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- convertir fichos materinles celuldsicos en productos combustibles valio-

' 1a escasez de combustible y la actual crisis energética, sind también se

e

La soliecitud presente es un certificado de adicién de la soli
citud Espafiols n® 454.969, registrada el 12 de Enero de 1.977, titulada
"Procedimiento para mejorar carbones tipe lignito".

Fn la solicitud principal mencionada nimero 454;969, sé éescz
be un procedimiento para mejorar los carbones de tipo lignitico iﬁgluyend
el lignito 6 carbdn bituminoso, y carbones subituminosos, para que sean -
mds iddneos como combustible sflido como resultado de su restructurazidn
térmica, produciendo un compuesto carbondceo mejorado que es estable,. re-
sistente a la aceidn de'lﬁ intemperie y de mayor valor calorificé, que se
aproxima al del carbén bituminoso. Como resultedo de dicho procedimiento,
los vastos depésitos existentes de carbdn de tipo lignftico se convierten
en un combustible fibil ¥ ofrecen mna solucidén en potencia a la actual cris
8is energétiﬁa. 7

Ademds de los grandes depbsitos existentes de carbones de ti-
po lignitico, cada afio se generan vastas cantidades de materiales de tipo
celulgsico, tanto de origen natural, como la ‘turba, asi como materiales -

residuales derivados de operaciones de explotacidn forestal y residuos -

agricolas, que se tienen disponibles en una forma inapropiada para uso — |

eficaz como combustible comercial. Los materiales celuldsicos residuales ..

como el serrim, virutas, ramas y trozos de operaciones de explotacién fo-|

restal, asi como diversos materiales residuales agricolas, como los tallor

de la planta del algodén y similares, han representado con anterioridad al
esta invencidn un problema de eliminacidn de desperdicios. Por consiguien

te, siempre ha existido la necesidad de disponer de un procedimiento para
so0s, proporcionandc de este modo no solamente una solucién en potencia a

elimina el gasto de la evacuacién y eliminacion de dichos materiales resi

ddales.

Ademgs de los problemas anteriores, las reglamentaciones fede
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rales y de los Estados, como las dictadas por la agencia de proteccion del
medio ambiente, as{ como el Estado de California, han impuesto limitacio-
nes relativamente estrictas sobre la cantidad de azufre en los aceites de
calefaccion que se pueden quemar en lugares plblicos para la genergéf%n -
de electricidad y vapor de agua. Las actuales reglamentaciones de"ia'EPA

permiten un contenido mdximo de azufre por libra de aceite de calefaccidn
aproxiﬁa&amente 0,7 %, mientras que el estado de California ha impuosto -
roeglamentaciones que limitan el contenido de azufre a um nivel méxi@b'de

0,3 % azufre en ciert;s zonas. Para poder cumplir con estas reglamertacio-
nes, ha sido necesario con anterioridad a esta invencidn combinar los aced
tes de calefaccidn de contenido de azufre relativamente elevado con acei-
tes de calefaccidn de bajo contenido de azufre importados del extraﬁjero -
para conseguir una mezcla residual con un contenido de azufre dentro de -
los limites permisibles., El coste superior de los combustibles extranjeros
de bajo contenido de azufre hace que esta préctica sea no solarente costod
88, 8ind que ademds hace que dependamos de fuentes de aceite extranjeras.
El problema anterior se rasuelve, gegin la presente invencién, proporcio-
nando un producto a modo de coque con un contenido de azufre extraordina—
riamente bajo y con un bajo contenido de cenizas que, al triturarse, se =
puede mezclar con aceites combustibles de elevado contenido de azufre for-
mando una mezcla en suspensidn liguida residual que cumple las exigencias
de las reglamentaciones con respecto al contenido de azufre.

Los beneficios y ventajas del presente invento se consigue pox
un procedimiento en el cual Adiversos materiales celuldosicos como la turba,
desperdicio forestales y agricolas y similares, se emplean como material
de alimentacién y se cargan en un autoclave en el cual se calientan a una
temperaturs elevada de por lo menos aproximadamente 3999C y wna presién de
por lo menos apré:imaﬂamente 70 kg/am2 durante wn periodo de tiempo contq%

lado para efectuar tna conversion de la umedad y wna parte de los compo-

nentes orginicos en una fase gaseosa Y ume restructuracion témmica del ma-
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pués segin se desee para obtener un combustible particulado.

damente 50 % en peso de la mezcla total, produciendo una suspensién 1iqui-

-5

terial de alimentacién en un producto carboniceo a modo de coque. La fase
gaseosa formada dwrante la operacidn en autoclave se extrae ¥ su parte no
condensable proporciona un gas combustible que se puede recuperar para util

lizarse en el proceso de elaboracion. El producto de coque sélido obtsnido

se enfria al final de la fase del proceso en autoclave a una tempergfﬁra a
la gue se puede exponer a la atmésfera sin combustidn y se puede moler qu
Segln otra modalidad de la presente invencién, el producto de
coque obtenido en el autoclave se muele a un tamafio de particula de wmenos
de aproximadamente una malla del nimero 48 ¥ preferiblemente a un #apaio
de particula menor que wma malla del nimero 200, despuéds de lo cual se mez
cla con un combustible de calefaccion de elevado coﬁtenido de azufr§ en -

una cantidad que oscila desde tan solo aproximadamente 1 % hasta aproxima~

da. Las caracteristicas del coque particulado permiten la formacién de su
pensiones estables sin adicidn deningfm agente quimico de suspensién, y -
el bajﬁ contenido de azufre de una magnitud de tan solo aproxinadamente —
0,1 % y un confenido de ceniza de tan Soclo aproximadamente 1 % a 4 %, pro
porciong una mezcla de combustible satisfactoria.

Otros beneficios y ventajas de la presente invencidn resulta-
ran evidentes al leer la descripcidén de las ﬁodalidades preferibles {oman~
do como referencia los dibujos y ejemplos.

Bl dibujo gomprende un diagrana QSquemético'de avances de pro-
duccién de las fases del proéeso seglin la modalidad preferible de la pre—
sente invencién.

