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RESUMEN

La obtencion de nuevos materiales a partir del carbon mineral es una de las estrategias que actualmente se estudia en la comunidad
cientifica. Se realizo un andlisis estadistico para estudiar el efecto de la temperatura y la concentracion de silicio en los procesos
de carbonizacion y combustion de carbones. Las muestras fueron tamizadas, desmineralizadas (HCI y HF) para posteriormente
carbonizarlas y oxidarlas por termogravimetria.

Los efectos que producen los factores sobre la variable de respuesta en cada tratamiento térmico, fueron evaluados mediante un
ANOVA de un solo factor para la carbonizacion, donde la variable analizada fue concentracion de silicio y un diseiio factorial con
dos factores en la combustion, el cual tanto la temperatura de carbonizacion como la concentracion de silicio fueron los factores a
evaluar, todo esto con un nivel de confianza del 95%.

En el proceso de carbonizacion, los eventos observados en ambas semiantracitas tienen una relacion directa con la presencia de
silicio al disminuir hasta 30 °C la temperatura pico de uno de los eventos. De la misma forma se encontré en la oxidacion que los
dos factores evaluados tienen una significancia estadistica con la temperatura de inicio de reaccion de la combustion al presentar
valores p menores que el nivel se significancia establecido.

También se concluyo que, al tratar las muestras a 1400 °C durante la carbonizacion provoca un aumento en la temperatura de
inicio de la reaccion de la combustion de hasta 167,8 °C, mientras que la presencia de silicio disminuye la temperatura de inicio de
reaccion hasta 110,9 °C, indicando un aumento en la reactividad de las muestras.

Palabras claves: Carbon, Carbonizacion, Combustion, Desmineralizacion, Disefio de experimentos, Semiantracita.
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ABSTRACT

Obtaining new materials from mineral coal is one of the strategies currently being studied in the scientific community. A statistical
analysis was carried out on the coals to study the effect of temperature and silicon concentration on carbonization and combustion
processes. The samples were crushed, demineralized (HCI and HF) to later carbonize and oxidize them by thermogravimetry.The
effects produced by the factors on the response variable in each heat treatment were evaluated by means of an ANOVA of a single
factor for carbonization, where the variable analyzed was silicon concentration and a factorial design with two factors in combustion,
in which both the carbonization temperature and the silicon concentration were the factors to be evaluated, all this with a confidence
level of 95%.

In the carbonization process, the events observed in both semianthracites have a direct relationship with the presence of silicon with
a decrease of up to 30 °C in the peak temperature of one of the events. In the same way, it was found in oxidation that the two factors
evaluated have a statistical significance with the combustion reaction initiation temperature, presenting p values less than the level
of significance established.

It was concluded that treating the samples at 1400 °C during carbonization causes an increase in the combustion reaction initiation
temperature of up to 167,8 °C, while the presence of silicon decreases the reaction initiation temperature. up to 110,9 °C, indicating
an increase in the reactivity of the samples.

Keywords: Coal, Carbonization, Combustion, Demineralization, Design of experiment, Semi-anthracite.

1. INTRODUCCION

Colombia posee reservas importantes de carbon tanto térmicos como coquizables, cuya calidad es aceptada en el
mercado mundial debido a los bajos contenidos de impurezas y elevado poder calorifico. Tanto asi que, al afio 2020,
Colombia cuenta con reservas probadas por 4.554 millones de toneladas de carbon antracitico y bituminoso, lo que
representa un 46,6% vy 0,6% de reservas de Latinoamérica y mundiales, respectivamente [1]. Para el 2022, las ex-
portaciones de combustibles y productos de las industrias extractivas participaron con 56,9% del valor FOB total de
las exportaciones del pais, exportando 55,5 millones de toneladas de carbon en todo el afio [2].

Colombia produce carbon térmico y metaliirgico de alta calidad por su alto valor calorifico de hasta 14.161 BTU/LB [3].
El carbon térmico es usado como fuente de combustible, quemandose para generar vapor de agua y posteriormente usado
para la generacion de electricidad. El carbon metaliirgico es usado principal como reductor quimico en algunos procesos
industriales. Por ejemplo, en la industria sidertrgica el carbon metalargico, o coque, es usado para producir acero [4].

Los carbones coquizables y las antracitas (de mayor calidad y precios) ubicados en el altiplano cundiboyacense y en Nor-
te de Santander se caracterizan por tener altos volatiles, comunmente aglomerantes, de buena calidad para uso térmico y
metalurgico. Las antracitas al poseer un alto contenido de carbono (86% al 98%) es 1itil no solamente como combustible en
la generacion de calor o vapor en la industria térmica sino como materia prima para la obtencion de nuevos materiales [5].

