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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE UN PROCESO PARA LA RECUPERACION DEL MATERIAL
VOLATIL POR ARRASTRE DE VAPOR A PARTIR DE CARBONES COQUIZABLES DE LA
REGION DE SAMACA (BOYACA)

Autor: Alexander Quitian Arciniegas.”

Palabras Claves: Pirolisis, coque, semi-coque, alquitran, aceite ligero, carbon metaldrgico,

gas de carbon.

El coque se utiliza para reducir el mineral de hierro y aportar carbono en la fundicién del
acero, actualmente su produccion se realiza en hornos de pampa, hornos colmena y hornos
semisolera. En todos estos procesos, los subproductos generados no pueden recuperarse
porque se mezclan con los gases de combustion y algunos se descomponen formando H, y
CO. Ademas, todos estos gases van a parar a la atmdsfera y de acuerdo a la normatividad
ambiental vigente ninguno de estos hornos cumple con los estdndares de emision

establecidos.

El desconocimiento de la pirolisis del carb6n sumado a la falta de oportunidades
tecnoldgicas ha permitido la sub-utilizacion del carbén metallrgico mediante los procesos en
estos tipos de hornos. Bajo estas premisas, se desarrolld un proceso para la recuperacién
del material volatil de un carbon metaldrgico de la mina de Pescaderito ubicada en Samaca
(Boyaca) y para tal fin, se disefig, construy6, montd y se puso en marcha una planta piloto

para la coquizacion de este carbon.

Con el presente trabajo, se pretende iniciar el estudio de la pirolisis con vapor del carbon,
brindando nuevas alternativas técnicas para la produccion de coque y a la vez satisfacer
algunas exigencias de las autoridades ambientales.

“ Trabajo de Grado.
“ Facultad de Ingenierfa Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: GROSSO, Jorge
Luis. Ingeniero Quimico, Ms.c



ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF A PROCESS FOR THE RECOVERY OF THE VOLATILE
MATERIAL BY DRAG STEAM FROM A COKING COAL OF THE SAMACA REGION
(BOYACA)

Author: Alexander Quitian Arciniegas.”
Key words: Pyrolysis, coke, semicoke, coal tar, coking coal, coal gas, coal oil.

The coke is used to reduce the iron mineral and to provide carbon in the smelting of the steel,
at the moment its production is made in pampas, beehive and semi-solera furnaces. In all
these processes, the generated by-products cannot be recovered because they are mixed
with combustion gases and some are decomposed forming H2 and CO. In addition, all these
gases are sent to the atmosphere and according to the environmental laws this furnaces
don't fulfill the established standards of emission.

The unknown of the pyrolysis of the coal besides the lack of technological opportunities has
allowed the sub-use of the metallurgical coal by means of the processes in these types of
furnaces. Under these premises, a process for the recovery of the volatile material of a
coking coal of the mine of Pescaderito located in Samaca (Boyaca) was developed and for
such aim, it was designed, constructed, mounted and started up a pilot plant for the coking of
this coal.

With the present work, it is tried to initiate the study of the pyrolysis with steam of the coal,
being offered new technical alternatives for the coke production and simultaneously to satisfy
some exigencies with the environmental authorities.

“ Work of Degree
“ Faculty of Physical-Chemical Engineering. Chemical Engineering. Director: GROSSO, Jorge Luis.
Chemical Engineer, Ms.c.



INTRODUCCION

Colombia exporta 200 mil toneladas de coque al afio y genera alrededor de 50 mil empleos,
entre directos e indirectos, gracias a una industria basada en hornos?”. 2. Hasta el afio pasado
aparecian registrados 150 hornos de pampa, 1.100 hornos de colmena y 20 hornos

semisolera2!.

En estas plantas se hace la coquizacion del carbdn, es decir, se eliminan las materias volatiles
para producir coque y para ello se usa como medio de calentamiento y gas de arrastre los
productos de la quema incompleta de combustibles. La pequefia presencia de oxigeno y las
altas temperaturas transforman una parte de los subproductos generados en Hy y COs. El
resto no puede recuperarse porque se mezclan con los gases de combustion. Ademas todos
estos gases van a parar a la atmdsfera y de acuerdo a la normatividad ambiental vigente
ninguno de estos hornos cumple con los estandares de emision establecidos.

El uso racional y eficiente de la pirolisis del carbon implica el aprovechamiento de los
derivados solidos, liquidos y gaseosos, pues la escasez de recursos energéticos y el alto
precio de los combustibles los hace indispensables en muchos procesos de la industria
moderna. El desconocimiento de la pirolisis del carbon sumado a la falta de oportunidades
tecnologicas ha permitido la sub-utilizacion del carbdn metalurgico mediante los procesos en

estos tipos de hornos.

Bajo estas premisas, se desarrolld un proceso para la recuperacion del material volatil de un
carbon metalurgico de la mina de Pescaderito ubicada en Samaca (Boyacd) y para tal fin, se
disefio, construyd, instald y se puso en marcha una planta piloto para la coquizacién de este
carbon. Se pretende iniciar el estudio de la pirolisis con vapor del carbén, brindando una

alternativa tecnolégicamente mas limpia y eficiente para la produccion de coque.



1. ASPECTOS GENERALES

1.1 PIROLISIS DEL CARBON

Es la descomposicion térmica del carbon en un ambiente pobre en oxigeno, por calentamiento
al vacio o bajo una atmésfera inerte. Tiene diversos nombres como: carbonizacion,
destilacién, destilacién destructiva entre otros. Para el caso de los carbones bituminosos

metalurgicos recibe el nombre de coquizacion.

En la pirolisis del carbon, esta descomposicion térmica no es mas que el rompimiento de su
estructura molecular. La descripcion de los mecanismos fisicos y quimicos involucrados la
convierten en un complicado fenémeno dificil de predecir y han sido estudiadas por diversos

autores. (Véase Apéndice A).

1.2 FACTORES QUE AFECTAN LA PIROLISIS DEL CARBON

Dentro de las variables que afectan la degradacion térmica de un carbon estan la temperatura,
la presién, el tamafio de particula, el tiempo de residencia y su naturaleza. Algunas de las

observaciones que pueden hacerse durante la pirolisis del carbon son: 7 1

o El grado de carbonizacion de un carbdn es altamente dependiente de la temperatura final a
la cual es llevado el proceso de pirolisis.

o El tiempo de residencia requerido para la volatilizacién de muestras similares de carbon
varia con los cambios en el tamafio de particula®.

e Las muestras de carbon con diferentes caracteristicas quimicas pueden tener similares
caracteristicas de volatilizacion.

e Los carbones bituminosos tienden a liberar mas productos liquidos mientras los lignitos
tienden a liberar mas productos gaseosos porque tienen un mayor contenido de gases
atrapados en su estructura como CO», CHs, etc. y poseen ademas una menor proporcion
C/H.



1.3 PROCESO DE PRODUCCION ACTUAL DEL COQUE EN COLOMBIA

El coque se utiliza principalmente para reducir el mineral de hierro y aportar energia y carbono
en la fundicién 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
carbén metallrgico. Las reservas de este carbon en nuestro pais se estiman en un 18,6% del

total de reservas carboniferas?!.

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
Samacd, la Provincia de Valderrama (Boyacd) y Dofia Juana en Norte de Santander. La

construccion de nuevos hornos continta aun, evidenciando el auge de esta industria.

A pesar que la principal materia prima en el procesamiento del coque es el carbon metalurgico
en algunas ocasiones se suelen usar mezclas de carbones hinchables y no hinchables con el

fin de mejorar la calidad del coque resultante.

18% < Contenido de Material Volatil < 25%
30% < Contenido de vitrinita < 70%

84% < Contenido de Carbon en la Vitrinita < 90%
0,8 < Reflactancia de la Vitrinita < 1,5
Indice de Hinchamiento > 3.5
50% < Dilatometria < 140%

10% > Cenizas
1% > Azufre
3% > Fésforo
Tabla 1. Caracteristicas tipicas para un carbén metaldrgico?.

El tratamiento térmico del carbdn es la etapa mas importante del proceso de fabricacion del
coque. Comienza con la alimentacion del carbdon metalurgico en la cdmara del horno de
pampa, colmena o semi-solera donde se le retirara el material volatil. Para ello se queman
lefia o carbon en una seccidn del horno conocida como hornillas, con el fin de generar los
gases calientes producidos por la combustion incompleta, ya que no se alimenta una cantidad
uniforme de combustible. Estas hornillas estan dispuestas de forma tal, que el combustible no

esta en contacto con la carga.
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Figura 1. Proceso de manufactura del coque.

Los gases de la combustién alcanzan temperaturas entre los 1100°C y los 1350°C; ascienden
a través de la camara del horno y luego escapan por un ducto colocado en la parte superior.
Generalmente se unen dos 0 mas hornos a través de la tuberia de descarga de gases

formando lo que se conoce como una bateria de hornos'.

Figura 2. Bateria de Hornos Colmena.

El tiempo de operacion en los hornos pampa y colmena dura aproximadamente de 48 a 72
horas. En los hornos semisolera el tiempo de coquizacion es de 24-48 horas. 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 operacion. Los

tiempos son altos porque el carbon es mal conductor del calor y a medida que ocurre su



descomposicion aumenta su resistencia térmica; a esto se le suma la gran carga de carbon
tratado en los hornos y el poco flujo de gases de combustion usado para el calentamiento?'. El

proceso desarrollado es una alternativa que favorece el contacto y disminuye el tiempo de

residencia.

