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(coque calecinado y desulfurizado) en relacién con la den-

za. Los productores de aluminio por sjemplo, que son los

Hajn nitm. .'.

Ll presente inverto se relacione con un proceso
pare mejorar lag propisdades del coque'%ruto o "verde" ob=|
tenido mediante procesos conocidos de materisles teniendo
su origen en el petrdleo y particularmente con un proceso
pera desulfurar y calcinar dicho coque asin prdcticemente
disminuir su densidad on masa. Tal como se usa en la, pro-
sente memoria descriptiva, la frase "sin précticamenﬁegdig
minuir la densidad en masa" se refiere al valor de la den-

gidad en masa del producto finel del proceso del invento

sidad en masa del mismo material de alimentacién (coque de.
petrélec bruto) despuésde la calcinacidn convencional. o

La principal fuente de coque industrial de;ﬂéfrg
leo se origina en el coguizador demorado, y es produci§§
en temperaturas de aproximadamente 9C02 F. (4822.¢) ﬁédiag
te métodog bien conccidos en la profesidn. Desgraciademente,
muchos coques de petrbéleo producidos por este méiodo y
otros nétodos éoﬁocidos contienen cantidedes apreciables
de azufre, y no pueden ser directamente utilizados en la

fabricacién de productog de carbono debido a egtbe .impure-

mayores consumidores del coque de petrbleo calcinado; exi~-
gen coque con bajo contenido de azufre para cumplir con
Vlos requigitos de control de la contaminacibén. Resulita por
lo tanto impefioso gue un procego econdbmico see disponible
para prbducif una reduccidn précsica en el contenido de
azufre de estos cogques, deseablemente g un nivel menor de
2 peso %, y preferiblemente a un nivel menor de 1,5 peso yid
EL coque de petrdéleo bruto para propdsitos indug

trieles es calcinedo convencionalmente en temperaturssen
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| la gama de aproximadamente 115C2-1300¢ C., por métodos bieh

1tajn nam. 2

conocion en la profesién para remover une porclén meyor
del contenido de materia voldtil del cogue y proporcionar
dengidad j conductividad aumentadag. Durante la calcinge
¢idn précticamente completa; el contenido de materia voléd~
til del coque de petréleo es cominmente reducido a menos
del 1 peso % y preferiblemente a menos de 0,5 peso %. Sé _

.\

sabe que lag tempsraturas cominmente Usadas para la, calci~

-

nacidén no son suficisntemcnte altas para producir lasd?qu;
furmzacmén del cogue., ‘ I
Una propicdad fisica del coque de petréleo cal~
cinado que es reconocida en la prof9516n como Util péré
determinar la calidad del coque es la densidad en masa, que
es el peso por unidad de volumen de las particulas de 09~
que ‘teniendo une pama de temefio definida. Este valor s :09_
ménmente expresado en libras/ple ctibico o gramos/100cc,
Se sabe gue la densidad en nasa del, coque calcinado debe
ser nantenlide tan alta como sea‘posible paré proporcioner
propiodades desoablé; taleo como altia resistencis, a los
productos hechos del coque. Por ejemplo, la relacién de re
sistencia, reactividad y consumo de log dnodos dé éarén
ugados en le produccidén electrolitica del éluminio estén
directamente relacionados con la dengidad en mase del coque
de petréleo calcinado usado en la fabricacién de tales énp
dos. Una reduccidén de més de 10 por ciento de la densidad -
en mase del coque convencionalmenfe,caloinado précticanen-
te afectard lag propiedac'leg de un prodticto de carbbn con-

teniendo tal cogue.

Se conoce como desuliurizar el coque de petrdleo

bruto mediante el calentamiento directo del coque en una
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_etapa sencilla a una temperatura por encimza de eproximada~-

" substencialmente deterioradas durante el proceso de Jesul-

furizacién por etapas del coque de petrdleo incluye por lo

" los Estados Unidos de América Kros. 2.721.169; 2.812.289 y

‘propiedades fisicas del cogue, particularmente en la den-

pués de la calecinacién convencional.

