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RESUMEN

Se desarrollé un proceso de pirélisis con vapor para la recuperacion del material volatil de carbones
metallrgicos y mezclas coquizantes. Para tal fin, se conceptualizd, diseid, construyé y se puso
en marcha una planta a escala piloto para la coquizacién de carbones. Esta nueva tecnologia es
una alternativa mas limpia y eficiente para la produccion de coque ya que permite la obtencién de
combustibles sélidos, liquidos y gaseosos, tales como: semicoque o coque, alquitran, aceite liviano
y gas de carbdén o coqueria con alto contenido de hidrogeno y metano; los cuales no se aprovechan
en los procesos convencionales de producciéon de coque en Colombia, realizados en su mayoria
en hornos tipo colmena y pampa. Para evaluar este nuevo proceso se utilizé el carb6on de la mina
Pescaderito ubicada en Samaca (Boyaca), el cual se caracterizd, al igual que todos los productos
sélidos, liquidos y gaseosos, obtenidos mediante técnicas como Analisis Termogravimétricos (TGA 'y
DTA) y Calorimétricos (DSC) y Cromatograficos entre otros, indicando que es un proceso factible tanto
por los rendimientos, como por la calidad y cantidad de los productos.

Palabras claves: Coquizacién, Carbén Coquizable, Coque, Gas de Carbén, Gas de Coqueria, Alquitran,
Aceite Ligero.

ABSTRACT

It was developed a steam pyrolysis process for the recovery of volatile material of coking mixtures and
metallurgical coals. To get this goal, it was conceptualized, designed, built and started up a pilot plant.
This new technology is a clear and efficient alternative for the production of coke because it allows the
generation of gaseous, liquid and solid fuel such as coke over gas with high hydrogen and methane
contents, light oil, tar and semi-cofee. These fuels are not recovered nor used in conventional coke
production process in Colombia which consist mostly beelive and pampa ovens. To evaluate this new
process, a coal of the “Pescaderito mine” located in Samaca (Boyaca) was used. This coal as well
as all solid, liquid and gas streams from the process were characterized by TGA, DTA, DSC and GC
among others techniques. The results show that this process is viable because of the yields, quantity
and quality of the products.

Key Words: Coking, Coking Coal, Coke, Coal Gas, Coal Tar, Coal Light Oil.

INTRODUCCION
Colombia exporta 200 mil toneladas de coque al basada en hornos [1]. Hasta el afio pasado

afio y genera alrededor de 50 mil empleos, entre  aparecian registrados 150 hornos de pampa,
directos e indirectos, gracias a una industria  1.100 hornos de colmena y 20 hornos semisolera.
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[2] En estas plantas se hace la coquizacion del
carbon, es decir, se eliminan las materias volatiles
para producir coque.

Sin embargo, en estos procesos se usa como
arrastre un flujo de gases de combustion calientes
para transformar el carbén en coque y a pesar
de la pequefa presencia de oxigeno (atmodsfera
reductora), una parte de los subproductos
generados se descomponen formando H, y CO
[3]. El resto no puede recuperarse porque se
mezcla con los gases de combustion. Ademas,
todos estos gases van a parar a la atmosfera
y de acuerdo a la normatividad ambiental
vigente ninguno de estos hornos cumple con los
estandares de emisién establecidos.[3]

El uso racional y eficiente de la pirdlisis del carbon
implica el aprovechamiento de los derivados
solidos liquidos y gaseosos, pues la escasez
de recursos energéticos y los altos precios de
los combustibles los hace indispensables en
muchos procesos de la industria moderna. Si bien
se conocen los fendmenos fisicos y quimicos
de la pirdlisis del carbon en Colombia, este
conocimiento no ha sido aplicado para solucionar
los graves inconvenientes ambientales y técnicos
existentes actualmente en la manufactura del
coque.

Por estas razones, se desarrollé un nuevo proceso
fundamentado en los conocimientos cientificos
existentes, mediante el disefio y construccion de
una planta piloto para la coquizaciéon con vapor
sobrecalentado. Finalizada su construccion,
se estudiaron las cantidades y propiedades
de productos obtenidos empleando un carboén
coquizable procedente de la Mina Pescaderito de
Samaca (Boyaca).

