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Resumen. En el presente trabajo de grado, se realiz6 un estudio sobre la influencia de
las variables de operacion de un horno rotatorio de calentamiento indirecto sobre las
propiedades superficiales del aditivo carbonoso base coque utilizado en reactores de
hidroconversion en fase lodosa. Con el fin de determinar las condiciones 6ptimas de
operacion que permitiesen maximizar la capacidad de produccion del equipo, se
disefid un plan experimental donde se varid, en una primera fase, la velocidad del
tornillo alimentador, la velocidad de rotacion del cilindro y el angulo de inclinacion
del horno a través de unas pruebas en frio. Luego se realizaron unas pruebas en
caliente donde se emplearon las condiciones de operacién de las pruebas en frio que
generaban un tiempo de residencia y porcentaje de carga dentro de los intervalos
seleccionados para generar un aditivo en especificacion, en estas se variaron las
temperaturas de la zona de reaccion y el flujo de aire a contracorriente para modificar
la relacion aire—coque. Como resultado de estas pruebas se determiné que el
tratamiento térmico para generar las caracteristicas del aditivo se ve favorecido
cuando se trabaja a un porcentaje de carga en el horno entre 5 y 7% maximo,
manteniendo el tiempo de residencia en la zona efectiva de calentamiento entre 18 y
32 min, a una temperatura entre 540 y 560°C; con respecto al flujo de aire, este debe
encontrarse en un intervalo entre 1,2 a 1,7 m3 estandar de aire / kg de coque. El horno
rotatorio del sistema actual no puede generar un aumento de mas de 7 kg/h de
procesamiento ya que a esta tasa de alimentacion no se puede obtener el tiempo de
residencia y porcentaje de carga dentro de los intervalos antes mencionados. Se logro
aumentar la tasa de produccion de aditivo bajo especificacién hasta 5,2 Kg/h, lo que
representa un aumento del 73,3 % con respecto a la tasa de produccion base.
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INTRODUCCION

En la tecnologia de hidroconversién, patentada por PDVSA Intevep, se alimentan a
un reactor trifasico tipo columna de burbujeo de flujo ascendente, una mezcla de:
residuo de vacio, catalizador disperso, y un aditivo carbonoso base coque, en co-
corriente con hidrogeno gaseoso, con el fin de obtener productos de alto valor
comercial. Esta tecnologia, que se encuentra actualmente en fase de pruebas a escala
piloto, forma parte del proyecto de conversion profunda del crudo pesado venezolano,
y a su vez tiene un aporte importante en la generacion de nuevas vias de valorizacion

de coque de petrdleo.

El aditivo carbonoso utilizado en los reactores de hidroconversién que se produce a
partir de coque de petrdleo retardado venezolano, posee ciertas caracteristicas fisicas
y superficiales que permiten mejorar la fluidodinamica en el sistema, promoviendo la
distribucion de fases y captura de los metales y asfaltenos provenientes del residuo de
vacio. Para generar las caracteristicas fisicas requeridas en el aditivo, el coque de
petréleo debe pasar por varias etapas de molienda y clasificado asi como por un

tratamiento térmico que se lleva a cabo en un horno rotatorio.

En este trabajo de investigacion, se presenta un estudio sobre los efectos que tiene el
cambio en las variables de operacion del horno rotatorio sobre las caracteristicas
superficiales del aditivo carbonoso, con el fin de determinar las condiciones 6ptimas
de operacién que permitan el maximo incremento en la capacidad de produccion del

equipo sin afectar las propiedades del sélido.



CAPITULO I

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 Planteamiento del problema

Para finales del afio 2013, las reservas de petrdleo venezolano se ubicaron sobre la
cifra de los 297 mil millones de barriles (OPEP, 2013), certificados como las mayores
reservas de petréleo del mundo, por encima de paises como Arabia Saudita y Canada.
Sin embargo, aproximadamente el 75% del total de estos reservorios (Nufiez y col.,
2004), entran en la categoria de crudos pesados y extra-pesados, lo que plantea la
necesidad de implementar nuevas tecnologias que permitan procesar y aprovechar al

maximo este tipo de crudos.

Convencionalmente, el residuo de vacio del crudo pesado se procesa mediante
tecnologias de mejoramiento de rechazo de carbén como lo es la coquificacion
retardada; dichas tecnologias generan grandes cantidades de coque como producto
secundario. Actualmente, en Venezuela se producen mas de 20.000 ton/dia de coque,
lo que convierte al pais en el segundo productor de coque a nivel mundial (Ledn,
2011).

El coque de petroleo venezolano es exportado principalmente hacia China, sin
embargo, su demanda no es suficiente para cubrir toda la oferta existente en el pais, lo
que trae como consecuencia su acumulacion. La alta disponibilidad de coque de
petrdleo tanto en Venezuela como a nivel mundial, ha hecho que cobre importancia el
tema de la valorizacion de este subproducto, especificamente en cuanto a la
generacion de vias alternas para su uso en formas diferentes a las convencionales. De
igual manera, resulta fundamental la implementacion de tecnologias de
procesamiento de crudos que minimicen la formaciéon de coque, aprovechando al

maximo las fracciones pesadas del petroleo.



En las ultimas décadas se han desarrollado diversas tecnologias apoyadas en el
principio de hidroconversion en fase lodosa para procesar crudos pesados y extra-
pesados. Dentro de estas tecnologias se encuentra HDHPLUS® (Hidroconversion,
Destilacion e Hidrotratamiento) desarrollada por PDVSA Intevep, con la cual se
alcanzan conversiones de residuo de vacio entre 85-93% (Castillo, 2006) en presencia
de hidrégeno, un aditivo sélido y un catalizador. Esta tecnologia desarrollada en
Venezuela constituye un aporte importante tanto para la industria petrolera como para
el pais, ya que permite el ahorro de licencia, por la instalacién de una tecnologia
propia en las refinerias del circuito PDVSA, aunado al hecho de que el aditivo sélido
se produce a partir de coque retardado venezolano, lo que constituye otro aporte en

cuanto al desarrollo de vias alternativas de valorizacion del coque de petrdleo.

Este aditivo carbonoso tiene como funcién inhibir la formacion de espuma en el
medio, controlar la dinamica de fluidos, favorecer la uniformidad de temperaturas en
el reactor y servir de trampa de asfaltenos y metales que se encuentran en alta
concentracion en el residuo de vacio procedente del crudo pesado. Para producirlo se
debe someter el coque de petréleo a varias etapas de molienda, secado, clasificacion y
tratamiento térmico, el cual debe realizarse en un horno rotatorio de calentamiento
indirecto bajo condiciones muy controladas, con el fin de generar determinadas
caracteristicas fisicas tales como: distribucién de tamafio de particula, area

superficial, volumen y distribucion de poros, resistividad mecénica, entre otros.

Actualmente PDVSA Intevep requiere producir altas cantidades de aditivo carbonoso
base coque, tanto para sus pruebas a escala piloto, como para realizar pruebas con
suplidores de equipos a escala comercial. De ahi la importancia de evaluar y
optimizar los parametros de operacion del horno rotatorio de calentamiento indirecto
utilizado actualmente, con el fin de disefiar una propuesta técnicamente factible, que
permita aumentar la capacidad de procesamiento del mismo, para generar un
producto en especificacion, contribuyendo con el estado del arte en la materia y el

conocimiento para el escalamiento industrial de esta unidad.



1.2 Antecedentes

En esta seccion se presentan los estudios previos clasificados segln su aporte a la
fluidodinamica de los sélidos dentro del horno, la transferencia de calor en el equipo,
la combustion de materiales carbonosos en un horno rotatorio, y la produccion del

aditivo carbonoso a escala piloto.

1.2.1 Parametros involucrados en la operacion de los hornos rotatorios

Al realizar estudios experimentales en hornos rotatorios de diversas dimensiones y a
varias condiciones de operacion, Sullivan y colaboradores (1927) llegaron a la
conclusién de que el tiempo de residencia se ve influenciado por tres grupos de
variables a saber: dimensiones del horno (didmetro interno, longitud), variables de
operacion (flujos de alimentacién, angulo de inclinacion, velocidad de rotacion), y las

propiedades de los reactivos solidos como didmetro de particula y angulo de reposo.

En este sentido, se han realizado varios estudios para el analisis de estos grupos de
variables y su influencia en la operacion de los hornos rotatorios, como el presentado
por Wen y colaboradores (2009), donde qued6 demostrado que el incremento en la
velocidad de rotacion o en el angulo de inclinacion del horno, conlleva a la reduccion
del tiempo de residencia medio. Este tiempo disminuye notoriamente a medida que la
velocidad de rotacion se incrementa de 1 a 4 rpm, mientras que, con un incremento
superior a esta velocidad, la reduccion del tiempo de residencia no es tan apreciable.
También se observo en dicho estudio que el tiempo de residencia medio disminuye
linealmente con el incremento de la inclinacién de horno. Se comprob6 que, con el
incremento de la velocidad de rotacion y la inclinacion del horno se incrementa el

flujo masico.

Bongo y colaboradores (2014), estudiaron el efecto de la forma de los internos y de
los pardmetros de operacion, tanto en el tiempo de residencia como en la retencion de
solidos. Concluyeron que, incrementando tanto la velocidad de rotacion como la

inclinacion del horno, disminuye el tiempo de residencia medio de la carga, asi como



la retencion de los sélidos. En cuanto a la velocidad de alimentacion, se encontrd que
un incremento en dicha velocidad, tiende a incrementar la retencion, y a disminuir el

tiempo de residencia medio de las particulas.

1.2.2 Transferencia de Calor

El horno de calentamiento indirecto debe proveer suficiente energia térmica para
elevar las temperaturas de los solidos del lecho a las temperaturas de oxidacion
apropiadas a través del contacto con la pared interna del cilindro rotatorio, y al mismo
tiempo, promover la eficiencia en el mezclado de los sélidos para asegurar la
uniformidad en la transferencia de calor. Herz y colaboradores (2012), demostraron
que el coeficiente de transferencia de calor por contacto entre la pared del cilindro y
el lecho se incrementa con una mayor velocidad de rotacion, asi como también con un
menor porcentaje de carga. A mayores tamafios de particulas el coeficiente de
transferencia de calor disminuye. Ademas, se observo que las propiedades termo
fisicas del lecho sélido tienen una influencia significativa sobre la transferencia de
calor por contacto, ya que a mayor conductividad térmica, mayor sera el coeficiente

de transferencia de calor entre la pared y el lecho.

En el trabajo de Liu y Specht (2010), se demostr6 que en la direccion radial del
espesor del lecho existen mayores diferencias de temperaturas cerca del extremo de
alimentacion, y la diferencia se vuelve menor a medida que el material avanza a lo
largo del horno. Estas temperaturas medias del lecho poseen una tendencia a alcanzar
la temperatura de pared del cilindro a lo largo del eje axial del horno. Por lo tanto, el
lecho de sélidos dentro del cilindro rotatorio no puede tratarse como isotérmico en
toda su longitud y espesor, ya que se demostrd que éste posee temperaturas mas bajas
tanto en la direccion axial, como en la direccion radial en el extremo de alimentacion,

y a medida que avanza, se va igualando a la temperatura de pared establecida.



1.2.3 Combustion controlada de carbén y coque de petréleo

Un trabajo de modelado realizado por Martins y colaboradores (2001), muestra la
prediccion del perfil de temperaturas para el lecho y para la fase gaseosa, en la
calcinacion del coque de petréleo realizada en un horno rotatorio de calentamiento
indirecto. Los resultados de su simulacion arrojaron que en el proceso de calcinacion
del coque en dichos hornos, se pueden alcanzar temperaturas en el lecho de hasta
1500 °C, y en la fase gaseosa de mas de 1800 °C debido a las reacciones de oxidacion
exotérmicas que se llevan a cabo, tanto para el material carbonoso como de los
componentes volatiles que éste contiene. Las temperaturas en el lecho aumentan
progresivamente a medida que el material avanza a lo largo del cilindro y reacciona.
Cuando se alcanza la mitad de la longitud total del horno, el lecho comienza a
disminuir su temperatura por el intercambio de calor con el aire que entra por el
extremo de salida del horno a contracorriente. La simulacién también predice que los
compuestos volatiles tienden a reaccionar cerca de la zona de alimentacion, donde
estd ocurriendo el aumento progresivo de las temperaturas en el lecho dado el
desprendimiento de los volatiles, esto ocurre aproximadamente al 8% de la longitud
total del cilindro. Se predice también que la combustion del material carbonoso
ocurre luego de que ha perdido los volatiles y se estima que sea después de recorrer

un poco més de la mitad de la longitud total.

La activacién fisica de carbén mediante su gasificacion en un horno rotatorio de
calentamiento indirecto fue modelado por Ortiz y colaboradores (2003), concluyendo
que tanto el tiempo de residencia, como los flujos de entrada del gas y el sélido,
influyen significativamente en el desempefio de la activacion del carbono en una
planta piloto y por lo tanto estas variables se deben considerar como variables de
optimizacion del proceso. Un aumento en el flujo de sélidos que entra al horno,
manteniendo otras variables constantes, conduce a una disminucion en la combustion

y por ende se obtiene un volumen de poro menor.



1.2.4 Condiciones de operacion para la produccion del aditivo base coque

Arellano (2001), realizé un trabajo de grado sobre el escalamiento del proceso de
generacion de poros en el coque de petroleo. En este trabajo se estudié el efecto de
los parametros de operacion de un reactor tubular de lecho fijo a escala de
laboratorio, sobre las caracteristicas finales del aditivo de coque. Sus resultados
muestran que a medida que se aumenta la temperatura de operacion o el tiempo de
residencia, se obtiene un mayor porcentaje de pérdida en el peso del material, el cual
es un parametro estrechamente relacionado con la porosidad del mismo. Las
condiciones méas favorables conseguidas en su trabajo resultaron en temperaturas de
operacion entre 460 y 480 °C, y tiempos de residencia a dichas temperaturas de 40
minutos. En cuanto al flujo de aire, llegd a la conclusion de que no es posible
controlar la temperatura cuando se alimentan mas de 3,8 m? estandar de aire/Kg de

coque, siendo el flujo mas favorable 2,6 m?® estandar de aire/Kg de coque.

Arellano (2001) tenia la intencidn inicial de realizar sus pruebas en el horno rotatorio
de calentamiento indirecto perteneciente a PDVSA Intevep donde se desarrollé este
estudio; sin embargo, al no conseguir aumentar el volumen de poros del coque para
ninguna de las condiciones estudiadas, decidié no continuar trabajando a escala
piloto, y recomendo realizar mas estudios en el horno rotatorio variando los tiempos
de residencia y flujo de aire, asi como profundizar en la caracterizacion de las

muestras en cuanto a las propiedades superficiales.

PDVSA Intevep, en conjunto con dos compafiias fabricantes de hornos rotatorios
industriales, realiz6 una serie de pruebas a escala piloto para la produccion del aditivo
carbonoso. Las pruebas se realizaron en dos modelos de hornos rotatorios
pertenecientes a cada casa comercial, y los resultados de estas pruebas se muestran en
la Tabla N°1, junto con las condiciones de produccion de aditivo carbonoso a escala
piloto de PDVSA Intevep.