tlojn advm. 3

mente 15002 C,, en un horno rotatorio o en un horno simi-
1ar. Ta experiencia he ensafiado que mientras gue este pro=-|
cedlmlento reduce efectlvamenne el contenido de azufre del

coque, la dens1dad en masa y otras propiedades fislcas son

furizacidén, al compararse con las propiedades del cogue deg
puds de la caléinaciénAgh temperaturas convencionales.
En el pasado, procesos de variag etepas hen sido
desarrollados para le desulfurizacién del cogue de pe%f&-
leo, particularmente el coque fluido con alto contenido de

azufre,

. Un método conocido en la profegién para la desul

menos. una etapa en donde el coque es tratado con gas hidrd

geno en ‘temperaturs elevada. Las patentes de invencién de

3.007.849 revelan en forme meneral tal método pera la de~
sulfurlzac16n de togue fluido. Es te método de brauamlento
es cogtoso debido al relativamente largo tiempo de trata=-
miento requérido y al costo del hidrézeno. sdemés, se sa~
be que un tratamiento con hidrégeno del cogue de petrbleo

en temperatura elevads tiene un efecto dafiino en varias
sidad en masa, comparado con las propiedades del cogue deg |

" Otro método por etapas para la desulfurlzac16n

del coque de petréleo comprende en forma general calentar |

el coque en temperaturas tales gue esencialmante toda la

materia voldtil es removida y luego calentar el coque des—
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-] provisto de materias volitiles a temperaturas talss que
- . .

tlojn nitm, 4‘

‘egencialmsnte todo el azufre es expelido separadamente de

los componentes voldtiles. Las patentes de los Estados Uni
dos de Amdrica Nros. 2.743.218 y 2;819-204 ¥y la patente bri
ténice No, 755.061 revelan en forma general tal proceso de

remocidn de toda la materia voldtil del coque de petrblég

Nwat

en una temperatura elzvadas entes del calentamiento adiocio-

T

nal del cogue a una temperatura suficiente vara desulfuri-

-
PO
Aaw 3

zar el coque produce una reduccién substencial en lg den-

AN RN

sidad en mess del coque, &l compararse con la densidad en

L]
Atagm

maga del coque después de la calcinacldén convencionel. Ade

K ~
~

mis, une aprecisble cantidad menor de combustible externo

At

es requerido para calenfar el coque conteniendo materia, vo
14%il de la primera etapa del proceso del presente in;;ﬁ%o
8 las teﬁperaturgs de desuliurizacién gegin se compara con
el coque de petrbéleo sotalmente desprovisto'pe‘materias Vo
14dtiles. o
La petente de invencidn de los Estados Unidos de
América No. 2,716,628 ge refiers a un proceso para la desul
furizacién de coque de petrbéleo en donde el cogue es mente
nido en une zona de iﬁpregnacién por calor por un periodo
de aproximadamente seis & veinte horas en una ‘temperatura
de 25002 a 30002 F. (13712 a 16492 C.), y luego puesto en

contacto con un gas combugtible, prefasriblemente metano,
nacién por calor siendo puesto en conmtacto con gas de la

zona de enfriamiento en la presencis de oxigzeno, la oxida-

del coque giendo reducida 2l minimo por la combugtién pre~

.
-

ferente del gas combustible de la zona ds enfrianmicnto. Un

remocidén del gzufre. Sin embargo, se ha descublerto QQe~la '

en vna zona de enfriamiento, el coque en la zona de impreg|.
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| exceso de gzs mds alld de lo requerido para la combustién |

-mado del materiel de carbono, el cual quemado causa una reg

| lativemente rdpida pérdida de materia voldtil en el coque,

.lo menos 3002 F(149¢ C,) mientres se' hace fluir un gas

| mente grafitar el coque, enfriando el cogue pearcialmente

do el coque enfriado & gases oxidentss haste que su conte-

Hojn niam, 5

es utilizado para propgrcionar'un medio de transferencia d
calor entre las zonas. Este proceso es prohibitivamente coy
toso debido al requisito de exceso de gas combustible, la
necesidad de uﬁa fuente para el gas conteniendo oxigeno y

el tiempo requerido para el tratamiento de impregnacién po]

AR

calor. Se.sabe que el tratamiento de cogue de pebtréleo con
un gas conteniendo oxigeno en tamperaturs elevada tiene un

efecto dafiine en su densidad en mase debido al excesivo qug

aumenténdose asi la porogidad.

