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RESUMEN

En este trabajo se muestra un sistema a escala de laboratorio que se disefid, construyod y se
puso en marcha para recuperar los subproductos primarios del gas de coque, el cual en su
primera etapa presenta un mecanismo de enfriamiento compuesto por un intercambiador de
calor de doble carcaza en contraflujo, una torre de bandejas perforadas y un circuito cerrado
de agua que condensa los alquitranes. La segunda fase contempla la entrada del gas en
contracorriente a un tanque dividido por bandejas perforadas con una ducha permanente de
agua, donde se concentran las aguas amoniacales. Para evitar que el gas de alta densidad se
quede atrapado en la tuberia de conduccion, es necesario succionarlo por medio de un extractor
tipo caracol cerrado, que a su vez actua como separador centrifugo precipitando los compuestos
mas pesados, e impulsando el gas hacia una torre empacada, donde se efectta la limpieza
quimica de compuestos sulfurosos y cianhidricos, proporcionando un gas limpio y listo para
su consumo. El sistema se prob6 al coquizar varios carbones y al separar sus subproductos.

PALABRAS CLAVES: Subproductos, Coque, Alquitran, Gas, Carbonizacion, Solucién

amoniacal.

ABSTRACT

In this work is to the design of a lab-scale system who was constructed and started up to
recover primary by-products of the coke gas, which in his first stage presents displays a
mechanism of cooling made up of a heat exchanger of double shell to reverse flow, a tower of
perforated trays and a closed circuit of water that condenses tars. The second phase
contemplates the entrance of the gas in crosscurrent to a tank divided by perforated trays
with a permanent water shower, where the ammoniacal solutions are concentrated. In order
to avoid that the gas remains catched in the pipe of conduction by its high density, it is
necessary to suck it by means of an extractor type snail closed, that acts as well like centrifugal
separator precipitating the heaviest compounds, and impelling the gas towards a tower,
where the chemical cleaning of sulphurous and hydrocyanic compounds when reacting with
the Lamming mixture takes place, providing a clean and ready gas for its consumption. A
experimental procedure is developed to test coals samples.

KEYWORDS: Byproducts, Coke, Tar, Gas, Carbonization, Ammoniacal solution.
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Introduccion

En Colombia la unica empresa que posee sistema de recuperacion
de subproductos de coquizacion es Acerias Paz de Rio. Con la
crisis petrolera, nuevamente, se busca aprovechar al maximo los
productos quimicos que se pueden extraer del carbon, es el caso
de los alquitranes que contienen importantes cantidades de
aromaticos, por ejemplo, el consumo anual de estos en el mundo
esta alrededor de 25*%10° t para bencenos, toluenos y xilenos; de
5%10° t para naftalenos y compuestos de 3 y 4 anillos (Song C.,
Schobert H., 1996). El desarrollo de subproductos gaseosos
liquidos y solidos a partir de procesos de conversion del carbon
produce un valor agregado que puede aumentar la viabilidad
econdmica para la implementacion de hornos con recuperacion
de subproductos en el pais.

Normalmente, en un proceso de coquizacion se desprenden agua
y materias volatiles del carbon dando origen al gas de coquizacion.
Este es un gas rico en metano e hidrégeno con contenidos menores
de CO y CO, e hidrocarburos ligeros como etileno, acetileno,
etano etc; con un alto poder calorifico que oscila entre 20x10° y
25x10° Joules/m? (Diaz, 2002); ademas de estos compuestos el
gas de coqueria contiene azufre, derivados de cianuro, anhidrido
carbonico, material particulado, entre otras impurezas.

Las cantidades de gas que se generan son elevadas, de alto poder
calorifico, de caracter explosivo, toxico y contaminante tanto
para el hombre como para los suelos, la vegetacion y la fauna.
Estos son reutilizados en hornos de paredes verticales o quemados
a través de las chimeneas en hornos de solera y expulsados
directamente de los recintos de coquizacion en los tipo colmena
tradicional.