Constituyente | %Masa
Anélisis Proximo

Humedad 3,0

Material Volatil 0,5

Carbén Fijo 88,5,

Cenizas 8,1

Poder Calorifico 12180 Btu/lb

Andlisis Ultimo

Carbono 88,4

Hidrogeno 1,1

Oxigeno 0,5

Nitrogeno 0,7

Azufre 2,2

Cenizas 6,9

Tabla 2. Caracterizacidn de un coque metaldrgico colombiano?.
1.4 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO ACTUAL

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. Dentro de las ventajas y problemas mas frecuentes encontrados en la produccion

de coque se encuentran:

*Bajo costos de capital
eFacilidad de montaje

eMayor eficiencia térmica por la recirculacion de los
gases calientes.

Figura 3. Ventajas de los Procesos Tradicionales de produccion de coque en Colombia'® 21,
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sAlgunas zonas del horno son mds 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.

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

Esinevitable, puesto que los hornos son de
calentamiento directo con gases de combustion
incompleta. La infiltracion de aire, tanto a la cdmara
de combustion como a la cdmara de
carbonizacion, hace incontrolable la temperatura en el
primer caso y conduce a la gasificacion de los
productos en el segundo caso.

*El apagado del coque con agua no es bueno en la
practica porque su exceso disminuye el poder
calorificoa 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.

*Los gases de combustion calientes (usados para
calentar la carga de carbén) 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’®.



2. DISENO Y DESCRIPCION DE LOS EQUIPOS UTILIZADOS EN LA COQUIZACION DE
CARBONES METALURGICOS

De acuerdo a los requerimientos (flujo de vapor, temperatura, presion y material de
alimentacion) necesarios para la ejecucién de los trabajos de grado: Mejoramiento de Crudos
Pesados, Licuefaccién de Carbones y Recuperacion de Volatiles de Carbones Metallrgicos;
se adecu6 el Laboratorio de Procesos de la Escuela de Ingenieria Quimica para cubrir dichas

necesidades disefiando y construyendo los siguientes equipos:

e Sobrecalentador de Vapor. e Reactor.

e Tanque de Separacion e Medidor de Flujo.

En este mismo laboratorio se disponia de diferentes condensadores pudiendo asi seleccionar

el mas adecuado para el proceso.

2.1 SOBRECALENTADOR DE VAPOR

Debido a la infraestructura disponible en el Laboratorio de Procesos y por motivos de
seguridad se seleccion6 como medio de calentamiento resistencias eléctricas de tipo alambre
de aleacion 80Ni-20Cr, estas soportan temperaturas de hasta 900°C; para evitar el contacto
con la tuberia o cualquier otro objeto lo cual ocasionaria un corto eléctrico se utilizd un

recubrimiento ceramico tipo canutillo. Las condiciones de disefio se encuentran en la tabla 3.

Flujo de vapor 25 kg/h
Presion del vapor saturado 70 psi
Estado Saturado
Temperatura de salida del vapor 480 °C
Material de la tuberia Acero al carbono
Diametro interno de la tuberia 2in
Diametro externo de la tuberia 2,5in

Tabla 3. Condiciones de disefio del sobrecalentador.

Para cubrir las pérdidas de energia y a falta de otros datos se estimé una potencia requerida

de 12000 W. La maxima potencia de una resistencia eléctrica garantizada por el fabricante es



1,2KW. Por tanto, se mandaron a construir 10 resistencias para suplir la demanda de energia.

Unidades Sl Unidades Inglesas

higs eskpa = 2747,006 KJ/Kg hsgt . =1181 Btu/lbm

Nies cea = 3441,608 KJ/Kg hios =1479,625 Btu/lom
Q = 6,75KW Q =23040,17Btu/h

Tabla 4. Calor necesario para sobrecalentar el vaporz.,

Figura 5. Detalle del montaje realizado a las resistencias de alambre.

Las resistencias eléctricas se montaron sobre una tuberia de acero al carbon de 2" de

diametro interno y 1,9 m de longitud usando abrazaderas de acero inoxidable (Apéndice C).

Posteriormente se construyd una carcasa cilindrica de acero galvanizado, la cual se acopl6
sobre la tuberia para servir de base de la chaqueta refractaria de arena silice que cubre
totalmente las resistencias a excepcion de las conexiones eléctricas y cuyo espesor no supero
las 2 pulgadas. La lamina galvanizada fue aislada usando fibra de ceramica por su buen

comportamiento a altas temperaturas, con una capa de 21 cm de espesor. (Ver Apéndice D).

Figura 6. Sobrecalentador.



Finalmente el tubo de acero se relleno con viruta gruesa de acero para aumentar la

transferencia de calor.

2.1.1 Sobrecalentador de vapor Auxiliar
Adicionalmente el sistema consta de una resistencia eléctrica, del tipo sumergible que puede
operar en un mayor rango de flujos de vapor y temperatura. Para las condiciones a la salida

del sobrecalentador se hicieron los siguientes céalculos:

hi%C o = 3272,07KJ/Kg
h20°C . =3483,9KJ/Kg

Q = 2,4KW
Tabla 5. Potencia de la resistencia sumergible?>.

Igualmente para compensar las irreversibilidades del sistema, la potencia instalada es de
3600 W.

Figura 7. Resistencia sumergible de 3600 W.

Las resistencias fueron aisladas utilizando fibra de ceramica y el mismo espesor empleado

para el sobrecalentador.

2.1.2 Sistema de Control

El sistema de control es On/Off. Una termocupla tipo K
censa la temperatura del vapor sobrecalentado a la o
entrada del reactor, la cual es controlada empleando
un pirémetro marca POWERLINE y un contactor de
220V para 40A. Una segunda termocupla tipo K
regula la temperatura sobre la superficie de una de las

resistencias de tipo canutillo en el centro del Figura 8. Sistema de Control,



sobrecalentador principal pues es el mas sensible a un dafio, empleando otro pirémetro de

iguales caracteristicas al anterior y un contactor de 220V y 60A.

2.2 REACTOR TUBULAR ROTATORIO

En el proceso de coquizacion la fase mas importante es la del calentamiento y esta se efectia
en hornos. Es mas, tal como lo demuestran los procesos basados en hornos semisolera, son
los responsables una producciéon mas limpia y térmicamente mas eficiente2'. Por ello para el
desarrollo de un nuevo proceso es necesario disefiar un horno que no sélo permita la
recuperacion del material volatil sino ademés superar algunos inconvenientes del proceso

actual como el calentamiento localizado.

El horno o reactor se disefid para que soporte una presion maxima de operacion de 100 psiy
una temperatura maxima de 500°C. La resistencia a estas presiones era necesaria para la

ejecucion de los proyectos antes nombrados.

Procesos Convencionales Proceso Desarrollado

Caracteristicas Horno Horno Horno :
Pampal® Colmenal®  Semisolera STl TS AN
Directo si se calientan

externamente las paredes del

Ullpy d_e Indirecto usando gases de combustion horno y arrastrando con vapor o
Calentamiento Co
indirecto con vapor
sobrecalentado
Tipo de Carga Carbon triturado o en forma de briquetas Carbon triturado
Posicidn de la
Cémara de Vertical Horizontal

Calentamiento
Ninguna. No existen partes mecanicas en

Agitacién - Tornillo sinfin
movimiento
> . . Continua, discontinua o semi-
Operacion Discontinua .
continua
> Si. Precalentando el vapor
Recuperacion de . .
No Si saturado con los gases calientes
Calor N
que salen del horno
Recuperacion de .
P No Si
Subproductos
Materiales de . . . .
Principalmente ladrillos refractarios Aleaciones de Acero

Construccion

Tabla 6. Comparacion de los diferentes hornos convencionales con el horno tubular rotatorio.
* No se realizé en el laboratorio.
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Una particularidad especial del horno es la de poseer un tornillo transportador estandar
(diametro igual a su paso) en su interior, para facilitar el mezclado durante el tratamiento
evitando asi, el calentamiento localizado. Este tornillo transportador esta construido con un
angulo de avance de 8° que calza dentro del reactor,
un tubo de acero al carbon de 4” de didmetro interno

y de 1.10 m de longitud.  El tornillo es accionado

manualmente y al girar raspa las paredes del reactor

’ previniendo la formacion de incrustaciones como las
Figura 9. Reactor y su tornillo interno. A

que se generan cuando el carbdn alcanza su estado
meta-plastico. De igual forma, facilita la descarga de material. Este tornillo esta sujetado sobre
dos bridas ciegas con un diametro de 6 pulgadas disefiadas para soportar una presion de

hasta 150 Ib. La capacidad del reactor es de aproximadamente 20 litros.

El reactor posee como accesorios: siete valvulas, una de globo y seis de aguja de empaque
de grafito, para soportar las altas temperaturas del vapor sobrecalentado; un termopozo y un
mandmetro. Dos de esas valvulas para tuberia de 2" son usadas para la carga y descarga de
material. Las restantes 3 valvulas son para tuberia de 1"y estan dispuestas sobre una flauta
distanciadas equidistantemente sobre el mismo eje del horno; su fin es facilitar el ingreso del

vapor al reactor.

El reactor fue aislado con fibra de vidrio tipo cafiuela con un espesor de 6.5” y una vez

aislado, el reactor se forré con una lamina de acero inoxidable (Véase Apéndice E).

Figura 10. Vistas laterales del ractor tubular rotatorio.
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2.3 TANQUE DE SEPARACION

Este equipo se disefio para que cumpliera las siguientes funciones:

v' Separar las fases liquida y gaseosa.

v" Decantar la fase liquida insoluble en la fase acuosa.

v" Permitir el desalojo del agua condensada y el gas de carbon

durante el proceso.

v" Almacenar la fase aceitosa y los gases formados.

