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ELABORACION DE COKE ACICULAR

INTRODUCCTION

Las unidades de coking se han considerado hasta ahora,

como un medio para transformar en productos mds rentables los fuel-

oils residuales, de poca demanda y cuya venta produce cada vez me—

‘nos beneficios.

En los procesos utilizados de fabricacién (Coking Flui

do y Coking retardado) el coke obtenido se cataloga como un subpro -

1" ducto y sus propiedades son una resultante de caracterlstlcas de

disefio ¥y condlclones operativas que tlenden a obtener el maximo ren

' dlmlanto en destilados.-

Tenemos, sin embargo eh la actualidad una corrlente de

opinién cada vez mds firme, en gue el.coke de petroleo debe ser com

siderado, nb como el dltimo de los productos residuales obtenidos

en 1és prqéésos de refinacidn, sino gue es posible ver aumentada

su rentabilidad haciendo un uso mds recienal de su uso actual y pro

moviendo a la diversificacidén de su consumo.
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Tafay que HE diffeyendis qe¢ ortyos éu’bpi‘ﬁ'd‘ﬁ'c’-’- -

-f" " tos del petroleo es muy poco lo que se ha publlcado sobre los pro-

gresos logrados en el con001m1ento del coke, &dlama! 1a atencidn el

analizar de dos publicaciones distantes en ‘veintitrés afios (1944/

1967) que ambas comenten en su introduccidén lo poco que se conoce

al respecto y al dificil que es obtener informacidén sobre el mismo.

US0S DEL {CKE DE PETROLEQ

El coke obtenido a partir de petréleo se consume prin-

cipalmente en la fabricacién de electrodos para la produccién de

aluminio, y como combustible.Se lo utiliza ademds en la elaboracién
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de carburos,-éoke metalvirgico, grafito artificial, ete.. En la ta-
bla 1 se han ordenado esos consumos:segun se lo utilice directa-
mehte o calcinado. .

Ia calcinacién es un proceso obligado cuando se lo
destina a la fabricacién de electrodos. En esencia es un tratamien-
to a alta temperafura que aumenta la relacién Carbono/Hidrégeno des
de 20 hasta 1.000 6 mds. A medida que se eleva la temperatura, dis-
minuye el contenide de voldtiles, y para muchas finalidades, se cog'
sidera que la devolatilizacién y la deshidrogenacién se completan

" alrededor de los 1.500 °C, dando lugar a un carbon amo;?o, de alta

. pureza, adecuado para distintas indusirias de electroprocesamiento.
cuando se aumenta la temperatura de 2.000 a_2800°0 se produce un cre
cimiento definido de cristales, tal como se puede aprecilar en los
eépectfos de difraccién con rayos X, obteniéndose lo gque se denomi-
na grafito cololdal..Este proceso de ca1c1na016n permite obtener ma-
teriales con caracteristicas especiales: Se maguina con facilidad,

‘tienen una eievada conductividad térmica y eléctrica, resisten shocks
térmicos y‘soﬁ guimicamente inertes y resistentes a la corrosidn.

De acuerdo a estadisticas del afio 1966, el consumo de

e m e mew - A e B e ey w - » - B e R e it AL S

coke de petrdéleo en el ‘mando,” excluldos 1Tos paises socialistas se
. dlstrlbuyo de la 51gu1ente manera: '
' Fabricacidn de aluminio 46 %
Combustible - ' 31 %
Carburos, aleaciones ¢
ferrosas y coke de fuﬁdicién 14 %

Productos de Carbon y Grafito 9 %

FABRICACION DE ALUMINIO: Se observa gque el mayor porcentaje se usa

en la fabricacidén por reduccién electrolitica del aluminio en for-

ma de dnodos y cdtodos. EL consumo de carbon en el cdtodo es muy

bajo , dura alrededor de 1.000 dias, sin enbargo los dnodos: consu—



men de 0.40 a 0.45 Kg. de carbén por Kg. de aluminio metdlico obte-
nide, 1o gque representa un itgm muy importante por su costo, en la
fabricacidén de aluminio. Es por ello que se exige. ademds de su ba-
ja resistividad eléctrica, una elevada tendencia a resistir la com-
presidn y una elevada resistencia a 1a venetracidn y erosién poss
los constituyentes fundidos del bafio. En la tabla 2 se dan las_ca-
racteristicas de 1la produccién estimada de aluminio hasta 1974, y
los correspondientes consumos de coke. '
TABLA 2
. Produccién estimada de aluminio mundigl {excepto pises SOCial_istas)'

y sus necesidades de coke.