Tabla N°1: Resumen de las pruebas con suplidores de hornos comerciales

Intevep
11,1 545-550-430* 120 1,2 25 381t 57 tt 37 tt 66Tt
Pruebas con Fabricante 1
10 525-550-350 94 1,2 4.0 35 32 18 10
Pruebas con Fabricante 2: Tratamiento térmico en una etapa
489-558-575-559 187 0,6 6,0 50 45 25 6
- N,=19
450-530-535-540 1% 06 6,0 5,0 58 32 8
Pruebas con Fabricante 2- Tratamiento térmico en dos etapas
450-540-615-625 N,=71 1,2 3,3 6,1 46 25 9
11
535-555-570-570* | 38 // 40*** 09 5,6 48 46 25 7

SLPM: Estandar litros por minuto @ P =1atm ;T =15°C
*Temperatura indicada por las termocuplas de los controladores. No se realizd medicion directa de temperatura del lecho
T Se adiciono nitrégeno para controlar la aparicion de llama

** Internos tipo ducha

*** Alimentacion de 10 L/min de aire directamente al lecho, en las 4 zonas
71 Determinado experimentalmente ya que no estaba reportado

Fuente: Recopilacién propia de informacion contenida en reportes de pruebas de suplidores

Es importante resaltar que ambas compafiias realizaron numerosas pruebas donde

variaban el tiempo de residencia y la relacion aire/coque, con el fin de lograr

establecer las condiciones de operacién Optimas para obtener un producto con las

caracteristicas deseadas por Intevep, sin embargo, en la mayoria de las pruebas se

tuvieron problemas operacionales como la presencia de llama en alguna de las zonas

de calentamiento y el descontrol de las temperaturas del lecho con respecto a los

valores de ajuste en los controladores. Adicionalmente, los resultados no siempre

fueron reproducibles, en algunos casos se atribuye a la técnica seleccionada para

caracterizar los productos y en otros a las dificultades ya mencionadas para controlar

la combustion.



1.3

OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General

Incrementar la capacidad de produccion de un horno rotatorio para producir a escala

piloto un aditivo carbonoso base coque, empleado en reactores de hidroconversion de

crudos pesados en fase lodosa, evaluando los pardmetros de operacién necesarios

para disefiar una propuesta de modificacion del sistema actual.

1.3.2

X/
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Objetivos Especificos

Identificar los pardmetros de operacion mas influyentes en el tratamiento
térmico del coque de petréleo en un horno rotatorio, tomando como referencia
el estado del arte en la materia, pruebas de produccion del aditivo carbonoso
realizadas en hornos similares y el trabajo previo en el sistema actual.

Disefar y ejecutar un programa de pruebas donde se varien los parametros de
operacion en el horno rotatorio, tales como, flujo de alimentacion, angulo de
inclinacion, velocidad de rotacion, temperaturas del lecho y la relacion aire /
coque, que permita incrementar la capacidad de produccion del aditivo.
Determinar las condiciones éptimas de operacidn, mediante la caracterizacion
textural de las muestras obtenidas en la fase de pruebas, en cuanto a
distribucion de tamarfios de particula, area y estructura superficial, volumen de
poros y resistencia mecanica.

Determinar las limitaciones tanto operacionales como de los equipos que
presenta el sistema actual de produccién del aditivo carbonoso base coque.
Disefiar una propuesta técnicamente factible de modificacion del sistema
actual de produccion del aditivo carbonoso que permita un incremento en la

capacidad de procesamiento en base a las limitaciones encontradas.



CAPITULO 11

MARCO TEORICO

1.1  Latecnologia HDHPLUS®

HDHPLUS® es una tecnologia de hidroconversion catalitica licenciada por PDVSA
Intevep, para conversion profunda de cargas refractarias de residuo de vacio,
independientemente del contenido de azufre, metales, asfaltenos o carbén Conradson
(Angeles y col, 2008). El proceso de hidrocraqueo de la tecnologia HDHPLUS®, es
Ilevado a cabo en un reactor trifasico tipo columna de burbujeo de flujo ascendente
donde el residuo, bajo condiciones de hidroconversion (alta presion parcial del gas y
altas temperaturas), en presencia de hidrdgeno, un aditivo solido y un catalizador, se

transforma en fracciones livianas de mayor valor agregado (Castillo, 2006).

La alimentacion se lleva a cabo mezclando el residuo de vacio con las particulas del
aditivo carbonoso base coque. La suspension que se forma es bombeada y
precalentada a alta presion y temperatura para luego mezclarse, corriente arriba, con
el catalizador disperso. Esta mezcla se introduce en el reactor trifasico al cual se
alimenta el hidrogeno gaseoso en co-corriente. El producto de la hidroconversion que
sale del reactor, pasa al separador de alta temperatura y presion, donde la corriente de
vapor obtenida, que esta conformada por hidrocarburos livianos, pasa a una unidad de
hidroprocesamiento secuencial (SHP), que no es mas que un proceso convencional de
hidrocraqueo para optimizar los productos de la hidroconversion. El producto de
fondo del separador, el cual es un liquido pesado y viscoso tipo lodo, pasa a una
unidad de destilacién al vacio, de la cual se recupera una corriente gaseosa de gasoleo
pesado hidrocraqueado, que puede alimentarse también a la unidad SHP, y un
producto de fondo rico en metales con alto porcentaje de particulas solidas que pasa a
una unidad de recuperacion de metales (Molina y col., 2009) (Bellussi y col., 2013).

En la Figura N° 1, se visualiza el diagrama de flujo basico de la tecnologia.
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Reactor trifasico tipo
columna de burbujeo
de flujo ascendente

Separador HT/HP

i

Productos livianos
comerciales
—

Unidad SHP

Columna de
destilacion al vacio

N
Aditivo sélido
Hidrégeno
. . Unidad de
Residuo de vacio -
recuperacion
de metales
Metales recuperados
Catalizador disperso

Figura N°1: Diagrama de flujo de la tecnologia HDHPLUS®
Fuente: Castillo (2006) y Molina y col. (2009)

La tecnologia de Hidroconversion, Destilacion, Hidrotratamiento (HDHPLUS®) que
se implementara comercialmente por primera vez en Venezuela, se diferencia de otras
tecnologias de este tipo entre otras cosas, por el uso de un aditivo sélido carbonoso

de distribucién de tamafios de particula mayores a los del catalizador disperso, y que

contribuye en general a aumentar la conversion del residuo.

1.2  Aditivo base coqu

La funcion del aditivo carbonoso en los reactores de hidroconversion en fase lodosa
comprende especificamente: controlar la formacion de lodos y espuma en el reactor,
favorecer la dindmica de fluidos, promover la uniformidad de temperatura en el

medio, y servir como trampa de contaminantes metalicos y asfaltenos (Molina y col.,

2009).

e
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Este aditivo carbonoso debe cumplir con ciertas caracteristicas fisicas y superficiales

para su uso en los reactores de hidroconversion. Dentro de estas caracteristicas se

encuentran (Galarraga y col., 2002):

1)

2)

3)

Distribucion de tamafios de particulas: las particulas no deben tener tamafios
demasiado grandes para asegurar la fluidizacién de los sélidos en el reactor y
el control de la espuma en el medio. Tampoco deben ser demasiado pequefias
porque se favoreceria el arrastre de las particulas més finas que podrian
generar problemas en el separador caliente.

Area superficial y volumen de poros: el area superficial y volumen de poros
tiene efecto directo sobre la retencion de contaminantes que provienen de la
carga alimentada, la generacion de poros de tamafio adecuado asegura la
disponibilidad de sitios donde se depositen y retengan asfaltenos y metales,
sin embargo, un volumen de poros muy alto, puede significar la disminucion

de la resistividad mecanica del aditivo.

Resistividad mecanica: la fragilidad del material es la tendencia a formar finos
debido al estrés mecéanico al que se someten las particulas solidas en un lecho
fluidizado. Si el aditivo obtenido es muy fragil, se fragmentara o fracturara
dentro del reactor, formando maés particulas finas y afectando la distribucion
de tamafios de particulas original, lo que trae problemas operacionales en el

reactor.

El aditivo carbonoso se genera a partir de coque de petroleo retardado venezolano,

puntualmente del coque producido en el mejorador de Petroanzoategui.

11.2.1 Coque de petrdéleo como materia prima

El coque de petroleo es un sélido negro de alto contenido de carbono (>80%), azufre

y cenizas, que se obtiene como subproducto de los procesos de refinacion y

mejoramiento de crudos (Birghila y col., 2011).
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El coque que se genera via craqueo térmico, posee diferentes caracteristicas
dependiendo del tipo de petréleo que se procesa, y del tipo de craqueo al que se
somete (Tillman y Harding, 2004), en el caso de Venezuela, se cuenta con cargas de
petréleo pesado y extra pesado provenientes de la faja petrolifera del Orinoco Hugo
Rafael Chavez Frias, los cuales se caracterizan por su alto contenido de metales,
azufre y asfaltenos; y se procesa principalmente, mediante la tecnologia de
coquificacion retardada, lo que genera un coque con alto contenido de azufre,

compuestos volatiles, y de metales como vanadio y niquel.

En la Tabla N°2 se muestra la composicion tipica y las caracteristicas propias del
coque de petroleo generado en los complejos mejoradores venezolanos, que es la

materia prima para generar el aditivo carbonoso.

Tabla N°2: Composicion y caracteristicas del coque de petréleo venezolano

87 - 88 82-85 85,2-894
48-5 31-50 3,7-51
3,70 -4,96 45 42-52
0,18 -0,29 0,213 0,16-0,24
0,04 0,042 0,01-0,05
0,029-0,049 0,012-0,031 0,01-0,06
05-2 0,54 0,20-0,68
8-12 10,5 9,9-14
1346 884 600 - 961
70-80 58 40-70
12 12 9-12
- 0,0030 0,0028
10 2477 23,37
0,029-0,049 5 5

Fuente: PDVSA-Intevep
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11.2.2 Caracteristicas del aditivo solido carbonoso

La Tabla N°3 resume las caracteristicas fisicas y superficiales que debe poseer el

solido.

Tabla N°3: Especificaciones del aditivo carbonoso base coque

212

850

1,4

0,01 -0,16

200 - 400

Fuente: PDVSA-Intevep

11.2.3 Produccion del aditivo base coque

Para producir el aditivo se somete el coque de petrdleo a varias etapas de molienda y
clasificado, donde se asegura la obtencién de la distribucién de tamafios de particula
adecuada. Luego, el coque con el intervalo de tamafio de particula deseado, pasa a
una etapa de tratamiento térmico donde se genera la porosidad y las propiedades
superficiales requeridas; posteriormente, el material se tamiza nuevamente de ser
necesario, para asegurar la obtencién del aditivo en especificacion (Molina y col.,
2009).

Solido fuera de
especificacion

v I

Coque de . . .. Tratamiento Aditivo
— — R —
petroleo — Molienda Clasificacion termico carbonoso

Figura N°2: Diagrama esquematico del proceso de produccidn de aditivo carbonoso a escala piloto
Fuente: Molina y col. (2009)

El tratamiento térmico se lleva a cabo en un horno rotatorio de calentamiento
indirecto, que opera de forma continua, y donde se lleva a cabo una oxidacion parcial

del coque bajo condiciones de combustién controladas. Las particulas sélidas tienden
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a formar un lecho regular a lo largo del horno y, al ponerlas en contacto con el aire
que circula a contracorriente, se facilita la transferencia de calor y masa entre ambas
fases, manteniendo bajo control las temperaturas en el lecho y la relacién de flujo
entre los reactantes. En el proceso térmico, se produce el desprendimiento del
material volatil que contiene el sélido en su composicion, y, posteriormente, se da la
oxidacion del material carbonoso que va a permitir la generacion de porosidad, la
cual debe ser del tamafio adecuado para los fines del aditivo en el reactor de

hidroconversion (Molina y col., 2009).

11.3 El horno rotatorio

Un horno rotatorio es un equipo intercambiador de calor y masa asociado a
operaciones con soélidos, es de geometria cilindrica, gira sobre su propio eje y
presenta cierta inclinacion respecto a la horizontal, lo que permite el desplazamiento
de solidos a lo largo de su longitud. Generalmente se encuentra rodeado de una
estructura compuesta de materiales refractarios para evitar las pérdidas de calor hacia
el medio, pueden ser de calentamiento directo o indirecto (Boteng, 2008) (Coral,
2011).

En los hornos de calentamiento indirecto, el cilindro rotatorio se calienta, bien sea
mediante resistencias ubicadas en la estructura refractaria o mediante sistemas de
combustion individuales en su estructura (Boateng, 2008). La figura N°3 muestra un
dibujo representativo de un horno rotatorio de calentamiento indirecto sefialando sus

componentes basicos.

Los hornos de calentamiento indirecto se utilizan en aplicaciones de: calcinacion,
reduccion, oxidacion controlada, carburizacion, reacciones en estado solido entre
otros (Heydenrych, 2001) (Boateng, 2008). Los hornos de calentamiento indirecto
presentan ventajas para la oxidacion controlada de materiales ya que poseen diversas
zonas de calentamiento que se controlan por separado y esto permite mantener un

control estricto de las temperaturas. Ademas del hecho de que el movimiento
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rotacional no es agresivo para el material particulado por lo que no se le modifica su

estructura fisica en el proceso.

Alimentacion
de sélidos

Venteo
. de
7 gases .
b St s S

= Velocidad de
rolﬁcién

\o— Alimentaciéon
T D degas

\ @ Producto
: final

inclinacién

WY

4

Figura N°3: Dibujo representativo de un horno rotatorio de calentamiento indirecto
Fuente: http://www.gea.com

11.3.1 Funcionamiento del horno rotatorio

Durante el proceso térmico de los materiales particulados dentro del horno, la
transferencia de calor ocurre por los mismos mecanismos de cualquier lecho
empacado. Se da la radiacion y conduccién desde las paredes del cilindro hacia el
lecho, y las pérdidas de calor hacia el medio por radiacion y conveccion desde las
paredes del horno, los gases calientes dentro del cilindro también intercambian
energia con el lecho por radiacién y conveccion (Figura N°4). Los modos de
transferencia de calor que se dan dentro del lecho, pueden ser de particula a particula
por conduccién y radiacion, asi como también, entre el aire y las particulas por

conveccion a través de los espacios vacios entre ellas (Figura N°5) (Boateng, 2008).

El transporte de sélidos a través del cilindro se da por la accion combinada de dos
clases de movimiento: el axial, que es el desplazamiento a lo largo del eje del horno y
el transversal, que es el movimiento rotacional en la seccion transversal del cilindro
Dependiendo de la velocidad de rotacion del horno, se pueden presentar distintos

regimenes de movimiento los cuales se muestran en la figura 6 (Boateng, 2008).
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Figura N°4: Transferencia de calor entre el cilindro rotatorio y el lecho de sélidos
Fuente: Boteng (2008)

(1) Conduccion mterna (2) Conduccion entre particulas
(3) Radiacion entre particulas  (4) Conveccion através de espacios vacios

Figura N°5: Mecanismos de transferencia de calor entre particulas en el lecho de s6lidos
Fuente: Boteng (2008)

9
S\\\/
&

Deslizante Caida Rodante

Cascada Catarata Centrifugo

Figura N°6: Esquemas del movimiento de flujo transversal en un horno rotatorio
Fuente: Boteng (2008)
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En el modo deslizante, los solidos se desplazan muy suavemente sobre las paredes del
cilindro y se considera que no presentan interaccion con el flujo de gas a
contracorriente, este régimen de flujo se da a velocidades de rotacion muy bajas.
Siguiendo un aumento de velocidad progresivo, eventualmente se da el modo caida,
donde el lecho de sdlidos se eleva con la pared del cilindro hasta que se vence el
angulo de reposo del material y luego éste desciende en forma uniforme. En el modo
cascada y catarata, el movimiento de los sélidos es agresivo y se forman olas dentro
del cilindro que terminan dispersando el material en forma de lluvia. En el extremo de
maxima velocidad, se da el régimen de flujo tipo centrifugo donde el sélido se
adhiere a la pared del cilindro y gira a la misma velocidad manteniéndose
practicamente estatico. La mejor condicién de flujo es la denominada rodante, donde
se pueden distinguir dos capas en el lecho: una capa activa y una capa pasiva 0
estacionaria (Boteng, 2008) (Coral, 2011).

'\
e

Estacionaria

Figura N°7: Régimen de flujo rodante en un horno rotatorio
Fuente: Boteng (2008)

La capa activa es la que intercambia calor y masa con los gases que circulan a
contracorriente y se va renovando con material de la capa estacionaria a medida que
gira el cilindro, maximizando el mezclado y el contacto sélido-gas (Heydenrych,
2001) (Boateng, 2008).

La naturaleza del flujo de so6lidos en un horno rotatorio puede cambiar
significativamente con las caracteristicas del material, el tamafio del horno, la

velocidad de rotacion y la carga del horno (Boateng, 2008).