La secuencia de fases.comprendidas en el procedimiento de la
invencidén se ilustra esquematicamente en el diagrema de avances de produc
¢ién que comprende el Adibujo. Segim se ilustra, un mmterial celuldsico de

£ S L4 < L3 3
alimentacién, & mezcla de variocs materiales celulosicos de alimentacidn sc

introduce en una etapa de tratamiento previo en la cual el material de al%
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mentacion se somete a una trituragién, pulverizacién y tamizado apropiade
para proporcionar un material del tamafio de partfcula deseado, despuds de
lo cual el material molido de alimentacion se introduce en un reactor a ~
temperatura y presién elevadas en el cual se somete a calor a presidn pars

extraer el contenido de humedad y los componentes organicos voldtiles y la

/]

productos de descomposicién térmica a una fase gaseosa y para efectiar adg
mis una restructuracién térmica controlade de la estructura quimica del =
material carbondceo. Los 'subproductos gaseosos se extraen del reacior y se
introducen en un condensador en el cual la fase condensable se recﬁﬁééa c9
mo gas combustible de subproducto que se puede reciclar convenientemépte
para utilizarse on el proceso de elaboracién y en la generacién devpébén-
cias suplementaria. El producto de reaccién pasa desde la zona de réﬁbéi&n
del regctor a una zona de enfriamiento en la cual se enfria a una tempera-
tura menor a la cual se puede exponer & la atmgsfera sin que se proiuzca -
combustidn § otros efectos perjudiciales. Desde la zona de enfriamiento, =
el producto 83lifo de reaccion ¢ producto de coque se traslada a almacenag-
miento. Seghn una modslidad preferible de la presente invencion, el produg|
to de coque se traslada de almacenamiento a wna etapa de trituracion § mol
turacién en la cual el producto de coque se pulveriza adicionalmente hastJ
que alcanza el tamafio deseado haciendo que sea iddneo para ser utilizado
como mw combustible sdlido particulado en consonancia con el tipo particu-
lar de horno y el disgefio del quemador que se ha de emplear. Se couprend era)
también que una parte del producto de coque triturade se puede trasladar
desde el molino a un mezclador em el cunal se mezcla con un swministro de -
aceite combustible, formando una suspensién lfquida que contiene wuna pro-
porecion controlada del coque d¢ madera particulade en suspensidn. Il acei-
te combustible resultante y el producto de su svspensidn de coque Se bras-
lada desde el mezclador a un punto de almacenamiento del productoe.

Segin el diesgrema de avance de produccidn, el material de alis-

mentacion puede comprender cualguiera de una variedard é mezcla Ade materia~
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clave, se somete discreccionalmente a wna fase de tratamiento prev1o que

humedad residual a un nivel que facilite el manejo asi como reducir la mag

de tratamiento previo, se introduce después por el extremo de entrada en

les celuldsicos, incluyendo materiales celuldsicos residuales derivados dp
operaciones de explotacién forestal y residuos agr{colas. Por ejemplo, -
los materiales celuldsicos de origen natural, como la turba, asi como los
materiales celuldsicos residuales, como el serrin, corteza, V1ruh$3* renaf
y astillas derivados de operaciones de explotacidn forestal ¥y de Serrerlas
asi como diversos materiales de residuos agricolas, como los tallos de -
plantas de algoddén, casceras de nneces, desperdicios de las mazorcas'y Si
milgres, se pueden emplear satisfactorismente., :'~t

. El material de alimentacidén, antes de introducirse en él nutoL

puede comprender la Fase de,SOmeter el material a un tratemiento prelimi-

nar para extraer el exceso de agua con el fin de reducir el contenido de

~3

nitud de la humedad que se ha de eliminar en la fase ulterior de iégébian.
Como pricticamente toda la lumedad en el materiallde alimentacién se elie
mina durante la operacidn enwautoclave5 dicha fase de tratamiento previo
no suele ser necesaria con la mayorfe de los materiales residuales agricot
las y forestales, La fase deAtratamiento prévio.puede incluir ademas la -
operacién de someter al material de alimentacidn a una operacién apropia~
da. de triturgcidn & molturacidn, por la cual su temafio de particula, depen
diendo de la naturaleza del material de aiimentacién, se reduce a m tema
fio que facilita el manejo y elaboracién. La fase de trituracidn ¢ molturar
¢idn puede comprender ademds fases apropi&das de clasificacidn & tamizado
para separar las particulas de tamafio excesive con objeto de reciclarlas
a través del dispositivo trituraﬁor.r

El material de alimentacidn, con § sin la fase discrepcional

mn reactor en el cual se somete a una temperatura de por lo menos aproxi~
_ e A _ . 0
wadaumente 3992C y una presion de por lo menos aproximadamente 70 ke/cm

Aurante un periodo de tiempo controlado para efectdar una restructuracién
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térmica controleda de su estructura quimica y para efectdar una conversidn
de la humedad y una parte de los componentes organicos voldtiles, asi co~
mo lo8 productos de descomposicion térmica, en una fase gaseosa que Se -
extrage del reactor y se bace pasar convenientemente a través de m con-
dengacdor para la separacién y recuperacion de la fase conﬂensuble,due con
tiene componentes quimicos valiosos como subprofucto. La fase gaseosa ~
pricticamente no condensable extraida del condensador se pueden emplear
convenientemente como combustible gaseoso para calentar el recactor Y par
la generacién de potencia auxiliar para el proceso de elaboracién, ﬁti1i~

zando el sobrante como producto comercial.

