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1. INTRODUCCION

El presente estudio, elaborado en el Centro del Carbon de la Universidad Nacional,
tiene como objetivo principal estimar el rendimiento, en amoniaco y gas total, de una
carbonizacion de hullas antioquefias en un proceso discontinuo, de lecho fijo y con ba-
jas velocidades de calentamiento, en funcion de la temperatura central de la carga y del
tiempo de enharnado. Se busca, ademas, evaluar la cantidad total de alquitran produci-

do en el proceso y determinar los porcentajes de cada una de las fracciones mas im-
portantes de éste.

Una cuantificacion de los componentes del benzol, no pudo ser efectuada debido a la
falta de los patrones cromatograficos.

La evaluacién es aproximada debido a la dificultad de conocer las pérdidas de mate-

riales, especialmente de alquitranes, en los equipos de la cadena de recuperacion de
subproductos.

La motivacién del trabajo se encuentra en que la técnica de carbonizacidn, aplicada ac-
tualmente en los procesos de coquizacion, podria retomarse como uno de los puntos de
partida para estudios sobre valorizacion del carbon, dada su versatilidad y menor
- complejidad técnica. La combinacién con procesos simples de gasificacion, asi no sea
lo dptimo, dio resultados muy positivos en el pasado (1,2,3).

La industria antioquefia ha demostrado, ademas, interés en el gas prodl_lcido_ a partir
del carbon, como puede verse no solo en el Plan de Desarrollo de Antioquia (1983-
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1990) (4) donde se plantea la posible instalacién de una planta de pir6lisis de carbén en

el Suroeste del Departamento, sino también en estudios realizados por la Foster Whe-

eer Andina S.A. para Peldar, Noel y Empresas Departamentales de Antioquia (5) entre

OA%, y en el llevado a cabo por la Consultans Processing Co para la regional de la
I (6).

Es de anotar también, que tanto en la produccién de briquetas desvolatizadas como en
la del carbén activado, se realizan etapas previas de carbonizacién. Estas industrias
presentan algunas perspectivas en Antioquia y por lo tanto, el llevar a cabo ensayos de
carbonizaciéon buscando caracterizar los carbones en este sentido, presenta un interés
practico inmediato.

2. LA CARBONIZACION

El carbon mineral es un hidrocarburo s6lido de estructura muy compleja. Sc requiere
de un sinnimero de analisis y ensayos, a diferentes niveles (_ie expenmengac:()n, para
conocer su comportamiento frente a la combustion, gasificacion, licuefaccion y carbp—
nizacion.

Conforme a la etimologia, se reserva el término pirélisis (o carbonizacién) a la des-
composicion térmica del carbén u otra materia organica, en ausencia de oxigeno o de
cualquier gas oxidante. Se describe, en este estudio, el conjunto de degradaciones térmi-
cas que pueden ocurrir en una hulla desde la temperatura ambiente hasta temperaturas
mas elevadas.

Entre los parametros de importancia que inciden en el proceso, pueden mencionarse: ti-
po y granulometria de la materia orgénica, temperatura promedia de operacién, velo-
cidad de calentamiento, forma de contacto, tipo de lecho, tiempo de residencia y ge-
ometria del sistema. Este tlltimo parametro es uno de los que mas dificulta la generali-
zacion de los resultados obtenidos.

2.1 TIPOS DE CARBONIZACION (7)

Dependiendo fundamentalmente del tipo de carbon y de los requerimientos en produc-
tos, la carbonizacion para nuestro caso puede clasificarse en:

— Carbonizacién a baja temperatura. Aquélla que busca obtener un destilado rico en
componentes de interés quimico y/o energético. Esencialmente amoniaco, benzo-
les y alquitran pobre en compuestos aromaticos pesados. Las temperaturas
pueden oscilar, entre 400 y 800 G.C.