El tiempo que tardan los sélidos alimentados en salir del horno se denomina tiempo

de residencia medio (tr) y es una medida del tiempo que pasan los sélidos
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intercambiando masa y energia con la fase gaseosa dentro del horno, por lo que, tanto
el avance de la reaccion como las caracteristicas del producto final dependen de éste.
El tiempo de residencia se ve influenciado por el régimen de flujo que se presente en
el lecho, el cual depende de la velocidad de rotacién, el grado de carga y las

propiedades reoldgicas del material (Sullivan y col., 1927).

Para este tipo de hornos de uso continuo, el tiempo de residencia se determina como:

_ Pactivo . 60min
Fsolidos  1h

. (Ec.1)

Donde:

tr: tiempo de residencia total (min).

Pactivo: peso activo, que equivale a la cantidad total de so6lido retenido en el cilindro
(kg).

Fsolidos: flujo de solidos a la descarga, determinado mediante la Ec. 5 (kg/h).

El tiempo de residencia efectivo (tre), €s aquel tiempo que pasan los sélidos dentro de
la zona efectiva de calentamiento del cilindro rotatorio, este tiempo viene
determinado por la relacién entre la longitud de la zona de calentamiento que proveen
las resistencias externas y la longitud total del cilindro rotatorio. Este tiempo se
determina como:

Lc
=t *— Ec.2

tRe R Lt ( )

Donde:

tre: tiempo de residencia efectivo (min).

Lc: longitud de la zona de calentamiento del horno rotatorio (m).

Lt: longitud total del horno rotatorio (m)

El grado de carga o porcentaje de carga (%C) se refiere a la fraccién del volumen del
cilindro rotatorio que es ocupado por el material procesado, lo que es indicativo de la
profundidad o espesor del lecho de solidos. A mayor porcentaje de carga en el horno,

mayor es el espesor del lecho.
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El porcentaje de carga se determina segun la siguiente ecuacion:

_ Vactivo

%C = ——
Vcilindro

*100% (Ec.3)

Donde:

%C: grado de carga (%).

Vactivo: volumen activo (m?®), determinado segun la Ec.4.
Vcilindro: volumen total del cilindro rotatorio (m®).

Pactivo

pa

Vactivo =

(Ec.4)

Donde:
pa: densidad aparente del sélido (kg/m?3).

Existen ciertas estructuras denominadas internos, que se instalan al cilindro rotatorio
con el fin de mejorar el mezclado de los s6lidos y aumentar el tiempo de residencia.
Estas estructuras pueden ser tipo deflectores (baffles) (Figura N°8-a,b), que aumentan
la retencidn en el cilindro, el mezclado de los sélidos y el tiempo de residencia. Los
deflectores a su vez presentan diferentes geometrias y los mas comunes son los rectos
y los rectangulares. Los internos tipo paredes anulares (Figura N°8-c), constituyen un

impedimento al desplazamiento axial de los sélidos y por tanto aumentan el tiempo

de residencia de los solidos, sin embargo no influyen en el mezclado del lecho.

-

Figura N°8: Internos de un horno rotatorio: (a) Deflectores longitudinales rectangulares, (b)
Deflectores longitudinales rectos, (c) Paredes anulares concéntricas
Fuente: Bongo y col., (2014)



CAPITULO 11l

MARCO METODOLOGICO

En la Figura N°9 se esquematiza en un diagrama de bloques la metodologia empleada

para lograr los objetivos planteados.

Relacion entre los -Establecer el tiempo
parametros de de residencia y -Variacion de las
Antecedentes de |a operacion, tiempo de porcentaje de carga temperaturas de las

investigacion residencia S adecuados, zonas de calentamiento
y porcentaje de carga *Pruebas \, mediante la variacion *Pruebas\ asi como la
en frio de la velocidad i > relacion aire/coque a
- - A . ) en caliente, .
Condiciones de operacion de rotacion y el angulo /] partir de las
Pruebas con optimas de inclinacion. condiciones de

Suplidores de hornos para hornos rotatorios -Elaboracion de operacion obtenidas en
similares graficos de calibracién las pruebas en frio.
del sistema

Determinacion de las
condiciones de

| operacién optimas del
equipo

Aumen_to enla Caracterizacion de las
Propuesta de capacidad de R muestras obtenidas en

Mejoras al sistema procesamiento del [\ Resultados | pruebas en caliente
equipo y del coque sin calcinar
| Limitaciones
operacionales y
de equipos

Figura N°9: Esquema general de la metodologia
Fuente: Propia

I11.1 Preparacion del material
El material utilizado en el estudio fue previamente procesado por la empresa

Proyectos 1504 C.A., la cual se encarg6 de moler y clasificar el coque proveniente del

mejorador Petroanzoéategui.

I11.2 Pruebas en horno rotatorio

Las pruebas se realizaron en un horno rotatorio marca HARPER, modelo KOU-
7D78-RT-18, que opera a presion atmosférica y a temperaturas de hasta 1000 °C. Sus
dimensiones son: longitud efectiva de calentamiento = 1,98 m (78”), longitud total =

2,97 m (120”) y didmetro interno= 0,178 m (7). De acuerdo a su manual, el motor
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acoplado a la cadena que hace girar al cilindro rotatorio, puede trabajar a velocidades
entre 1 y 12 rpm, mientras que la inclinacion puede ser ajustada manualmente en el
intervalo entre 0 y 2,4° con respecto a la horizontal. El tipo de deflectores
longitudinales que posee internamente a lo largo del cilindro son de tipo rectos y de
pared anular. La figura N°10 representa un dibujo esquematico del sistema descrito a

continuacion.

La tolva de alimentacién tiene una capacidad entre 15 y 20 Kg y el sistema de
alimentacion al horno consta de un tornillo sin fin, al que se le puede regular el
porcentaje de apertura dependiendo del flujo de alimentacion que se requiera. La
alimentacion a la tolva es manual y los sélidos caen por gravedad hasta el tornillo sin
fin ubicado en el eje del cilindro giratorio. El nivel de llenado de la tolva debe
mantenerse constante alimentando 1,5 kg de coque cada 30 min.

El aire se alimenta a temperatura ambiente (20-25 °C) y a una presion de 50 psig; por
el extremo de descarga del horno a contracorriente del sélido, y su flujo se puede
controlar mediante la manipulacion de una valvula de compuerta. Un medidor de
flujo ubicado en la linea de aire indica el flujo volumétrico a dichas condiciones de P
yT.

Zona limite
de carga

Cilindro

rotatorio
Medidor de

flujo

’_QZ volumetrico
\

Valvula

. reguladora

de flujo

Tornillo sin
fin

Encendido y
regulador de la
velocidad de ~ -
alimentacion
Indicador de la
inclinacion del
horno

Encendido y
regulador de
la rotacion
del cilindro
rotatorio

Registrador de

Controladores de Encendido del
temperatura

temperatura Alarmas de sistema
temperatura

Figura N°10: Dibujo esquematico del sistema a emplear
Fuente: Propia
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El horno consta de tres zonas de calentamiento, tanto la primera como la tercera zona,
ubicadas en los extremos del horno, poseen 3 termocuplas asociadas, la segunda zona,
que se encuentra aproximadamente en la mitad de la longitud del horno, se le asignan

4 termocuplas, las cuales envian las lecturas a un registrador de temperaturas.

111.2.1 Determinacion de los intervalos de operacién

Segun los resultados de las pruebas realizadas con los suplidores de hornos
comerciales, que se encuentran resumidos en la Tabla N°1 de la seccion de
antecedentes, el tiempo de residencia optimo del material en la zona efectiva de
calentamiento en el horno rotatorio deberia estar entre 18 y 32 minutos y el
porcentaje de carga del horno con respecto al volumen total del cilindro rotatorio
deberia ser menor al 10%. Actualmente, el tiempo de residencia en la zona efectiva
usado en Intevep tipicamente para producir el aditivo carbonoso es de 37 minutos y el
porcentaje de carga nunca ha sido medido.

En la Tabla N° 1 también se puede observar que las velocidades de rotacion usadas en
las pruebas con los fabricantes (3,3-6,0 rpm) son mayores a las usadas
tradicionalmente en Intevep (2,5 rpm) para la produccion del aditivo carbonoso. Esto
surge de la necesidad de disminuir la carga retenida en el horno al aumentar el flujo
de alimentacién, por lo que en este estudio las velocidades de rotacion a probar se

establecieron entre 2,5y 7 rpm.

Por otro lado, los angulos trabajados por los suplidores presentados en la Tabla N° 1,
varian desde 0,6 a 1,2°; siendo 1,2° el angulo usado tipicamente en Intevep para
producir el aditivo carbonoso. En esta investigacion se establecio un intervalo desde
0,7° (por la precision del sistema), hasta 1,7°, ya que se necesitaron probar diferentes
angulos de inclinacion para lograr un tiempo de residencia y porcentaje de carga
dentro de los intervalos establecidos. En este caso se esperaba que los angulos de
inclinacion bajos (menores a 1,2°), produjeran altos tiempos de residencia mientras

gue los angulos mayores (por encima de 1,2°), produjeran bajos porcentajes de carga.
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A pesar de que las relaciones aire-coque empleadas en las pruebas con los suplidores
oscilaron en el intervalo de 0,85 a 1,60 metros cubicos estandar de aire por kilogramo
de coque (M%Kg), se decidio definir el intervalo de estudio entre 0,9 y 2,6 m*/Kg,
tomando en cuenta: i) el hecho de que un mayor flujo de aire podria incrementar la
oxidacion y por ende promover la formacion de un mayor ndmero de poros en el
aditivo, ii) los resultados més favorables obtenidos por Arellano (2001) fueron a 2,6
m3/Kg v iii) la relacion aire-coque usada tradicionalmente en Intevep es de 2,0
m3/Kg.

Las temperaturas a las cuales se lleva a cabo la produccion del aditivo carbonoso,
tanto a nivel de Intevep como de los suplidores comerciales, estd alrededor de los
550°C en la zona central del horno, sin embargo, en algunos casos se reportaron
problemas operacionales a dichas temperaturas, lo que se atribuyé a la mayor
cantidad de carga en el equipo; debido a esto se decidid probar temperaturas de
reaccion entre 10 y 15°C menores a la temperatura promedio utilizada (550°C)
asegurando que ocurra la reaccion de combustion, la cual comienza a partir de los
400°C. No obstante segun los resultados de Arellano (2001), se obtiene mayor
pérdida de peso a medida que aumenta la temperatura, lo cual puede generar mayor
porosidad en el material, por lo que se decidi6 también evaluar el efecto del aumento
de las temperaturas tomando como valor limite de la zona central del horno 560°C;
asi el intervalo de temperaturas de reaccion a variar en la zona central del horno
quedd establecido entre 535 y 560 °C.

Para el estudio de las variables de operacion, se decidié dividir las pruebas en dos

etapas las cuales seran detalladas a continuacion.

111.2.2 Etapa de pruebas en frio

En esta etapa se realizaron una serie de ensayos sin generar la combustion del coque,
para determinar las condiciones de operacion (inclinacién, velocidad de rotacion y

apertura del tornillo alimentador) que permitiesen procesar un flujo de s6lidos mayor

24



al utilizado tradicionalmente en el horno rotatorio de Intevep, manteniendo los
tiempos de residencia en la zona efectiva de calentamiento y los porcentajes de carga
dentro de los intervalos establecidos anteriormente (18 - 37 min y menor al 10%

respectivamente).

Estas pruebas sirvieron a su vez, para generar los graficos de calibracion del equipo,
por lo que se realiz6 un barrido de angulos y velocidades de rotacién para distintos
flujos de solidos. Se procedié a trabajar entonces con los siguientes flujos: 3 Kg/h, 5
Kg/h y 7 Kg/h; para cada uno de los cuales se tuvieron tres inclinaciones: la
inclinacion trabajada a condiciones normales de operacion, 1,2°, un angulo por
debajo de 0,7°, y un angulo por arriba de 1,7°. Adicionalmente, se probaron tres

velocidades de rotacion por encima de la velocidad base (4 rpm; 5,5 rpm y 7 rpm).

Las combinaciones de dichas condiciones y la cantidad de pruebas a realizar se

muestran en la Tabla N°4.

Tabla N°4: Variacion de las condiciones de operacidn para las pruebas en frio

Flujo de sélidos (kg/h) 3| 3| 3|3 3|3 |3 ]|3]3|3]|3]3

Inclinacién respecto a la horizontal 07107 (07 |07 | 12|12 1212|1717 17|17

Velocidad de rotacion (rpm) 25 4 5,5 7 25 4 55 7 25 4 55 7
Flujo de sdlidos (kg/h) 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Inclinacién respecto a la horizontal 07 |07 107 |07 1212|1212 |17 |17 |17 |17

Velocidad de rotacién (rpm) 25 4 55 7 25 4 55 7 2,5 4 55 7
Flujo de sdlidos (kg/h) 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7

Inclinacién respecto a la horizontal 07107107 |07 (12|12 |12 (12|17 |17 |17 |17

Velocidad de rotacion (rpm) 25 4 55 7 25 4 55 7 2,5 4 55 7




En la siguiente figura se muestra el procedimiento experimental que se siguio para la

realizacion de las pruebas en frio.

s )
Encender el horno vy verificar que los

puntos de ajuste de temperaturas para las
tres zonas de calentamiento se

\ encuentren en 0° C

L]
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No
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v
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¥

Ajustar la velocidad del tornillo sin fin
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¥
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con una tolerancia de +0.2 Kg/h

.

El flujo
medido es
igual al
equerido?

Si

intervalo de -
inclinacion?

-~

Detener simultdéneamente la alimentacion
y la rotacion
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-

\
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residencia y el de porcentaje de carga

/

y

Se probé
todo el
intervalo de
velocidades
?

Figura N°11: Procedimiento experimental para las pruebas en frio

Fuente: Propia

Para medir el flujo de sélidos se debe pesar previamente un recipiente vacio y luego

recolectar el material que sale por la descarga del horno durante 1 minuto (Figura

N°12), este flujo equivaldra a la tasa de alimentacion proveniente del tornillo sin fin,

ya que se asume que las pérdidas de masa debidas al arrastre de particulas por el gas

que circula a contracorriente son despreciables. De esta forma se determina la

apertura del tornillo sin fin que genera el flujo de alimentacion requerido.
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Figura N°12: Recoleccion de sélidos a la descarga del horno.
Fuente: Procedimiento de operacién del horno rotatorio Pefia (2013)

Luego de recolectar los solidos a la descarga por un minuto, se pesa el recipiente
lleno y se le resta el peso del recipiente vacio, y esta diferencia serd el flujo de

sélidos:

(PR—PRV) 60min

Ec.5
Imin 1.h ( )

Fsolidos =

Donde:

Fsolidos: flujo de solidos a la descarga (Kg/h).
PR: peso del recipiente lleno (Kg).

PRV: peso del recipiente vacio (KQ).

El tiempo de residencia y el porcentaje de carga en el horno se calculan segin las

ecuaciones (1) y (3) presentadas en la seccidn del marco teorico.

111.2.3 Etapa de pruebas en caliente

Una vez estudiadas las condiciones de operacion tales como: flujo de alimentacion,
angulo de inclinacion, y velocidad de rotacion, se procedio a estudiar el efecto de las

temperaturas y la relacion aire-coque sobre las caracteristicas del producto.

Se tomaron para el estudio, tres condiciones fluidodindmicas distintas (en cuanto a
tiempo de residencia y porcentaje de carga) para dos flujos de solidos superiores al

usado tipicamente en la produccion del aditivo carbonoso (Base +A), a 1os cuales se
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les vario tanto las temperaturas como el flujo de aire. Para cada condicion
fluidodinamica, se realizd una experiencia con las temperaturas y el flujo de aire
utilizados normalmente en la produccién del aditivo (Cond. Base); luego, se variaron
las temperaturas de las zonas de calentamiento (A Temp), y posteriormente se vario la

relacion aire-coque mediante la manipulacion del flujo de aire (> aire).