Le patente de los Zstados Unidos de América No.
343694871 se refiere a un procgso de ebapas miltiples para
la fabricacidén de un producto de carbdén metaldrgico con bg
jo contenido de azufre = partir de coque de petréleo verde

comprendisndo calentar el cogue en una temperatura de vor

contenlendo oxlgeno sobre aquél para reducir el contenldoA
de azufre del cogque, calentando el coque degulfurizado en
una temperaturs de por lo:'menos 16002 C., y preferiblemen—

te en aproximadamente 18002-3500¢ C., o mis, para percial-
grafitadd a aprozimademente 1002 F., (5389LC.), ¥y sometien

nido de azufre sea menor de 0,2%. Le densidad en masa del
coque resulitante de este proceso seria afectads daﬂinamente
el tratemiento de gas contenlendo oxigeno por las razones
antes enumerados. Ademds, las temperauuras requeridas pare
la efapa de grafitacién pafcial generalmente implican el
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toju nhim. 6 .

|/ uso de costosas téenicas de calentamiento especializadas
(veg., calentamiento por .induccién), asi como eguipo igual
mente costoso y especializado. '

El presente-invento proporciona un proceso para
calcinarAy‘desulfurar térmicanente coque de petrdleo bruto
gin prééticamente reducir la dengidad en masa de dic@q-co-

que, dicho coque teniendo un alto contenido de azufre y:ha

o Pl
-
4 amY

biendo sido producido por el proceso de coguizacién demora,

da, que comprende: - - Aane

- A

(a) caliantar el cogue en una primera temperatura

N.s

en la gama de aprosimedamente 4902 a aproximademente 8502

-
NAR 4

C., por un periodo de tiempo en la gama de aproximadamente

-

30 & sproximadamente 60 minutos de tal forma que no més

-
b ~

que aproximedamente 70 psso % de la materia voldtil conte-

~ e,
S

nide en el coque es removida; ¥y

materia voldtil en una segunda temperatura de por lo menos

aproximadamente 15002 C., por un périfodo de tiempo en la

rg practlcamente calecinar totalmnente dicho coque y remover
una porcién mayor del contenido de azufre de ésta.

Se hace notor que la temperatura én la etapa (b)

cogue, en razén del hécho que lasg témperaturas normalés de
calcinacién no son adecuades pars inducir la desulfurize-
cibn. _

Las‘etapaé del tratamiento térmico pueden ser
ofectuadas mediante cuelquizr aparato de calentamiento co-

nocido, tal como, por zjemplo, hornos rotatorios u hornos

(b) calentar el cogue parcialmente desprovisto di

del proc:xso del presmente invento es inherentemente supsriox

que las temperaturas convencionales para la calcinacién del

gema de aproximadanente 30 a aproximadamente 70 minutos pa|-
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_de hogares miltiples, y es prédctico y econbmico para las

ra en la gema de 15002 g 16509 C.} por un periodo de apr6~

- ximadamente 30 a 70 minutog.

Hojn niun. 7

oper&cipnes industriales actuslmente eduipadas pare la cal]
cinacibn del coque de pétréled.-Las etapas pueden gser efeg
tuadag med}ante el calentamiento del cogue a wne primera
temperatura como se define en la etapa (a) seguido por el
celentamiento adicionél a las temperaturas definidas en

la etapa (b), o el coque puede ser permitido enfriarse on-
tre las etapas de calentamisnto. .

_Es critico que por lo menos aproximedamente 20
peso % de la materia voldtil del coque sea refenida des-
puds del tratamiento t4rmico inicisl. Se ha dsscublerto
que si mds de aproximademente 70 peso % de la maberia volg
$il es removida del cogue durante ssia primera etape de
tratamiento térmica en lo bresente revelada; ocurre una
degradacidn de la estructura del cogue, teniendo como con~
secuencia una reduccidn substanciel de la densidad en ma-
sa del resultanie coque desulfurizado, al compararse con le
densidad en masz del coque despﬁés de una calcinacién con-
vencional. Ademds, la materis voldtil %gtenida en el cogue
estd disponible para su utilizacién como parte del combug-
tible para le etana final del tratamiento térmico, el cual

tratamiento es preferiblemente efectuado en una temperatu-~

Las temperaturas y peri&dos de tratamiento 6pbi-
nogs para las etapas de calentemiento varian'con{ios cogues
espec;ficos. o _

Las realizéoiones preferidag del novedoso proce-
g0 del invento serén shora descritag en los siguientes

e'jemplog no limitativos. Les temperaturas y perfodos de cg
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| lentamiento para el tratamiento en dos etapas de desulfiu-,

récién/caleinacién en cada caso fueron selecclonados de
tal forma que el contenido volédtil original del coque des-
pués del tratamiento de la primera etana no eg reducido en
més de aproximadamente el TO peso “%e A TENOS qUe sS@ espe-
cifique de otra forma, todos los valorss de la densidad.en
mage fusron determinados uﬂandoluna muestre de coque %é:'

x

niendo un temafio particuler entre 3,36 y 4,76 mn (malla

~ .

