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Abstract

Seven coals from the Carbonera Formation and six from the Los Cuervos Fm., In the Casigua - El
Cubo area, the State of Zulla, Venezuela, have been characterized according to physical (HGI hardness),
rheological (FSI, plastometry, dilatometry) and chemical parameters (proximate and ultimate analysis,
sulfur forms, major elements In ashes). The samples from Carbonera, classifled as sapropelic coals
because of their high hardness and calorific value, together with their position In the van Krevelen
dlagram, possess a low rank (high percentage of volatile matter and high H/C atomic ratio) and poor
rheological properties (FSI= 1.0). These characteristics make the Carbonera Fm. coals apt as a source
of synthetic fuels, chemlcals and as a stoker. The samples from the Los Cuervos Fm., classified as
high-volatile bituminous type A coal (ASTM D 388), present properties (low moisture, ash and sulfur
content, average heating value of 14940 BTU/Ib (m.a.f), low fouling and slagging Indexes) similar to
those of Guasare, and can be used as high-quality thermal coals. Their rheological properties (Gieseler
fluidity and Audibert-Amu dilatometry) Ilmits their application in the coke industry to that of a minority
component In blends with other, strongly coking coals,
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Estudio fisicoquimico y reologico de carbones en
el area de Casigua - El Cubo,
Edo. Zulia, Venezuela

Resumen

Stete carbones minerales de la Formaclion Carbonera y sels de Los Cuervos, en el area de Casigua
- El Cubo, Edo. Zulla, han sido caracterizados acorde a parametros fislcos (H.G.l.), reolégicos (F.S.1.,
plastometria, dllatometria) y quimicos (analisls inmedlatos, ultimos, formas de azufre, quimico de
cenizas). Las muestras de Carbonera, clasificadas como carbones sapropélicos por su elevada dureza
y poder calorico. asi como por su ubicaclon en el diagrama de van Krevelen, poseen un bajo rango
(materia volatil y relaclones atomicas H/C altas) y propledades reologicas pobres (F.S.I.= 1.0),
caracteristicas que los hacen aptos como fuente de combustibles liquidos en la industria carboquimica
y como Inlclador de combustion. Las muestras de la Formaclon Los Cuervos, clasificadas como
bituminosos de alto volatil tipo A (ASTM D 388), presentan propledades quimicas (bajas concentraclones
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de humedad, cenizas y azufre, poder calorico promedio de 14940 BTU/Ib (b.s.l.c.), indices de fouling y
slagging bajos) similares a los carbones de Guasare, por lo que pueden ser utilizados como carbones
térmicos de excelente calidad. Su reologia (fluidez Gieseler, rango plastico e indices de hinchamiento
muy bajos) limita su uso a componente minoritario en mezclas con carbones de base fuertemente

coquizable.

Palabras claves: Carbon, Casigua - El Cubo, reologia, analisis inmediatos, analisis tiltimos.

Introduccion

El area de Casigua-El Cubo, en el Munici-
pio Catatumbo del Estado Zulla, ha sido desig-
nada como el punto de partida del II Plan Car-
bonifero Reglonal por CORPOZULIA [1], empresa
que ha adelantado la exploracion de las sels
conceslones originalmente otorgadas, y ha
anunciado la incorporacién de companias ex-
tranjeras para su explotacion [2]. En esta region
de la Slerra de Perija afloran dos unidades con-
tentivas de mantos de carbon de interés econo-
mico; las formaciones Los Cuervos (Paleoceno) y
Carbonera (Eoceno Superior-Oligoceno) [3]. El
presente estudlo comprende la caracterizaciéon
fisicoquimica y reologica de slete muestras de
carbon mineral de Carbonera (localidad El Car-
melo) y seis de Los Cuervos (via La Petrolea,Co-
lombia).

Parte Experimental

Los carbones provienen de arloramientos
ubicados en distintos puntos geograficos, al sur
de El Carmelo (Fm. Carbonera), y en el caserio
El Triunfo y cerca del rio Chiquito (Fm. Los
Cuervos). Los mantos presentan espesores entre
0.8y 1,5 m. No fue posible establecer correlacio-
nes laterales entre las distintas capas.

