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RESUMEN

Las suspensiones de coque en agua se han proyectado como un combustible alternativo en sustitucién de
productos petroleros. La principal razén para investigar la sustentabilidad de las suspensiones de carbon, coque y
otros combustibles solidos en agua es que estas dispersiones pueden ser almacenadas sin el peligro de que ocurran
explosiones por particulas de carbén, ademas puede ser bombeado por tuberias y quemado como fueléleo
residual. Las suspensiones de coque en agua se obtienen a través de la disminucién de tamafio de particula del
combustible sélido y dispersion en la fase acuosa por agitacion. En el presente trabajo se muestran los métodos
utilizados para la obtencién de suspensiones de coque en agua. Se utilizan generalmente una mezcla de
dispersantes y un estabilizante. Los dispersantes mas utilizados son surfactantes de tipo copolimero con grupos
hidréfilicos como sulfonato, carboxilato y poliéxido de etileno o poli6xido de propileno en una concentracién
cercana a 1%. El contenido de s6lidos puede ser de hasta 65% - 70%, valores mayores pueden generar la
sedimentacién de la suspensién. El estabilizante mas utilizado es la sal de sodio de carboximetilcelulosa. Se ha
determinado que las suspensiones de coque en agua pueden ser utilizadas como combustible en plantas eléctricas,
plantas de calefaccion en hogares y motores diesel. Se muestra que es una alternativa para la utilizacién del coque
producido como subproducto en refinerias venezolanas y su uso para la generacion de energia termoeléctrica.
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INTRODUCCION

El coque de petréleo es un subproducto de la industria
de refinacion, es un combustible que contiene pocas
cenizas y humedad, y es de alto poder calorifico. A
temperatura ambiente es sélido y puede disminuirse
su tamafio de particula mediante molinos
tradicionales para obtener un combustible en polvo
capaz de sustituir al carbén. La producciéon mundial
de coque de petréleo esta en constante crecimiento
debido al aumento progresivo de la refinaciéon de
crudo pesado. Las grandes cantidades de coque que se
producen en refinerias, especialmente aquellos con

un alto contenido de azufre se ha convertido en un
tema de investigacibn en la  actualidad,
particularmente en Venezuela, debido a que las
refinerias se encuentran en un proceso de adaptacién
para el tratamiento de crudo pesado y extrapesado
[1,2].

En los afios 1960 y afios 1970, se comenzaron a
estudiar las propiedades del coque, entre ellas, su
capacidad de combustion, emision de agentes
contaminantes y aglomeracién. Desde mediados de
los afios 1980, se han diseflado calderas de lecho
fluidizado para trabajar con coque de petr6leo como
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combustible, pero existen problemas que todavia atin
no han sido resueltos, como el alto contenido de
carbon en las cenizas producidas, la abrasién
producida en la caldera y las aglomeraciones de
solidos [3,4].

Considerando su alto poder calorifico, existe la
posibilidad de dispersar coque de petréleo en agua o
aceites de refinacion, para obtener una suspension
que puede ser utilizada como combustible liquido, la
cual puede ser bombeada mediante tuberias, y de esta
manera resolver el problema del manejo del coque de
petréleo [5]. Las suspensiones de coque en agua son
una opcién para la utilizacién limpia y eficiente del
coque de petroleo, ademds, éstas son un tipo de
combustible liquido cuyas caracteristicas de flujo son
similares a las del fuel oleo, por ello, estas estan
siendo consideradas como un substituto del fuel oleo
y a su vez para la obtencion de combustibles gaseosos
por gasificacién [1]. Las principales razones para
investigar la viabilidad de las suspensiones de
particulas de coque en agua (SPCA) como
combustible son, que este tipo de suspensiones
pueden ser almacenadas facilmente, sin riesgos de
posibles explosiones causadas por la suspensién de
particulas de carbén, asi mismo, pueden ser
bombeadas, transportadas mediante tuberias y
distribuidas de una manera ambientalmente segura
[6,7].

Figura 1. Suspensién de 65% de coque en agua
estabilizada con lignosulfonatos de sodio.