En la Tabla N°5 se presentan las combinaciones y la cantidad de pruebas

mencionadas.

Tabla N°5: Variacion de los pardmetros de operacion para las pruebas en caliente

Condiciones de Condiciones
Flujo de Condiciones proceso Flujo de Condiciones de proceso
solidos fluidodinamicas (temperaturas, solidos fluidodinamicas | (temperaturas,
(Kg/h) (tr, %C) relacion (Kg/h) (tr, %C) relacion
aire/cogue) aire/coque)
Cond. Base Cond. Base
a ATemp. a' ATemp.
> aire >aire
Cond. Base Cond. Base
Base + A b ATemp. Base + A’ b' ATemp.
> aire >aire
Cond. Base Cond. Base
c ATemp. c' ATemp.
> aire > aire

En la figura 13 se muestra un diagrama de flujo del procedimiento experimental

seguido para realizar las pruebas en caliente.

111.3 Caracterizacion de las muestras

Para determinar si el solido obtenido luego de las pruebas de tratamiento térmico se
encuentra dentro de las especificaciones del aditivo carbonoso, se realizaron los
estudios de las caracteristicas superficiales tales como: distribucién de tamafios de
particula, &rea superficial, distribucion de volumen de poros, resistividad mecanica y

estructura porosa.
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Figura N°13: Procedimiento experimental para las pruebas en caliente
Fuente: Propia

111.3.1 Distribucién de tamafio de particulas

La distribucion de tamafios de particulas refleja la cantidad de sdélidos
correspondientes a cada tamafio de particula determinado que hay en una muestra, se

expresa normalmente en porcentaje en peso en funcion a la masa total de la muestra.

111.3.1.1 Técnica de difraccion laser

La caracterizacion se llevé a cabo en un equipo marca HORIBA, modelo LA-950V2.
Por via seca, la muestra es alimentada hacia una celda donde se registra el patron de
difraccion y se obtiene la distribucion de tamafos de particulas expresada como

distribucion por volumen. La presion del aire fue de 0,2 MPa.
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Cada muestra de solidos se corrié 3 veces para asegurar una minima desviacion en los
resultados, y la distribucion de tamafios de particula por volumen total de cada

muestra se tomé como el promedio de las 3 corridas.

111.3.1.2 Tamizado

La técnica de tamizado consiste en colocar una cantidad conocida de material en el
tope de un conjunto de tamices estandares, los cuales son agitados a condiciones
estandares de vibracion, por un periodo de tiempo especifico. Una vez cumplido el
tiempo establecido, la cantidad de muestra retenida en cada tamiz asi como en la

bandeja de fondo es pesada.

Para el presente estudio se seleccionaron 9 tamices con un tamafio de malla entre 20
mesh y 70 mesh, el cual esté alrededor del intervalo de tamafio de particula deseado
para el aditivo carbonoso (850 micrones-212 micrones). El tiempo de agitacion fue de

2 minutos y la distribucién de tamafio de particulas se calcul6 de la siguiente forma:

m S
Pi =£ retenida(i) ] XlOO (EC 6)
m

total
Donde:
Pi: porcentaje retenido en el tamiz “i” (%).
Mretenidag):Masa de material retenida en el tamiz “i” (g) y se determina como se
muestra en la Ec. 7.
Miotal: SUMA total de los pesos retenidos en los tamices (g).
mretenida(i) = (mtamizLIeno(i) - mtamizVacio(i)) (EC- 7)
Donde:
MitamizLieno: PESO del tamiz “i” lleno después del tamizado (g).

Miamizvacio: peso del tamiz “i” vacio (g).
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111.3.2 Area superficial y distribucion de volumen de poros

La medicion del area superficial y volumen de poros de un sdélido, se realiza
normalmente mediante la técnica de adsorcion fisica de gases, en la cual, se cuantifica
la cantidad del compuesto gaseoso que se adsorbe sobre la superficie del sélido para

distintas presiones relativas del gas, a una misma temperatura.

La técnica de fisisorcion se puede realizar con distintos tipos de gases como N2, CO»,
Ar, He, CHa4, entre otros, y el uso de uno u otro va a depender del tipo de material que
se somete al estudio y el resultado que se requiera analizar. Para el caso de los
materiales carbonosos que presentan microporos en su estructura, se recomienda que
el andlisis se lleve a cabo con CO2 a 0 °C, complementando el estudio con N2 a -196
°C; ya que el primero da un mejor estimado en cuanto al area de microporos y
volumen de microporos, mientras que el segundo es la técnica mas empleada para la
medicion de area superficial cuando se tienen mesoporos en la estructura del sélido
(Lozano y col., 2004).

111.3.2.1 Adsorcién con CO2a 0°C

El andlisis se llevd a cabo en un equipo marca Micromeritics, modelo ASAP 2020; en
el cual se realiza inicialmente un pretratamiento de la muestra a 150 °C, y una presion
de vacio por el orden de 1,46x10™* bar por 20 horas. Posteriormente se coloca el
portamuestras en un bafio de etilenglicol y agua para mantener la temperatura estable
a 0 °C, mientras se inyectan los pulsos de gas a diferentes presiones relativas. El
método de célculo programado en el equipo de adsorcién por CO. es el método
volumetrico estatico y determina el volumen de poros mediante las ecuaciones de
Dubinin-Radushkevich y Dubinin-Astakhov.

111.3.2.2 Adsorcién con N2 a -196 °C

Este analisis se realizd en un equipo marca Micromeritics, modelo Tristar 3000;
previo al andlisis, se realiza un pretratamiento de la muestra a 300 °C, y a presion de

vacio por el orden de 1,33x10* bar por 6 horas. Posteriormente se coloca el
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portamuestras en un bafio de N2 liquido para mantener la temperatura estable a -196
°C, mientras se inyectan los pulsos de gas a diferentes presiones relativas. EI método
de célculo programado en el equipo de adsorcion por N2 es el método volumétrico

estatico y determina el area superficial mediante la ecuacion BET.

111.3.3 Resistencia mecanica

Para evaluar la atricion de un material en una determinada aplicacion (por ejemplo un
catalizador solido en un lecho fluidizado), se debe someter a las particulas a un
entorno similar al de proceso en que son utilizados, lo que provee un resultado
realista y especifico para cada aplicacion (Knight, 2013). En el caso del aditivo
carbonoso se realizaron una serie de ensayos de atricion basados en la norma estandar
para catalizadores comerciales con el fin de tener una comparacion de la fragilidad

mecanica de los sélidos entre si.

111.3.3.1 Ensayo de atricion

Las pruebas de atricion se realizaron segun el método Jet-Cup de Grace-Davidson,
cuya norma estandarizada es ASTM WK3489. Se tomd una muestra de 5 gr de
solidos, previamente tamizados con la intencion de retirar todos los finos que
contenian antes del ensayo, y se cargo en un recipiente tipo ciclon a travées del cual se
hace pasar 25 I/min de aire a condiciones estandar por una hora aproximadamente.
Los finos generados se recolectan en la parte superior del ciclon y el sélido restante se
recupera por el fondo, estos Ultimos se pasan a través de un tamiz para separar las
particulas de tamafios menores a 212 micras y definir la cantidad total de particulas
finas generadas en el proceso como la suma de la masa recuperada por el tope, mas
los finos recuperados por el fondo. Este procedimiento se realizo por triplicado para
todas las muestras de solidos con el fin de minimizar la desviacion de los resultados y

verificar la reproducibilidad de la prueba.

111.3.4 Estructura porosa

Para el estudio de la estructura porosa del aditivo se realizo la caracterizacion de la
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morfologia o estructura superficial de las particulas de sélido, ya que el aditivo
carbonoso presenta unas caracteristicas porosas definidas. Se puede conocer la
morfologia del sélido mediante fotografias a microescala tomadas con un
microscopio electronico el cual escanea la superficie del espécimen con un haz de

electrones.

111.3.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las muestras se analizaron a través de un microscopio electronico de barrido, marca
FEI, modelo Quanta 250 FEG, equipado con filamento de emision de campo. Debido
a que el coque es conductor, las muestras no fueron recubiertas con ningin metal. De
cada muestra de sélido se tomo una amplificacién de 100x para registrar los tipos de
granos que poseia la muestra. Seguidamente, se escogieron 3 de estos granos al azar,
a los cuales se le tomaron ampliaciones de 400, 800 y 3000x para verificar la

uniformidad de la estructura porosa en toda la muestra.

111.3.5 Pérdida de peso del material

Dentro del horno rotatorio, los sélidos experimentan una ligera pérdida de masa
debida a la liberacion de los elementos volatiles, el agua y los productos de la
combustion del material carbonoso; ésta pérdida de masa varia dependiendo del grado
de oxidacion alcanzado por el material en cada prueba, y para el caso del aditivo
carbonoso se encuentra reportado que la pérdida de peso debe estar entre el 20-30 %

de la masa original (Galarraga, (2002)). .

Para determinar esta pérdida de peso se debe proceder segun la siguiente ecuacion:

(st i Fsc(i)) %

Sf (i)

AM, =

100 (Ec. 8)

AMi: Porcentaje en peso de la pérdida de masa de la muestra (i) (%).
Fsti): Flujo de solidos correspondiente a la prueba en frio (i) (Kg/h).

Fsc(i): Flujo de sélidos correspondiente a la prueba en caliente (i) (Kg/h).

33



CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

La discusion de resultados presentada a continuacion se dividira en dos secciones, en
la primera se detallardn los resultados de las pruebas en frio realizadas en el horno
rotatorio, mientras que en la segunda, se presentaran los resultados de las pruebas en
caliente y las caracterizaciones realizadas al aditivo carbonoso obtenido en la etapa de

tratamiento térmico del coque con su analisis respectivo.

IV.1 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS EN FRIO

En las experiencias en frio se llevé a cabo un barrido de velocidades de rotacion y de
angulos de inclinacién, con base a la seleccién de condiciones de operacion que se
detall6 en el Marco Metodologico (Capitulo 111); el intervalo de velocidades varid
desde 2,5 rpm, hasta 7 rpm, los angulos de inclinacion fueron, 0,74°, 1,23°y 1,71° y
se emplearon tres flujos de alimentacion (3, 5 y 7 kg/h). Estas experiencias se
realizaron con el fin de seleccionar las condiciones de operacién del horno rotatorio
que permitiesen conservar el tiempo de residencia y el porcentaje de carga adecuados,
para la generacion del aditivo a un mayor flujo de sélidos, asi como también para
generar los graficos de calibracion del equipo.

IV.1.1 Efecto de la velocidad de rotacién del horno sobre el tiempo de

residencia y el porcentaje de carga

El Grafico N°1 muestra el comportamiento del tiempo de residencia de los solidos
dentro del cilindro rotatorio en funcién a la velocidad de rotacion, para los tres

angulos de inclinacion y a un mismo flujo de soélidos (5 kg/h).

Es notorio en las tres curvas correspondientes a cada inclinacion, que el tiempo de
residencia decrece con el aumento en las velocidades de rotacion, lo que corresponde

con los resultados de los estudios realizados por Chen y col. (2009) y Bongo y col.
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(2014). Los gréficos de los flujos de 3y 7 Kg/h también presentaron el mismo tipo de

comportamiento por lo que no se considerd necesario mostrarlos.

—&—Inclinacion 0,74° ——Incilnacion 1,23° —@—Inclinacion 1,71°
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Gréafico N°1: Tiempo de residencia de los sélidos en funcion a la velocidad de rotacion del cilindro

para un flujo de sdlidos de 5 Kg/h

Por la tendencia en la curva de inclinacion 0,74°, se predice que a partir de una
velocidad de rotacion de 7 rpm, el aumento en la rotacion conducird a una
disminucion cada vez menos significativa del tiempo de residencia. Para la curva de
inclinacion 1,23°, el cambio en el tiempo de residencia se vuelve poco significativo a
partir de 5,5 rpm (disminuye menos de 3 min por cada rpm), y para la inclinacion de
1,71°, este punto de inflexion se alcanza cerca de los 4 rpm. En el estudio realizado
por Chen y col. (2009), en el que se trabajé con coque metallrgico con un tamafio de
promedio de particula de 3,5 mm, se reporta el mismo punto de inflexion (4 rpm) para
un angulo de inclinacién similar (1,74°), puesto que el horno rotatorio utilizado por
Chen y col. (2009), poseia igual longitud que el horno rotatorio de Intevep, pero
mayor diametro interno (Lt = 3 my Di =45 cm, Lt = 297 m y D; = 18 cm
respectivamente) se puede suponer que este punto no depende de las dimensiones del
horno ni del tamafio de particula del sélido, sino del angulo de reposo y la densidad

del solido. En este caso, ambos materiales (cogue metallrgico y coque retardado)
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poseen un angulo de reposo entre 30 y 40° y una densidad de bulto o aireada entre
700 y 750 Kg/m?.

En general se puede concluir que, para cada angulo de inclinacion, existe un punto de
inflexion en la velocidad de rotacion a partir de la cual la disminucion del tiempo de
residencia se vuelve menos drastica. Conforme se trabaja a mayores pendientes, este
punto de inflexion se alcanza a velocidades mas bajas, lo cual da un indicio de que
hay un angulo de inclinacion a partir del cual la velocidad de rotacion deja de tener
influencia sobre el tiempo de residencia y se impone la gravedad sobre el componente
vertical del movimiento axial de las particulas. Estos valores de velocidad en el punto
de inflexion s6lo dependen del angulo de inclinaciéon y del tipo de material, sin

importar aparentemente las dimensiones del horno o el didmetro de las particulas.

En el Grafico N°2 se aprecia el porcentaje de carga del horno en funcion a la
velocidad de rotacion, para los tres angulos de inclinacion y a un mismo flujo de
solidos (5 kg/h).
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Gréafico N°2: Carga del horno en funcién a la velocidad de rotacion del cilindro para un flujo de
solidos de 5 Kg/h

En el grafico N° 2 se puede ver como el comportamiento de la retencion de solidos en

el horno, expresada por el porcentaje de carga, es igual al comportamiento del tiempo
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de residencia en funcion a la velocidad de rotacion (Gréafico N°1). El porcentaje de
carga del horno disminuye conforme se incrementa la velocidad de rotacion, lo cual
sigue el comportamiento esperado que se reportd con anterioridad en el estudio de
Bongo y col. (2014). Los gréaficos construidos para los flujos de 3 y 7 kg/h también
presentaron el mismo tipo de comportamiento por lo que no se consideré necesario

mostrarlos.

IV.1.2 Efecto de la inclinacion del horno rotatorio sobre el tiempo de

residencia y porcentaje de carga

En los Gréaficos N°3 y N°4 se muestra la variacion del tiempo de residencia y el

porcentaje de carga en funcién de la inclinacion del horno.
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10
O I I 1 I I

0,7 09 1,1 13 15 1,7
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———Velocidad 4 rpm

tiempo de residencia (min)

Gréfico N°3: Tiempo de residencia de los solidos en funcion a la inclinacion del horno rotatorio para
un flujo de sélidos de 5 Kg/h

En ambos casos, se ve como disminuyen los valores tanto de tiempo de residencia
como de porcentaje de carga, a medida que se aumenta el angulo de inclinacion del
horno, sin embargo es de notar que esta disminucidn es aproximadamente lineal para
las velocidades mas bajas (2,5 y 4 rpm), lo que coincide con el comportamiento
reportado en el trabajo de Chen y col. (2009), mientras que para velocidades mayores
de 5,5 rpm, el comportamiento parece alejarse de la linealidad, lo cual es mas acorde
con los resultados de Bongo y col. (2014).
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Gréafico N°4: Porcentaje de carga en funcion a la inclinacion del horno rotatorio para un flujo de
solidos de 5 Kg/h

La cercania entre las curvas de velocidades 5,5 rpm y 7 rpm, parecen indicar que sin
importar la inclinacion que tenga el equipo, habra un valor de velocidad a partir de la
cual ya no cambiara el tiempo de residencia o la retencién de sélidos con el aumento
de la velocidad de rotacién, y para este caso es mayor a 7 rpm, lo cual confirma lo
que se discutio6 en la seccion anterior. Los graficos construidos para los flujosde 3y 7
kg/h también presentaron el mismo tipo de comportamiento por lo que no se

considerd necesario mostrarlos.