-4/+6 de la BEscala de tamiz Tyler). Todos los cogues gmg

pleados en log ejemplos fueron coques de petréleo brucq

Ny

"regulares", también conocildos en la profeslén como cogues

PR

del tipo “"esponja", producldos de cargas aliﬂenti01as eru-
das reducidas mediente el proceso convencional de coqdlaa~
cién demorado en uns temperatura de anroxlmadamente 000“

(4822C).

. “

a -

EJELPLO 1

Un coque de petréleo erudo o bruto teniendo un
contenido de azufre do 4,68 peso 45 fue reducildo a un tama-
fio de particula por debajo de 5,66 mm (malla -3-1/2 de la
Egcala de tamiz Tyler) y égrmiéamente tratado en dos ota-
pas como sigus, Las particulas de cogue fueron introduci-
dag en un horno teniendo une atmésfera de nitrégeno pre-ca
lentada a 8002 C. Después que el cogue fue expuesto a este
tratamienﬁo $&rmico por.60 minutos, fue removido del hoﬁho
y se le permitidé enfriarse en una atmbsfers ds nitrdgeno

para impedir su oxidacidn. EL cogue fue entonces introducl

do en un horno tenicndo una atmésfere de nitrdgeno preca~ .

lentada a 15002 C., permitiéndosele permanecer en esta tem

perature por 45 minutos. El producto totalmente calcinado

e e

T

i . WA e, e
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| tenfa un contenido de azufre de 1,33 peso % y una densidag
en nass ds 58 2/100 cc. EL mismo coque tenia una densidad
en maga idéntica después de tratamiente en temperaturas
convencionales de calcinacién. Un tratamienﬁo’de desulfu-
recién de etapa sencilla de este cogue en 15C0¢ C., por un
periodo de tiempo igual él perfodo emplesdo pars la dgsgl—
fufacién en este ejemplo de acuerdo con el invento, ?r@du—

jo una densidad en masa de solamente 48 &/100 cc.

EJEHPLO 2

Une muestre del cogue crudo o brﬁto empleado en
el Ejemplo 1 fue'tratada en las mismag temperaturas por
los mismos periodos de tiempo que en el primer ejemplo zon
la'excepcién que el cogue no fue permitido enfriarse entre
las etapas del tratamiento; E1l producto totalmenté celoing
do téﬁia wea densidad en masa de 58 g/lOO.cc., ¥y un conte~

nido de azufre de 1,43 peso %.

EJEMPLO 3 -

_ Un coqqé de petréleo bruto teniendo un contenido
de szufre de 4;18 veso % fue tratado como en el Ejemplo 1
con le excepcidn que las dos temperaturas de trataniento
térmico fueron de 5002 C., y 16002 C., respectivemente,
con periodos de tratamiento de 45 minubos para ceda etave.
El proﬂucﬁo.tdtalmante calcinado tenfe una densidad en ma-
sa de 61 g/iOO CCey & un contenido de azufre de 0,47 peso
'%f El coque tenfa una densided en masa de 64 g/100 cc.,
degpuds de la'calcinacién convencioﬁal y vna densidad en
mege de solemente 53 g/100 cec., despuds de vn travamiento

de desulfuracién de uma etapa en 160090.,pdrun;eﬁkﬁadétiamm'




10 -

15

20

25

30
24089

tfojn nam, lo

-

|_irual al perfodo empleado pare la desulfursclén en este

¢ jemplo de acuerdo con'el invento.

