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El presente invento se relaciona -con un proceso 
para mejorar las propiedades del coque'bruto o "verde" ob­
tenido mediante procesos conocidos de materiales teniendo 
su origen en e l petróleo y particularmente con un proceso 
para desulfurar y calcinar dicho coque sin prácticamente 
disminuir su densidad en masa. Tal como se usa en la pre­
sente memoria descriptiva, la  frase "sin prácticamente.- dis 
minuir la  densidad en masa" se refiere  a l valor de la  den­

' 10
sidad en masa del producto fina l del proceso del invento 
(coque calcinado y desulfurisado) en relación con la  den­
sidad en masa del mismo material de alimentación (coque de 
petróleo bruto) después da 3a calcinación convencional., .

La-principal fuente de coque- industria l de petró 
leo se origina en e l coquizador demorado, y es producido

15 en temperaturas de aproximadamente 9C03 F. (482S.C) median 
te  métodos bien ,conocidos en la  profesión. Desgraciadamente, 
muchos coques de petróleo producidos por este método y 
otros métodos conocidos contienen cantidades apreciables 
de azufre, y no pueden ser directamente utilizados en la

20 fabricación de productos de carbono debido a esta .impure­
za. Los productores de aluminio por ejemplo, que son los 
mayores consumidores del coque de petróleo calcinado, exi­
gen coque con bajo contenido de azufre para cumplir con 
los requisitos de control de la  contaminación. Resulta por

25 lo tanto imperioso que un proceso económico sea disponible 
para producir una reducción práctica en e l contenido de 
azufre de estos coques, deseablemente a un nivel menor de 
2 peso %, y preferiblemente a un nivel menor de 1,5 peso

El coque de petróleo bruto para propósitos indus­
30 tr ia le s  es calcinado convencionalmente en temperaturas en

24089,
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la gama de aproximadamente 115CB-13002 o ., *por mótodos bien 
conocí Ion en la  profesión para remover una porción mayor 
del contenido de materia v o lá til dél coque y proporcionar 
densidad y conductividad aumentadas. Durante la  calcina­
ción prácticamente completa, el contenido de materia volá­
t i l  del coque de petróleo es comúnmente reducido a menos 
del 1 peso % y preferiblemente a menos de 0,5 peso %. Se 
sabe que las temperaturas comúnmente usadas para la  calci­
nación no son suficientemente a ltas para producir la^desul 
furización del coque.

' Una propiedad f ís ica  del coque de petróleo cal­
cinado que es reconocida en la profesión como ú t i l  para,^ 
determinar la  calidad del coque es la  densidad en masa ̂  qu( 
es el peso por unidad de volumen da las partículas de co­
que teniendo una gama de tamaño definida. Este valor os co 
múnmente expresado en lib ras/p ie  cúbico o gramos/lOOcc.
Se sabe que la  densidad en masa del coque calcinado debe 
ser mantenida tan a lta  como sea posible para proporcionar 
propiedades deseable^ ta les como a lta  resistencia , a los 
productos hechos del coque. Por ejemplo, la  relación de re 
sistencia , reactividad y consumo de los ánodos de carón 
usados en la producción e lec tro lític a  del aluminio están 
directamente relacionados con la  densidad en masa del coque 
de petróleo calcinado usado en la  fabricación de ta le s  áno 
dos. Una reducción de más de 10 por ciento de la  densidad 
en masa del coque convencionalmente.calcinado prácticamen­
te  afectará las propiedades de un producto de carbón con­
teniendo ta l  coque.

Se conoce como desulfurizar e l coque de petróleo
bruto mediante el calentamiento directo del coque en una
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3tapa sencilla  a una temperatura por encima de aproximada­
mente 1500a C., en un homo rotatorio o en un homo simi­
la r . La experiencia ha ensañado que mientras que este pro­
cedimiento reduce efectivamente e l contenido de azufre del 
coque, la  densidad en masa y otras propiedades fís icas son 
substancialmente deterioradas durante e l proceso de desul­
furización, a l compararse con las propiedades del coque de^ 
pués de la  calcinación en temperaturas convencionales.

En el pasado, procesos de varias etapas han sido 
desarrollados para la  desulfurización del coque de petró­
leo-, particularmente e l coque fluido con alto  contenido de 
azufre.