1VV.1.3 Relacién entre el tiempo de residencia y el porcentaje de carga del

horno con el flujo de sélidos

En el Grafico N°5 se encuentra representada la relacion entre el porcentaje de carga
del horno y el tiempo de residencia de los sélidos para tres flujos distintos, 3,5y 7
Kg/h. Para cada flujo de solidos, se vari6 la inclinacion y para cada inclinacion, la
velocidad de rotacion. En la leyenda se indica la figura que representa cada

inclinacion, y el color de fondo de cada figura indica flujo al que se trabajo.
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Gréfico N°5: Carga del horno en funcién del tiempo de residencia total de los sélidos para tres flujos

de coque

Como se puede ver en el Grafico N°5, existe una relacion lineal entre el porcentaje de
carga del horno y el tiempo de residencia de los sélidos a un flujo constante; cuando
aumenta la carga, el tiempo de residencia de los sélidos aumenta proporcionalmente
para todos los angulos de inclinacion y velocidades de rotacion con un mismo flujo

de solidos.

También se puede observar en el Grafico N°5 que al aumentar el flujo de sélidos, la
relacion lineal entre la carga del horno y el tiempo de residencia de los s6lidos tiende
a aumentar su pendiente, es decir, que a medida que incrementa el flujo de
alimentacion, se obtienen valores de porcentaje de carga elevados para un mismo
tiempo de residencia. Mientras que al aumentar el flujo de sélidos manteniendo el
porcentaje de carga constante, se obtiene un tiempo de residencia menor.
Adicionalmente, se puede observar que las rectas de cada flujo de sélido confluyen a

cero.

IV.1.4 Determinacion de las condiciones de operacion a utilizar en las

pruebas en caliente

En el Grafico N°6 aparece una region sombreada a partir de la cual se escogieron las
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condiciones de operacion tales como flujo de alimentacion, angulo de inclinacion y

velocidad de rotacion que generaron un aumento del flujo de alimentacion,

manteniendo el porcentaje de carga menor al 10% y el tiempo de residencia efectivo

entre 18 y 35 min.
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Gréafico N°6: Carga del horno en funcidn del tiempo de residencia de los sélidos en la zona efectiva de

calentamiento del horno rotatorio

Las condiciones de operacion que se encuentran dentro de la regidn de interseccion

del gréfico anterior, se especifican en la Tabla N°6. El flujo de alimentacién de 3kg/h

fue descartado porque no generaba un incremento en la produccion del aditivo base.

Tabla N°6: Condiciones de operacién seleccionadas en las pruebas en frio

Flujo de Tiempo de Tiempo de
Angulo | Velocidad coque Carga . p_ residenciaenla

. residencia total .

® (rpm) alimentado (%) (min) zona caliente

(kg/h) (min)

1,2 4 5 5,8 36 23

1,2 5,5 5 3,6 22 14

0,7 5,5 5 8,5 50 32

0,7 7 8,9 42 27

1,2 7 4.8 21 13

1,7 25 7 6.7 30 20

En la Tabla N°6 se puede observar que hay un par de condiciones de operacion que

estan fuera del intervalo de tiempo de residencia en la zona caliente pre-seleccionado

en base a los antecedentes, este par de condiciones se escogieron con el fin de
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estudiar si variando otros parametros como la temperatura y la cantidad de aire
alimentado, se podia compensar la disminucion en el tiempo de residencia de los

solidos en la zona caliente.

Mientras se realizaban las pruebas en frio se tuvieron problemas operacionales con la
velocidad de 7 rpm, ya que el equipo presentaba mucha vibracion y se perdia la
alineacion de las piezas mecéanicas principales que van acopladas al motor que
permiten la rotacion del cilindro. Por esta razén se decidié disminuir dicha velocidad

hasta 6 rpm para las pruebas restantes.

Por otro lado, se tuvo que realizar una recalibracion de flujo al sistema tomando en
cuenta la pérdida de peso del material esperada en el proceso de combustion del 20%,
resultando que para obtener 5y 7 Kg/h de aditivo, se tuviera que alimentar entre 7y 8
Kg/h de coque. Las condiciones que se repitieron fueron las establecidas en la Tabla
N°6, sustituyendo la velocidad de 7 rpm por la de 6 rpm para evitar los problemas de
vibracion. Los tiempos de residencia y porcentaje de carga resultantes se reportan en
la Tabla N°7. Adicionalmente, con el fin de evaluar porcentajes de carga bastante
diferentes entre si, se decidié reemplazar el punto de la Tabla 6, obtenido con el flujo
de solidos de 5 kg/h a 0,74° y 5,5 rpm (8,4%), por un angulo de inclinacion de 1°, una
velocidad de 6 rpm y el mismo flujo de sélidos; de esta forma se tenia un porcentaje
de carga distinto al del punto de 7 kg/h, 0,7° y 7 rpm (8,9%).

Tabla N°7: Condiciones de operacion utilizadas en las pruebas en caliente

Flujo de Tiempo de Tiempo de
Angulo Velocidad coque Carga . p. residencia en la
o . o residencia total .
@ (rpm) alimentado (%) (min) zona caliente
(kg/h) (min)
12 4 7,0 71 32 21
1,2 6 6,7 4.8 23 15
1,0 6 6,7 6,7 32 21
0,7 6 7,9 10,5 4 27
1,2 6 7,9 5,6 23 15
1,7 25 8,3 8.1 32 21
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IV.2 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS EN CALIENTE

Como se explicé en la seccion de metodologia, para cada una de las condiciones
fluidodindmicas que se tomaron de las pruebas en frio, mostradas en la tabla anterior,
se realizaron tres variaciones en las pruebas en caliente, en una, se mantuvieron las
condiciones de operacion normales de produccion del aditivo carbonoso en cuanto a
temperaturas del lecho y flujo de aire. En la siguiente se variaron las temperaturas del
lecho y por ultimo se vario la relacion aire—coque mediante la manipulacion del flujo
de aire. Los resultados que se presentan a continuacion muestran las caracterizaciones
realizadas a los solidos obtenidos luego de las distintas variaciones mencionadas
anteriormente. Comenzando con la pérdida de peso de todos los sélidos, y el efecto
de las variaciones de temperaturas y flujos de aire sobre el area superficial del aditivo.
También se presentan las micrografias de los solidos, el andlisis de distribucion de
tamafios de particulas y los resultados del ensayo de atricién. Finalmente, en base a
estas caracterizaciones se presenta la condicion de operacion Optima para la

produccién del aditivo carbonoso.

IV.2.1 Pérdida de peso de los sélidos generados en las pruebas en caliente

En las Tablas N°8 y 9 se muestra la pérdida de peso obtenida en cada prueba (como
se describié en la seccion 111.3 Caracterizacion de las muestras), asi como también
una comparacion entre los parametros de operacion (flujo de sélidos, tiempo de

residencia y porcentaje de carga) en frio y en caliente.

En las Tablas N°8 y 9 se puede ver que el tiempo de residencia practicamente no
varia entre las pruebas en caliente y las pruebas en frio, sin embargo, el porcentaje de
carga disminuye, indicando que hay menos masa retenida en el horno, esto debido a
la pérdida de masa del material durante el proceso de combustion. Este hecho se
confirma al ver que a medida que el flujo de sélidos obtenido es menor, hay mayor

pérdida de peso y menor porcentaje de carga.
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Tabla N°8: Pérdida de peso de los sélidos y las condiciones fluidodinamicas a las que fueron

generadas para una tasa de produccion nominal de 6 kg/h

Condiciones de operacion

Parametros de operacion obtenidos en las pruebas

Parametros de operacion obtenidos en las pruebas con

fluido dindamicas en frio temperatura
Angulo de | Velocidadde Flujo de sélidos Tiempo de Porcentaje de|Flujo de sdlidos Tiempo de Porcentaje de| Pérdida de
inclinacién (°) | rotacion (rpm) (Kg/h) residencia total (min)| carga (%) (Kg/h) residencia total (min)| carga (%) peso (%)

1,23 25 3.8 a7 6.6 3,0 26 6,1 21
57 19 34 15
1,23 6 6,7 23 48 6 23 43 11
58 19 34 14
52 32 53 23
1 6 6,7 32 6,7 59 30 54 12
5,3 32 53 20
46 34 58 23
1,23 4 7 32 71 6,0 32 13
6,0 32 13

Tabla N°9: Pérdida de peso de los s6lidos y las condiciones fluidodinamicas a las que fueron

generadas para una tasa de produccion nominal de 7 kg/h

Condiciones de operacionfluido|  Parametros de operacion obtenidos en las Parametros de operacion obtenidos en las pruebas con
dindamicas pruebas en frio temperatura
Angulo de Velocidad de Flujo de  [Tiempo de residencia| Porcentaje Flujo de Tiempode Porcentaje de | Pérdida de
inclinacion (°) | rotacion (rpm) solidos (Kg/h) total (min) 'de carga (%) solidos (Kg/h) residencia total (min)| carga (%) peso (%)
1,23 25 38 57 6.6 3,0 56 6,1 21
74 22 51 8
1,23 6 79 23 5,6 73 22 51 8
71 25 57 11
71 9
7,0 - - 11
0,74 6 8.3 41 10,5
A 44 10 9
72 44 10 8
75 31 75 9
1,71 25 79 32 8.1 7.7 3N 75 7
77 AN 75 7

Los resultados de pérdida de peso mostrados en las Tablas N°8 y 9 dan un indicio de

cuéles de estas pruebas generaron un ambiente oxidante mas apropiado para la

producciédn del aditivo carbonoso, ya que se ha reportado (Galarraga y col, 2002) que

la porosidad deseada se obtiene con pérdidas de peso mayores o iguales al 20% vy

menores al 30%. En el caso de una tasa de produccion de 6 Kg/h (Tabla N°8)

aproximadamente, se tienen 3 condiciones de operacion que generan una perdida de

peso igual o mayor al 20%. Sin embargo, para la tasa de produccion de 7 Kg/h
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aproximadamente (Tabla N°9), no se obtuvo en ninguna de las condiciones una
pérdida de peso cercana al 20%, siendo el maximo igual al 11%.

IV.2.2 Area superficial medida usando COz a 0 °C de los sdlidos

generados en las pruebas en caliente

Para obtener los valores de area superficial y volumen de poros, y asi confirmar si se
obtuvieron o no las caracteristicas superficiales del aditivo carbonoso, se realizaron
los ensayos de adsorcion fisica por COz a 0 °C, cuyos resultados se muestran en los
graficos del N° 7 al N°12. Para cada caso, se agruparon los sélidos que fueron
generados bajo las mismas condiciones fluido-dindmicas (igual alimentacion, tiempo
de residencia y porcentaje de carga), comparandolos con el aditivo base, y que se

diferencian segun las temperaturas de operacion y flujo de aire.

La leyenda de identificacion de los sélidos utilizada en los graficos se muestra en la
Figura N°14, e incluye las condiciones de operacion utilizadas en cada caso. En los
graficos se sigue ademas con la identificacion por color de los grupos de solidos
agrupados por la misma alimentacion y condiciones de operacion fluidodindmicas de
las Tablas N°8 y 9.

— > Flujo de sdlidos alimentados (Kg/h)

’—> Tiempo de residencia total (min)

M3,8-57-66 —— Porcentaje de carga en frio (%)
(550-2,0)

\—v Relacion aire-coque m3/Kg

———  Temperatura promedio zona Il (°C)

Figura 14. Leyenda de la nomenclatura usada para identificar las muestras generadas en cada prueba
en caliente

En el Grafico N°7 se muestra el area superficial del sélido carbonoso generado a las
condiciones base (M3,8-57-6,6(550-2,0)) y el area obtenida para el sélido producido
a mayor flujo (6,7 kg/h) e iguales condiciones de temperatura y flujo de aire (550°C y

120 L/min). En dicho gréfico se observa que se pudo generar un incremento en el
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area superficial a pesar de tener un menor tiempo de residencia de los solidos y una
menor relacion aire—coque, lo que indica que algunas de las condiciones usadas
tipicamente para producir el aditivo carbonoso no habian sido optimizadas. Con el fin
de verificar estos resultados, se repitio la caracterizacion por adsorcion de CO2 de la
muestra, confirmandose la tendencia obtenida. De igual forma, los resultados de

pérdida de peso registrados en la Tabla N°8 muestran la misma tendencia.

400 (550-
M6,7-32-6,7
(550-1,2)R

350
= M3,8-57-6,6
300 (550-2,0)

250

200
150

100

Area superficial (m*2/g)

&)}
o

0
Grafico N°7: Areas superficiales del aditivo producido a las condiciones base y del producto obtenido

usando un flujo de alimentacion de 6,7 Kg/h de coque a las mismas condiciones

En el grafico N°8 se muestra el area superficial de los sélidos carbonosos generados a
condiciones base, para un flujo de alimentacion nominal de 8 Kg/h junto con el valor

de area superficial del aditivo base.

300 m M3,8-57-6,6
(550-2,0)

250

M7,9-32-8,1
(550-0,9)

200

= M8,3-41-10,5
(550-0,9)

150 1L e '

100

a
(=)

Area superficial (m*2/g)

0

Gréfico N°8: Area superficial del aditivo producido a las condiciones base y de los productos
obtenidos usando un flujo de alimentacion nominal de 8 Kg/h de coque a las mismas condiciones
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Del gréfico anterior, se puede observar que ninguno de los productos obtenidos
usando un flujo de alimentacion de sélidos de 8 kg/h aprox. y las condiciones base de
temperatura y flujo de aire, alcanzé el valor minimo de area superficial requerida en
la especificacion del aditivo carbonoso. Esto pudo deberse en el caso de M7,9-23-
5,6(550-1,0) a que el tiempo de residencia total fue muy bajo para estas condiciones
de temperatura y flujo de aire. Mientras que en los casos de M7,9-32-8,1(550-0,9) y
M8,3-42-10,5(550-0,9), la obtencion de la poca area superficial puede atribuirse al
alto porcentaje de carga del horno, por lo que el contacto aire — cogue no se dio de

forma Gptima.

El grafico N°9 agrupa el area superficial de los sélidos obtenidos usando flujos de

alimentacion menores a 7 Kg/h de coque a diferentes temperaturas.

= M6,7-32-6,7
400 - (550-1,2)

350 ~

300

= \M6,7-23-4,8
(560-1,1)

250

200 +—————————————

= M6,7-32-6,7
150 1 (530-1,1)

100

Area superficial (m2/g)

[8)]
o
I

O .
Grafico N°9: Area superficial de los productos obtenidos usando un flujo de alimentacion de 6,7 Kg/h

de coque a diferentes temperaturas

En el grafico N° 9 se representan dos ejemplos de la variacion de las temperaturas de
operacion manteniendo los otros pardmetros constantes, observandose que a una
mayor temperatura promedio en la zona efectiva de calentamiento, se obtienen
mejores resultados en cuanto a los valores de area superficial. Las temperaturas
especificas de cada zona de calentamiento para estas pruebas se detallan en la Tabla
N°10.
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Tabla N°10: Temperaturas de operacion de las pruebas en caliente a 6,7 kg/h de flujo de alimentacién

Temperaturas de operacion (°C)
Zona | (Pre-calentamiento) e f£m‘l’§:1‘:)a) = Zona Il (Enfriamiento)
T1 T2 T3 T4 | 15 | 6 | 7| T8 | TO | T10
Tp'fgﬁj R N T 5220 | 525 | 528 | 531 | 533 |535| 507 | 451 | 250
Tp"’r'gg ‘Szégb_’;c 501 531 | 534 | 552 | 556 | 556 | 554 | 531 | 485 | 272
Tp"’r'gg _335_368"0 511 535 | 535 | 538 | 541 | 541 | 547 | 516 | 457 | 253
Tpri‘c?rlrf ‘335‘;‘&}300 504 532 | 539 | 545 | 555 | 564 | 576 | 587 | 536 | 313

En la experiencia donde la temperatura promedio resultd de 560°C, se evidencio la
aparicion de llama en las zonas de calentamiento Il y Il del horno. Como se puede
ver en la Tabla N°10, la mayor temperatura registrada alcanzé los 587°C en la zona
donde normalmente comienza el enfriamiento del material. Esta aparicion de llama
motivo a realizar las pruebas subsiguientes a menores temperaturas de operacion,
manteniendo una temperatura promedio de 550 °C en la zona efectiva de
calentamiento. Sin embargo, es importante acotar que la aparicion de la Ilama no
afecta necesariamente la generacion de area superficial, ya que a esta condicion, la
muestra de sélido presentd un valor de area superficial acorde a las propiedades
esperadas del aditivo carbonoso, mientras que la muestra de solido obtenida de la

prueba a menor temperatura no presento suficiente area superficial.