Para su construccion se utilizdé un cilindro vacio de freén de 15 Ib al

Figura 11.Tanque de
separacion.

cual se le instal6 un indicador de nivel, un manémetro, una vélvula de %" para desalojar los

gases. La valvula original del cilindro se empleo para desalojar el agua y los productos

insolubles.

2.4 MEDIDOR DE FLUJO

El medidor de flujo seleccionado fue una platina de orificio. Este medidor se disefi6 siguiendo
la Norma ISO 5167-1980 a partir de los datos de la tabla 7.

Temperatura de servicio (°C) 160
Temperatura ambiente (°C) 27
Densidad del fluido (kg/m?) 3,2567
Diametro tuberia a Tamb» (mm) 25,4
Caudal (kg/s) 0,0111
Viscosidad absoluta (cP) 0,127
Diferencial de presion (bar) 0,0298
Presion en la toma de alta presion (bar) 6,895
Coeficiente de dilatacion de la tuberia (mm/m) | 0,0000117
Coeficiente de dilatacion de la placa (mm/m) 0,000016

Tabla 7. Condiciones de disefio par el medidor de flujo.

Figura 12. Platina de orificio
instalada.

Con los datos anteriores se calculd un didmetro de orificio de 12.5 mm. (Ver Apéndice F).
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2.5 CONDENSADORES

Los requerimientos necesarios medidos en el laboratorio para los condensadores son:

Temperatura de los gases a la salida del reactor 450°C
Flujo del gas que sale del reactor 400 Kg/h
Temperatura requerida para los condensados 30°C
Temperatura del Agua de Enfriamiento 27

Tabla 8. Requerimientos del sistema de enfriamiento.
Con base a estos requerimientos y los equipos disponibles en el Laboratorio de Procesos se

utilizaron dos intercambiadores serpentin en serie:

v Con entrada del gas caliente por la carcasa y el agua de enfriamiento por el serpentin.

v Con entrada del gas caliente por el serpentin y el agua de enfriamiento por la carcasa.

El agua de enfriamiento para las condiciones de operacion exigidas es de 180 Kg/h y 210

Kg/h para el primer y segundo intercambiador respectivamente.

Intercambiador con
Agua de Enfriamiento por
el Serpentin

A

Intercambiador con Agua
de Enfriamiento por la
Carcasa

Figural3. Sistema de Enfriamiento de la planta piloto
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente se determinaron algunas propiedades del carbdn Pescaderito mediante analisis
préximos, contenido de azufre, indice de hinchamiento, y poder calorifico. Pero al carecer de
informacién de su comportamiento pirolitico se recurrié al Analisis Termogravimétrico (TGA),
Anélisis Gravimétrico Diferencial (DTG) y la Calorimetria de Escaneo Diferencial (DSC) que
aportaron valiosos datos para continuar con el proceso a escala piloto en el laboratorio. Una
vez terminadas los ensayos en la planta piloto se caracterizaron todos los productos

obtenidos. El procedimiento experimental se resume en la figura 11.

3.1 CARACTERIZACION DEL CARBON
Dentro de los andlisis fisicos y quimicos empleados para caracterizar el carbon estan:

3.1.1 Anélisis Proximo, indice de Hinchamiento y Contenido de Azufre

Humedad D 3173-73: Calentamiento por una hora a 104+6°C

Material Volatil D 3175-77: Calentamiento en un horno cerrado a 950+20°C

Cenizas D 3174: Residuo de la Combustién después del calentamiento en aire a
750+20°C

Carbdn Fijo

Se calcula como: %CF = 100-(%Humedad-%Material Volatil-%Cenizas)

Contenido de Azufre D 3177-75: Combustion en la bomba calorimétrica y precipitacion con
sulfato de bario.

Poder Calorifico D 2015: Combustidn con Oz en la bomba calorimétrica.

indice de D 720-46 Calentamiento para producir un cambio en el volumen.
Hinchamiento

Tabla 9. Resumen de los analisis préximos, indice de hinchamiento y contenido de azufre.
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3.1.2 Andlisis Térmicos
e Preparacion de la Muestra. Las muestras de carbdn seleccionadas para los analisis tenian

tamafios de particula menores a 125 pms.

e Procedimiento. En el Laboratorio de Andlisis Térmico se disefid un programa para registrar

la pérdida de masa (sefial TGA)'™. 17, la velocidad de pérdida de masa (DGA) y el flujo de
calor (DSC)s %0 como una funcién de la temperatura y el tiempo.
Para todos los analisis se fij6 un flujo de gas de 50ml/min, una velocidad de calentamiento
lineal de 10°C/min (igual a la usada en el proceso de pirolisis de la planta piloto), una
cantidad de muestra del orden de 10 mg y se emplearon dos tipos de atmaésfera: una inerte
(nitrgeno) y una oxidante (oxigeno). Todos los andlisis se efectuaron en forma no
isotérmica. Para el TGA y DTG se trabajo en el rango de 30°C a 990°C; en el DSC el rango
empleado fue de 30°C-550°C.

3.2 OPERACION DE LA PLANTA PILOTO

El carbon Pescaderito se triturd y tamizd seleccionandose el retenido en malla 6 (3,35 mm)
pues es el tamafio mas grande sugerido para el proceso de coquizacions 2,

Se realizaron dos pruebas con una velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta la
temperatura de 500°C. El flujo de vapor se mantuvo alrededor de 15 Kg/h y su presion a la
entrada del sobrecalentador fue 60 psi. Las pruebas se diferencian por el tiempo en operacién
isotérmica a 500°C, el cual corresponde a 160 y 440 minutos para la primera y segunda
prueba respectivamente valores recomendados por la literatura’. Se selecciond esta
temperatura porque corresponde a la region en la que ocurre la pirolisis primaria y por tanto, el
desprendimiento del material volatil del carbén. La carga de carbdn fue cerca de 5 Kg en

ambas pruebas.

Durante la operacién se tomaron cada 10 minutos las siguientes mediciones:

v Temperatura del vapor sobrecalentado. v’ Temperatura a la salida del reactor.
v’ Temperatura del reactor. v" La presion en el reactor.
v" Flujo de vapor. v" La presion en el tanque de separacion.
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Los productos liquidos se almacenaron y centrifugaron para retirar la humedad. Del producto
gaseoso se tomaron muestras representativas. También se recolectaron muestras del agua
condensada tan pronto se notaba un cambio constante en su coloracién.

Una vez terminado el tiempo de operacion, se apagaron las resistencias y se inicio el proceso
de enfriamiento con vapor saturado para posteriormente realizar la descarga.

El protocolo de operacion completo puede verse en el Apéndice H.
3.3 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

3.3.1 Producto Sélido
Se les realizaron andlisis proximos y térmicos siguiendo los mismos procedimientos usados en

el carbon. También se tamizo para clasificarlos por tamafio.

3.3.2 Producto Liquido

Al aceite ligero (fase liviana) como el alquitran (fase pesada) se les determino:

o Densidad: Esta se determind con el picndmetro en el caso del aceite ligero. Para el
alquitran se midi6 con el frasco de Chatelier. Se hicieron dos repeticiones de cada prueba.

e Contenido de Humedad: Se agregé unos 5mL de muestra a un tubo de centrifuga
calibrado junto con SmL de hexano. Centrifugando por 30 minutos. Se realizb por
triplicado tanto para el aceite ligero como el alquitran.

e Curva de Destilacion: Usando la balanza termo-gravimétrica y bajo una controlada
variacion de temperatura se encontraron los cortes de benzol (100-170°C), carbdlico (171-
230°C), creosota (231-270°C), antraceno (321-380°C) y residuos!.

Al agua condensada se midi6 el pH, y el contenido de sulfato (SO42), sulfito (SO32) y sulfuro

(S-2) por métodos yodométricos®. .

3.3.3 Producto Gaseoso
Se determin6 con un analizador portatil del CEIAM, el contenido de metano, hidrocarburos
diferentes del metano, didéxido de carbono y &cido sulfhidrico presente en el gas generado

durante el proceso.
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4, RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DEL CARBON

4.1.1 Analisis Proximo
El carbén Pescaderito se puede clasificar como uno de alto rango, bituminoso bajo en

volatiles. Debido a su indice de hinchamiento se puede clasificar como un carbon metalurgico.

Andlisis Valor

Analisis Proximo %Masa

Cenizas 9,37

Material Volatil 18,14

Humedad 0,86

Carbon Fijo 71,63

Anélisis Ultimo %Masa

Azufre 1,32

Poder Calorifico 20,980 MJ/Kg (9020 Btu/lb)
indice de Hinchamiento 6,4

Tabla 10. Analisis Proximo e Indice de Hinchamiento para el carbon Pescaderito.

4.1.2 Anélisis Térmicos
Las curvas TGA y DTG para el carbon de Pescaderito indican que la pirolisis del carbdn

ocurre principalmente en cuatro regiones de temperatura, ya que existen tres picos en el DTG
como se ve en la figura 16. La existencia de un pico alargado y estrecho muestra que

efectivamente el carbdn es bituminoso bajo en volatiles* 1.

El primer pico aparece entre los 60-200°C y es debido a la pérdida de humedad. En la region
de 200°-400°C empieza la pérdida de pequefias cantidades de agua de la pirolisis proveniente
de la descomposicion de las estructuras fendlicas oxidos de carbono de los grupos carbonil
carboxilicot® 22. A temperaturas entre 400-450°C diferentes procesos quimicos toman lugar,

antes de iniciar la pirolisis primaria, por ejemplo, el rompimiento de los enlaces de hidrogeno,

19



la vaporizacion y el transporte de enlaces no covalentes dentro de la estructura molecular. La
temperatura donde inicia la pirolisis se conoce como temperatura de descomposicion (Tq);

para el carbdn Pescaderito es de 250°C.
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Figura 16. Curvas TGA y DTG en atmdsfera inerte de nitrégeno del carbon Pescaderito.

