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Resumen

El coque de petroleo es un subproducto derivado de los procesos de
mejoramiento y refinacion del crudo de petrdleo. Su aprovechamiento
en Venezuela es limitado, mientras que en otros paises se usa como
generador de electricidad y vapor. Una potencial aplicacion industrial
en Venezuela podria ser como relleno de camas anddicas (Backfill) en
sistemas de proteccion catodica por corriente impresa, sustituyendo el
material importado. El objetivo de este articulo, es mostrar las
propiedades eléctricas del coque de petrdleo venezolano, comparando:
i) el coque de petréleo venezolano verde, antes de calcinar (PAV); ii) el
coque de petrdleo calcinado (PAC) procesado en hornos de coccion
estaticos; iii) el coque de petroleo importado (L); iv) el coque comercial
nacional (D) que se usa en sistemas de proteccion catodica. A estos
materiales se les hizo: a) caracterizacion morfologica mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB); b) andlisis quimico; c)
determinacion de la densidad, porosidad, granulometria y d) ensayo de
resistividad eléctrica. Los resultados sugieren que el coque venezolano
calcinado (PAC), tiene una composicion quimica es similar al coque de
petrdleo importado (L) y su resistividad eléctrica es menor a 50 Q.cm,
haciéndolo adecuado para ser usado como material de relleno en
camas anodicas y para sustituir las importaciones del Backfill.

Palabras clave: Backfill, Coque de Petréleo Calcinado; Coque de
Petroéleo Fluidizado; Coque de Petréleo Retardado; Material de Relleno
en Lecho de Anodos Sistemas de Proteccién Catdédica con Corriente
Impresa.
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Research article
Petroleum coke electrical behavior
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Abstract

Petroleum coke is a by-product derived from the processes of
improvement and refining of crude oil. Its use in Venezuela is limited,
while in other countries it is used as a generator of electricity and
steam. A potential industrial application in Venezuela could be as a
backfill in cathodic protection systems by printed current, replacing
imported material. The objective of this article is to show the electrical
properties of Venezuelan petroleum coke, comparing: i) green
Venezuelan petroleum coke, before calcining (PAV); (ii) calcined
petroleum coke (PAC) processed in static cooking furnaces; (iii)
imported petroleum coke (L); (iv) domestic commercial coke (D) used
in cathodic protection systems. These materials were undergone: a)
morphological characterization by Scanning Electron Microscopy
(SEM); b) chemical analysis; c¢) determination of density, porosity,
granulometry and d) electrical resistivity test. The results suggest that
calcined Venezuelan coke (PAC) has a chemical composition similar to
imported petroleum coke (L) and its electrical resistivity is less than 50
Q.cm, making it suitable to be used as a filler material in anode beds
and to replace imports of Backfill.

Keywords: Backfill; Calcined Petroleum Coke; Cathodic Protection
Systems with impressed current; Delayed Coke; Filler Material for
Anode Bed; Fluid Coke.
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1. Introduccion

El coque de petroleo, es un subproducto de la industria petrolera, que
ha ganado interés en diversas aplicaciones [1], incluyendo el sector
asociado con los sistemas de proteccion catddica por corriente
impresa. Este articulo se refiere en una primera instancia, a las
propiedades eléctricas del coque de petroleo, explorando su
resistividad eléctrica para ser usado en camas anddicas como material
de relleno, llamado también Backfill [2]. Estos componentes son
utilizados en sistemas de proteccion catddica por corriente impresa,
tecnologias disefiadas para prevenir la corrosion de estructuras
metalicas, que se encuentran enterradas en suelos corrosivos, cuyas
condiciones fisico-quimicas promueven el deterioro de la superficie de

los materiales con quienes hay contacto electroquimico [2].

Los sistemas de proteccion catodica por corriente impresa se basan en
el principio de proveer corriente a través de un anodo hacia una
estructura metalica, comportandose esta como un catodo para asi
disminuir la velocidad de corrosiéon en la estructura metalica,
fortaleciendo asi su integridad mecanica. La eficiencia y el desempeno
de este sistema lo determina principalmente el material de relleno
(Backfill), el cual es de alto contenido de carbono cuyo objetivo es
reducir la resistencia eléctrica del suelo y permitir una salida
homogénea de la corriente, disminuyendo de este modo el desgaste
del anodo, prolongando asi la vida del sistema de proteccion catodica
[3]. El coque metalurgico y el coque de petréleo pueden usarse como

Backfill en estos sistemas y deben poseer una resistividad eléctrica
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menor a 50 ohm.cm [3]. En Venezuela, el material de relleno anddico

que se usa es coque metalurgico importado.