—  Carbonizacién a alta temperatura. El interés en este caso puede ser el de obtener, a

partir de un carbén apropiado, un residuo sélido apto para utilizar en los altos
hornos como reductor de los 6xidos de hierro (coque para la industria siderdrgica)
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como también el de buscar una buena produccion de gas de med§0 y alto_poder ca-
lorifico. La coquizacion, en este ultimo caso, cubre en la actualidad casi el 100%
de las aplicaciones.
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El trabajo experimental es operado a temperatura de pared de 1000 G.C., pero por tra-
tarse de un proceso discontinuo, se adopta como criterio de referencia, la temperatura
central de la carga, lo que nos situa en el caso especial de una carbonizacion intermedia
entre las dos mencionadas anteriormente. En la figura 1 pueden observarse los princi-
pales derivados de la destilacion de un carbon mineral.

2.2 ETAPAS DE UNA CARBONIZACION (8,9,10)

En el caso de una sustancia compleja como el carbon, se tiene la presencia de multiples
reacciones paralelas y consecutivas, la liberacion de diferentes gases y la dificultad de
determinar los verdaderos productos primarios de la descomposicién térmica, dificulta
la comprensién de los mecanismos de pirolisis.

De manera general, pueden diferenciarse tres zonas térmicas en la carbonizacion a ba-
jas velocidades de calentamiento, a saber:

— Hasta 350 G.C., aproximadamente, se produce un débil desprendimierl_to de gases
simples constituidos fundamentalmente por vapor de agua, gas carbonico y 6xido
de carbomno sin que haya modificaciones importantes en el solido.

— Entre 350 G.C. y 500-550 G.C., a diferencia de la etapa anterior, la ruptura de
numerosas uniones intermoleculares conlleva la liberacion abundante de com-
puestos de masa molecular elevada y se acompafia, para cierto tipo de carbones,
con fenémenos de ablandamiento y posterior resolidificacion del residuo.

— A temperaturas mayores se produce especialmente hidrogeno proveniente de una
condensacion creciente de sistemas aromaticos.

En las ultimas etapas aparecen, casi simultineamente, dos tipos de reacciones en cierta
forma contrarias, pero necesariamente coexistentes, para que haya equilibrio en el ba-
lance de hidrégeno: las reacciones de cracking, que ayudan especialmente a la forma-
cion de alquitranes, y las reacciones de aromatizacién, que tienden a aumentar la canti-
dad de residuo final.

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
Para llevar a cabo l_as experiencias, desde la preparacion y destilacion del carbén hasta
los anéhs;s de los diferentes productos, se utilizaron equipos pertenecientes a diferentes
laboratorios de la Universidad Nacional. La parte central del trabajo, sin embargo, fue

realizada en su totalidad en el Centro de Investigaciones sobre el Carbon, de la Facul-
tad Nacional de Minas.

3.1 EQUIPO YTILIZADO

Se dtscrib_en a continuacién las unidades més importantes del trabajo experimental.
Una descripcion detallada puede encontrarse en la referencia (11).
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3.1.1 HORNO PILOTO DE CARBONIZACION.

De lecho fijo, con capacidad para diez kilogramos de carbon, cuenta con reguladores de
temperatura y de velocidad de calentamiento, como también de registros de temperatu-
ra y de presion de empuje.

Se trata del modelo francés CERCHAR, disefiado de manera que sus resultados sean
extrapolables a hornos de 400 kilogramos.

Es de anotar que las caracteristicas poco flexibles propias del horno de carbonizacion
existente en el Centro del Carbon, limitan en gran medida el procedimiento experimen-
tal.

3.1.2 PLANTA PILOTO DE RECUPERACION DE DESTILADOS (FIG. 2)

La planta de ensayos fue disefiada (12) para la capacidad del horno ya mencionado. Se
utilizan cuatro unidades a saber:

— Intercambiador de calor: unidad de enfriamiento de gases y de condensacion de
alquitrames pesados. Se usa agua como refrigerante, la cual circula en contra-
corriente por el exterior de los tubos. El alquitran se deposita en el interior de cada
tubo y cae por gravedad en un recipiente, con sello hidralico, colocado para tal
efecto.