PROCESO ACTUAL DE PRODUCCION DE
COQUE EN COLOMBIA

El coque se utiliza principalmente para reducir
el mineral de hierro y aportar energia y carbono
en la fundiciéon del acero, siendo cada dia mas
apetecido por los mercados internacionales. La
aceptacion del coque colombiano en el mercado
internacional se debe a la calidad de su carbon
metallrgico.
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Para responder a esa gran demanda se han
construido hornos para esta industria a lo largo de
un corredor que se extiende desde el municipio
de Pacho, en Cundinamarca, hasta Samaca, la
Provincia de Valderrama (Boyaca) y Dofia Juana
en Norte de Santander. La construccion de nuevos
hornos continla aun, evidenciando el auge de esta
industria.

A pesar que la principal materia prima en el
procesamiento del coque es el carb6n metallrgico
en algunas ocasiones se suelen usar mezclas de
carbones hinchables y no hinchables con el fin de
mejorar la calidad del coque resultante.

El tratamiento térmico del carbdén es la etapa
mas importante del proceso de fabricacién del
coque. Comienza con la alimentacion del carbon
metallrgico o mezclas coquizantes a la camara
del horno de pampa, colmena o semisolera donde
se le retira el material volatil. Para ello se queman
lefia o carbdn en una seccién del horno conocida
como hornillas, con el fin de generar los gases
calientes producidos por la combustién. Estas
hornillas estan dispuestas de forma tal, que el
combustible no esta en contacto con la carga.[4]

Los gases de la combustién alcanzan temperaturas
entre los 1100°C y los 1300°C y ascienden a través
de la camara del horno, luego escapan por un
ducto colocado en la parte superior. Generalmente
se unen dos o mas hornos a través de la tuberia
de descarga de gases formando lo que se conoce
como una bateria de hornos.

El tiempo de operaciéon en los hornos pampa y
colmena dura aproximadamente de 48 a 72 horas.
En los hornos semi-solera el tiempo de coquizacién
es de 24-48 horas.[3]

Este horno se diferencia de los hornos colmena
y pampa por la recirculacion de los gases
disminuyendo asi, el consumo energético,
aumentando la temperatura y reduciendo el tiempo
de operaciéon. Los tiempos son altos porque el
carbon es mal conductor del calor y a medida que
ocurre su descomposicién aumenta su resistencia
térmica; a esto se le suma la gran carga de carbén
tratado en los hornos y el poco flujo de gases de
combustion usado para el calentamiento.
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Figura 1. Proceso de manufactura del coque.

GASES COMBUSTION

i j

11 I |

Figura 2. Bateria de Hornos Colmena

El proceso desarrollado es una alternativa que
favorece el contacto y disminuye el tiempo de
residencia de la coquizacién de carbones.

Tabla 1. Caracterizacion de un coque metallrgico tipico
colombiano.[5]

CONSTITUYENTE %MASA
Humedad 3,0
Material Volatil 0,5
Carbén Fijo 88,5
Cenizas 8,1

Poder Calorifico 12180 Btu/lb

VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LOS
PROCESOS DE MANUFACTURA DEL COQUE
EN COLOMBIA

Antes de iniciar el desarrollo de un nuevo proceso
es necesario conocer las ventajas y desventajas
del proceso actual de manufactura con el fin de
considerarlas antes del disefio de los equipos a
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escala piloto. Estas ventajas se muestran en las
figuras 3y 4.[5]

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
El Procedimiento Experimental esté formado por:

e Caracterizacion del Carbén
* Diseifo y Operacion de la planta piloto
e Caracterizacion de los Productos

CARACTERIZACION DEL CARBON

Dentro de los andlisis fisicos y quimicos empleados
para caracterizar el carbén estan:

Andlisis préximo, indice de hinchamiento y
contenido de azufre y granulometria. Estos se
hicieron siguiendo las normas y estandares de la
ASTM.[6]