Las SPCA son suspensiones concentradas de
particulas de carbon o coque en un medio acuoso, una
SPCA para que sea efectiva debe ser similar a otros
combustibles liquido en sus propiedades, como lo
son: un alto rendimiento en el mantenimiento de la
estabilidad durante el almacenamiento, una baja
viscosidad aparente que permita el uso de SPCA bajo
la forma de sprays para la combustion y una la
capacidad de poseer un alto contenido de sélidos
suspendidos, esto ultimo con fines econdémicos. Es
necesario que las suspensiones de coque en agua
presenten una excelente fluidez y una estabilidad
adecuada para su manejo durante la preparacion,
almacenamiento, transporte y procesos de combustién
[8,9].

La formulacién de suspensiones de coque en agua es
influenciada por el comportamiento fisicoquimico de
la superficie del carbén, el cual depende de la
naturaleza del mismo, entre las propiedades basicas
se encuentran el carbén fijo, contenido de humedad,
contenido de cenizas, mojabilidad de la superficie,
relacién oxigeno/carbono y porosidad. Ademads de
tomar en cuenta el comportamiento de dichas
propiedades, suelen realizarse = formulaciones
utilizando carbones de distintos grados para evaluar el
comportamiento del dispersante [5]. Ademas, la
dispersabilidad de los CWS se encuentra afectada por
las propiedades fisicas y quimicas de carbones, como
son la distribucién de tamafio de particula, la
composicion quimica (viscosidad, humedad,
cantidad de ceniza, volatilidad, oxigeno, carbon,
grupos funcionales presentes, etc.), caracteristicas
superficiales (viscosidad, mojabilidad, adsorcion,
potencial zeta, etc.) y la estructura de poro [10]. De
todos estos factores, la cantidad de sélidos
suspendidos y el tamafio de las particulas de coque,
son probablemente los parametros mas sencillos de
controlar ya que el mezclado de suspensiones y la
reduccion del tamafio de particula son operaciones
comunes. Una dispersion de coque con un
comportamiento adecuado para el almacenamiento y
el transporte, se desea que posea un maximo
contenido de soélidos, una alta estabilidad y un
comportamiento reoldgico adecuado. En la tecnologia
SPCA, uno de los mayores retos es como alcanzar,
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dado un valor de viscosidad 6ptimo, el valor maximo
posible en la concentracién de coque de petréleo y
estabilidad. Por esta razon, se utilizan dispersantes y
estabilizantes para producirlas [11]. En la figura 1 se
muestra una suspension de coque en agua, con un
65% de particulas de coque, la cual posee una fluidez
adecuada, con una viscosidad de aproximadamente
1000 mPars.

OBJETIVOS

En el presente trabajo se presentan los métodos de
obtencién de dispersiones de coque en agua para su
utilizaciébn como alternativa para combustible en
plantas termoeléctricas. Se describen los métodos a
través de los cuales se obtienen suspensiones de
coque en agua., el tipo de agente emulsionante y
estabilizante, y se relacionan los principios de
formulacion fisicoquimica de dispersiones de
particulas solidas en agua con los métodos de
obtencidn de suspensiones de coque en agua.

PROCEDIMIENTOS

Las suspensiones de coque en agua se obtienen a
través de la disminucion de tamafio de particula del
combustible sélido y dispersion en la fase acuosa por
agitacion. Se utilizan generalmente uno o una mezcla
de dispersantes y un estabilizante. Los dispersantes
mas utilizados son surfactantes de tipo copolimero
con grupos hidroéfilicos como sulfonato, carboxilato y
polioxido de etileno o poliéxido de propileno en una
concentracién cercana a 1%. El contenido de s6lidos
puede ser de hasta 65% - 70%, valores mayores
pueden generar la sedimentacién de la suspension. El
estabilizante mas utilizado es la sal de sodio de
carboximetilcelulosa. Los dispersantes utilizados son:

¢ Hexametilendiamina con 4 colas de 10 PO y
55 EO.

¢ Copolimeros de bloque (Synperonic PE) con
55 unidades PO y dos colas de 4 — 147 EO

por cola.
*  Bencenosulfonatos organicos.
» Triton X-405

(p-tert-octylphenoxy-polyethoxyethanol).

¢ Polyisoprene sulphonic acid soda
(Dynaflow-K).

¢ Derivados del acido carboxilico (AC 1320).

* Condensados naftaleno formaldehido
sulfonato de sodio.

* Poliestiren sulfonato.

+  Acidos hiimicos.

* Dextrina.

* Hidroxietil celulosa.