La obtencion de antracitas mejoradas a través de tratamiento térmico se ha convertido en un proceso para la elabora-
cién de productos comercializables, tales como relleno de catodos de aluminio para fundicion [2], anodos para baterias
de i6n-litio [6], [7], carbones activados [8]-[10], reductores para procesos metaltirgicos [11], [12], material aglutinante
para la produccion de coque formado [13], [14] y antracita exfoliada en reemplazo del grafito natural exfoliado. Ade-
mas, las antracitas suelen comportarse de manera excepcional en procesos de desarrollo de reductores para minerales
de hierro-cromo y hierro-manganeso por su alto contenido de carbono, llegando a ser fuente de carbono alterna en
reemplazo del coque metaltirgico utilizado como agente reductor en el alto horno en el proceso fundicion de hierro [15].

De manera general, todos estos procesos que permiten conservar y enriquecer el carbon no sélo depende de la
temperatura de exposicion a la que se somete la muestra, sino también, de la naturaleza de los materiales de partida.
El comportamiento térmico del carbon tiene una relacion directa con la temperatura, velocidad de calentamiento
y tiempo de exposicion [16], [17], sin embargo, existen otros factores intrinsecos del carbon relacionados con el
tamafio de particula, composicion organica y elementos constituyentes de la materia mineral presentes en el carbon
extraido, que pueden causar un efecto favorable en el desarrollo de la estructura del carbon, modificando el compor-
tamiento de las antracitas durante los tratamientos térmicos [18]-[21].
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En este sentido, evaluar el efecto de una variable a la vez no proporciona suficiente informacion sobre la interac-
cion entre los factores involucrados en el comportamiento térmico del carbon. Por ejemplo, Gonzalez y col. [19]
estudiaron la influencia de la temperatura, el tiempo de tratamiento y tamafios de particulas de <212y <45 umde
una antracita durante la grafitizacion, encontrando que se requiere una temperatura mas alta para la grafitizacion de
la antracita con el tamafio de particula mas pequefio para obtener materiales con caracteristicas estructurales simila-
res a los preparados a partir de la antracita con el tamafio de particula mas grande. También Oberlin y Terriere [22]
concluyeron que las antracitas tienen una capacidad para alcanzar un alto grado de ordenamiento luego de tratarse
térmicamente a temperaturas comprendidas entre 1500 y 2500 °C, relacionadas con las unidades basicas estructura-
les de caracter poliaromatico. Asi mismo, M. Vanegas [15] evalu6 la combustion de carbones antraciticos pretrata-
dos en atmosfera inerte a 900 °C y temperaturas elevadas entre 1400 y 2800 °C , evidenciando que las temperaturas
mas altas del pretratamiento provocan temperaturas de ignicion de hasta 828 °C pero la presencia de componentes
inorganicos en las muestras de partida produce efectos cataliticos sobre la reactividad de los carbones, haciendo que
la temperatura de ignicion de la combustion se localice a 761°C.

Por lo anterior, la necesidad de aclarar los efectos de la materia mineral inherente en las caracteristicas de los pro-
cesos térmicos del carbon, requieren de técnicas estadisticas para la valoracion en conjunto de los multiples factores
que influyen sobre la reactividad de los carbones. El disefio estadistico de experimentos contempla una amplia va-
riedad de estrategias experimentales que conducen a deducciones validas con respecto a un problema establecido y
el disefio factorial completo 2* es una de ellas. Este describe, simultaneamente los efectos individuales que tienen k
factores sobre una respuesta y efectos de interaccion entre ellos, en una secuencia organizada de ensayos. Un expe-
rimento factorial permite investigar todas las combinaciones posibles de los niveles de los factores o condiciones en
cada prueba completa, cuyos efectos seran medidos o comparados [23].

La flexibilidad de estas herramientas estadisticas permitio realizar un analisis de varianza (ANOVA) de un solo factor
en la carbonizacion, en vista que la iinica variable presente en las muestras es la concentracion de silicio y la evaluacion
de un disefo experimental 22 en el proceso de combustion de los factores cuantitativos: concentracion de silicio en las
muestras de carbon y temperatura de carbonizacion en dos niveles, dado que sdlo interesa detectar el efecto principal
de cada variables sobre el proceso de combustion. Todo esto con la finalidad de contribuir en las investigaciones sobre
el efecto catalitico de los constituyentes inorganicos del carbon sobre los procesos que involucran tratamiento térmico.

2. METODOLOGIA

Fuentes de informaciéon y método

Para el desarrollo de los objetivos de esta investigacion se seleccionaron dos tipos de semiantracitas colombianas:
Boavita y Capitanejo procedentes de la mina El Sauzal ubicada en el Departamento de Boyaca (Colombia) y la mina
San Luis ubicada en el Departamento de Santander (Colombia), respectivamente. Se prepararon las muestras a tra-
vés de una trituracion y tamizado hasta obtener un tamafio de particula pasante malla 60 ASTM (250 um a 150 pm).
Los procesos a los que se sometieron las semiantracitas tales como la desmineralizacion y los tratamientos térmicos
se llevaron a cabo utilizando este tamaiio de particula.