Andlisis Térmicos Las muestras de carb6n
seleccionadas para los analisis tenian tamafos
de particula menores a 125 um. En el Laboratorio
de Analisis Térmico se disefid un programa para
registrar la pérdida de masa (sefial TGA),[6,7] la
velocidad de pérdida de masa (DGA) vy el flujo
de calor (DSC) en funcién de la temperatura y el
tiempo.[6,7]

Para todos los analisis se fijé un flujo de gas de
50 ml/min, una velocidad de calentamiento lineal
de 10°C/min (igual a la usada en el proceso de
pirdlisis de la planta piloto), una cantidad de
muestra del orden de 10 mg. Se emplearon dos
tipos de atmosfera: una inerte (nitrégeno) y una
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oxidante (oxigeno) para los ensayos en el DSC.
En el TGA sélo se trabajé con atmdsfera inerte
de nitrégeno Todos los analisis se efectuaron en
forma no isotérmica. Para el TGAy DTG se trabajé
en el rango de 30°C a 990°C; en el DSC el rango
empleado fue de 30°C-550°C por limitaciones del
Calorimetro.

Diseno y Operacioén de la planta piloto

Los equipos de la Planta Piloto fueron disefiados
para procesar 5 kg de carbén por dia y de
acuerdo a las variables mencionadas por la
literatura (presion, flujo de vapor y temperatura)
y los resultados conseguidos con los andlisis
termogravimétricos.

Dentro de los equipos disefiados y construidos se
encuentran:

» Sobrecalentador de Vapor.
* Reactor.

* Tanque de Separacion.

* Medidor de Flujo.

* Condensadores

Este sistema permitié evaluar los efectos de la
temperaturay el flujo de vapor entre otros asi como
cualificar y cuantificar a escala piloto los fenémenos
observados en los analisis termogravimétricos
durante la pirélisis del carbdén Pescaderito y que
se describiran adelante.

Inicialmente el reactor era cargado con 5 kg de
Carbon Pescaderito y calentado directamente
mediante la inyeccion de vapor sobrecalentado
a 500°C manteniendo un flujo de 15-40 kg/h. El
tamafio del carbédn seleccionado fue el retenido en
malla 6 (3,35 mm) pues es el tamafio mas grande
usado en el proceso de coquizacion.[4,5]

El vapor sobrecalentado produce la pirdlisis
primaria del Carbon Pescaderito y arrastra el
material volatil parte del cual puede ser condensado
como alquitran, aceite ligero y agua y el resto no
condensable o gases que son almacenados y
separados en el Inicialmente el reactor era cargado
con 5 kg de Carbon Pescaderito y calentado
directamente mediante la inyeccion de vapor
sobrecalentado a 500°C manteniendo un flujo de
15-40 kg/h.[5,8]

Hornos Pampa y Colmena

*Bajo costos de capital
*Facilidad de montaje

Hornos Semi-solera

*Mayor eficiencia térmica por la recirculacion de
los gases calientes.

Figura 3. Ventajas de los procesos tradicionales de produccién de coque en Colombia

~

Calentamiento Localizado

*Algunas zonas del horno son mas calientes que otras, generando perfiles de temperatura dentro de su
volumen. Afecta el proceso tanto por la descomposicion de los productos liquidos y gaseosos, como por
la formacién de coques con propiedades muy diferentes.

N J

Temperatura

*No hay control de la temperatura. La regulacién de la temperatura es muy importante pues la calidad de
los productos es muy sencible a los cambios de esta.

Presencia de Oxigeno
caso.

*Es inevitable, pues que los hornos son de calientamiento directo con gases de combustion incompleta.
La infiltracion de aire, tanto a la camara de combustion como a la camara de carbonizacion, hace
incontrolable la temperatura en el primer caso y conduce a la gasificacion de los productos en el segundo

Templado

«El apagado del coque con agua no es bueno en la practica porque su exceso disminuye el poder calorifico
a causa del incremento en el contenido de humedad del combustible. Ademas, no se puede recuperar el
calor sensible del coque para incrementar la eficiencia térmica del proceso.

Gases de Combustion

*Los gases de combustion calientes (usados para calentar la carga de carbon) junto con los subproductos
gaseosos son altamente contaminantes y descargados en la mayoria de los casos, sin un tratamiento previo
a la atmosfera. Al igual que en el templado, el calor sensible de estos gases no se recupera, excepto en los
hornos semi-solera cuya eficiencia térmica se incrementa en un 20-36%.