El presente trabajo implementa un sistema de recuperacion que
separa los alquitranes, las aguas amoniacales y proporciona un
gas limpio, que puede utilizarse en diferentes formas.
METODOLOGIA

El sistema de recuperacion de subproductos se disefid, construyd
y monto, para acoplarlo a un horno experimental de coquizacion
de paredes verticales con calentamiento eléctrico (fig 1), en el
cual se pueden manejar variables como: granulometria, densidad
de carga, temperatura maxima de coquizacion, rata de
calentamiento y tiempo de residencia. Finalmente, para probar el
sistema se realizaron ensayos de coquizacidon con diferentes
carbones de la region.
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L

Figura 1. Horno experimental de coquizacion

MATERIALES

A continuacion se describen brevemente los materiales empleados
para construccion del sistema:
1. Lamina Hot Roll nimero 4 (2.4 m * 1.2m) de calibres 3/16 y
1/8:
-Tamafio 2.40cm * 120cm
-Designacion ASTM A36
-Resistencia a la traccion 45-50 kg./mm?
-Composicion porcentual: C = 0.29; Mn =
0.5-0.3
Y lamina Cold roll calibre 16 para la torre de enfriamiento y para
la torre de limpieza quimica.
2. Tuberia Para al conduccion del gas tiene un diametro de
73mm con un espesor de pared de 4mm su designacion segun
normas APl es SL GB2 ',
Accesorios de Tuberia: En acero galvanizado y en PVC
3. Soldadura AWS E 60-13, AWS E 70-18
4. Valvulas:
- Valvula de mariposa: De 2 2 pulgadas ubicada en la entrada de
flujo del extractor para permitir un control de la cantidad de gas y
asi poder aumentar o disminuir la presién de forma rapida y
eficiente.
- Valvula de bola: De % de pulgada ubicada en el fondo de la
torre de lavado por donde se extraen las aguas amoniacales.
- Valvula de bola: De 1 pulgada ubicada en el fondo del
tanque de condensacion primaria donde se extrae el alquitran y
aguas amoniacales.
5. Bridas: En lamina de acero Hot roll de calibre 3/16 con seis
agujeros de 5/16 soldados en un extremo a un tubo de 2 2 pulgadas.
6. Empaques
- De las tapas de los recipientes. En caucho para la tapa de la
torre de limpieza quimica, torre de lavado y torre de condensacion
primaria entre el horno y el sistema construido. - Para el hornoy
el sistema construido: De asbesto
- Del intercambiador de calor en asbesto reforzado
- Delatorre de lavado en asbesto plumaginado
- De la torre de limpieza quimica y el extractor. Son tres
empaques de caucho, del extractor
- O’ rings. Son anillos de caucho para dar sello a la valvula de
mariposa y de la conexion extractor-torre de limpieza quimica
7. Manometro: Las presiones de salida son muy bajas, por lo
que se optd por un manometro de tubo en U con una escala
milimétrica, que indica la presion por diferencia de alturas.

0.8-1.2; Si,=

DESCRIPCION DEL PROCESO

I Etapa de separacion: condensacién del alquitran

En este paso, el gas de coque se somete a un enfriamiento con el
cual se logra la condensacion de las fracciones pesadas 1lamadas
alquitranes, en un intercambiador de calor de doble tubo que
utiliza agua como refrigerante. La temperatura del gas disminuye
de 850°C a 80°C mientras que el agua de refrigeracion se calienta
de20°Ca90°Cyy es llevada a una torre de enfriamiento de bandejas
de acero perforadas donde se enfria por conveccion natural y se
reincorpora al intercambiador mediante un circuito cerrado (Fig.
2).
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Figura 2 Sistema de enfriamiento

El gas frio llega a un tanque de almacenamiento, el cual contiene
en la parte superior un barrilete con un volumen establecido de
agua, el cual permite la separacion de las fracciones livianas. El
gas atraviesa el agua produciéndose una turbulencia que ocasiona
el desprendimiento de las fracciones pesadas, que se depositan
en la parte inferior del tanque (Figura 3).