La recoleccion de las muestras de canal
objeto de estudio, y los analisis fisicos (indice de
molturabilidad de Hardgrove-H.G.1.), reologicos
(indice de hinchamiento libre-F.S.1., plastome-
tria Gieseler, dilatometria Audibert-Arni), inme-
diatos (humedad, cenizas, materia volatil, carbo-
no fijo, azufre, poder calérico), tiltimos (carbono,
hidrogeno, nitrogeno, cloro, oxigeno), formas de
azufre (sulfatico, piritico, organico) y quimico de
cenizas (Si0g2, Al2O3, TiO2, FeaO3, CaO, MgO,
K20, Na20, SO3, P20s, MnOg) fueron realizados

acorde 2 normas ASTM [4]. Detalles de las deter-

minaciones pueden ser revisados en Escobar y
Martinez [5].

Discusién de Resultados

Las muestras de la Formacion Carbonera
comprenden carbones opacos de color negro,
masivos, no estratificados, duros, con fractura
concoldea y predominio del litotipo clareno. Es-
tas caracteristicas apuntan a carbones ricos en
exinitas, probablemente de tipo sapropélico[6l].
La elevada dureza de las muestras, confirmada
por los valores de HGI (29 + 1), y los anallsis
petrograficos en progreso, dan apoyo a esta apre-
claclon. Las muestras de la Formacion Los
Cuervos constituyen carbones tipicamente ha-
micos, brillantes, estratificados, de fractura ca-
bica e Irregular, ricos en vitreno y con indices
HGI (38-48)} similares a otros carbones bitumi-
nosos venezolanos [7].

Valores de FSI iguales a 1,0 para las mues-
tras de Carbonera las hacen por si mismo poco
atractivas para fines de obtenciéon de coque me-
taltirgico [8]. Los carbones de la Formacién Los
Cuervos, con FSI entre 2,0 y 4,5, fueron objeto
de estudio reologico. La plastometria Gleseler
arrojo valores de fluldez bajos (39 - 72 ddpm) y
rangos plasticos (56 + 2°C) Inferlores a 75°C;
estos resultados, aunados con indices de hin-
chamiento entre 0 y 3% (dllatometria Audibert-
Arna) devan a concluir que las muestras-de Los
Cuervos en Caslgua, por sl solas, no son aptas
para obtener coque metaliurgico. Su utilizacién
se limitaria, en principio, a componente mino-
ritario en mezclas con carbones de base fuerte-
mente coquizable [9,11-12].

Los resultados de los analisis Inmediatos
se incluyen en la Tabla 1. Las muestras de
Carbonera arrojan valores de humedad (2,3% en
peso; promedios entre paréntesis) y cenizas
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Tabla 1
Analisis inmediatos, poder calérico y clasificacion de los carbones de Casigua, segiin la
ASTM (FM=Formacion, b.s.= base seca, b.s.].c.= base seca libre de cenizas)

Muestra FM Materia Carbono Poder Clasificacién
Humedad volatil fijo Cenizas Calérico segun ASTM
+/-0,3% +/-05% +/-0,5% +/-0.5% +/-50 BTU/Ib (D 388-1977)
b.s. b.s. b.s. b.s.l.c.
CA-1 20 60,0 36.9 3.1 15420 No aplica
CA-2 24 622 33.1 47 15660 No aplica
CA-3 g 22 61,7 35,4 29 15480 No aplica
CA-4 A 4.1 59.9 37 30 15050 No aplica
m
CA-5 % 1,6 62,3 304 7.3 15920 No aplica
CA-6 &) 1.7 62.2 333 45 15630 No aplica
CA-7 23 63.6 33.0 3.4 15490 No aplica
Bituminoso
CA-8-1 25 38,5 59.0 25 14940 alto volatil A
Bituminoso
CA-8-11 @ 2.4 arz 60,7 1.6 14910 alto volatil A
E Bituminoso
CA-8-III @ 23 37,0 61.0 2.0 14990 alto volatil A
=
&} Bituminoso
CA-9-1 § 157 37.8 52,5 9.7 14890 alto volatil A
Bituminoso
CA-9-11 1.8 37.6 55.9 6,5 14960 Alto volatil A
Bituminoso
CA-9-1II 1.9 37,2 56.2 6.6 14970 Alto volatil A