Afio S Producecidén de aluminio : Necesidades de coke
en toneladas : : virgen, ton.
1969 . 8.000.000  4.800,000
1970 - 9.000.000 5.400.000
1971 ' 10.000.000 | . 6.000.000
1972 11.000.000 ' 6.600.000
"'_""'"'"'T'i'é"ﬁ'"“""'*'m““'m"":'"*"'l"é“. GO BOG™T T T T T T T ETSGG 1060 T T
@ 1974 12.000.000 h 7.200.000

En nuestro pais esta prevista la produccién de 140.000 Ton. de alu-

minio lo gue requerird alrededor de ¥$4.000 Ton. de coke virgen.

.COMBUSTIBLE: Se considera que la cantidad utilizada como combustible
31% del total es demasiado alta. C. Scott, especialistza de Collier
Carbon, Jjuzga que se‘debe en parte a gue mucho del coke obtenido es
de baja calidad. y en parte a que los cokes de buena calidzd se en-
(yentren muy alejados de los centros de consumo mds retributivos.

——

"Quizds este vorcentaje se justifigue en los paises pobres en carbdn



siendo el caso de Japon, que' debiendo recurrir a 1a importaéién.péra
atender & sus nece51dades de combustibles sélidos, ha destinado en

el afio 1965 a la produccidén de gas de agua el 31 % del consumo total
de coke de petrédleo(1.000.000 de toneladas), del cual importa el 92%
especialmente de U.S.A., U.R.S.5. ¥ China { Ver tabla 3). Ello debe
ser, sin lugar a dudas, una consecuencia del precio comparado a otros
carboﬁes, como antracita y hulla.

TABLA 3

Consumo de Coke de petroleo en Japdén

Afio 1965
. ' Toneladaq ' ) %
Producido en el pais _ 82.490 7,8
Importado | | 974.981 . 92,2
1057.471 . . 100,0
Consumido como combustible 327.000 31,0

- En U.S.A., pais rico en Carbdén y que en la actualidad tiene una ca-

paciadad de produccidén de 29.300 Ton/dia de coke de petréleo, se uti

producido.

Bn realidad este valor representa el 43 % del consumo
internd de coke de petrdéleo en ese pais, dada que ese afio exportd
cerca del 41 % de su produccidn (Ver tabla 4).

La Great Lakes Carbon vrepara anualmente mis de 10 mi-
Llones de toneladas del denominado coke P-C, utilizado en 1os altos

hornos y que contiene del 5§ al 15 % de coke de vetréleo.-En U.S.A.

este mercado representa unas 3.000 Ton/dia de coke de petroleo.

Otros consumos importantes como combustible son los de

B e R D i e el i e e T et B T e T el B ol Ml b A St i

- 1iz6 como combustible en el afio 1968, alrededor del 25 % del total
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ta industria del'cemento, v en generadores de vapor, esnecialmente

en las zonas de influencia de las grandes refinerias de petrdleo.

TABLA 4 .
U.SQA-“- Ar‘iog.[.gbtj
Tonsdia
Total producido ' . 24,950
Destinado al consumo interno 14.700
Destinado a la exportacidn 10.250

Utilizado como combustible en el pais . 6.300

La dreat Lakes Carbon prepara anualmente una gran
cantidad‘de_este nroducto, en nuestro pails el'congum@ de coke de
petroleo es alrededor del 60% del totél para éer utilizado como com-
pustible, siendo las industrias de la cal y el cemento las que ab-
sérben.Las mayores cantidades (174.000 Ton estimadas nara'1969)

Fato es consecuencia de la accidn ejercida por Y. C. B & partir de
1963, cuando Los grandes stocks acumulados hacian imperiosa la ne-
cesidadde céLocarLos en el mercudo consumidor delypais., EL cambio a .

otrs tipo de combustible impondria ia necesidad de adecuar previa-

merlte €808 hornos.