El alquitrén de coquizacion es un liquido de color negro, viscoso
que contiene hidrocarburos derivados del benceno, naftalina,
antraceno, trazas de hidrocarburos alifaticos y brea (Diaz, 2002).

De los aceites se extraen principalmente los fenoles, cresoles,
xiloles, naftaleno y antraceno. Los Benzoles son también
productos condensables de la carbonizacion, de ellos se extrae el
benceno, el tolueno y varios hidrocarburos de gran aplicacion
industrial.
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Figura 3 Tanque de condensacion
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Il Etapa de Limpieza Fisica

Mediante un circuito cerrado de agua, la cual se satura de
compuestos nitrogenados solubles, dando lugar a una solucién
amoniacal. Para asegurar que todo el gas se encuentra en contacto
directo con el agua, se dispuso un sistema dispersor en la parte
superior y una serie de bandejas perforadas en madera que
dispersan el gas y el agua en todo el volumen de la torre, este
montaje aumenta la superficie de contacto agua-gas (Figura 4).

Debido a que el gas de coquizacion tiene una densidad elevada
que le impide difundirse rapidamente a través de los tubos de
conduccion, fue necesario disefiar y construir un extractor tipo
caracol cerrado (Figura 5), ubicado entre la torre de lavado y el
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Figura 4 Torre de lavado

sistema de limpieza quimica con el fin de succionar y evitar la
acumulacion de gas. Ademés, dentro del extractor se separan los
restos de alquitran aprovechando la fuerza centrifuga de la turbina.

El flujo de gas es controlado mediante una valvula de mariposa, y
las presiones se miden con un mandmetro de columna de agua
dado a que son muy bajas (Fig. 5).

111 Etapa de Limpieza Quimica

Por Gltimo, el gas es conducido hacia la torre de limpieza quimica
y entra en contacto con una mezcla compuesta por 40% de
Ca0, 7.5% de FeSO4 45% de aserrin de madera y 7.5% de agua,
para eliminar compuestos gaseosos perjudiciales como &cidos
cianhidrico y sulfarico, anhidrido carbénico y sulfuro de carbono
entre otros (Fig 6).

La reacciones que se llevan a cabo son:
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Figura 5. Extractor
Eliminacion del &cido sulfhidrico.
Ca(OH), +H,S =CaS + 2H,0 (1)
Depuracion del anhidrido carbdnico
Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,0 (2)
Para el bisulfuro de carbono
CaS + CS, = CacCs, (3)

Para el 4cido sulfhidrico que quedé después del lavado fisico.
4 Fe(OH), + 6 H,S = 2FeS + S+ FeS, + 12 HO
(4)

Para el &cido cianhidrico
FeS + 2HCN =Fe (CN), + H,S (5)
Fe(OH), + 2HCN = Fe (CN), +2H,0 (6)

Salida del gas

Ilezecla Larnrning

Erntrada del gas

Figura 6 Torre de limpieza quimica
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Cuando la mezcla reacciona con el gas se va saturando con
compuestos de azufre y cianuro, ésta se regenera dejandola en
contacto con el aire durante varios dias, las reacciones de
regeneracion de la mezcla son:

Fe,S, + 3H,0 + 1.50, =2 Fe(OH), + 3 @
2FeS+ 2H,0+0, = 2 Fe(OH), + 25 )
4Fe(OH), + 2H,0+ O, = 4Fe(OH), )
3 Fe (CN), +3/2H,0 + %0, =2 Fe (CN), + Fe (OH),

(10)

Algunos de estos productos tales como sulfato de calcio (yeso)
puede llegar a recuperase y tienen un valor comercial.

Finalmente, se obtiene un gas limpio, libre de particulas, con
contenidos de CO, H,, CH,, CO, y pequefias cantidades de
hidrocarburos ligeros como etileno, acetileno, etano, de alto poder
calorifico, listo para ser utilizado industrialmente.