Las muestras se caracterizaron, desmineralizaron quimicamente y se sometieron a un tratamiento térmico en at-
mosfera inerte (carbonizacion) y oxidante de manera consecutiva. El analisis proximo, elemental, contenido de
azufre, poder calorifico y la caracterizacion de la materia organica e inorganica de las semiantracitas de partida son
reportados en estudios previos [24]. De acuerdo con este tltimo estudio, los resultados del contenido de materia mi-
neral, muestran que ambas semiantracitas tienen un alto contenido de 6xido de silicio (SiO,) de 54,98% para Boavita
y 54,96% para Capitanejo. Por esta razon, se eligio esta fuente de silicio para analizar el efecto térmico en muestras
desmineralizadas. Los detalles del SiO, afiadido se encuentran en [24]. Para el montaje de las corridas se empled
un disefio experimental para cada tratamiento térmico, donde se tuvieron en cuenta los niveles desmineralizados,
concentracion inicial de SiO, y duplicacion de la concentracion inicial de SiO,.
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En la Figura 1 se presenta el esquema del proceso empleado para la desmineralizacion de las muestras estudiadas.
El montaje consistié en un beaker de teflon calentado a baio maria a 73 °C (Fluido externo) mediante una plancha
de calentamiento con agitacion magnética, el intervalo de temperatura de reaccion fue entre 57 °C 'y 63 °C, con una
agitacion de 1000 rpm, un tiempo de residencia de 1 h y un tamafio de particula de pasante malla 60. Estas condicio-
nes se tomaron de los resultados experimentales obtenidos en trabajos anteriores por el grupo de investigacion del
carbon de la Universidad del Atlantico [25].

Figura 1. Proceso de desmineralizacion de las semiantracitas (ISO 602:2015) [26]
Figure 1. Semi-anthracite demineralization process (ISO 602:2015) [26]
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En la figura 1, las corrientes masicas m,, m, y m, hacen referencia a la solucion de acido con fracciones de mineral
disuelto. Las corrientesm_, m_,y m__ hace referencia a la solucion de agua con éacidos, minerales disueltos y pe-
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quefias fracciones de carbon y m corresponde a la masa de agua pura adicionada en la secuencia de lavados.

En la etapa de tratamientos térmicos, las semiantracitas desmineralizadas y con adicion de silicio se trataron térmi-
camente en atmosfera inerte y atmosfera oxidante siguiendo las rampas de calentamiento presentadas en el Figura 2.
Este proceso se llevo a cabo en un analizador térmico (SETSYS EVOLUTION TGA-DTA /

DSC) donde las etapas de vacio, enfriamiento y calentamiento en atmosfera inerte y oxidante se programaron de
manera continua. Los tratamientos térmicos se hicieron en modo TG (termogravimétrico) y la cantidad de muestra
utilizada para cada experimento fue en un rango de 10 a 20 mg.

Figura 2. Rampas de calentamiento durante los procesos de carbonizacion
y combustion de semiantracitas desmineralizadas y con adicion de silicio. (Fuente: propia)
Figure 2. Heating ramps during the processes of carbonization and combustion
of demineralized semianthracites and with addition of silicon. (This work)
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La carbonizacion se realizo en dos rampas de calentamiento con un flujo constante de helio de 20 mL/min y una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, previamente se hizo vacio en el analizador térmico para garantizar la
ausencia de oxigeno. La primera rampa de calentamiento inici6 desde temperatura ambiente (25 °C) hasta 900 °C y
se mantuvo durante 1 hora en 900 °C para garantizar la eliminacion de volatiles. La segunda rampa inicié desde 900
°C hasta las temperaturas de carbonizacion (900 °C y 1400 °C) y se mantuvo durante una hora en esta temperatura
para garantizar la carbonizacion de toda la muestra. Finalmente, la muestra se dejo enfriar hasta 100 °C con un flujo
de helio, como se presenta en la Figura 2.
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El tratamiento térmico en atmosfera oxidante se realizd en una sola rampa de calentamiento desde 100 °C hasta
1000 °C con una velocidad de 10 °C/min con un flujo de aire de 16 mL/min. La etapa de enfriamiento se dio a una
velocidad de 100 °C/min en flujo de helio desde 1000 °C hasta temperatura ambiente.

Para el anlisis de los resultados se utilizo la herramienta Minitab®19.1 para evaluar los procesos de carbonizacion
y combustion de ambas semiantracitas con las variables de respuestas de cada proceso frente a las temperaturas de
tratamiento y concentraciones de silicio utilizadas.

Al proceso de carbonizacion se le realizé un analisis ANOVA de un solo factor con 3 niveles que corresponden a las
muestras preparadas con la primera concentracion (Si), con el doble de la concentracion (2Si) y la desmineralizada
(0), siendo la variable de respuesta la temperatura donde ocurren los eventos de maxima velocidad de pérdida de
masa, exceptuando las pérdidas de humedad. El proceso fue evaluado desde temperatura ambiente hasta 900 °C con
una réplica en cada nivel.