120 : : s 15

[

«w <

(=R -
[—
—_

PERDIDA DE
HUMEDAD

ZONA DE
OXIDACION

CENIZAS

& 3
L L L L L L |

=

Pérdida de Masa (%)

]
<
(9]

1
(urui/o4 )
ESEJ 9P EPIPI2d 3P PEPIIO[RA

e

-1

0 200 400 600 300 1000

Temperatura (2C)

Figura 17. Curvas TGA y DTG en atmdsfera oxidante de oxigeno del carbén Pescaderito.

En el rango de 430-545°C es donde ocurren las pérdidas esenciales de masa. Este segundo
pico esta relacionado con la pirolisis primaria, durante la cual compuestos de carbono,
hidrogeno y oxigeno son liberados. A 430°C la carbonizacién primaria comienza, liberando
principalmente CO y H,Os. Mientras se incrementa la temperatura, el metano y otros
compuestos alifaticos de bajo peso molecular se desprenden junto con CO; y aromaticos. La

pirolisis primaria conduce a la liberacion de alquitranes y aceite ligero.
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El tercer pico corresponde a la pirolisis secundaria o descomposicion activa e inicia a 545°C.
En esta region de temperatura principalmente se producen hidrocarburos gaseosos,
hidrogeno y didxido de carbono aumentando la proporcion de estos Ultimos conforme se
incrementa la temperatura. Por encima de esta temperatura se intensifica la produccion de
coque y su grafitizacién. Este comportamiento fue el que impulso a trabajar el proceso a
500°C porque se obtienen la mayoria de los productos liquidos y es en la region de pirolisis

primaria donde se recupera el material volatil.

ETAPAS DE LA PIROLISIS
Cantidad de Humedad Total (T<200°C) 1,63%
Region de Descomposicion Activa (Pirolisis Primaria) 250-545°C
Regién de Descomposicion Secundaria (Pirolisis Secundaria) 545-990°C

TEMPERATURAS CARACTERISTICAS DE LA PIROLISIS

Temperatura de Descomposicién (Ta) ~250°C
Temperatura de Descomposicion Secundaria (Ts) ~b545°C
Temperatura de Velocidad Maxima de Pérdida de Masa (DTG) 465°C
Velocidad Maxima de Pérdida de Masa (Rmax) (DTG) 2,394 %/min
Méxima Pérdida de Masa (Mmax) 35,24%

Tabla 11. Resumen de las propiedades piroliticas del carbdn Pescaderito.

Otra propiedad es la combustibilidad del carbon Pescaderito. Esta capacidad es muy
importante para comparar sus caracteristicas de combustibilidad o perfil de ignicidn. Este es
necesario para conocer la reactividad del carbon. Un perfil de ignicidn es obtenido cuando un

carbon es calentado en un ambiente oxidante.

Las curvas TGA/DTG en presencia de oxigeno presentan tres picos. El primer pico pequefio
por debajo de los 150°C es debido a la eliminacion de la humedad del carbén. El contenido de
humedad estimado en esta temperatura es de 1,26%. El segundo pico aparece en los 150-
340°C, rango en el cual hay un aumento en la masa del sistema causado por la oxigenacion

de la estructura quimica del carbon.

El tercer pico corresponde a la combustion del carbdn en donde se desprenden en un inicio el

material volatil y posteriormente los gases de combustion®. Los principales puntos
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caracteristicos sobre la curva DTG son la temperatura de pico (Tp) y la temperatura final de
combustion (Tr). La temperatura de pico corresponde al punto donde la velocidad de pérdida

de masa es maxima.

Temperatura de Pico (Tp) 470°C

Velocidad Méaxima de Pérdida de Masa (Rmax) | 14,63 %/min

Temperatura Final de Combustion (Tt) 600°C
Méaxima Pérdida de Masa (%Cenizas) 9,180%
Contenido de Carbon Fijo (650°C) 60,68%
Contenido de Carbén Fijo (950°C) 26,06%

Tabla 12. Propiedades de Combustibilidad del Carbén Pescaderito.

El calor de reaccion es una propiedad especifica para cada combustible en particular. En el
DSC este calor es la suma del calor de la entalpia de la reaccion y el calor transferido al porta-
muestra desde los alrededores®. Como puede verse en la figura 18, la pirolisis primaria es
una reaccion endotérmica donde el calor de reaccion es una funcion lineal de la temperatura

para el carbdn Pescaderito.
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Figura 18. Curva de Calor y Flujo de Calor Acumulado en atmésfera inerte de nitrégeno del carbén Pescaderito.

Con los datos obtenidos en el DSC, el calor acumulado al terminar la combustion a 550°C es
de 21408 KJ/Kg (9204 Btu/Ib) lo cual corresponde al poder calorifico. (Ver figura 19).
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Figura 19. Curva de calor de combustion y flujo de calor de combustion en para el carbdn Pescaderito.

4.2 ANALISIS DEL PROCESO

Durante la operacién isotérmica a 500°C en la planta piloto se observaron algunos cambios en

la apariencia del agua condensada y la aparicion de crudo y gas. (Ver Apéndices | y J)

Condicion de Operacion Prueba No.1 | Prueba No. 2
Masa de Carbén (Kg) 4.894 5.377
Flujo de Vapor Promedio (Kg/h) 17,46 14.78
Presion del Vapor (Psi) 60 60
Carga del Reactor (min) 5 7
Calentamiento a 500°C (min) 160 440
Calentamiento Total (min) 290 560
Apagado (min) 20 40
Tiempo Total de Operacion (min) 310 600

Tabla 13. Resumen de las condiciones de operacion.

4.2.1 Coloracion del Agua Condensada
Los cambios en la coloracion del agua condensada se muestran en la figura 20. Inicialmente
el agua condensada tiene carbon particulado suspendido por el arrastre de los finos y cambia

su coloracion conforme transcurre la pirolisis.

La aparicion y desaparicion del color del agua indica el inicio y final de la carbonizacion.

23



t (min)

0 50 80 130 350 400
>
105 250 300 400 500
T(°C)

Figura 20. Evolucion de la coloracion del agua condensada.

4.2.2 Crudo

Aparece alrededor de hora y media de iniciarse el calentamiento a 500°C. Este es visible en el

indicador de nivel del tanque de separacién y su aparicidn ocurre coincide con el color
anaranjado del agua condensada.

Figura 21. Alquitran y aceite ligero producido. A la izquierda indicador de nivel.

4.2.3 Gas de Carbén

Inmediatamente después de formarse el alquitran se presioné el tanque y el reactor porque
se inicio la acumulacion de gases. Cuando se presenta una elevacién de presion

simultaneamente en el reactor y en tanque hay generacion de gases de carbon.
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Figura 22. Presion en el reactor y en el tanque de almacenamiento para la primera prueba.
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Figura 23. Presion en el reactor y en el tanque de almacenamiento para la segunda prueba.

Figura 24. Llama producida por los gases del carbén.

La cantidad de gas de carbdn producido se calculéd como la diferencia entre la masa total de
gas (hallada con la presién, temperatura, volumen y composiciéon promedio del gas (véase
seccion 4.5) tanto del tanque de separacién como del reactor) y la masa de vapor
sobrecalentado en el reactor antes de la generacion del gas.

El resultado de las pruebas de calentamiento del carbon Pescaderito se resume a

continuacion.

Primer Prueba Segunda Prueba

Masa (g) | %Peso Masa (g) %Peso
Semicoque 4323 88,33 4635 86,20
Aceite Ligero 89,7 1,83 2436 4,53
Alquitran 6,6 0,13 53,7 1,00
Gas de Carbon 69,2 1,41 127,73 2,38
Pérdidas de Masa 405,4 8,28 316,97 5,89
Total 4894 100 5377 100

Tabla 14. Rendimiento de los Productos obtenidos.
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4.3 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS SOLIDOS

4.3.1 Apariencia

En las dos pruebas, el producto sélido obtenido es mas poroso que el carbdn original,
incrementando su porosidad conforme aumenta el tiempo de calentamiento. Igualmente su
color pasa de un negro mate del carbon a uno negro brillante para la prueba de menor tiempo
de calentamiento. Para la segunda prueba el material resultante tiene un aspecto negro

grisaceo porque posee un mayor grado de carbonizacion.

Figura 25. Comparacion entre la apariencia del carbén (izquierda) y la del combustible obnio en la primera
prueba (derecha).

......

Figura 26. Comparacion entre la prienciade los productos de la primra (izquierda) y la segunda prueba
(derecha).

4.3.2 Tamafio de Particula

El producto sélido tiene un tamafio diferente al del carbén alimentado porque el tornillo muele
la carga y el carbon sufre un proceso de aglomeramiento conforme alcanza el estado meta-
plastico produciendo gran variedad de tamafos, inclusive particulas con diametros mayores a
3350 pm. Pero el carbon sometido a calentamiento en la segunda prueba, tiene un mayor
grado de aglomeramiento pues presenta un mayor diametro de particula.
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Figura 27. Comparacion de los diametros medio de particula de los productos s6lidos obtenidos.

4.3.3 Analisis Proximo
De acuerdo a su contenido de carbdn fijo ambos productos sélidos se les llama comunmente

semicoque. En este caso el semicoque de la primer prueba tiene un contenido inferior de
carbon fijo al de la segunda siendo un semicoque de baja calidad. Por otro lado el contenido
de carbon fijo del segundo lo clasifica como un semicoque de uso industrial pues tiene un

contenido de volatiles menor al 10%7.