El Gréafico N°10 muestra la variacion en las temperaturas para condiciones de
operacion de igual tiempo de residencia e igual porcentaje de carga y un flujo de
solidos de 7,9 Kg/h. En este grafico se confirma lo que se habia reportado en el
Gréafico N°9, donde las temperaturas promedio en la zona central de calentamiento

menores a 550 °C generan menor area superficial en los solidos.

Los Graficos N° 11 y 12 reflejan el area superficial obtenida cuando se modifico el

flujo de aire y por ende la relacion aire-coque.
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Grafico N°10: Area superficial de los productos obtenidos usando un flujo de alimentacion de 7,9 Kg/h

de coque y variacion en las temperaturas

En el Grafico N°11 se puede ver como a medida que aumenta la relacién aire — coque
el area superficial alcanzada por los sélidos es menor. Al comparar las muestras
M6,7-32-6,7(550-1,2) y M6,7-32-6,7(550-1,8), se observa que la muestra que se
produjo a mayor flujo de aire, presenta menos area superficial. Este comportamiento
se repite al comparar el area obtenida para las muestras M7-32-7,1(560-1,9) y M7-32-
7,1(560-2,6). Ambos resultados sugieren que hay un valor 6ptimo de relacién aire —
coque para cada condicion fluidodinamica.
M6,7-32-6,7
400 - (550-1,2)

350 1 M6,7-32-6,7
300 | (550-1,8)

250 - m M7,0-32-7,1

» MB,7-23-4,8 (560-1,9)
P ——— | & 8501y — — —— % M70-32-7 4 — -
; (560-2,6)
150 -
100 -
50
O -

Area superficial (m"2/g)

Gréfico N°11: Area superficial de los productos obtenidos usando flujos de alimentacion menores a 7

Kg/h de coque y variacién en la relacion aire — coque
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Por otro lado, al comparar las muestras M6,7-23-4,8(550-1,8) y M6,7-32-6,7(550-
1,8), obtenidas a la misma relacion de 1,8 m® estandar de aire/Kg coque, la muestra
de menor tiempo de residencia y menor porcentaje de carga, obtuvo menos area
superficial, lo que indica que la falta de tiempo de residencia en la zona de
calentamiento del horno rotatorio es un parametro importante que no necesariamente

puede ser compensado con una reduccion en el porcentaje de carga.

El siguiente gréfico muestra los resultados del area superficial para el conjunto de
muestras al que se les vario la relacion aire-coque, para un flujo nominal de sélidos

alimentados de 8 Kg/h.

250 = M7,9-32-8,1
(540-1,7)
M7,9-23-5,6
200 o (550-2.2) MBSAII0s
M7,9-23-56 6)
=) (650-1,4) m M7,9-3 = M8,3-41-10,5
= M7,9-23-5,6 .
5:; 150 1 (550-1.0) (540-1 (550-0,9)
o
[&]
£ 100
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Grafico N°12: Area superficial de los productos obtenidos usando flujos de alimentacion mayores a 7

Kg/h de coque y variacion en la relacion aire-coque

En el Grafico N°12 se presenta un primer conjunto de solidos en los que se ve una
tendencia en la que el area superficial aumenta a medida que aumenta la relacion
aire—coque, sin embargo hay un punto a partir del cual ya el aumento de dicha
relacién deja de ser una ventaja y por el contrario, hace que disminuya el area
superficial. Este comportamiento coincide con los resultados del Grafico N°11 y los
resultados presentados por Arellano (2001). De acuerdo a los Graficos 11 y 12, el
intervalo 6ptimo de la relacion aire-coque se encuentra entre 1,2 y 1,7 m® estandar de

aire / Kg coque.
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De los Gréaficos N°8, 10 y 12 se puede apreciar que sélo una de las condiciones
probadas con flujos mayores de 8 kg/h (M7,9-32-8,1(540-1,7) obtuvo el é&rea
superficial requerida para el aditivo en especificacion, lo que es consistente con los

resultados de pérdida de peso reportados para estas pruebas en la Tabla N°9.

IV.2.3 Caracterizacion de la morfologia del solido por microscopia
electronica de barrido

Los sélidos generados en la fase de pruebas en caliente que obtuvieron el porcentaje
de peérdida de peso y area superficial dentro del intervalo del aditivo carbonoso (Tabla
N° 11), deben cumplir ademas con la morfologia superficial adecuada. Para verificar
esto se tomaron imagenes magnificadas del s6lido mediante la técnica de microscopia

electrénica de barrido.

Tabla N°11: Muestras que presentaron un area superficial dentro del intervalo de especificacion del

aditivo
Nombre de la muestra Pérdida de peso (%) [::z? dZ"L'ﬁTEiSL(L"zé-’?’é]
M6,7-32-6,7(550-1,2) 23 377
M6,7-32-6,7(550-1,8) 20 253
M7,0-32-7,1(540-1,0) 23 352
M6,7-23-4,8(560-1,1) 15 212
M7,9-32-8,1(540-1,7) 1 215

En la columna izquierda de la Figura N°15, se muestra la morfologia del coque de
petréleo sin tratamiento térmico a distintas magnificaciones, en ella se puede observar
que la superficie irregular de los granos del s6lido no presenta aberturas o bocas de
poros visibles, y en cambio tiene particulas finas que cubren su superficie. En la
columna derecha de la misma figura, se muestra el tipo de morfologia del aditivo
carbonoso producido a las condiciones tipicamente usadas en Intevep con el mismo
lote de cogque empleado durante las pruebas en caliente. En la superficie del sélido se
pueden observar las aperturas de los poros generados asi como la ausencia de
particulas finas cubriendo su superficie. Lo ideal es que los poros generados sean

profundos y sigan la forma de pequefios caminos de hormiga.
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Coque alimentado M0(2) Aditivo M3,8-42-6,6(550-2)
Magnificacion = 100x Magnificacion= 100x

TR,

Magnificagion = 800x

S

Magnificacion = 3000x

Figura N°15: Micrografias del coque de petréleo antes (izq) y después (der) del tratamiento térmico a
diferentes magnificaciones (100X, 400X, 800X y 3000X)
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En las Figuras N°16 y 17 se presentan las micrografias de los solidos obtenidos en el
tratamiento térmico que generaron tanto una pérdida de peso como un area superficial
dentro del intervalo del aditivo carbonoso. Ambos valores se encuentran resumidos
en la Tabla N°13. El unico so6lido que aparece en la tabla que no tiene micrografia es
el M7,0-32-7,1(540-1,0).

M6,7-32-6,7(550-1,2)
Magnificacion = 800x Magnificacion,= 30Q0x

- O

AR LR 8 oG N
M6,7-32-6,7(550-1 ,8)
Magnificacion=3000x

AT i

‘l\ ("_ ‘

M@,7-23-4,8(560-1,1) \ M86,7-23-4,8(560-1,1)
Maghnificacion = 800x | Magnificacion=/3000x

Figura N°16: Micrografias de los productos obtenidos en las distintas pruebas en caliente a dos
magnificaciones (800X y 3000X)
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M7,9-32-8,1(540-1,7) M7,9-32:8,1(540-1,%)
Magnificacion = 800x Magnifieacion = 3000X

Figura N°17: Micrografias de los productos obtenidos en las distintas pruebas en caliente a dos
magnificaciones (800X y 3000X)

Las micrografias de los solidos M6,7-32-6,7(550-1,2) y M®6,7-32-6,7(550-1,8)
muestran una superficie de poros alargados poco continuos y en el caso de M6,7-32-
6,7(550-1,8), mas pequefios y de menor profundidad. La diferencia entre los solidos
M6,7-32-6,7(550-1,2) y M6,7-32-6,7(550-1,8) es que el Gltimo, se generd a un mayor
flujo de aire, por lo que el contacto del gas con los granos de coque se dio con mayor

rapidez, esto genera entonces bocas de poros alargados y poco profundos.

El sélido M6,7-23-4,8(560-1,1) se genero6 a una relacion aire-coque de 1,1 L estandar
de aire/g de coque y temperatura promedio en la zona de calentamiento de 560°C. En
la experiencia para generar este Ultimo solido se presentd una llama en la zona de
circulacion de los gases en el cilindro rotatorio que duraba 2 segundos y aparecia
cada 3 segundos aproximadamente. Como se puede observar en su micrografia, su
superficie presenta ciertas fracturas no deseadas, que hacen que disminuya la
resistencia del material y el area superficial microporosa que se quiere obtener. Esto
se debe a las altas temperaturas que se alcanzaron en el sistema durante la operacion
producto del descontrol en las temperaturas de ajuste ocasionado por la presencia de
Ilama, lo cual hizo que se sobrecalcinara el material y que por ende se perdiera la
morfologia deseada para el aditivo carbonoso.

El solido con las caracteristicas morfologicas mas alejadas del aditivo base fue el

M7,9-32-8,1(540-1,7), que a pesar de tener un area superficial dentro del intervalo
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establecido (215 m?/g), mostré una porosidad reducida y muy diferente a la esperada.
Este resultado se le atribuye al comparativamente alto porcentaje de carga en el horno
que se usé para generar este sélido, lo que desfavorece enormemente el contacto de

las particulas con el aire y por ende la oxidacion.

Otro solido que presentd una morfologia porosa bastante similar a la del aditivo
carbonoso, pero que sin embargo no obtuvo un area superficial adecuada fue el M6,7-
23-4,8(550-1,8). Esta muestra se generd a una relacion aire-coque de 1,8 L estandar
de aire /g de coque y temperaturas promedio de 550°C. En la Figura N°18, se pueden

ver las micrografias de dicho sélido.

—

4 - s

M6,7-23-4,8(550-1,8) M6,7-23-4,8(550-1,8)
Magnificacion = 3000x Magnificacion = 3000x

Figura N°18: Micrografias del sélido con estructura porosa igual al aditivo pero baja &rea superficial

La muestra M6,7-23-4,8(550-1,8) a pesar de obtener una estructura porosa igual a la
requerida para el aditivo, tuvo un area superficial de 148 m?/g. Los resultados de las
micrografias y de &rea superficial medida por CO2 a 0°C, no son directamente
relacionables ya que el método de adsorcién por CO; determina el valor de area
superficial que aportan los microporos al sélido, y estos microporos tienen un tamafio
menor a 2nm, mientras que en las micrografias se evidenciaron poros cercanos a los
2000 nm.

En cuanto a la obtencion de la morfologia, se puede concluir que mientras se trabaje
con un porcentaje de carga en el horno menor o igual al 7% la formacion de poros es

mas parecida a la especificacién. Un aumento en la relacion aire — coque hace que se
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generen poros alargados y poco profundos que no son iguales a los deseados en el
aditivo carbonoso. Cuando se genera llama en el horno, se fractura el material y se
destruyen los poros deseados. Las muestras con la morfologia méas parecida a la del
aditivo carbonoso fueron M6,7-32-6,7(550-1,2) y M6,7-23-4,8(550-1,8).

IV.2.4 Area superficial medida usando N2 a -196 °C de los sélidos
generados en las pruebas en caliente

El analisis de adsorcion fisica con nitrogeno arroja un valor estimado del area
superficial del sélido correspondiente a los macroporos, mesoporos y microporos de
su estructura. Sin embargo, para este tipo de superficies carbonosas, la medicion de la
microporosidad con nitrégeno es muy poco reproducible debido a los problemas
difusionales que se presentan durante el analisis (Lozano y col., 2004), esta es la
razon por la cual la técnica de adsorcion por nitrogeno no sea la técnica de
caracterizacion principal del aditivo carbonoso, sin embargo se realizé esta medicion
con el fin de verificar que los valores de area superficial por N2 de los sélidos
generados en las pruebas en caliente, se encuentren cercanos al valor de area con N2
que presenta el aditivo carbonoso producido a condiciones base en esta investigacion.
En la Tabla N° 12 se muestra el valor del area superficial que se obtuvo para cada
solido generado en las pruebas en caliente, tanto para la medicion realizada con
nitrogeno, como la de COo.

En la Tabla N° 12 se resaltan los valores de area superficial medidos por CO2 de
aquellas muestras con un area dentro del intervalo especificado para el aditivo
carbonoso. A pesar de que los solidos M6,7-23-4,8(560-1,1) y la M7,9-32,8,1(540-
1,7) se encuentran sefialados dentro de este grupo con éareas de 212 m?/g y 215 m?/g
respectivamente, fueron los que presentaron los valores méas bajos de area superficial
medida con N2 (4 y 6 m?/g respectivamente); exhibiendo ademas una porosidad,
observada a través de las micrografias, muy alejada de la esperada. El resto de las

muestras con un area superficial por CO2 dentro del intervalo de especificacion del
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aditivo carbonoso: M6,7-32-6,7(550-1,2), M6,7-32-6,7(550-1,8) y M7,0-32-7,1(540-
1,0), presentd tanto un &rea superficial por nitrogeno mayor a la obtenida para el
aditivo base como una estructura porosa adecuada, lo que es un indicador de un buen
equilibrio entre los microporos, mesoporos y macroporos buscado en el aditivo

carbonoso.

Tabla N°12: Valores de area superficial de los sélidos producidos durante las pruebas en caliente

medidos con distintos adsorbatos

Area superficial Area superficial
Nombre de la muestra (m?%/g) [medida (m?g) [medida

con Nz a -196°C] con CO» a 0°C]
M3,8-57-6,6(550,2,0) 10 268
M6,7-32-6,7(530-1,1) 23 106
M6,7-32-6,7(550-1,2) 14 377
M8&,7-32-6,7(550-1,8) 17 253
M7,0-32-7,1(540-1,0) 19 352
M7,0-32-7,1(560-2,6) 8 141
M7,0-32-7,1(560-1,9) 8 170
M6&,7-23-4,8(550-1,8) 14 148
M6,7-23-4,8(560-1,1) 4 212
M6B,7-23-4,8(540-1,2) 6 149
M7,0-23-5 6(550-1,0) 9 132
M7,9-23-5 6(550-1,4) 14 142
M7,9-23-5 6(550-2,2) 7 124
M7,9-32-8,1(540-1,7) 6 215
M7,9-32-8,1(530-0,9) 19 141
M7,9-32-8,1(550-0,9) 19 179
M8,3-41-10,5(550-0,9) 17 162
M8,3-41-10,5(550-16) 17 184
M8,3-41-10,5(550-0,9) 18 143

En los grupos de M6,7-23-4,8, M7,9-32-8,1 y M8,3-41-10,5 (4 grupos de 6) se puede
distinguir una tendencia en la que el sélido con mayor area superficial medida con
nitrégeno posee el menor valor de area superficial medida con COg, lo cual indica que
en los sélidos en los que se forman macro y mesoporos hay menor cantidad de

microporos disponibles para la adsorcion.
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La muestra que presentd menor &rea superficial medida con nitrogeno (M6,7-23-
4,8(560-1,1)) fue generada a temperaturas de operacion mayores de 560°C en
presencia de llama intermitente, y como se evidencié en las micrografias, la
estructura porosa del solido se vio afectada. Adicionalmente, se observa en la Tabla
N° 12 que todos los sélidos producidos a temperaturas promedios de 560°C
presentaron los valores mas bajos de area superficial medida con nitrégeno, lo que

confirma que el aditivo carbonoso no puede ser generado a partir de esta temperatura.