Se ha planteado estudiar el uso del coque de petrdleo venezolano,
calcinado y sin calcinar, como Backfill para ver si pueden ser sustitutos
de los coques actualmente importados, atendiendo la necesidad de
fortalecer y estabilizar la cadena de suministro de materiales

carbonosos para este tipo de sistemas en Venezuela.

Como marco teorico, la proteccion catddica es una tecnologia utilizada
para el control de la corrosion y fortalecimiento de la confiabilidad de
integridad fisica de las estructuras metalicas enterradas en los suelos o
sumergidas en ambientes acuosos que se comportan como electrolitos.
Se fundamenta en aplicar una corriente eléctrica externa que reduce
significativamente la corrosion del metal, haciendo que la superficie de
éste funcione como catodo [2, 3]. Esto se logra haciendo que el
potencial eléctrico del metal a proteger se haga mas electronegativo,
mediante la aplicacion de una corriente eléctrica directa proveniente
de un rectificador para la proteccion catodica por corriente impresa o
por medio de anodos de sacrificio. Habitualmente se aplica a
estructuras de acero, pero también, se usa en grado limitado en plomo,

aluminio y otros metales. [3]

La estructura sujeta a corrosion siempre presentara en la superficie,
areas anodicas (donde se produce la oxidaciéon) y areas catodicas
(donde se produce la reduccion). En las areas anddicas, la corriente
fluye desde el metal hacia el electrolito (que puede ser suelo o agua) y
el metal se corroe. En las areas catodicas, la corriente fluye del

electrolito hacia la superficie del metal, reduciéndose asi la velocidad
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de corrosién. Lo que se busca es que la estructura que se quiere
proteger se convierta en un catodo para evitar que se corroa

rapidamente [4].

La proteccion catodica se alcanza cuando el potencial eléctrico del
material se desplaza hacia la zona de inmunidad (desde la zona A hacia
la B en la Figura 1), aqui el metal es termodinamicamente estable y no
se corroe. Para lograr este desplazamiento al objeto que se corroe, se
le aplica corriente directa o se une eléctricamente a un metal que sea
mas electronegativo segun la serie electroquimica de los metales [5].
Para que el metal esté protegido catodicamente, el valor del potencial
del electrodo tiene que quedar por debajo del potencial de corrosion

del metal en la solucién utilizada, de esta manera se evita la corrosion

[4, 6, 7].
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix para el hierro [4, 6]
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La proteccién catddica por corriente impresa necesita un equipo
generador de electricidad que aporte la corriente necesaria para
proteger la estructura metalica. Esta corriente eléctrica fluye a través
de un electrodo, al anodo y de éste al electrolito (suelo o agua) el cual
hace que la corriente llegue a toda la estructura metalica (catodo) que
se va a proteger [3]. En la Figura 2, se muestra un montaje tipico de un
sistema de proteccion catddica por corriente impresa. En este caso,
una tuberia enterrada que se quiere proteger se conecta mediante un
cable al polo o borne negativo de una fuente de alimentacion de
corriente continuo llamado rectificador. El polo o borne positivo se
conecta con un cable a la cama de anodos, estos pueden ser chatarra
de acero, aleacion de ferro silicio, grafito, titanio platinado, Oxidos de
Metal Mezclados “(OMM)” que se encuentran rodeados del material de
relleno o Backfill. De aqui fluye la corriente protectora hacia la tuberia
de la estructura que se intenta proteger a través del electrolito que es
el medio agresivo (suelo o agua) y se completa el conjunto [4]. La
eficiencia de la proteccién es mayor cuanto menor sea la resistencia
eléctrica del suelo o agua existente en el lugar de la instalacion y cuanto
mayor sea la conductividad de los dnodos utilizados [7, 8]. Estos son
materiales resistentes al desgaste, relativamente inertes y poseen una
velocidad de corrosion muy baja [3].

Cable Positivo

O — Camao lecho

\ - ‘ / de Anodos
Tuberia Corriente
Protectora

Figura. 2. Esquema del montaje de un sistema de Protecciéon Catddica por
Corriente Impresa [8].
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La Tabla 1, muestra los materiales tipicamente utilizados en sistemas de

proteccion catodica por corriente impresa.

