cambio de
la energia de microondas a energia térmica, a causa de la interaccién molecular de
un material con el campo electromagnético, lo que en realidad es una conversiéon
energética mas que una transmision de calor [Haque, 1999; Jones, 2002;

Thostenson, 1999; Jones, 2005].
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No todos los materiales se calientan bajo la accién de las microondas
[Church, 1988]. De manera general, los materiales pueden clasificarse en tres

grupos [Menéndez, 2010; Haque, 1999]:

e Conductores. Materiales cuya superficie refleja las microondas, de modo

que no se calientan. Es el caso de muchos metales.

e Aislantes. Materiales transparentes a las microondas; la penetracion es

total pero no se produce calentamiento alguno.

e Dieléctricos. Materiales que absorben la energia de microondas y la

convierten en calor facilmente.

Dentro de los materiales dieléctricos, no todos se calientan en igual medida
bajo las mismas condiciones de calentamiento con microondas. La cantidad de
energia de microondas absorbida por un material depende de varios factores,
como el tamafio de la muestra, su orientaciéon con respecto a las ondas, las
propiedades térmicas y las propiedades dieléctricas [Thostenson, 1999; Zhang,
2006]. De especial importancia son estas ultimas, ya que definen la capacidad del
material dieléctrico para disipar en forma de calor la energia de microondas

previamente absorbida [Haque, 1999].

Bajo la radiacién con microondas, existen dos mecanismos de

calentamiento principales [ Zlotorzynski, 1995; Will, 2004]:

e Polarizacion dipolar. Ocurre en los materiales dieléctricos con dipolos
permanentes, que tienden a reorientarse debido a los rdpidos cambios de
polaridad del campo electromagnético aplicado. Los dipolos normalmente
orientados al azar, se alinean empujados por el campo eléctrico. Cuando éste se
relaja, los dipolos se reorientan al azar para alinearse de nuevo cuando la
intensidad de campo aumenta y adquiere la polaridad opuesta. Este movimiento,
que ocurre millones de veces por segundo, genera friccion dentro del dieléctrico y

la energia se disipa en forma de calor [Jones, 2002].
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e Polarizacion por carga del espacio. Se manifiesta en materiales que
contienen cargas libres (por €j., electrones o iones) cuyo desplazamiento, motivado
por la influencia del campo electromagnético, estd restringido por los limites de
particula. De esta manera, regiones macroscopicas se convierten en positivas o
negativas, y el calentamiento se produce a causa de las resistencias eléctricas
dentro del propio material. Este mecanismo es conocido como el efecto Maxwell-

Wagner.

La energia de microondas se transfiere electromagnéticamente y se disipa
dentro del material dieléctrico mas o menos uniformemente, al contrario que en el
calentamiento convencional, donde la transferencia de calor se realiza desde la
superficie hacia el interior, principalmente por conduccién. Debido a esto, los
perfiles de temperatura en una muestra son diferentes en funcién del tipo de
calentamiento empleado, tal y como se muestra en la Figura 1-13. En general, la
temperatura dentro de un material calentado convencionalmente es inferior a la de
su superficie, mientras que, en el caso del calentamiento con microondas, el
material se encuentra a mayor temperatura que la atmésfera circundante. Asi, el

gradiente de temperaturas puede existir, pero con el interior mas caliente que la

Microondas

superficie.

Fuente de calor

CALENTAMIENTO CONVENCIONAL CALENTAMIENTO CON MICROONDAS

Figura 1-13. Comparacion cualitativa de los gradientes de temperatura en el

calentamiento convencional y con microondas.
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Por consiguiente, el calentamiento en microondas de un material dieléctrico
ofrece multiples ventajas sobre el calentamiento convencional [Menéndez, 2010;

Standish, 1991]:

e Calentamiento sin contacto.

e Transferencia de energia en lugar de transmisién de calor.
e Calentamiento rapido.

e Calentamiento selectivo del material.

e Rapido arranque y parada.

e Alto nivel de seguridad y automatizacidn.

Gracias a estas ventajas, las microondas se utilizan en diversos campos
cientificos y tecnoldgicos para calentar diferentes materiales. La mayoria de las
aplicaciones industriales del calentamiento con microondas (industria alimentaria,
esterilizacién y pasteurizacion, procesos de secado, vulcanizado del caucho,
polimerizacion o curado de resinas y polimeros por eliminaciéon de disolventes
polares, etc.) se basan en el calentamiento de sustancias que contienen moléculas
polares. Pero también otros materiales se pueden someter a procesos basados en

el calentamiento con microondas.

Entre estos materiales, los materiales de carbono son, generalmente, muy
buenos absorbentes de microondas [Menéndez, 2010], por lo que se pueden
producir y transformar facilmente por calentamiento con microondas. Ademas se
pueden utilizar como receptores de microondas para calentar indirectamente
materiales transparentes a las mismas, por lo que se han utilizado como receptores
de microondas en procesos de remediacion del suelo, pirdlisis de biomasa y

residuos organicos, reacciones cataliticas heterogéneas, etc.

En el caso de algunos carbones, como el coque, en los que los electrones
deslocalizados tienen libertad de movimiento en regiones relativamente amplias,

puede tener lugar un interesante fenémeno [Menéndez, 2010; Fitzer, 1995]. La
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energia cinética de algunos electrones puede llegar a ser suficiente para que estos
salten fuera del material provocando la ionizacion de la atmésfera de su alrededor.
A nivel macroscépico, este fendmeno se percibe por la formaciéon de chispas o
arcos eléctricos [Menéndez, 2011]. Pero, a nivel microscépico, estos puntos
calientes son plasmas, que en la mayoria de las ocasiones pueden considerarse
microplasmas tanto desde el punto de vista del tiempo como del espacio, ya que
tienen lugar en una minuscula region del espacio y durante una fraccién de
segundo. Una generacién intensa de tales microplasmas puede tener importantes
implicaciones para los procesos involucrados, como puede ser en nuestro caso la

fracturacion interna del material a tratar.

1.5 Estudios previos de molienda asistida con microondas

Podria considerarse la aplicacion de un tratamiento térmico de forma
convencional para asistir la molienda de minerales. Este proceso ya fue estudiado
en el siglo pasado [Holman, 1926], dado que es conocido que al aplicar calor se
promueve la fractura del mineral y con ello un aumento en la facilidad de
molienda. Sin embargo, la mayoria de las veces el proceso es energéticamente
desfavorable por lo que se desestima su uso [Fitzgibbon, 1990]. Por otro lado, el
uso de las microondas, para el aporte de energia en procesos industriales de gran
volumen de producciéon, requiere ser estudiada experimentalmente y

especificamente para cada proceso y material [Panias, 2004].

Dos ejemplos que representan los dos extremos de la utilizaciéon de
microondas en la molienda son por un lado la cromita, en la que el tratamiento con
microondas mostro tener unos efectos limitados y una pobre variacion del indice
de trabajo [Guengoer, 1998]. Sin embargo, para facilitar la molienda de la
kimberlita y extraer el diamante, la molienda asistida por microondas presenta la
ventaja de que sdlo la ganga es calentada, de esta manera el diamante se dafia
mucho menos que en una molienda convencional [Didenko, 2005], ya que no se ve
afectado por la radiacion y la kimberlita necesitar menos tiempo de residencia en
el molino. Como resultado, el producto final son piezas menos dafiadas y por tanto

de mayor valor. En este ultimo caso, el producto obtenido justifica con creces el
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uso de las microondas para facilitar la molienda. Pero sin llegar a tales extremos,
cuando la liberacion de un mineral sea dificil econdmicamente por métodos
tradicionales, se puede intentar aplicar este pretratamiento no convencional

[Kingman, 1998].

La efectividad de un pretratamiento con microondas para facilitar la
molienda de carbones se ha comprobado en el caso de algunos carbones
destinados a centrales térmicas, cuyos resultados, a escala de laboratorio, han
demostrado una reduccién de hasta un 50 % en el indice de trabajo [Kingman,
2000; Lester, 2004]. Estos estudios mostraron que la reduccién en el indice de
trabajo aumenta cuanto mas bajo sea el rango y mas humedad haya presente en el
carbon. El agua ocluida en el carbén mineral es el principal absorbente de la
radiacién microondas. No obstante, otros compuestos presentes en la material
mineral de los carbones como, por ejemplo, la pirita también absorben radiacién
microondas. Asi, la evaporacion del agua y la expansiéon de la pirita provocan la
fractura de las piezas de carbon que posteriormente facilitaran su molienda
[Lester, 2004; Lester, 2005; Marland, 1998; Marland, 2000]. Es por ello que para
carbones de muy alto rango, como la antracita, que tienen menos humedad y una
estructura mas ordenada, se han encontrado mejoras en la molienda de “s6lo” un
10%. No obstante, el método de calentamiento utilizado en ese estudio difiere,
como se vera mas adelante, del realizado en el presente trabajo (i.e., un tinico pulso

de gran intensidad vs. pulsos cortos de baja potencia) [Lester, 2005].

Teniendo en cuenta los antecedentes encontrados en la bibliografia, las
caracteristicas de las microondas y la experiencia del grupo de investigacion MCAT
(Microondas y Carbones para Aplicaciones Tecnolégicas), en esta Tesis Doctoral se
evalda la utilizacién de un pretratamiento con microondas para la optimizacion de

la molienda de distintos materiales relacionados con la industria siderturgica.
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2. OBJETIVOS

La finalidad de este Trabajo es investigar el efecto de la irradiaciéon con
microondas sobre diversos materiales y examinar las ventajas que esto conlleva en
una posterior molienda. Dadas las limitaciones de los equipos de laboratorio, en
comparacién con la molienda industrial, los resultados obtenidos en este trabajo
han de tomarse como meramente cualitativos, aunque de una importancia crucial
para discernir si llevar a cabo o no el escalado a la industria. Por todo ello, el

principal objetivo es:

* Estudiar como afecta a un posterior proceso de molienda la aplicacion de
pulsos de irradiacion con microondas a distintos materiales como cogue metalirgico
escorias de alto horno.

Para la consecucion de este objetivo general se han definido otros objetivos

mas especificos:

e Optimizar el tratamiento con microondas en términos de tiempo de residencia y

potencia empleada.

® Determinar los ahorros de tiempo de molienda y energia en la molienda como

resultado de un pretratamiento con microondas.

® Hallar experimentalmente la minima cantidad de energia suministrada a coque,
escoria de aceria y antracitas via microondas para una eficiencia mdxima en la

molienda a escala laboratorio.
® Desarrollar un modelo matematico de la molienda asistida con microondas a
escala de laboratorio que permita encontrar las condiciones optimas para aplicar

el tratamiento de la forma mds efectiva.

e Utilizar los pardmetros de disefio obtenidos con los resultados a escala de

laboratorio para coordinar el diserio de una planta piloto.
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e Optimizar el tratamiento con microondas para obtener el mayor ahorro

energético empleando la minima cantidad de energia posible, en la planta piloto
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3.1 Materiales

En el trabajo realizado se han estudiado 3 tipos de materiales: un coque
metaldrgico producido y destinado al sinter de Arcelor-Mittal, unas escorias de
aceria producidas en Arcelor Mittal y una antracita metaldrgica que se utiliza como

sustituta del coque en el sinter.

3.1.1 Coque metaliirgico

El coque metalurgico, del que se muestra una imagen en la Figura 2.1, es

reducido por un molino de barras para poder ser introducido en el sinter.

Figura 3-1. Coque metalirgico.

En la pirogenacion del carbdn, la temperatura ha de ser lo suficientemente
alta para superar la zona de plasticidad del coque (temperaturas mayores de 700
2C) y para eliminar la practica totalidad de la materia volatil, pues hay que tener
presente que el conjunto de la mezcla de combustible para sinterizar debe tener un
contenido en material volatiles inferior al 10 %, ya que la utilizacion de
combustibles de fuerte tasa en materias volatiles, aparte de su bajo rendimiento

térmico, presenta cierto riesgo de incendio en la depuracidn electrostatica.

Por otro lado, no se deben sobrepasar los 1000 2C para evitar la grafitacion
del coque y la consiguiente pérdida de su reactividad con el Oz del aire (base de su
efecto reductor en el aceria, como CO principalmente). La coquizacién se practica

en camaras de ladrillo refractario que se agrupan formando baterias de hasta 500
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camaras en paralelo. Después de varias horas de coquizacidn el coque se saca de
cada camara empujandolo longitudinalmente y se apaga enseguida con lluvia de
agua. Posteriormente el coque permanece al aire libre, y por tanto tendra una
humedad superficial variable pudiendo estar desde practicamente seco a tener una

humedad de aproximadamente un 12 % en masa.

La sinterizacion implica el calentamiento de los finos de mineral de hierro y
finos de coque para producir una masa semiliquida que se solidifica en una pieza
porosa de sinter, con el tamafio y la resistencia mecanica necesarios para la
alimentacién del horno alto. El material himedo es depositado sobre una parrilla
en continuo movimiento. La superficie es encendida con quemadores de gas al
inicio de la cinta, y el aire es arrastrado a través del movimiento de la cama
formando el combustible para quemar. La velocidad de la cinta y el flujo de gas son
controlados para asegurar que la perforacion (es decir, el punto en el cual la capa
quemada de combustible alcanza la base de la cinta) se produce justo antes de que
el sinter sea descargado. El sinter solidificado se rompe en trozos en una
trituradora refrigerada al aire. Los productos que no estén dentro del intervalo de
tamafios requeridos son eliminados, los que estan por encima son nuevamente
machacados y los que se encuentren por debajo son reciclados de vuelta al

proceso.

La especificacion estdndar de calidad quimica del coque para su
introduccién en el sinter debe ser con un contenido en humedad y cenizas de

menos del 5y 12,5 %, respectivamente.

La segregacién del coque en la mezcla depende esencialmente de la
humedad del mismo y puede presentar dos tipos de problemas: las fluctuaciones y

su contenido.

Cuando las fluctuaciones o variaciones en el contenido de humedad son de
un dia a otro o de una semana a otra, el operador puede modificar sin problemas la
dosificacién del combustible, de forma que mantenga en la carga un contenido de

carbono constante.
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Por el contrario, si las fluctuaciones son muy rapidas y desordenadas en el
tiempo, no queda mas remedio que dosificar con arreglo a la humedad maxima,
aumentando sensiblemente el consumo calorifico. A fin de evitar anomalias de
marcha, es necesario que las variaciones de humedad del combustible medido

entre muestras consecutivas no experimenten una variacion de + 2 %.

Por ultimo, respecto a la humedad, cabe destacar que un coque demasiado
himedo se reparte muy mal en la mezcla a sinterizar y degrada la marcha del

proceso.

A fin de asegurar un frente de llama lo mas homogéneo posible y cuando
menos estable, un combustible para el sinter debe presentar una cierta

granulometria y repartirse uniformemente en la carga.

Una granulometria inadecuada del combustible sélido puede dar lugar a

perturbaciones en la marcha del proceso, tales como:

e Si hay tamafios excesivamente grandes se producen zonas locales de
calentamiento y se ensancha el frente de llama. Estas zonas de calentamiento
restan eficacia térmica por falta de homogeneidad en el reparto calorifico,

incidiendo sobre la calidad y consumo de combustible.

e Un tamafio excesivamente pequeio del combustible hace perder a éste
practicamente toda su eficacia térmica, ya que por su excesiva reactividad no

da tiempo a la realizacién del proceso.
Por todo ello es necesario que la granulometria del combustible para
sinterizar disponga cumpla las especificaciones técnicas, es decir, que la fracciéon

de particulas mayores de 3 mm sea inferior al 3 % y la fracciéon menor de 0,5 mm

sea inferior al 52 %.

3.1.2 Escorias de aceria
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La produccion de hierro es un proceso de fundicion en el cual los materiales
férreos que son reducidos provienen de 6xidos para producir hierro liquido. Este
proceso de fundicion se lleva a cabo en el horno alto, el cual es un sistema cerrado
en el que los materiales férreos (mineral de hierro, sinter y pellets), flujo de
aditivos (escoria, piedra caliza o dolomita), y un agente reductor (coque) son
continuamente afadidos por la parte superior del horno a través de un sistema de
carga que evita el escape de gas. Una corriente de aire caliente, normalmente
enriquecida con oxigeno y combustibles auxiliares (como aceite, gas natural o
carbon pulverizado), se inyecta en la parte inferior del horno, proporcionando una
reduccion de gases en contracorriente. El aire reacciona con el coque para producir

mondxido de carbono, que a su vez reduce el 6xido de hierro a hierro.

El hierro liquido (arrabio) se recoge en un “vagén torpedo” para su
transporte a las acerias. El arrabio es a menudo tratado para eliminar parte de las

sustancias no deseadas tales como azufre o fésforo.

La escoria restante fluye por conductos refractarios a los depdsitos de
escoria donde es procesada. Es posible producir escoria granulada (enfriada con
agua a presion) o cristalizada (por chorro al aire), que posteriormente se vende
como subproducto con multiples aplicaciones. Se puede ver una imagen de estas

escorias en la Figura 3.2.

Figura 3-2. Escorias de aceria.
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De estas escorias se puede extraer el hierro elemental para su reutilizacion
en el proceso productivo. Una vez se les ha extraido este material, pueden ser
vendidas a la industria cementera como materia prima. Para ello, la escoria debera
ser molida siendo conveniente producir la mayor cantidad posible de particulas

con un didmetro menor de 1 mm.

3.1.3 Antracita metaliirgica

La antracita es el mineral de carbdn que tiene la mayor cantidad de carbén
puro, supera facilmente el 90%, tiene un poder caldrico de entre 23 y 33 MJ/Kgy
tiene su origen en la carbonificacién que no es otra cosa que la transformacién de
los materiales organicos por migracién paulatina a temperaturas moderadas y alta

presién en turbas y carbones, gracias a la deshidrogenacién incompleta.

En el caso que estamos estudiando la antracita se utiliza como un sustituto
barato parcial del coque para realizar las funciones de reduccién en el proceso de
sinterizado (Fig.3.3). Para poder realizar esa funcidn, la antracita tendra que tener
una granulometria que cumpla las especificaciones técnicas, es decir, que la
fraccion de particulas mayores de 3 mm sea inferior al 3 % y la fraccion menor de

0,5 mm sea inferior al 52 %.

Figura 3-3. Antracita metalirgica.
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La antracita, a nivel industrial, se almacena al aire libre por lo que esta
expuesto a las condiciones climatoldgicas. Por tanto presentara una humedad

variable entre estar seca y un 10 % aproximadamente.

3.1.4 Preparacion de las muestras

El coque metalurgico utilizado en este trabajo fue secado en una estufa a 37
2C y posteriormente fue uniformado granulométricamente para elaborar unas
muestras de ensayo que contuvieran porcentajes iguales en masa de las siguientes
cuatro fracciones de particulas: 1-2, 2-3, 3-4 y 4-5 mm. De esta forma todas las
muestras usadas en el presente Trabajo pueden considerarse uniformes en lo que
respecta a la granulometria de partida. El indicador escogido para evaluar el grado
de molienda es el porcentaje de finos obtenido tras la molienda de la muestra,
entendiéndose como finos las particulas obtenidas con un tamafio menor de un 1

mim.

En general, el coque en el proceso industrial real se “apaga” haciendolo
pasar por unas duchas para que se enfrie en la alimentacién de salida del horno y
antes de su molienda (caso de que la hubiese) o su clasificacion. Con el objetivo de
reproducir las condiciones de la molienda real de coque a nivel industrial, algunas
de las muestras anteriormente secadas, son artificialmente humedecidas de forma
controlada por inmersidon del material en agua durante varias horas y después
siendo filtradas por gravedad consiguiendo una humedad del 11+1 %. Asi pues, en
esta Tesis se estudiaron los casos extremos de la humedad del coque, es decir

coque seco y con un alto grado de humedad.

Para las escorias de aceria se siguié un procedimiento similar siendo
secadas en una estufa a 37 2C y uniformadas granulométricamente de la misma
forma que en el caso del coque. El indicador del grado de molienda escogido
también ha sido el mismo (el porcentaje de particulas menor de 1 mm). Debido a
que estas escorias a escala industrial presentan una humedad practicamente nula

(en torno al 1-2 % en masa), en este caso sélo se ha estudiado la escoria seca.
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La antracita fue secada y uniformada granulométricamente como en los
casos anteriores y el indicador del grado de molienda fue también el mismo. La
antracita en la industria esta expuesta a las condiciones climatoldgicas, por lo que
presenta una humedad variable entre el 0-10 %. Para reproducir las condiciones
de molienda de antracita se estudian las muestras secadas y tras humedecidas
artificialmente mediante un “efecto lluvia”. Se vierte agua sobre la antracita al
mismo tiempo que se filtra se forma que pasa a través de la muestra consiguiendo

una humedad del 10 + 1 %.

3.2 Equipos y técnicas experimentales
3.2.1 Pretratamiento con microondas

El microondas utilizado para el pretratamiento de las muestras es un
microondas de tipo doméstico, el cual ha sido modificado para trabajar a una
potencia constante de 700 W, lo que representa 1050 W de consumo eléctrico de la
red. Se puede ver una imagen de este equipo en funcionamiento con coque
metalurgico en su interior en la Figura 3.4, donde se aprecian los arcos eléctricos

que se producen cuando este material se somete a la radiacion microondas.

Figura 3-4. Equipo microondas utilizado.
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El pretratamiento de las muestras en el microondas se realiza en la mayoria
de los casos sobre 20 g de muestra, esparcidos en una superficie circular de 113
cm? sobre un aislante de lana de cuarzo situado en la parte central de la cavidad
del microondas. El espesor de la capa de coque es de unos 10 mm para el coque y 5
mm para las escorias. El hecho de escoger 20 g de muestra se debe a una cuestion
de operatividad, dado el gran namero de ensayos realizados. Sin embargo, también
se realizaron pruebas para buscar el limite de masa para la que el pretratamiento
es efectivo, cargando el microondas hasta con 500 g de muestra en el caso del

coque y de 100 g en el caso de las escorias.

En todos los casos la muestra se situd centrada sobre la base de la cuba
microondas con una disposicién mas o menos circular. En el caso de las muestras
de mayor masa (500 y 100 g seglin el material), ésta ocupaba una superficie de
254 cm? con un espesor de la capa de coque de 80 mm y de 10 mm para las
escorias. El tamafio del dispositivo microondas empleado y la dificultad de trabajar
con cantidades representativas en el molino no permitieron usar cantidades
superiores ya que una mayor masa que la estudiada excederia la capacidad del
mismo o aumentaria en demasia la dificultad del proceso en los equipos

disponibles en el laboratorio.

En lo que respecta a la forma de aplicacion de las microondas se observo
que el tiempo total de irradiacion al que se someten las muestras y el modo en que
se aplicé durante este tiempo son factores determinantes en la cantidad de finos
obtenidos en la molienda posterior. Los tiempos de irradiacién estudiados fueron
de: 3, 6,9, 18 y 30 segundos en el caso del coque seco, de: 3, 6 y 9 segundos en el
caso del coque hiumedo y de: 3, 6, 9 y 18 en las escorias y en la antracita seca y
himeda. En cuando al modo de aplicacién de la irradiaciéon se han estudiado los

siguientes ciclos:
e Modo 1 s: la muestra se somete a una irradiacion de 1 segundo seguida de

un periodo de reposo de 3 segundos. El ciclo se aplica sucesivamente hasta

completar el tiempo de irradiacion total perseguido.
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e Modo 3 s: este ciclo se basa en la irradiaciéon de la muestra durante 3 s

seguida de un periodo de reposo de 3 s.

e Modo 9 s: periodo de irradiacion de 9 s con un reposo posterior de 3 s. La
aplicacion de este ciclo supone un cierto riesgo de incendio de la muestra en el
caso del coque y de la antracita, por lo que esta modalidad de aplicacién de las
microondas no es la mas recomendable. No se han estudiado ciclos con un periodo

de irradiacion superior debido a este riesgo.