A pesar de que las temperaturas de por lo menos aproximalanien
te 3092C son convenientes Aurante la reaccién en autoclave, son preferi-
bles la temperaturas de aproximadamente 5382C debido al mayor ragiren de
volatilizacion y restructuracion térmica del material de alimentacién pg
ra producir un valor de carbén fijo mas elevado, proporcionando de este
modo tiempos de permanencia menores em el autoclave y una mayor eficacia
de la operacién. La temperatura de le reaccién en autoclave puede 1legar
a alcanzar aproximadamente 6779C, pero las temperaturas por encima de os-
te nivel suelen ser inconvenientes debido a que se produce ung elevada -
propercidén de gases no condensgbles con respecto al producto de coque sé-
lido mejoradto. Se han obtenido resultados particularmente satisfactorios
empleando temperaturas del dérden de aproximadamente 5382C a aproximadamen
te 6492C a presiones del drden de aproximafdamente 70 kg/cm2 a aproxinmada—
mente 210 kg/cma. La presidn mixima utilizable puede llegar a alcanzar =
232 kg/cmz. Las presiones generalmente por encima de apro:dinmadamente =
232 kg/cm2 son indesegbles debido & los elevados costes de fabricacidn ~
de los recipientes de presion capaces de resistir presiones de estn mag-
nitud y la nusencia de beneficios apreciables a dichas presiones elosvadad

por encima de los obtenifos a menores niveles de presidn de aproximademen

te 210 kg/cmt.
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[ ce también wn grado comtrolado de restructuracién térmica y/o descomposi-

-

El tiempo de permanencis del material de alimentacidn en auto
clave variara dependiendo de la relacién especifica de temperatura-presién

-tiempo que se controla dentro de los pardmetros que se expondrdn mis ade

lente, para efectiar una evaporacidén précticamente completa del csgﬁ“niﬂo’
de humedad y la volatilizacidn de AIgunos de los componentes volétﬁiéé y
una restructuracién térmica controlada del material de alimentacidn celu-
18sico. ‘ can

La restructuracién térmica no se comprende completamen%éibero
se cree que consiste en dos & mis reacciones quimicas simnlténeas aue tier
nen lugar entre les productos de pirélisis Y los pases presentes dentro dp
la estructura celular del materisl celuldsico de alimentacidn. El -efecto
neto de esta reaccidn de estructuracidén son‘cambios en las caracteéi;tﬁca;
quimicas resultantes en un awento en la relacidn de carbono—hidrégeno:y

una reduccién en el contenido de azufre y oxfgeno, medido por el andlisis

final del producto de coque. Turante la operacidn en autoclave, se produ-

¢idn de la estructura quimica, acompafiadé por le gmmeracidén de componentes|
gaseosos adicionales que entran también en la fase gaseosa.

Ei tiempo de permanencia requerido en el mactor se reduce se-
gin avmenta la temperatura y la presidn en el autoclave, mientras, que por
el contrario, se necesitan tiempos de permanencia mayores cuando se emplesn
temperaturas y presiones de menor magnitud. Normelmente, son satisfacto-
rios los tiempos de permanencia que oscilan entre wos 15 minutes hasta -
aproximadamente una hora a temperaturas del rden de aproximadamente = =
4829C g aproximadamente 6492C a presioﬁes del érden de 70 kg/cm2 a 210 -

kg/aug. Se han obtenido también resultados convenicntes con ciertos mate-

riales empleando temperaturas y presiones en la regién superior de los nij
veles permisibles utilizando tiempos de permanencia de tan solo wnos 5 mi
nutos, mientras gue se pueden emplear también tiempos Ae permamencia supet

riores a una horz. Ex general, el empleo de ticmpos de permanencia superio
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res a aproximafdamente una hora no ofrecen beneficios apreciables sobre lo%
obtenidos empleando tiempos de permanencia de unos 15 minutos a aproxine—
demente una hora y ademés la reduccién de produccién resultante y la menoT
eficacia del proceso ﬂé elaboraqién asociado con fichos tiempos de-péimn~
nencia excesivos son indeseables desde un punto de vista econdmico.

La presionizacion del interior del sutoclave se puede conseguir
convenientemente controlando la cantidad de materinl celulésico fe alimen-
tacién cargado con relacién al volfmen interior del autoclave, considerans
7o al contenido de humedad de la carga, de modo que @l calentarla a.ﬁpa -
temperatura elevada, la formacién de la fase gaseosa compuesta por vapor

de agua Sobre calentsdo ¥y materia orgdnica voldtil efectle una coﬁbregiér
del autoclave dentro de los limites Ae presidn convenientes. Se puede gons
seguir una compresidén suplementaria del autoclave, si se desea, intrbﬂpcie
do gnses a presion antioxidantes ¢ reductores en el autoclave asi como va-[E
por de agua a presion.

Al final de la fase de autoclave, Segin wma mo’alidad del pre
sente invento, se permite que el autoclave se enfrie, por enfriamiento al
afre & mediante ol empleo de w fluldo de enfriamiento, como agua refrige-
rante, por ejemplo, a una temperatura por debajo de la cual el producto de
coque s6lido mejorado en el autoclave se puede exponer al aire sin efectos
perjudiciales. Nomglmente, es adecuado un enfriamiento del autoclave a
una temperatura por debajo de aproximadamente 1492C. Un enfriamiento del
autoclave a temperturas cercatias a 1009C 4 inferiores en presencia de la
fase gascosa es en general indeseable debido a la condensacién del agua -
gaseosa que humedece el producto Ae coque aumentando su conbenido de humer
dad y reﬂuciepﬂo correspondientemente su valor calorifico. De preferencia
la operacién de enfriamiento se realiza después que las fases gaseosas set
rd extraido pera evitar que los componentes orgdnicos volatilizados, in-
cluyendo fracciones de hidrocarbures relativemente pesadas y alguitranes,

se condensen y se depositen sobre las superficies y Jdentro de los poros -




[~}

10

15

25

30

' deposicidén de los componentes orgdnicos volatilizados sobre el producto

se traslada a una segunda cémara de autoclave en la cual el material de -

. . ’ R s ?
na de enfrismiento, Seglin el diagrama de avance de produccion, a un pun~

=G

de la estructura del coque.
El producto de cogue mejorado tiene en general una apariencia

e color negro wate gue %tiene una estructura poresa y un conbenido de hu~

medad residugl del drden de aproximadamente el 1 % a aproximadaméﬁ%@’el -

-
L

5 % en peso. A _ t

Segin la modalidad preferible del procedimiento presente, al |
final de la operacién en autoclave, se libera la presién elevada.rauanente
en el autﬁclave a la temperaturﬁ de funcionamiento del autoclave #i%é e
cuperan los componentes de hidrocurhurp por condensacidn y se recuperan los
componentes gaseosos organicos no ;ondensables como gas combustibie de -

~a- -

subproducto. En esta sitfiacion, se efectia tah solo un pequefio grado-de

de cogue. Zl producto de coque asi producido se caracteriza, a pe;an:je -
todo, por tener unadestructura transformada ténmicamente que es déihh'va-
lor calorifico mejorado.