Nos encontramos asl comparanao ta situacion ¢on OTros
paises con lo siguiente: 1°) Un consumo exesivamente alto, especial

mente en industrias donde nodria ser reemplazado por otro tipo de

combustible y 2°) El coke utilizado estd por.su calidad, entre los
mejoresﬂdel mundo. ; '

' Esto que mnarece wn des-ilfarro, obedece a una situacidn
real cuyo andlisis debe hzcerse a la 1luz de otros factores técnicos
v/0 econdémicos vinculados con egns industrias.

' gabe asrezar gue una fuente imnortante de retrdleo e

baio contenido en azufre y en consecuencia anpto nara elsborir coke
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que por razones politicas no permlten el ingreso 4 gcomnﬁniéﬁxf
ternzcicnales en el mercado del carbon, esto puede
interés de las empresas que déminan el mercado” mundi & na—
rz abastecerse en nuestro pais o bien pra la instalacidén de fdbri-

cas locales parma su calecinacidn.

FABRICACTOAN DW CARBUROS : De los carburos obtenidos a bartir del co-

ke de petrdleo, el de calcio es ‘el de mayor importancia, siguiendole

enn orden el de silicio o carborundum, utilizado como medio de opuli-

1»" mento, para afilacidn, como revestimiento de hornos, etec.

CRAFITO SINIRITICO : La mayor parte del grafito sintético es consu-

rido como electrodos, para los procesos electrotérmicos en los hor-
nos eléetricos. Tambien son utilizados en la'industria quimica vesa-
da. Los dnodos de grafito son indispensables para la fabricar hidré=i
do de sodio,'hidréxido de potasio, cloro y vnara refinar magnesio y
titanic. Entre otras aplicaciones se pueden mencionar ias de modere.—
dor en reactores nucleares, elementos‘eléctripos, materiales para

cojinetes, empagues, sellos, etc.
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. . ' ESPECIFICACIONES DEL COKE DR PETROLEQ

Tn la tabla 5 se dan las especificaciones de calidad
qué se exigsen en los distintos usos del coke. Las mismas puedes ser
ordenadas en tres items fundamentales:

1- Contenido de voldtiles
2- Contenido de contaminaﬁtes

3- Provied.des térmicas y eléctricas.

Tos dos vrimeros rigen rara casl todos los usos y 10S

valores madximos admitidos derenden fundamentalmente de las'caracte-

L
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ESPECIFICACIONES, PARA EL COXE CE PETAOLEQ SEGUX SU  USO
COKE COKE | COKE | COXE CaKE PARA F EBYE PARA ARALISIS TIPIC
. | 5 ALULANIO ELECTRAODOS EN
HMZTALURY PARA adnd PARA CAR-| PARA FUNA - Y = -
GICO SWOS‘ ‘BUROS DICION VIAGEN |[CALCHIADD VIRGEN [CALCHHADC D.L.#. L.da
\atorias Volatiles  tienpeso | 4,5-8 5,0 ° | 1o-15 12 10 - 42 . 8 - (1,0 9,2
L . s oty _ T A Y _
Teniias c,um peso 0,715 0 r.ems 1.04' 0,2 -1,0 0,256-0,13 8,25 0,33 J 0,35 max. | 0,40 maxr. 0,23 n,z
fzulr2 s en poso  |6,5 amenos| 100 | 0,5-1,0 i5 1,5 (5 15 max. | 1,5 maz. | 043 0,8
Bioibed ] °,en peso ] 0,01
- — e . - -
Higmro c.en peso : 0.0} 8,
iilice °%en peso | 0,02 mix. | 0,02 max. | 0,04 mix. | 0,03 max. 10,013 o,
et 5.7.0 | (50200 max,|200.260 max.| §50 max. | (50 max.] 28 k
SNECEY p. p.m. ‘ : 150-200 mix. [200-260 max.| 450 max. | (50 maz. 17 5:
C.iia ®,Cn peso 8.
Bumedad , %enpasy } 1, 0.8 0
Resistividad S /pulgs . ; 0,04 max. 0,038 max.
. ¥
Densidad real grs/cm3 3 2,06 -2,03 2,06 - 2,11 1,
Deasidad aparente exs /om3 { 0,8 0,94. 0,97
' Tamafio de particutas S¢ mayor de £ i 40 a0
. Taiuafo de particulas % menor de 4" - fr2%-19 w0 | 100
a0 Lo pIRILES s et R mesh___. ]
Coef. de exparsidn térmica §/:C ; Sx 1977 maz.
l -
- 1
FFailje fo dorzecibn praceedings AP1- 1059 G;.:agae !.\'.'eb;egsgﬁ.l cc:im Jorbgn Cheinical Corporaiion - 1969 l'.‘a*GS_:wLm;:
8 © RS O e - iaa #"'-P'i'"":?«'" bt i SRR A N W-*W-?W bad
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risticas de la industria que lo emplee. Tal es el cas: de la . indus-
tria del aluminio que especifica limites en el contenido de silice,
vanadio y niquel, o el de la fabricacion de carburos cue lo hce Tres-
pecto al fésforo. e