Para una misma cantidad de energia microondas aplicada, si se utilizan
distintos tiempos de reposo entre 1 y 7 segundos, los resultados son similares, en
lo que respecta a la mejora de la molienda, en los 3 materiales estudiados. Sin
embargo, no dejar ningtin tiempo de reposo, da lugar a peores resultados ademas
del riesgo de incendio que ello conlleva, en el coque y la antracita. Esto se debe
probablemente a un menor efecto del shock térmico al que dan lugar las reiteradas
secuencias de encendido y apagado de las microondas. El shock térmico producido
por estas secuencias de encendido y apagado provocara en el coque la aparicion de
pequefias grietas y microfisuras tanto interna como superficialmente lo que
provocara un debilitamiento en su estructura y por tanto menos resistencia a la

abrasion.

El horno microondas utilizado para el desarrollo de los experimentos
presenta 2 limitaciones. Por una parte la eficiencia de estos equipos, seglin se
puede leer en la bibliografia, estd entre el 10 y el 40 %. Sin embargo, en las
experiencias que se han llevado a cabo con el equipo experimental utilizado en este
trabajo usando distintas cantidades de agua se obtuvo una eficiencia del 56 %.
Estas pruebas se realizaron ocupando con agua una superficie y distribucién
similar a la del coque y midiendo con un termopar el aumento de temperatura de
este agua por segundo. Este dato junto al calor especifico del agua permite calcular
la energia que ha sido necesaria utilizar para elevar su temperatura. Conociendo la
potencia suministrada por el microondas, se puede hallar la eficiencia del equipo.
Concretamente, se comprobd que 72,177 g de agua subian de 20 a 32 °C de

temperatura al permanecer 10 segundos sometida a irradiacion microondas. Como
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a la temperatura a la que se trabajo el agua presenta un calor especifico de 0,99795
cal/g.K y el microondas emite una potencia de 700 W se obtiene la eficiencia del

microondas del 56 %.

Por otra parte, en el horno utilizado no fue posible utilizar tiempos de
irradiacidon inferiores a un segundo, empleados por otros investigadores para otros
materiales. Dichos autores emplean tiempos de calentamiento inferiores a un
segundo pero suministran cantidades de energia muy altas, difiriendo de los
experimentos realizados en este estudio donde se suministr6 menos energia

durante periodos mas largos de tiempo.

3.2.2 Molienda

3.2.2.1 Molienda a escala gramos

La molienda de las distintas muestras se realizé en el laboratorio en un
molino de bolas, modelo Retsch MM400. Se puede ver una imagen de este equipo
en la Figura 3.5. Este molino ha sido especialmente desarrollado para la molienda
por via seca, himeda y criogénica de pequenas cantidades de muestra, y puede

mezclar y homogeneizar polvos y suspensiones en cuestion de segundos.

Figura 3-5. Molino de bolas utilizado en escala gramos.
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El molino posee dos cilindros de acero (tambores) de 3,5 cm de didmetro y
6,5 cm de largo, con una bola de acero de un 1 cm de didmetro en su interior y que
se mueve libremente a una frecuencia controlada por el usuario. Estos cilindros se
sujetan al molino mediante el dispositivo que se observa en la Figura 3.6. Los
tambores, que estan en posicion horizontal, realizan un movimiento en forma de
arco circular. Estos tambores se pueden observar en la Figura 3.7. Las bolas que se
encuentran en su interior se mueven por inercia chocando con gran energia contra
el material que se encuentra en las concavidades a ambos extremos del recipiente.
El material es mezclado intensamente debido al movimiento de los recipientes y a

la trayectoria de las bolas.

Figura 3-7. Tambor del molino y medio de molienda.

Entre las ventajas del uso de este molino destacan una trituracion y

homogeneizacion rapidas y eficientes, la obtencidn de los resultados por duplicado
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en cada proceso de molienda y la gran reproducibilidad del proceso gracias a la

preseleccion digital del tiempo de molienda y de la frecuencia de oscilacion.

Con el fin de minimizar el gasto energético de este molino se estudiaron tres
frecuencias de trabajo: 5, 10 y 20 Hz, durante diferentes tiempos totales de
molienda y con distintas cargas del coque metalirgico y de las escorias en los

cilindros.

En lo que respecta a la carga, ésta se estableci6é en 5 g para cada cilindro en
el caso del coque y 10 g en cada cilindro para las escorias. Asi, cada resultado
experimental corresponde a la media aritmética del resultado obtenido en los dos

cilindros en cada molienda.

El grado de ruptura producido por este molino, Si, puede ser modelizado
usando una cinética de primer orden. En nuestro caso considerando solo las

particulas de didmetro menor de 1 mm y usando la Ecuacion 1.

W)
Ln(——>)=S8t 3-1
wo) = (3-1)
Donde:
° t es el tiempo de molienda.
° W1(0) es la cantidad relativa de particulas con didmetro mayor de

1mm en el molino a tiempo 0, en este caso el cien por cien.

° Wi1(t) es la fraccién en masa de toda las particulas que hay en el

molino con un didmetro mayor de 1 mm en un tiempo determinado t.

° S1 es el indice de ruptura de particulas de diametro mayor de 1 mm.
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3.2.2.2 Molienda a escala kilogramos

Se realizaron 2 tipos de experimentos, uno para determinar el porcentaje de
mejora de la molienda y otro para determinar el ahorro energético mediante el

método de Bruce y Berry:

Para determinar la mejora en la molienda, los experimentos fueron iguales
para todos los materiales, tratados o no. Se realizaron en un molino de bolas de
descarga frontal, con un cuerpo esférico de 80 centimetros de diametro. El medio
de molienda utilizado fueron 5,04 Kg de bolas de acero de 15 mm de diametro. Los
ensayos se realizaron sélo en seco, pues el molino utilizado no es capaz de reducir
el tamafio de una alimentacion humeda. Para este molino es adecuada una

alimentacion inferior a 5 mm, pero ésta fue ligeramente diferente en funcién de la

granulometria del material disponible:

. Coque metalurgico, escorias (tratadas y no tratadas): 500 g de
material entre 2-3 mm y 500 g entre 3-4 mm. Antracita (tratada y no

tratada): 300 g de material entre 2-3 mm y 300 g entre 3-4 mm.

El material se deja 10 minutos en el molino y posteriormente se tamiza,
para observar la granulometria de salida. Este proceso de molienda-tamizado se
repite introduciendo el material ya molido de nuevo en el molino 10 minutos y

posteriormente otros 20 minutos.

El tamizado se llevd a cabo en una tamizadora, usando los tamices de: 45,
125, 250, 355, 500, 800 um. Después de 20 minutos, el conjunto de tamices se

separay se pesa la cantidad de material retenido en cada uno.

Los resultados no son comparables entre materiales, ya que se introducen
diferentes volimenes en el molino, pero si entre ellos mismos. Las escorias son
mas densas que el coque, por lo que pese a introducir el mismo peso, el volumen

de las primeras es menor. Como la cantidad de bolas de acero no varia de unas
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muestras a otras, las escorias tendran una mejor molienda al haber un mayor

volumen de acero por volumen de material.

Los resultados obtenidos en el tamizado se representan en una curva
granulométrica semi-logaritmica, ya que los puntos en la region de los tamafios
mas finos de abertura tienden a estar muy proximos. Los porcentajes

representados son acumulados.

El segundo tipo de experimento en la escala kilogramos, se utilizé6 para
determinar el ahorro energético obtenible, utilizando el método de Bruce y Berry
se estima el indice de trabajo de una muestra con y sin tratamiento, para conocer
la energia (Kwh) que se requiere para moler cada unidad (ton) de mineral. Para

ello se utiliza la siguiente férmula:

1 1 _ia L1 ]
[IO.W(M_\/FSOHII - {10 W‘(\/@ \/Fsoﬂ [3-2]
Donde:

Wi: Indice de trabajo, kwh/tn

P80: Abertura de la malla por la que pasa el 80 % del producto, pm

F80: Abertura de la malla por la que pasa el 80 % de la alimentacién, pm
t1: Subindice muestra 1

r: Subindice referencia
Los experimentos de molienda, iguales para todos los materiales tratados o
no, se realizaron en el mismo molino de bolas, con el mismo medio de molienda y

la alimentacion también fue diferente en funcién del material:

o Escorias de cobre, (patron): 500 g con una granulometria entre 0,045

- 0,250y 500 g entre 0,250 - 1 mm.
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o Escorias de aceria y coque metalurgico (tratados y no tratados): 500

g de material entre 1,4 - 3,15 mm y 500 g entre 3,15 - 4 mm.

. Antracita (tratada y no tratada): 300 g de material entre 1,4 - 3,15

mm y 300 g entre 3,15 - 4 mm

La alimentaciéon se tamiza para determinar con exactitud la curva de
distribucién granulométrica y poder determinar el F80. El tamizado se lleva a cabo
en una tamizadora, usando los tamices de: 45, 125, 250, 355, 500, 800, 1.000,
1.250, 1.600, 2000, 2.500, 3.150 y 4.000 um. Después de 20 minutos, el conjunto de

tamices se separa y se pesa la cantidad de material retenido en cada uno.

El material se deja 20 minutos en el molino y posteriormente se tamiza,
para observar la granulometria de salida y determinar el P80. El tamizado se lleva

a cabo en una tamizadora, usando los mismos tamices que en la alimentacién.

Los resultados obtenidos se representan en una grafica donde en el eje de
ordenadas se muestra el porcentaje de pasante acumulado y en el eje de abscisas la
luz de malla de los tamices. Los porcentajes representados son acumulados. El
proposito del analisis granulométrico es, en este caso, observar el P80 y F80 de los

distintos materiales.
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4.1 Molienda a escala gramos

Las primeras pruebas se realizaron con cantidades muy pequefias de muestra
(apenas 10 gramos por cada tambor del molino), con el objetivo de evaluar la

viabilidad del un tratamiento con microondas.
4.1.1 Molienda del coque metaliirgico

Con el objetivo de escoger las condiciones 6ptimas a las que realizar la fase
de molienda para el coque seco se ensayaron diferentes tiempos y frecuencias en el

molino, obteniendo los resultados que se muestran en la Figura 4.1-1.
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Figura 4.1-1. Porcentaje de finos obtenido, segiin la frecuencia y duracion de la

molienda utilizadas.

En esta figura se comprueba que escogiendo una frecuencia de 5 Hz se
produce una cantidad de finos muy baja, por lo que resultaria complicado observar
una mejora en la molienda como resultado de la aplicacién de un pretratamiento
con microondas al coque. Por ello se aumento la frecuencia a 10 Hz, con la que se
produce una proporciéon de finos adecuada. Por otro lado para una frecuencia de

10 Hz se estudiaron distintos tiempos de molienda y se observé que para 1 min, las
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muestras presentaban una gran variabilidad en los resultados, por lo que se
descart6. Se observo que a mayor tiempo de molienda los resultados presentan

una mejor repetitividad.

Se escogié 10 Hz como frecuencia 6ptima de molienda para el coque seco.

Para utilizar una frecuencia de 10 Hz el molino necesita una potencia de 63 W.

Para determinar la duracién 6ptima se molié una misma muestra durante
diferentes tiempos. Se ha representado la relacién existente entre el porcentaje de
finos obtenidos para el coque tanto seco como huimedo y el tiempo de molienda
que se ha empleado a una frecuencia fija de 10Hz, ajustdndose a una curva

logaritmica como se aprecia en la Figura 4.1-2.

Para el estudio comparativo de los diferentes pretratamientos con
microondas se ha escogido un tiempo de molienda del coque seco de 3 minutos
que da lugaraun 13,2 % =+ 0,66 en masa de finos. Para esa duracion en la molienda
existe un amplio margen en el que evaluar una mejora en la molturabilidad del
material (Figura 4.1-2a) mientras que si se escogiese una duracién mayor como,
por ejemplo, 6 minutos, este margen de mejora seria pequefio, por lo que seria
dificil discernir si el coque presenta una mejor molturabilidad como consecuencia

de haber sido sometido a un pretratamiento (Figura 4.1-2b).

Para el coque hiumedo se escogieron las mismas variables de molienda, para
que se pueda comparar con el proceso en seco. Con estas condiciones se obtiene un

11,4 % + 0,75 en masa de finos.

En la Figura 4.1-2 se puede observar como muele mejor el coque seco que
cuando esta humedo independientemente del tiempo de molienda. En el caso del
"blanco”, es decir sin tratamiento previo en microondas, se obtiene una mejora en
la molienda del seco del 14 % respecto al humedo. Estas curvas que representan la
relaciéon finos/tiempo, que se ajustan a una regresiones logaritmicas (ver Figura
4.1-2) se utilizaran posteriormente para establecer el ahorro de tiempo y energia

producido en el coque seco y himedo con pretratamiento.
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Figura 4.1-2. Relacion entre el porcentaje de finos y el tiempo de molienda a una
frecuencia de 10 Hz para el coque hiimedo y seco y margen de mejora para una

duracion de a) 3 min. y b) 6 min.

Una vez establecidas las mejores condiciones para realizar la molienda, se
optimizaron las variables del microondas: modo de funcionamiento, duracién del
tratamiento y cantidad de masa introducida, para cada uno de los dos tipos de

coque estudiados.
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4.1.1.1 Molienda del coque

Para establecer el mejor modo de funcionamiento se comprobé que si se
calienta en continuo el coque, no existe riesgo de incendio siempre y cuando el
tiempo del tratamiento no supere los 10 segundos. Por tanto se estudié una serie
de calentamientos intermitentes. Como se explica en el Apartado 3.2.1, se probé a
calentar con el modo 1s (ciclos de 1 segundo de calentamiento continuo), el modo
3s (ciclos de 3 segundos de calentamiento continuo) y el modo 9s (ciclos de 9
segundos de calentamiento continuo). Estas fases de calentamiento se realizan
hasta llegar a un tiempo total de 18 segundos para establecer el modo de
funcionamiento dptimo, es decir, 18 ciclos en el Modo 1s, 6 ciclos en el modo 3 sy 2

ciclos en el modo 9s. Los resultados se muestran en la Figura 4.1-3.

Finos obtenidos (%)

Blanco 1s 3s 9s

Modo de funcionamiento

Figura 4.1-3. Porcentaje de finos obtenidos tras un tratamiento de 18 segundos

segun el modo de funcionamiento.

Observando los resultados se aprecia que el mejor modo de funcionamiento
es el modo 1s (ciclos de 1 segundo de encendido y 3 de apagado. El modo 9s
produce resultados similares, pero este modo se ha comprobado que no seria
viable llevarlo a la industria. En la industria el proceso de molienda se realiza en
continuo, donde el coque es transportado a los molinos mediante una cinta
transportadora. Estas cintas se desplazan en una aceria a una velocidad de
aproximadamente 2,4 m/s, por lo que conseguir mdédulos que irradien microondas

durante 9 segundos el mineral transportado, equivaldria a 22 metros de cinta lo
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cual supondria muchas dificultades de montaje, de disefio de los mo6dulos o de
encontrar tramos rectos de esa longitud donde realizar la instalacién. Ademas 9
segundos de irradiacion continua esta cerca del limite del riesgo de incendio. Todo
ello hace que se descarte este modo de irradiacion por lo que no sera estudiado en

el coque humedo.

Para establecer el tiempo total 6ptimo de la fase de calentamiento, se ha
comparado, con el modo de funcionamiento establecido (1s), la cantidad de finos
generados en la molienda después de que la muestra haya sido tratada durante 3,

6,9, 18 y 30 segundos. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.1-4.

18 1

16 -

14 4

12 4

10

Finos obtenidos (% en masa)

Blanco 3 6 9 18 30

Tiempo de irradiacion con microondas (s)

Figura 4.1-4. Porcentaje de finos obtenidos con un tratamiento 1s segtn la

duracion del calentamiento.

Se observa que cuanto mayor sea la duracion del calentamiento, mas
facilidad de molienda tendra llegando a un aumento relativo de cantidad finos
generados del 4,5 % respecto a no realizar tratamiento. Este aumento en la
facilidad de molienda es debido al mayor numero de secuencias de encendido y
apagado que dan lugar a un mayor numero de variaciones bruscas de temperatura,
por lo que mas fracturado estara el coque. Sin embargo, la diferencia en la cantidad
de finos obtenidos con el aumento del tiempo de irradiacién no es muy grande.
Ademas, como se dijo a la hora de establecer el modo de irradiaciéon 6ptimo, las

duraciones de 18 y 30 segundos no serian viables a la hora de llevarlas a la
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industria. En un proceso en continuo donde el material es llevado en una cinta
transportadora, instalar médulos microondas que lleguen a irradiar durante 18
segundos (que supondrian 44 metros), mas la distancia entre los modulos haria
necesario unas dimensiones de la cinta que excederian las que hay actualmente en
las instalaciones de Arcelor-Mittal en Avilés. Por tanto, estas duraciones de
calentamiento no se han estudiado para el coque humedo. Como conclusién, se

puede considerar los 3 segundos como tiempo de irradiacion 6ptimo.

Para observar la mejora producida en la molienda, en la Figura 4.1-5 se
muestra el incremento del porcentaje de finos obtenido en diferentes alicuotas (20
g) de coque irradiadas con microondas respecto a los obtenidos en una muestra

sin pretratar.

Se han probado diferentes modos y tiempos de irradiacién para poder

comprobar que los parametros seleccionados son los correctos.

35

30 18 s
30s

25

20 -
30s 9s

15

10

5,

Incremento finos obtenidos (% en masa)

0

1s 3s 9s
Modalidad de irradiacion

Figura 4.1-5. Comparacion de la mejora del porcentaje de finos obtenido con

diferentes modalidades de irradiacion con microondas.

Tal y como se observa en la Figura 4.1-5, existe una mejora en el proceso de
molienda en todos los casos, independientemente de la modalidad de irradiacién y

el tiempo total de tratamiento en microondas.
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El tratamiento que mejores resultados proporciona es el de 18 s de
irradiacién en la modalidad 9s con un incremento en la produccién de finos del 28
% en masa. Sin embargo, como ya se ha comentado, se ha descartado este modo de
operacion. Por lo tanto, la opcidon mas atractiva seria la modalidad de operacion de
1s, la cual da lugar a un incremento en los finos obtenidos tras la molienda entre el
15-25 %. Esta modalidad resulta claramente mas eficaz para todos los tiempos de

irradiacidn totales estudiados, que la modalidad 3s.

Esto concuerda con la hipétesis apuntada anteriormente del efecto del
choque térmico [Hasselman, 2006], ya que se produce un numero mayor de
secuencias de encendido-apagado. Asi, una vez que se produce el incremento
brusco de temperatura en el interior de las particulas por la irradiaciéon de las
microondas, el aumento en el tiempo de radiacién consigue simplemente mantener
una temperatura elevada en el seno de la muestra que esta siento tratada, lo cual
resulta menos eficaz a la hora de producir el debilitamiento y las grietas o
microfisuras en las particulas. El choque térmico producido por los aumentos y
descensos bruscos de temperatura que se producen en los ciclos rapidos de
encendido y apagado de las microondas es mucho mas efectivo para la mejora de la

molienda.

El incremento del porcentaje de finos obtenidos citado anteriormente,
representa una mejora en la molienda, lo cual a su vez supone un ahorro de
tiempo. Es decir, para obtener la misma cantidad de finos que se obtienen después
de un pretratamiento con microondas, una muestra que no ha sido sometida a él,
requiere de un tiempo de molienda mdas prolongado. Dicho tiempo puede

determinarse por interpolacién en la curva del coque seco de la Figura 4.1-2.
En la Figura 4.1-6 se muestra este ahorro en tiempo en la molienda

(expresado en porcentaje) para los diferentes tiempos de irradiacién estudiados

en la modalidad 1s.
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Figura 4.1-6. Ahorro de tiempo en la molienda para los diferentes tiempos de

irradiacion en el modo de funcionamiento 1s.

Como se puede apreciar en la Figura 4.1-6, un mayor tiempo de exposicién a
las microondas, da lugar a una mayor eficacia de la molienda, o si se prefiere a un
mayor ahorro de tiempo. Sin embargo, mientras que 3 segundos de exposicién dan
lugar a incrementos en el ahorro de tiempo de un 37 %, el aumento progresivo en
el tiempo de exposicion da lugar a incrementos mucho menores en el ahorro del
tiempo de molienda. Estos resultados son comparables a los obtenidos en carbones
de diferentes rangos por otros autores [Marland, 2000; Kingman, 2004]. Esto
parece indicar que una vez conseguido el efecto inicial de fisuracion de la particula
por choque térmico cada vez resulta mas dificil incrementar el deterioro de la
particula usando este procedimiento. A la vista de estos resultados, 3 s de
irradiacion parece ser la forma mas conveniente de operacion, al menos en las
condiciones experimentales usadas en este trabajo. A escala industrial, el ahorro
en tiempo de molienda supondra, ademas de un menor consumo de energia en la
molienda, un ahorro en los gastos de mantenimiento de los molinos [Wills, 2006;

Manual Mineria y Metalurgia, 2006; Blazy, 1977 ].

El desgaste mecanico de los molinos viene dado por su tiempo de
funcionamiento. Por tanto, al ahorrarse tiempo en la molienda se producird menos
desgaste, de ahi que se pueda deducir que el tiempo de ahorro en molienda es
equivalente a ahorro en gastos de mantenimiento. En un molino industrial

destinado a la molienda de coque en una aceria como la estudiada en este trabajo,
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que trabaja con flujos de 50 t/h y un consumo del medio de molienda de 1 kg de
acero por tonelada de mineral molido [Weiss, 1985; Chenje, 2003], se estiman
unos gastos de mantenimiento de aproximadamente 278.000 €/afio. Esta cifra se
obtiene considerando el precio del acero a 635 €/t ( precio a Diciembre 2012)

[steelbb, 2012], de acuerdo con el siguiente calculo:

lkgaccro . 50 -tMolida . 24h . 365dias ,  tAcerc  , 635€
tMolida h dia ano 1000kgAcero tAcero

= 278.130€

Con el ahorro en tiempo de molienda obtenido a escala de laboratorio, se
podria aumentar la produccién o reducir el tiempo de funcionamiento de los
molinos. En la industria, normalmente, la molienda la realizan varios molinos en
paralelo. Como con las condiciones 6ptimas de irradiacién, se obtienen ahorros en
tiempo de un 37 %, se podria aumentar la produccién, manteniendo la misma
cantidad de molinos trabajando en modo continuo. Otra opcién seria mantener la
produccién dejando sin operar un tercio de los molinos utilizados y también se
podria mantener la produccién, de forma que los molinos en vez de estar en
funcionamiento 24 horas al dia, estuvieran 16 h. de esta forma, se podrian ahorrar

unos 80.000 € en gastos de mantenimiento.

Con el objetivo de estudiar el limite de efectividad del microondas, es decir,
cuanta masa de coque puede tratar el microondas de laboratorio sin que se pierda
el beneficio que supone el pretratamiento, se irradiaron en el modo 1s durante 3
segundos de calentamiento, muestras de diferente masa. Después de la fase de
molienda se calcularon la cantidad de finos obtenidos, para observar si se produce
una disminucién de éstos con el aumento de la masa de coque tratada. En la Figura

4.1-7 aparecen los resultados obtenidos.