Se comprenderd también que se puede realizar mna operacidn en

autoclave ¥ de recubrimiento en dos etapas en la cual 1la fase gaseosa ex-

traida del autoclave, mientrag se encuentra todavis a temperatura elevada,

alimentacidn se puede elaborar utilizandolo como medio de enfriamiento pa
ra condensar los alquitrpnes y aceites en la fase gaseosa.

El producto de coque solido enfriade se traslada desde la zo-

to de almacenamiento de producto de coque del cual se puede envasar y en-
viarse en recipieﬁtes § a granel, & como variante, se puede elaborar de

un modo adicional sometiéndolo a una operacién apropiada de molturacidn ~
para descomponer los aglomerados formados durante la operacidn en aubocly
ve, asi como para reducir adicionalmente e} vroducto al tamafio de particu
la deseado por téfmino nedio. La magnitud de la molturacion del producto

de cogue variard dependiendo del uso final al que se destine y del disefio
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particular del quemgdor que Se ha de emplear para efectiar su combustidn
como combustible sdlido particulado. Por ejemplo, si el producto de coque
s8¢ ha Ae emplear en Aisefio de quemadores del tipo utilizado para la combqé
tion de carbon en polvo y combustible similares, se pueden utilizﬁ;a;;ma-
fios de particulas de menos de aproximadamente una malla del nﬁmero?ﬁS’y -
preferible menos de una malla de aproximadamente el nimero 200. Como Vva-
riante, si el producto de coque se puede emplear en equipo de caldeo muto
mitico de hornos § calderas, se pueden emplear satisfactoriamente mayores

temafios de particulas. ‘
Cualquiera que sea el tamafio de particula, el protucto aé cogue

comprende wn combustible de calefaccidn sdlido valioso y se puede emplear

directamente en dicha forma 6 mezeclarlo con otros combustibles tradicionas

les. El profucto de cogue se caracteriza por tener un contenido de agufre

muy bajo, normalmente inferior a aproximafsmente el 1 % en peso, y con maj
yor normalidad, del drden de aproximadamente de 0,2 % a tan solo 0,08 % -
en peso de azufre. Ademds, el producto de coque se caracteriza porque ade
mids por temer un contenido de ceniza muy bajo, normalments menor a aproxi
madamente el 5 %, que llega a alcanzar tan solo el 1 % & menos. Ciertos qL
teriales de residuos agricolas, como los tallos de algoddn, por ejemplo,
producen un compuestorde coque que tiene hasta el 20 % de cenizas y menos
del 1 % de azufre. Normalmente, el producto de coque tieme un valor calo-
rifico del érden de aproximadamente 6.105 kilocalorias/kg a aproximadamen
te 8.325 kilocalorias/kg.

Tebido al contenido de azufre y de ceniza exttaorﬂinariameﬁte
bajos del producto de coque, Se puede emplear convenientemente mezclandolp
con otros combustibles de elevado contenido de azufre para producir uvna -
mezcla de combustible resultaentes que tiene un contenido de azufre por -
término medio sustancialmente menor y dentro de los niveles permisibles -
prescritos por la EPA y otres reglamentaciones estatales y locales. A pe-

sar de que el protucto de coque molido se puede mezclar convenientemente
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i que puedan alcanzar por la incorporacién de los productos de bajo contenit

mente de un tamaio de part{cula en el cual el 80 % es menor g ung malla =

del n? 200, da por resultado una suspension relativamente estable en con—

-11e

con combustibles s8lidos particulados, como diversos carbones bituminosos
y antracitas, se obtienen resultados particularmente &bavenientes cuando
se mezclan con aceites combustibles para producir una suspensién liquida
que contiene tan solo aproximadsmente un 1 % a aproximadamente uﬁf301% en
peso de coque. La cantidad maxima de coque incorporade con el aceite -com=
bustible 1{quido estd determinada por consideraciones de amento de viscor

sidad de la suspensién segin awmenta la concentracién de coque particula-

do. En general, el limite superior de la concentracidn del coque €s aquel|

~ Y

nivel en el cual se obtiene una suspensidn de viscosidad necesaria para Do
derla bombear y a cuya viscosidad se efectda una fragmentacion adecuada jL
la suspensidn a través de los Aiversos tipos de toberas de quemadores co-
merciales en existencia. A pesar de que la invencidn contempla coqééﬁﬁra—

ciones de suspensiones que contienen tan solo un 1 % en peso de coque, la

concentraciones de tan bgjo nivel no mejoran notablemente los beneficios

do de azufre y de bajo contenido de ceniza y normalmente son preferibles
las concentraciones de por lo menos el 25 % hasta aproximadamente el 50 %
en peso a niveles de concentracién de aproximadamente el 50 % en reso, el
contenido de azufre por téimino medio de lg mezcla en suspensidn equivale
a aproximadamente a la mitad del contenido de aceite combustible empleado)
perﬁitiendo por lo tanto el empleo de ung variedad de aceites combustibles
de elsvado coqtenido de azufre para producir mezclas dé suspensiones de -
aceites aceptables que se adaptan a las reglqméntaciones de la EPA, esta-
tales y locales, sobre azufres.

Se ha descubierto que la mezcla del coque molido a tamafios de

particulas de menos de aproximadamente una walla del n? 150 y preferible-

centraciones que llegan a alcanzar el 50 % de coque ¥ el 50 % de aceite =

combustible sin necesidad “e emplear cantidades apreciables de agentes su
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‘|1as reivindicaciones adjuntas.