. Un método conocido en la  profesión para la  desul 
furización por etapas del coque de petróleo incluye por lo 
menos, una etapa en donde e l coque es tratado con gas hidró 
geno en temperatura elevada. Las patentes de invención de 
los Estados Unidos de América Uros. 2.721.169; 2.812^289 y 
3. 007.849 revelan en forma general t a l  método para la  de­
sulfurización de 'coque fluido. Este método de tratamiento 
es costoso debido al relativamente largo tiempo de tra ta ­
miento requerido y a l costo del hidrógeno. Además, se sa­
be que un tratamiento con hidrógeno del coque de petróleo 
en temperatura elevada tiene un efecto dañino en varias 
propiedades fís ica s  del coque, particularmente en la  den­
sidad en masa, comparado con las propiedades del coque des, 
pués de la  calcinación convencional.

Otro método por etapas para la  desulfurización 
del coque de petróleo comprende en forma general calentar 
e l coque en temperaturas ta les  que esencialmente toda la 
materia v o lá til es removida y luego calentar e l coque des-
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provisto de materias vo lá tiles a temperaturas ta les que 
esencialmente todo el azufre es expelido separadamente de 
los componentes vo lá tiles . Las patentes de los Estados Uni 
dos de América Nros. 2.743. 2I 8 y 2.819.204 y la  patente b ri 
tánica No. 755.061 revelan en forma general ta l  proceso de 
remoción del azufre. Sin embargo, se ha descubierto que-JLa 
remoción de toda la  materia v o lá til del coque de petróleo

. T ** *

en una temperatura elevada antes del calentamiento adicio­
nal del coque a una temperatura suficiente para desulíuri- 
zar el coque produce una reducción substancial en la  den­
sidad en masa del coque, a l compararse con la  densidad'en 
masa del coque después de la  calcinación convencional.. ,Ade 
más, una apreciable cantidad menor de combustible extemo 
es requerido para calentar e l coque conteniendo materia.vo 
l á t i l  de la primera etapa del proceso del presente invento 
a las temperaturas de desulfurización segán se compara con 
e l coque de petróleo totalmente desprovisto de materias vo 
lá t i le s .

La patente de invención de los Estados Unidos de 
América No. 2.716.628 se refiere a un proceso para la  desul 
furización de coque de petróleo en donde el coque es manto 
nido en una zona de impregnación por calor por un período. 
de aproximadamente seis a veinte horas en una temperatura 
de 25003 a 3000S F. .(13713 a 16499 0 .) , y luego puesto en 
contacto con un gas combustible, preferiblemente metano, 
en una zona de enfriamiento, e l coque en la  zona de impreg 
nación por calor siendo puesto en contacto con gas de la  . 
zona de enfriamiento en la  presencia de oxigeno, la  oxida- 
del coque siendo reducida a l mínimo por la  combustión pre­
ferente del gas combustible de la  zona de enfriamiento. Un
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exceso de gas más a llá  de lo requerido para* la  combustión 
es utilizado para proporcionar un medio de transferencia de 
calor entre las zonas. Este proceso es prohibitivamente co? 
toso debido a l requisito de exceso de gas combustible, la  
necesidad de una fuente para e l gas conteniendo oxigeno y 
e l  tiempo requerido para e l tratamiento de impregnación por 
calor. Se.sabe que e l tratamiento de coque de petróleo con 
un gas conteniendo oxigeno en tamperatura elevada tiene un 
efecto dañino en su densidad en masa debido al excesivo que 
mado del material de carbono, e l cual quemado causa una re 
lativamente rápida párdida de materia v o lá til en el coque, 
aumentándose asi la  porosidad.