Debido a la alta viscosidad del alquitran, es necesario limpiar los tubos antes y
después de cada serie de operaciones de carbonizacion, para asegurar una correcta
recuperacion del compuesto. El alquitran viene mezclado con agua, la cual es ne-

cesario separar en su casi totalidad, para poder destilar sin contratiempo la
mezcla arganica.

—  Precipitador electrostatico: unidad de eliminacién de nieblas de alquitran, en la
cual existe un campo eléctrico que induce carga en las particulas de alquitran, atin
existentes en la corriente gaseosa. El soporte eléctrico consta de dos transformado-
res elevadores de voltaje, de un puente de diodos rectificador de corriente y de un
puente capacitivo para corregir las pulsaciones y estabilizar el campo eléctrico ge-
nerado entre los electrodos.

El funcianamiento del precipitador se controla visualmente dado que _el gas salien-
te de la unidad debe ser practicamente incoloro; esta misma referencia sirve para
fijar el voltaje de trabajo mas adecuado (aproximadamente 20.000 voltios).

—  Torre de absorcion de amoniaco: Columna de pared himeda que utiliza agua en
contracorriente. Debido a que los fines del trabajo son investigativos, se utiliza un
flujo relativamente alto de solvente, buscando asi obtener una mayor diferencia
de potenciales quimicos entre fases y poder recuperar la mayor cantidad posible
de amoniaco.
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La toma de muestras de aguas amoniacales, se inicia a partir del momento en que
la solucion empieza a mostrar un pH basico. A las muestras obtgmdas se le agre-
gan unas cuantas gotas de KOH para impedir el escape del amoniaco.

Para el desarrollo experimental se requirié modificar un poco el tubo de desprcndi-
miento del balén de destilacion, puesto que habia obstruccion constante a la salida del
gas por la presencia de naftalina cristalizada.

3.1.4 EQUIPO DE ANALISIS DE AMONIACO

Se utiliza el método de Nessler directo y un fotocolorimetro Shimadzu para mec_lir la
concentracion de nitrégeno elemental. El amoniaco presente es calculado a partir del
balance estequiométrico.
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3.1.5 ANALIZADOR DE GASES ‘Orsat‘, CON CAMARA DE COMBUSTION
Permite analizar CO2; CO; O2; CH4; y H2. En la cdmara de combustion existe pe-
ligro de explosion si la atmdsfera y la temperatura no son bien controladas. La toma

de muestras gaseosas se realiza con ayuda de balones de goma apropiados para el efec-
to. Estos muestreadores permiten a la vez realizar las medidas de flujo gaseoso.

3.2 CONDICIONES DE OPERACION DEL HORNO DE CARBONIZACION

Se reportan, ademas de las condiciones fijadas para las experiencias, algunos otros pa-
rametros que tienen incidencia en los resultados.

—  Temperatura de las paredes: 1000 G.C.

—  Temperatura central de la carga: variable, desde la temperatura ambiente, (25
G.C.) hasta aproximadamente los 1000 G.C.

— Velocidad de calentamiento: lenta y ligeramente variable. El valor promedio fue
de aproximadamente 3,4 G.C./minuto.

—  Tiempo de operacion: el necesario para obtener un flujo final de gas practicamen-
te despreciable. (aproximadamente 8 horas).

— Tipo de carbon: Sub-bituminoso de la mina “La Guali”’, de Empresas Departa-
mentales de Antioquia; el analisis inmediato en base secado al aire ambiente, re-

porta:

H20 = 10,85%
. Materias volatiles =424%
. Cenizas = 5,15%

— Densidad de carga del carbon: 0,7 gr/cm2 aproximadamente.
— Granulometria del carbén: 100% 2 mm.

— Caracteristicas del horno de carbonizacioén:

. Capacidad: 10 Kilogramos.

. Tipo de lecho: Fijo, retorta cilindrica con un espesor de 20 cm (juega un papel
para efectos de transferencia del calor).
Proceso discontinuo.
Calentamiento por las paredes.
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3.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se realizaron cerca de diez ensayos para chequear el funcionaqaimto y detectar los
problemas que pudiera presentar la planta semipiloto de recuperacion de subproductos.