El porcentaje de finos obtenidos apenas disminuye al aumentar la masa hasta
500 g. Los resultados son similares tanto para 20 g de muestra como para 500 g.

No fue posible irradiar masas mayores debido a las dimensiones del equipo
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microondas disponible en el laboratorio y a la dificultad de trabajar con cantidades
representativas en el molino utilizado. Por tanto se puede concluir que los 700 W
de energia microondas utilizados en la experimentacion tienen una capacidad de
tratamiento de al menos 500 g de coque metalurgico como minimo, no habiendo
sido posible encontrar el limite de efectividad del equipo. La linea horizontal que
aparece en la Figura 4.1-7 marca el porcentaje de finos obtenido en una muestra

que no ha recibido tratamiento previo a su molienda.
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Figura 4.1-7. Variacion del porcentaje de finos producidos segiin la masa de coque

tratada utilizando el modo de funcionamiento 1s durante 3 s de calentamiento.

Para poder expresar el ahorro en tiempo en ahorro de energia, se utilizé un
medidor de potencia con el que se calcul6 la energia que se consume por segundo y
por gramo tanto en el microondas (1,4 W/g.s) como en el molino (6,3 W/g.s). Con
el tiempo ahorrado en la molienda tras el pretratamiento con microondas
podemos estimar el ahorro energético en el molino. A ésta cantidad habria que
descontar la energia que ha sido consumida por el microondas en la fase de
pretratamiento. Asi un balance neto de ahorro o gasto de energia de todo el
proceso se muestra en la Figura 4.1-8. Se puede apreciar como los 3 segundos de
pretratamiento suponen un ahorro energético del 39 %. Como se comento

anteriormente, cuanto mas tiempo se realice el tratamiento, mayor mejora de
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molienda se producird, pero a partir de 3 segundos de tratamiento, un incremento

en el tiempo de exposicion da lugar a incrementos mucho menores en el ahorro del
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Tiempo de irradiacion (s)

tiempo de molienda.
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Figura 4.1-8. Variacion del ahorro energético en la molienda con el tiempo de

irradiacion en el modo 1s.

Para tratamientos de pocos segundos de radiacién con microondas, la
energia consumida por el microondas no es muy elevada en comparaciéon con el
ahorro de tiempo de uso del molino, por lo que el gasto producido en el horno se
compensa con creces con la mejora en la molienda, como se muestra en la Figura
4.1-8. A partir de los 3 segundos, el ahorro en tiempo no aumenta sustancialmente,
ya que el consumo producido por el microondas es cada vez mayor y por tanto el

balance energético neto del proceso tampoco se incrementa de manera

importante.

Para tratamientos largos, como 30 segundos, se alcanza un maximo, tras el
que probablemente tiempos de irradiacion mas largos no provocarian una gran
mejora en la molienda. Segin se aumenta el tiempo de irradiacién con
microondas, se aumentaria el consumo del microondas, pero no disminuiria en
gran cuantia el consumo del molino, por lo que el balance energético empezaria a

decrecer llegando a ser negativo a tiempos muy largos.
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4.1.1.2 Molienda del coque himedo

Con el objetivo de establecer unas condiciones similares a las establecidas en
el proceso industrial, se humedecié el coque artificialmente de forma que éste
presentase una humedad del 11 % + 1 en masa (ver Apartado 3.1.1).

Manteniendo fijas las variables del molino (10 Hz, 3 minutos) para poder
comparar los resultados con el proceso en seco, se realizaron pruebas para
establecer el modo de funcionamiento y tiempos de irradiacién mas convenientes

en el tratamiento con microondas.

Para establecer el modo de funcionamiento se comprobaron los mismos
modos que en el tratamiento por via seca. Por tanto, se probaron distintos
calentamientos intermitentes. Se prob6 el calentamiento durante 1 segundo y 3
segundos de reposo (modo 1s) y el calentar durante 3 segundos y 3 segundos de
reposo (modo 3s). Estos modos de calentamiento se realizaron hasta llegar a un
tiempo total de 9 segundos. No se estudiaron ciclos de mayor duracién por los
motivos explicados en el apartado 4.1.1.1. Los resultados se muestran en la Figura

4.1-9.

Finos producidos (% masa)
[0 0]

Blanco 1s 3s

Modo de calentamiento

Figura 4.1-9. Finos producidos segtin el modo de calentamiento en microondas

para una duracion del tratamiento de 9 segundos.

Observando los resultados obtenidos se aprecia que el mejor modo de

funcionamiento es, al igual que en el caso del coque seco, es el modo 1s, con una

78



4. RESULTADOS Y DISCUSION

mejora relativa en la produccion de finos de casi un 3 % en masa respecto a no

haber realizado tratamiento previo a esa muestra.

Una vez establecido el mejor modo de funcionamiento (1s), se buscd
establecer el tiempo total 6ptimo de la fase de calentamiento. Se observé la
cantidad de finos generados en la molienda después de que la muestra hubiera
sido tratada durante 3, 6 y 9 segundos. No se probaron duraciones mayores de
calentamiento, pues como se coment6 anteriormente, serian inviables a la hora de
hacer el paso de escala a la industria. Los resultados obtenidos se presentan en la

Figura 4.1-10.

Finos producidos (% en masa)
oo

Blanco 3 6 9
Duracion del calentamiento (s)

Figura 4.1-10. Comparacion de los finos producidos por via hiumeda en el modo 1s

segun la duracion del calentamiento.

Se observa que cuanto mayor sea la duracidén calentamiento, mas seco y mas
fracturado estara el coque por lo que presentara una mayor facilidad de molienda.
La duracidon de la fase de calentamiento 6ptima se estim6 en 3 segundos, puesto
que para obtener una mejora relativa de un 1% en la cantidad de finos generados,
habria que prolongar el tratamiento durante 7 segundos mas, con los consumos

energéticos que ello conlleva tal y como se vera mas adelante.

En el caso del coque hiumedo, al tratar la muestra en el microondas se
produce ademds una evaporacion de la humedad presente en el coque
proporcional al tiempo de exposicion. En la Figura 4.1-11 se puede apreciar el

porcentaje de agua que se ha evaporado segiin el modo y el tiempo que la muestra
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ha sido irradiada en el microondas. El porcentaje se define como la relacion entre
el agua presente en la muestra antes y después de la irradiacidn, siendo la
humedad inicial 11+1% en masa. Ambos modos son igual de efectivos y con un
pretratamiento de 6 segundos se puede conseguir que la humedad de la muestra
sea menor del 5% en masa, que, como se mencion6 en el Apartado 3.1.1, es

fundamental para conseguir una buena produccion en el sinter.
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Figura 4.1-11. Porcentaje de agua evaporada segin el modo y duracion

pretratamiento.

Por otra parte, la evaporacidon de agua producida, permite introducir mas
masa de coque al molino y optimizar el proceso de molienda. La cantidad de masa
adicional de coque que se podria introducir en el molino depende del modo de
funcionamiento y del tiempo de irradiaciéon en el pretratamiento en microondas.
La Figura 4.1-12 muestra el porcentaje de masa “extra” que se podria tratar segin
el tiempo de calentamiento en el modo de funcionamiento estudiado mas efectivo
(1s), tomando como referencia que la humedad del coque hiumedo (11 % + 1 en

masa). Asi, con un tratamiento de 3 segundos, se puede introducir un 3 % “extra”

de coque en el molino.

Hay que tener en cuenta que en el coque humedo la mejora en la molienda se

produce por dos efectos: (i) el choque térmico producido por ciclos de encendido y
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apagado con el microondas y (ii) el efecto de secado debido a la evaporacién del

agua presente en la muestra.

Masa (%)

3 6 9
Duracién del calentamiento (s)

Figura 4.1-12. Cantidad de masa extra de coque hiimedo que podria alimentar el

molino cuando se realiza el pretratamiento en microondas.

Al igual que se realizé para la molienda por via seca, en la Figura 4.1-13 se
muestra el incremento del porcentaje de finos obtenido en muestras de coque
irradiadas con microondas, respecto al obtenido en una muestra sin pretratar,
segin el modo y tiempo de irradiacién. Cuanto mas prolongado haya sido el
tratamiento, mas debilitamiento se producira en la estructura del coque y por
tanto mayor sera la mejora en la molienda producida. Como se aprecia en la Figura
4.1-13, el modo de tratamiento mas efectivo es el 1s pues para un mismo tiempo de

irradiacidn, siempre hay un mayor rendimiento.
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Figura 4.1-13. Comparacion de la mejora del porcentaje de finos obtenido en el

coque himedo con diferentes modalidades de irradiacion con microondas.

A partir de la curva mostrada en la Figura 4.1-2 que define la relacion entre

los finos obtenidos seguin el tiempo de molienda en una muestra de coque hiumedo
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que no ha recibido pretratamiento con microondas, se puede establecer el ahorro
en el tiempo de molienda. En este caso se han estudiado calentamientos de 3, 6y 9
segundos. Los resultados, para el modo de funcionamiento dptimo (1s) se
muestran en la Figura 4.1-14. Se puede observar como se obtienen ahorros en

tiempo entre el 30 y el 45 %.

Cuanto mas tiempo de tratamiento ha sufrido la muestra, mas facil sera de
moler y por tanto mayor ahorro en tiempo se producird. Sin embargo, largos
tiempos de tratamiento tienen repercusiones en el ahorro energético, como se ve

en la Figura 4.1-15, debido al mayor consumo de energia en el microondas.
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Figura 4.1-14. Ahorro en tiempo producido segiin la duracion del calentamiento en

el modo 1s.

En el caso del coque hiimedo, no se han podido introducir en el microondas
de laboratorio muestras mayores de 100 g, por cuestiones de operatividad, debido
a las dificultades que conlleva humedecer masas mayores de forma que ésta sea
uniforme y repetitiva. Para esos 100 g de carga maxima, el porcentaje de finos
obtenidos era semejante al obtenido en las muestras de 20 g con las que se ha
trabajado para realizar el estudio. Por tanto, la capacidad de microondas de
laboratorio para irradiar muestras de coque humedo es de 100 g como minimo, no

habiendo sido posible conocer el limite de efectividad masica de este equipo.

Al hacer el balance neto de energia, los 700 W de microondas irradian 100 g,

mientras que en las pruebas de coque seco, los mismos Wattios trataban 500 g de
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muestra. Esto tiene una importancia crucial a la hora de establecer la duraciéon
optima del calentamiento con microondas. Por tanto, si en el ahorro en tiempo, en
el modo de funcionamiento 6ptimo, se observaba mucho mejor rendimiento con 9
segundos de calentamiento, el balance energético es practicamente igual en los 3

casos estudiados, como se aprecia en la Figura 4.1-15.

Los ahorros que se llegan a alcanzar se encuentran en torno al 30 %. Cuanto
mas tiempo durase el calentamiento, mayor consumo de energia habria por parte
del microondas, mientras que el tiempo ahorrado y por tanto energia ahorrada en
el molino se veria cada vez menos incrementado, por lo que el balance tenderia a
ser negativo. El modo mas conveniente desde un punto de vista energético es
nuevamente el calentamiento durante 3 segundos, pues para obtener un mismo
rendimiento seria necesaria una instalacién industrial mucho mas sencilla y menos

costosa.
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Figura 4.1-15. Ahorro energético producido segiin la duracion del calentamiento

en el modo 1s.

4.1.2 Molienda de las escorias de aceria

Para realizar el estudio de las escorias de aceria, lo primero a realizar es
obtener una curva que represente los finos obtenidos respecto al tiempo de
molienda, manteniendo los 10 Hz establecidos anteriormente para el coque de
forma que se pueda comparar la molturabilidad de los distintos materiales. Esta

curva se ajusta a una regresion logaritmica como se aprecia en la Figura 4.1-16.
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Figura 4.1-16. Variacion de los finos obtenidos segtin la duracion en las
escorias sin tratar.

Para duraciones de 1, 2 y 3 minutos existe una gran variabilidad en los
resultados, por lo que se descartan estos tiempos de molienda. Sin embargo, para 4
minutos de duracién los resultados son reproducibles, siendo este tiempo el
6ptimo para una molienda adecuada. Como se ve en la Figura 4.1-17, para 4
minutos existe un amplio margen de mejora en la molienda, por lo que se podria
comprobar si un tratamiento con microondas mejora la molturabilidad de las
escorias. Por tanto se escoge como duracion de la molienda estos 4 minutos, donde

se produciria un 11,6 + 0,6 % en masa de finos.
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Figura 4.1-17. Porcentaje de finos de escorias de alto horno obtenido segin la

duracion de Ia molienda.
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Una vez establecidas las mejores condiciones para realizar la molienda, se
optimizaran las variables del microondas: modo de funcionamiento y duracién del

tratamiento.

Para determinar qué modo de funcionamiento es el mas conveniente, se
probaron durante 18 segundos de calentamiento los modos: 1s, 3s, 9s y
calentamiento contintio ya que en este material no existe el riesgo de incendio.
Ademas como el calentamiento, a escala industrial, podria hacerse en discontinuo,
no habria problemas logisticos para realizar una instalacién que irradiase de forma

continua.

En la Figura 4.1-18 se observa como el modo mdas conveniente para este

material, es el 3s pues es el modo en el que mejor rendimiento se obtiene.

Finos producidos (% en masa)
oo

1s 3s 9s Continuo

Modo de calentamiento

Figura 4.1-18. Finos obtenidos segiin el modo de funcionamiento del microondas

para una duracion del calentamiento de 18 segundos.

Debido a que el modo mas efectivo es el 3s, se estudiaron diferentes tiempos
de irradiaciéon para esta modalidad, con el fin de comprobar como varia la
produccion de finos. Cuanto mas largo sea el tratamiento en microondas de la
escoria, mejor se molera, como se muestra claramente en la Figura 4.1-19. Para las
escorias, tiempos muy cortos de irradiaciéon producen un bajo porcentaje de finos.
Para este material es necesario ir a tiempos mas largos de tratamiento, para poder

ver una mejora significativa. En el caso de las escorias, es posible utilizar tiempos
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de irradiacion mas largos, pues no estan asociadas a un proceso productivo en

modo continuo.
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Figura 4.1-19. Finos obtenidos segiin la duracion del calentamiento para el modo

de funcionamiento 3s.

Para establecer la mejora que se produce en la molienda, se ha calculado el
incremento de finos producido respecto al blanco (Figura 4.1-19), para diferentes
modos y tiempos de calentamiento. Como se coment6 anteriormente, tratamientos
cortos no producen una mejora significativa, por lo que es necesario largos
tiempos de tratamiento con microondas con las desventajas energéticas y
logisticas que ello conlleva. En el modo de funcionamiento d6ptimo (3s), los
incrementos en la produccion de finos en los tiempos de calentamiento estudiados
se encuentran en un intervalo entre el 12 y el 16 %, aumentando progresivamente

la mejora seglin se aumenta la duracion del tratamiento con microondas.
En la Figura 4.1-20 se puede apreciar el porcentaje de ahorro en tiempo que

se produciria en la molienda, teniendo en cuenta el modo de funcionamiento

6ptimo seleccionado para distintos tiempos de calentamiento.
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Figura 4.1-20. Incremento en la produccion de finos obtenidos segiin el modo y la

duracion del calentamiento.

Para estimar este ahorro, se utiliz6 la curva que se muestra en la Figura 4.1-
17. En el modo de funcionamiento éptimo (3s) se obtienen ahorros en tiempo
entre el 17 y el 42 % aumentando de manera gradual segiin aumenta el tiempo de

irradiaciéon con microondas (ver Figura 4.1-21).
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Figura 4.1-21. Ahorro en tiempo de molienda producido segiin la duracion del

calentamiento en microondas en el modo 3s.

Pese a los elevados ahorros en tiempo que se producen a escala de
laboratorio, es necesario suministrar una gran cantidad de energia microondas

para obtener esos rendimientos.
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Debido a las limitaciones del microondas, sélo se pudieron realizar pruebas
del limite de masa, para la que es efectivo un tratamiento con microondas, hasta
los 100 g. Para esa masa el porcentaje de finos obtenidos es similar al que se
obtiene trabajando con 20 g. Esto es muy importante ya que implica que el
consumo del microondas es muy superior al del molino. Al tener que utilizar
tiempos de irradiacién tan altos, el ahorro energético que se produce disminuye
llegando a ser negativo, como se aprecia en la Figura 4.1-22, donde se muestra el
ahorro de energia que se produciria al pretratar la muestra en el modo 3s para

diferentes duraciones del calentamiento en microondas.

Tal y como se puede observar en los resultados mostrados en la Figura 4.1-
22, la duracién del calentamiento con la que se consigue un mayor ahorro
energético son 18 segundos. A partir de ese tiempo, los tiempos de exposiciéon son
tan largos, que pese a producirse una mejora en la molienda significativa, el
consumo de energia por el microondas tiene mas peso en el balance energético, de
tal forma que el ahorro energético es cada vez menor, llegando a ser negativo a los
54 segundos de exposicion. Es decir, se gasta mas energia en el tratamiento con

microondas que la que se ahorra en la molienda como consecuencia del mismo.

15

10

Ahorro energético (%)

Duracion del calentamiento (s)

Figura 4.1-22. Ahorro energético producido segiin la duracion del calentamiento

en microondas en el modo 3s.

Los resultados obtenidos, pese a ser positivos, estan en el limite de la

rentabilidad para poder escalar a nivel industrial, pero el molino utilizado no es el
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mas apropiado para estudiar las escorias, por lo que es esperable que en molinos
mayores, que tengan mayor facilidad para moler las escorias, se produzcan

mejores resultados.

No se puede estimar el ahorro econémico que podria producir un
tratamiento con microondas debido a que actualmente, no se muelen las escorias
de aceria, ya que con lo que costaria no seria rentable. El objetivo es reducir estos

costes para poder hacer rentable la recuperacién de hierro elemental.

4.1.3 Molienda de la antracita

4.1.3.1 Molienda de la antracita seca

Al igual que se realizdo en el resto de materiales, en primer lugar se
determinan las condiciones éptimas de molienda para la antracita, observando la
cantidad de finos obtenidos segun diferentes duraciones y frecuencias de molienda

(Fig. 4.1-23)

34 -

32
30 -
28
26
24 -
22
20

3 min 5 Hz 5min 5 Hz 3min7,5Hz 5min7,5Hz 7 min 7,5 Hz

Finos obtenidos (% en masa)

Duracion y frecuencia de la molienda

Figura 4.1-23. Finos de antracita seca producidos, segiin la duracion y la frecuencia

del molino.
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Como se puede ver en la Figura 4.1-23, una frecuencia de 5 Hz es una
velocidad demasiado baja, ya que se produce una cantidad semejante de finos para
diferentes duraciones de molienda. Con una frecuencia de 7,5 Hz ya se aprecian
variaciones importantes en la cantidad de particulas menores de 1 mm producidas

segun la duracidn de la molienda, por lo que se selecciona como frecuencia 6ptima.

Para estimar la duracion de la molienda 6ptima, se observa la variabilidad de
los finos obtenidos (ver Figura 4.1-24) respecto al tiempo de molienda que se ha
empleado, a la frecuencia fija seleccionada de 7,5 Hz. Se observa que hasta 3
minutos de duracién existe una variabilidad demasiado grande en los resultados,

por lo que se escoge 3 minutos como duracién 6ptima de la molienda.

35
30 E
25

.

15

Finos obtenidos (%)

10

0 T T T T
0 1 2 3 4 5

Duracion de la molienda (min)

Figura 4.1-24. Variabilidad de los finos de antracita producidos segiin la duracion

de molienda.

Al igual que en el caso del coque metaldrgico y las escorias de aceria, se busca
la relacién existente entre el porcentaje de finos obtenidos y el tiempo de molienda
empleado a una frecuencia fija de 7,5 Hz (Fig. 4.1-25). Esta curva de valores

obtenida se ajusta a una logaritmica y sirve para establecer las condiciones de

molienda 6ptimas.
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Al igual que en los otros materiales estudiados, se utilizara posteriormente
para hacer una estimacion del ahorro en tiempo de molienda que se puede

obtener, como consecuencia de tratar con microondas la antracita.

R? = 0,9927

P

Finos obtenidos (%)
N
o

0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Tiempo de molienda (min)

Figura 4.1-25. Relacion entre el porcentaje de finos de antracita seca obtenidos

segun la duracion de molienda

Como se ve en la Figura 4.1-24, a partir de 3 minutos de molienda, la
variabilidad de los resultados ya es bastante buena y como se ve en la Figura 4.1-
25, para esa duracion queda un notable margen de mejora, en términos de
produccion de finos, para determinar la viabilidad de un tratamiento microondas.

Por tanto se eligen 3 minutos como duracion 6ptima de molienda.

Una vez establecidas las mejores condiciones para realizar la molienda, se
optimizaran las variables del microondas: modo de funcionamiento, duracién del

tratamiento y cantidad de masa introducida.

Para establecer el modo de funcionamiento mas efectivo, se comprobé que si
se calienta en continuo la antracita durante aproximadamente 8 segundos, ésta
tiene riesgo de incendio. Por tanto se ha probado a hacer intermitencias en el
calentamiento. Se ha probado a calentar con el modo 1s y el modo 3s, de forma que
las fases de calentamiento se realizan hasta llegar a un tiempo total de 6 segundos,

es decir 6 ciclos del modo 1s y 2 ciclos del modo 3s. Se comparan los finos
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obtenidos, para estos 2 tipos de tratamiento y para una muestra sin tratar. Los

resultados se aprecian en la Figura 4.1-26
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Figura 4.1-26. Comparacion de los finos de antracita obtenidos segiin el modo

de funcionamiento para un calentamiento total de 6 segundos y sin tratamiento.

Como se puede observar en la Figura 4.1-26, existe una diferencia entre los
finos obtenidos cuando la muestra ha sido tratada y cuando no lo ha sido, de
aproximadamente un 3 % en términos relativos. Observando los resultados se
observa que el modo que mejor resultados ofrece es el 1s, al igual que en el coque,

siendo mas beneficioso una mayor cantidad de ciclos mas cortos de irradiacion.

Debido al rapido calentamiento de la antracita, es probable que
intermitencias mas cortas (tiempos de encendido por ejemplo 0,5 segundos)
dieran mejores resultados, pero no se ha podido comprobar por las limitaciones

del equipo utilizado.

Para establecer el tiempo total 6ptimo de la fase de calentamiento se ha
probado con el modo de funcionamiento establecido (1s), la cantidad de finos
generados en la molienda después de que la muestra haya sido tratada durante 3,

6, 9 y 18 segundos, obteniendo los resultados que se muestran en la Figura 4.1-27.
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Figura 4.1-27.Finos de antracita obtenidos segin el tiempo de irradiacion en el

modo 1s.

Se observa que cuanto mayor es el calentamiento con microondas, mayor
sera la fractura interna producida y por tanto la cantidad de finos producida, pero
la mayor mejora se produce en la fase inicial (primeros 3 segundos de
calentamiento). Las variaciones en la cantidad de finos producidos entre los

siguientes tiempos de irradiacion son menores.

Si comparamos el incremento de finos producido como consecuencia de un
tratamiento con microondas (Figura 4.1-28), se aprecia como estas mejoras
oscilan entre el 6 y el 10 %, que puede parecer una cantidad baja si se compara con
otros materiales estudiados. Esto se debe a la facilidad de molienda de la antracita,

que provoca que el “blanco” se haya establecido en un 27,3 % de finos.
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Figura 4.1-28.Comparacion de los tinos obtenidos segiin el modo de

funcionamiento y el tiempo de irradiacion.

Un aspecto importante, al igual que en los otros materiales es conocer la
cantidad de masa que se puede tratar sin que se resienta la cantidad de finos
obtenidos, es decir, lo que hemos denominado anteriormente como limite de

efectividad maésico.