 sién elevada de punta conica en el conducto entre el reactor y el conden-

] Dom

plementarios de suspension para conseguir una mezela de suspensidn establﬂ.
Normalmente, no se necesitan agentes de suspensién suplementarios cmplean-

do el producto de cofue presente mientres que, cuando se trata de mezclar

v

adicionales bituminosos y de carbén de antracita con aceite en susﬁénsién
dichos agentes son necesarios. Por consizuiente, se consigue mediaﬁiﬁ'lu
invencidn presente una sustancial simplificacion en la formacion de la sud
pension y una reduccién en el coste de la mezcla final. L
Para ilustrar adicionalmente el procedimiento del presente, -

s

invento, se exponen los ejemplos especificos sipnientes: Se comprendegé -

que los ejeamplos se ofrecen a titulo ilustrativo y que no se pretende que

limiten el alcance del invento segin se ha descrito y segin se exponon en

EJRMPLO 1

Un material celuldsico de material de alimentacion que camprqg

dia 59,5 gramos de una mezcla de madera de roble y madera de pino secas s§

depositd en un reactor de prueba junto con 23,4 gramos de agua. La carga

de madera tenia la forma de tiras cuadradas de 1,61 a y 3,32 Ga° con uns

longitud nominal de 203 mm,

El sistema del reactor de prueba consistia en uma camara cilin

drica de acero inoxidable que tenia mn didmetro interno de 34,92 mm y una

longitud de 304,8 pm proporcionando un vollimen total de 294,97 uma. El reqe
tor estaba provisto de un conducto conectado a tn condensador refrigerado

por agua y un colector de gas de desplazamiento de agua. Un mandmetro de -
351 kg/cm2 se conecté al reactor para verificar continuamente la presidn,
y se introdujo un termopar tipe K en una cavidad en el reactor para verifi

car continuamente la temperatura. El sistema comprendia una valvula de prg

. ?
sador Ae gas para purgar la fase gaseosa del reactor y mantener la presior
deseada dentro de la cdmare del reactor.

14
Tespués de haberse cargado ¥y cerrado el reactor, se coloco en
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‘a través del sistema condensador para mantener la presién dentro 43l regg

| densador. El gas producido fué superior a la capacidad de la botella colg

-} 3w

posicién horizontal en ung mufla caliente., Después de un periodo de & mi-
nutos, la presién del reactor se habia elevado a 105 kg/m® relativos y

la temperatura interna indicada por el termopar era de 2992C. En este pun

-
.

to, se abrié la vélvula de salida ligeramente y se ventild suficients gas

tor prdcticamente Eonstante a 105 kg/cm?. Turante el periodo de 5 minutos
sizuientes, 4 después de un total de 10 minutos siguientes a la colocaciéy

del reactor en la mufla, la temperatura dentro del reactor, indicada por

—

el termopar, era de 5362C. El reactor se separé después de la muflay se -
dejé que se enfriara a aproximadamente 93¢C, ~
Se recuperd un producto de coque sélido que comprendia 18,9 -

gramos del reactor y se recuperaron 20 cn3 de liquido del sistema ﬁéi con

jled

tora de gas, que ten{a un voldmen de 7.800 cma,

Una inspeccidn visual del producto de cogue sglido revelaba gue

era de color negro y benia una estructura de panel gue co;respondia predo:
minantemente a la esiruciura original Ae la madera celuldsica y tenfa la
apariencia de wm liquido coquificado en varios lugares. Los palitos indi-
viduales iniciales de roble y pino se deformaron durante el praceso de -
reaccidn, por lo que el coque sélido recuperado tenia la forma de un solo
cilindro con m difmetro menor gue el de la cimara del reactor.

La fase gaseosa recuperada ardia con ung llama de color azul
pilido tipica de lds mezclas de hidrégeno, mondxido de carbono y metanol.

El analisis del producto sélido era como sigme:

Humedad ( % peso) 3,93
Voldtiles (% peso) 8,47
8,82
Cenizg (% peso)
1,13
Carbono fijado (%/peso) 86,5
| 90,1
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Valor calorifico, kilocaloria/kg 7,942
8,262

Analisis Oufmico

C (%/peso) 88,8
92,4, ..

H (%/peso) 2,08..."
2,14

S (%/peso) 0,12
0,12, ..

N (%/peso) 0,18

0 (%/peso) 3,82
4,02 |

EJRMPLO g ' e

Una carga de 100 gramos de turba Canadiense sefﬂepositéléﬁlel
sisbema de reactor de prueba, seghn se ha deserito anteriofmepte, cgéjfelg
cién a la figura 1, equipado con condensadores de refrigeracién por vapor
de agua ¥ de refrigeracién por agua. Un anilisis del material de carga in=
dica un contenido de humedad de aproximadamente ol 75 % en peso.

nespuds de cargar el reactor, se colocd en posicidn horizontal
en ung mufla calienté en la forma descrita anteriormente con relacidn al
ejemplo 1, ¥ despuds de mn periodo de 11 minutos, la presion del reactor
era de 116 kg/cm2 ¥ la temperatura interna, indicada por el termopar, era
de 28892C. Eu este punto, la vdlvula de gas de salida se abrié ligeramente
y se ventild suficiente gas del reactor a través del sistema condensador
para mantener la presidén practicamente constante a 105 kg/cm2 relativos,

Después de un periodo adicional de 23 minutos § un total de =
34 minutos después de haber colocado el reactor en la mufla, la temperatu-
ra del reactor era de 544?C. El reactor se quito entonces de la mufla y se
abrié la vilvula de alta presién para liberar toda la fase gaseosa hasta -

que la cémara del reactor alcanzé una presidn atmdsferica. La vilvula se -

[ 4 o .
cerrd entonces y se dejo que el reactor se enfriard a la temperatura smbidg

te. Al completarse la prueba, el condensador calentado Por vapor Ae agua T
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contenid; 74 gramos de liquido, mientras gqune el condensador refrigerado -
por agua contenia 5 gramos de liguido y 4,25 litroes de un gas no condensa-
ble que habia recogido en el colector de gas. Bl producto de reacgién de -
cogque sdlido comprendia 6,99 gramos que, en una inspeccién visual,:ﬁf-e'r:ela-
ba un producto sélido negro frégil que, en oxidacidn, producia 0,2523‘. gra-
mas de ceniza.
| El anglisis del gas recogido, cuyo gas gl arder lo hacia. on =
|uma 1lama azul, era como signe: -t
Andlisis del Gas Reeoéidg , l}:
Componente Porcentaie HOlﬁg;z
Hidrdgeno : . 4,96 ’ -
Agua 0,24 ‘~1.%
Oxigeno 1,23 :‘_{
Sulfuro~de.Hi&régeno V 0,00 R
Argén 0,11
Didxido de Carbono X 52,51
Metano 7 19,24
-Etano 2,13
Etileno ' ' 0,12
Propano . 0,29
Propileno 0,14
Isobutano 0,02
n-Butano 0,05
Bateao ' 0,03
Isopentano 0,01
n~Pentano 0’61
Penteno - . 0,08
Hexano : 0,00 4
Hectano 0,05
Benceno ' A _ 0,38