(4,1% base seca) que son bajos en comparacion
con los principales carbones venezolanos|5,10].
Los altos tenores de material volatil (61,7% b.s.)
son consistentes con carbones de bajo rango, del
tipo lignito o sub-bituminoso [9]; pero los datos
medidos para el poder calérico (15160 BTU/Ib,
b.h.l.c.) apuntan hacia carbones bituminosos de
alto volatil, tipo A, segin la clasificacion ASTM
D-388 [4]. Esta incongruencia ha sido reportada
en otros carbones venezolanos [5]. Clfras eleva-
das del poder calérico para carbones de bajo
rango (esto nltimo sera corroborado con otros
datos) se explican por el caracter sapropélico de
estas muestras, con abundancia de macerales
ricos en materiales lipidicos y mayor proporcion

de enlaces C-H y C-C sencillos que los carbones
convencionales. Los carbones de la Formaciéon
Los Cuervos, con valores de humedad (2,1% p/p)
y cenizas (4,8%, b.s.) comparables a los de Car-
bonera, presentan concentraciones de materia
volatll (37,6%, b.s.), carbono fijo (57,6%, b.s) y
poder calérico (14.940 BTU/Ib, b.s.l.c.) similares
a los carbones de Guasare[5]. Este hecho, au-
nado con sus tenores de azufre total (0,47 % b.s.;
Tabla 2) y de libras de SOg por millones de BTU
(0,67 Ib SO2/MMBTU, Tabla 2), hace de los
carbones bituminosos de alto volatil tipo A
(ASTM D-388)[4] de la Formacién Los Cuervos
en el area de Caslgua, candidatos excelentes
para su comercializacion con fines energéticos.
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Tabla 2
Azufre y sus formas en los carbones de Casigua objeto de estudio
(b.s.= base seca, b.s.l.c.= base seca libre de cenizas, *= porcentaje respecto a azufre total)

Muestra Azufre piritico  Azufre orgdnico  Azufre sulfatico Azufre total b SO2
+/-0.05% +/-0,05% +/-0.01% +/-0,05% MM BTU

b.s. b.s. b.s. h.s. b.s.le.

CA-1 0.01 (4)* 0.25 (96) <0.01 (0) 0.26 0,35
CA-2 0,41 (55) 0,33 (45) <001 (0) 0,74 1.00
CA-3 0,01 (3) 031 (97) <0.01 (0) 0.32 0.44
CA-4 0.03 (8) 0.36 (92) <0.01 (0) 0.39 53
CA-5 0.24 (62) 0.10 (26) 0.05 (2) 0.39 0.53
CA-6 0.46 (69) 0.21 (31) <0.01 (0) 0.67 0.90
CA-7 0,01 (4) 0,32 (97) <0.01 (0) 0.33 0.44
CA-8-1 0,01 (2) 0.47 (98) <0.01 (0) 0.48 0.66
CA-8-11 0,01 (2) 0.50 (98) <0.01 (0) 051 0.69
CA-8-11I 0,03 (6) 0.48 (94) <0.01 (0) 051 0.69
CA-9-1 0,01 (2) 0.41 (98) <0.01 (0) 0.42 0.64
CA-9-11 0,05 (10) 0.43 (90) <001 (0) 0.48 0.70
CA-9-111 0,01 (2) 0,42 (98) < 0.01 (0) 0.43 0,63

La determinacion de las formas de azufre (Tabla
2) permiti6é reconocer que el azufre organico es
la especie predominante (90-98 % de S Total) en
los carbones de Los Cuervos. Para Carbonera,
los datos de azufre total oscilan entre 0,26 y
0,74% (promedio = 0,44%, b.s.). Se observa que
para las muestras con los valores mas altos del
elemento, la proporcion de azufre piritico se
ublca entre un 55 y un 69% del S Total (Tabla 2).
De hecho, los valores de S organico en las mues-
tras de la Formaclién Carbonera, varian entre
0,21 y 0,37% (Tabla 2). Todos los carbones
objeto de estudio presentan niveles de azufre
permitidos por las regulaciones ambientales vi-
gentes [12,14], Incluyendo los patrones estable-
cldos por la Agencla de Proteccion Amblental de
los Estados Unidos [13], los cuales exigen car-
bones con valores Inferfores a 1.2 Ib

S0, /MMBTU. Casi todas las muestras objeto de
anallsls en el presente estudio poseen concen-
traciones de azufre sulfatico muy bajas, por
debajo del limite de determinaclon del método de
analisis empleado, lo cual Indlca que no han
sufrido meteorizaciéon [15].