En el proceso de combustion se realizé el ANOVA multifactorial, considerando los factores temperatura de carbo-
nizacion (900 °C y 1400 °C) y concentracion de silicio ((2Si), y desmineralizadas (0)), teniendo en cuenta tres repli-
cas en el punto central que corresponden al punto de primera concentracion de silicio (Si)] y 1200 °C que permite
estimar curvatura. El analisis estudi6 la temperatura de inicio de reaccion como la variable de respuesta, obtenida
durante el calentamiento en atmoésfera oxidante desde los 100 °C hasta los 1000 °C.

3. RESULTADOS

En este apartado se presentan los resultados de un analisis estadistico realizado con el fin de estudiar los procesos
térmicos (carbonizacion y combustion) y evaluar la influencia de las temperaturas de tratamiento térmico y las dife-
rentes concentraciones de SiO, frente a la variable de respuesta de cada tratamiento.

3.1. Proceso de carbonizacion
3.1.1. Perfiles termogravimétricos de la carbonizacion

Se presentan los resultados tomando como referencia la temperatura pico que se obtuvo cuando se alcanzo la
maxima velocidad de pérdida de masa, exceptuando el primer evento que ocurre alrededor de los 100 °C, durante
el proceso de carbonizacion de las muestras Boavita y Capitanejo a diferentes concentraciones de SiO,. Durante las
corridas experimentales desde temperatura ambiente hasta 900 °C se presentaron dos temperaturas pico, las cuales
se representan como temperatura pico 1 (Tpl) y temperatura pico 2 (sz). Para su analisis se empled un disefio de
experimentos de un solo factor con tres niveles aleatorizados y dos réplicas. La Figura 3 muestra los perfiles DTG
(derivada del TG) durante el proceso en atmosfera inerte para los tres niveles de concentracion de SiO, hasta 900 °C.

A partir de los perfiles presentados en la figura 3, se elabor6 la Tabla 1 con los valores correspondientes a la tem-
peratura pico de cada uno de los eventos donde se observo la maxima velocidad de pérdida de masa a temperaturas
superiores a 100 °C en cada una de las muestras estudiadas. De manera general, el efecto de la presencia de silicio
en las muestras reduce en promedio 50 °C en las muestras de Capitanejo y 30 °C en las muestras de Boavita en el
evento de mayor velocidad de pérdida de masa (sz) , indicando un incremento en la reactividad de las muestras
[15]. Exceptuando las muestras de Capitanejo que contienen el doble de la concentracion de SiO, (CD2(Si)) que
presentaron temperaturas picos similares a las muestras desmineralizadas.

CD: Capitanejo desmineralizado; CD(Si): Capitanejo desmineralizado con la concentracion de silicio de partida;
CD2(Si): Capitanejo desmineralizado con el doble de la concentracion de silicio de partida; BD: Boavita desmine-
ralizada; BD(Si): Boavita desmineralizada con la concentracion de silicio de partida; BD2(Si): Boavita desminera-
lizada con el doble de la concentracion de silicio de partida; #1y #2: réplicas nimero 1 y 2.

La Tabla 1 muestra que las temperaturas identificadas en el primer evento de las muestras de Capitanejo se en-
cuentran en el intervalo de temperatura 241-253 °C, indicando aparentemente no tener diferencia significativa con
la presencia o ausencia de silicio, tal como se aprecia en la Figura 3a. De forma similar, el comportamiento de las
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Figura 3. Perfiles DTG en funcion de la temperatura durante el proceso de carbonizacion
desde temperatura ambiente hasta 900 °C para a) Capitanejo y b) Boavita. (Fuente: propia)
Figure 3. DTG profiles as a function of temperature during the carbonization process,
from room temperature to 900 °C for a) Capitanejo and b) Boavita. (This work)
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muestras de Boavita en este primer evento, presentan un rango de temperatura entre 240-256 °C, donde las muestras
BD presentan una temperatura pico de 255,94°C, siendo la mas altas de todas las muestras tratadas para evento T,
indicando que la ausencia de minerales disminuye la reactividad de las muestras [15], [27].

Al seguir incrementando la temperatura, se observéd un segundo evento el cual presenta diferencias significativas
entre las muestras, tanto en Capitanejo como en Boavita, desmineralizadas y con presencia de silicio. En la zona
comprendida entre 528-596 °C, las muestras de Boavita con concentracion de silicio presentan valores de T, al-
rededor de 550 °C y las muestras CD(Si) muestran una temperatura promedio de 530 °C, temperaturas menores
comparadas con las muestras desmineralizadas de cada semiantracita, 1o que evidencia un efecto catalitico del silicio
en el evento de mayor velocidad de pérdida de masa.