-15-
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Lomponente Porcentaje Molax

Octano 0,00
Tolueno 0,09 *_’f
Nonano 0,00 i'i
Xileno 0,00 -
Ni trégeno 14,44
Mondxido de Carbono 2,98 .
BTU/Scf 299,1

EJEMPLO 3

Se repitid la prueba segin se ha descrito en el ejemplb'gi‘em-
pPleando 173 gramos del mismo material de carga de turba utilizanderi'ﬁis—
mo equipo. La presién del reactor 8 minutos después de haber co}ocgdé‘ol -
reactor en la mufla era de 105 kg/cmz, y la temperatura dentro de laiéﬁma~
ra del reactor era de ?3290. Después de un tieppo de permaenencia adicional
de 21 minutos a dicha temperatura, 6 un total de 29 minutos después de in
ciarse el ciclo de calentamiento, la temperatura dentro del reactor era ;j
540°C y la presién se mantuve précticamente constante a 105 kg/cm relati-
vos purgando la fase gaseosa en el sistema del condensador.

Se recuperd un total de 58 cnde un liquide color marrén oscu-

ro en el condensador calentado por vapor, mientras que se¢ reciperaron 63

cud de agu@ de color,amarillento en el condensador refrigerado por agua.

Se recogié un total de 11,2 litros de gas en el sigtema colector de gas. Se

recuper$ un producto de coque solido gque comprendia 19,2 gramos, similar
al obtenido en el ejemplo 2. El gas al someterse a combustidn ardia con -
ana llama azul idéntica a la del ejemplo 2.

Tl producto de coque sélido recuperade contenia 0,41 % en peso
de humedad y tenia una composicidn final aproximada, sobre una base exenta

de humedad, segin se expone en la tabla siguiente:
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Andlisis, Material de Alimentacidn de Turba y Producto de Coque

Anjlisis Aproximado Material de Alimentaciin  Producto de
% en peso de turba. Cogue sdlide
Volitiles | 7,5 : -,3%
Ceniza : 1,22 440
€ Fijado _ 21,3 89,3
Valor Calorifico Superior
Kilocalorias/Kg. 4.829 8,021
Andlisis Final % en neso N ‘
¢ | 51,8 goﬂ,“r:
H 3,14 3,35
s 0,15 fr,:r:;:
: s
0 43,0 0,6

El producto de coque sdlido, en ma base exenta de humedad, -
evidencia claramente un perfeccionamiento § mejora en su valor calorifico
sobre el material de alimentacidn en una magnitud del 66 % y comprende un
combustible sélido de elevada calidad, bajo contenido de ceniza ¥ bajo con
tenido de azufre. El preducto, al moverse después a un tamafio de part{cu-
la de aproximademente malla del n? 200 es ideal para mezolarlo con aceites
combustibles residuales de elevado contenido de azufre ¥ producir un com-
bustible de quemador dei tipo de suspensién con un bajo conbenido de azu-
fz_-e. ‘

Una suspensidn de aceite combustible se prepar_6 empl eando el---
producto de coque finamente molido Aerivado de la turba mezclando cantida+
des iguales en peso de produncto de coque con combustible residuval que cont
tenfa wn 1 % de azufre. Una suspensidn de las particulas de coque en el -
aceite combustible se consiguid por adicidn del producto de cogue particus
lado al aceite combustible mientras se agitaba por una mezcladora de ele-

vado esfuerzo cortante. El producto de coque se afiadié para proporcionar

. . .
una concentracidn de aprozimadamente el 40 % en peso de la suspension to-
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tale

La suspensidn de aceite combustible resultante tenia un contg
nido ée azufre neto por término medio de 0,66 %, haciéndolo apropiado pa-
ra utilizarse como combustible en lugares piblicos para la generaeignide
energia eléctrica y de acuerdo con las exigencias de las reglamentééiones
de EPA sobre el contenido miximo de azufre. Se pudo observar ademis que -
la suspensién resultante permasnecia précticemente estable permanaciéndo -
las particulas de coque sdlido en suspensién précticamente uniformg'éin el
empleo de agentes auxiliares de suspensidn y/o dispersién,

EJEMPLO 4

Un material tipico de un producto residual forestal qus com~
prendia madera de pino y de abeto en una cantidad de 51,76 gramos 5;‘E§rg6
en un sistema de reactor segin se ha descrito anteriormenie en el ejeﬁ?lo
2. Al cabo de 7 minutos, la presidn alcanzd 105 kg/cm2 y el gas se ventild
para mantener la presidon constante. La temperatura Aentro dsl reactor era
de 2832C. Despuds de un tiempo de permanencia adicional de 13 minutos la
temperatura en el reactor era de 5329C y la presion se mantuvo prictica=
mente constante a unos 105 kg/c:n2 purgandoe la fase gaseosa al sistema con
densador. Se recuperaron 17,9 gramos de producto de cogue s6lide, Se recus
peraron 15,8 gramos de liguide.

El producto del condensador de vapor de agua consistia en -

5,3 an® de 1iquido ewarillo, con 0,6 cm3 de material alquitranoso que fle¢-
3

taba. El producto del condensador de agua consist{a en 10,5 cm” de un 1i-
quido transparente con trazas de aceite. El liguido de ambos condensadore
ge combind Y se separaron 14,06 cma de agua. Se recuperaron 6,254 Zramos de
alquitranes soiubles en hexano. Se recuperaron 0,28gramos de alquitranes +
solubles en Benceno. Se recuperaron aproximadgmente 9,000 cm3 de gas no -
condensable, La composicidn del valor de combustible del producto de coque

86lido y la composicidn de la fase Zaseosa no condensable Se exponen en =

las tablas siguientes:

B U yS———
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Composicidn del Producto S81ide v Valor Combustiblae.