En conclusion, los valores de area por nitrégeno no siguen las mismas tendencias que
el area por CO2, sin embargo, son bastantes consistentes con lo visualizado a través
de las micrografias, por lo que permiten dar una idea de la porosidad buscada que no

puede ser medida a través de las isotermas de adsorcién con COa.

IV.25 Volumen microporoso medido con COz a 0 °C de los sélidos
generados en las pruebas en caliente

El aditivo carbonoso debe tener un volumen microporoso entre 0,01 y 0,16 cm?®/g
determinado mediante la técnica de adsorcion de CO2 a 0 °C. En el Grafico N°14 se

muestra el volumen de microporos de los s6lidos obtenidos en las pruebas en caliente.
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Gréfico N°14: Volumen microporoso de los solidos producidos en las pruebas en caliente
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Todos los sélidos obtuvieron un volumen de microporo dentro del intervalo
especificado para el aditivo carbonoso. Los sélidos M6,7-32-6,7(550-1,2) y M7,0-32-
7,1(540-1,0) son los que presentaron el mayor volumen microproso debido a que
fueron las dos muestras que exhibieron una mayor area superficial medida con CO..
Ademas, como ya fue mencionado anteriormente, el solido M6,7-32-6,7(550-1,2) fue

uno de los que mostro la morfologia més parecida al aditivo carbonoso.

El s6lido que presentd menor area superficial por CO2, M6,7-32-6,7(530-1,1), es el
que posee un menor volumen de microporos, y tal y como se discutié en la seccion
anterior es el que posee un mayor area superficial por nitrogeno atribuible a un
posible mayor nimero de macroporos y mesoporos que de alguna forma absorbieron

los microporos.

IV.2.6 Distribucion de tamafio de particula y Resistencia mecanica de los

solidos generados en las pruebas en caliente

Al analizar los resultados de distribucién de tamafios de particula de los sélidos
generados en las pruebas en caliente (Grafico N°15), se encontr que se trabajo con

dos lotes de sélidos de distinta distribucion de tamarfios de particulas.

Las series de datos resaltadas con lineas continuas poseen una distribucion de
tamarfios de particula mas amplia, donde el tamafio promedio se encuentra entre 400 y
700 micras, siendo menor al tamafio promedio del otro lote de solidos, representado
por las curvas discontinuas, el cual se encuentra entre 600 y 800 micras. El primer
lote poseia entonces mayor cantidad de particulas pequefias que el segundo lote.
Segun lo reportado por Molina y col. (2009) el tamafio promedio de particulas
recomendado para el aditivo debe encontrarse entre las 300 y 500 micras, por lo que
se puede concluir que el primer lote poseia el tamafio promedio mas cercano a dicha
recomendacion. Es importante mencionar que la mayoria de los solidos generados
durante las pruebas en caliente que cumplieron con las caracteristicas superficiales

del aditivo fueron producidos con el primer lote de coque.
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Por otro lado, del Grafico N°15, se ve que la distribucion de tamafios de particula
varia muy poco entre la muestra de coque original de la segunda carga de solidos
(representada en el grafico como MO0(2)), y el sélido generado luego del tratamiento
térmico. Esto quiere decir que la generacion de finos en el proceso térmico es

bastante baja y la disminucidn en los tamafios de particula no es considerable.

- MO(2) —— M6,7-32-6,7(550-1,2)
———M6,7-32-6,7(550-1,8) —— M7,0-32-7,1(540-1,0)
——M86,7-23-4,8(550-1,8) ——— M8,7-23-4,8(560-1,1)
------- M7,9-23-5,6(550-1,0) - M7,9-23-5,6(550-1,4)
M7,9-32-8,1(540-1,0) - M7,9-32-8,1(540-1,7)
M7,9-32-8,1(530-0,9) M7,9-32-8,1(550-0,9)
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Gréafico N°15: Distribucion de tamafios de particulas de las muestras obtenidas en la

fase de pruebas en caliente

La resistencia mecanica del aditivo carbonoso no habia sido reportada con
anterioridad, por lo que no existe un punto de comparacién base sobre el minimo de
resistencia que debe exhibir cada solido. Sin embargo, al realizar el mismo ensayo de
atricion para todos los solidos generados en las pruebas en caliente, se determind qué
tanta cantidad de finos se generaban como resultado de la prueba y esto permitié
establecer un criterio sobre cual sélido resultdé mas fragil. ElI Grafico N°16 muestra
tanto la cantidad de finos (particulas menores a 212 micras) que tenia cada sélido
producido después de las pruebas en caliente como la cantidad generada durante los
ensayos de atricion.
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Grafico N°16: Porcentaje de finos generados por cada sélido en los ensayos de atricion

Los finos generados en el ensayo de atricién no superaron el 1% en peso para la
mayoria de los solidos. El solido M6,7-23-4,8(560-1,1) presentd el segundo
porcentaje de finos mas alto luego de la prueba de atricion (1,24%), esto puede ser
atribuido a las fracturas que exhibid en su estructura superficial por las altas
temperaturas a las que fue sometido durante el tratamiento térmico en el que se
evidencio llama intermitente. En cuanto al alto porcentaje de finos generados
(1,78%), comparativamente hablando, luego de realizar el ensayo de atricion del
solido M7,9-32-8,1(540-1,7), se presume que durante dicho ensayo se aumentd la
velocidad de aire involuntariamente como resultado de un aumento de la presion en la
linea de aire de servicio del laboratorio donde se llevaba a cabo el ensayo, por lo que
este resultado debe ser descartado al analizar la tendencia obtenida.

Todos los sélidos que presentaron un area superficial medida con CO2 dentro del
intervalo especificado para el aditivo y un mayor volumen de microporos fueron
resaltados en el Grafico N° 16. Como se puede ver, dichos solidos produjeron
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porcentajes de finos después del ensayo de atricion superiores al 0,70%, mientras que
el resto de los solidos producidos durante las pruebas en caliente, obtuvieron
porcentajes de finos luego de la prueba de atricion entre 0,20 y 0,40%, lo que indica
que a mayor area superficial y mayor volumen microporoso el material se hace mas
fragil. Esto sefiala una gran consistencia entre los resultados de la caracterizacion
mediante el ensayo de atricion, y la medicion de area superficial por CO2. Es
importante mencionar que del grupo de solidos que exhibié un area superficial
medida con CO dentro del intervalo especificado para el aditivo, la muestra M6,7-

32-6,7(550-1,2) fue la que presentd una menor cantidad de finos totales.

Por otro lado, la cantidad de finos generados después del tratamiento térmico de todos
los sélidos, no supera el 1,5% en peso (Gréafico N° 16), el cual es un porcentaje de
finos manejable ya que segun la especificacion del aditivo carbonoso el porcentaje de
finos no debe superar el 1,4%. Aln considerando los finos generados después del
ensayo de atricion, la mayoria de los solidos no supera el porcentaje méximo

establecido para el aditivo.

IV.2.7 Determinacion de la condicidén 6ptima de operacion para producir

el aditivo y resultados de las pruebas de reproducibilidad

Esta condicion Optima se determind a partir del analisis de los resultados de las
caracterizaciones de los sélidos, es decir, el sélido que presentd una pérdida de peso
de al menos 20%, una morfologia mas cercana a la morfologia original del aditivo, un
area superficial y volumen microporoso medidos por CO. dentro del intervalo
establecido en la Tabla N°4, un area superficial medida con N2 mayor o igual a la del
aditivo base y un porcentaje de finos totales generados menor a 1,4%.

En la Tabla N°13 se presentan las propiedades del aditivo carbonoso obtenido con las
nuevas condiciones de operacion, en comparacién a las propiedades del aditivo
carbonoso obtenido a las condiciones base de Intevep. Asi mismo se muestran las

micrografias de ambos solidos en la Figura N°19.
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Tabla N°13: Propiedades del aditivo carbonoso generado usando las condiciones base y las

condiciones dptimas seleccionadas

Area Volumen de Area Finos E—
Tasa de . superficial microporos superficial después del
produccién de Perdldal);j ® | medido con medido con medido con tratamiento ge;tzr{afit??
aditivo (kg/h) | PeS2 0} | co, @273 | co. @273 | @77 K térmico en (%m;r'r‘:)"’"
K (m?/g) K (cm?g) (m%g) (%m/m)
M3,8-57-6,6
(550-2.0) 3,0 21 268 0,10 10 <14 -
M6, 7-32-6,7
(5501 2) 5,2 23 377 0,14 14 0,4 0,85

M3;8:42-6-6(550-2)

P
%
o2

Maghificacion=3000x

e

v

M6,7-32-6,7(550-1,2)
Magnificacion=3000x

Figura N°19: Micrografia del aditivo base y del sélido M6,7-32-6,7(550-1,2)

En la Tabla N°14, se reporta la condicion de operacion éptima para el incremento en

la produccion del aditivo carbonoso, en comparacién a la condicion de operacion base

que se utilizaba en el horno rotatorio.

Tabla N°14: Condiciones de operacion 6ptimas para producir el aditivo carbonoso

Promedio de
) - temperaturas .
Angulo de V‘*"gg‘m ';:)E’Ii‘:jgse dereaccion | Flijo de | Relacion | Fljo de T"fj'gp“ Porcentaje
inclinacién i . en las zonas aire aire/coque | aditivo . . de carga
©) "?aﬁ:;“ a"“(‘ﬁ“ﬁ:‘)“’s de (Umin) | (adim) | (Kgh) Ef;f‘(*r'r‘ifl"";‘ (%)
P 9 calentamiento
(°C)
Base
M3,8-57-6,6 1,2 2.5 3,8 546-550-296 120 20 3,0 57 6.6
(550-2,0)
M6,7-32-6,7
(550-12) 1,0 6,0 6,7 525-554-390 120 1,2 52 32 6,7
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Como se puede ver en la Tabla N° 14, se logré incrementar la tasa de produccion del
aditivo de 3,0 Kg/h, hasta 5,2 Kg/h, lo que representa un aumento del 73,3%. En
consecuencia, el tiempo de residencia disminuyo en un 43,8%, razén por la cual las
temperaturas a partir de la segunda zona de calentamiento del horno rotatorio
sufrieron un incremento para aumentar la severidad de la oxidacion y compensar la
disminucion del tiempo. En cuanto al flujo de aire, a pesar de que se mantuvo el
mismo valor que las condiciones base, al aumentar el flujo de sélidos alimentados se
modificd intrinsecamente la relacion aire coque, siendo esta relacion la méas favorable
para generar la porosidad adecuada dentro de los valores probados. Por otro lado, el
porcentaje de carga del horno rotatorio se mantuvo cercano al 6,6%. Es importante
acotar que la condicion base de esta variable dependiente fue medida
experimentalmente durante el desarrollo de esta investigacion, ya que no era
monitoreada ni habia sido reportada antes en Intevep, verificAndose que es de gran

importancia para la generacion del aditivo carbonoso.

Las condiciones de operacion éptimas de la Tabla N°14, se repitieron en una prueba
de 7 horas de duracién con el fin de verificar la estabilidad de las temperaturas y
flujos de aire y de sélido, asi como la reproducibilidad de las caracteristicas del
aditivo carbonoso en el tiempo. Las horas de operacion comenzaron a contarse desde
el momento en que el sistema alcanzé el estado estacionario de temperaturas y flujos,
a partir de este punto se tom6 una muestra del sélido cada dos horas para luego
caracterizarlas por microscopia electrénica de barrido y adsorcién de CO. a 0°C.

Los Graficos N°17 y 18 muestran la variacion del flujo de solidos y del flujo de aire
en funcion del tiempo para la prueba de reproducibilidad. Como se puede ver en el
Grafico N° 17, el flujo de so6lidos las primeras 3 horas oscilé entre 5,75 kg/h y 5,58
kg/h y luego de este tiempo oscilé entre 558 kg/h y 5,46 kg/h hasta hacerse
completamente constante. Ambas variaciones estan contenidas en la tolerancia
definida para el flujo de solidos en esta investigacion (+ 0,2 kg/h), por lo que se

considera un flujo estable.
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Grafico N°17: Perfil de flujo de sélido en funcidn del tiempo

Se puede observar en el Grafico N° 18 que el flujo de aire varié en forma sinusoidal
cada hora, lo que se atribuyé a los cambios en la presion de la linea de flujo de aire
principal del laboratorio.
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Grafico N°18: Perfil de flujo de aire en funcidon del tiempo

Esta variacion fue 20% mayor al flujo establecido (120 L/min), afectando en la
misma proporcion a la relacion aire-coque fijada para esta prueba (1,2 m? estandar de
aire/ Kg de coque). Sin embargo, se debe destacar que aun con un flujo de 144 L/min

se obtiene una relacion aire coque dentro del intervalo éptimo encontrado en esta
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investigacion (1,2-1,7 m® estandar de aire/Kg de coque) por lo que dicha variacion no

afecta las propiedades del aditivo carbonoso que se quieren conseguir, considerando

que dichas propiedades tienen un amplio intervalo de especificacion.

Los Gréficos N°19, 20, y 21 muestran la variacién que tuvieron las temperaturas de

las zonas de calentamiento del horno rotatorio en funcién al tiempo de operacion.
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Gréfico N°19: Perfil de temperaturas de la zona de calentamiento | registrado durante la prueba de
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Grafico N°20: Perfil de temperaturas de la zona de calentamiento 11 (zona efectiva de calentamiento)

registrado durante la prueba de reproducibilidad
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Gréafico N°21: Perfil de temperaturas de la zona de calentamiento 111 registrado durante la prueba de

reproducibilidad

Como se puede ver en los tres graficos anteriores, todas las temperaturas

permanecieron constantes en el tiempo, no ocurrié disminucién o aumento brusco de

las temperaturas en ninguna de las zonas de calentamiento en las horas de operacion,

por lo que la prueba se considera estable en cuanto a esta variable.

En cuanto a la caracterizacion de los tres sélidos tomados cada dos horas de

operacion, MR1, MR2 y MR3, se obtuvieron los resultados mostrados en la siguiente

tabla.

Tabla N°15: Caracteristicas de las distintas muestras de solido recolectadas durante la prueba de

reproducibilidad

o | Pt s | Az o8l | Uumen s
@ 0°C (mq) @ 0°C (cm?/g)
M(655?r5}?12§)? 5,2 23 377 0,147
MR1 5,7 14 153 0,053
MR2 5,4 19 175 0,062
MR3 9,9 18 140 0,050
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En los tres casos, el flujo de sélido resulté mas alto que el original (5,2 Kg/h) y por
ende la pérdida de peso calculada dio justo por debajo del 20% requerido. Mientras
mas cercano es el valor de flujo de sélidos medido experimentalmente con respecto al
original, el area superficial obtenida es mas cercana al valor especificado para el
aditivo. Este resultado indica que no se dio una oxidacion suficiente para generar la
pérdida de peso y el &rea superficial esperados, lo que se puede atribuir a las
diferencias que se tuvieron en las temperaturas en la Zona Il y Ill entre la prueba
original escogida y la prueba de reproducibilidad, tal y como se verifica en la

siguiente tabla.

Tabla N°16: Diferencia en las temperaturas de operacién de la prueba de reproducibilidad con la

prueba escogida como mejor condicion

Temperaturas de operacion (°C)
Zona Il (Zona efectiva de calentamiento) Zona |1l (Enfriamiento)
T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10
M(%;EE%S)T 552 556 556 554 531 485 272
MR1 541 547 553 558 532 451 222
MR2 540 546 552 557 531 451 220
MR3 539 545 550 555 531 451 222

En la zona efectiva de calentamiento, las temperaturas de las termocuplas T4 y T5 de
la prueba de reproducibilidad (MR1, MR2 y MR3) resultaron 10°C por debajo de las
temperaturas de la prueba original escogida (M6,7-32-6,7(5501,2)), lo que pudo
generar la disminucion en el proceso de oxidacion del coque. Asi mismo, las
temperaturas de las termocuplas T9 y T10 de la zona de enfriamiento resultaron tener
30 y 50°C por debajo de las temperaturas de la prueba original escogida y esto

pudiera haber afectado el tratamiento térmico de los sélidos.