Tabla 1. Caracteristica de los 4nodos utilizados en proteccién catdédica por
corriente impresa [4, 8, 9]

Propiedades de

Chatarra de

Ferrosilicio

_los acero Grafito alto all;earc:gscl:;(r:llgr MMO Titanio platinado
Anodos Si
:(j: geconsumo | 5410 O1at 025a1 02521 0,00001 0.00001
50 en relleno
Densidad de 1 en relleno 10 240 de 10 a 100 de 10 a 100 carbonoso y 600 700 a 1100
corriente A/m? carbonoso en agua de mar
Densidad del
inodo glem?® 7 1,6 7 7 45 45
Agua de mar, | Sueloy aguade Agua dulce y Agua de mar Suelo y agua de Agua:iﬂ:ac;nary
Ambiente de uso suelo y agua mar suelo 9 ¥ mar
dulce suelo y suelo
Relleno . . . . . .
carbonoso Si Si Si Si Si Si
Son fragiles y -
dificiles de Ej::'?:os conde Indicado
transportar, al Pueden tener Son utilizados Niob'i)o especialmente
. entrar en | hasta 1,5 (en ¥ para agua de
Son los Ma$ | contacto con el | metros medios  con | ° Titanio a los mar, su desgaste
:Fggggn:g:' relleno de longitud, son | alto g;Tes agregan es apenas
onsumble. | caroneso fragiles, contenido  de | ° °° dg 6% e | perceptivle, la
Generalidades se utilizan en quien se | trabajan en |Cl, dep InirTa tension  utilizada
consumen en el | cualquier debido a su - oI no puede pasar
suelos de alta . ) . ; Tienen alta !
resistividad relleno y ni el ambiente  con | resistencia a la conductividad los 12 V, debido a
’ anodo, se utiliza | bajo contenido | corrosion, son muy buena que puede
en terrenos de | de cloruros fragiles. iond{lctividad despegar la capa
resistividad . de oxidos de
. térmica. -
media Titanio
Los anodos se encuentran instalados en camas anddicas, horizontales

o verticales, segun las necesidades del disefno del sistema, ver Figuras

CAJA DE MEDICION

ACOPLES

TUBO DE PROTECCION
DE CABLES (PVC)

AcoOPLES

ANODOS
DISPERSORES

coaue

Figura 3. Esquema de una tipica
cama de anodos horizontal [10]

Figura 4. Cama o lecho de anodo
vertical profunda [2, 3, 8]
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Las camas anddicas horizontales son utilizadas cuando la resistividad
eléctrica del suelo en sus capas superiores es baja, se construye en una
zanjade 0,3 a 0,5 m de ancho por 1,5 a 1,8 m de profundidad. En el fondo
de la cama se deposita el material Backfill cuya granulometria varia
entre 5y 15 mm y el resto se rellena con material del suelo previamente
extraido durante la excavacion, aqui los anodos se conectan en paralelo
(ver Figura 3) [3, 8, 10]. Las camas anddicas verticales de pozo profundo
son utilizadas cuando la resistividad eléctrica en las capas superiores,
cercanas a la superficie del suelo, es elevada y disminuye gradualmente
con la profundidad del mismo. Esta configuracién se recomienda en
areas pobladas o donde hay otras estructuras metalicas adyacentes que
pueden ocasionar interferencias eléctricas. El pozo que se hace es de
0,3 a2 0,4 m de diametro por 50 a 100 m de profundidad. Los anodos se
conectan en serie, como una sarta conectada por cables de soporte
anclados en el tope del pozo [1, 2, 11] tal como se aprecia en la Figura 4.
El espacio libre entre los anodos y el pozo se rellena con Backfill, el tope
se cubre con material del suelo. En la Tabla 2, se muestran los
materiales de relleno (Backfill) usados tipicamente.

Tipo de : Caracteristicas
Material de c q
cama Relleno del material Ventajas
anddica carbonoso
Coque El grado de compactacion entre las particulas del
metalirgico o Particulas no | material es mayor debido a que la morfologia de
Horizontal | €due de esféricas. las particulas favorece el atrape de los gases
petréleo Mayor contenido | producidos. Por dicha caracteristica no se
retardado de finos. recomiendan este tipo de materiales para camas
calcinado anddicas profundas.
Estas caracteristicas permiten formar wuna
suspension que es bombeada por un tubo de abajo
Morfologfa esférica hacia arriba para formar la columna de material
Vertical de | Coque de de las ;‘; ticulas carbonoso, al sedimentar, las particulas quedan
020 egéleo Huido Tamaﬁ% romé dio compactadas fuertemente alrededor del dnodo
p Ealcina do de artilc):ula de formando la columna de material de relleno. Las
profundo ’ partic particulas esféricas aumentan la cantidad de
Imm de didmetro. . ; ; o
espacios vacios entre las particulas permitiendo la
salida de los gases producidos durante la reaccion
de oxidacién del coque.