10~

Producto S8lido (kg/kg de alimentacidn)

Porcentaje de humedad

Andlisis aproximado (exento de humedad)

Volatiles, %
Carbono fijado, %

Ceniza, %

Andlisig final (exento de humedad )

R

?
t]

c
H
S
N, #
0, %
Valor calorifico
Kilocalorias/kg

kcal/cm

Composicidn de Gas del Producto

Volfmen de Gas producido (litros/kg de alimentacidn)

(SCF/tonelada)
Peso molar por término medio
Yalor calorifica
{keal/M chbico)
(BTU/SCF)
Porcentnie Molar de 1a Commesicidn
054
co

al'g
co
2

3's

exento _de humedad

0,346
0, %

o

11,04 %
84,09 %

4‘3 8’! :%

180,4
(5.784)
31,9

4,483
(508,7)

5,87 %
29,382 %
7,55 %
4,65 %

50,19

-y

0,99

RSN
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Porcent Molar ¢ C sici xent hum
c4|3 0347 %
Coi g o,zelﬁ
csns 0,40 %
EJEMPLO 5

Se repitié una prueba empleando el equipo del reactor descritd
anteriormente con relacién al ejemplo 2, utilizando 51,8 gramos delﬁntﬁaﬁg
rial de alimentacidn celuldsico que comprendia un residuo agr{cola<dg'£a—
1los de algodén ¥ bainas. La presidn en el reactor alcanzé 105 kg/cn® en
6 minutos después de colocarlo en la mufla con una temperatura interné“del
reactor de 2152C. Fan este ﬁunto, la valvula Se abrié y la fase gas;oéafse
purgd para mantener una presidn en el reactor précticamente constante é -
unos 105 kg/cmZ, Mespuds de un calentamiento adicional de 17 minutos en 1
mufla la temperatura era de 5409C, durante un periodo de reaccidn total de
23 minutos, y se purgd continuamente gas para mantener la presién a 105 kg/
cmz. Al final de este periodo, el reactor se quitd de la mufla y se liberd
la presidn a presidn atmosférica. El total de gas recuperado era de 11.24(
a®, E1 producto sdlido total era de 16,1 gramos y los alquitranes total
recuperados eran de 0,6 gromos.

La composicién ¥y valor de combustible del producto de coque -

s0lido ¥ la composicién de la fase gaseosa no condensable se exponen en 118
tablas siguientes: )

Composicién de Producto S§1ide y Valor Combustible

Sélides Producidos (kg/kg de alimentacidn) ' 0,310

Porcentaje de humedad 1,58 %

Andlisis aproximadg (exento de humeg

Voldtiles, & 17,45 %
Carbono fijado, % 62,00 %
Ceniza, % 20,55 %
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Andlisis final (exento de humedad)

C, % ~ 72,28 %

H, % 2,62 %

s, % 0,69 % =
N, f"’ 7 ' 1,20 7’"’;‘
0, % 2,68 %

Vglor calorifico

BTU/1ibra 11,500 - -
keal/gramo 6.394 »?s
Lomposicion del Gas d.el Produc 7
Volfmen de gas producide. B )
(1itros/kg de elimentacién) 217,0
(SCF/tonelada) (6.966)
Peso mol;;xr por término medio ’ 29,2
Valor calor{fico (kcal/3) 4.759
(BTU/SCF) . (534,8)
Porcentaje molar de la comnosicién (exento de hmedad)
B 10,30 %
CH, ' : 34,44 %
co 3,66 %
VQQ,s 4,0”1 %
¢o,, ' ‘ 44,91 %
Car g 1,40 %.
Cars 0,87 %
Cey g 0,18 %
Cyr, 0,17 %
EJIMPLO 6

Una carga que comprendia 60 gramos de virutas de madera y 15

cm3 de agua se deposité en un reactor de prueba. El sistems reactor de pru

e

1

ba consistia en vna cdmara cilindrica de acero inoxidable que tenfa mn dig
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metro de 31,75 mm y wna longitud de 842,9 mm, proporcionando un volémen -
deo 267 cms. El reactor esta provisto de w conducto conectado a un condent
sador refrigerado por agua y ™ colector de gas de desplazanmiento de agua}
Se conectd un mandmetro ded351 kg/ana al reactor para verificar coﬁ%féﬁa.
mente la presidn, y se introdujo un termopar de tipo X en la oavidﬁd an el
sistema del reactor para verificar cont{nuamente lg temperstura. El sistet
ma comprendia una valvula de alta presién de punta cdénica en el conducto gn
tre el reactor y el condensador de gas para purgsr la fase gasecosa del -
reactor y mantener la presién deseada dentro de la cémara de reacciéﬁ,
Tespuds de haberse cargado y cerrado el reactor, se colébé en
posicién horizontal en wmamufla. Después de un periodo de 9 miuuto;;;ig -
presion del reactor era de 123 kg/cm2 y la temperatura, indicada P;?'él -
termopar era de 804°C. In este punto, se abrid ligeramente la vélvulq ée1
reactor y se soltd suficiente gas a trovés del sistema conaensador'péra -
mantener la presidén dentro del reactor practicamente constante a 105 kg/

cm2 relativos. MNurante el periodo siguiente de 21 minutos, ¢ después de up

total de 30 minutos después de haberse colocado el reactor emla uufla, la

temperatura del reactor era de 5399C después de lo cual el reactor se¢ qui:
t6 de la wmufla, la presidn se redujo a 1,05 kg/cm2 relativos, y se dejo -
que el reactor se enfriara al afre.

Se recupers un producto de cogque que comprendia 14,6 gramos,
Junto con 11.200 cms de wn gas combustible no condensable que representa-
ba una recuperacién de sélidos total del 24 %, El producto de coque sdlidp

se caracterizaba por temer una apariencia de coque con wna estructura porp

sa fragil. El gas combustible no condensable recuperado ardia con una lla:

ma de punta amarilla.
Fl producto sélifo sé movié en un molino de bola de laborato-
rio durante 10 minutos y despuds se tamizd en un tamiz de walla n? 200, -

La freciln que no pasaba por la malla del n? 200 se molid Aurante 10 miny

tos ¥ se volvid a tamizar. La fraccién que no pasaba por la malla del n®
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| emplear también autoclaves continumas para la prdctica del procedimiento -

-8

200 se movié durante 5 minutos mas, después de lo cual 12,75 gramos pasa—
ron por una malla del nfmero 100 y 8,69 gramos pasarcn por ung mella del

n¢ 200, Sé afiadieron 12,75 gramos de sélidos molidos a 8,52 gramos. da_ace:

te combustible Bunker C para formar una pasta consistente que con%eqfi 60%

de 8dlidos. Se afiadid aceite adicional a la pasta hasta que se 1lenaban -

los vacios. En este instante, la composicién tenia un 56 % de sélidos. Se

afiadid mds aceite hasta que se observd que la mezcla flufa a la témperaty
ra ambiente. Esta composicidn contenia un 52 % de s¢lidos.