Figura 4. Desventajas del proceso actual de manufactura del coque en Colombia.
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Figura 5. Diagrama de la planta piloto.

De esta forma se realizaron varias pruebas con
rangos de operacion diferentes que iban desde
los 160 minutos hasta 440 minutos, valores
recomendados por la literatura.[9] Merece
destacarse que la temperatura seleccionada
corresponde a la region en la que ocurre la
pirélisis primaria y por tanto, el desprendimiento
del material volatil del carbén como indican los
analisis termogravimétricos realizados al carboén
Pescaderito. Durante la operacion se tomaron
cada 10 minutos las siguientes mediciones:

* Temperatura del vapor sobrecalentado.
* Temperatura del reactor.

*  Flujo de vapor.

* Temperatura a la salida del reactor.

* Presion en el reactor.

* Presion en el tanque de separacion.

CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

Se analizaron los productos sdlidos, liquidos y
gaseosos asi:

* Producto Sdélido. Se les realizaron analisis
préximos y térmicos siguiendo los mismos
procedimientos usados en el carbén. También se
tamizo para clasificarlos por tamano.

* Producto Liquido. Tanto al aceite ligero (fase
liviana) como al alquitran (fase pesada) se les
determind el porcentaje de humedad (BS&W), la
densidad y sus cortes de destilacién siguiendo la
norma ASTM D 5236.[10,11] Al agua condensada
se midio el pH, y el contenido de sulfato (SO,
%), sulfito (SO,?) y sulfuro (S?) por métodos
yodométricos.[10]
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e Producto Gaseoso. Se determiné el contenido
de metano, hidrocarburos diferentes del metano,
diéxido de carbono y acido sulthidrico presente en
el gas generado durante el proceso.

RESULTADOS Y DISCUSION

CARACTERIZACION DEL CARBON
e Analisis Préximo.

El carbon Pescaderito se puede clasificar como
uno de alto rango, bituminoso bajo en volatiles.
Posee un poder calorifico de 20980 MJ/kg (9020
Btu/lb) y un contenido de azufre de 1,32%. Debido
a su indice de hinchamiento de 6,4 se puede
clasificar como un carbén metalurgico.

Tabla 2. Analisis Préximo del carbén Pescaderito.

Analisis Proximo %Masa
Cenizas 9,37
Material Volatil 18,14
Humedad 0,86
Carbon Fijo 71,63

e Analisis Térmicos.

Las curvas TGA y DTG para el carbén de
Pescaderito indican que la pirdlisis del carbon
ocurre principalmente en cuatro regiones de
temperatura, ya que existen tres picos en el DTG
como se ve en la figura 6. La existencia de un pico
alargado y estrecho muestra que efectivamente
el carbdn es bituminoso bajo en volatiles.[4,12]

El primer pico aparece entre los 60-200°C se
debe ala pérdida de humedad y material organico
muy volatil. En la region de 200°-400°C empieza
la pérdida de pequefias cantidades de agua de
la pirdlisis proveniente de la descomposicion
de las estructuras fendlicas 6xidos de carbono
de los grupos carbonil-carboxilico.[13,14]
A temperaturas entre 400-450°C diferentes
procesos quimicos toman lugar, antes de iniciar
la pirdlisis primaria, por ejemplo, el rompimiento
de los enlaces de hidrégeno, la vaporizacion y el
transporte de enlaces no covalentes dentro de la
estructura molecular.[7] La temperatura donde
inicia la pirolisis se conoce como temperatura de
descomposicion (T ); para el carbon Pescaderito
es cercana a 250°C.
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En el rango de 430-545°C es donde ocurren las
pérdidas esenciales de masa. Este segundo pico
esta relacionado con la pir6lisis primaria, durante
el cual, compuestos de carbono, hidréogeno y
oxigeno son liberados. A 430°C la carbonizacion
primaria comienza, liberando principalmente CO
y H,O. Mientras se incrementa la temperatura,
el metano y otros compuestos alifaticos de bajo
peso molecular se desprenden junto con CO,
y aromaticos. La pirdlisis primaria conduce a la
liberacién de alquitranes y aceite ligero. [14]
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Figura 6. Curvas TGAy DTG en atmésfera inerte de
nitrégeno del carbén Pescaderito.