Efectivamente, las siguientes fueron las imperfecciones de operacion encontradas en los
ensayos preliminares: pérdidas de gas en la retorta, fuga de agua a nivel dela parte su-
perior del intercambiador de calor, fugas de gas y mal funcionamiento eléctrico del
precipitador electrostatico, desestabilizacion del sello liquido y dificultad de conseguir
una pelicula sin goteos ni caminos preferenciales en la columna de pared humeda. To-
dos estos problemas fueron solucionados (las pérdidas de gas wntinua;on pero no de
manera apreciable) y se realizaron entonces dos ensayos completos bajo las mismas
condiciones.

Los datos obtenidos en los ensayos fueron coherentes entre si mostrando claramente
que podian ser interpretados como si se tratara de un solo ensayo y por lo tanto, los re-
sultados que a continuacion se reportan son valores promedio.

3.3.1 RENDIMIENTO EN CARBON DESVOLATIZADO

Se obtuvo un piso del residuo carbonoso igual a 6,71 Kg, equivalente a un rendimiento
del 75%, tomando como base de cilculo el carbén en base seca.

3.3.2 ALQUITRAN: RENDIMIENTO Y FRACCIONES

Los puntos de corte para las diferentes fracciones fueron tomados de acuerglo con las
temperaturas que para estos casos sefiala la literatura cientifica en general. chhzgs tem-
peraturas fueron corregidas para la presién de Medellin de conformidad con la siguien-
te ecuacion:

Cc = 0,00012 (760 — pX273 + To)

Donde:

Cc Correccion a realizar sobre la temperatura observada To ( G.C.)

p Presion de operacion (640 mm Hg)

A partir de los datos reportados en la Tabla 1, se obtiene la curva de destilacion
mostrada en la Fig. 2. En ésta se supone que una parte del volumen inicial del destilado
se debe al agua remanente en el alquitran.

El rendimiento en destilados del alquitran fue de 37% en volumen. En este valor se

excluye la fraccién antracénica, pues no se disponia del equipo adecuado para obtenerla
(seguramente menor del 5%, por lo que pudo observarse).
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En cuanto al alquitran deshidratado total, su valor alcanzé 410 ml (aproximadamente
450 gramos) lo cual equivale a un rendimiento del 5.3% en peso (base pura). El valor
verdadero debe ser superior, puesto que no fue posible evaluar las pérdidas en los con-
ductos y en el intercambiador de calor; ademas, el manejo del alquitran conlleva pérdi-
das al pasarlo de un recipiente a otro, debido a su alta viscosidad.

TABLA 1. Voliimenes acumulativos de fracciones de alquitran

Fraccién Temperatura Volumen
(G.C) (ml)
1 110 0,8
125 1,4
162% 2,8
2 187 3,6
191 6.2
200 6,5
206* 7,0
3 210 1.5
215 19,0
225. 21,0
4 250 23,0
260 253
290* 26,0

(*) Puntos de corte entre fracciones

La contribucién volumétrica de las diferentes fracciones destilada es de:

— Aceites ligeros (benzol bruto): 4% (fraccion 1)
— Aceite fendlico: 6% (fraccion 2)
— Aceites naftalénicos y medianos: 20% (fraccion 3)
— Aceites pesados y frac. de acenafteno 7% (fraccion 4)
— Fraccion antracénica y brea 63% (fraccion 5)

3.3.3 AMONIACO: RENDIMIENTO Y PERFIL DE CONCENTRACION

Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 2 donde N es la concentracion de Nitroge-
noy R la rata volumétrica de amoniaco.

El flujo de agua (solvente) es de 40 Its/hr. La temperatura alrededor de la cual apare-
cieron las primeras trazas de amoniaco fue de 500 G.C., la deteccién se hizo con base
en medidas de pH.
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FlC;UlltA 3. Variacion de la concentracion de amoniaco vs temperatura
central. ’

En las Figuras 3 y 4 pueden apreciarse tanto el perfil de concentracion en funcion de la
temperatura central de la carga, como la rata masica en funcién del tiempo de residen-
cia de la carga en el horno. El tiempo de residencia fue leido a partir de los registros de
temperatura de la consola de control del horno de carbonizacion, puesto que es conocida
la velocidad del papel de registro.