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

Tabla 15. Andlisis proximo de los semicoques.

Como podra notarse, en la segunda prueba se consigui6 la mayor recuperacion de material

volatil.

4.3.4 Analisis Térmicos
El comportamiento pirolitico del combustible obtenido en la primera prueba es similar al carbon

Pescaderito con la presencia de tres picos definiendo las mismas regiones explicadas
anteriormente. Sin embargo, existe una gran diferencia que resulta por el cambio brusco entre
la pirolisis 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 disminucion en la velocidad del
desprendimiento de volatiles por la disminucion del material volatil y un aumento punto final de

pirolisis (por el aumento en el contenido de carbon fijo).
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Figura 28. Curvas TGA y DTG para la pirolisis (derecha) y la combustién (izquierda) para el combustible
obtenido en la primera prueba.

En cuanto a las propiedades de combustion del semicoque de la primera prueba, este tiene un
comportamiento muy similar al del carbon, sélo que la velocidad de pérdida de masa
disminuye (por la disminucion del material volatil) y el contenido de cenizas aiin mas que para

el carbon Pescaderito. No existe una disminucion en la temperatura de ignicion.

El semicoque obtenido en la segunda prueba 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 regién entre los 250-350°C probablemente resultantes de la
absorcion de nitrogeno primero y luego su posterior desorcion. Estos fendémenos son
provocados por el aumento en la microporosidad del carbon. De igual modo, no se observa el
pico por encima de los 545°C caracteristico de la pirolisis primaria carbén al parecer, solo
puede llevarse a cabo la pirolisis secundaria. En general, la velocidad de pérdida de masa
disminuye (por la disminucién en el material volatil) y aumenta el contenido de carbén fijo de

manera mas marcada que en el semicoque obtenido en la primera prueba.
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Figura 29. Curvas TGA y DTG para la pirolisis (derecha) y la combustién (izquierda) para el combustible
obtenido en la segunda prueba.
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En cuanto a la combustibilidad del semicoque obtenido en la segunda prueba, igualmente se
observa una disminucion de la velocidad de pérdida de masa por la disminucién del material
volatil y un aumento en el punto final por el aumento en el contenido de cenizas. Pero existen
cuatro picos para la curva DTG. Los dos primeros corresponden a la pérdida de humedad y a
la oxidacion del combustible. En el tercer y cuarto pico ocurre la combustion del semicoque. El
area bajo los picos indica un aumento en el poder calorifico; pero no hay una disminucién de

la temperatura de ignicién.

El calor de reaccion y el flujo de calor hallados en el DSC para el semicoque de la primera
prueba disminuyeron casi hasta la mitad de los valores obtenidos para el carbon Pescaderito,
pero las reacciones que lo genera siguen siendo predominantemente endotérmicas (pirolisis
primaria’). Esta reduccion del calor de reaccion y el flujo de calor es mayor aun para el
semicoque de la segunda prueba pues estos valores se reducen a casi un tercio del calor de
reaccion y flujo de calor del carbon de Pescaderito hasta la temperatura de 380°C, pero por
encima de esta temperatura las reacciones involucradas en la pirolisis son mayoritariamente
exotérmicas difiiendo del comportamiento del carbén e indica el desarrollo de la pirolisis

secundaria.
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Figura 30. Curvas DSC de la pirolisis en nitrégeno de las muestras del semicoque de la primera prueba
(derecha) y la segunda prueba (izquierda).

En el DSC el calor de combustién acumulado de los combustibles obtenidos son 21529 KJ/Kg
(9256 Btu/lb) y 23279 KJ/Kg (10008 Btu/lb) para el semicoque de la primera y segunda
prueba respectivamente. Esto significa que el poder calorifico del combustible se incremento
en ambos casos y que el semicoque obtenido en la ultima prueba tiene mayor poder calorifico

lo cual es condescendiente con su contenido de carbon fijo.
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Figura 31. Andlisis calorimétrico de la combustién de los semicoques de la primera (a la izquierda) y segunda (a
la derecha) prueba.

SEMICOQUE | SEMICOQUE
REGIONES DE LA PIROLISIS CARBON PRIMER SEGUNDA
PRUEBA PRUEBA
Cantidad de Humedad Total (T<200°C) 1,63% 1,34 1,28
Region de Descomposicion Activa (Pirolisis Primaria) 250-545°C 250-510°C No posee
Region dg Descomposicion Secundaria (Pirolisis 545-990°C 510-990°C 395-990°C
Secundaria)
TEMPERATURAS CARACTERISTICAS DE LA PIROLISIS

Temperatura de Descomposicion (Tq) ~250°C ~250°C No posee
Temperatura de Descomposicién Secundaria (Ts) ~b545°C =510°C ~395°C
Temperatura de Velocidad Maxima de Pérdida de ~465°C ~620°C ~490°C
Masa (DTG)
Velocidad Maxima de Pérdida de Masa (Rmax) (DTG) 2,394 %/min 1,256%/min 1,259%/min
Maxima Pérdida de Masa (Mmax) 35,24% 48,17% 71,45%

Tabla 16. Regiones y temperaturas caracteristicas de la pirolisis del carbon y los semicoques.

4.4 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS LIQUIDOS

4.4.1 Agua Condensada

El agua condensada durante el proceso tiene un pH promedio de 6.0 en ambas pruebas.

14,65 19,69
397 5,98
0,0375 0,0469

Tabla 17. Contenido de sulfuro, sulfatos y sulfitos en el agua condensada.
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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.

4.4.2 Aceite Ligero y Alquitran
En el crudo obtenido se observo la formacion de dos fases. A la fase mas densa se le llamé

alquitran y a la liviana aceite ligero'.

La densidad del aceite ligero aumenta mientras la densidad del alquitran disminuye con el
tiempo de reaccion si se mantiene la temperatura constante a 500°C debido al aumento en

compuestos mas pesados.

Prueba 1 Prueba 2
Densidad (g/mL) 1,042 1,053
Densidad relativa 0,9724 0,9830
°API 14,02 12,44

Tabla 18. Densidades del aceite ligero.

Prueba 1 Prueba 2
Densidad (g/mL) 1,0875 1,091
Densidad relativa 1,089 1.093
°API -1.56 -2.04

Tabla 19. Densidades del alquitran.

En un proceso de recuperacion de volatiles y produccion de coque se requieren temperaturas
y tiempos mas altos de operacion pero la composicion del aceite ligero y el alquitran va ser

similar a la conseguida en la segunda prueba (Tabla 20).

En cuanto al contenido de humedad el aceite ligero tiene un 0,83 %V/V y para el alquitran este
valor es de 0,52% V/V.

Si se comparan los cortes de destilacion con los valores reportados en la literatura para la
pirolisis con nitrégeno, parece que la pirolisis con vapor favorece la aparicion de compuestos

aromaticos y alifaticos liquidos mas livianos'0. 31,
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Aceite Ligero

Alquitran

Fraccion Temperatura (°C)
(%Peso) (%Peso)

Benzol 100-170 28,64 17,69
Carbdlico 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 49
Residuo Mayor a 380 10.43 51.33

Total 100 100

Tabla 20. Fracciones en base humeda del aceite ligero y alquitran de la segunda prueba.

4.5 CARACTERIZACION DEL GAS DE CARBON

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 21.

Componente WV
Metano 95,01
Didxido de Carbono 1,78
Mondxido de Carbono 0,84
Oxigeno 1,30
Hidrocarburos diferentes al metano 0,02
Sulfuro de Hidrégeno 0,01
Otros Compuestos 1,04

Tabla 21. Composicién Promedio de los gases del carbén.

Con su composicion promedio se puede calcular un poder calorifico en condiciones estandar
de 34557 MJ/IM3 si se toma como poder calorifico de los hidrocarburos el del metano y se

desprecia el poder calorifico de los compuestos no identificados.
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CONCLUSIONES

El proceso de pirolisis de carbones metaltrgicos montado en el laboratorio de operaciones
unitarias da comienzo al desarrollo de nuevas oportunidades tecnoldgicas para la utilizacién
eficiente de la coquizacién del carbédn gracias a la recuperacion del material volatil. Ademas
permite superar algunos inconvenientes de los procesos actuales de manufactura del coque
tal como la infiltracion de aire, el calentamiento localizado y el templado al igual que el control

de la temperatura final lo que mejorara la calidad del coque resultante.

Indirectamente la recuperacion del material volatil contribuye a la disminucion de las
emisiones contaminantes de CO, CO,, SOy, NOx, H2S, hollin e hidrocarburos generados en la
pirolisis del carbon porque todos ellos pueden ser recuperados en vez de ser enviados a la

atmosfera como ocurre en los procesos actuales de fabricacion.

En el estudio de la pirolisis primaria con vapor hasta una temperatura final de 500°C del
carbén metalurgico de la mina Pescaderito (18,14% de material volatil) presenté el mayor
porcentaje de recuperacion de volatiles la operacion isotérmica 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 porcentajes de semicoque, aceite ligero, alquitran y gas de carbon son
86,20%, 4,43%, 1,00% y 2,38% respectivamente. Este semicoque tiene un contenido de
material volatil del 9,66%, cenizas del 10,09%, humedad del 1,02% y carbon fijo del 80,23% y
un poder calorifico de 23279 KJ/Kg (10008 Btu/lb). Este producto solido si es sometido a un
proceso de calentamiento mas intenso atravesara por los mecanismos fisicoquimicos de la

pirolisis secundaria.