El tercer pico corresponde a la pirdlisis
secundaria o descomposicién activa e inicia
aproximadamente a 545°C. En esta region
de temperatura principalmente se producen
hidrocarburos gaseosos, hidrogeno y monoxido
de carbono aumentando la proporcion de estos
ultimos conforme se incrementa la temperatura.
Por encima de esta temperatura se intensifica la
produccién de coque y su grafitizacion.[7]

Con base a estos resultados, se decidi6 trabajar el
proceso a escala piloto a la temperatura de 500°C
pues permite obtener la mayoria de los volatiles
evitandose de esta manera trabajar a temperaturas
mas altas y obteniéndose similares resultados.
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Figura 7. Curva de Calor y Flujo de Calor Acumulado
en atmésfera inerte de nitrégeno (a) y en atmésfera
oxidante de oxigeno (b) del carbén Pescaderito.

Anélisis del proceso

En las tablas 3 y 4 aparecen las condiciones de
operacion de los rangos de trabajo de las pruebas
efectuadas por el calentamiento con arrastre de
vapor sobrecalentado del carbon Pescaderito
y sus respectivos resultados. Las pruebas 1
corresponden a los ensayos con calentamiento
hasta 160 minutos y las pruebas 2 corresponden
a los ensayos con calentamiento isotérmico hasta
440 minutos.

Las pérdidas de masa en el proceso son debidas al
semicoque que queda en el reactor, al alquitran y
al aceite liviano adherido a las tuberias y el tanque
de almacenamiento; ademas, por los compuestos
presentes en el agua de condensaciéon como
sulfatos, sulfitos, nitratos y nitritos entre otros.

Tabla 3. Resumen de las condiciones de operacion.

Condiciones de Operacion Pruebas 1 Pru;bas
Masa de Carbdn (kg) 4,894 5,377
Flujo de Vapor Promedio (kg/h) 17,46 14,78
Presién del Vapor
Sobrecalentado (Psi) 60 60
Calentamiento a 500°C (min) 160 440
Calentamiento Total (min) 290 560
Enfriamiento (min) 20 40
Tiempo Total de Operacion 310 600

(min)
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Tabla 4. Rendimiento de los Productos obtenido
(Semicoque, Alquitran y crudos pesados tuberias y
recipientes).

Pruebas 1 Pruebas 2
%Peso %Peso
Semicoque 88,33 86,20
Aceite Ligero 1,83 4,53
Alquitran 0,13 1,00
Gas de Carbén 1,41 2,38
Pérdidas de Masa 8,28 5,89
Total 100 100

Las siguientes observaciones pueden hacerse
durante el proceso:

* Coloracioén del Agua Condensada

Inicialmente el agua condensada tiene carbdn
particulado suspendido por el arrastre de los finos
y cambia su coloracion de blancuzca a amarilla y
finalmente naranjada pasando por toda la gama
de tonalidades. Cuando el carbdn es calentado
a tiempos mayores de 350 minutos la coloracion
naranja empieza a disminuir hasta convertirse en
una solucién blancuzca. La desaparicién de color
esta asociada con el final de la pirdlisis primaria
pues esta asociada con el desprendimiento de
sulfuro, 6xidos nitrosos y amoniaco.

e Crudo

Aparece alrededor de una hora y media luego de
iniciarse el calentamiento a 500°C es visible en
el indicador de nivel del tanque de separacion y
su aparicion coincide con el color anaranjado del
agua condensada.

Figura 8. Alquitran y aceite ligero producido. A la
izquierda indicador de nivel se observa la interface.
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e Gas de Carbon

Inmediatamente después de formarse el alquitran
se presiono el tanque y el reactor porque se inicid
la acumulacion de gases. Cuando se presenta
una elevacion de presion simultdneamente en el
reactor y en tanque hay generacion de gases de
carbén en el proceso.