Para establecer el limite de efectividad masica del microondas se
introdujeron diferentes cantidades de masa (hasta 200 g) para observar su
influencia en la cantidad de finos obtenidos. No se introdujeron cantidades
mayores debido a que debido a las caracteristicas y disponibilidad de este material,
no fue posible introducir cantidades mayores en el equipo utilizado. Los resultados
se muestran en la Figura 4.1-29, donde la linea horizontal marca los finos

producidos en el “blanco”.
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Figura 4.1-29.Comparacion de los finos obtenidos segiin la masa de antracita

introducida en el microondas.

Se aprecia que para todas las cantidades introducidas se obtiene un
rendimiento similar, debido a que la energia suministrada por el microondas es
muy alta para cualquiera de las masas introducidas. Tendriamos que ir a
cantidades muy superiores para apreciar el punto de inflexién en el que la energia
suministrada no es suficiente para obtener rendimientos similares. Por tanto,
podemos concluir que el limite de efectividad masico para la antracita es, por lo

menos, 200 gramos.

Si finalmente hacemos un estudio del ahorro en tiempo, utilizando la Figura
4.1-25, que supone el tratamiento previo a la molienda, podemos observar los
beneficios de esta metodologia, es decir se necesita un tiempo mucho menor para
conseguir resultados de molienda similares. Como es ldgico cuanto mayor haya
sido el tratamiento con el microondas, mejor molturabilidad tendra la antracita y
por tanto habra un mayor ahorro de tiempo de utilizacién de molino. Estos
resultados se muestran en la Figura 4.1-30 segun la duracion del tratamiento con

microondas, en el modo de funcionamiento 1s.
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Figura 4.1-30. Ahorro en tiempo de molienda que se puede obtener segtin el

tiempo de irradiacion en el modo 1s.

El ahorro en tiempo alcanza valores entre el 28 y el 40 %. Hay una gran
diferencia con la mejora de molturabilidad, debido a, como se ve en la Figura 4.1-
25, se requiere mucho tiempo de molienda para aumentar el porcentaje de finos
producido. Por ello una mayor produccion de finos de, por ejemplo un 3 %, entre
una muestra tratada y no tratada, se traduce en un de ahorro en tiempo de

molienda del 32 %.

Otro aspecto importante es estimar el ahorro de energia que se produciria al
pretratar la muestra en el modo de funcionamiento 1s. El calculo se hace de la
misma manera explicada para el coque metaldrgico. Para tiempos de irradiacién
mas largos, pese a haber un mayor ahorro energético al utilizar menos el molino,
se producird un mayor consumo por el microondas, por lo que los resultados son

similares (Figura 4.1-31).
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Figura 4.1-31. Ahorro energético que se puede obtener segin el tiempo de

Irradiacion en el modo 1s.

Como se puede observar, se estima un ahorro energético entre el 27 y el 35
% dependiendo del modo de irradiacion utilizado. Estos resultados hacen que sea
necesario probar a mayor escala si se siguen obteniendo ahorros similares. El
tiempo de irradiacion 6ptimo serian 3 segundos, puesto que para irradiaciones
mayores no hay un ahorro energético mucho mayor, y ademas, aplicar tiempos de
irradiacién mas largos a escala industrial para un proceso en continuo, como se
explico en el coque metalurgico, es mas complejo. Por tanto, en el caso de la
antracita seca la irradiacién 6ptima seria el modo de irradiacién 1s durante 3

segundos, es decir, 3 ciclos.

En el caso de la antracita no es posible estimar cuanto dinero se podria
ahorrar al afio en gastos de mantenimiento, ya que no hay un consumo “fijo” y por
tanto no se puede estimar cuantas horas de funcionamiento del molino al afio,

requiere moler la antracita.

4.1.3.2 Molienda de la antracita humeda

Existe una gran diferencia entre el coque humedo y la antracita himeda. En la

segunda la humedad es intrinseca y al humedecerse las particulas se aglomeran
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formando una pastilla muy dificil de moler. Este efecto probablemente no pase si
se trabaja con particulas de mayor tamafio, pero debido a las caracteristicas del

molino, es necesario utilizarlas entre 1y 5 mm.

En el caso de la antracita, si se aplicase el mismo método que en el caso del
coque para humedecerla, se obtendria una humedad de aproximadamente el 20 %.
Esa humedad, ademas de presentar una gran dificultad de molienda, es muy
diferente a la que existe en la industria dénde presenta un maximo del 12 %. Se
consiguieron estos niveles de humedad (10 + 1 %.), mediante un “efecto lluvia”.
Ese “efecto lluvia” se realiza, dejando el material sobre una placa filtrante y
echando una cantidad muy pequefia de agua sobre la muestra mientras una bomba
de vacio estd en funcionamiento de forma que el agua sé6lo pasa a través de la

antracita.

De esta forma se consigue que las particulas no se aglomeren y por tanto, se
facilita la molienda. En la Figura 4.1-32 se muestra una comparativa de la molienda
con un 10 y un 20 % de humedad utilizando las mismas variables del molino

utilizadas para la antracita seca (7,5 Hz y 3 min.).
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Figura 4.1-32. Produccion de finos segin la duracion de la molienda, para una

antracita con un 10 y con un 20 % de humedad.
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Ademas de la mejor molienda que presenta la antracita con un 10 % de
humedad, hay que destacar el aumento de la cantidad de finos obtenidos segun la
duracion de la molienda, que nos indica que se esta trabajando con unas variables
del molino adecuadas, y permitira realizar una estimacion del ahorro en tiempo y
energia que se puede alcanzar a escala de laboratorio. En el caso de la antracita con
un 20 % de humedad, la cantidad de finos obtenidos no presenta un aumento

considerable con la duracion de la molienda.

Para establecer el modo de funcionamiento éptimo, se comprob6 que si se
calienta en continuo la antracita himeda durante aproximadamente 10 segundos,
existe riesgo de incendio. Por lo tanto se utilizaron ciclos de 1 segundo de
calentamiento y 3 de reposo (Modo 1s) y ciclos de 3 segundos de calentamiento y 3
de reposo (Modo 3s). Estas fases de calentamiento se realizan hasta llegar a un
tiempo total de la fase de calentamiento de 6 segundos para establecer el modo de
funcionamiento dptimo. Los resultados se muestran en la Figura 4.1-33. En la
nomenclatura del modo de funcionamiento el primer nimero indica la cantidad de
ciclos de calentamiento utilizados y el segundo ntimero la duracién (en segundos)

de cada ciclo.
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Figura 4.1-33. Produccion de finos para la antracita con un 10 % de humedad

tratada durante 6 segundos con diferentes modos de irradiacion.

Observando los resultados el mejor modo de funcionamiento es el 1s. El

modo 3s ofrece resultados similares, pero al igual que sucedia con la antracita seca,
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el rapido calentamiento con microondas de la antracita provoca que a ciclos mas
cortos de irradiacion, mayor sea el efecto del choque térmico y por tanto mas
beneficioso aplicar microondas. En ambos casos se aprecia una mejora en la
cantidad de finos producidos, por lo que en el caso de la antracita huimeda aplicar

una radiacion microondas mejora su molturabilidad.

Para establecer el tiempo total 6ptimo de la fase de calentamiento se ha
probado con el modo de funcionamiento establecido como 6ptimo (1s), la cantidad
de finos generados en la molienda después de que la muestra haya sido tratada

durante 3, 6, 9 y 18 segundos. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura

4.1-34.
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Figura 4.1-34. Produccion de finos segiin la duracion del tratamiento en el modo

1s para una antracita con un 10 % de humedad.

Se observa que cuanto mayor es la duracién del calentamiento, mas
fraccionado estara el carbon y mayor facilidad de molienda tendr3, llegando a un
aumento relativo de cantidad finos generados del 11 % respecto a no realizar
tratamiento. La duracion de la fase de calentamiento 6ptima parece ser 3 6 6
segundos, puesto que para obtener una mejora de un 3 %, en la cantidad relativa
de finos obtenidos, habria que prolongar el tratamiento durante por lo menos 12

segundos mas, con las desventajas que ello conlleva.
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Para observar la mejora producida en la molienda en términos absolutos, en
la Figura 4.1-35 se muestra el incremento del porcentaje de finos obtenidos en
diferentes alicuotas (20 g) de antracita, irradiadas con microondas, respecto a los

obtenidos en una muestra sin pretratar segun el modo y tiempo de irradiacion.
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Figura 4.1-35. Aumento de la produccion de finos como consecuencia de diferentes

tratamientos con microondas para una antracita con un 10 % de humedad.

Tal y como se observa, existe una mejora en el proceso en todos los casos,

independientemente de la modalidad y el tiempo total irradiado.

El tratamiento que mejores resultados proporciona es el de 18 s de
irradiacion en la modalidad 1s con un incremento en la produccion de finos del 43
%. Sin embargo, utilizando la misma modalidad de operacién pero con un
calentamiento de 6 segundos se obtiene un 36 % de finos tras la molienda, por lo
que a partir de una duracion de calentamiento mayor a 6 segundos la irradiacién
no es tan efectiva. El modo 1s resulta claramente mas eficaz para todos los tiempos

de irradiacion totales estudiados, que el 3s.

En el caso de la antracita humeda, la mejora de molturabilidad se produce
por 2 motivos: el choque térmico y el efecto secado. Que el modo 1s sea mas

efectivo que el modo 3s, concuerda con la hipétesis apuntada anteriormente del
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efecto del choque térmico, ya que se produce un nimero mayor de secuencias de
encendido-apagado. De esta forma una vez que se produce el incremento brusco de
temperatura en el interior de las particulas, por la irradiaciéon de las microondas,
un aumento en el tiempo de radiacion simplemente consigue mantener la
temperatura elevada en el seno de la muestra que esta siento tratada, lo cual
resulta menos eficaz, a la hora de producir el debilitamiento y las grietas y
microfisuras en las particulas. Por otro lado, si bien el efecto de secado es
independiente del modo de irradiacién, éste si afecta a la hora de dafar la

estructura de la antracita.

Es importante conocer coémo se comporta el secado en la antracita. Este es
independiente del modo de funcionamiento utilizado, dependiendo tinicamente del
tiempo de irradiaciéon con microondas. La cantidad de agua evaporada sigue un
comportamiento lineal, siendo necesarios aproximadamente 18 segundos para

secar la muestra de antracita (Fig. 4.1-36)
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Figura 4.1-36. Porcentaje de masa evaporada respecto al total de la muestra inicial

en /a antracita.

La pendiente de secado es diferente a la del coque metaltrgico, dénde con 9
segundos de irradiacién la muestra ya estaba practicamente seca. La humedad de
la antracita al ser intrinseca requiere un mayor tiempo de irradiaciéon para

evaporarse-
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El incremento del porcentaje de finos obtenidos, representa una mejora en la
molienda, lo cual a su vez supone un ahorro de tiempo de utilizaciéon de molino. Es
decir, para obtener la misma cantidad de finos que se obtienen después de un
pretratamiento con microondas, una muestra no sometida a este pretratamiento
requiere de un tiempo de molienda mas prolongado. Dicho tiempo puede
determinarse por interpolacion en la curva de la relacidn entre el porcentaje de
finos obtenidos y la duraciéon de la molienda para la antracita con un 10 % de

humedad (Fig. 4.1-32).

En la Figura 4.1-37 se muestra este ahorro en tiempo de molienda
(expresado en %) para los diferentes tiempos de irradiaciéon estudiados en los

modos 1s y 3s.
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Figura 4.1-37. Ahorro en tiempo de molienda como consecuencia de diferentes

tratamientos con microondas para una antracita con 10 % de humedad.

Como se puede apreciar en la Figura 4.1-36, un mayor tiempo de exposicion a
las microondas, da lugar a una mayor eficacia de la molienda, lo que provoca un

mayor ahorro de tiempo.

Sin embargo, mientras que 6 segundos de exposicion dan lugar a incrementos
en el ahorro de tiempo de un 70 %, un aumento en el tiempo de exposiciéon da

lugar a incrementos mucho menores en el ahorro del tiempo de molienda. Estos
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resultados tan espectaculares se explican, porque con 6 segundos de irradiacion la
muestra practicamente se ha secado, y la diferencia entre moler la antracita

himeda o seca es notable.

Para poder expresar el ahorro en tiempo en ahorro de energia, se utilizoé un
medidor de potencia con el que se calculd la energia que consume por segundo y
por gramo tanto el microondas como en el molino. Con el tiempo que se ha
ahorrado de molienda podemos estimar el ahorro energético en el molino como
consecuencia de irradiar la muestra. A ésta cantidad habria que descontar la
energia que ha sido consumida por el microondas en la fase de pretratamiento,
obteniendo asi un balance neto de ahorro o gasto de energia de todo el proceso.

Los resultados se muestran en la Figura 4.1-38.
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Figura 4.1-38. Ahorro energético como consecuencia de diferentes tratamientos

con microondas para una antracita con un 10 % de humedad.

La duracién del calentamiento que produce un mayor ahorro energético es
de 9 segundos en el modo 1s, llegando a alcanzar ahorros del 70 %. Con 3
segundos de duracion de calentamiento, el ahorro energético es del 40 %.
Considerando que para la antracita seca 3 segundos es la duraciéon 6ptima, que a
escala industrial la antracita suele tener una humedad entre la sequedad y el 10 %,
y la complejidad de aumentar el proceso continuo industrial hasta 6 segundos de

irradiacion, se puede considerar 3 segundos como la duracién de calentamiento
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optima A partir de 9 segundos el consumo energético del microondas es mayor que

el beneficio producido, por lo que no se produce un ahorro.

Si bien estos resultados son muy positivos, hay que considerar que gran parte
de la mejora producida es por el efecto de secado, que evita que se produzca una
aglomeracién entre las particulas de antracita. Con tamafios de particula
industriales, probablemente no se produzca el efecto de aglomeracion y por tanto
los ahorros no seran tan acusados, pero es indudable el efecto positivo de un

tratamiento con microondas para una posterior molienda.

4.1.4 Consideraciones medioambientales

La energia desempefia un papel crucial en la sociedad actual dado que es
esencial tanto para las actividades de consumo como de produccidon. No obstante,
su uso estd asociado casi inevitablemente con una serie de efectos nocivos para el
medio ambiente. En este &mbito, el cambio climdtico se ha ido convirtiendo en uno
de los problemas ambientales de mayor envergadura. De hecho, las emisiones de
gases de efecto invernadero -que son su principal causante- son generadas
fundamentalmente por el consumo de energia. La reduccién de emisiones se ha
convertido en uno de los desafios politicos-econémicos de la Unién Europea, como
pone de manifiesto la lucha contra el cambio climatico que la UE inici6 con la firma

del protocolo de Kioto.

Con el objetivo de lograr una reduccion en las emisiones por los
consumidores y las empresas surge el impuesto sobre el carbono, es decir sobre la
emision de CO;. Este impuesto hace pagar a los contaminadores en proporcién a
sus emisiones. El impacto del impuesto sobre los productos finales aumenta sus
precios en proporcion a las emisiones que ha provocado su produccidn,
promoviendo el consumo de los productos que hayan inducido menos emisiones
de di6xido de carbono en su fabricacion. Este impuesto tiene un valor entre 17 y 24

€ por tonelada emitida.
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Por todo ello, una reducciéon en la energia consumida por los molinos,
supondria una reduccién en las toneladas equivalentes de CO2 emitidas y por tanto
un beneficio econémico y ambiental. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos
a escala de laboratorio se podrian llegar a alcanzar ahorros energéticos del 30 y el

10 % para el coque metalurgico y las escorias de alto horno, respectivamente.

En el caso del coque metalurgico, teniendo en cuenta que el flujo de coque
metallrgico destinado a ser molido en Arcelor-Mittal Avilés es de 50 t/h, a partir
de la Figura 1-12 se deduce que un molino de esas caracteristicas consume 530
KW. Por otro lado, las emisiones equivalentes de CO; seglin la fuente de energia
son las siguientes [Bilek 2008, Fridleifson 2008]:

e 1 kW/h producido con carbén: 1 kg de CO: (valor poco exacto, y
dependiente del tipo de carbdn)

e 1 kW/h producido con fuel o gasoil: 0,9 kg de CO>

e 1 kW/h producido con gas natural, central convencional: 0,750 kg de CO>

e 1 kW/h producido con gas natural, central de ciclo combinado: 0,39 kg de
CO:

e 1 kWh producido con nuclear: 0,085 kg de CO2 (mineria de uranio,
transportes, etc)

e 1 kWh producido con energia solar fotovoltaica: 0,11 kg de CO; (paneles
con mas de 10 afios) 0,045 paneles actuales

e 1 kWh producido con edlica: 0,021

En Espaia, en 2012, el 20% de toda la energia eléctrica fue de origen nuclear,
ciclo combinado 32%, carb6n 15%, el resto fuel, gas, hidraulica, edlica y otras. Por
tanto, el Instituto para la Diversificacién y Ahorro de la Energia establece un valor

medio de 0,395 toneladas de CO2 emitidas por kWh generado.

Las toneladas equivalentes de CO; que se dejarian de emitir en el molino de
coque metalurgico y la antracita, ya que se obtienen ahorros semejantes, y se
molerian en el mismo molino, considerando los ahorros obtenidos a escala de

laboratorio serian:
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kW y 24h y 365dias y 0,395kg « 1t
h 1dia  lafio kW 1000kg

530 *0,3(ahorro)= 550 toneladas de

CO2 al afio, equivalentes a un parque de aproximadamente 185 automéviles
suponiendo que hagan 15.000 km anuales o a 200 hogares. Esta disminucion de
emisiones supondria un ahorro econémico, considerando un impuesto de carbono

de 20€ por tonelada emitida de aproximadamente de 11.000 €/afo.

En el caso de las escorias de alto horno, considerando que el flujo destinado a
ser molido, es de 50 t/h, se puede deducir a partir de la Figura 1-10., que un molino
de esas caracteristicas tiene una potencia de 1600 KW. Realizando un calculo
similar al del coque metalirgico, se pueden deducir las toneladas de CO:
equivalentes que se ahorrarian como consecuencia de un pretratamiento en
microondas:

1600 kW . 24h . 365dias « 0,395kg . 1t

*0,1(ahorro)=554 t de CO2, al
h 1dia lafo kW 1000kg

afio, equivalentes a un parque de 185 automéviles suponiendo que hagan 15.000
km anuales o a 200 hogares [Berry, 1966]. Esta disminucién de emisiones
supondria un ahorro econémico, considerando un impuesto de carbono de 20 €

por tonelada emitida de aproximadamente de 11.000 €/afio.

4.2 Estudios adicionales

Se realizaron estudios adicionales a los andlisis de molienda, para determinar
el efecto de las microondas sobre los diferentes materiales estudiados y conocer
mejor lo que sucede al irradiar las muestras. Se estudi6 el aumento de temperatura
de las muestras en funcion del tiempo de irradiaciéon y el aumento de grietas y
porosidad en las muestras mediante microscopio electrénico de barrido y

porosimetria de mercurio.

4.2.1 Evolucion de la temperatura de los materiales segiin el tiempo
de irradiacion con microondas
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Para evaluar los efectos de la irradiacion microondas sobre los materiales
estudiados, se ha medido la evolucién de la temperatura segin la duracién del
tratamiento.

Estos tiempos estudiados, no son continuos, sino que son en relacién a los
ciclos de irradiacion 6ptimos obtenidos a escala de laboratorio, es decir ciclos de 1
segundo de encendido para la antracita y el coque y de 3 s continuos de encendido
para las escorias. De esta forma, 6 segundos de irradiacion se corresponderian con
6 ciclos para la antracita y el coque y 2 ciclos para las escorias. Esto se ha hecho asi
para comprobar la temperatura que se alcanza en los materiales utilizando el
modo de funcionamiento mediante ciclos.

Para realizar las mediciones se utilizaron muestras de 20 g con una
granulometria entre 3 y 4 mm para cada material, usando diferentes muestras
para cada una de las medidas de tiempo estudiadas (3, 6, 9, 12, 18 y 36 s). No se
han estudiado tiempos mas largos porque como se vio anteriormente, no resultan
adecuados desde un punto de vista energético.

Las mediciones se realizaron mediante la inmersion de un termopar digital
tipo K (Patos DE-305) en el lecho del material después de un nimero de ciclos
determinado. El termopar necesita un tiempo para ajustar la medida, por lo que las
medidas tomadas no pueden considerarse exactas, ya que cuando la medida esté
ajustada, el material habra bajado un poco su temperatura. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 4.2-1.
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Figura 4.2-1 Evolucion de la temperatura segiin el tiempo de irradiacion con

microondas
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Los resultados muestran un aumento de la temperatura lineal, para tiempos
bajos de tratamiento. Este comportamiento ya se habia observado para otros
materiales [Kumar, 2010]. La antracita es el material que mas rapidamente se
calienta llegando a los 80 2C a los 3 segundos, que es la duracion escogida como
Optima tanto para la antracita como para el coque. Para ese mismo tiempo de
calentamiento el coque llega a los 65 2C, mientras que las escorias, que es el
material peor absorbedor de los 3 estudiados, solo alcanza 31 2 C. A los 9 segundos,
que fue la duracién que se fijé como adecuada, las escorias alcanzan los 50 ¢ C.

También se aprecia en la grafica el riesgo que podrian suponer largas
irradiaciones microondas, pues con simplemente 18 segundos, el coque y la
antracita alcanzan mas de 250 2C y 3502C respectivamente. Esto provoca, ademas
de un posible riesgo de incendio, problemas en la cinta transportadora, pues
temperaturas superiores a los 200 °C podrian danar la banda sobre la que se apoya
el material. A los tiempos de irradiacién escogidos, no se alcanzarian temperaturas

inseguras.

4.2.2 Formacion de microfisuras en los materiales tratados con
microondas

Una prueba de que el efecto de la irradiacion con microondas da lugar a una
microfisuracion de las particulas de los distintos materiales, puede observarse en
las siguientes figuras, en la que se muestran microfotografias de muestras con y sin
pretratamiento con microondas, obtenidas con un microscopio electrénico de
barrido (SEM). En estas microfotografias se observa la microestructura de una
particula de coque, escorias y antracita sin tratar y otra después de haber sido
sometida a un tratamiento 3-1 en el caso del coque y la antracita y 6-3 en el caso de

las escorias. Todos los materiales estudiados, en este caso, estaban secos.

4.2.2.1 Coque

Tal y como se ve en la Figura 4.2-2, las particulas sometidas al tratamiento
con microondas presentan, en el caso del coque, un incremento de grietas

superficiales respecto al caso de las particulas originales. La superficie varia

109



4. RESULTADOS Y DISCUSION

totalmente pudiendo apreciase una morfologia con una mayor cantidad de poros y
mucho mas agrietada, como consecuencia del tratamiento con microondas. Las
imagenes que se muestran estan hechas a 100, 400 y 800 aumentos siendo la
imagen con un menor aumento la mas clarificadora al observar los cambios

sufridos en la estructura del coque como consecuencia de un tratamiento con

microondas (Fig. 4.2-2)
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00 kV 111 mm _100x | SE Cogue 1:34:17 PM|5.00kV 9.5 mm | 100x | |SE
- { RSl SN 3

HV WD
PM | 5.00 kV |11.1 mm

Y Wh
10.00 kV|9.5 mm | 800

Figura 4.2-2 Micrografias realizadas en el SEM para muestras de coque tratadas

(T) y no tratadas (NT).