El méximo porcentaje obtenido de aceite ligero y alquitran es muy cercano al que se podra
conseguir operando a temperaturas mas altas como las necesarias para producir coque,
porque a la temperatura escogida se eliminan la mayor parte de los productos liquidos. El gas
de carbdn tiene un buen poder calorifico haciéndolo Util como combustible de uso doméstico o

industrial.
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RECOMENDACIONES

Este proyecto es solo el inicio del estudio de la pirolisis con vapor de carbones por tanto, falta
por investigar las propiedades de los productos solidos obtenidos al efectuar cambios en el
tipo de carbon, el tamafio de particula, la temperatura, la velocidad de calentamiento, la

presion, el tiempo v el flujo de vapor de operacion.

Si se desea obtener coque metallrgico se debe aumentar la temperatura final de pirolisis por
encima de los 545°C. Esto implicara la construccion de un nuevo reactor hecho de materiales
resistentes a las altas temperaturas y a la abrasion del coque formado. El incremento de la

temperatura aumentara la produccion de gas de carbén

La determinacion de la composicion quimica tanto del aceite ligero como del alquitran
permitira el desarrollo de procesos para su aprovechamiento industrial. Ademas si se
disminuye la concentracion de &cido sulfhidrico presente en el gas de carbon se admitira su
uso industrial como combustible y para tal fin, se necesitard realizar investigaciones

complementarias.
El estudio econdmico de esta nueva alternativa tecnolégica sumado a la investigacion de otros

nuevos procesos para la carbonizacion de carbones coquizables permitiré seleccionar el mas

viable y adecuado para los carbones colombianos.
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APENDICE A
INTRODUCCION A LOS MECANISMOS FISICOQUIMICOS DE LA PIROLISIS DEL
CARBON

El carbdn es una roca organica constituida por macromoléculas de alto peso molecular, en la
cual las estructuras basicas aromaticas estan unidas por puentes alifaticos u otro tipo de
enlaces. Su naturaleza no es completamente aromatica, se incrementa con el rango y varia

entre un 40% a un 100%2.

MACROPOROS

\

POROS SIN SALIDA

CANAL DE FLUJO
—~——

SUBMICROPOROS ' / o

/

MICROPOROS

Figura 1A. Estructura porosa para un carbén metallrgico'2.

El carbon no es un material homogéneo, pero esta compuesto por componentes simples
llamados macérales, que pueden caracterizarse por microscopia. EI grupo macéral mas
comun es el de las vitrinitas. Los carbones también contienen componentes minerales, los
cuales pueden estar finamente distribuidos en la materia organica o pueden consistir de
particulas o areas entre las fisuras mas grandes del material organico. Para cada grupo

macéral se han propuesto diferentes estructuras organicas que lo representan?®. 1,
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La configuracion espacial de las macromoléculas que constituyen al carbdn lo convierte en un
sistema ramificado de poros muy finos convenientes para el flujo de gases durante la pirolisis.
La pirolisis del carbon ha sido estudiada ampliamente durante muchos afos con el fin de
dilucidar los mecanismos fisicos y quimicos que tienen lugar. Para ello se han empleado
diferentes métodos instrumentales como el andlisis termogravimétrico, la calorimetria, la

cromatografia, la resonancia magnética nuclear y la espectrometria entre otras2.

Estas investigaciones pueden resumirse y describirse en términos de etapas, tal como se

muestra en la figura 2Az,

Etapa I Etapa II Etapa III
Metaplastioo Piralisis Prirn aria PFiralisis Secundaria
Aquitran Hallin
. Carban L Gases
Catbdn 2 Metapl dstica Gases Primarios 3 Seaindarios
Sernicogque Coque

Figura 2A. Etapas de la pirolisis del carbén

Durante la etapa |, el carbdn puede sufrir algunas reacciones de rompimiento de enlaces y la

reduccion de algunos puentes de hidrégeno que pueden conducir a la fusion del carbon.

En la etapa Il., ademas de continuar el rompimiento de enlaces débiles, empieza la ruptura de
los enlaces intermoleculares llevando a la produccion de alquitranes y gases primarios (gases
alifaticos, CHs, y H20).

Durante la etapa lIl., el semicoque libera gases secundarios, principalmente CO e H,, mientras
sufre la condensacion de sus anillos que influira en la reactividad del semicoque hacia la
gasificacion o la pirolisis, ya que los atomos de carbon externos se pueden o no transformar
en sitios activos. Los alquitranes pueden craquear para formar hollin, coque y gases, y los

gases pueden descomponerse en gases mas ligeros y hollin. Las reacciones de gasificacion
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involucran a especies oxigenadas e hidrogenadas y pueden ocurrir a pesar de favorecerse la

pirolisis2.

La estructura hipotética de la figura 3A. representa la composicién fisica y quimica de los
grupos quimicos y funcionales de un carbon bituminoso. Consiste de estructuras aromaticas e
hidro-aromaticas unidas por puentes alifaticos. Durante la pirolisis, los puentes mas delicados,
marcados como 1 y 2 en la figura 3A a), se rompen fragmentando la molécula
(despolimerizacion). Los fragmentos sustraen hidrogeno de las estructuras hidro-aromaticas o
alifaticas, de esta forma incrementa su concentracion de hidrégeno aromatico. Estos
fragmentos serén liberados como alquitran, si pueden vaporizar bajo las condiciones a las que

se lleva la pirolisis2.

cuy HoE = CARBON

a)
| Alguitran ~  om
CH “ itra =]
3 ra " Alqwtran@J
| G Ko

2y G e ETAPA, Il
@\c L Gy PIROLISIS PRIMARLA

tE CHy (Chy o
H
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ETARPA I
PIROLISIE SECUNDARLA,

Figura 3A. Moléculas hipotéticas de la transformacion del carbdn durante las etapas de pirolisis.

Los otros eventos que ocurren durante la pirolisis primaria son la descomposicion de los
grupos funcionales para liberar CO-, gases alifaticos ligeros, CHs y H20. La liberacion de CHs,
COy, y H20 puede producir re-polimerizaciones, el CHs4 se produce por reacciones de
sustitucion por la liberacién de los grupos metil de las moléculas, el CO, aparece por la
condensacion de dos grupos OH para conseguir un enlace entre ellos (marcado como 3 en la
figura 3A b). El rompimiento de los enlaces cruzados es importante para determinar la
cantidad de alquitran liberado y las propiedades viscoelasticas del carbdn. La relacion entre
los enlaces cruzados, la desaparicion de los grupos funcionales, las propiedades del
semicoque Y el coque, el desarrollo de alquitranes y la produccién de gas no seran discutidas

aun.

El fin de la pirolisis primaria ocurre cuando el donador de hidrégeno de los hidroaromaticos o
alifaticos esta agotado. Durante la pirolisis secundaria (Figura 3A c)) hay una produccién
adicional de metano (de los grupos metilo), HCN desde los componentes nitrogenados, CO de

otros enlaces e H» de la condensacion de los anillos.
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APENDICE B

COMPOSICION TiPICA DE UN ACEITE CRUDO DE CARBON

: o S oo osEapEL | OO _ LD e
Compound CAS No. UN No Wt % (ppm) TLV Species-Route Species-Route
(ppm) (mg/kg) (mg/kg)
Acenaphthene §3-32-9 0.05-1.05 NE NE NE NE
Acenaphthyen 205-96-8 18-2.0 NE NE NE NE
Ammonia 7664417 | 1005 0.38 50 - 350 (rat/oral) 4230 ppm
STEL - 35 (mouse/inh)
@ Anthracene 120-12.7 0.75-1.9 0.2* NE 430 (mouse/LP.) NE
1 0.5 . 9080 ppm
@ Benzene 71432 1114 0.06-0.29 STEL. 5 CIEL .25 | 4700 (mouseloral) (mme‘fl"nh_)
a Benzo(a)Anthracene 56-55-3 0.52-1.2 NE NE NE NE
@ Benzo (a)Pyrene 50-32-8 0.48-1.9 0.2* NE 50 (rat/5.C) NE
a Benzo(b)Fluoranthene 205-99-2 0.4-2.6 NE NE NE NE
Benzo(zhi)perylene 191-24-2 0.39 NE NE NE NE
@ Benzo (k)fluoranthene 207-08-9 0.76 NE NE NE NE
Carbazole 86-74-8 0.4-0.6 NE NE 200 (mouse/I.P.) NE
Chrysene 218-01-9 0.5-1.3 0.2* NE NE NE
o-Cresol 95-48-7 2076 0.16 -0.2% 5 5 168 (mouse/LP.) NE
m-Cresol 108-39-4 2076 0.45 5 5 344 (mmouse/oral) 179 (mouse/Inh)
p-Cresol 106-44-5 2076 0.27 -0.50 5 5 15 (mouse/LP.) NE
@ Dibenz (a,h) Anthracene 53-70-3 0.14 NE NE NE NE
@ Dibenzofuran 132.64.9 11 NE NE NE NE
Ethylbenzene 100-41-4 0.0017 - 0.02 100 100 . 3500 (rat/oral) NE
STEL -125
Fluoranthene 206-44-0 14-35 NE NE 100 (mouse/L.V.) NE
Fluorene 86-73-7 0.64-1.7 NE NE 2000 (mouse/IP.) NE
High Boiling Tar Acids 0.83 NE NE NE NE
Indene 95-13-6 0.35-0.00 NE 10 NE NE
a Indeno (1,2 3-cd)pyrene 193-39.5 0.43 NE NE NE NE
Medium-Soft Pitch 65096-93-2 63.5 0.1* 0.2* NE NE
a-Methylnaphthalene 20-12-0 0.31 - 0.65 NE NE 1840 (rat/oral) NE
B-Methylnaphthalene 91-57-6 0.61-1.5 NE NE 1630 (rat/oral) NE
Naphtha 8030-30-6 2553 0.97 100 NE NE NE
@ Naphthalene 91-20-3 1334 30-11 10 . 10 _ 150 (mouse/L.P.) NE
STEL -15
a Phenanthrene 85-01-8 16-51 0.2+ NE 700 (mouse/I.P.) NE
Phenol 108-95-2 1671 0.45-0.76 5 5 180 (mouse/LP.) 177 (mouse/Inh)
Pyrene 129-00-0 13-25 0.2* NE 514 (mouse/LP.) 170 (mouse/Tnh)
100 0 14 gm/m3
Styrene 100-42-5 0.02-0.04 Ceiling - 200 STEL - 40 316 (mouse/oral) (rat/Inh)
Peak - 600
Tar Bases 2.08 NE NE NE NE
200 5320
Toluene 108-88-3 1204 0.04-0.25 Ceiling - 300 20 1126 (mouse/T.P.)
Peal . 500 (mouse/Tnh)
2.4,-Xylenol 105-67-9 0.14 NE NE 183 (mouse/LP.) NE
100
Xylenols 1300-71-67 1161 0.04 -0.36 100 STEL - 150 NE NE