En la Figura 9 puede observarse la variacion de la
presion en el reactor y en el tanque. La presion en
el tanque en cualquier instante es menor a la del
reactor, por la presencia de vapor sobrecalentado
en este ultimo.
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Figura 9. Curvas Tipicas del Comportamiento de la
Presién en el Tanque y en el Reactor para las Pruebas
1 (a) y Pruebas 2 (b). Una Presion Relativa de Cero
Indican el Vaciado de Gas del Sistema.

CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS
SOLIDOS

e Apariencia.

En todas las pruebas, el producto sdélido
obtenido es mas poroso que el carboén original,
incrementando su porosidad conforme aumenta
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el tiempo de calentamiento. Igualmente su
color pasa de un negro mate del carbén a uno
brillante para las pruebas de menores tiempos de
calentamiento.

Conforme se incrementa el tiempo de
calentamiento el material resultante adquiere un
aspecto negro grisiceo porgque posee un mayor
grado de carbonizacion.

Figura 10. Comparacion entre la apariencia del carbén (a), del combustible obtenido en las pruebas a menor
tiempo calentamiento (b) y el semicoque en las pruebas con mayor tiempo de calentamiento (c).

e Tamano de Particula

El producto sélido tiene un tamafio diferente
al del carbén alimentado porque el tornillo
muele la carga y el carb6n sufre un proceso de
aglomeramiento conforme alcanza el estado
meta-plastico produciendo gran variedad de
tamafos, inclusive particulas con diametros
mayores a 3350 pum. Pero el carbon sometido a
calentamientos por encima de 140 minutos tiene
un mayor grado de aglomeramiento pues presenta
mayores diametros promedio de particula (3040
pm), mientras los productos soélidos obtenidos a
menores tiempos de calentamiento isotérmico
tienen cuando mucho un diametro de particula
promedio de 2260 pm.

e Anadlisis Préximo

De acuerdo a su contenido de carbdn fijo a los
dos productos sélidos se les llama comunmente
semicoque. En este caso el semicoque obtenido
a tiempos de calentamiento menores a 140
min posee un contenido inferior de carbdn fijo
al del segundo siendo un semicoque de baja
calidad. Por otro lado el contenido de carbon
fijo de semicoques sometidos a calentamiento
isotérmico por 440 min da semicoques de uso
industrial pues tienen un contenido de volatiles
menor al 10%.[15]
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Como puede notarse, a mayores tiempos de
coquizaciéon mayor es el porcentaje de material
volatil recuperado.

Tabla 5. Andlisis Préximo Promedio de los Semicoques
obtenidos en las Pruebas.

Pruebas 1 Pruebas 2
%Humedad 0,98 1,02
%Cenizas 10,02 10,09
%Material Volatil 13,71 9,66
%Carbodn Fijo 75,29 80,23

e Analisis Térmicos

El' comportamiento pirolitico del combustible
obtenido en las pruebas con tiempos de
calentamiento isotérmico menores a 140
minutos, es similar al del carb6n Pescaderito
con la presencia tres picos definiendo las
mismas regiones explicadas anteriormente. Sin
embargo, existe una gran diferencia que resulta
por el cambio brusco entre la pirélisis primaria y
la secundaria que le ocurre al semicoque como
se ve por la superposicion de los dos picos en
el DTG. Ademas existe una disminuciéon en la
velocidad del desprendimiento de volatiles por
la disminucion del material volatil y un aumento
punto final de pirdlisis por el aumento en el
contenido de carbodn fijo.
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Figura 11. Curvas TGAy DTG para la pirdlisis con nitrégeno de los semicoques con calentamiento isotérmico
menores a 140 min (a) y mayores de 140 min e inferiores a 440 min (b).

El semicoque obtenido por calentamientos
isotérmicos mayores a 140 minutos e inferiores
a 440 minutos tiene un comportamiento pirolitico
muy particular que difiere notablemente a la
del carbon Pescaderito. Notese como en el
DTG aparece una serie de picos muy seguidos
en la region entre los 250-350°C resultantes
de la absorcion de nitrégeno primero y luego
su posterior desorcion. Estos fenémenos son
provocados por el aumento en la microporosidad

del carbdn. De igual modo, no se observa el
pico por encima de los 545°C caracteristico de
la pirdlisis primaria de los carbones, al parecer,
s6lo puede llevarse a cabo la pirélisis secundaria.
En general, la velocidad de pérdida de masa
disminuye (por la disminucién en el material
volatil) y aumenta el contenido de carbdn fijo
de manera mas marcada que en el semicoque
obtenido con calentamientos isotérmicos
menores a 140 min.