En cuanto al volumen de microporos indicado en la Tabla N° 15, se tiene que las tres
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muestras reproducidas estuvieron dentro del intervalo especificado para el aditivo,
notandose, sin embargo, que los valores se situaron por debajo de los 0,147 m3/g que

presento el solido original.

La Figura N°20 muestra las micrografias de las distintas muestras de producto
recolectadas durante la prueba de reproducibilidad (MR1, MR2 y MR3) y del so6lido
original M6,7-32-6,7(550-1,2).

MRL *% Fo
Magmificacion=3000x- b

Wir2
Magnificacion=3000x Magnificacion=3000x

Figura N°20: Micrografias de los productos recolectados durante la prueba de reproducibilidad (MR1,
MR2 y MR3)

La figura anterior revela que si se obtuvieron las caracteristicas superficiales del
aditivo carbonoso a lo largo de toda la prueba de reproducibilidad, a pesar de que los
valores de area superficial no resultaron cercanos al valor original que se tenia para
estas condiciones (377 m?g y 0,147 m?®g), por las razones mencionadas

anteriormente.

Se concluye de la prueba de reproducibilidad que, una vez alcanzadas las condiciones
de estado estacionario, la produccion de aditivo carbonoso bajo las nuevas

condiciones de operacion es estable en cuanto a las temperaturas del horno rotatorio y
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el flujo de solidos. Con respecto al flujo de aire, se sabe que hay una variacion
sinusoidal del 20% que se considera que no afecta las propiedades del aditivo ya que
su variacion estad dentro del intervalo Optimo de relacion aire-coque encontrado
durante esta investigacion. Asimismo, se puede concluir que las caracteristicas fisicas
y superficiales del sélido son reproducibles en el tiempo, siempre y cuando se haga
un buen ajuste de las temperaturas de operacion para asegurar la tasa de oxidacion del

material.

IV.3 LIMITACIONES Y PROPUESTA DE MEJORAS

1V.3.1 Sistema

Los resultados de la caracterizacion de los solidos muestran que el tratamiento
térmico se ve mas favorecido para conseguir las caracteristicas superficiales del
aditivo cuando se opera en el horno rotatorio con una carga menor al 7%, para un

tiempo de residencia en la zona caliente del horno rotatorio de entre 18 y 32 min.

De las pruebas en frio se concluyd que hay una relacion lineal entre el porcentaje de
carga y el tiempo para cada flujo de sélidos, sin importar la combinacion de angulo
de inclinacién y velocidad de rotacion a la que se opere. Cada una de estas relaciones
confluye hacia el origen, por lo que la variacion entre el tiempo de residencia y la
carga en funcion del flujo se puede extrapolar dado un punto cualquiera. Con el fin de
determinar la condicion limite en cuanto al flujo de solidos, se realizé una prueba en
donde se utilizé un flujo de 9 Kg/h, un angulo de inclinacion de 0,74° y una velocidad
de rotacion de 6 rpm. A partir de este punto se construyd una recta tomando como
segundo punto el origen de coordenadas (0,0). Este resultado se muestra en el Gréafico
N°22..

Como se puede ver en el Grafico N°22, utilizando el horno rotatorio actual es

imposible obtener la combinacion de parametros adecuada (tiempo de residencia y
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porcentaje de carga) para una tasa de alimentacion mayor a 7 Kg/h. Por ejemplo,
cuando se alimentan 9 Kg/h de coque, se obtienen un porcentaje de carga de 8,5%
para un tiempo de residencia promedio de 20 min en la zona de calentamiento
efectiva del horno, mientras que para obtener un porcentaje de carga de al menos 7%
se tiene un tiempo de residencia de 16 min; condiciones que no favorecen la
obtencidn del aditivo en especificacion, tal y como se demostrd en esta investigacion.

Esto constituye las limitaciones del sistema en cuanto al aumento en el flujo de

solidos.
—Lineal (6 Kg/h) ——Lineal (7 Kg/h) ——Lineal (Extrapolacion 9 Kg/h)
14
12 - T Kol o »®
@ o
210 1 = e
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|
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0 T T T
0 30 40 50

tiempo de residencia en la zona caliente (min)

Gréafico N°22: Limitaciones de flujo del sistema.

En cuanto al flujo de aire se tiene que una buena relacion aire — coque esta entre 1,2 y
1,7 m® estandar de aire /Kg de coque. Para un flujo de sdlidos de 9 Kg/h, esta relacion
requeriria un caudal de aire entre 540 y 972 L/min, lo cual esta al alcance del sistema
que suministra el flujo de aire y no constituiria ninguna limitacion en este sentido. Por
otro lado, se determind que una relacion aire-coque mayor a 2 m® estandar de aire /Kg
de coque no favorece las propiedades del aditivo. Es importante acotar que por una
limitacion del sistema nunca se trabajo con un flujo de aire menor a 120 I/min, este

era el valor minimo de flujo que se podia regular a través de la valvula de compuerta.
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Las limitaciones en cuanto a temperaturas del lecho serian un méximo de 560 °C y no
menos de 540 °C en la zona central del horno ya que a estas temperaturas tampoco se
favorecen las propiedades superficiales del aditivo carbonoso. Con respecto al control
de temperaturas se considera que podria haber una limitacion, ya que como se
demostrd durante la prueba de reproducibilidad (Tabla N°16), a pesar de tener pre-
establecidos cada uno de los valores de los puntos de ajuste del control de
temperatura a lo largo del horno rotatorio, no siempre se alcanzan las mismas
temperaturas en el lecho de sélidos por deficiencias en el sistema de control y el poco
aislamiento térmico del equipo. Es por esto que se recomienda para el mejor
funcionamiento del sistema de control del equipo, la instalacion de las carcasas de
aislamiento que se colocan en los extremos de descarga y alimentacion del horno

rotatorio de modo que haya un mejor aislamiento térmico del cilindro rotatorio.

1VV.3.2 Equipos

Tanto el tiempo de residencia como el porcentaje de carga dependen de las
dimensiones del horno y de las variables de operacion (Sullivan y col., 1927), y para
el caso de un aumento en el flujo de al menos 7 Kg/h, ya el cambio en las variables de
operacion no satisface los requerimientos de produccién del aditivo. Entonces, para
vencer las limitaciones se tendrian que modificar las dimensiones del horno, lo que
comprende aumentar el diametro y la longitud del cilindro rotatorio para disminuir el
porcentaje de carga. El incremento en la longitud del cilindro generaria ademas un
aumento en el tiempo de residencia de los solidos, y en el sistema actual esta
modificacion no seria necesaria ya que es posible conseguir tiempos de residencia

adecuados con la longitud existente.

El horno rotatorio de PDVSA Intevep utilizado para la produccion del aditivo
carbonoso posee un diametro interno (Di) de 17,8 cm, una longitud total (Lt) de 2,97
m y una longitud efectiva de calentamiento (Lc) de 1,98 m, lo que resulta en una
relaciéon Lc/Di igual a 11,1. En este caso no se puede realizar el cambio en las

dimensiones del cilindro rotatorio ya que, como se puede ver en la Figura N°21, la
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caja de calentamiento indirecto que posee las resistencias y el material refractario que
permiten calentar el cilindro tiene la abertura justa para el diametro del cilindro que
posee actualmente, y su longitud es fija. Para aumentar la longitud del cilindro, se
tendria que extender el cilindro por la zona de descarga del horno y la relacion Lt/Di
aumentaria, sin embargo, la relacion Lc/Di permaneceria igual debido a que la
longitud de la zona de calentamiento efectiva depende s6lo de la caja de material
refractario que rodea al cilindro (Figura N°21), entonces el tiempo de residencia en la
zona caliente no se veria afectado sino que los sélidos tendrian una etapa prolongada
de enfriamiento. En el caso de aumentar la longitud se tendria una limitacion de area

en el espacio disponible para la instalacion del horno rotatorio.

Caja de calentamiento indirecto

Cilindro rotatorio

Caja de controles

Figura N°21: Sistema del horno, cilindro rotatorio, caja de calentamiento, tolva y caja de control.
Fuente: Procedimiento de operacién del horno rotatorio Pefia (2013)

Otra solucion podria ser implementar los internos tipo rectangulares en el cilindro con
lo que se aumentaria el tiempo de residencia de los solidos y se podria manejar mas
carga. Los internos que posee el horno rotatorio del sistema de producciéon de
PDVSA Intevep, son de tipo rectos (Figura N°8-b). Si se implementaran los internos
tipo rectangulares (Figura N°8-a) se generaria un contacto diferente de aire — coque
con respecto al que se tiene con el interno tipo recto, que no retiene los solidos, ya
que los internos rectangulares retienen el solido hasta la parte superior del cilindro,

desde donde cae por gravedad por el espacio vacio que es a su vez, por donde circula
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el aire. Debido a dicho cambio en el tipo de contacto aire-coque, habria que realizar
un estudio adicional sobre el efecto de ésta variable sobre las propiedades del aditivo.

Tomando en cuenta el tiempo de vida util del equipo y las limitaciones encontradas
en la investigacion, una sugerencia de mayor impacto seria cambiar completamente el
horno rotatorio actual por otro de mayores dimensiones si se requiere un aumento en
la produccion mayor al 73% obtenido con esta investigacion. En este sentido, Intevep
solicitd evaluar las propuestas técnicas de dos hornos rotatorios comerciales que
ofrecen dos compafiias fabricantes las cuales se comparan en la siguiente tabla:

Tabla N°17: Hornos rotatorios comerciales

De los hornos propuestos se tiene que el horno rotatorio ofrecido por el Fabricante 1,
posee una longitud que se encuentra cercana al limite de area disponible para su
instalacién (6 metros), lo que dejaria poco margen para la accion de los operadores
dado el caso de adquirirlo. Otra desventaja importante es que la longitud de la zona
efectiva de calentamiento de dicho horno es menor a la que se tiene con el horno
rotatorio actual, lo que afectaria el tiempo de residencia efectivo para las reacciones
de oxidacion que se llevan a cabo dentro del cilindro rotatorio a las condiciones de
operacion ya establecidas. El didmetro interno del cilindro del Fabricante 1 es menor
al del horno rotatorio utilizado en Intevep, lo que tendria un efecto negativo en
cuando al porcentaje de carga ya que no se lograria alcanzar el valor aceptado del 7%

para un flujo de sélidos mayor a 7 Kg/h. A pesar de tener mayor longitud total, la
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diferencia entre el volumen del cilindro del Fabricante 1 y el de Intevep no es
significativa como para lograr incrementar la cantidad de coque procesado a un

porcentaje de carga favorable.

El horno propuesto por el Fabricante 2 posee mayor diametro en el cilindro como se
propuso para el horno de Intevep, y una longitud similar de 3,3 m, que es adecuada
para el espacio que se tiene disponible. Con el aumento del diametro se tiene casi el
doble de volumen en el cilindro lo cual disminuiria el porcentaje de carga en el horno
al trabajar con flujos mayores de 7 Kg/h. Una desventaja que puede presentar el
equipo del Fabricante 2, es que su longitud de calentamiento efectiva también es
menor que la del horno rotatorio actual, sin embargo esta diferencia de 0,2 m pudiera
ser compensada variando algunos parametros como la velocidad de rotacion y el

angulo de inclinacion.

En base a las especificaciones técnicas mostradas en la Tabla N°17, los intervalos de
condiciones de operacion optimos seleccionados durante esta investigacion y el area
fisica disponible para la instalacion del equipo, se considera que el horno rotatorio del
Fabricante 2 es el adecuado para sustituir el equipo actual en caso de necesitar un

aumento en la produccion de aditivo mayor al 73,3% logrado en esta investigacion.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

% Los parametros mas influyentes en el tratamiento térmico del coque de
petréleo para generar porosidad en un horno rotatorio son: el porcentaje de
carga en el horno entre 5y 7%, el tiempo de residencia efectivo de los sélidos
entre 18 y 32 min, una temperatura en la zona efectiva de calentamiento entre
540 y 560 °C respectivamente y una adecuada relacion aire-coque, de 1,2 a 1,7

m?3 estandar de aire / Kg de coque.

¢+ EI porcentaje de carga y el tiempo de residencia tienen una relacion lineal
entre si para cada flujo de sélidos sin importar la velocidad de rotacion ni el
angulo de inclinacién del horno a la que se estén trabajando. Al incrementar el
flujo de alimentacion al sistema, el porcentaje de carga dentro del horno
rotatorio aumenta y el tiempo de residencia de los sélidos dentro del sistema

disminuye.

% La disminucién de las temperaturas promedio del lecho en la zona de
calentamiento efectivo del horno, por debajo de los 540 °C no generan las
propiedades del aditivo carbonoso. EI aumento en la relacion aire-coque
produce un incremento del area superficial del aditivo, sin embargo hay un
méaximo de la relacion aire-coque en la cual deja de ocurrir un incremento y

se desfavorece la generacion del area superficial.

% Hay una relacion directa entre los resultados de la caracterizacion mediante
adsorcion por COz, la pérdida de peso y la resistencia mecanica de los solidos.

A mayor area superficial por COz, se obtiene mayor pérdida de peso y menos
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resistencia mecanica, es decir mayor cantidad de finos generados a partir del

ensayo de atricion.

Los resultados de los analisis de area superficial por N2 coinciden con lo
observado a través de las micrografias, a mayores valores de area superficial
por nitrégeno, hay mayor porosidad en la muestra observada a través de

microscopia electrénica de barrido con magnificaciones de 3000x.

Las nuevas condiciones Optimas de operacion que generan el aditivo
carbonoso con un aumento del 73,3% en la produccién bajo las
especificaciones deseadas son: una alimentacion de 6,7 Kg/h (apertura del
tornillo alimentador de 0,4 rpm), &ngulo de inclinacion de 1,0° velocidad de
rotacion de 6 rpm, temperaturas promedio de las zonas de calentamiento de
525-554-390 °C y un flujo de aire de 120 L/min.

Las temperaturas de operacion no pueden exceder los 560°C para evitar que se
genere llama en el lecho. A partir de un flujo de operacion de 8 Kg/h, las
condiciones de operacién no son favorables para la produccion de aditivo y a
partir de 9 Kg/h en adelante no habran condiciones de operacién que cumplan
con el intervalo de tiempo de residencia y porcentaje de carga adecuados.

No se visualizan modificaciones menores que se puedan realizar al horno
rotatorio utilizado para la produccion actual de aditivo carbonoso para
procesar mas de 7 Kg/h a un porcentaje de carga entre el 5% y el 7%, por lo
gue se necesita un horno rotatorio de mayor diametro el cual puede conservar

la longitud actual que cumple con el tiempo de residencia adecuado.
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RECOMENDACIONES

Realizar el disefio mecanico de los cabezales protectores a la entrada y
descarga del horno para evitar las pérdidas de calor al ambiente y mejorar asi

la hermeticidad del horno rotatorio.

Optimizar el sistema de control de temperaturas del horno rotatorio para que
se garantice la minima variacion de las temperaturas de operacion establecidas

durante la produccién del aditivo.

Realizar el estudio detallado del efecto de la relacion aire-coque sobre la
obtencion de las propiedades del aditivo carbonoso, con el fin de optimizar
esta variable ain mas dentro del intervalo de condiciones de operacion

seleccionadas en este trabajo de investigacion.

Estudiar la influencia del tipo de contacto aire — coque sobre las
caracteristicas del aditivo, intercambiando varios tipos de internos que
promuevan distintos tipos de mezclado y contacto aire — coque con el fin
evaluar si al realizar el cambio de internos en el horno rotatorio actual, se

consigue generar un aumento adicional en la produccion de aditivo.

Realizar un estudio estadistico con los datos obtenidos en la fase experimental
para establecer relaciones directas entre la variacion de los pardmetros de
operacion y su efecto sobre las propiedades del aditivo carbonoso, con el fin

de contribuir al escalamiento comercial de esta unidad.
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