Tabla 1. Temperatura pico de cada evento de méaxima velocidad de pérdida de masa durante la carbonizacion hasta 900 °C para ambos carbones. (Fuente: propia)
Table 1. Peak temperature of each event of maximum rate of mass loss during carbonization up to 900 °C for both coals. (This work)

Capitanejo Tp1 (°C) Tp2(°C) Capitanejo Tp1 (°C) Tp2(°C)
#1CD 253,03 579,47 #1BD 255,94 574,72
#2CD 252,30 580,66 #2BD 255,94 582,50
#1CD(Si) 242,69 528,30 #1BD(Si) 241,81 546,15
#2CD(Si) 241,41 531,38 #2BD(Si) 241,26 546,02
#1CD2(Si) 243,20 596,68 #1BD2(Si) 240,60 54483
#2CD2(Si) 249,06 588,93 #2BD2(Si) 244,25 550,92

3.1.2. Interpretacion de los resultados para el ANOVA de un solo factor:

En el proceso de carbonizacion se realiz6 un analisis ANOVA de un solo factor, en vista que la tnica variable pre-
sente en las muestras es la concentracion de silicio. El analisis se realizo con 95% de confianza en todos los niveles,
donde la concentracion SiO, es el factor evaluado en 3 niveles: muestras preparadas con la primera concentracion
(Si), con el doble de la concentracion (2Si) y la desmineralizada (0). El analisis solo estudi6 las variables de respues-
tas obtenidas en la carbonizacion desde temperatura ambiente hasta 900°C, puesto que a esta temperatura ocurre la

desvolatilizacion del carbon.

La variable de respuesta estudiada en la carbonizacion es la temperatura donde ocurren los eventos de maxima velocidad de
pérdida de masa (ver Figura 3), exceptuando las pérdidas de humedad representadas en el primer evento alrededor de los 100 °C.
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De acuerdo con los resultados de la Tabla 1, es necesario determinar si cualquiera de las diferencias entre las me-
dias de las muestras es estadisticamente significativa. La Tabla 2 muestra un resumen del ANOVA realizado a un
nivel de significancia de 0,05, donde es posible comparar el valor p de las muestras. Esto indica que, si el valor p
es menor que o igual al nivel de significancia, la variable independiente tiene una relacion significativa con la va-
riable de respuesta [28], [29], razon por la cual, todos los eventos en las muestras estudiadas, exceptuando T, para
la muestra Capitanejo (valor p de 0,051), tienen una relacion con la concentracion de silicio en todos los eventos
encontrados en el rango de temperatura de 200 a 700 °C de acuerdo con lo descrito por los perfiles DTG.

Teniendo en cuenta que el valor p del evento T, en las muestras de Capitanejo es de 0,051, un valor muy proximo
al nivel de significancia, es posible confirmar a través del valor F [30] (Tabla 2), que si existe una influencia del
factor estudiado. El valor F critico se obtuvo teniendo en cuanta un nivel de confianza del 95% y los grados de li-
bertad del disefio factorial. El valor F calculado para todos los eventos en ambas muestras es mayor que el F critico,
reafirmando que existe una relacion significativa entre la concentracion de silicio y la disminucion de la temperatura
pico en el rango de calentamiento estudiado.

Tabla 2. Resumen ANOVA en la carbonizacion de las semiantracitas. (Fuente: propia)
Table 2. ANOVA summary on the carbonization of semi-anthracites. (This work)

Muestra Capitanejo Boavita
Temperatura pico T, T, T, T,
Grados de libertad del factor 2 2 2 2
SC Ajust®. 114,79 4432,97 260,63 1337,15
MC Ajust®. 5739 221648 130,31 668,57
Valor p 0,051 0,001 0,004 0,007
Valor F 9,42 187,40 57,39 41,09
F critico 5.786

Desviacion estandar (°C) agrupada 2,46 3,44 1,50 4,03
R? 86,27% 99,21% 97,45% 96,48%

¢ Suma ajustada de los cuadrados. ® Cuadrado medio ajustado.

Es importante evaluar los posibles intervalos de la diferencia entre los pares de medias de cada nivel, puesto que
el resultado del ANOVA muestra que al menos dos medias en los niveles de la concentracion, difieren de forma
significativa para ambas temperaturas pico en las muestras. La Figura 4 muestra una serie de intervalos de confianza
utilizando el método de Tukey, esto permite evaluar la significancia practica de esas diferencias entre los pares de
medias de los niveles de SiO, en ambos carbones para T,yT,

A fin de establecer, especificamente, cuales medias son diferentes, se hicieron comparaciones por parejas para
determinar si cualquiera de ellos no incluye cero, lo cual indicaria una diferencia significativa [31]. Para un nivel de
confianza del 95% el método de Tukey declara que los intervalos de confianza para la diferencia entre las medias
de los pares (0) — (Si) y (0) — 2(Si) en la muestra Boavita del evento T | (Figura 4b), no incluyen el cero, lo cual se
infiere que estadisticamente existe una influencia con la presencia del mineral en este evento. Sin embargo, al eva-
luar el intervalo de confianza de 2(Si) — (Si) en el evento Tpl de ambos carbones, incluye cero, como se observa en
las Figuras 4a y 4b, de lo que se deduce que no existe diferencia significativa sobre la temperatura pico al usar en el
tratamiento térmico el doble o la primera concentracion de SiO,.