Tabla 6. Regiones y temperaturas caracteristicas de la pirolisis del carbén y los semicoques.

REGIONES DE LA PIROLISIS CARBON (ot (140 misTiompostso i

Cantidad de Humedad Total (T<200°C) 1,63% 1,34 1,28

Regién de Descomposicién Activa (Pirdlisis Primaria) 250-545°C 250-510°C No posee
Region de Descomposicién Secundaria (Pirdlisis Secundaria) 545-990°C 510-990°C 395-990°C

TEMPERATURAS CARACTERISTICAS DE LA PIROLISIS

Temperatura de Descomposicion (T ) ~250°C =250°C No posee
Temperatura de Descomposicion Secundaria (T,) ~545°C ~510°C ~395°C
Temperatura de Velocidad Maxima de Pérdida de Masa (DTG) ~465°C =~620°C =~490°C
Velocidad Maxima de Pérdida de Masa (R, ) (%/min) 2,394 1,256 1,259

Maxima Pérdida de Masa (M, ) 35,24% 48,17% 71,45%

El calor de reaccion y el flujo de calor hallados
en el DSC para los semicoques con tiempos de
calentamiento isotérmico menores a 140 min
disminuyeron casi hasta la mitad de los valores
obtenidos para el carbon, pero las reacciones que
lo generan siguen siendo predominantemente
endotérmicas (pirdlisis primaria[12]). Esta
reduccion del calor de reaccion y el flujo de calor
es mayor aun para los semicoques conseguidos
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con tiempos de calentamiento superiores a 140
min e inferiores a 440 min, pues estos valores
se reducen a casi un tercio del calor de reaccién
y flujo de calor del carbdn hasta la temperatura
de 380°C, pero por encima de esta temperatura
las reacciones involucradas en la pirdlisis son
mayoritariamente exotérmicas difiriendo del
comportamiento del carbén e indica el desarrollo
de la pirdlisis secundaria.[11]
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En el DSC el calor de combustion promedio
acumulado de los combustibles obtenidos
son 21529 kJ/kg (9256 Btu/lb) y 23279 kJ/kg
(10008 Btu/lb) para los semicoques conseguidos
en las pruebas de menores y mayores
tiempos de calentamiento respectivamente.
Esto significa que el poder -calorifico del
combustible se incremento en todos los casos y
gue a mayores tiempos de calentamiento se
obtienen semicoques con mayor poder calorifico
lo cual es proporcional con su contenido de
carbon fijo.

CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS
LIQUIDOS

* Agua Condensada.

El agua condensada durante el proceso tiene un pH
promedio de 6.0 en ambas pruebas. Como era de
esperarse, el contenido de compuestos azufrados
inorganicos en el agua es mayor en la segunda
prueba. Cabe mencionar que el tratamiento con
soluciones alcalinas de las aguas residuales las
descoloriza, lo que indica la presencia de nitratos
y nitritos en ellas.
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Figura 12. Curvas DSC para la pirdlisis con nitrdgeno de los semicoques con calentamiento isotérmico menores a
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Tabla 7. Contenido de sulfuro, sulfatos y sulfitos en el
agua condensada.

Compuesto Pruebas 1 Pruebas 2
Sulfuro (mg/L) 14,65 19,69
Sulfito (mg/L) 3,97 5,98
Sulfatos (mg/L) 0,0375 0,0469
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* Aceite Ligero y Alquitran.

En el crudo obtenido se observé la formacién de
dos fases. Ala fase méas densa se le llamo alquitran
y a la liviana aceite ligero.[15]

La densidad del aceite ligero aumenta mientras
la densidad del alquitran disminuye con el tiempo
de reaccién a temperatura constante de 500°C,
debido al aumento en compuestos mas pesados.
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El contenido de humedad del aceite ligero es 0,83
%V/V y para el alquitran es 0,52% V/V.