¢ Hidroxipropilcelulosa.

¢ Copolimeros de tipo carboxilato.

* Sodium polyoxiethylene nonylphenyl ether
sulfate.

¢ Lignosulfonato de sodio.

El coque de petroleo es triturado para obtener
particulas con un tamafio menor a 3 mm. Luego, el
tamafio de particula es disminuido en un molino de
bolas hasta un tamafio promedio de aproximadamente
10 pm. La suspensién de coque en agua es preparada
con un 60 a 70% en peso de coque pulverizado. Se
agrega el dispersante en la fase acuosa. Luego el
coque pulverizado es agregado bajo agitacién con un
mezclador a 1000 rpm durante 10 minutos, formando
la suspension de particulas de coque en agua.

RESULTADOS Y ANALISIS
Tipo de surfactante y estabilizante

La viscosidad de las suspensiones de particulas de
coque en agua (SPCA) con una alta concentracion de
coque depende de la naturaleza del dispersante. El
dispersante es adsorbido en la superficie de la
particula de carb6én o coque, modificando las
propiedades de la misma. Varios tipos de
dispersantes, tales como condensados naftaleno
formaldehido sulfonato de sodio, poliestiren sulfonato
de sodio y surfactantes no ibnicos, asi como
lignosulfonatos han sido utilizados como dispersantes
de suspensiones de carbén y coque en agua [11].

El licor negro es ampliamente utilizado en Ia
formulacion de SPCA, este posee un alto contenido
de lignosulfonato de sodio el cual actia como un
dispersante, mientras que la celulosa y las fibras de
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hemicelulosas actuan como estabilizantes [12]. Los
lignosulfonatos de sodio modificados se han utilizado
para producir suspensiones de coque en agua [13].

Contenido de fase interna

Una suspensién de coque en agua con un
comportamiento reolégico adecuado debe poseer una
viscosidad aparente en el orden de los 1000 mPa. Se
ha observado que en una suspension de coque en agua
el contenido de solidos 6ptimo se encuentra entre 65
y 70%, ademads, que la viscosidad aparente alcanza su
valor minimo cuando la cadena de poliéxido de
etileno en surfactantes no iénicos es de 23 [9].

Los efectos de distribucion de tamafio de particula, la
composicion quimica y la estructura de poro de coque
de petroleo sobre la dispersibilidad de suspensiones
de particula de coque en agua fueron investigados por
[2]. Cuatro coques de petroleo fueron estudiados, y
ellos mostraron que la capacidad de dispersién es
completamente distintas entre si. La concentracion
s6lida a una viscosidad fija (p. ej. Viscosidad
aparente de 1000 mPa) de cuatro SPCA es diferente la
una de la otra, siendo el valor mas elevado de 70.9 %,
y el mas bajo del 62.1 %. La viscosidad aparente de
las cuatro SPCA aument6 en una relacion
directamente proporcional con la concentraciéon
solida. Los resultados muestran que el contenido de
humedad inherente, éarea especifica superficial, y
volumen de poro del coque son factores claves que
afectan el tamafio de particula de las SPCA. La
dispersabilidad fue mejorada con un aumento de la
distribucién de tamafio de particula y el factor de
empaquetamiento de las particulas y con la
disminucion del contenido de humedad inherente, el
area especifica y el volumen de poro.

En la Figura 2 se observa que la viscosidad aparente
aumenta con el incremento de la concentracién de
solidos en la mezcla para los cuatro SPCA. Esto se
debe a que con el aumento de la concentracién sélida,
el contenido de particulas sélido en el sistema de
mezcla aument6 y el contenido de agua libre o no
ligada que actia como lubricante disminuyo,
causando asi una friccién interparticula cada vez

mayor. Se muestra ademds la concentracion de
s6lidos a la viscosidad fija de 1000 mN/m.

1600
=== JA -_T:
1400 | —S— JB f
% (p II
|I III
- | I |
Q 1200 | |
: || |I
II
% 1000 [rereerrmmemrrree rl S
& |y
'.?, 800 - f%
S _ v
n | /
8 600 l.'l.l
@ | -
= ‘—‘;
400 | 1 1 1 |
57 60 63 66 69 72

Concentracion de solidos, %

Figura 2. Viscosidad aparente en funcion de la
concentracién de solidos para cuatro tipos de coque
en suspensiones de particulas de coque en agua [2].