* Expresados en mg/m3. Pertenecen a la fraccion soluble en benceno.
Fuente: Catalogo de Productos de la ISG Burns Harbor, Inc.
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APENDICE C
CALCULO DE LA LONGITUD DEL SOBRECALENTADOR

Se realizd considerando la temperatura promedio entre la temperatura del vapor
sobrecalentado (500°C) y la temperatura del vapor saturado (131°C a 40 psi) para estimar las

propiedades del vapor en el sobrecalentador.

Densidad p= 0,4149k—%
m
Viscosidad M= 2,030 *105 Pa.s
Prandtl Pr=0,933
Conductividad Térmica del Vapor kv=0,047925 W/(mK)

Tabla C1. Propiedades del Vapor a 315,5°C.

Con base a estos valores se resumen en la siguiente tabla los célculos realizados teniendo en
cuenta que el flujo de vapor se tom6 como 35 Kg/h y el diametro del sobrecalentador como 2

pulgadas.
Numero de Reynolds ,
’ Re =221 _12000,81
y7,
Factor de Friccion
L 2log[Re/T)-08  paraRe > 4000
JE
f =0,032
Numero de Nusselt f
[8)(Re— 1000)Pr
Nu, = 7 =43,235
1+12.7(;j (Prere-1)
para 3000 < Re <10°
Coeficiente de Conveccion Nu._k
h, = Yok _ 40788 1
Interno Di méK
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Coeficiente Global de r
. Ln| %

Transferencia de Calor i _ 1 N r,
UA 2z-r,-I-h, 27-k,-I
UA=6,3434-1

Longitud del Sobrecalentador T -T -UA

S,V eV _1_ m, «Cp,

—_— = e
To _Te,v
| =188m~19m

Tabla C2. Resultados para el célculo de la longitud del sobrecalentador’®.

Tsv Y Tey corresponden a la temperatura del vapor a la entrada y salida de sobrecalentador. T,

corresponde a la temperatura en la pared del sobrecalentador (800°C).
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APENDICE D
CALCULO DEL ESPESOR DE ASLANTE PARA LOS SOBRECALENTADORES

Figura D1. Aislante de fibra de ceramica.

El calculo del espesor de aislante necesario para los sobrecalentadores se realiz6 utilizando
las ecuaciones basicas de transferencia de calor por conveccién libre para cilindros huecos

horizontales2:

a) Flujo de calor

Q — TR esistenios ~ Tdmbisnie

Braral
b) Balance de Energia
Tacsistencias — Tarena Tavene — Laisiones Taisiants — Lambient
L T are - L Taiclonca] L
Ii-ln APEEd Ii-ln Alsignte
E'TTLkArsr.a [TRE'SiSfE'f'-fiﬂS] E'TTLkA’d[m’.rs ’ T arena ] E'WLhAmb:sr.rs
c) Resistencia Térmica Total
1 1 F 1
_ Avreri e Aislonie |,
Rrorat = 500 m[ ] 2Lk In[ ] 2mLh,
T Areneg TRB.-;:'E:'B ncics T Alslants T.-i:l'nlna T Ambieante

d) Coeficiente de Conveccion (104<Gr Pr<109)

1."..
- T,-’lmbignrg] o=
L

Toirns
h [ Aizlante

Ambisnts

=1,32
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Con base a estas ecuaciones y en las condiciones de la tabla D1 se encuentran los

resultados de la tabla D2.

T en la pared de las resistencias (°C) 800
T del aire (°C) 27
Espesor de la arena (m) 0,0508
Conductividad térmica de la arena (W/m K) 0,582
Diémetro de las resistencias (m) 0,0658
Longitud del sobrecalentador (m) 1,9
Conductividad del aislante (W/m K) 0,05
Espesor manta ceramica (m) 0,03

Tabla D1. Datos para el célculo del espesor de aislante.

Numero de vueltas de
sislante Espesor (m) Q (Jrs) T
1 0,03 974,856804 168,679187
2 0,06 656,098548 117,713691
3 0,09 518,561237 96,0185592
4 0,12 442,458229 81,2339186
5 0,15 392,490989 72,0620019
6 0,18 358,142676 63,2998277
7 0,21 330,686353 60,0836633
8 0,24 309,757057 56,4405275

Tabla D2. Resultados de los calculos.

Por tanto, el espesor de aislante debe ser de 21 cm y para ello se necesitan 7 vueltas del
aislante si se desea una temperatura en la superficie menor de sobrecalentador de 60°C. Esta
temperatura se escogi6 por cuestiones de seguridad.
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APENDICE E
CALCULO DEL ESPESOR DEL AISLANTE PARA EL REACTOR

El aislante escogido para aislar el reactor fue lana de vidrio pues la temperatura en el reactor
no iba a superar los 500°C. El célculo se realiz6 empleando el programa ECOWIN green

suministrado por Fiberglass Colombia S.A.

Figura E1. Aislante de lana de vidrio.
Fuente: www.fiberglasscolombia.com

En la siguiente tabla se resumen los datos de entrada al programa y en la tabla F2 se

muestran los resultados entregados por el programa.

Temperatura ambiente °C 26
Temperatura de operacion (°C) 500
Emisividad 0,5
Velocidad del viento nula
Diametro nominal (in) 6
Orientacion horizontal

Tabla F1. Datos de entrada para el programa ECOWIN green.
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Espesor recomendado (in) 6,5
Temperatura superficial (°C) 29,52
Calor disipado adn con aislamiento (W/m) 174,26
Calor disipado con la superficie desnuda (W/m) 11.010,02
Eficiencia de aislamiento 98,42

Tabla E2. Resultados entregados por el programa ECOWIN green.

i Centigrados 1 Fahrenheit
Resultados Recomendados

Temperatura Superficial :

Calculo de Pérdidas

Qa = Calor Disipado atin con aiskmiento 174,23  Watt/Metro.
Qd = Calor Disipado con la superficie desnuda | 11.010,02 VWalt/Metio

Eficiencia del aislamiento = 98,42 -

Tuberias Servicio en Caliente

Datos de Entrada
Temp Ambiente |76
Temp Operacion 500 oC [50 a 510]

Espesor Recomendado :

Velocidad Viento M
Diametro Nominal m

Orientacion Horizontal ~

R ——

Temp. Sup. Qa Qd
500 11.010,02 11.010,02 0
62,24 853,97 11.010,02 92,24
49,07 573,32 11.010,02 94,79
42,55 441,92 11.010,02 95,99
38,70 365,48 11.010,02 96,68
36,19 315,50 11.010,02 97,13
34,43 280,10 11.010,02 9746
33,14 253,63 11.010,02 97,70
32,17 233,17 11.010,02 97,88
31,40 216,76 11.010,02 95,03
30,78 203,19 11.010,02 95,15
30,28 192,02 11.010,02 98,26
29,87 182,45 11.010,02 98,34
£5" 2952 174.23 11.010.02 98.42

Figura E2. Programa ECOWIN green.
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APENDICE F
PROCEDIMIENTO DE CALCULO PARA PLATINA DE ORIFICIO CON TOMAS EN LA
BRIDA

1. El diametro D a la temperatura del fluido es:
D = D,fi+H -10°5(t-t, )]
Siendo
D
Do
H
t-to

diametro a la temperatura de paso del fluido en mm

diametro medido a la temperatura ambiente en mm

coeficiente de dilatacion de la tuberia en mm/m

diferencia de temperaturas entre la del fluido y la ambiente en °C

6
2. Numero de Reynolds, Re, = 12732 18 Q
/,l .

Con Qm = Caudal de disefio kg/s

u = viscosidad absoluta en cP (centipoises) en condiciones de servicio.

3. Se calcula un valor aproximado de B de acuerdo con la formula:

2 0,25

Qn

p= 46-10%.D*.PD - p+Q?

Con: PD = presion diferencial en bar

p = densidad del fluido en kg/m3 en condiciones de servicio

Se comprueba que el valor del Rep este dentro de los limites requeridos.

En la siguiente tabla se proporcionan los valores maximos que puede tener la
rugosidad relativa k/D de la tuberia, para una distancia de 10 diametros de tuberia
aguas arriba de la placa de orificio, para satisfacer la norma ISO.
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B 03/032|034|036|038|04 045|050 |060|0,70]|0,75

k/D*104| 25 | 18,1 129| 10 | 10 (10| 10 | 10 | 10 | 10 | 10

Si k/D*104 es < 10 no hay limite para el valor de .
. A partir del valor anterior de B se calcula el factor de expansion € (en los liquidos es

1),

PD
~1-(0,41+035.54). 2
s=1- 'B)Pl-lc

Siendo
P1 = Presion del fluido aguas arriba de la placa en bar
k = Coeficiente isentrdpico, relacion de los calores especificos a presion y volumen

constante respectivamente.