Tabla 2. Tipo de material carbonoso de relleno recomendado segun el tipo de
cama anddica en el sistema de proteccidén catddica por corriente impresa

[3,12,13]
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El Backfill, tiene como funcion servir como superficie primaria en
donde se produciran las reacciones electroquimicas que se muestran

en las ecuaciones 1, 2,3y 4 [3]:

Electrolisis del agua: 2H:0 =2 4H" +Oz+4e- ecuacion 1
Oxidacion del Ion cloruro: 2ClI° =»> Cl; +2e” ecuaciéon 2
Oxidacion del carbono: C+2HO => 4H" +CO, + 4€” ecuacion 3
Oxidacion del carbono: C+ H20O = 2H" + CO+2e” ecuacion 4

Estas reacciones ocurren en la superficie externa del Backfill, siendo el
anodo el contacto eléctrico del Backfill [3, 14]. Los gases e iones de
hidrégeno generados ocasionan una disminucion en el pH del medio
[14].

En el caso de la disolucion del metal anddico, el ion metalico reacciona
con el agua del electrolito para producir un hidréxido del metal mas

iones de hidrégeno, ecuacion 5.
Mn'+H.O = M (OH)n + nH" ecuacion 5

Por otra parte, el cloro que se produce en la reaccion de oxidacion del
ion cloruro reacciona con el agua para formar acido clorhidrico e

hipocloroso, ecuacion 6.
Cl: +H.O = HCI + HCIO ecuacion 6

Por lo tanto, los materiales con los que se hacen los anodos y el
cableado del sistema de protecciéon catédica deben ser resistentes al
ataque quimico tanto de los gases como de los acidos que se generan

de estas reacciones.
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Los gases producidos influyen en el desempeno del sistema de
proteccion catodica, por lo que debe considerarse un sistema de
ventilacion en el disefio de la proteccién catddica. La acumulacion de
gases en la superficie del &nodo en contacto con el Backfill se llama gas
de bloqueo, provoca el incremento de la resistencia eléctrica en

contacto y la descarga de la densidad de corriente del &nodo.

Los problemas con el gas de bloqueo pueden reducirse limitando la
descarga de la densidad de corriente del &nodo, para esto es necesario
seleccionar un Backfill de alta conductividad eléctrica. Debido a la
presencia de agua, la corriente anddica fluye a través de las particulas
del Backfill (camino electronico) y a través del agua contenida en los
intersticios del relleno (camino i6nico) [11], como se muestra en la

Figura 5.

Vistamagnificada
de la interfaz entre
el dnodoy el
Backfill

Particulas del
“ relleno o Backfill

Agua del
, suelo

Superficie del dnodo

RO

Flujo de

» o electrones

Flujo de iones
B

Figura 5. Esquema del flujo de electrones e iones entre la interfaz del &nodo y
del Backfill [8].

El Backfill se coloca alrededor de los anodos con los siguientes
propositos: a) para que este material se consuma en vez de los anodos,
ya que la corriente es transmitida del anodo hacia el Backfill por
contacto directo; b) teniendo el Backfill una baja resistividad eléctrica,
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se puede incrementar el tamano del &nodo, resultando la reduccion de
la resistencia eléctrica con el suelo; c) mantener la estabilidad mecanica
del pozo en el caso de camas anodicas verticales; d) si el Backfill es de
alta conductividad eléctrica, el anodo funciona principalmente como
fuente conductora de electricidad; e) promover el desgaste homogéneo
del anodo; f) permitir una salida uniforme de la corriente eléctrica
desde el anodo hacia la estructura que se va a proteger y g) a través del
Backfill, la corriente eléctrica se transmite desde la superficie anddica
hacia el electrolito (suelo o agua) donde la reaccion electroquimica
puede ocurrir con el menor impacto en el rendimiento anddico.

Es importante destacar que la resistividad eléctrica del Backfill o
material de relleno, dependera de la morfologia y tamano de las
particulas, su resistividad intrinseca y el contacto que exista entre
dichas particulas [8]. A continuacion, se presentan como antecedentes
algunos trabajos realizados en esta linea de investigacion.

En el pasado, Bianchi [15], ha planteado el uso de un material de relleno
compuesto de grafito, coque metalurgico y coque de petroleo con
tamano de particula menor o igual a 10 mm, mezclado con un material
aglutinante en una proporcion inferior al 10 %, dentro de una carcasa
flexible que actiua como soporte anddico en una estructura para
proteccion catodica por corriente impresa.

Specht [16], midio la resistividad eléctrica del Flexicoque que es un
coque de petroleo fluido proveniente de las wunidades de
flexicoquizacion de la refineria de Amuay de Petroleos de Venezuela
(PDVSA), usando la técnica para medir resistividad eléctrica en suelos,
con miras a usarlo como material de relleno en camas anddicas,
pero los estudios indicaron que este material presentaba muy alta
resistividad eléctrica, por lo que era muy poco conductor,
descartandose su aplicacion como material Backfill.
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Tatum [11], evalu6 la conductividad eléctrica de mezclas de cemento
portland en proporcion 30 a 50 %, coque de petréleo (diametro de
particula <1,18 mm) en proporcion 50 a 70 % y grafito de alta pureza de
0,05 % a 5,0 % para emplearlo como relleno en camas anddicas. El
tamano de particula de este compuesto era < 0,03 mm en el 99,8 % de
la muestra y el tamano de particula del grafito era en su mayoria 0,06 a
0,14 mm. Esta mezcla estaba combinada con agua para obtener un
fluido a ser bombeado en el lecho vertical de la cama anddica.