110



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.2.2 Escorias

En las escorias también se observd una diferente morfologia como
consecuencia de haber recibido un tratamiento con microondas. Se estudiaron
diferentes piezas que no presentaban unas caracteristicas iguales; en unas se
encontraron importantes grietas, como en la primera imagen de la Figura 4.2-3, y
en otras, poros o agujeros que parecen consecuencia del desprendimiento de
material como se ve en el resto de imagenes de escorias tratadas. Por otra parte, el
material no tratado presenta una superficie bastante lisa y uniforme resultando
dificil encontrar defectos como los anteriormente mencionados. Las imagenes que

se muestran, estan hechas a 100, 150, 200 y 400 aumentos (Fig. 4.2-3).

WD |mag O |mode | — 11111 Re— / A —
PM|500kV|9.9mm| 100x i Escoria 5 M|5.00kV]|9. Escoria tratada
I 2
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mag O | mode ——— 500 pm —— v WD [mag O mode - T —
4:56:27 PM |5.00 kV [10.0 mm| 150 x Escoria tratada M|5.00kV|11.6 mm| 200x | SE Escoria tratada

Figura 4.2-3 Micrografias realizadas en el SEM para muestras de escorias tratadas

(T) y no tratadas (NT).

4.2.2.3 Antracita

La antracita presenta un agrietamiento mucho mayor en su superficie cuando
ha sido tratada, siendo estas normalmente largas y profundas. Si bien aqui se
muestra un ejemplo, el estudio llevado a cabo en el SEM revel6 que la incidencia de
microfisuras en el seno de las particulas es notablemente superior en el caso de las

muestras tratadas. Las imagenes se muestran a 100, 200 y 400 aumentos.

P ] sar s ; NCi - . ? : -
11/15/2010 VD [mag O HV [ det [mode|mag OO 0 i = |
12:50:01 PM |10.00 9.6 mm | 100 x SE Ant 25.00 kV/ETD| SE 400 x 3.0 ANT Tra
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12:47:01 PM|10.00 kV

Figura 4.2-4 Micrografias realizadas en el SEM para muestras de antracita tratadas

(T) y no tratadas (NT).

4.2.3 Variacion de la porosidad con el tratamiento de microondas.

En la presente Tesis, las medidas de porosimetria de mercurio se realizaron
en un equipo Micromeritics AutoPore [V, limitado a poros con un tamafio superior
a 5.5 nm, utilizando 650 miligramos en el coque, 1,95 gramos para las escorias y
1,5 gramos en la antracita. Se escogen diferentes pesos para llenar el volumen
adecuado de los penetréometros escogidos para cada material. La granulometria
escogida para todas las muestras fue entre 2-3 milimetros y fueron secadas en una

estufa a 80 grados durante una noche.

El objetivo de realizar porosimetria de mercurio a unas muestras, tratadas y
no tratadas, fue comprobar que como consecuencia de una irradiacion con
microondas, como se vio en la microscopio electronico de barrido, se crean fisuras
o grietas. En ese caso, al haber mas agujeros, el grado de intrusiéon de mercurio
sera mayor. Se estudiaron las 3 muestras, tratadas y no tratadas, siendo el
tratamiento aplicado el 6ptimo para cada material, segiin los resultados obtenidos

a escala de laboratorio
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4.2.3.1 Coque

En la Figura 4.2-5 se muestran los resultados obtenidos para el coque
metalurgico. Las dos curvas son muy parecidas, pero el coque tratado presenta una
mayor porosidad, especialmente en la regiéon con un tamafio de poro entre 3.000-
70.000 nm, donde el grado de intrusion es practicamente el doble. Para tamafios de
poro pequenos, ambos perfiles son practicamente idénticos por lo que parece que
mas que crearse grietas, la irradiacién con microondas provoca una ampliacién de
los ya existentes en el coque sin tratar. Estos resultados dan veracidad a la

hipétesis del agrietamiento indicada anteriormente.
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Tamafic de poro {nm)

Figura 4.2-5 Relacion de la intrusion de mercurio respecto al tamafio de poro para

el coque metaliirgico.

4.2.3.2 Escorias

Los resultados de las escorias de aceria se observan en la Figura 4.2-6. Las
curvas, tanto para las escorias tratadas como para las no tratadas, tienen una
forma practicamente idéntica, pero en las primeras presenta valores mucho mas
elevados, por lo que una irradiaciéon con microondas provoca un de la porosidad en
las escorias. Estos perfiles parecen confirmar que una irradiaciéon con microondas

principalmente amplia las grietas ya existentes en vez de crear nuevas.
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Figura 4.2-6. Relacion de la intrusion de mercurio respecto al tamario de poro para

las escorias de aceria.

4.2.3.3 Antracita

En la Figura 4.2-7 se ven los resultados para la antracita tratada y no tratada,
pudiéndose apreciar un comportamiento similar al de las otras muestras
estudiadas. Las curvas de Ambas muestras de antracita tienen una forma similar,
teniendo la curva de la muestra tratada valores mas altos que indican que la
muestra ha aumentado su porosidad como consecuencia del tratamiento

microondas recibido.
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Figura 4.2-7. Relacion de la intrusion de mercurio respecto al tamario de poro para
la antracita
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En conclusion, los resultados obtenidos a escala de laboratorio, confirman
una vez mas la efectividad de aplicar microondas a los diferentes materiales

estudiados, rompiendo y agrietando su estructura.

4.3 Molienda a escala kilogramos

Debido a los excelentes resultados obtenidos trabajando con molienda de
muestras de aproximadamente 10g, el siguiente paso fue estudiar fue trabajar con
un molino de mdas capacidad, capaz de moler kilogramos, con el objetivo de
corroborar los resultados obtenidos a escala gramos, como paso previo al disefio

de una planta piloto.

4.3.1 Andlisis granulométrico para determinar la mejora en la
molienda

El propdsito del analisis granulométrico, en este caso, es observar que
material tiene mejor molturabilidad. El procedimiento llevado a cabo es el que se
ha explicado en el apartado 2.2.2.2. Cuanto mas rapido se alcancen valores mas
altos de porcentajes de pasante acumulados, mas facilidad de molienda presentara
el material. Por ejemplo, si por un tamiz de luz de malla de 500 micras, pasa un
30% de un material “x” y un 50 % de un material “y”, el segundo tendra mejor
molturabilidad. A continuacién se muestra y discuten las curvas granulométricas
para los distintos materiales y tiempos de molienda (10, 20 y 40 minutos)
correspondiéndose, en la leyenda la “T” a los materiales tratados y “NT” a los no

tratados.

4.3.1.1 Coqgue metalirgico

Lo primero que se aprecia en las curvas granulométricas del coque (Figura
4.3-1) es, que en las condiciones de molienda estudiadas, es un material bastante
resistente, por lo que apreciar mejoras resulta bastante complicado, especialmente

en las particulas de mayor tamafo, que no van a ver practicamente reducido su
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tamafio a lo largo de los 40 minutos de molienda. Pese a que el material tratado
presenta para todos los tiempos de molienda mejor molturabilidad cuando ha sido
tratado, esta mejora es muy pequefia. Para cuantificar el porcentaje de mejora, se
ha ajustado el grado de ruptura producido por este molino (S), que puede ser
modelizado usando una cinética de primer orden. En nuestro caso considerando
solo el porcentaje de rechazo acumulado y usando la ecuacién:

Ln(M =-S [4.3-1] Donde:

W)
e W (L) es el rechazo acumulado en un tamiz de luz de malla L
e W (0) es el rechazo acumulado en un tamiz de luz de malla 0, en este caso el
cien por cien

¢ S es el indice de ruptura
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Figura 4.3-1. Curvas granulométicas (escala logaritmica) segin la duracion de la

molienda para el coque metalirgico.
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De esta forma se calcula el indice de ruptura para todos los tamices
estudiados obteniendo un (S) promedio para el coque tratado y no tratado para
cada una de las duraciones de molienda estudiadas, obteniendo los resultados que

se observan en la Tabla 4.3-1:

Tabla 4.3-1. Valores del indice de ruptura segun el tiempo de molienda para el coque
metalurgico.

Tiempo molienda S Mejora
(min) Tratado No tratado producida (%)
10 2,43 2,57 5,76
20 2,18 2,36 8,26
40 1,78 1,96 10,11

Para comparar de manera visual las curvas granulométricas de todos los
tiempos de molienda, con y sin tratamiento, se representan todas en la Figura 4.3-
2. Se observa como una muestra que se irradia con microondas y posteriormente
se muele 10 minutos, da una curva granulométrica entre las obtenidas para 10 y
20 minutos de molienda sin tratamiento. Lo mismo sucede con una muestra
tratada y molida 20 minutos, con resultados entre los obtenidos para 20 y 40

minutos sin pretratamiento.
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Figura 4.3-2. Curvas granulométricas del coque metaliirgico para todos los tiempos

de molienda con y sin tratamiento.
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Se estim6 también cuanto tiempo de utilizacion de molino es posible ahorrar.
Para ello, a partir de la grafica anterior se calcula, mediante una relacion transitiva,
el tiempo afladido que haria falta en una muestra sin tratamiento para alcanzar la

produccion de una muestra con tratamiento.

Esta estimacidn se hace considerando que, por ejemplo, en un tamiz de 800
micras en un coque no tratado, molido 10 y 20 minutos hay un pasante del 12, 7 y
17,78 % respectivamente, y en ese mismo tamiz, en un coque tratado y molido 10
minutos hay un pasante del 14,91. Por proporcionalidad, se calcula que harian falta
14,35 minutos en un coque no tratado para alcanzar la produccién de uno tratado

y molido durante 10 minutos, para ese tamiz.
Los ahorros de tiempo obtenidos oscilan entre el 20 y el 30 % de media, que
son valores un poco inferiores a los obtenidos a escala de 10 gramos. Se pueden

ver estos resultados en la Tabla 4.3-2.

Tabla 4.3-2. Ahorro en tiempo para el coque metaltrgico a escala 1000 gramos.

Paso de 10’ a 20’ Paso de 20’ a 40’
Tie
Luz de Tiempo Ahorro Luz de
mpo Ahorr
malladel “extra” de malla del
“extra” o detiempo
tamiz necesario tiempo tamiz
necesario (%)
(mm) (min) (%) (mm)
(min)
0,045 9,26 46,29* 0,045 5,67 14,19*
0,125 25,83 129,16* 0,125 8,00 20,00
0,250 515 25,77 0,250 8,48 21,19
0,355 4,88 24,40 0,355 8,44 21,11
0,500 4,58 22,92 0,500 8,46 21,16
0,800 4,35 21,75 0,800 8,52 21,32
Media 23.71 Media 20,96

* Valores que no se han tenido en cuenta en el calculo de la media aritmética
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4.3.1.2 Escorias de aceria

En la Figura 4.3-3 se aprecia como este material vio reducido su tamafio de
una forma adecuada ya que, como se aprecia en las curvas granulométricas, hay
una diferencia notable entre una molienda de 10 minutos de duracién y una de 40.
Las escorias tratadas presentan siempre una mejor molturabilidad para tiempos

iguales de molienda, aumentando esta mejora a mayor duracién de la molienda.
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Figura 4.3-3. Curvas granulométicas (escala logaritmica) segiun la duracion de la

molienda para las escorias de aceria.

Para cuantificar el porcentaje de mejora, se ha ajustado el grado de ruptura

de la misma forma que para el coque obteniendo los resultados que se muestran en

120



4. RESULTADOS Y DISCUSION

la Tabla 4.3-3. La mejora es de aproximadamente un 20 %, similar a lo obtenido en
la escala gramos y al igual que en las otras muestras, a mayor requerimiento de

molienda mas efectivo es un tratamiento con microondas.

Tabla 4.3-3. Valores del indice de ruptura segun el tiempo de molienda para las escorias
de aceria.

Tiempo molienda > Mejora
(min) Tratado No producida (%)
tratado
10 1,32 1,57 18,94
20 1,18 1,43 21,18
40 1,05 1,3 23,81

Al comparar todas las curvas granulométricas en la Figura 4.3-4, se observa
como una muestra que se irradia con microondas y posteriormente se muele 10
minutos, da una curva semejante a la obtenida en una muestra que, sin haber
recibido tratamiento previo, se muele durante 20 minutos. Una muestra tratada y
molida 20 minutos, da resultados entre los obtenidos para 20 y 40 minutos sin

pretratamiento.
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Figura 4.3-4. Curvas granulométricas de las escorias de aceria para todos los

tiempos de molienda con y sin tratamiento.
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Realizando el mismo método que en el coque, se estiman los ahorros en
tiempo obtenidos alcanzan valores muy altos, entre el 30 y el 50 %, que estan por
encima de los obtenidos a escala gramos. Estos valores se obtienen después de
descartar varios datos, por anémalos. Por tanto se necesitaria la mitad de tiempo
de molienda de una muestra tratada con microondas para obtener la misma
producciéon que una muestra sin tratar. Los resultados se pueden observar en la

Tabla 4.3-4

Tabla 4.3-4. Ahorro en tiempo para las escorias de aceria a escala kilogramos.

Paso de 10’ a 20’ Paso de 20’ a 40’
Luz de Tiempo Luz de Tiempo
Ahorro de Ahorro de
malla del “extra” malla del “extra”
tiempo tiempo
tamiz necesario tamiz necesario
(%) (%)
(mm) (min) (mm) (min)
0,045 67,23 336,15* 0,045 28,32 70,80*
0,125 19,82 99,08* 0,125 197,41 493 52*
0,250 10,60 52,98 0,250 13,68 34,21
0,355 10,71 53,55 0,355 14,50 36,26
0,500 9,91 49,55 0,500 12,68 31,69
0,800
8,51 42,53 0,800 11,36 28,40
32,6
Media 49,65 Media 4

* Valores que no se han tenido en cuenta en el calculo de la media aritmética
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4.3.1.3 Antracita

En la Figura 4.3-5 se observa como en el caso de la antracita también se
aprecia una mejora para todos los tiempos de molienda estudiados. Este material
presenta una buena molturabilidad y los resultados son muy positivos,
especialmente para requerimientos altos de molienda, es decir, tiempos de

molienda largos.
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Figura 4.3-5. Curvas granulométicas (escala logaritmica) segin la duracion de la

molienda para la antracita.

Al igual que en el resto de materiales, para cuantificar el porcentaje de
mejora, se ha ajustado el grado de ruptura a partir de las curvas granulométricas

obteniendo los resultados que se muestran a continuacion en la Tabla 4.3-5.
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Tabla 4.3-5. Valores del indice de ruptura segun el tiempo de molienda para la antracita.

Tiempo molienda S Mejora
(min) Tratado No tratado producida (%)
10 2,15 2,45 13,95
20 1,9 2,2 15,79
40 1,50 1,87 24,67

Como se puede observar se llega a obtener una mejora de la molienda de un
24 %, cumpliéndose que cuanto mayor es el tiempo de utilizacion del molino,
mayor es la mejora producida, es decir, a mayores requerimientos de reduccién de

tamarnio de la antracita, mas influencia tiene un tratamiento con microondas.

Al comparar las curvas granulométricas en la Figura 4.3-6 se observa como
una muestra que se irradia con microondas y posteriormente se muele 10 minutos,
da una curva granulométrica similar a la de una muestra que, sin haber recibido
tratamiento previo, se muele durante 20 minutos. Lo mismo sucede con una
muestra tratada y molida 20 minutos, respecto a una que se ha molido 40 minutos,
sin que haya recibido un tratamiento con microondas anteriormente. Es necesario

la mitad de tiempo de utilizaciéon del molino para obtener la misma produccion.
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Figura 4.3-6. Curvas granulométricas de la antracita para todos los tiempos de

molienda con y sin tratamiento.
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Los ahorros en tiempo obtenidos, se calculan con el mismo método que las

otras muestras y alcanzan valores muy altos, entre el 40 y el 60 %, ya que como se

aprecia en las graficas, es suficiente la mitad de tiempo de utilizaciéon de molino

cuando una muestra ha sido tratada para obtener una produccion similar. Aunque

el objetivo de estos experimentos no es calcular el ahorro en tiempo, sirve para

hacerse una idea de cuan beneficioso es un tratamiento con microondas. Los

resultados se pueden observar en la Tabla 4.3-6.

Tabla 4.3-6. Ahorro en tiempo para la antracita a escala 1000 gramos.

Paso de 10’ a 20’

Paso de 20’ a 40’

Luz de Tiempo Luz de Tiempo

Ahorro de Ahorro de
malladel “extra” malla del “extra”

tiempo tiempo
tamiz necesario tamiz necesario

(%) (%)
(mm) (min) (mm) (min)
0,045 0,28 1,39* 0,045 26,67 66,67*
0,125 10,72 53,58 0,125 16,69 41,73
0,250 19,24 96,20* 0,250 16,55 41,39
0,355 10,95 54,73 0,355 17,21 43,03
0,500 11,49 57,44 0,500 18,19 45,46
0,800 16,28 81,41 0,800 14,19 35,48

Media 55,25 Media 41,41

* Valores que no se han tenido en cuenta en el calculo de la media aritmética

4.3.2 Ahorro energético por el método de Bruce y Berry

Como se vio en el Apartado 2.2.2.2, se realizaron experimentos para

determinar el ahorro energético que se puede obtener, utilizando el método de

Bruce y Berry. Para ello, hace falta un patron, en este caso escorias de cobre, que

sirva de comparacidn con los materiales a estudiar.
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4.3.2.1 Escorias de cobre (patron)

En la Figura 4.3-7 se representa el pasante acumulado después de moler

durante 20 minutos un kilogramo de escorias segun la luz de malla del tamiz.
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Figura 4.3-7. Pasante acumulado de las escorias de cobre, frente a la luz de malla

del tamiz

A partir de los resultados obtenidos se calcula que la luz de malla a la que
queda retenido el 80 % del pasante en la muestra inicial (F80) es 0,43377 mm y
final (P80) es 0,23481 mm. Este calculo se hace con la ecuacion de la recta que une

los puntos adyacentes a un pasante acumulado del 80 %.

4.3.2.2 Coqgue metalirgico

Para calcular el ahorro energético producido en el coque metalurgico, se
realiza el procedimiento experimental explicado en el Apartado 2.2.2.2. Los

resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.3-8.
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Figura 4.3-8. Pasante acumulado de las escorias del coque metaliirgico, frente a la
luz de malla del tamiz.

Se realiza el mismo procedimiento para estimar que el F80 es 3,5 y que el

P801o trat €s 3,0348 y que el P80 es 2,78115. En esta grafica sélo se incluye una

curva de distribucidon granulométrica de la alimentacién, puesto que ambas son

practicamente iguales. En el caso de las escorias y la antracita se representan las

dos ya que son distintas.

A partir de estos datos se utiliza la ecuacion 2-2 para estimar el indice de

trabajo (Wi) del coque tratado y no tratado.

- Coque no tratado

1 1 1 1
10-W, - =110-30,34- -
{ ’(«/3,0348 V3.5 Ht { (\/0,23481 \/0,43377 ﬂ

Resolviendo la ecuacidn se obtiene que Wi = 418,81 M

n
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- Coque tratado

I I I I
10-W, - =110-30,34- _
{ l(w/2,781 15 |35 Ht { (\/0,23481 J0.43377 ﬂ

Resolviendo la ecuacién se obtiene que Wi = 254,11 @ A este consumo

n

habria que afadirle el producido por el microondas que es:

1050w(consumed).3s 10°g 1kw  1h 437 kw.h

200g It 10w 3600s t
Por lo que el Wi total es 258,49 @
n

El ahorro energético como consecuencia de un tratamiento con microondas en

el coque metalurgico es de un 38 %.

4.3.2.3 Escorias de aceria

Se realiz6 el mismo procedimiento, explicado en el Apartado 2.2.2.2 para
determinar el ahorro energético obtenido como consecuencia de irradiar con
microondas las escorias de aceria. Las curvas granulométricas obtenidas se

representan en la Figura 4.3-9.
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Figura 4.3-9. Pasante acumulado de las escorias de aceria, frente a la luz de malla

del tamiz
Para obtener los datos necesarios para aplicar la ecuaciéon de Bruce y Berry,
se realiza el mismo procedimiento para estimar que el F80n¢rat €s 3,5126, el F80¢ra

es 3,6018, el P80ntrates 3,2882 y el P80races 3,1324.

A partir de estos datos se utiliza la 2-2 para estimar el Wi del coque tratado y

no tratado.

- Escorias no tratadas

0w —— 1| =|i03034] —— 1
\/3.2882  /3,5126 0,23481  /0,43377

Resolviendo la ecuacidn se obtiene que Wi = 924,08 M

n

- Escorias tratadas

1 1 1 1
10-W, - =10-30,34- _
{ '(«/3,1324 43,5 H t { (\/0,23481 \/0,43377 ﬂ
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Resolviendo la ecuacién se obtiene que Wi = 538,77 M A este consumo

tn

habria que anadirle el producido por el microondas que es:

1050w(consumed).18s 10°g 1lkw 1k _ 5605 kwh
200g C 1t 10°w 3600s ot

Por lo que el Wi total es 565,03 M

in

El ahorro energético como consecuencia de un tratamiento con microondas,

para las escorias de aceria es de un 39 %.

4.3.2.4 Antracita

Para estimar el ahorro energético que se puede obtener en la antracita, como
consecuencia de aplicar el tratamiento microondas optimizado a escala gramos, se
aplicé el procedimiento descrito en el Apartado 2.2.2.2, para obtener las curvas
granulométricas a partir de las cuales se obtendran los valores necesarios para

utilizar la ecuacion de Bruce y Berry. Estas curvas se pueden observar en la Figura
4.3-10.

—a— No tratado
Tratado
—a—— No tratado 20

— —A— — Tratado 20

Pasante acumulado (%)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Luz de malla (mm)

Figura 4.3-10. Pasante acumulado de la antracita, frente a la luz de malla del tamiz
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A partir de ésta Figura se puede estimar que, para la antracita, el F80y¢rat €s

3,5 en ambos casos, el P80ntraces 2,9684 y el P80races 2,8126.

A partir de estos datos se utiliza la ecuacién 2-2 para estimar el Wi del coque

tratado y no tratado.

- Antracita no tratada

10-W, L1 1= |10-3034. L
J3.2,9684 /35 J0,23481  ,/0,43377

Resolviendo la ecuacidn se obtiene que Wi = 360,54 M

n

- Antracita tratada

1 1 1 1
10-W, — =110-30,34- -
{ ’[w/2,8126 J3,5Ht { [\/0,23481 Jo,43377ﬂ

Resolviendo la ecuacidn se obtiene que Wi = 267,94 M

n

A este consumo habria que afadirle el producido por el microondas que es:

1050w(consumed).3s 10°g 1kw  1h — 4375 kw.h
200g C 1t 10°w 3600s t
. kwh
Por lo que el Wi total es 272,315 —
n

El ahorro energético como consecuencia de un tratamiento con microondas es

de un 25 %.
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Los resultados son muy positivos y ademas bastante similares a los obtenidos
en la escala gramos, por lo que se recomienda construir una planta piloto para

estudiar la aplicabilidad del sistema a nivel industrial.

4.4 Diseno de la planta piloto pre-industrial

Para confirmar la viabilidad de los estudios realizados se ha disefiado una
planta piloto que permita trabajar en condiciones casi industriales y con uno de los

molinos utilizados en el proceso de produccion de Arcelor-Mittal Avilés.

De esta forma el proceso pasara de ser discontinuo (primero la fase
microondas posteriormente la fase de molienda, de forma que mientras una se esta
realizando la otra estd en espera) a ser continuo (fase de microondas y de

molienda realizandose simultdaneamente).