Se calcula el coeficiente de descarga C segun la formula:

6 0,75 4
C =0,5959 +0,312- 4> —0184- 8° +0,0029 ~ﬁ2'5£;LJ + ( 2286) B (0'85598j B

ep D J1-5 D

Si el diametro D a la temperatura de paso del fluido es menor o igual a 58,615 mm,

4
entonces el coeficiente 2,286 que afecta al término 1 p ; cambia a 0,039.

. A continuacién se calcula un nuevo valor de B mediante la formula siguiente, en la
que Fs es un factor de correccién que se utiliza cuando el fluido es vapor de agua
(liquido y gas Fs= 1) con un contenido de humedad W1%:

F, =1+0,0074-W1. Esta formula se limita para W1% <= 5%

5 - 2847,05-Q, (1-p'
D*.¢-C-F, |PD-p
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Con el valor calculado de B, se repiten los calculos de los puntos 4 a 6, hasta que el

valor obtenido de [ se aproxima a la centésima.
7. Eldiametro del orificio a la temperatura de servicio del fluido es: d=*D

8. El diametro del orificio a mecanizar, siendo H el coeficiente de dilatacién de la placa,

es.

d
d =— -
" 1+ H-(t-t,)
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APENDICE G
INSTALACION DE LOS EQUIPOS EN EL LABORATORIO DE OPUS

Con la participacion de los integrantes de los tres proyectos de grado responsables del
disefio de los equipos necesarios para el sistema de calentamiento se llevo a cabo el montaje

y algunas pruebas de la planta piloto.

La planta consta de una valvula diafragma, la platina de orificio, los sobrecalentadores, el
reactor, dos condensadores y el tanque de separacion.

Figura 10. Diferentes vistas de la planta piloto.
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APENDICE H
PROTOCOLO DE OPERACION DE LA PLANTA PILOTO

El procedimiento experimental se divide en 3 partes:

e Pre-encendido del Reactor
e Encendido del Reactor

e Apagado del Reactor
1. Pre-encendido del Reactor
Este consiste en:

e Encendido de la caldera
e Asegurarse que las valvulas de diafragma y la de purga del reactor estén cerradas.

e Cargar el reactor con 5 Kg. de carbdn
2. Encendido del Reactor
Comprende los siguientes pasos:

e Ajustar la presion de entrada al sobrecalentador con la valvula de diafragma hasta un

valor de 60 psi. La valvula de salida del vapor debe estar totalmente abierta.

o Abrir las vélvulas de alimentacién de agua para los condensadores.

e Acomodar el flujo de vapor a 15 Kg/h usando la vélvula de globo de tal forma que la
caida de presion en el manémetro sea de 1,5 cm. Las tres valvulas de entrada al

reactor deben estar totalmente abiertas.
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Encendido del sobrecalentador a 150°C ajustando la temperatura de las resistencias
sumergibles para que mantengan una temperatura de 110°C en el vapor que ingresa

al reactor.

Aumentar en 100°C cada 10 min. la temperatura del vapor acoplando
simultdneamente las resistencias sumergibles hasta alcanzar el valor deseado. La

temperatura final del vapor debe ser de 500°C.

Anotar las temperaturas del vapor a la salida del sobrecalentador, de las resistencias

sumergibles y el reactor cada 10 minutos.

Cuadrar el flujo del tanque de separacion de vez en cuando para evitar la
sobrepresion en este. Debe hacerse con cuidado, para prevenir que el tanque se

desocupe.

Tomar muestras de gas y condensados. En el caso del gas cuando el tanque de

separacion cuando este presionado. Para los condensados cada 30 minutos.

Observar si el posible el nivel de alquitran.

Apagado del Reactor

Después de completar el tiempo de operacion se da por terminada la prueba.

Apagar las resistencias eléctricas.

Suspender el flujo de vapor hacia las resistencias eléctricas.

Cerrar las valvulas de agua de los condensadores.

Alimentar con vapor saturado el reactor hasta alcanzar una temperatura en el reactor
de 110°C.

Sacar la carga de semicoque del reactor.

Pesar la carga de semicoque.

Limpieza del reactor con vapor.
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APENDICE |

DATOS EXPERIMENTALES DE LA OPERACION EN LA PLANTA PILOTO

El flujo de vapor no se mantuvo constante, porque este varia con los cambios en la carga de

la caldera y las presiones en el reactor y el tanque de separacién.

30 [T T T T
25 f
20 |
15
10

Flujo de Vapor (Kg/h)

0:_....\..‘.|‘..‘\.“.\‘..‘|.‘..\_:
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura G1. Flujos de vapor para la primera prueba.

Flujo de Vapor (Kg/h)

0 __ L IR T | Lo . L P P I PR I L T L |- Lo I__
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (min)
Figura G2. Flujos de vapor para la segunda prueba.

El caso de la temperatura las mas importantes son la temperatura del vapor sobrecalentado,

el reactor y los gases arrastrados por el vapor en el reactor. La temperatura del vapor se
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mantiene en el punto de control. La temperatura del reactor tiende a aumentar
indefinidamente pero con los tiempos de operacion no se acercd al equilibrio térmico con el
vapor porque el flujo de vapor es pequefio en comparacion con la masa a calentar. Siendo
este proceso, un sistema de calentamiento indirecto, el propdsito del tratamiento térmico es

que el carbdn este en contacto con el vapor caliente y nunca el de calentar el reactor a 500°C.

600 Fr T T T T T T

r  —8— Reactor

500: R - S S I - o

—#— Vapor Agotado

Vapor Sobrecalentady,

400 |

300 |

Temperatura (2C)

200 [

0 :_I TSI S TR Y S T SO SO [T S T M A ST R TN Y SO TR SO SO [N S SO S S |
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura G3. Temperaturas del vapor, el reactor y los gases que salen del reactor para la primera prueba.
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Figura G4. Temperaturas del vapor, el reactor y los gases que salen del reactor para la segunda prueba.
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APENDICE J

CONSUMO ENERGETICO Y BALANCES DE ENERGIA

Con base a los datos tomados durante la experimentacion se pueden realizar la energia
gastada tanto por la caldera como por las resistencias eléctricas. El calculo de la energia
disipada por las resistencias se calculd al observarse que las resistencias se mantienen

encendidas en promedio 13 segundos y se apagan en promedio durante 8 segundos cuando

se esta en operacion.

CONSUMO DE GAS NATURAL
Primer Prueba Segunda Prueba
Condicién inicial 52577,29 52618,13
Condicion Final 52618,13 52689,97
Consumo de Gas (m3) 40,84 71,84
Poder Calorifico (MJ/m3) 39,009
Energia Gastada (MJ/m3) 1593,13 | 2802,41
Precio ($/m3) 737,13
Costo ($) 78271,41 | 137684,09

Tabla H1. Costos de operacion de la caldera para la experimentacion.

CONSUMO DE ENERGIA ELECTRICA

Primer Prueba Segunda Prueba
Tiempo de la Prueba (min) 290 560
Potencia Eléctrica (KW) 15,6
Energia Gastada (K\Wh) 46,67 | 90,13
Precio Unitario (KWh) 283,05
Costo ($) 15854,03 ‘ 30614,69

Tabla H2. Costos de operacion de los sobrecalentadores para la experimentacion.

CONSUMO ENERGETICO
Primer Prueba | Segunda Prueba
Total de Energia Consumida(MJ) 1761,16 2970,44
Costo Total ($) 94125,45 168298,78

Tabla H3. Costos de totales de operacién para la experimentacion.
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Los costos de operacién de la planta piloto se calcularon con los precios unitarios del gas
natural y la energia eléctrica del mes de febrero de 2007 multiplicados por el factor 2,6 para el

gas natural y 1,2 para la energia eléctrica.

Los costos de operacion son altos porque:

e La caldera tiene una capacidad para generar vapor superior a la requerida en el

procesamiento del carbon.

e Elalto precio del gas natural y la energia eléctrica.

Sin embargo, en un procesamiento a mayor escala se hace necesario producir vapor a partir

de la combustién de hullas o carbones ligniticos lo que reducira los costos de operacion.

En base a las temperaturas y el tiempo de operacion se pueden realizar balances de energia
en los sobrecalentadores, en el reactor y en el condensador. Para el primer caso se ha
supuesto que el vapor ingresa a los sobrecalentadores con una presion constante de 60 psi y
saturado al 87% con vapor. En el reactor ingresa a una presion de 60 psi y los gases salen a
la presion del reactor. Las entalpias de los gases y los condensados se supusieron iguales a
las del vapor y el agua liquida respectivamentez, pues el contenido de agua en los gases que

salen del reactor es superior a la de los liquidos y gases extraidos del carbon.

257_I"“I""“"“"I“"I“"I_ﬁ

—e&— Sobrecalentadores

Flujo de Calor (KW)

—— Reactor

r —=— Condensadores b
15, v . ‘ ‘ . . 4
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo {min)

Figura H1. Flujos de calor contra tiempo para la primera prueba.
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El calor es el area bajo la curva de flujo de calor contra tiempo. En el caso de las resistencias

se proporciona energia al vapor. Mientras en el reactor y los condensadores se retira calor al

vapor.

Calor Acumulado (MIJ)

Calor Acumulado (M)

Figura H2. Flujos de calor contra tiempo para la segunda prueba.
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Figura H3. Balances de energia para la primera prueba
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Figura H4. Balances de energia para la segunda prueba.
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