Hernandez y colaboradores [14], desarrollaron el estudio titulado
“Comportamiento electroquimico de coques metalargicos para la
proteccion catodica”, en donde evaluaron el desempefio del coque
metalirgico como Backfill en los sistemas de proteccion catodica por
corriente impresa, concluyendo que los coques empleados deben tener
una resistividad eléctrica < 50 ohm.cm.

2. Metodologia

Para evaluar las caracteristicas fisico-quimicas de los materiales
carbonosos, se determind la composicion quimica, densidad,
porosidad, granulometria, andalisis quimico y el morfologico de las
muestras cuya identificacion se presenta en la Tabla 3. En la Figura 6,

se aprecia la apariencia de estos materiales tal como fueron recibidos.

Tabla 3. Identificacién de las muestras evaluadas.

Descripcién Procedencia Condicion Caodigo
Coque de petroleo Mejorador de crudo Sin calcinar PAV
retardado venezolano extra-pesado

CIENCIA EN REVOLUCION, ISSN-e: 2610-8216 CNTQ, Mincyt CIENCIAY TECNOLOGIA 61




;% O MzZncyt  CIENCIAENREVOLUCION 2 © §£$§

Ciencia en Revolucion, Vol. 10, N° 27, (enero-junio, 2024)

Petro San Félix

Calcinado PAC
Descripcion Procedencia Condicién Codigo
Producto comercial para Proviene Qe Sin
relleno anédico importado Estados Unidos modificacién L
(Marca LORESCO)
ey IuswiaNacond  sn
. (DIPROCAVE) modificacién

de baja resistividad

LORESCO . Chmnoo \lewszouseld b

Figura 6. (a) Coque de petroleo importado Loresco (L); (b) Coque de petroleo
venezolano calcinado en las instalaciones de CVG Carbonorca (PAC) y (c)
Coque comercializado en Venezuela como material de relleno o Backfill
suministrado por la empresa DIPROCAVE.

El porcentaje de carbono fijo se obtuvo considerando la cantidad de
carbono presente luego de extraer la humedad, materia volatil y
cenizas, sin tener en cuenta los valores de impurezas como el Azufre o
Vanadio. El contenido de Vanadio, Niquel, Hierro, Calcio, Sodio y
Azufre, se obtuvo wusando la técnica de Espectroscopia de
Fluorescencia de Rayos X (FRX) utilizando un equipo marca Philips
modelo PW1400. Para determinar el porcentaje de porosidad, la
densidad de bulto o a granel (bulk density) y la densidad esquelética del
coque, se utilizo la técnica de intrusion de mercurio, considerando las
muestras molidas colocadas en un penetrometro donde se inicié un

barrido de presion desde 8,70 a 60.000 psig para provocar la
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penetracion del mercurio en los poros del coque. El ensayo se hizo en

un equipo modelo Micromeritics Autopore 4.

La densidad real de las muestras de materiales carbonosos se hizo
considerando la norma ASTM D2638-10 “densidad real del coque de
petrdleo calcinado mediante el picnometro de helio”. Este ensayo se
hizo para identificar la variacion de la densidad y su influencia sobre la
resistividad eléctrica de los coques, dado que una particula densa
facilita el flujo de electricidad. La evaluacion morfologica de las
particulas se hizo mediante la técnica de Microscopia Electronica de
Barrido (MEB), se us6 un equipo marca FEI, modelo Quanta FEG 250,
equipado con un filamento de Hexaboruro de Lantano (LaB6). Las
muestras se molieron para lograr un tamano de particula similar al del
coque importado Loresco (L). Se utilizoé un molino de bolas de alimina
con una capacidad de 5 litros y se utilizé una velocidad de molienda
(Vc) de 50 rpm, la molienda duré alrededor de 3 horas. El material fue

tamizado con una malla #4 (4,75 mm).

Para determinar la resistividad eléctrica de las muestras carbonosas, se
utilizé el método de 4 pines de Wenner, segan la norma ASTM G57,
empleando una Caja de Suelos (Soil Box) [16] adaptada a las condiciones
de espacio y materiales disponibles, tomando en consideracion la
norma ASTM G18, ver Figura 7. La resistividad eléctrica se hizo usando
un equipo marca ABB, modelo M5031. El montaje utilizado y el esquema

del montaje tipico se observa en la Figura 8.
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Electrodos
externos
laterales de acero
inoxidable SS 316

Paredes de
Plexiglas

Electrodos
internos de cobre

Figura 7. Esquema de la caja de suelo (Soil Box) disefiada tomando en
consideracion la norma ASTM G18.