Esta planta esta formada por una cinta transportadora similar a la utilizada
en la aceria en la que se instalan unos moédulos microondas encargados de irradiar
el material. Estos moédulos se disponen de forma que irradien seglin la
optimizacién estudiada a escala de laboratorio. Los moédulos microondas se
disefiaron, mediante simulaciéon por ordenador, para obtener la mejor geometria
de los médulos que permite maximizar la eficiencia del microondas. Los
aplicadores pueden regularse en altura para buscar la forma 6ptima de irradiar la
muestra y por tanto optimizar la eficiencia del proceso. Por tanto se consigue un
mayor efecto de la irradiacién para una misma potencia respecto al equipo

utilizado a escala laboratorio.

La planta piloto también sirve para estudiar la forma mas eficiente de
suministrar la energia. Es decir, si es preferible utilizar varios magnetrones de
baja potencia o un magnetrén de mayor potencia. De ésta forma se puede ensayar

como acoplar de forma 6ptima los magnetrones en un proceso industrial.
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Para poder optimizar las mejores condiciones a escala industrial, la planta
piloto tiene una tolva de 20 tm de capacidad (30 m3); aproximadamente la carga
que transporta un camion, pudiendo dosificar el material sobre la cinta

transportadora entre 3.000 kg/h y 9.000 kg/h.

Ademas, la planta piloto permite variar otros parametros como la velocidad
de la cinta transportadora o la potencia suministrada. De esta forma se puede
ratificar o cambiar las variables de la energia microondas optimizadas a escala de
laboratorio, con lo que se puede regular la potencia para tratar la misma cantidad
de coque utilizando menos energia, o maximizar el caudal de muestra a tratar con

la misma energia.

La refrigeracion de los magnetrones se realizara con aire, que ademas se
utilizara para secar el coque antes de ser tratado y por tanto obtener un mejor

rendimiento.

A la salida de la cinta, el material sera descargado en una tolva y de ahi sera
transportado al molino donde se realizara la molienda habitual del coque antes de
la entrada al sinter.

Por otro lado se ha buscado cumplir la normativa a nivel de seguridad, por lo

que las fugas de radiacion deberan cumplir la normativa vigente: EN-55011.

En la siguiente Figura se puede ver una foto de la instalacién.
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2t S

Figura 4.4-1. Fotografia de la planta piloto instalada en Arcelor-Mittal Verinia

Durante la redaccion de esta tesis, se realizaron los primeros experimentos
en la planta piloto con coque metaldrgico. Las muestras irradiadas durante
diferente tiempo en la planta piloto se molieron en un molino de laboratorio. El

procedimiento experimental que se siguid fue el siguiente:

1. Tamizar todas las muestras a dp > 1 mm.

2. Moler la fraccion dp > 1 mm, segun las condiciones de molienda

establecidas.
3. Tamizar las muestras molidas en cada tambor utilizando el tamiz de 1 mm.
4. Pesar las dos fracciones obtenidas (dp > 1 mm y dp < 1 mm).

5. Calcular el porcentaje en masa de las particulas con dp < 1 mm.

Las condiciones de la molienda que se establecieron fueron: 5 g de masa de
muestra en cada tambor del molino, 20 Hz de frecuencia y 3 min. de tiempo de

molienda.
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Los resultados obtenidos mostraron una mayor produccion de finos (entre el
16 y el 25 %) entre las muestras tratadas y sin tratar, dependiendo del tiempo de
irradiacién. Estos resultados son similares a los obtenidos a escala de laboratorio,
ratificando los estudios realizados para el coque metalirgico a escala gramos y
kilogramos y demostrando la eficacia del tratamiento microondas para mejorar la

molienda de algunos materiales.
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5. CONCLUSIONES

En la presente Tesis se han mostrado los resultados del estudio realizado
sobre la molienda de coque metaldrgico, antracita y escorias de alto horno asistida
con microondas. Las principales conclusiones que se derivan de este estudio se

presentan a continuacion:

® En los tres materiales estudiados se forman microfracturas y grietas, al ser
sometidas a irradiacién microondas, debilitando su estructura y por tanto

mejorando su posterior molturabilidad.

® Tratamientos de ciclos cortos de irradiacién presentan mejores resultados.
En el caso del coque metalurgico y la antracita, tanto seco como hiimedo, el
modo optimo es el 1s, y en el caso de las escorias de alto horno el modo

optimo es el 3s.

® Se han obtenido ahorros en tiempo de molienda entre el 20 y el 30 % en el
caso del coque y la antracita, respectivamente, y del 40 % en las escorias de

alto horno.

® Se han obtenido ahorros energéticos de molienda de casi el 40 % en el caso

del coque y la antracita y del 30% en las escorias de alto horno.

® A partir de los datos obtenidos se ha disefiado en colaboracién con
Arcelor-Mittal una planta piloto, que trabaja en condiciones similares a las
que se producen en el proceso industrial de molturacién del coque, que en
los primeros estudios confirma los prometedores resultados obtenidos a

escala gramos y kilogramos.
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Anexo.1 Modelo matemadtico del coque metalargico

Se ha desarrollado un modelo matematico para la molienda del coque
metallrgico tanto seco como himedo, las escorias de aceria y la antracita, tanto
himeda como seca, con el objetivo de optimizar la energia consumida por gramo

de muestra.

En el caso de las escorias no es necesario realizar un estudio de la muestra

himeda, puesto que en la industria solo se encuentra en estado seco.

Anexo.l.1 Estudio preliminar de coque metaliirgico no tratado

Como se vio en el Apartado 3.1.1, el coque es apagado mediante un ducha
con agua al ser sacado de las baterias de coquizacion [40, 41], por lo que presenta
una humedad superficial variable de hasta el 12 % en masa. Por esta razon se
estudiaron experimentalmente los dos casos extremos: un coque seco y un coque

humedecido artificialmente hasta alcanzar una humedad del 11 + 1 % en masa.

La reproducibilidad de las muestras molidas es un factor importante para
validar estos parametros de molienda. Por tanto 6 muestras de coque seco con una
masa de 20 g que no ha recibido tratamiento con microondas fueron molidas a 10
Hz durante 3 minutos dando un porcentaje medio de particulas mayores de 1 mm

del 86,3 + 1 % en masa.

Otras 6 muestras de coque himedo fueron sometidas al mismo proceso
dando un porcentaje medio de particulas mayores de 1 mm del 87,9 + 1 % en

masa.

Anexo.1.2 Modo de operacion dptimo de pretratamiento con
microondas

La implementacion de los modos de operacion en el microondas 1s, 3s 'y 9s

en el pretratamiento de coques secos y humedos, con la etapa de molienda fijada
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en 3 min y 10 Hz, proporciona unos perfiles del porcentaje en masa de particulas
de tamafio mayor de un milimetro que se presentan en las Anexo-1 y Anexo-2,
respectivamente.

S 90
2 —— Modo 1s

89 7 - -4 - Modo 3s

Fraccion masa > 1mm (% p

0 3 6 9 12 15 18
Tiempo total irradiacion microondas (s)

Figura Anexo-1. Porcentaje en masa de la disminucion de particulas de didmetro

mayor de 1 mm para un coque seco con distintos pretratamientos.

Independientemente del modo de operacidon y con cualquier tiempo de
irradiacion (1) en el pretratamiento con microondas, se observé una mayor
producciéon de particulas con tamafio mayor de 1 mm, que en el caso de la
molienda sin pretratamiento (1t = 0 s). La diferencia entre aplicar un t = 3s con dos
modos diferentes, es decir, 3 ciclos del modo 1s o bien un dnico ciclo en el modo 3s.
El primer caso muestra una menor produccion de particulas de tamafio mayor de 1
mm y por lo tanto, una mejora en la molienda. Esto es debido al mayor efecto del
choque térmico al que se ve sometido el material durante repetidas secuencias de
encendido-apagado de irradiaciéon microondas, que provocan variaciones bruscas

de temperatura.
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—&— Modo 1s
N - -« - Modo 3s

Fraccion masa > 1mm (% peso)

83 \ \ \

0 3 6 9 12 15 18
Tiempo total irradiacién microondas (s)

Figura Anexo-2. Porcentaje en masa de la disminucion de particulas de didmetro

mayor de 1 mm para un coque hiimedo con distintos pretratamientos.

Para evaluar numéricamente que modo y que tiempo t es la mejor opcion,
se puede definir un coeficiente de rotura (c) que puede ser calculado de acuerdo a

la Ecuacién Anexo-1. Los resultados se muestran en la Tabla Anexo-1.

 _ W(0.180)~W,(z,180)
T

(Anexo-1)

donde:

e Wi (1,t) es la fraccion de masa de particulas, mayores de 1 mm después de
un tratamiento con microondas de t segundos con un tiempo de molienda de t
segundos a 10 Hz, en porcentaje.

e ¢ coeficiente de rotura de particulas con tamafio mayor de 1 mm (% s1).

Asi los valores mas altos de 6 mostraran los casos en los que la molienda es

mas efectiva. Tal y como se observa en la Tabla Anexo-1, el modo 1s parece ser la

opcion mas eficiente tanto para coques secos como himedos.
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Tabla Anexo-1. Coeficiente de rotura de las particulas para pertiles W1(t,180).

Tipo coque Modo T(s) o ( % peso )
3 0,80
5 0,58
Is
10 0,22
60 0,05
3 0,10
Seco 9 0,09
3s 18 0,05
36 0,05
54 0,03
8 0,16
9s 24 0,09
48 0,10
3 0,87
Is 5 0,68
Huamedo 10 0,41
6 0,58
3s
18 0,25

Anexo.1.3 Evaluacion de la mejora de la molienda en el modo de
funcionamiento 1s

Una vez elegido el modo de operacion 6ptimo, se debe optimizar el tiempo 7.
Para determinar el menor valor de t posible (y por tanto el mayor ahorro de
energia) en el coque seco, la Figura Anexo-3 muestra la evolucién de Wi (3,t)

respecto al tiempo de molienda.
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Figura Anexo-3. Decrecimiento de Wi (3,t) respecto al tiempo de molienda para el

coque seco.

Si W1 (3,t) es representado para el coque humedo, se puede observar como

la curva no decrece tan rapidamente como en el caso del coque seco (Figura

Anexo-4). En este caso, es necesario un modo de operacién mas intenso como 7

=55, W1(5,t), e incluso los resultados no llegan a ser tan buenos como en el caso

100

95 ~

90 ~

85

80 ~

Fracciéon masa > 1 mm (% peso)

75

del coque seco.

—uo— No tratado
---&-- Tratado

60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo molienda (s)

Figura Anexo-4. Decrecimiento de W1 (3,t) y W1 (5,t) respecto al tiempo de

molienda para el coque hiimedo.

Se puede calcular teéricamente un grado de ruptura, S1, de acuerdo con la

Ecuacién 3-1 (Apartado 3.2.2.1), a partir de los valores de W1(3,t) y W1(5,t) para el
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coque seco y humedo, respectivamente, considerando una cinética de primer
orden para la molienda. Estos valores se muestran en la Tabla Anexo-2.
Tabla 2. Grado de ruptura (S1) y mejora en la molturabilidad segun los pertiles

para coque hiimedo y seco.

Si (s'l) Mejora en

la molienda
Pretratado No tratado

(%)
Coque seco (modo 1s ON - 3s OFF, 1=3s) 7,38.10%  522.10" 41,4
Coque hiimedo (modo 1s ON — 3s OFF, 1=3s) 5,96.10%  4,97.10" 19,9
Coque hiimedo (modo 1s ON — 3s OFF, 1=5s)  6,37.10"  4,97.10™ 28,2

Como se ve en los resultados mostrados en la Tabla Anexo-2, la mejora en la
molienda obtenida después de wun tratamiento con microondas es
aproximadamente de un 41,4 % para el coque seco y de un 19,9 o un 28,2 % para
el coque humedo, dependiendo si se irradia con microondas durante 3 o 6 s,

respectivamente.

La diferente eficiencia del pretratamiento con microondas para la mejora en
la molienda del coque seco y himedo se debe, como ya se ha mencionado
anteriormente, a que ambos materiales se ven afectados de diferente forma por las
microondas. La mejora en la molienda en el caso del coque huimedo se debe a dos
mecanismos factores: el efecto de secado y el choque térmico sufrido durante el
tratamiento, mientras que en el caso del coque seco su mejora en la molienda sélo

se debe al segundo factor.

Anexo.l.4 Evaluacion economica

Se han evaluado los costes energéticos del proceso a escala de laboratorio
como primer paso para el disefio de una planta piloto. En el caso de 20 g de
muestra de coque tratado con el modo de pretratamiento 1s, la energia total
consumida en funcién de Tty t para un proceso de molienda con pretratamiento con

microondas se puede expresar de acuerdo con la Ecuacién Anexo-2:
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J
1050i x7(s) 03— *1(s)

Emicro+ mol(t,t) = s + =525%7—+63% ti (Anexo-2)
20g 10g g g

Por otro lado, conocemos la ecuacion cinética de primer orden que rige la
disminucién de particulas con diametro mayor de 1 mm para la molienda de un
coque seco con el modo de pretratamietno con microondas 1 s ON - 3s OFF, que

puede ser expresado segun la Anexo-3:

W, (z,t) =W,(0,0) x e 5" (Anexo-3)

Donde los valores del parametro Si se presentan en la Tabla 2.
Seleccionando 1= 3 6 5 s dependiendo de si el coque pretratado es seco o humedo,
respectivamente y combinando ambas ecuaciones se obtienen las Ecuaciones

Anexo-4 y Anexo-5:

Emicro+mol = f(T’ Wl) (AneX0'4)

E,, =f0OW) (Anexo-5)

La Ecuacion Anexo-4 corresponde a un proceso con pretratamiento y la

Ecuacién Anexo-5 corresponde al proceso sin pretratamiento.

La Figura Anexo-5 representa el consumo de energia especifica para coques

himedos y secos.

Se puede observar que el proceso con pretratamiento en microondas se
convierte rapidamente en el que menos energia consume para ambos tipos de
coques. Por tanto para el mismo consumo de energia, el proceso con microondas
produce una mayor cantidad de particulas por debajo de 1 mm. De la misma forma,
para alcanzar la misma fraccion de particulas por debajo de 1 mm, la molienda con

pretratamiento consume menos energia.
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Figura Anexo-5. Consumo especifico de energia del proceso de molienda respecto a

las particulas mayores de 1 mm obtenidas con el modo 1s en el microondas.

Otra forma de observar este hecho es examinar el test comparativo de
Bruce y Berry [Berry,1966]. Este test, que deriva del fndice de Bond [Bond, 1952],
es un método para comparar la molturabilidad de distintos materiales. Asi, es
posible obtener una estimacion sobre el indice de trabajo relativo (RWI) para la

molienda del coque con la Ecuacion Anexo-6:

E
RWI = ——mol__ (Anexo-6)

micro+mol

Cuando los valores del RWI son mayores de 1, el proceso con
pretratamiento es rentable desde un punto de vista energético. La Figura Anexo-6
muestra el perfil del RWI, con una linea horizontal en RWI = 1 que marca el limite
de rentabilidad energético, calculado para el coque seco y himedo como funcién
de la cantidad relativa de particulas con diametro mayor de 1 mm en el molino de
laboratorio. El proceso de molienda a escala de laboratorio alcanza valores de RWI
mayores de la unidad con ambos tipos de coque, para exigencias de molienda muy

bajas.
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Tal y como se observa en la Figura Anexo-6, y atendiendo a la interseccion
de los perfiles RWI con la linea horizontal, bastaria una molienda que produjese un
5 % de finos, en el caso del coque seco, y un 10% en el caso del coque humedo,
para que el pretratamiento con microondas resultara favorable desde un punto de
vista energético. Cuando la fraccion de particulas mayores de 1 mm tiende el 0 %
en masa (procesos de molienda muy largos), se alcanzarian los maximos ahorros

de energia, aproximadamente del 40 y el 30 % para el coque seco y humedo,

respectivamente.

1,6 -

1,41

1,24

1,0 y
0,84// —— Coque seco
------ Coque humedo

RWI

0,61
0,41
0,21

0,0 - . : ! : . ; . :
100 80 60 40 20 0

Fracciéon de masa > 1 mm (% peso)

Figura Anexo-6. RWI calculado para el proceso de molienda del coque hiimedo y

seco.

Anexo.5 Minima energia microondas requerida para obtener una mejora en el

proceso de molienda

Como se menciono en el Apartado 4.1.1.1, se evalu6 el limite de masa para
la cual el tratamiento en microondas sigue siendo efectivo. Las dimensiones del
microondas disponible en el laboratorio no permitieron usar mas de 500 g de

muestra, ya que una mayor masa excederia la capacidad del mismo. Asi, en el
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limite de la capacidad del equipo, el efecto en la mejora de la molienda producido
por el microondas sigue siendo importante y no se ve un decrecimiento
significativo. Un pretratamiento utilizando el modo de funcionamiento 1s para

T = 3 s para 500 g de coque seco representa un consumo de energia de:

1050W * 3s _ 6,31 175 kWh
500g g t

Y un pretratamiento con el modo de funcionamiento 1s durante un tiempo

T =5 s para 100 g de coque hiimedo supone unos consumos de:

1050W * 55 :52,51214,6 kWh
100¢g g t

Sin embargo, los requerimientos energéticos en una planta industrial
deberian ser menores, pues el microondas con el que se ha trabajado en el
laboratorio, no esta especificamente disefiado para este proceso por lo que es
bastante ineficiente. Un microondas que se haya disefiado especificamente para

esta aplicacion, mejoraria la eficiencia notablemente.

Por otra parte el molino utilizado en el laboratorio tampoco es el mas
adecuado, ya que trabaja con cantidades de masa muy pequefias. Considerando

que el molino de laboratorio consume:

63W *1h — 6.300 kWh

10g t
Un proceso de molienda para reducir el 80 % de sus particulas a menos de 1

mm de coque consumiria 6,55 kW.h/t de acuerdo con su indice de Bond de

20,7 kW.h/t [Bond,1952]. Aunque un proceso industrial de molienda de coque
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llega a consumir hasta 16 kW.h/t dependiendo del nimero de molinos trabajando

simultineamente.

Por tanto, se puede definir un coeficiente de efectividad entre un molino

real y el utilizado en el laboratorio como:

16
ﬂrealmol 6300

Con este coeficiente se puede hacer una estimaciéon del consumo energético
del proceso industrial para el caso de la molienda sin pretratamiento (Ecuacién
Anexo-7):

Erealmnl = nrealmol * Emol (Wl) (AneXO—7)

y para el caso de la molienda con pretratamiento con microondas (Ecuacion

Anexo-8)

Ereal(micm+mol) = Emicm + 77realmol * Emol (WI) (AneXO-S)

El RWI de un coque seco y humedo para un proceso con un molino
industrial se representa en la Figura Anexo-7, donde la linea horizontal en RWI = 1

marca el limite de rentabilidad energética.
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Figura Anexo-7. RWI calculado para un hipotético caso industrial de un proceso de

molienda para coque hiimedo y seco.

Se puede observar como usando valores de un molino industrial, los valores
del RWI no alcanzan la unidad tan rapidamente como en la Figura Anexo-6. Se
necesitaria una exigencia de molienda mayor que utilizando el molino a escala de
laboratorio. En el caso del coque seco se requeriria que un 50 % en masa del
producto molido fuesen particulas menores de 1 mm y en el caso del coque
humedo un 77 % en masa. Esta claro que existe una diferencia sustancial entre los
resultados a escala de laboratorio y las estimaciones para la escala industrial. Sin

embargo estos resultados son positivos porque:

- Los requerimientos energéticos del microondas pueden ser menores en
una planta piloto que los utilizados en las estimaciones. C6mo se comento en el
Apartado 4.1.1.1, no se ha llegado al limite de efectividad masica del microondas,
por lo que los requerimientos energéticos por gramo deberian ser menores.
Ademas, un microondas disefiado especificamente para irradiar el coque para esta
aplicacion ofrecera un mejor rendimiento que el microondas comercial de

laboratorio empleado en este trabajo.
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- Los consumos de energia de la molienda suelen ser mas altos que los

considerados en este Trabajo para el coque metalurgico [Harris,1985].

- Estos dos materiales, coque seco y humedo, representan los dos casos
extremos y en una situacion industrial las muestras a tratar se encontraran en una

situacién intermedia.

Por tanto, se hace necesario seguir investigando en este tema, ya a nivel de
planta piloto, para determinar la viabilidad de este pretratamiento con microondas

usando valores mas precisos de consumos energéticos.

Anexo.2 Modelo matematico de las escorias de aceria

Del mismo modo que se realiz6 en el caso del coque se realizo el modelo
matematico de las escorias de aceria, para conseguir el modo y tiempo de

irradiaciéon 6ptimo.

Anexo.2.1 Estudio preliminar de las escorias no tratadas

La implementacion de los modos de operacion en el microondas 1s, 3s, 9s e
irradiacién continua en el pretratamiento de antracita seca y himeda, con la etapa
de molienda fijada en 3 min y 15 Hz, proporciona unos perfiles del porcentaje en
masa de particulas de tamafo mayor de un milimetro que se presentan en la

Figura Anexo-8.
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Figura Anexo-8. Porcentaje en masa de la disminucion de particulas de didmetro

mayor de 1 mm para unas escorias con distintos pretratamientos.

Independientemente del modo de operacidon y con cualquier tiempo de
irradiacion (t) en el pretratamiento con microondas, se observé una mayor
producciéon de particulas con tamafio mayor de 1 mm, que en el caso de la
molienda sin pretratamiento (t = 0 s). El modo 3s se muestra como el mas
efectivo, alcanzando un maximo en la produccién de finos, pues tanto ciclos con
tiempos de irradiacién mas largos como mas cortos, ofrecen peores resultados. El
modo que ofrece peores resultados es el que se realiza con calentamiento continuo,

concordando con la teoria expuesta anteriormente del choque térmico.

Al igual que en el caso del coque metaldrgico se calcula coeficiente de rotura
(o) a partir de la Ecuaciéon Anexo-1. Los resultados se muestran en la Tabla Anexo-
3. Asi los valores mas altos de 0 mostraran los casos en los que la molienda es mas
efectiva. Tal y como se observa en la Tabla Anexo-3, el modo 3s parece ser la

opcion mas eficiente para las escorias.
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Tabla Anexo-3. Coeficiente de rotura de las particulas para perfiles Wi(t,180).

Modo t(s) o ( %p; €30
9 0,0777
18 0,0666
1s
27 0,0555
54 0,0425
9 0,1111
18 0,1194
3s
27 0,0851
54 0,0574
9 0,0444
18 0,0833
Os
27 0,0629
54 0,0500
9 0,0444
18 0,0611
Continuo
27 0,0481
54 0,0370

El modo 3s siempre produce, a igual tiempo 7, un coeficiente de ruptura
mayor que el resto de modos, seguido del 9s. Para el resto del estudio se va a

trabajar con ambos.

Anexo.2.2 Evaluacion de la mejora de la molienda en el modo de
funcionamiento 3 s

Una vez elegido el modo de operacion 6ptimo, se debe optimizar el tiempo 7.
Para determinar el menor valor de t posible (y por tanto el mayor ahorro de
energia) en las escorias, la Figura Anexo-8 muestra la evoluciéon de Wi (18, t)

respecto al tiempo de molienda, en dos modos de calentamiento diferentes.
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Figura Anexo-8. Decrecimiento de Wi (18,t) respecto al tiempo de molienda para

las escorias de aceria.

Si W1 (18,t) es representado se puede observar como la curva no decrece
tan rdpidamente en el caso 2-9 como en el caso 6-3, si bien ambas curvas decrecen

mucho mas rapido que la de las escorias no tratadas.