Los valores obtenldos para los analisis tl-
timos son presentados en la Tabla 3. Se observa
poca dispersion de los datos para los elementos
individuales de los dos grupos de muestras ob-
Jeto de estudio. Para carbones de la Formacion
Carbonera, las relaclones atémicas H/C (1,17 -
1.27, Tabla 3) conflrman el bajo rango de sus
carbones [16]. Combinando estos datos con los
valores de las relaciones atomicas O/C (0,08 -
0,12) en un dlagrama de van Krevelen (H/C vs.
O/C. [17]), se observa que estas muestras se
ubican en la curva evolutiva de los kerogenos
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Tabla 3
Analisis ultimos y relaciones H/C y O/C en los carbones de Casigua objeto de estudio
(*= todog sobre base seca libre de cenizas)

Elemento* Azufre Oxigeno H/C o/c
Carbono  Hidrogeno  Nitrogeno Cloro organico (DIF) Atomico Atémico
Muestra +/- 0,01 +/-0.01 +/-0,01 +/-0,01 +/-0,01 +/-0,01 +/- 0,01 +/- 0,01
CA-1 81,39 7.90 1,26 0,02 0,26 9,17 1,16 0,08
CA-2 81.21 8.53 1.18 0.02 0.34 8.72 1.26 0,08
CA-3 81.00 8,21 1.10 0.01 0,32 9,36 1,22 0,09
CA4 79.51 7.72 0,04 0.01 0.37 12.35 1,17 0,12
CAH 80,90 8.48 LT 0,01 022 029 1.26 0.09
CA-7 81,72 8.22 1.41 <0.01 0.33 8.32 1.21 0,08
CA-8-1 84,25 6.19 1.29 0.01 0,68 7.64 0,88 0,07
CA-8-11 84.30 5.68 1.66 0,01 061 775 081 0,07
CA-8-111 84,87 5.66 0,99 0,01 0.59 7.88 0,80 0,07
CA-9-1 B83.60 6,08 1,561 0,01 053 8.27 0,87 0.07
CA-9-11 84,24 592 1.45 0,01 061 r £ i 0.84 0,07
CA-9-111 84 .48 6.06 1.98 0,01 0,59 713 0,86 0,06

tipo II, lo cual soporta el caracter sapropélico de
los carbones de la Formaclon Carbonera en el
area de Caslgua. Tal hecho, que reciblra confir-
macion de los analisis petrograficos en progreso,
permite recomendar su uso Industrial con fines
de licuacion [18, 19] y como iniclador de com-
bustion en plantas termoeléctricas y calderas en
general [9,11-12]. Para las muestras de Los
Cuervos se observan mayores concentraciones
de carbono y menores de hidrogeno (Tabla 3)
respecto a Carbonera, lo cual conduce a relaclo-
nes atomicas H/C (0,80-0,88) indicativas de su
mayor grado de evolucién térmica [16, 17]. Los
tenores de O, N y Cl entre ambas unidades
geolégleas son comparables (Tabla 3).

Los datos derivados del analisis quimico de

las cenizas de los carbones bajo estudio pueden
ser revisados en la Tabla 4. Las concentraclones

de S10; y Al;O3 en las muestras de Carbonera
son muy bajas en comparaciéon con los principa-
les carbones venezolanos[5]. Son excepclones
las muestras ricas en exinitas de Santa Teresa
{Edo. Mérida) y Cerro Impacto (Edo. Bolivar); en
estos tipos de carbones, al Igual que en los de
Casigua, predominan las especies FeqO3, CaO y
S0j3. Carbones sapropélicos son generalmente
considerados como lodos organicos subacuati-
cos depositados en lagunas y clénagas de aguas
estancadas y en condiciones esenclalmente
anaeroblcas [6]. La relaclon entre las caracteris-
ticas blo y geoquimicas de estos paleoamblentes
y los valores anémalos de Si, Al, Ca y Fe en sus
cenizas son objeto de un estudio actualmente en
progreso por los suscritos|[20]. Para las muestras
de Los Cuervos (Tabla 4), los resultados son
similares a los otros carbones del Paleoceno de
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Tabla 4
Analisis quimico de las cenizas en los carbones de Casigua objeto de estudio