Por otro lado, es posible evidenciar que en las muestras de Capitanejo del primer evento (ver Figura 4 a),
aparentemente todas las combinaciones de los niveles, estadisticamente, no presentan diferencia entre los pares
de las medias y de manera particular el intervalo de confianza para la combinacion (0) — (Si) esta ligeramente
fuera del cero, confirmando el resultado de la Tabla 2 para Capitanejoen T , el cual presenta un valor p muy
proximo a 0,05, de tal manera que no es posible descartar la influencia de la concentracion sobre este evento en
las muestras Capitanejo.
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Figura 4. Intervalos de confianza simultaneos de Tukey para las diferencias de medias
en las muestras Boavita y Capitanejo en los eventos Ty T . (Fuente: propia)
Figure 4. Tukey’s simuitaneous confidence intervals for the mean differences

in the Boavita and Capitanejo samples in the T, and T, events. (This work)
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(Si): concentracion de silicio de partida; 2(Si): doble de la concentracion de silicio de partida; (0): Muestra con ausencia de minerales.

De manera analoga, el segundo evento en las muestras Boavita (ver Figura 4d) present6 el mismo comportamien-
to que el primer evento estudiado, la presencia de silicio, independientemente si se uso la primera o el doble de la
concentracion del mineral, tuvo un efecto significativo sobre la temperatura T ; mientras que al observar la Figura
4c, las muestras Capitanejo tuvieron un comportamiento inverso; el intervalo de confianza para la diferencia entre
las medias de (0) — (Si) y 2(Si) — (Si) no incluyen cero, lo que indica que la diferencia entre estas medias es estadis-
ticamente significativa. Esto quiere decir que, a temperaturas mayores durante el tratamiento térmico no existe una
respuesta proporcional frente a la cantidad de mineral de silicio contenido la muestra, especificamente la primera o
el doble de la concentracion de SiO,.

3.2. Proceso de combustion
3.2.1. Perfiles termogravimétricos de la combustion:

Para estudiar las caracteristicas de la reaccion de oxidacion del carbonizado, en las muestras con presencia o ausen-
cia de silicio, se tiene en cuenta que durante este proceso no solamente la concentracion del mineral influye, sino que
también, el tratamiento térmico en atmosfera inerte (carbonizacion) afecta los perfiles TG de cada muestra. De tal
manera que se analizan los factores concentracion de silicio y temperatura de carbonizacion frente a la temperatura
de inicio de reaccion de combustion (Ti).

Las Figuras 5a y 5b describen los perfiles TG para las muestras Boavita y Capitanejo. Se observan diferencias en
la Ti alrededor de 450 °C, entre los niveles mas altos y mas bajos de cada factor, lo que sugiere que existe un efecto
simultaneo al combinar los niveles de cada factor.
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Figure 5. TG profiles of the combustion process for samples (a) Capitanejo and (b) Boavita. (This work)
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(Si): concentracion de silicio de partida; 2(Si): doble de la concentracion de silicio de partida; (0): Muestra con ausencia de minerales.

CD900: Capitanejo desmineralizado tratado térmicamente en atmosfera inerte a 900 °C; CD2Si1900: Capitanejo
desmineralizado con el doble de la concentracion de silicio de partida tratado térmicamente en atmdsfera inerte a
900 °C; CDSil1200: Capitanejo desmineralizado con la concentracion de silicio de partida tratado térmicamente
en atmosfera inerte a 1200 °C; CD1400: Capitanejo desmineralizado tratado térmicamente en atmodsfera inerte a
1400 °C; CD2Si1400: Capitanejo desmineralizado con el doble de la concentracion de silicio de partida tratado
térmicamente en atmosfera inerte a 1400 °C; BD900: Boavita desmineralizada tratada térmicamente en atmosfera
inerte a 900 °C; BD2Si900: Boavita desmineralizada con el doble de la concentracion de silicio de partida tratada
térmicamente en atmosfera inerte a 900 °C; BDSi1200: Boavita desmineralizada con la concentracion de silicio de
partida tratada térmicamente en atmoésfera inerte a 1200 °C; BD1400: Boavita desmineralizada tratada térmicamente
en atmosfera inerte a 1400 °C; BD2Si11400: Boavita desmineralizada con el doble de la concentracion de silicio de
partida tratada térmicamente en atmosfera inerte a 1400 °C.

La caracteristica mas importante de los perfiles TG de las muestras Boavita y Capitanejo radica en el efecto
que tiene la adicion de silicio sobre el incremento de la reactividad, siendo evidente en ambas muestras tal como
se observa en la Figura 5 (curva correspondiente a CD2Si900 y BD2Si900) cuya Ti es menor que el resto de
los eventos que acontecen durante la oxidacion. Por otro lado, a medida que las muestras son tratadas a tempe-
raturas mayores durante la carbonizacion, ocurre un efecto inverso comparado con la influencia que ejerce la
concentracion de SiO, en la combustion, ya que la reactividad se ve disminuida en las muestras de Capitanejo y
Boavita tratadas a 1400 °C, independientemente si hay presencia de silicio o no, alcanzando Ti superiores a 600
°C durante la combustion.