El rendimiento en amoniaco es estimado bajo el supuesto que la rata sigue la tendencia
mostrada por la Figura 4. (Se conocen dos puntos maés, como se observa en la Tabla 2).

32



TABLA 2. Concentracion y rata mésica de amoniaco

Temperatura N NH3 R
G.C) (mgr/1t) (mgr/10) (gr/hr)
550 6,57 7,98 0,32
600 947 11,50 0,46
650 17,52 21,27 0,85
700 26,16 31,76 1,27
750 32,53 39,50 1,58
800 57,40 69,70 2,79
900 46,67 56,67 227
950 39,60 48,08 1,92
1000 15,48 18,80 0,75
1000* 3,61 4,38 0,17
(*) Final de la carbonizacién
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FIGURA 4. Variacion de la rata masica de amoniaco vs tiempo de resi-
dencia.

33 Rev. Fac. de Ingenieria. Vol. 3, No. 1, 1986



El rendimiento fue calculado por integracion numérica utilizando el método de Weddle
- de intervalo cerrado, obteniéndose un valor de 7,54 gramos de NH3 por 10 Kgr brutos
de carbén enhornado, lo cual equivale a cerca de 0,9 Kgr de NH3 por tonelada de car-
bdn en base pura.

3.3.4 RENDIMIENTO Y COMPOSICION DEL GAS DE CARBON

En la Tabla 3 pueden apreciarse los resultados relacionados con el flujo de gas (G) y la
composicion de éste.
El flujo volumétrico del gas esta dado a 640 mm Hg y 25 G.C.

TABLA 3. Flujo y composicion del gas
Temperatura 2
(G.C)) Gx10 CO2 CcO CH4 H2 Otros**
(mt3/hr) % % % L) %

200 35 - - 3 - -
300 20,3 - - - -
400 29,4 - - - -
450 - 6,0 3,0 67,0 20,0 4,0
500 48,8 - - - - -
600 424 4,0 3,0 65,0 20,5 7.5
700 39,6 3,0 3,0 56,0 31,0 7,0
800 36,5 2,5 3,0 50,0 41,0 3,5
900 . 2.5 35 37,0 54.0 3,0
950 32,4 = 3 = - -
1000 29,0 2,0 6,0 22,0 67,0 3,0
1000* 3,0 2,0 7,0 10,0 78,0 3,0

(*) Final de la carbonizacién
(**)Otros: Cn Hm + N2 + ....

L_as Figuras 5, 6, 7 representan los datos reportados en la Tabla 3. Como se habia
dicho antes, el tiempo fue tomado de las cartas de registro.

Un estimado por integracién numérica del flujo volumétrico de gas, a condiciones nor-
males de presion y temperatura, dio un valor de 2,0 m3 de gas por 10 Kilogramos de
carbon bruto destilado; esto equivale aproximadamente a 238 m3 de gas por cada tone-
lada de carbon en base pura.
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FIGURA 5. Perfil de flujo gaseoso vs temperatura central.

Enla figura 5 se observa que la cantidad de gas producida antes de 450 G.C. (en el
centro de la carga), no es muy apreciable respecto a la cantidad de gas total. Suponien-
do que el gas inicial no interfiere de manera importante en el resultado del poder ca-
lorifico superior, podemos realizar un estimado de ésta, a partir de las composiciones
promedias de los componentes, las cuales se ponderan con los poderes calorificos supe-
riores respectivos. Los resultados obtenidos se dan en la Tabla 4.

TABLA 4. Composicién promedia del gas

CcO2 3 2,37%
CO : 5,04%
CH4 - 30,50%
H2 1 58,72%
Otros g 3,37%
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FIGURA 6. Perfil de flujo gaseoso vs tiempo de residencia.

El poder calorifico superior para las composiciones promedio estimadas es de 4.847
Kilocalorias/m3, si suponemos un P.C.S. = 0 para otros, o de 5.414 Kiloca-
lorias/m3, bajo el caso de que otros sea inicamente metano.