S102 Al203 TiOz FeOs Ca0 MgO K20 A0 $03 P20s MriC
Muestra  +/-2%  +/-1%  +/-0.2% +/-1%  +/-05% +/-02% +/-0.1% +/-0.1% +/-0.1% +/- 0.2% +/- 0.02%
CA-1 4 6 0.3 17 46.2 35 0.2 0.4 20.9 0.3 0.31
. » & 0.2 18 32,0 2.0 0.5 0.5 22.3 0.4 0.21
CA-3 5 5 0.3 15 48,8 3.2 0.1 0.5 20.0 0.3 0,37
_ i g 0.2 17 36,3 3.1 0.6 0.6 13.5 0.5 0.24
CA-5 9 5 0.5 31 23.8 0.8 0.2 0.2 22.6 0.7 0.26
ca-6 9 5 0.3 22 34,1 2.2 0.3 0.5 18.6 0.4 0.25
CA-7 7 -8 0.4 15 416 1.7 0.2 0.5 22.8 0.5 0.29
CA-8.1 50 42 1.0 3 1.3 0.3 0.2 0.3 0.6 0.2 <0.01
CA-8-1I 53 38 1.6 4 1.5 0.3 0.2 0,5 1.2 0.2 0.01
Eaw 53 35 1.6 5 1.3 0,3 0.4 0.4 1.5 0.4 <0.01
CA-9-1 61 32 0,6 2 0.3 0.2 0.6 0.2 <0.1 0.1 <0,01
CA-9-11 56 37 0.9 3 0.4 0.2 0.4 0.2 <0.1 <0.1 <0.01
CA-9-TII 59 35 1.0 2 0.6 02 0.3 0.2 <0.1 0.1 <0.01

0gl
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Venezuela Occidental (Guasare, Las Adjuntas,

San Pedro del Rio) estudlados [5]. En términos
de su utilizacion como fuente de energia en
calderas, sus cenizas son 4cidas, con indices de
fouling (corrosién) y slagging (formacion de es-
corias) [9] bajos, lo cual refuerza la posibilidad
de su utilizacion en la industria carboeléctrica y
para fines térmicos en general [9, 11-12].

Conclusiones

-Los carbones estudiados de la Formacion
Carbonera en el area de Casigua-El Cubo, con

tenores de humedad y cenizas bajos en compa-

racién con otros carbones venezolanos, presen-
tan concentraciones elevadas de materia vo-
latil que permiten-su clasificacién como carbo-
nes de muy bajo grado evolutivo. Esto altimo
recibe apoyo de las relaciones atémicas H/C de
1,17 - 1,27. Su elevada dureza, alto poder calo-
rico y ubicacién dentro del campo de los keroge-
nos tipo Il en el dlagrama de van Krevelen sopor-
ta su caracter sapropélico. Tales caracteristicas
permiten recomendar su uso en la industria
carboquimica como fuente de combustibles li-
quidos, y como iniclador de combustién en cal-
deras.

-Los carbones bituminosos de alto volatil,
tipo A, de la Formaciéon Los Cuervos en el area
de Casigua-El Cubo, presentan caracteristicas
quimicas similares a las muestras de Guasare;
bajos valores de humedad y cenizas, poder calo-
rico en el orden de 14.900 BTU /Ib, azufre (0,44%
b.s.; 0,60 Ib SO5/MMBTU, b.s.l.c.) dentro de los
limites de las regulaclones amblentales vigentes,
y cenizas acidas, con indices de fouling y slag-
ging bajos. Estas propledades facllitan su clasl-
ficacion como excelentes carbones térmicos. Sus
propledades plasticas pobres limitan su utliliza-
cion en la industria sideriirgica como componen-
te minoritario en mezclas con carbones fuerte-
mente coquizables.
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