3.2.2. Interpretacion de los resultados para el ANOVA multifactorial

Para verificar los efectos de ambos factores presentes en este proceso térmico, se realizo un ANOVA multifactorial
con 95% de confianza en todos los niveles, utilizando un disefio factorial 22 con punto central. Los niveles evaluados
en la concentracion del mineral, corresponden los carbonizados desmineralizados (0) y los carbonizados que tenian
el doble de la concentracion del mineral (2Si). Para la temperatura de carbonizacion los niveles estudiados fueron
900 °C y 1400 °C, teniendo en cuenta los puntos centrales correspondiente al punto de la primera concentracion
de silicio (Si) tratada a 1200 °C, con el fin de verificar repetitividad y linealidad en el proceso. El analisis estudio
la temperatura de inicio de reaccion como la variable de respuesta, obtenida durante el calentamiento en atmdsfera
oxidante desde los 100 °C hasta los 1000 °C.
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La Tabla 3 muestra el nimero de experimentos aleatorios realizados con el disefio factorial escogido y los valores
de la variable de respuesta encontrados para los carbonizados de Boavita y Capitanejo. Las corridas experimentales
3,4y 6 corresponden a las réplicas de los puntos centrales, las otras cuatro corridas representan los niveles altos y
bajos de cada factor. El nivel mas alto para la temperatura de carbonizacion y concentracion de silicio es dado por
los valores 1400 °C y [2Si], respectivamente. Mientras que el nivel bajo es dado por la temperatura de carbonizacién
de 900 °C y 0 concentracion de silicio.

Tabla 3. Diseflo factorial 2* con punto central aleatorizado. (Fuente: propia)
Table 3. Factorial design 22 with randomized central point. (This work)

Corrida  T(°C) Numero de veces la concentracion T Boavita (°C) T, Capitanejo (°C)
de SiO2 en la muestra de partida

1 1400 2 610,52 618,80
2 900 0 553,63 534,43
3 1200 1 565,55 564,66
4 1200 1 559,39 555,62
5 1400 0 658,37 663,87
6 1200 1 562,41 554,88
7 900 2 442,73 475,93

En la Tabla 4 se muestran los resultados de ANOVA para los experimentos con las muestras de Capitanejo. Es
posible determinar que hay evidencia estadistica suficiente para indicar que, a partir de los resultados obtenidos, la
concentracion de silicio tiene un efecto significativo sobre Ti con un valor p de 0,011 y la temperatura de carboniza-
cion con un valor p de 0,002, con un nivel de confianza del 95%. Sin embargo, la interaccion entre los dos factores
estudiados no representa un efecto estadisticamente significativo. Al parecer el modelo de regresion debe incluir
términos cuadraticos, debido a que el disefio experimental presenta curvatura significativa (valor p de 0,021).

Tabla 4. ANOVA para las muestras de Capitanejo (Fuente: propia)
Table 4. ANOVA for the Capitanejo samples (This work)

Fuente GL? SC Ajust®  MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 4 21644,1 5411,0 182,48 0,005
Lineal 2 21219.9 10609.,9 357,80 0,003
TEMPERATURA (T) 1 18538,2 18538,2 625,17 0,002
CONCENTRACION (C) 1 2681,7 2681,7 90,44 0,011
TEMPERATURA*CONCENTRACION 1 45,1 45,1 1,52 0,343
Curvatura 1 1367,6 1367,6 46,12 0,021
Error 2 59,3 29,7

Total 6 21703,4

a Grados de libertad, b Suma ajustada de los cuadrados y ¢ Cuadrado medio ajustado.

De lamisma forma, en la Tabla 5 se presentan los resultados de ANOVA para las muestras de Boavita. Aqui también
se evidencia que la concentracion de silicio tiene un efecto significativo sobre Ti con un valor p de 0,002 y la tempe-
ratura de carbonizacion es estadisticamente significativa con un valor p de 0,001 a un nivel de confianza del 95%. En
contraste con Capitanejo, el término de interaccion de dos factores (TEMPERATURA*CONCENTRACION) tiene
un valor p de 0,009, siendo significativo para el modelo de regresion en las muestras de Boavita, asi como también
términos cuadraticos, al presentar efecto de curvatura (valor p de 0,018).
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Tabla 5. ANOVA para las muestras de Boavita. (Fuente: propia)
Table 5. ANOVA for the Boavita samples. (This work)

Fuente GL? SCAjust®  MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 4 258879 6472,0 682,15 0,001
Lineal 2 24868,5 124343 1310,58 0,001
TEMPERATURA (T) 1 185682 185682 1957,10 0,001
CONCENTRACION (C) 1 6300,4 6300,4 664,07 0,002
TEMPERATURA*CONCENTRACION 1 993,8 993,8 104,75 0,009
Curvatura 1 515,5 515,5 5433 0,018
Error 2 19,0 9,5