Medidor de Medidor de
Resstencia modelo Resistencia
ABB M5031
7

Cajs de suelos o Sail
box

Figura 8. Esquema del montaje del equipo para la medicién de la resistividad,
esquema segin norma ASTM G-57 (lado derecho) y montaje que se realiz6 para
los ensayos (lado izquierdo).

Caja de sueks o Sail |
box |

Se asumi6 que ocurre un cambio de corriente (Al) cuando esta fluye a
través de los electrodos internos de la cajay pasa a través de la muestra,
causando una caida de voltaje AV que se mide mediante los electrodos
de cobre. La Ley de Ohm, establece que la resistencia de la muestra
serd AV /Al Considerando que la unidad de la corriente es Amper (A) y
la del voltaje (V) es Voltios, la unidad de la Resistencia sera ohmios (Q).
La resistividad eléctrica de la muestra se calculé considerando la
ecuacion 7:

Resistividad eléctrica = [At/P (cm)] * Resistencia (Q) ecuacion 7
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El factor (At)/P, se obtuvo de las dimensiones de la caja de suelos
construida y representa el area de la seccion transversal de la caja (At)
y el valor de la separacion de los pines (P) todo medido en cm [17]. La
medicion de la resistividad eléctrica del Backfill se hizo en dos
condiciones: a) sin compactacion y b) compactando el material
aplicando la fuerza constante de compresion a través de un bloque de
cemento.

3. Analisis y Discusion de Resultados

La caracterizacion morfoldgica por MEB se hizo a través de imagenes
de electrones secundarios obtenidas a diferentes magnificaciones
(100X hasta 6000X). En las Figuras 9y 10, se aprecia la morfologia de las
particulas del coque de petroleo retardado venezolano antes de
calcinar (muestra PAV) y las del coque comercializado en el pais por la
empresa DIPROCAVE (muestra D). La configuracion de las particulas de
las muestras PAV y D, sugieren que estos materiales no provienen de

procesos de craqueo térmico en lechos fluidizados.

e ;{'TIESF@Q ‘A;,‘ e
Figura 9 ay b. Imagenes de electrones Figura 10 a y b. Imégenes de
secundarios obtenidas por MEB, electrones secundarios obtenidas
destacando la morfologia de la por MEB, destacando la morfologia
muestra PAV a) vista general y b) el en vista general (a) de la muestra D,
detalle de las particulas de forma Yy el detalle de las particulas de
irregular, con semiesferas en la forma irregular, con pliegues en
superficie, tipica de un coque de forma de hojaldre (b).

petroleo derivado de la coquificacion
retardada antes de ser calcinado.

7"
& . BOULS
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Por otro lado, las particulas de la muestra L son esferas de estructura
tipo cebolla que cubren un nucleo o semilla tal como se destaca en la
Figura 12 a y b. Esta configuracion es caracteristica de coques de
petroleo que se derivan del craqueo térmico de hidrocarburos pesados
en lecho fluidizado [1]. También se aprecia esferas fracturadas, con
grietas y alta porosidad (ver Figura 11 a, b, c y d), posiblemente por el
proceso de calcinacion que implica salida de materia volatil,
deshidrogenacion y desulfuracién, aunque se detecta aun un alto
contenido de azufre en la muestra.

EnlaFigura 12, se presentan las imagenes de electrones secundarios del
coque de petroleo retardado venezolano que se deriva de procesos de
conversion térmica de hidrocarburos pesados y extra-pesados en
lechos estaticos. El material PAC fue calcinado en los hornos estaticos
de coccion de la empresa CVG CARBONORCA [1]. Aqui se aprecia que la
morfologia de las particulas es angular e irregular, la superficie de las
mismas presenta conglomerados de esferas con grietas, producto
también de la salida de materia volatil, deshidrogenacion vy
desulfuracion durante la calcinacion.

y s /¥ Figura 11 a, b, ¢ y d. Imagenes de
; M1 -electrones secundarios obtenidas por
3) w8  MEB, destacando la morfologia de la
muestra L importada, redondeada en
forma de cebolla tipica de un coque
de petroleo derivado de la
coquificacién fluida, después de ser
calcinada.

POROSIDADES

| FISURA
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Figura 12 a, b, ¢ y d Imagenes de
electrones secundarios obtenidas por
MEB, destacando la morfologia de la
muestra PAC, tipica de un coque de
petroleo derivado de la coquificacion
retardada (lecho estatico), después
de ser calcinada.