Tabla 8. Densidades del aceite ligero a 30°C.

Aceite Ligero Alquitran
Pruebal Prueba2 Pruebal Prueba?2
Densidad | 45 1053 10875 1,091
(g/mL)
°AP| 14,02 12,44 -1.56 -2.04

En un proceso de recuperacion de volatiles y
produccion de coque se requieren temperaturas
y tiempos mas altos de operacion pero la
composicién del aceite ligero y el alquitran va
ser similar a las conseguidas en los tiempos de
operacion hasta 440 minutos. Si se comparan los
cortes de destilacion con los valores reportados
en la literatura, para la pirdlisis con nitrégeno, al
parecer la pirélisis con vapor favorece la aparicion
de compuestos aromaticos y alifaticos liquidos
mas livianos.[12,14]

Tabla 9. Fracciones en base hiumeda del aceite ligero y alquitran de la segunda prueba.

Aceite Ligero Alquitran

Fraccion Temperatura (°C) (%Peso) (%Peso)
Benzol 100-170 28,64 17,69
Carboélico 171-230 20,18 11,31
Creosota 231-270 16,14 8,42
Antraceno Ligero 271-320 15,13 6,35
Antraceno Pesado 321-380 9,48 4,9
Residuo Mayor a 380 10.43 51.33
Total 100 100

Caracterizacion del gas de carbén

Ya que en la segunda prueba se obtuvieron mejores
resultados en la calidad del semicoque obtenido,
se analizaron las muestras de gas dando como
resultado los valores mostrados en la Tabla 10.

Con base a su composicion promedio se puede
calcular un poder calorifico de 38940 MJ/mé.
Esto convierte al gas de carbon en combustible
de uso industrial.

Tabla 10. Composicion Promedio de los gases del

carbon.

Componente %VIV
Metano 95,01
Otros Compuestos 1,04
Di6xido de Carbono 1,78
Mondxido de Carbono 0,84
Oxigeno 1,30
Hidrocarburos 0,02
Sulfuro de Hidrogeno 0,01
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CONCLUSIONES

En el estudio de la acuapirélisis primaria hasta
una temperatura final de 500°C del carbdn
metaldrgico de la mina Pescaderito (18,14% de
material volatil) se present6 el mayor porcentaje
de recuperacion de volatiles cuando se opera
isotérmicamente durante 440 minutos a una
presion de 60 psi y utilizando un flujo promedio
de vapor de 15,78 kg/h. Para estas condiciones
los rendimientos promedio de semicoque, aceite
ligero, alquitrdn y gas de carbon son 86,20%,
4,43%, 1,00% y 2,38% respectivamente. Estos
semicoques tienen una composicion promedio
de material volatil de 9,66%, cenizas del 10,09%,
humedad de 1,02% y carbon fijo de 80,23% y
un poder calorifico promedio de 23279 kJ/kg
(10008 Btu/Ib).

La cantidad de aceite ligero y alquitran conseguido
a tiempos de operacion cercanos a 440 min
es muy cercana a la que se podra conseguir
operando a temperaturas mas altas como las
necesarias para producir coque, porque a la
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temperatura escogida se eliminan la mayor parte
de los productos liquidos y gaseosos.

Esta nueva tecnologia de pirdlisis de carbones
metallrgicos da comienzo al desarrollo de nuevas
oportunidades tecnolégicas para la utilizacion
eficiente de la coquizacion del carbon gracias a la
recuperaciéon del material volatil. Ademas, permite
superar algunos inconvenientes de los procesos
actuales de manufactura del coque tales como la
presencia de oxigeno y el calentamiento localizado
al igual que el control de la temperatura final lo que
mejorara la calidad del coque.

Indirectamente la recuperacion del material volatil
contribuye a la disminucion de las emisiones
contaminantes de CO, CO,, SO, NO_, H,S hollin e
hidrocarburos generados en la pir6lisis del carbén
porque todos ellos pueden ser recuperados en vez
de ser enviados a la atmdsfera como ocurre en los
procesos actuales de fabricacion.
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