Tamaiio de particulas

La distribucion del tamafio de particula es la
caracteristica fisica mas importante de los soélidos,
siendo asi, uno de los factores claves para preparar
una suspension con una alta concentracion de solidos.
El factor de empaquetamiento de las particulas esta
directamente relacionado con la distribucion del
tamafio de particula, mientras mas alto sea el factor
de empaquetamiento, mas alta serd concentracién
s6lida [10]. Por lo tanto, un tamafio de particula
conveniente, que permita al sistema alcanzar el
maximo del factor de empaquetamiento es deseado
para preparar suspensiones con alto contenido de
solidos [2]. En la figura 3 se muestra la distribucién
de tamafio de particula para cuatro dispersiones con
diferentes tipos de coque. El coque que presenta un
mayor contenido de fase interna para una viscosidad
de 1000 mPa/s es el JD, se observa que este es el que
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posee una distribucion de tamafio de gota mas amplia,
lo que permite, que las particulas mas pequefias se
dispongan en los espacios entre las particulas de
mayor tamafio, permitiendo que el contenido de fase
interna sea mayor y que pueda existir mayor fluidez
en el sistema.

En la figura 4 se observa la relacién entre el area
superficial especifica y el contenido de particulas para
suspensiones de coque en agua con una viscosidad de
1000 mPa/s. Existen dos motivos de por qué la
dispersabilidad puede ser mejorada con una
disminucién en el area superficial especifica. Uno de
ellos es que, la probabilidad de que las moléculas de
agua actien sobre la superficie del coque de petréleo
disminuye con la disminucion en el 4rea superficial
especifica, causando una reduccién en la capacidad
de adsorcion de particulas de agua por la particulas de
coque de petroleo y un aumento en la cantidad de
agua libre o no ligada entre particulas de coque de
petroleo. El otro es, que la probabilidad de que
aparezcan grupos hidréfilos sobre la superficie del
coque de petréleo disminuye con una disminucién en
el darea superficial especifica, causando un
mejoramiento en las caracteristicas hidr6fobas sobre
la superficie del coque de petréleo y una reduccién en
el contenido de agua ligada en SPCA [2].

lumen, %

ccion en vo

Fra

Tamaiio de particula, ym nologia

Figura 3. Distribucion de tamafo de particula para los
cuatro coques de petréleo. Los contenidos de fase
interna para una viscosidad de 1000 mPa/s son 62, 64,
67 y 71% para los coques JA, JC, JB y JD
respectivamente [2].
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Figura 4. Relacion entre el area superficial especifica
y la concentracién de s6lidos para suspensiones de
coque en agua con una viscosidad de 1000 mPa/s
Tipo de coque

La relacién oxigeno/carbono, el contenido de
humedad aparente y el contenido de ceniza del coque
de petréleo son factores importantes que influyen en
la obtencién de dispersiones de coque en agua. La
concentracién de  solidos es  inversamente
proporcional a la relacién oxigeno/carbono, la
humedad inherrente y el contenido de ceniza del
coque de petroleo, siendo el contenido de humedad el
factor que tiene una mayor influencia adversa. En la
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figura 5 se muestra que al aumentar el contenido de significativamente por su comportamiento reologico,
humedad disminuye la concentracién de particulas de el cual tiende generalmente a ser pseudo-plastico con
coque que se pueden dispersar a una viscosidad de una viscosidad a bajo cizallamiento lo
1000 mPa/s. suficientemente alta para evitar la sedimentacion y

una baja viscosidad a alto cizallamiento para su fécil

72 aplicacion [9].
g JD
"y En la figura 6 se muestra la relaciéon entre la
o viscosidad aparente y la cantidad de licor negro
E 6o L utilizado en suspensiones de particulas de coque en
"8 agua [14]. El licor negro, rico en lignosulfonatos de
@ B sodio tiene la funcién de dispersante de las particulas
L= de coque. Se observa que sin la adicién o con la
'~E adicion por debajo de un 0.6% en peso de licor negro,
G %6t todas las suspensiones presentan una baja fluidez y
E sus  viscosidades  aparentes son  elevadas.
“‘=" G Suspensiones con un contenido entre 65 y 70% de
8 fase interna y con una viscosidad de 1000 mPa/s
< pueden ser obtenidas con una dosificacién de 5% de
8 63 " licor negro.