En la Tabla 4 se presentan los resultados del analisis quimico de las
muestras evaluadas L, D, PAV y PAC. También se presentan los valores
indicados en los certificados de calidad de las muestras Ly D, asi como,
los valores de referencia para material de relleno (Backfill) usado en las
camas anddicas. En la columna Coque para Backfill de la referida tabla,
se indican los valores criterio establecidos para el coque a ser empleado
como rellenos anddicos o Backfill en sistemas de Proteccion Catddica
(PC) [3]. En la columna Coque L certificado, se indican los valores del
certificado de calidad que vino con el material importado

Enla columna Coque D certificado, se indican los valores del certificado
de calidad emitido por la empresa DIPROCAVE al momento de comprar
el material en el pais. En la referida Tabla, se puede apreciar que el
analisis quimico de los materiales (PAC) y (L) es similar. El contenido de
carbono es 98,71 % y 98,65 % respectivamente. El contenido de materia
volatil de PAC y L estan por debajo de 1,5 % y el contenido de cenizas
esta por debajo de 0,64 %. Estos valores cumplen con el requerimiento
minimo estipulado para el Backfill. El contenido de cenizas y materia
volatil sugiere que los materiales L y PAC han sido calcinados. Por otro
lado, el andlisis quimico para la muestra D (material suministrado por
DIPROCAVE) no cumple con los valores de referencia para materiales
Backfill. Igualmente se observa que el contenido de carbono fijo y el de
azufre no son similares a los expresados en el certificado de calidad de

la referida muestra. La concentracion de otros elementos tales como
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Vanadio (V), Niquel (Ni), Silicio (Si), Calcio (Ca) y Hierro (Fe) no estan
establecidos en los criterios para materiales usados como Backfill, ni
tampoco se refleja en los certificados.

Tabla 4. Resultados de los andlisis quimicos
Coque para Coque L Coque D Coque L Coque D Coque PAVY Coque PAC
Backfill Certificado Certificado
Carbono fijo (%) 90 99,35 95 98,65 81,77 83,78 98,71

Azufre (95) 3,5 - 0,3 4,16 1,69 4,65 3,12

Materia Volatil (% 1,5 0,0 5 0,77 3,81 15,5 0,51

)
il (96)
Humedad (%5} 10 0,05 - 0,24 0,25 10 0,13
)
)
)

- - - 0,044 0,033 0,2 0,234
- - - 0,119 0,00 0,04 0,066
- - - 0,013 0,53 0,0084 0,013
- - - 0,010 0,16 0,006 0,026

Hierro (%5) o o o 0,051 3,32 0,0015 0,019

En cuanto a la densidad real, los valores obtenidos para las muestras L
y PAC se aprecian en la Tabla 5, donde se observa que se encuentran
en el intervalo recomendado [13]. Es importante destacar que la
densidad real es determinante para medir el grado de calcinacion del

coque de petroéleo y tiene influencia sobre su resistividad eléctrica.

Tabla 5. Resultados de la medicién de densidad real
Densidad real Densidad Real
de referencia (g/cm3)

(g/cm3)[13] Muestra L Muestra PAC
1,90-2,07 1,90 +/- 0,01 2,01 +/- 0,01
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También se denota que el desempenio de la cama anddica depende de
la densidad a granel o (bulk density) del Backfill. Los valores de
densidad a granel (Bulk Density), densidad esquelética o aparente y de
porosidad obtenidos mediante la técnica de intrusion de mercurio, se
presentan en la Tabla 6 para las muestras L y PAC. Esta variable debe
estar en el intervalo 1,06 a 1,18 g/cm® para asegurar un buen contacto
entre las particulas, ya que mientras menos espacios vacios haya entre
las particulas, habra menor resistencia eléctrica en el lecho y por ende
una baja resistividad eléctrica y un bajo consumo homogéneo del
anodo, esto también depende de la distribucién granulométrica y la
densidad a granel [17]. En esta tabla se aprecia que la densidad a granel
del PAC esta justo en el limite superior del intervalo establecido (1,18
g/cm®), mientras que el material L esta fuera del intervalo (0,732

g/cm?), aunque su certificado de calidad especifica 1,18 g/cm®.