La patente de los Estados Unidos de América No. 
3. 369.871 se refiere  a un proceso de etapas múltiples para 
la  fabricación de un producto de carbón metalúrgico con ba 
jo contenido de azufre a p a rtir  de coque de petróleo verde 
comprendiendo calentar e l coque en una temperatura de por 

.lo menos 300a F (1499 C.) mientras se' hace f lu i r  .un gas 
conteniendo oxigeno sobre aquél para reducir e l contenido 
de azufre del coque, calentando e l coque desulfurizado en 
una temperatura de por lo menos 1600S C., y preferiblemen­
te  en aproximadamente 1800a-3500s C., o más, para parcial­
mente g ra fita r  e l coque, enfriando e l coque parcialmente 
grafitado a aproximadamente ICOS F ., (538a 0 .) , y sometien 
do el coque enfriado a gases oxidantes hasta que su conte­
nido de azufre sea menor de 0,2%. La densidad en masa del 
coque resultante de este proceso seria  afectada dañinamente 
e l tratamiento de gas conteniendo oxigeno por las razones 
antes enumeradas. Además, las temperaturas requeridas para
la  etapa de grafitación parcial generalmente implican el
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¿uso de costosas técnicas de calentamiento e-specializadas 
(v .g ., calentamiento por.inducción)y a s i como equipo igual 
mente costoso y especializado.

El presente-invento proporciona un proceso para 
calcinar y desulfurar térmicamente coque de petróleo bruto 
sin prácticamente reducir la  densidad en masa de dicho co­
que, dicho coque teniendo un alto  contenido de azufre y-ha
hiendo sido producido por e l proceso de coquización demora 
da, que comprende: ,

(a) calentar e l coque en una primera temperatura 
en la  gama de aproximadamente 4902 a aproximadamente 8502 

0. ,  por un periodo de tiempo en la  gama de aproximadamente 
30 a aproximadamente 60 minutos de ta l  forma que no más, 
que aproximadamente 70 peso % de la  materia v o lá til conte­
nida en el coque es removida; y

(b) calentar el coquo parcialmente desprovisto d< 
materia v o lá til en una segunda temperatura de por lo menos 
aproximadamente 15002 C., por un periodo de tiempo en la  
gama de aproximadamente 30 a aproximadamente' 70 minutos pa 
ra prácticamente- calcinar totalmente dicho coque y remover 
una porción mayor del contenido de azufre de éste.

Se hace notar que la temperatura en la  etapa (b) 
del procaso del presente invento es inherentemente superior 
que las temperaturas convencionales para la calcinación de3 
coque, en razón del hecho que las temperaturas normales de 
calcinación no son adecuadas para inducir la  desulfuriza- 
ción.

Las etapas del tratamiento térmico pueden ser 
efectuadas mediante cualquier aparato de calentamiento co­
nocido, ta l  como, por ejemplo, hornos rotatorios u hornos
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_de hogares múltiples, y es práctico y económico para las 
operaciones industriales actualmente equipadas para la  cal 
cinación del coque de petróleo. Las etapas pueden ser eíec 
tuadas mediante el calentamiento del coque a una primera 
temperatura como se define en la  etapa (a) seguido por el 
calentamiento adicional a las temperaturas definidas en 
la  etapa (b), o e l coque puede ser- permitido enfriarse en­
tr e  las etapas de calentamiento..

.Es c ritico  que por lo menos.aproximadamente 30 

peso % de la  materia v o lá til del coque sea retenida des­
pués del tratamiento térmico in ic ia l. Se ha descubierto 
que s i  más de aproximadamente 70-peso % de la  materia volá 
t i l  es removida del coque durante esta primera etapa de 
tratamiento térmica en lo presente revelada, ocurre una' 
degradación de.la  estructura del coque, teniendo como con­
secuencia una reducción substancial de la  densidad en ma­
sa del resultante coque desulfurizado, a l compararse con la  
densidad en masa del coque después de una calcinación con­
vencional. Además, la  materia v o lá til retenida en e l coque 
está disponible para su u tilización  como parte del combus­
tib le  para la  etapa fin a l del tratamiento térmico, e l cual 
tratamiento es preferiblemente efectuado en una temperatu­
ra en la  gama de 1500S a 16503 c . , por un periodo de apro­
ximadamente 30 a 70 minutos.

Las temperaturas y periodos de tratamiento ópti- 
mos para las etapas de calentamiento varían con los coques 
específicos.