1.2 15 18 2.1

Humedad, %

Figura 5. Relacion entre el contenido de humedad y la
concentracién de sélidos para suspensiones de coque
en agua con una viscosidad de 1000 mPa/s [2].
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aplicacién de las propiedades de las suspensiones de
particulas de coque en agua esta influenciada

Complejo Petrolero Cumana, (0293) 4307601 / 4300157 — Jpetroygas@pdvsa.com — Twitter: @JU_PetroyGas

24 Gobiemo Bolivariano | Ministerio del Poder Popular | Ministerio del Poder Popular

de Venezuela de Petroleo y Mineria para Educacién Universitaria, Ciencia y Tecnologia PuebloVictorioso



[UNIVERSITARIAS}
ETROLEO Y GAS

r\ ¥ povsa
/ ORNAD@

I%IMA’IA
3

A N 0 .
DONDE COMENZO LA REVOLUCION

Memorias de las 2das. Jornadas Universitarias de Petréleo y Gas 2015,
Cumand, Venezuela, del 29 de Septiembre al 03 de Octubre 2015

Figura 6. Relacion entre la viscosidad aparente de
suspensiones de coque en agua y la dosificacién de
licor negro para un contenido de coque de 65% y una
tasa de cizallamiento de 100 s [14].

Estudio de la mojabilidad de sistemas coque-agua

La figura 7 muestra los 4ngulos de contacto de
sistemas con distintas dosificaciones de licor negro en
una superficie de coque de petréleo. El coque de
petréleo presenta un angulo de contacto mayor a 90°
(113.3 °) con el agua pura, siendo evidente su caracter
hidr6fobo. Con el aumento en la dosificacion de licor
negro hasta de un 1 % en peso, el angulo de contacto
disminuye, y permanece constante. A bajas
dosificaciones de licor negro, el lignosulfonato de
sodio presente en el licor negro como un componente
dispersante, no afecta significativamente Ila
naturaleza hidréfoba de la superficie del coque de
petréleo, tanto el efecto de repulsién electrostatico
como el impedimento estérico producido por Ia
adsorcion del dispersante no fueron suficientes. Como
resultado, las particulas de coque mostraron una
tendencia de agregacion por la fuerza gravitacional, la
interaccion hidréfoba y las fuerzas de atraccion de
Van Der Waals. El aumento de la probabilidad de
contacto entre las particulas genera una alta
resistencia al movimiento, altos esfuerzos de cedencia
y valores elevados de viscosidad aparente.

120
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Dosificacion de licor negro, %

Figura 7. Relacion entre la dosificacion de licor negro
y el angulo de contacto entre el licor negro y la
superficie de coque [14].

La adicion excesiva de licor negro genera la
formacion de multiples capas sobre la superficie del
coque, causando un aumento en el impedimento
estérico del mismo. Un gran impedimento estérico
reduce el contenido de particulas de coque que se
pueden dispersar, ya que el licor negro es soluble en
el agua debido a la alta hidratacién y tiene la
capacidad de retener un numero considerable de
moléculas de agua sobre la capa del solvente,
haciendo que la distancia entre las particulas de coque
se hace mas pequefia con el aumento en la
dosificacion de licor negro. De esta forma, las
interacciones interparticula incrementan generando la
formacion de fléculos y una mayor resistencia al
movimiento [14].

CONCLUSIONES

Las suspensiones de particulas de coque en agua son
dispersiones que pueden ser utilizadas como
combustible en calderas de generaciéon de vapor en
plantas termoeléctricas y también en procesos de
gasificacion para transformar el coque de petréleo en
combustibles gaseosos. En la actualidad la
produccién de coque en Venezuela se encuentra en
aumento debido a que la cantidad de crudo pesado y
extrapesado que procesan las refinerias es mas alta,
por lo que la formulacién de este tipo de suspensiones
es una alternativa para disminuir la gran cantidad de
coque almacenado en refinerias y utilizarlo como
combustible de alto poder calorifico. Las
suspensiones de particulas de coque en agua pueden
ser obtenidas utilizando surfactantes del tipo
lignosulfonato de sodio o licor negro proveniente de
la industria papelera, lo que ademas permite la
utilizacién de otro subproducto sélido que representa
una carga ambiental como lo es el licor negro.
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