Una segunda partida de suspegsi6n de aceite-silidos se‘p;épa-
rd a partir de m producto sdlido de coque similar preparado con madera -
que se habia moliﬂ§ en un molino de bola ¥ se habia cribado a travasféé -
un tamiz de malla del n? 200, Cuando este producto de coque sélido"ze‘éqg
¢lé con un peso igual de aceite combustible Bunker C, la suspénsiéﬁ[}?ﬁui
tante demostré ser un fluidp no newtoniano que'tenia una viscosidad de -
20,500 cps a 932C cuando.se media en un viscos{metro Brookfield a 6 r.p.m
¥ 12.100 unidades cps cuando se medfa a 60 r.p.m.

n los ejemplos especificos expuestos anteriormente, el aumtoc
ve comprendia un modelo dellaboratério proporcionande el autoclave de dis
co discontinuo para el material de alimentacidn. Se cémprenderé que Se pu

den emplear satisfactoriamente autoclaves de cualquiera de los tipos cono

cidos en la industria, que puedan resistir las temperaturas y presiones -

elevadas exigidas en la practica del procedimiento de la presente inven=— |

cidn. Se comprenderd también que, a pesar de que la descripcion expuesta

se ha dirigido principalmente a auvtoclave de tipo disconﬁinuo, s¢ pueden

en los cuales el material de alimentacién se introduce continuamente en -

el extremo de entrada del reactor a través de una tolva con bloqueo de prg

sién apropiada é Aispositivo de vdlvula, y el producto de coque se extrae

continuamente de la zona de enfrismiento del reactor a través de un dis-

La

19

positivo de vdlvula 6 tolva con bloqueo de presién similar. A pesar de =
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que resultard eviente que la invencidn descrita se ha calculado perfecta—
mente para alcanzar los bemeficios y ventajas expuestos, se comprendera -
que la invencién se puede modificar y efectlarse variaciones y cambios sin

desviarse de su espiritu,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como
la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse constar que las dis-
posiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciones de

detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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| voldtiles en una fase gaseoSa Y para efectdar wma restructuracidn térmica
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REIVINDICACI CNES
1.~ Mejoras introducidags en al objeto de ia patente principal n¢
454,960, concedida el 24 de Octubre de 1.977 sobre: "Frocedimiento para -
mejorar carbones tipo lignito, caracterizadas porque comprenden Igs*fgses
de cargar el material de alimentacidn celuldsico en un autoclavég-céien-
tar el material de alimentacidén a una temperatura elevada de por lo menos
aproximadamente 3992C a aproximadamente 6762C y aAnna presidn de.nor-lo +
menos aproximadamente 70 kg/am2 durgnte un periodo de tiempo necesa}?éfpar;

convertir 1a humedad y por lo menos wna parte de log componentes oréﬁpico§

parcial de su estructurs quimica, y un cambio en su composicidn qufmiba -
con objeto de obtenef un producto de reaccion solido, ¥ despuéds enégggy,eL
producto de réaccién vy recuperar el producto de coque solido mejorgBQ;i
2.~ Majoras segin la reivindicacidn 1, caracterizadas ﬁégqne
la fase de calentar el material de alimentaciSn en el aut;clqve se reali=~
za a una temperatura de por lo menosiészgc hasta 676°C aproximadamente.
3,- Mejoraa'segﬁn la reivindicacién 1, caracterizadas porque
la fase de calentar el material de alimentacion en autoclave se realiza a
una temperatura del drden de aproximadamente 5382C haste aproximademente
8492C,
4.~ Mejoras segln la reivindicacién 1, caracterizadas porque
la fase.de calentar el material de alimentacién en autociave se realiza a|
una presion de por lo menos aproximadamente 70 kg/cm2 a 232 kg/cmz.
5.~ Mejoras segfin la reivindicecidn 1, caracterizadas porque
la fase de calentar el material de alimentaciln en autoclave a la temperg
tura elevada se realiza a una presidn de aproximadsmente 105 kg/cm2 ; apr.o
ximadamente 210 kg/cmz.
| 6.~ Mejoras segim la reivindicacién 1, caracterizadas porgue

comprende la fase adicional de recuperar la fasé gaseosa del autoclave,

extraer por lo menos ung parte de los componentes condensables en la fase
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gaseosa Y recuperar la parte condensable y la parte no condensable.

7.~ Mejores segin la reivindicacidn 1, caracterizadas porque
comprende la fase adicional de moler el producto de cogue sdlido recqpera¢
A0 a un tamafio de particula conveniente. e

8.~ MeJjoras segin la reivindicacidn 1, caracterizadas pofque
comprende la fase adicional de moler el producto de coque sélifo a un tam
fio de partfcula inferior a una malla del n? 48 aproximadamente, mezclar el
coque s61ido molido con un aceite combustible en una cantidad del Ardsm de
aproximadamente el 1 % a aproximadamente el 50 % en peso de procucto de co
que basado en el peso total de la mezcla, produciendo una suspensidn 32 -
aceite combustible lfguidoe.

9.~ Mejoras segin la reivindicacién 8, caracterizadas povgne
la fase de moler el producto de coque 88lido se realiza para producir par=
ticulas predominantemente de un temaiio inferior a una malla del n? 200.

10,.~ Mejofns segfn la reivindicacidn 1, caracterizadas porque
el material de alimentacién comprendem materiales celulésico§ elegidos del
grupo consistente en turba, materiales residuales agricolas, materiales —
residugles forestales y mezclas de los mismos.

11~ Hejoras introducidas en el objete de la patente principal
n® 454,980, concedida el 24 de Octubre de 1.977, sobre: "Procedimicnto pa—
ra mejorar carbones tipo lignito"; tal y como queda sustancialmente descri
to en la presente Memoria, 6 ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memor{a consta de 26 hojas escritas a maquina por una sot

la cara.

Madrid, 2 4 DCT. 197‘2
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