EJEMPLO 4

Una musstra del cogque bruto empleado en el Ejen
plo'3 ¢ tratada como en ese eaﬁmplo excepto que la. pr;--
mera temporatura de tratamiento térmico fus de 7009 G El
producto totalmente calcinado tenla una densidad en masa

de 60 /100 cc.y y Un contenldo de azufre de O 140 peso %

EJENPLO 5 - L

.Une muestra de coque de -petréleo bruto teniendo
un contenido de szufre de 3,85 pssmo % fue tratads coﬁbvén
el Ejemplo 1l con.ls excepcién que lag dos fempe raturas de
tratamiento térmico fusron de 6002 C., y 16002 C., respec—'
tivamente, con periodos de tratemiento de 45 minutos para
cada ;tapa. El producto totalmente caleinedo tenfa une
densidad en masa de 54 g/10C cc., y un contenido de azu-
fre de 0,39 peso 4. EL coque tenfa una densided en mase de
56 &/100 cc., despuis de calcinacién copvenc%onai y una
densidad en masa de golamente 46 g/100 ce., despuds de un
tratamiento de dosulfuradidn de etana sencilla en 16002 C.
por un perfodo de tiempo igual al perfodo empleado para
la‘desulfuracién en egte ejemplo de acverdo con el inven-

$0.

EJEMPLO 6

Una muestra del coqﬁe 5ruto empleado en el Ejem=|
plo 5 fue tratada como en ese Ejemplo excepto que la primg
ra temperature de tratamiento térmico fue de 700¢ ¢, EL

producto totalmente caleinado teniam una densidad en mesa
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de 56 g/100 co., y un contenido de azufre de C,36 peso .

’

EJEMPLO 7 ‘

Coque de petréléo bruto teniendo un contenido de
gzufre de 1,83 peso % y un promedio de contenido de mete~
ria voldtil de 12,0 peso % fue alimentado a un horno de
calecinacién rotatorio convencional ajustado para provor-
cionar une mdxima temperatura de coque de aproximademente
5002 C., j un tiempo de regidencia de aproximadamente 45
minutos. El cogue recuperado de ggte procedimiento, gque
tenia un promedio de contenido de meterie vqlé’cil de 7.4
peso j», fue alimentado e un horno de calcinacidn rotatorio
ajustado pare proporcionar una médxime tempsratura de cogue
de aproximademente 15202 C., y un tiempo de residencia &8 3
qproximadamente 60 minutos. EL producto final totslments
calcinado tenia un.contenido de azufre de 1,38 peso S ¥
una densidad en masa de 45 lb./PiOB. El miemo coque tenia
uns, densidad en masa de 47 l'b./pie3 despuds de lé calecina-

cién convencional y una densidad en mesa d¢ solamente 41

lb./pie3 después de tratamiento de desulfuracibn en etapa

sencilla en 15502 C,
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* gproximadensnte TO p3so % del contenido de materia voldtil

tlojn nt‘lm.l2

RELVIIDICACICKES

Tos puntos de invencién propia y nueva, que g6 -
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Egpafie, por VEINLE afios, son los qua’.
se recogen en las reivindicacionss siguientesé' ;i._

la,- Un procediniento vara ca;cinary desul?d;gr
térnicamente por calsntamiento cogue de petréleo bruf;;%e_
niendo un alto contenido de azufre y habiendo sido‘prgéﬁc;
do por el proceso de coquizacidén demorada, caracterléado
por: (a) calentar el coque en una primera tamperatura en
la gana de aproximadamente 4902 a aproximadanente 8509 C.,
por un periodo de tiem.o en lg gama de aproglmadamente 30

& aproximedaemente 60 minutos de tal forma que no mds de

de dicho coque ¢s removido; y (b) calentar ol cogque dol qub
se he removido parcislmente la materia voldtil en una se-
gunds, temperatura de por lo menos aproximadamenée 15C0¢ €,
por un periodo de tiempo en la gama de aproximsdamente 30
a aproximedamente 70 minutos para substancialmonte caleli-
nar por comnleto dicho coque y remover una porcidén mayor dp
su contenido de azufre sin pricticamente reducir la dengi~
dad en masa del coque. '. ’
28,~ Un procedimiento de acuerdo con la reiﬁindg
cacién 18, caracterizado por primeramente calentar el coqu
en una temparaturs de aproximadamente 5002 C., pof aproxi-
madamente 45 minutos y luego calentar el coqﬁe,'del gue s

he, removide pzreizlmente la materia voldatil, en una tempe-|.
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| ratura de aproximadamsnte 15202 C., por 60 minutos.

38,- Un procedimisnto para calcinar y desuliural
térmicamente por czlentanmiento cogue de petréleo bruto.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que an-
tecedery parae los fines qQue se han egpecificado.

Egta tlemoria consfé de trece hojas escritas a

ndguina por une sola cars,

Madrid, 29.A00.1973
P.A.

Fernando de Elzapure




	Bibliographic data
	Description
	Claims