El montaje del sistema piloto de recuperacion de subproductos
se ilustra en la figura 7.

ANALISIS DE RESULTADOS

Las pruebas de verificacion del sistema de separacion de los
subproductos se realizaron con diferentes tipos de carbones
provenientes de la provincia de Valderrama y Guacheta. El anélisis
elemental de éstos se muestra en la tabla 1.

Sistema de
recuperacion de
subproductos

Horno
experimental de
coquizacion

Figura 7 Vista general del sistema construido
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Bajo volatil | Medio volatil | Alto volatil
Cenizas (%) 22.52 24.74 16.71
Materia volatil
(%). 19.5 25.9 34.85
Humedad (%) 1.2 2 1.03
Carbono fijo (%) 56.78 47.36 47 .41

Tabla 1. Analisis proximo de los carbones utilizados.

Los ensayos se realizaron utilizando 10 Kg de cada carbon con
una granulometria de 2mm y un tiempo de permanencia de 6
horas. La taza de calentamiento fue similar para todas las pruebas,
ésta se ilustra en la figura 8.

CURVAS DE CALENTAMIENTO

1200

000 /

Temperatura (°C
(=)
(=3
(=]

300

0 T T T
10 56 118 172 229
Tiempo (min)

—T1 () —=—T2T) —e—T3(T)

Figura 8 Curva de calentamiento del horno en operacion

T1 Temperatura de la resistencia frontal
T2 Temperatura de la masa de carbon.
T3 Temperatura de la resistencia Posterior

Las cantidades de los subproductos liquidos, sélidos y mixtos
obtenidos en los ensayos realizados se pueden apreciar en la
tabla 2. Es evidente que hay una relacion directa entre la
produccion de coque y el porcentaje de materia volatil que exhibe
el carbon de partida.

Bajo volatil Medio volatil | Alto volatil
Coque (Kg.) 7.8 75 6.5
Alquitran (I) 100 120 190
Aguas 14 0.9 1
amoniacales ()
Agua de lavado 9 12 12
0]
Mixtos (1) 1 0.5 1

Tabla 2. Cantidad de productos obtenidos por 10 kg de carbon
original

Conclusiones

Elsistema de separacion de subproductos a escala de laboratorio,
construido para el horno experimental de coquizacion permite
obtener cantidades importantes de alquitran, soluciones
amoniacales, gas y coque; los cuales contribuyen al futuro
desarrollo de la industria carboquimica. Ademas, brinda ambientes
de trabajo mas limpios y seguros para los usuarios del horno.

La eficiencia de las carbonizaciones oscila entre el 65% y el 78%
para el coque, lo cual depende de los parametros establecidos en
el trabajo y del tipo de carbon de partida.

El montaje disefiado, construido y puesto en marcha se caracteriza
por su hermeticidad, la cual se logra gracias a la seleccion de
materiales tales como el tipo de lamina, los empaques y su
seguridad debido a que el gas es obligado a seguir el recorrido del
circuito.

El sistema de enfriamiento disefiado tiene la ventaja de bajar la
temperatura del gas en un rango bastante amplio (de 850 UC a 80
UC) lo que lo hace muy eficiente y econdmico, ya que el agua
puede recircularse.

La limpieza fisica se logra aprovechando el area de contacto y la
solubilidad entre las moléculas de los gases, los compuestos
presentes y el agua.

Las reacciones que se llevan a cabo dentro del reactor de limpieza
quimica aseguran una limpieza del gas y su valorizacion calorifica.

El extractor construido ademds de poner en movimiento el gas,
con lo cual se evita acumulaciones peligrosas de éste, permite
recuperar restos de fracciones de alquitran pesadas.

De acuerdo a las pruebas efectuadas, el sistema construido
presenta eficiencias hasta del 80% para la obtencion coque, con
muestras de carbones de10 kilos de carbon y tiempos de residencia
de 6 horas.
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