Las realizaciones preferidas del novedoso proce- 
, so del invento serán ahora descritas en los siguientes 

ejemplos no lim itativos. Las temperaturas y periodos de ca
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lentamiento para e l tratamiento en dos etapas de desulfu-, 
ración/calcinación en cada caso fueron seleccionados de 
ta l  forma que el contenido v o lá til original del coque' des­
pués del tratamiento de la  primera etapa no es reducido en 
más de aproximadamente el ?0 peso %. A menos que se espe­
cifique de otra forma, todos los valores de la  densidad.en 
masa fueron determinados usando una muestra de coque te-t 
niendo un tamaño particu lar entre. 3̂ ,36 y 4,76 mm (malia"
-4/4-6 de la  Escala de tamiz Tyler). Todos los coques pm-

 ̂ *
pleados en los ejemplos fueron coques de petróleo brutb['

t  -i i"regulares", también conocidos en la  profesión como coques 
del tipo "esponja", producidos de cargas alimenticias^ cru­
das reducidas mediante e l proceso convencional de coqdüsa-i *<
ción demorado en una temperatura de aproximadamente 900$ 'F, 
(48280). ' '

H o ja  nftm . O

EJEI.UT.0 1
Un coque de petróleo crudo o bruto teniendo un 

contenido de azufre de 4,68 peso /  fue reducido a un tama­
ño de partícula por debajo de 5,66 mm (malla - 3- i/2 de la  
Escala de tamiz Tyler) y térmicamente tratado en dos eta­
pas como sigue. Las partículas de coque fueron introduci­
das en un homo teniendo una atmósfera de nitrógeno pre-ca 
lentada a 8008 C. Después que e l coque fue expuesto a este 
tratamiento térmico por 60 minutos, fue removido del homo 
y se le permitió enfriarse en una atmósfera de nitrógeno 
para impedir su oxidación. El coque fue entonces introduci 
do en un homo teniendo una atmósfera de nitrógeno preca- . 
lentada a 15002 C., permitiéndosele permanecer en esta tem 
peratura por 45 minutos. El producto totalmente calcinado
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ten ia  un contenido de azufre de 1,33 peso % y una densidad 
en nasa da,58 g/100 co. El mismo coque tenia una densidad 
en masa idéntica después de tratamiento en temperaturas 
convencionales de calcinación. Un tratamiento de desulfu­
ración de etapa sencilla  de este coque en 15008 0. ,  por un 
periodo de tiempo igual a l periodo empleado para la  desul­
furación en este ejemplo de acuerdo con el Invento, produ­
jo una densidad en masa de solamente 48 g/100 cc.

EJEMPLO 2
Una muestra del coque crudo o bruto empleado en 

e l Ejemplo 1 fue tratada en las mismas temperaturas por 
los mismos periodos de tiempo que en el primer ejemplo con 
la  excepción que el. coque no fue permitido enfriarse entre 
las  etapas del tratamiento. El producto totalmente calcina 
do tenia una densidad en masa de 58 g/100 cc., y un conte­
nido de azufre de 1,43 peso

EJEMPLO 3 '
Un coque de petróleo bruto* teniendo un contenido 

de azufre de 4,18 peso % fue tratado como en e l Ejemplo 1 
con la  excepción que las dos temperaturas de tratamiento 
térmico fueron.de '5008 C., y 16008 C., respectivamente, 
con periodos de tratamiento de 45 minutos para cada etapa. 
El producto totalmente calcinado ten ia  una densidad en ¡na­
sa de 61 g/100 c c ., y un contenido de azufre de 0,47 peso 
%. El coque tenia una densidad en masa de 64 g/lOO oc. , 
después de la  calcinación convencional y una densidad en 
masa de solamente 53 g/100 c c ., después de un tratamiento 
de desulfuración de una etapa en 16003 C., por un período detiene
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igual al periodo empleado para la  desulfuración en este 
ejemplo de acuerdo con'el invento.

EJEMPLO 4
Una muestra del coque bruto empleado en e l Ejem 

pío 3 fue tratada como en ese ejemplo excepto que la  p r i­
mera temperatura de tratamiento térmico fue de 700a 0.,E l 
p-roducto totalmente calcinado tenia una densidad en masa 
de 60 g/100 cc., y un contenido de azufre de 0,40 peso*^.