4. ANALISIS DE RESULTADOS, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Como era de esperarse, €l rendimiento en residuo desvolatilizado, 0,77 toneladas por
tonelada de carbon enhornado en base pura, se encuentra en el rango normalmente re-
portado por la literatura cientifica sobre el tema.

El residuo se caracteriza, como es obvio, por no emitir humo durante la combustion,

condicién indispensable si se quiere implementar su uso doméstico en ciudades: bri-
quetas, etc.
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FIGURA 7. Composicion de gas vs temperatura central.

Recientemente se mostré por medio de un trabajo de grado, realizado en la Facultad de

Minas, (13) el interés en utilizar este tipo de material en procesos de calcinacion de cali-
zas.

En cuanto al gas se refiere, los valores promedio de la composicion de éste, muestran
una tendencia similar a la del gas obtenido en la industria del coque.

Las diferencias presentadas pueden explicarse no s6lo por las caracteristicas entre el
carbon para coque y el carbon sub-bituminoso, sino también por el hecho de haber re-
alizado un proceso que combina la carbonizacién a bajas y altas temperaturas las
cuales, es bien conocido, proporcionan productos de composiciones muy diferentes.

Los calculos apraximados del poder calorifico del gas, muestran que la posible energia
a extraer de la masa gaseosa incondensable, es bastante grande debido a las altas con-
centraciones de hidrégeno y metano.
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El rendimiento en gas es equivalente a 238 m3 (C.N.)/tonelada, lo cual hace razonable
pensar en el establecimiento de una industria de gas, utilizando la carbonizacién como
proceso central. La produccién de gas podria ser mejorada sustancialmente, si se traba-
ja a mayores velocidades de calentamiento.

Normalmente, la produccién de amoniaco es del orden de 0,4 a 0,8 kilogramos por to-
nelada, para la carbonizacion a baja temperatura y de 2,3 a 2,7 kilogramos por tonela-
da, en el caso de la carbonizacién a alta temperatura. En nuestro caso, el rendimiento
fue de 0,9 kilogramos por tonelada, valor intermedio entre los citados, lo cual nos lleva
a corroborar el hecho de que estamos en un proceso de carbonizacién intermedio entre
la alta y baja temperatura.

En el caso de querer optimizar la produccidn de gas,seguramente se disminuira consic_le—
rablemente la produccién de amoniaco, por lo que éste pasaria a ser un producto de in-
terés secundario o nulo en el proceso.

La produccién de alquitranes fue superior en 30% aproximadamente, al valor que se
obtiene en la destilacion a alta temperatura.

La fraccidn preponderante es rica en fenoles superiores, piridinas, naftalina y com-
puestos parecidos a éstos en su temperatura de ebullicion. La concentracion de naftalina
es bastanie alta segiin pudo observarse, después de su cristalizacion, en los frascos de
recoleccion de destilados.

La utilizacién industrial de este tipo de alquitran presenta, por lo tanto, mayor interés
en la recuperacion y uso de los compuestos que hacen parte de la fraccién intermedia y
de la brea: obtencién de anhidrido ftalico, tetralina, derivados nitrados, solventes, etc;
es ademas conocido que la brea de carbon presenta mejores caracteristicas para su
empleo, que la de petréleo.

Como conclusiones pueden extraerse las siguientes:

—  El carb6n de la zona de Amaga contiene un potencial apreciable para la produc-
cidn de gas via pirolisis.

—  El establecimiento de una industria encargada de valorizar el alquitré.n y dema:ts
productos, presenta perspectivas favorables que merecen ser estudiadas mas
cuidadosamente.

Para conduir, se recomienda realizar, en investigaciones futuras, una serie de ensayos
en lecho fluidizado de operaci6n continua, con mayores velocidades de calentamiento y
con temperaturas de operacion que oscilen alrededor de las encontradas como recomen-
dables en este estudio. (Ver Figuras 3 y 5).

Seria éste un camino que podria contribuir a un mejor conocimiento de los carbones co-
lombianos.
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Planta piloto para destilacién de carbén.