Total 6 25906,9

En el grafico de efectos principales (ver Figura 6) se observa que la temperatura de carbonizacion tiene un efecto
positivo para ambos carbones, es decir, a medida que las muestras fueron tratadas térmicamente a temperaturas altas
durante la carbonizacion, se presentd un incremento de 142,9 °C entre las muestras CD2Si900 y CD2Si1400y 167,8
°C entre las muestras BD2Si1900 y BD2Si1400, en la temperatura de inicio de reaccion de la combustion , mientras
que la concentracion de silicio tuvo un efecto negativo sobre la variable de respuesta, es decir, un aumento en la
concentracion de silicio se vio reflejado en una disminucion de la temperatura de inicio de la reaccion de combustion
de 58,5°C entre las muestras CD900 y CD2Si900 y 110,9 °C entre las muestras BD900 y BD2Si900 (ver Tabla 3).

Figura 6. Efectos principales para la temperatura de inicio de la combustion para (a) Capitanejo y (b) Boavita. (Fuente: propia)
Figure 6. Main effects for the combustion initiation temperature for (a) Capitanejo and (b) Boavita. (This work)
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Ademas, también se pudo observar en el grafico de efectos principales (Figura 6) que la temperatura de carbo-
nizacion tiene mayor influencia sobre la variable de respuesta (Ti), por tener una mayor inclinacion de la recta en
ambos carbones y esto se reafirma al comparar los valores de Ti de la Tabla 3, puesto que, cuando los carbones son
sometidos a tratamiento hasta 1400 °C con o sin presencia de silicio, Ti tiende hacia temperaturas mayores. Sin em-
bargo, el doble de la concentracion SiO, tiene mayor efecto sobre Ti, cuando la temperatura de carbonizacion es de
900 °C, tal como se aprecia en los perfiles TG y los valores de Ti de la Tabla 3. Todo esto apoya la teoria planteada
por varios autores [31]-[33], la cual sostiene que durante la exposicion de muestras de carbon a altas temperaturas
en atmosfera inerte, suceden una serie de reacciones fisicoquimicas que permiten que el orden estructural de éstas se

vea favorecido, lo que trae como consecuencia el incremento de la temperatura de inicio de la combustion.

4. CONCLUSIONES

El analisis de ANOVA en el proceso de carbonizacion evaluo el efecto de la concentracion de silicio en 3 niveles.
Se evidencio6 que la presencia de este elemento en forma de oxido en las muestras de Boavita para el primer evento
de reaccion (Tpl) en el proceso de carbonizacion, presentan un rango de temperatura entre 240-256 °C, donde las
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muestras desmineralizadas presentan una temperatura pico de 255,94 °C, siendo la mas altas de todas las muestras
tratadas para este evento, indicando que la ausencia de minerales disminuye la reactividad de las muestras. En el
caso de las muestras de Capitanejo la influencia de la concentracion de SiO, no supera 10 °C de diferencia entre las
muestras ricas en este mineral y la muestra desmineralizada. No obstante, no es posible descartar estadisticamente
la influencia del mineral sobre este evento en las muestras de Capitanejo.

Para el segundo evento de la carbonizacion, en las muestras Boavita la presencia de silicio, independientemente si
se uso la primera o el doble de la concentracion del mineral, tuvo un efecto significativo en la disminucion de la tem-
peratura del segundo evento (T, de 30 °C en promedio comparado con las muestras desmineralizada sin presencia
del SiO,; mientras que en las muestras de Capitanejo hubo una diferencia en promedio de 60 °C entre la primera o
el doble de la concentracion de SiO,.

En el proceso de combustion se realiz6 un analisis de ANOVA multifactorial de dos niveles, donde los factores fue-
ron temperatura de carbonizacion y concentracion de silicio. Los resultados mostraron que, durante la combustion, las
temperaturas de inicio de la reaccion se desplazaron hacia temperaturas mayores cuando las muestras fueron tratadas
a temperaturas altas en la carbonizacion, con un incremento de 142,9 °C entre las muestras CD2Si900 y CD2Si1400 y
167,8 °C entre las muestras BD2Si900 y BD2Si1400, lo que podria indicar que las muestras alcanzaron un cierto ordena-
miento estructural a la temperatura de 1400 °C, haciendo que el proceso de combustion se dificulte al inicio de reaccion.

Por otro lado, la presencia de silicio redujo las temperaturas de inicio de reaccion en 58,5 °C entre las muestras
CD900 y CD2Si900 y 110,9 °C entre las muestras BD900 y BD2Si900, lo que podria indicar que la presencia de
silicio ejerce un efecto catalitico sobre las muestras incrementado su reactividad.

Al evaluar los niveles altos de ambos factores, la temperatura de carbonizacion tiene un efecto positivo frente a la
variable de respuesta, es decir, la temperatura de carbonizacion ejerce un efecto de mayor magnitud con respecto a
la concentracion de silicio en la temperatura de inicio de reaccion de la combustion. Mientras que la concentracion
de silicio tiene un efecto negativo, es decir, disminucion en la temperatura de inicio de reaccion.
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