EJEMPLO 5 'l 'J '
Una muestra de coque de -petróleo bruto teniendo 

un contenido de azufre de 3)85 peso % fue tratada como en 
e l Ejemplo 1 con.la excepción que las dos temperaturas de 
tratamiento térmico fueron de 600a C., y 16008 C., respéc- 
tivamente, con periodos de tratamiento de 45 minutos para 
cada etapa. El producto totalmente calcinado tenia una 
densidad en masa de 54 g/lCO c c ., y un contenido de azu­
fre de 0,39 peso p. El coque tenia una densidad en masa de 
56 g/100 c c ., después de calcinación convencional y una 
densidad en masa de solamente 46 g/100 cc ., después de un 
tratamiento de desulfuración de etapa sencilla  en 16008 0. ,  
por un periodo de tiempo igual al.periodo empleado para 
la  desulfuración en este ejemplo de acuerdo con el inven­
to .

ü o jw  nftm . ***'*'

EJEMPLO 6

Una muestra del coque bruto empleado en el Ejem­
plo 5 fue tratada como en ese Ejemplo excepto que la  prime 
ra temperatura de tratamiento térmico fue de' 7008 c. El 
producto totalmente calcinado tenia una densidad en masa
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de 56 g/100 co., y un contenido de azufre de 0,36 peso

EJEMPLO *7
Coque de petróleo bruto teniendo un contenido de 

azufre de 4y83 peso % y un promedio de contenido de mate­
r ia  v o lá til de 12.,0 peso '% fue alimentado a un horno de 
calcinación rotatorio  convencional ajustado para prooor- 
cionar una máxima temperatura de coque de aproximadamente 
500S 0 ., y un tiempo de residencia de aproximadamente 45 
minutos. El coque recuperado de este procedimiento, que 
ten ía  un promedio de contenido de materia v o lá til de 7,4 

peso %, fue alimentado a un homo de calcinación rotatorio 
ajustado para proporcionar una máxima temperatura de coque 
de aproximadamente 1520s C., y un tiempo de residencia de 
aproximadamente 60 minutos. El producto fina l totalmente 
calcinado tenia un contenido de azufre de 1,38 peso % y 
una densidad.en masa de 45 lb ./p ie^ . El mismo coque tenia 
una densidad en masa de 47 Ib ./p ie^  después de la  calcina­
ción convencional y una densidad en masa de solamente 41 

lb ./p ie^  después de tratamiento de desulfuración en etapa
sencilla  en 1550S C.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean.objeto de esta so lic itud  de Paten­
te  de Invención en España, por VEINTE años, son los que', 
se recogen en las Reivindicaciones siguientes:

l s . -  Un procedimiento para calcinar y desulfurar 
térmicamente por calentamiento coque de petróleo bruto .te­
niendo un alto  contenido de azufre y habiendo sido produci 
do por el proceso de coquización demorada, caracterizado^ 
por: (a) calentar e l coque en una primera temperatura en, 
la  gama de aproximadamente 490*8 a aproximadamente 850a 0̂ , 
por un periodo de tienVo en la  gama dé aproximadamente *30 

a aproximadamente 60 minutos de ta l  forma que no más de 
* aproximadamente 70 peso % del contenido de materia v o lá til 

de dicho coque os removido; y (b) calentar el coque del qu 
se ha removido parcialmente la  materia v o lá til en una se­
gunda temperatura de por lo menos aproximadamente 15008 C 
por un periodo de tiempo en la  gama de aproximadamente 30 

a aproximadamente 70 minutos para substancialmonte calci­
nar por completo dicho coque y remover una porción mayor d 
su contenido de azufre sin prácticamente reducir la  densi­
dad en masa del coque.

28^- Un procedimiento de acuerdo con la  reivindi 
cación 18, caracterizado por primeramente calentar e l coqu 
en una temperatura de aproximadamente 5008 o ., por aproxi­
madamente 45 minutos y luego calentar e l coque, del que se 
ha removido parcialmente la  materia v o lá til , en una tempe-
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Y.

ratura de aproximadamente 152C2 C., por 60 minutos.
38. -  Un procedimiento para calcinar y desulfura! 

térmicamente por calentamiento coque de petróleo "bruto.
Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an­

tecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a 

máquina por una sola cara.

Madrid, 29.AB0.1979

HoJ"  nún t .  1 3

24089JAR.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