Se puede calcular teéricamente un grado de ruptura, S1, de acuerdo con la
Ecuacién 3-1, a partir de los valores de W1(18a,t) y W1(18b,t) para las diferentes
tratamientos de las escorias a estudiar, considerando una cinética de primer orden

para la molienda. Estos valores se muestran en la Tabla Anexo-4.

Tabla Anexo-4. Grado de ruptura (S1) y mejora en la molturabilidad segtin los

pertiles para la escorias de aceria.

Si (s Mejora en
Modo de calentamiento la molienda
Pretratado No tratado
(%)
6-3 6,21.10* 5,56.10™" 11,67
2-9 5,99.10™ 5,56.10™ 7,61

Como se ve en los resultados mostrados en la Tabla Anexo-4, la mejora en la

molienda obtenida después de wun tratamiento con microondas es
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aproximadamente de un 11,67 o un 7,61 %, dependiendo si se irradia con

microondas en el modo 3s 0 9s.

Anexo.2.3 Evaluacion economica

Se han evaluado los costes energéticos del proceso a escala de laboratorio
como primer paso para el disefio de una planta piloto. En el caso de 500 g de
muestra de escorias tratadas con el modo 6-3 o 2-9, la energia total consumida en
funcién de 1 y t para un proceso de molienda con pretratamiento con microondas

se puede expresar de acuerdo con la Ecuacién Anexo-3:

J
10507+ 7(s) 63— *1(s)
Emicro+ mol(z,t) = g

s + =21% z-i +315=* ti (Anexo-3)
500¢g 20g 8 8

Por otro lado, utilizando las Ecuaciénes Anexo-4, Anexo-5, Anexo-6 y
Anexo-7, se calcula el RWI de las escorias, de igual forma que se hizo con el coque
metaltrgico. La Figura Anexo-9 muestra el perfil del RWI, con una linea horizontal
en RWI = 1 que marca el limite de rentabilidad energético. El proceso de molienda
a escala de laboratorio alcanza valores de RWI mayores de la unidad con ambos
modos de calentamiento, para exigencias de molienda muy bajas. Tal y como se
observa en la Figura Anexo-9, y atendiendo a la interseccidon de los perfiles RWI
con la linea horizontal, bastaria una molienda que produjese un 6 % de finos, en el
caso del modo 6-3, y un 9% en el caso del modo 2-9, para que el pretratamiento

con microondas resultara favorable desde un punto de vista energético.

En este caso, los maximos ahorros de energia que se alcanzan son

aproximadamente del 11y el 7 % para el modo 6-3 y 2-9, respectivamente.
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Figura Anexo-9. RWI calculado para el proceso de molienda de las escorias de

aceria con los modos 6-3 y 2-9.

Anexo.3 Modelo matematico de la antracita

Del mismo modo que se realizé en los casos del coque y las escorias de
aceria, se realiz6 el modelo matematico de la antracita, para conseguir el modo y

tiempo de irradiacién 6ptimo.
Anexo.3.1 Estudio preliminar de la antracita no tratada

La antracita presenta una humedad superficial variable de hasta el 11 % en
masa. Por esta razon se estudiaron experimentalmente los dos casos extremos:
una antracita seca y una antracita humedecida artificialmente, mediante una
“lluvia artificial” hasta alcanzar una humedad del 10 + 1 % en masa. Esta lluvia

consiste en verter agua sobre la muestra a la vez que se filtra para secarla.
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La implementaciéon de los modos de operacidn en el microondas 1s y 3s en
el pretratamiento de antracita seca y humeda, con la etapa de molienda fijada en 3
min y 7,5 Hz, proporciona unos perfiles del porcentaje en masa de particulas de
tamafio mayor de un milimetro que se presentan en las Figuras Anexo-10 y Anexo-

11, respectivamente.

74 -
—o— Mode 1s
---A-- Mode 3s

Mass fractiona > 1Tmm (wt %)

6 8 T T T T T 1

0 3 6 9 12 15 18 21
Total time MW irradiation (s)

Figura Anexo-10. Porcentaje en masa de la disminucién de particulas de

didmetro mayor de 1 mm para una antracita seca con distintos

pretratamientos.

Se puede observar como en ambos modos de irradiacién estudiados se
observa una mayor produccién de finos respecto a una muestra sin tratar (t = 0 s).
La diferencia entre aplicar un T = 3s con dos modos diferentes, es decir, 3 ciclos del
modo 1s o bien un unico ciclo en el modo 3s queda patente en la grafica. El primer
caso muestra una menor produccion de particulas de tamafio mayor de 1 mm y por
lo tanto, una mejora en la molienda. Esto es debido al mayor efecto del choque
térmico al que se ve sometido el material durante repetidas secuencias de

encendido-apagado de irradiacion microondas.
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Figura Anexo-11. Porcentaje en masa de la disminucion de particulas de didmetro

mayor de 1 mm para un coque himedo con distintos pretratamientos.

Al igual que en el caso del coque metalurgico y las escorias de aceria se
calcula el coeficiente de rotura (o) a partir de la Ecuacion Anexo-1. Los resultados
se muestran en la Tabla Anexo-5. Asi los valores mas altos de ¢ mostraran los casos

en los que la molienda es mas efectiva
Asi los valores mas altos de 6 mostraran los casos en los que la molienda es

mas efectiva. Tal y como se observa en la Tabla Anexo-5, el modo 1s parece ser la

opcién mas eficiente tanto para el coque seco como humedo.
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Tabla Anexo-5. Coeficiente de rotura de las particulas para perfiles Wi(t,180).

Tipo antracita Modo t(s) o ( %pt eso)
3 0,613
6 0,35
1s
9 0,289
Seco 18 0,161
3 0,267
6 0,3
3s
9 0,256
18 0,150
3 2,533
6 1,967
Is
9 1,556
Himedo 10 % 18 0,828
3 1,467
6 1,65
3s
9 1,233
18 0,689

El modo 1s siempre produce, para cualquier tiempo 1, un coeficiente de
ruptura mayor que el modo 3s, por lo que para el resto del estudio se va a trabajar

solo con este modo de funcionamiento.

Anexo.3.2 Evaluacion de la mejora de la molienda en el modo de
funcionamiento 1s

Una vez elegido el modo de operacion 6ptimo, se debe optimizar el tiempo 7.
Para determinar el mejor valor de t posible (y por tanto el mayor ahorro de
energia) en la antracita seca, la Figura Anexo-12 muestra la evolucién de W1 (3,t) y

W1 (6,t) respecto al tiempo de molienda.
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Figura Anexo-12. Decrecimiento de Wi (3,t)y W1 (6,t) respecto al tiempo de

molienda para el coque seco.

Si W1 (3,t) y W1 (6,t) son representados para la antracita himeda, se puede

observar como la curva decrece mas rapidamente que en el caso de la antracita

seca (Figura Anexo-13), al contrario de lo que sucedia en el caso del coque, donde

el tratamiento presentaba mayores beneficios en las muestras secas que en las

himedas. En este caso, es necesario un modo de operacién mas intenso como 7 =

6 s, W1 (6,t). No se va a estudiar la antracita con un 20 % de humedad ya que no es

un caso “real”. En el anterior apartado se puso apreciar, el coeficiente de ruptura

que produciria un pretratamiento, pero en la industria no se van a encontrar

muestras con un porcentaje de humedad tan elevado.

< 100

3 ‘
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Figura Anexo-13. Decrecimiento de Wi (3,t) y Wi (5,t) respecto al tiempo de
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Se puede calcular teéricamente un grado de ruptura, S1, de acuerdo con la
Ecuacion 3-1, a partir de los valores de W1(3,t) y W1(6,t) tanto para la antracita
seca y humeda, considerando una cinética de primer orden para la molienda. Estos

valores se muestran en la Tabla Anexo-6.

Tabla Anexo-6. Grado de ruptura (S1) y mejora en la molturabilidad segiin los

pertfiles para la antracita seca y hiimeda.

Si (s Mejora en

la molienda
Pretratado No tratado

(%)
Antracita seca (Modo 3-1) 1,93.10°  1,76.10° 9
Antracita seca (Modo 6-1) 1,96.10°  1,76.107 10,3
Antracita himeda (Modo 3-1) 8,54.10*  6,99.10™ 18,08
Antracita himeda (Modo 6-1) 13,09.10°  6,99.10" 46,53

Como se ve en los resultados de la Anexo-6, la mejora en la molienda
obtenida después de un tratamiento con microondas es aproximadamente de un 9
o un 10,3 % para la antracita seca y de un 18,08 o un 46,53 % para la antracita
himeda, dependiendo si se irradia con microondas durante 3 o 6 s,

respectivamente.

La diferente eficiencia del pretratamiento con microondas para la mejora en
la molienda de la antracita seca y humeda se debe, como ya se ha mencionado
anteriormente, a la gran diferencia que existe entre moler la antracita humeda y
seca. Cuando la antracita esta humeda, se “apelmaza” resultando muy dificil moler,
por lo que al tratar con microondas, la muestra se seca, resultando mucho mas
sencillo molerla.

Anexo.3.3 Evaluacion economica

Se han evaluado los costes energéticos del proceso a escala de laboratorio
como primer paso para el disefio de una planta piloto. En el caso de 200 g de

muestra de antracita tratada con el modo 3-1, la energia total consumida en
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funcién de t y t para un proceso de molienda con pretratamiento con microondas
se puede expresar de acuerdo con la Ecuacion Anexo-3. Utilizando las Ecuacidnes
Anexo-4, Anexo-5, Anexo-6 y Anexo-7, se calcula el RWI de la antracita humeda y
seca, de igual forma que se hizo con el coque metalurgico y las escorias de aceria.
Tal y como se observa en la Figura Anexo-14, y atendiendo a la interseccion de los
perfiles RWI con la linea horizontal, bastaria una molienda que produjese un 15 %
de finos, en el caso de la antracita seca, y un 8% en el caso de la antracita huimeda,
para que el pretratamiento con microondas resultara favorable desde un punto de

vista energético.

Al igual que en los casos anteriores, para moliendas largas y exigentes se
alcanzarian los maximos ahorros de energia, aproximadamente del 10 y el 60 %

para la antracita seca y humeda, respectivamente.
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Figura Anexo-14. RWI calculado para el proceso de molienda de la antracita

hiimeda y seca.
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lated particles revealed further differences (Fig. 4d and Fig. S2).
The analysis of the high-resolution image in Fig. 4d confirmed
the presence of the CNT turbostratic graphite layers along with
the lattice spacing characteristic of {2-1-13}-type planes of
wurtzite Zn$ for the encapsulated particle (line profile A,
Fig. 4e). This implies that this particle retained its chemical
and structural identity after 30 days of air exposure. Oppo-
sitely, the line profile B corresponding to the expelled particle
(Fig. 4f) reveals the absence of both consistent lattice spacings
and structural orientation (polycrystalline).

Overall, the differences in behavior from the expelled and
encapsulated particles are noteworthy since both were the re-
sult of the same charge-induced rupture and were subse-
quently exposed to the same environment. Despite having
similar chemical fingerprints in day 1, it is possible that the
particles were structurally distinct. This would explain the
different reactivity observed. Notwithstanding, it is evident
that the carbon shell effectively acted as a passivating shield
stabilizing the structure of the encapsulated material
throughout the full cycle of electrical current and atmo-
spheric exposure. We believe this constitutes the first experi-
mental evidence of differentiated behavior from particles
encapsulated and expelled from a CNT.
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Microwave heating can be used to promote heterogeneous reactions with carbon materials,
mainly because of the heating mechanism invelved in microwave radiation and the phe-
nomenon known as microplasmas. This work presents photographic evidence of plasma
formation when different carbon materials are subjected to microwave heating. Two differ-

ent kinds of plasmas were observed: ball lightning and arc discharge plasmas. The intensity
of the plasmas in the less ordered carbon was significantly higher at the beginning of the

process.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Microwave heating of carbons is used in processes such as
the activation or regeneration of activated carbons, gas-phase

* Corresponding author: Fax: +34 985 29 76 62.
E-mail addresses: angelmd@incar.csic.es (.A. Menéndez).

chemical reactions, pyrolysis, carbonization, the synthesis of
carbon gels, the generation of carbon nanofilaments, etc. [1].
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Fig. 1 - Experimental set-up.

In general, it has been reported that the use of microwave
heating offers certain advantages over conventional heating,
In most cases the process can be carried out in a much short-
er time (e.g. pyrolysis, activation). Sometimes the products
obtained are different or have different properties (e.g. pyroly-
sis, catalytic reactions, synthesis of carbons). Generally the
differences between the microwave and conventional heating
of carbon materials are attributed to the different heating
mechanisms (dielectric heating vs. convection and conduc-
tion) and, especially, to the occurrence of a phenomenon re-
ferred to as "hot spots”. When direct observation of the
carbon bed during microwave heating is possible, it can be
observed that small sparks or electric arcs are produced.
These sparks are confined to a very tiny space and last only
a fraction of a second. Hence they are often referred to as
small localized plasmas or microplasmas [2-4]. However,
there are no clear evidences that genuine plasmas are
formed. The aim of this communication is to present photo-
graphic evidence that, at least, two different types of plasmas
can appear when carbon materials are subjected to micro-
wave heating, gaining some insight into the characteristics
of such plasmas.

The experimental device used was a multimode cavity
microwave oven equipped with a stainless steel ungrounded
K-type thermocouple that not only allows the temperature
of the sample to be measured, but is also connected to a
PID controller so that the heating rate and final temperature
can be programmed. A sample of approximately 3 g of carbon
was placed on an alumina tray, which In turn was placed in-
side a 30 mm diameter quartz tube supported by a quartz
wool layer. The tube was closed at both ends with perforated
rubber stoppers that allowed a flow of N (360 mL/min) to pass
through the quartz tube, thus enabling an inert atmosphere
to be maintained during the experiments. All the materials
used were practically transparent to microwaves, with the
exception of the thermocouple which reflected the micro-
waves and the carbon that absorbed them. This experimental
set-up is shown in the photograph of Fig. 1. The experiments
consisted in sefting the final temperature at 700°C and
switching on the microwave at 50% maximum power (ie.,
on/off pulses of 700 W of approximately 1s duration). The
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experiment was video recorded through a window in the
microwave door using a Cannon Ixusl00 1S, HD 1280 720,
30 fps. Selected frames of the recorded films are shown in fig-
ures. The experiments were carried out on five different types
of carbon which were ranked from the most ordered to the
least ordered structures, according to their graphitic charac-
ter, as follows: (i) graphite, (i) metallurgical coke, (iii) anthra-
cite, (iv) activated carbon and (v) a char from the pyrolysis of
biomass. In all cases the carbon grains ranged from 0.5 to
3 mm.

In general, after 1 or 2 s of Irradiation with microwaves,
tiny flashes of light were observed to spread across the whole
surface of the carbon bed, and also inside the carbon bed it-
self (this can be seen through the walls of the alumina tray,
as in last picture of Fig. 2). Most of these flashes appeared to
be no longer than 1mm and to last only a fraction of a sec-
ond. Occasionally longer flashes of about 10-30 mm were ob-
served as well. This phenomenon is illustrated in the video as
supporting material. At the beginning of the experiment the
flashes of light were concentrated in certain regions of the
carbon bed. Although the microplasmas occurred chiefly
around the tip of the thermocouple, other regions (arbitrarily
located depending on the experiment) were also prone to
such occurrences, independently of the experiment per-
formed. Moreover, in a number of experiments carried out
without the use of a thermocouple, randomly located
microplasmas were observed as well. The temperature in
these regions increased more rapidly than in the rest of the
carbon bed, ie., such regions became incandescent before
the rest. It has to be noticed, however, that the K-thermocou-
ple is not a meaningful probe of the plasma temperature
since the temperature in a plasma is a very complex issue
as different species may be at different temperatures. The
systems are not in thermal equilibrium and two temperatures
can exits at the same place and time [4]. As the microwave
radiation proceeded the entire carbon bed became incandes-
cent and, the average temperature (i.e., the temperature as
measured by the thermocouple) was similar in all parts of
the bed. At this point, the frequency of occurrence and inten-
sity of the microplasmas seemed to relapse. However this
could be a false impression since in an incandescent carbon
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Fig. 2 - Ball lightning plasma formation at the initial stages of the experiment, (average temperature as measured by a
thermocouple: <400 °C). The experiment was carried out over activated carbon and in the presence of a thermocouple.

Fig. 3 - Ball lightning plasmas and plasma arcs after 1 min of irradiation (average temperature measured with the
thermocouple: 400-700°C). The experiment was carried out over activated carbon and in the presence of a thermocouple.

bed tiny plasmas are more difficult to be perceived. Neverthe-
less, these plasmas are still relatively abundant as illustrated
in Fig. 3.

The microplasmas observed can be divided into two differ-
ent types. Quasi-spherical plasmas, like those shown in Fig. 2
and in the two top pictures of Fig. 3 and electric arcs like those
in the two bottom pictures. The spherical plasmas are exam-
ples of the formation, at laboratory scale, of the "unusual”
and “"controversial” ball lightning plasmas [5,6]. Ever since
the earliest attempt to explain ball lightning plasmas made

? http://tfcbooks.com/tesla/wireless01 htm.

by Nikola Tesla in 1904 to the intriguing black hole hypothesis
proposed by Rabinowitz [7] who suggested that small quiescent
black holes are the core energy source of ball lightning plas-
mas, various theories have been put forward, but there is no
widely-accepted explanation for the phenomenon [5]. These
ball lightning plasmas are more abundant at the beginning of
the experiments when the temperature of the carbon bed is
still relatively low (<400 °C). On the other hand, electric arcs
(or arc discharges), like those showr in the two bottom pictures
of Fig. 3 appear at higher temperatares (400-700°C). 1t should
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——

Fig. 4 - Ball lightning plasma formation at the initial stage of
the experiment. While in the top picture the plasma appears
to be confined inside the quartz tube, the plasma shown in
the picture underneath appears to extend beyond the walls
of the tube. The experiment was carried out over biomass
char and in the absence of a thermocouple.

be mentioned that an electric arc is an electrical breakdown of
a gas which produces an ongoing plasma discharge, resulting
from acurrent flowing through normally non-conductive med-
ia such as air. These two types of plasma are very different not
only as regards their shape, as can be seen in Figs. 2 and 3, but
also, as mentioned above, as regards thelr nature.

All types of carbon, when subjected to the microwave heat-
ing, present a more or less similar behavior to that described
above. However, it is known that different carbons heat to
different extents in a microwave field depending on their
structure and composition [1]. Thus, it was observed that, at
the beginning of the experiment, before the carbon bed be-
came incandescent, the intensity and size of the ball plasmas
were higher in the less ordered carbons, i.e., the activated car-
bon and the biomass char. In these two carbons some of the
ball plasmas reached a size of 10-30 mm. Surprisingly, in the
case of the biomass char some of the ball lightning plasmas
were observed to extend beyond the walls of the tube without
apparently experiencing any alteration or obstruction (see
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Fig. 4). Possible overexposure of the camera sensor cannot be
discarded as the cause of this effect. However, as can be seer
in Fig. 4 (top) most of the large plasmas recorded with the cam-
era appeared to be confined inside the quartz tube, plasmas
like the one in the bottom picture of Fig. 4 being the exceptior
rather than the rule. If confirmed, this phenomenon reportec
is extremely unusual since plasmas cannot penetrate through
glass. However, an explanation of how ball lighting might be
able to do so is given by Torchigin [8].

In sum, in the conditions described in this work the micro-
wave heating of carbon materials was observed to give rise tc
the formation of two different kinds of plasma i.e, ball light
ning or arc discharge plasmas.
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Metallurgical cokes are made by destructive distillation of bituminous coals and they have a high content
in elemental carbon; however, the inorganic elements that were part of the original bituminous coal
remain trapped in the resultant coke, having very different capacities for absorbing microwave radiation.
Therefore, when cokes are irradiated with microwaves, some parts of the particle will underge rapid
heating, while others parts will heat up slowly. Moreover, due to the electrical conductivity exhibited
by metallurgical cokes, microwave radiation gives rise to electric arcs or microplasmas, producing hot
Microwave spots. As a result of the expansion and the stresses caused by thermal shock, small cracks and micro-fis-
Grindability sures appear on the surfaces, leading to a weakening of the coke particles and facilitating their grindabil-
Coke ity. This paper studies, at laboratory scale, the microwave-assisted grinding of metallurgical coke and
assesses the improvement in grindability and the amount of energy saved. It was found that treatment
consisting of short pulses of microwave irradiation produces better results than the continuous heating

Keywords:

Thermal shock
Energy saving

used in previous studies.
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1. Introduction

The grinding of coke at industrial scale is associated with high
energy and maintenance costs [1], the reduction of which has been
the aim of several studies [2,3]. Conventional thermal treatments
were applied at the beginning of the century in order to assist
the grinding of minerals [4], since it was known that heating a min-
eral would produce fractures and facilitate the grinding process.
However, these “conventional” thermal treatments have usually
been discarded because they are detrimental from an energy point
of view [5].

Microwave heating is fundamentally different from conven-
tional heating. Microwaves are a form of electromagnetic energy
that can penetrate inside the sample, allowing volumetric heating
[6]. Conventional thermal processing will heat the sample from the
outside, gradually raising the temperature inside the material, via
the usual heat transfer mechanisms, ie. convection, conduction
and radiation, processes which inevitably require a considerable
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amount of time. Microwave heating, however, has the advantage
that it is a material selective heating technique and can be used
to heat certain phases in a mineral matrix more rapidly than oth-
ers. While some materials appear transparent to microwave treat-
ment, others readily absorb the radiation, which results in a rapid
increase in temperature [7]. Depending on the material to be
heated the results of microwave heating can be highly beneficial
or detrimental. For example, whereas the microwave assisted
grinding of cromite has a limited influence and does not affect its
work index very much [8], in the microwave treatment of kimber-
lite, only the gangue is heated with the result that the diamond
particles are less damaged than in the case of conventional grind-
ing [9]. In this case, microwave treatment is justified by the high
quality of the diamond particles obtained. In other cases also,
where mineral extraction is very expensive by conventional
means, microwave assisted treatment may lead to a considerable
saving of time and money [10-14].

The efficiency and success of microwave treatment depends
essentially on the characteristics of the mineral or material to be
treated, i.e., its chemical composition (whether it is a good micro-
wave absorber or not), the size of the particles and the distribution
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of the different components inside the matrix [15,16]. Thus, in the
case of coals a reduction of up to 50% in the work index of low rank
coals has been observed due to their high moisture content. This is
because water and minerals such as pyrite which are the principal
microwave absorbers in coals, produce microfractures due to evap-
oratien and expansicn respectively [17-19]. More recently, exper-
iments with the microwave assisted grinding of coals using
operation parameters similar to those employed in industry have
been reported [19].

Both the steel making and cement industries grind metallur-
gical coke in their production processes [20,21]. As a large
amount of energy is expended in the mills in these processes,
it is important to improve coke grindability in order to reduce
energy and maintenance costs. Coke is composed largely of
graphitizable carbon {sp®) [22] and is a completely different
material from coal as it is a strong microwave absorber and a
relatively good conductor of electricity. Moreover coke is devol-
atized coal, with a relatively large amount of delocalized m-elec-
trons moving around incipient graphenic structures. Therefore
exposing coke tc microwaves just for a few seconds is enough
to cause the formaticn of electric arcs and microplasmas
[23,24]. The viability of using microwave radiation to improve
coke grindability is something that has not yet been reported
in the literature.