Tabla 6. Resultados de la densidad a granel, densidad aparente y porosidad
para las muestras L y PAC
Referencias Densidad de Densidad Porosidad
/Muestras Bulto (g/cm3) Aparente o (%)
esquelética
(8/cm2)
Criterios [13] 1,06a1,18 No definida No definida
Certificado de  [BES - -
Muestra L
Muestra L 0,732 2,2861 67,96
Muestra PAC 1,180 1,4516 18,65

Las propiedades de densidad aparente y porosidad no estan definidas
en los criterios de seleccion de materiales Backfill, pero estos
parametros tienen influencia en la resistividad eléctrica [14]. La

densidad aparente en el material L es 1,57 veces mayor que PAC y la
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porosidad del material L es 3,64 veces mayor que PAC (ver Tabla 6). Una
alta porosidad implica una baja superficie de contacto entre particulas
por la presencia de muchos espacios vacios, lo que dificulta el paso de
corriente entre ellas. Esto sugiere que el PAC podria tener menor
resistividad eléctrica que Ly, por ende, ser un material mas adecuado
como relleno en camas anoddicas. Es importante destacar que el
requerimiento minimo para que el coque de petréleo sea usado como
relleno en camas anddicas, es que su resistividad eléctrica sea menor o
igual a 50 Q.cm [14]. Los resultados de la medicién de la resistividad
eléctrica de los coques se presentan en la Figura 13, para los materiales
L y PAC en su granulometria original antes y después de ser
compactados con un peso de 3Kg. Aqui se aprecia que la compactacion
disminuye la resistividad eléctrica en un factor de 2,4 para el material

Ly 1,7 para el material PAC.

&
8

o

8
8

35.00
§
d 30.00
© ) B
£ 25.00 ® sin compactar
‘> 2000 7
s ® compactado
‘% 15.00
L
o

5
8

) .
PAC

Figura 13. Efecto de la compactacion en la resistividad eléctrica de los
materiales L y PAC.

El material PAC se moli6 y los resultados de su distribucion

granulométrica después de la molienda se muestran en la Figura 14, la
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cual sugiere que el tamano de las particulas estaba en un intervalo entre

0,22 a 3,37 mm.
100
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20.
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Figura 14. Distribucion granulométrica después de la molienda del material
PAC.

En la Figura 15, se observa el efecto que tiene la molienda y la
compactacion sobre la resistividad eléctrica en un mismo material PAC.
Aqui se aprecia que la resistividad eléctrica en el material PAC molido

al ser compactado por un peso de 3Kg, disminuy6 1,88 veces.

® sin compactar

m compactado

Resistividad Q.cm

PAC (estado de TS ‘./

entrega) PAC(molienda)

Figura 15. Efecto de la molienda y la compactaciéon sobre la resistividad
eléctrica en un mismo material PAC.
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4. Conclusiones

La caracterizacion morfologica por MEB de las particulas de las
muestras ensayadas, permitié distinguir aquellas que se derivan de
procesos de craqueo térmico de hidrocarburos pesados y extra pesado
en lechos estaticos y fluidizados, apreciandose ademas la generacion de

grietas producto de la calcinacion.

La caracterizacion quimica de los coques permitié determinar que el
coque de petrdleo calcinado (PAC) tiene una composicion quimica

similar al coque de petroleo calcinado importado Loresco (L).

La densidad del coque de petréleo calcinado (PAC) es mayor que la
densidad del coque importado (L), lo que hace que la resistividad del

PAC sea menor que la resistividad eléctrica del L.

El material PAC presenta menor porosidad que el L, el cual puede ser

un factor de influencia en la resistividad eléctrica.

El coque (PAC) exhibe menor resistividad eléctrica que el coque (L),
indicando que el primero se encuentra dentro de los valores
establecidos como criterio de seleccion para materiales carbonosos de

relleno, es decir, menor a 50 Q.cm

Se observo que al disminuir el tamano de particula y compactar la
muestra (PAC), la resistividad eléctrica disminuye posiblemente debido

al aumento de la interaccion particula-particula.

La resistividad eléctrica del coque depende directamente de la
composicion quimica, la granulometria, la densidad, porosidad y los

parametros
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El PAC es un material que puede ser considerado como relleno en
camas anodica en sistemas de proteccion catodica por corriente

impresa, como sustituto del material tradicionalmente importado (L).

Este estudio contribuye a desarrollar una metodologia de evaluacion
sistematica del coque de petroleo para su utilizaciéon como rellenos en
camas de anodos para su aplicacion en la proteccion catddica por

corriente impresa.

5. Recomendaciones

Se recomienda realizar un montaje en campo para validar el desempeno
de la cama anddica utilizando como material de relleno el coque de
petréleo venezolano calcinado (PAC), por un periodo de tiempo

prolongado.

Dado que se plantea la calcinacién del coque de petréleo para su uso
como relleno anoddico y otras aplicaciones tecnologicas se recomienda
desarrollar estandares para el proceso de calcinacion y procedimientos
de certificacion de calidad de la materia prima, tomando en cuenta el
coque que se esta calcinando en las instalaciones de CVG
CARBONORCA en Guayana.

Es necesario tener procedimientos y mejores practicas para la
evaluacion del material que se usa como relleno anodico en sistemas de

proteccion catodica de corriente impresa en el pais.
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