The aim of this paper is to investigate the effect of microwave
radiation on a metallurgical coke and to examine the advantages
that this treatment has for the subsequent grinding process. A
treatment consisting of microwave irradiation pulses yielded bet-
ter results than the continuous microwave heating employed in
other studies.

2. Experimental
2.1. Coke sample preparation

(a) Dry coke: the initial coke had a moisture content of 10 wt%.
Before being sieved into four particle size fractions 1-2, 2-3,
3-4 and 4-5 mim, the coke was heated in a ventilated stove
at 37 °C until dry. The samples tc be treated, containing
25wt% of each particle size fraction, were prepared such
that of all of them were of a uniform size and larger than
1 mm.

(b) Wet coke: the dried coke was artificially moistened by
immersing the material in pure water for 12 h and then by
gravity filtering it. The resulting coke contained 11 £ 1.0 wt%
of water.

2.2. Microwave equipment and trradiation modes

Microwave radiation was applied using a multimode oven at a
constant power of 700 W and a frequency of 2450 MHz. The energy
consumption of the equipment was measured by means of a watt-
hour metre. The MW irradiation time and the way in which it is ap-
plied are important variables to consider when determining how to
improve coke grindability. In this work the irradiation modes were
programmed to follow sequential ON-OFF cycles until total MW
application time (7) was reached, unlike previous publications that
used continuous irradiation at higher powers per mass of material
[18,25].

Two main irradiation modes were employed in this study:

{i) 1 s ON - 3 s OFF: i.e. a 1 s irradiation period followed by a3s
rest period.

(1) 3 s ON - 3 s OFF: i.e. a 3 s irradiation period followed by a3's
rest period.
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These modes were chosen on the basis of the criteria of effec-
tiveness and safety. Other modes with longer irradiation periods
were also considered but these are not recommended because un-
der some circumstances there is a fire risk.

Rest pericds of different duration, between 1 and 7 s, were also
tested, the improvement in grindability being similar in all cases.
An intermediate rest period of 3 s was finally chosen for all the
experiments.

Most of the MW pre-treatments were carried out using 20-gram
coke samples due to their easy manageability. A 20 g sample was
spread over a circular area of 100 cm? on an insulating layer of
quartz wool located in the centre of the microwave cavity. The
coke layer was approximately 10 mm thick. Nevertheless, in order
to determine the mass limit at which MW pre-treatment is effec-
tive, some experiments {reported in Section 3.6) were carried out
using different amounts of coke, up to a maximum of 500 g. The
largest amount (500 g) had a thickness of approximately 80 mm
and occupying an area of 254 cm® The samples used in all the
experiments, contains 25 wt% of 1-2, 2-3, 3-4 and 4-5 mm parti-
cle size fractions.

2.3. Grindability tests

A Retsch ball mill - model MM400 - was used to grind both the
MW pretreated and untreated coke samples. The mill consisted of
two steel cylinders 3.5 cm in diameter and 6.5 ¢m in length, with a
1 cm in diameter steel ball inside each cylinder that was able to
move freely up and down at the desired frequency. Two working
frequencies of 5 and 10 Hz, at different milling times () were
tested with 5 g samples of coke inside each cylinder. The mill con-
sumption, 63 W h, was measured by means of a watt-hour metre.
After the test, the number of fractions smaller (fines) and larger
than 1 mm was determined. The percentage of particles larger than
1 mm after 3 min of milling was used as the milling grade indicator
(Fig. 1).

At 5 Hz the amount of fines obtained was so low that it was dif-
ficult to observe or quantify any improvement caused by the
microwave treatment. At 10 Hz the amount of fines collected was
sufficient, but after 1 min of milling the results failed the repeat-
ability test, as can be seen in Fig. 1. At 10 Hz and 2 or 3 min of mill-
ing the results were similar. 3 min was finally chosen as being that
of optimal duration because the results showed a better
repeatability.

The breakage rates achieved with the mill, S;, were modelled
using first order kinetics. This parameter has been reported as

100 4
98
96 -
94
92 -
0 -

88

Mass Fraction > 1mm (wt %)

86

t(min) 2 1 2 3

Frequency (Hz) 5 10 10 10

Fig. 1. Mass fraction of particles size larger than 1 mm after grinding for different
times and at different frequencies.
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being useful in coal grindability tests [18]. In the present work this
parameter is also applied to the study of coke grindability. To ob-
tain the S; values, we considered only the largest fraction (particle
size >1 mm, wy). Thus:

(25

where ¢ is the grinding time. w{0) is the relative amount of parti-
cles with a diameter >1 mm present in the mill at time 0, in this
case 100%. wy(t) is the mass fraction of all the particles in the mill
with diameter > 1 mm at time t. §; is the breakage rate of particles
with a diameter >1 mm.

3. Results and discussion
3.1. Preliminary study of untreated coke

When metallurgical coke leaves the coke oven it is subjected to
quenching which consists in placing it under a shower of water. As
a result a certain amount of water remains on the coke surface
when the grinding process begins. To determine the influence of
the moisture content, two starting samples, a dry and a wet coke,
were prepared (see Experimental section for details).

The reproducibility of sample grindability is an important factor
for validating the milling parameters. Therefore, six 20-gram mass
samples of dry coke not subjected to any MW pre-treatment were
ground at 10 Hz for 3 min. An average value of 86.3 £ 1.0 wt% of
particles larger than 1 mm was thus cbtained. Another six 20 g
mass samples of wet coke were subjected to the same process,
yielding in this case an average value of 87.9  1.0% (wt%) of parti-
cles larger than 1 mm. These results show clearly the good repro-
ducibility of the experiments in both cases. It is also worth
mentioning that wet coke is slightly more difficult to grind than
dry coke.

3.2. Coke modification and thermal shock

The thermal shock from the repeated sequences of microwave
irradiation pulses produces small cracks and micro-fisures in the
particles leading to a improvement in grindability. Visual evidence
of this effect is provided in Fig. 2.

SEM micrographs of the particle microstructure before and after
a 3 s treatment show that when the coke particle is subjected to
microwave treatment, its surface is more cracked.

Another important factor to consider is the change produced in
the moisture content when the wet sample is pre-treated in the
MW. The wet coke shows a loss of meisture proportional to the
microwave exposure time, as can be seen in Fig. 3. It was found
that this loss is independent of the irradiation mode used; it only
depends on the irradiation time.

3.3. Optimal operation mode of MW pre-treatment for cokes

Two main MW pre-treatment modes: 15 ON - 3 s OFF and 3 s
ON - 3 s OFF were studied for the dry and wet cokes. The evolution
profiles of the mass fraction of particles larger than 1 mm of these
pre-treatments are shown in Fig. 4a for dry coke and 4b for wet
coke. It can be observed that, in both cases, at low 7 times, the ef-
fect was higher with the 1s ON - 3 s OFF mode, especially for dry
coke, whereas at longer t times the differences between modes
were minimized. In the case of dry coke it was also found that
the effect of the microwave pre-treatment is more pronounced.
Both cokes, irrespective of the irradiation mode, time () and num-
ber of cycles used, yielded a larger quantity of particles with a size
below 1 mm than their untreated counterparts. As can be seen at

Fig. 2. Microphotographs of an untreated coke particle (above) and a coke particle
subjected to a 1s ON - 3 s OFF microwave treatment for 3 s (below).

—+— 135 0ON- 35 OFF
-o0--3sON-3s OFF

Water content (wt %)

3 6 9 12 15 18 21
Total MW irradiation time (s)

Fig. 3. Variation of the water content (wt¥) of a wet coke vs. irradiatien time.

T=3s, irradiation by pulses provides better results than continu-
ous irradiation. At higher 7 values, it can be observed that the
shorter the pulses, the greater the improvement in grindability,
probably because of the higher number of irradiation sequences
and as a result the greater thermal shock.

To evaluate numerically the optimal conditions {mode and 7
time), the breakage rates (&) were calculated by means of Eq. (2):

- _ wi(0,180) —wi (1,180}
n T

@)

where: wi(7,t) is the mass fraction (wt#%) of particles with a size
greater than 1 mm, after MW treatment for t seconds, followed
by t seconds of milling time (180 s in this case) at 10Hz. 7 is the
duration of microwave treatment in seconds.
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Total MW irradiation time (s)

Mass Fraction > 1mm (wt%) Mass Fraction > 1mm (wt%)

Fig. 4. Eveluticn prefile of the mass fraction of particles >1 mm, after the grinding
step, vs. the total microwave irradiatien time (a) for dry ceke and (b) wet coke.

Table 1
Breakage rate of particles for profiles wy (7,180).

Coke type Mode z(s) o(%sh

Dry 15 ON - 3 s OFF 3 0.80

5 0.58

10 0.22

60 0.05

35 ON - 35 OFF 3 010

S 0.09

18 0.05

36 0.05

54 0.03

9s ON - 3 s OFF 8 0.16

24 0.09

48 0.10

Wet 1s ON - 3s OFF 3 0.87

5 0.68

10 0.41

35 ON - 35 OFF 6 0.58

18 0.25

The results are shown in Table 1. It can be seen that the highest
values of ¢, are produced by the shortest ¢ values in each mode,
irrespective of the mode used or the material ground. It can also
be seen that mode 1 s ON - 3 s OFF is the most efficient, reaching
¢ values greater than 0.9 for both types of cokes. It is worth men-
tioning also that the best values, obtained for the shortest <, also
correspond to the lowest amount of energy consumed by the
microwave. Again at 7 =3 s, irradiation by pulses produces better
results than continuous irradiation.

3.4. Evaluation of grindability improvement with mode 15 ON-35s
OFF MW pre-treatment

Once the optimal operation mode and T time have been chosen
(i.e, mode 1 s ON - 3 s OFF and 7 =3 s), the decrease in particles
larger than 1 mm (w4{3,t})) can be plotted vs. milling time. Fig. 5a
shows the results for the dry coke. It can be seen that there is a

182

®

‘;‘ 100 S —0— Untreated

'E o5 = --#-- MW pretreated
E

A 90

s

= 8

o

°

o 80

»

& 75

= 0 100 200 300 400 500
g

z —0— Untreated

E --#-- MW pretreated
-

Y

c

e

B

<

s 80

w

2 | (b)

S 75

= 0 100 200 300 400 500

Total arindina time (s)

Fig. 5. Decrease in wy (3,t) vs. milling time (t) for (a) dry coke and (b) wet coke.

Table 2
The increase in specific rate of breakage (Sq¢) and the grindability values for dry and
wet coke.

(5,8 1 Grindability increase
MW Untreated (%)
pretreated
Dry coke (mode 1-3, 73810 * 52210 * 414
T=35s)
Wet coke (mode 1-3, 59610 4 497101 198
7=35)
Wet coke (mode 1-3, 6.37.10 * 49710 4 282
T=53)

significant improvement in dry coke grindability in the case of
the treated samples.

However, if w1(3, ) is plotted for the wet coke (Fig. 5b), it can be
seen that the difference in grindability between treated and
untreated samples is not as proenounced as in the case of the dry
coke. In the case of the wet coke, the treated and untreated profiles
are similar, although longer times are required than for dry coke in
order to appreciate any improvements in grindability.

Numerically, the breakage rates (5,), as defined in Eq. (1), can be
calculated for the dry and wet cokes are presented in Table 2.

From the results presented in Table 2, it can be seen that the in-
crease in grindability obtained, after MW pre-treatment, is around
40% for the dry coke and 20% for the wet coke. Thus, the increase in
grindability in the case of dry coke is twice that of the wet samples.
In the wet coke two different processes take place during the MW
treatment: drying and structural breakage resulting from MW irra-
diation. However, in the case of the dry coke, the increase in grinda-
bility is mainly caused by structural breakage. It has been
established that coals with a high moisture content present the best
grinding efficiencies [10,17,18,26]. This is not the case for coke, pos-
sibly due to the nature of the moisture content. In wet cokes the
moisture is mainly on the surface as a consequence of the water
quenching step, whereas in coal the moisture is an intrinsic part
of its structure. The water molecules are occluded in the internal
porous structure of ccal so that when they are heated and evapo-
rate, the internal pressure of the vapour contributes to breaking
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Fig. 6. Specific energy consumption of the grinding process vs. remaining particles
greater than 1 mm ebtained in the 1s ON - 3 s OFF mede with 1=3s.
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Fig. 7. RWI calculated for the milling process of dry and wet coke.

up the material. On the other hand, the surface meisture present in
cokes evaporates as a result of MW irradiation with little effect on
the coke structure. Once the coke is nearly dry MW treatment af-
fects the structure, creating cracks and improving the grindability.

3.5. Mathematical model

The energy costs of the MW pre-treatment process at laboratory
scale were evaluated as a preliminary step to scaling up. For the
20 g coke samples in the 1s ON - 3 s OFF pre-treatment mode,
the total energy consumption (] g~!) as a function of 7 and t can
be expressed as follows:

1050 x 1t 63 =<t
Ewamn(7, 6 = —55"— +=50= =525 x T4+6.3x ¢ (3)

The energy costs of the grinding process without MW pre-treat-
ment is expressed by Eq. (3) with t=10.

By setting 7 = 3 s, introducing the appropriate S, values reported
in Table 2, and combining Eqs. (1) and (3), the energy cost equation
can be obtained as a function of w; instead of ¢. Fig. 6 shows the
energy consumption for the dry and wet cokes.

The MW pre-treatment leads to a grinding process that pro-
duces a larger mass fraction of particles below 1 mm and consumes
less energy than when there is no treatment. Likewise, produce the
same amount of particles below 1 mm, the mill with the pretreated
sample consumes less energy. The same results are obtained by

Coke mass (g)

Fig. 8. Comparisen of cbtained particles larger than 1 mm (wt%, 1s ON - 3 s OFF
mede) for different initial microwave-treated sample quantities.

0,8

RWI

0.6 1 —— Dry Coke
e Wel Coke

04

024

no £ ‘ ‘ ‘ . ‘
100 80 60 10 20 0

Mass Fraction > 1 mm (wt %)

Fig. 9. RWI calculated for the milling of dry and wet coke obtained using a
hypothetically industrial mede and MW energy.

using the Berry and Bruce comparative index [27]. This provides
amethod of comparing the grindability of the MW treated and un-
treated materials, and was derived from the Bond Work Index test
[28]. The relative work index (RWI) employed to express the rela-
tive energy consumed to mill the coke is determined as follows:

Emin 4

RWI =
Enwymitl

where: Ep is the energy consumed by the lab-mill (process with
no treatment).

Epnwsmin 1S the energy consumed by the lab-mill and the micro-
wave (process with treatment).

When the relative grinding energy consumption is higher than
1, the grinding process with MW pre-treatment is effective in sav-
ing energy. Fig. 7 shows the RWI curves calculated for the dry and
wet cokes as a function of the relative amount of particles with a
diameter >1 mm produced in the laboratory mill.

The grinding process at laboratory scale increases rapidly to val-
ues >1 as can be seen from the RWI profile for both types of coke.
This means that the MW treatment is beneficial from an energy
point of view, because of the low grinding requirements (i.e. the
mass fraction of particles >1 mm need to be 95 and 90 wt¥% for
dry and wet coke respectively). When the remaining mass fraction
of particles larger than 1 mm approaches 0% (which would be
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equivalent to a long duration grinding process), a maximum energy
saving of around 40% and 30% for dry and wet coke, respectively, is
achieved.

3.6. Minimum MW energy required to improve the milling process of
cokes and other considerations for scaling up the process

Experimental tests in order to determine the mass limit at
which MW pre-treatment is effective were carried out. For this
purpose the oven was loaded with different amounts of sample
up to a maximum capacity of 500 g. The sample temperature is a
function of the microwave processing time and it increases with
a decrease in the mass of the sample [29]. However the grindability
improvement achieved by MW treatment does not show any sig-
nificant decrease even for 500 g of sample (Fig. 8). The mass frac-
tion >1 mm obtained is similar for both the 20 g and the 500 g
samples. This indicates that the MW used is too large, in terms of
power, for the quantities used in these experiments.

The MW energy consumption of the process, inthe 1 sON - 3s
OFF pre-treatment mode, where 7=3s and 500 g of dry or wet
coke, is as follows:

1050 W x 3 s

— -1 __ -1
so0g— =03/ =175 KWht

Due to the difficulties involved in operating with masses larger than
500 g in the lab-MW devices, the data presented here are the best
possible obtainable values. However, when extrapolating to a larger
scale, the minimum energy requirements may be lower.

1t should also be borne in mind that the laboratory mill used in
this study is not the most efficient energy consuming mill due to
the low capacity of its cylinders. The energy consumption of the
laboratory mill used in this study was estimated as 6.300 KW h *
as follows:

63 Wht

bbbl -1
08 G300KWht

The energy consumption required to grind an 80 wt% mass of coke
down for it to pass through a 1 mm mesh sieve [28], would be
approximately 6.55 KW ht™! according to its Bond Work Index
20.7 KW h ™! [30]. It is estimated that an industrial coke mill pro-
cess would consume no more than 16 KW h t~'. Thus, an effective-
ness ratio between an industrial and a laboratory mill can be
defined as:

16
i = 5300

giving

Eindustrial(mill) = Him % Emin{w1) (5)

where: Eingusrraimmn 15 the energy consumed by an industrial mill.
Him 15 the effectiveness ratio. Eny is the energy consumed by the
lab-mill.

and

Esnustriaigavv-mity = Ensw + #50 X Ein{w1) (6)

where Ejngustriamin 15 the energy consumed by an industrial mill
and the microwave. Eyw is the energy consumed by the microwave.
Him 15 the effectiveness ratio. Eqyy is the energy consumed by the
lab-mill.

The RWI of a process employing an industrial mill for dry and
wet coke is shown in Fig. 9.

1t can be seen that in this case the RWI profiles do not reach one
unit as rapidly as in the laboratory case, compare Figs. 7 and 9, but
the results are still very good because a maximum energy saving of
around 30% and 20% for dry and wet coke, respectively, is achieved.
In this case high grinding requirements are needed (i.e. the mass
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fraction of particles »1 mm need be 50 and 22 wt¥ for dry and
wet coke respectively) to make the MW treatment beneficial from
an energy point of view, especially in the case of wet coke.

4. Conclusions

The results show that an energy saving of up to 40% can be
achieved, at laboratory scale, when MW treatment is employed.
Short MW cycles are more efficient than the application of MW en-
ergy in a continuous form. It was found that a high level of mois-
ture in the cokes had a negative effect on the MW pre-treatment
as the energy applied is mainly used to dry the surface moisture
prior to the thermal shock treatment. The optimum MW energy
requirements for laboratory scale conditions was found to be
1.75 KW h Tm~L. However, this value could be further optimised
with the aide of an intermediate-scale microwave oven.

References

[1] wills BA, Napier-Munn T. Mineral precessing technelogy: an intreduction to
the practical aspects of ore treatment and mineral recovery. Butterworth-
Heinemann; 2006.

[2] Chenje TW, Simbi D], Navara E. Wear. Performance and cost effectiveness - a
criterion for the selection of grinding media for wet milling in mineral
processing operations. Miner Eng 2003;16:1387-90.

[3] Chenje Tw, Simbi D], Navara E. Relationship between microstructure,
hardness, impact toughness and wear performance of selected grinding
media for mineral ore milling cperations. Mater Des 2004;25:11-8.

[4] Holman BW. Heat treatment as an agent in rock breaking. Trans Inst Min
Metall 1926;36:215-34.

[5] Fitzgibbon KE, Veasey TJ. Thermally assisted liberation-a review. Miner Eng
1950;3:181-5.

[6] Jones DA, Kingman SW, Whittles DN, Lowndes IS. Understanding microwave
assisted breakage. Miner Eng 2005;18:659-69.

[7] Church RH, Webb WE, Salsman JB. Dielectric properties of low-loss minerals.
US bureau of mines: report of investigations. Report 3194; 1988.

[8] GlingBer A, Atalay U. Microwave processing and grindability. In: Atak OaC,
editor. Innovations in mineral and ceal processing. Proceedings of the 7th
internaticnal mineral processing symposium, Balkerna, Istanbul; 1998.

[9] Didenke AN, Zverev BV, Prekepenke AV. Micrewave fracturing and grinding of
solid recks by example of kimberlite. Dokl Phys 2005;50:349-50.

[10] Samanli S. A comparisen of the results ebtained in a stirred media mill lignite
coal samples treated with microwave and untreated samples. Fuel
2011;50:659-64.

[11] Amankwah RK, Ofcri-Sarpong G. Microwave heating gold ores for enhanced
grindability and cyanide amenability. Miner Eng 2011;24:541-4.

[12] Scott G, Bradshaw SM, Eksteen ]]. The effect of microwave pretreatment on the
liberation of a copper carbonatite ore after milling. Int ] Miner Process
2008;85:121-8.

[13] Chen H, Li JW, Lei Z, Ge LM. Microwave-assisted extraction of shenfu coal and
its macromolecule structure. Min Sci Technol (China) 2009;19:19-24.

[14] Kumar P, Sahoo BK, De S, Kar DD, Chakraborty S, Meikap BC. Iren ore
grindability improvement by microwave pre-treatment. ] Ind Eng Chem
2010;16:805-12.

[15] Kingman SW, Vorster W, Rowson NA. The influence of mineralegy on
microwave assisted grinding. Min Eng 2000;13:313-27.

[16] Kingman SW, Jackson K, Cumbane A, Bradshaw SM, Rowsen NA, Greenwood R.
Recent develepments in microwave-assisted comminution. Int ] Miner Process
2004;74:71-83.

[17] Marland S, Han B, Merchant A, Rowsen N. The effect of microwave radiation on
coal grindability. Fuel 2000;73:1283-8.

[18] Lester E, Kingman S. The effect of microwave pre-heating on five different
coals. Fuel 2004;83:1941-7.

[19] Lester E, Kingman S, Dodds C. Increased coal grindability as a result of
microwave pretreatment at economic energy inputs. Fuel 2005;84:423-7.

[20] Hearsen HR. The manufacture of iren and steel: a handbeck for engineering
students. Merchants and Users of Iron and Steel: Pierides Press; 2008.

[21] Stoeltze S. The use of pet coke in cement manufacturing plants: presentation of
industrial cases of grinding and firing of pet coke. In: 11th International
cement conference hammamet, Tunisie; 2000,

[22] Fitzer E, Kochling K, Boehm H, Marsh H Recommended termilology for the
description of carben as a solid. Pure Appl Chem 1995;67:473-506.

[23] Menéndez JA, Arenillas A, Fidalge B, Fernandez Y, Zubizarreta L, Calve EG, et al
Microwave heating processes invelving carben materials. Fuel Process Technol
2010;91:1-8.

[24] Menendez JA, Juarez-Perez EJ, Ruisanchez E, Bermudez JM, Arenillas A. Ball
lightning plasma and plasma arc formation during the microwave heating of
carbens. Carbon 2010;49:346-9.

[25] Hague KE. Microwave energy for mineral treatment process - a brief review.
Int ] Miner Process 1999;57:1-24.



7. APENDICE

E. Ruisdnchez et al /Fuel 102 (2012) 65-71 71
[26] Marland S, Han B, Rewsen N, Merchant A Microwave embrittlement and [29] Pickles CA. Microwaves in extractive mefallurgy: part 1 - review of
desulphurisatien of ceal. Acta Mentanistiva Slovaca 1998;3:351-5. fundamentals. Miner Eng 2009;22:1102-11.
[27] Berry TF, Bruce RW. A simple method of determining the grindability of ores. [30] Couper ], Penney W, Fair ], Walas S. Chemical process equipment: selection
Can Min ] 1966;6:385-7. and design. Elsevier; 2005.

[28] Bond FC. The third theecry of communition. Trans Am Inst Min Eng
1952;193:484-54.

185