| Para el coke utilizado en la fabricacidn de electodos
se agrecgan ademds las exigencias relacionzdas con sus propiedades
térmicas y eléctricas, dadas vor el coeficiente de expansidén térmi-
ca y la resistividad. |

Fn las dos Gltimas columnas se dan como referencia los
andlisis tipicos de los cokes que s¢€ producen en las destileries
de Lujén'de Cuyo y La Plata.

. : Satisfacer todos estos requerlmjontoq exige conocer de
que manera y en aue'medida-sé pueden modificar esas caracteristicas
durante el proceso de elaborac: on.

E1 contenido de voldtiles depende fundamentalmente de
1la temperatura que se alcanza en la operacién de coking, y en menor
grado del tiempo y caudal.ide vaporizado; de la presidn de trabejo,

y de otras variables de menor significacidn.
Rl grafico N°1l muestra la relacidén existente entre el
ontenldo de volutlles y la temperatura. Se observa una pendiente
de esta temperatura la curva se hace asintdética.

Los contaminantes estan relacionados con la naturaleza
del petrdleo crud6 del cual se obtienenla carga, y tambien con los
rocesos & que €s SOmetido el mismo durante las etapas previas de
elaboracidn.Asi por ejemplo, los compuestos de azufre pue:den ser e-

liminados en 1o0s procesoslde cfacking o hidrotratamiento. Normal-
mente las cargas de las unidades de co king estan constituidas nor
los productos residuales de las unidades de destilacién atmosférica
o al V&PLO que no son sometidos a tratamientos previos, DOT lo que

211nlos mMismos se concentra el contenido de azufre y contamlnanues

A gL R R A Rt g mugh reTT AL W AR FATA R T L S E UL R

_nronunc1ada en el rango de 450 a 52000, mientras gue por encima de
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metdlicos que posteriormente se acumularan en el coke.

En el gréfico N° 2 se representa una correlacién em-

pirica dada por Nelson, que permite estimar el contenido de azufre

del coke a partir del existente en el crudo. Para crudos de Comodo-

-

ro Rivadavia se puede tomar un valor de 1,3 a 1,5.

en las especificaciones para electrodos, estan relacionadas con las -

Las propiedades térmicas y eléctricas que se mencionan

caracteristicas estructurales del coke utilizado. Se ha encontrado

que los cokes mds adecuados para fabricar electrodos de grafito, mu

estran una alineacidén de sus particulaes, dando a la masa un aspecto

estriado. Son tambien de una porosidad muy inferior a la de un coke

comin , y el espectro de difraccion obtenido con rayos X muestra

uha orientacién definida de sus cristales, cosa gue no es observada

en el coke comin. Esta alineacidn preferencial de las particulas y

su menor porosidad puede ser valorada por medidas fisicas, como la

conductividad eléctrica y el coeficiente de espansidén térmica.

COKE ACICULAR

Podemos entonces definir dos tipos de coke, un coke co-

min obtenido a partir de cargas y procedimientos convencionales y

otra de caracteristicas particulares y especialmente adecuado para

T T CATY ST TYod0 s THE AT deTaTtaealigaq T T T T v

Las distintas caracteristicas externas de estos dos ti-

pos de cke, permite diferenciarlos a simple vista, y de acuerdo a

ello reciben las siguientes denominaciones:

1- Coke Esponja

Se denomina asi al coke convencional obtenido con cargas de crudos

reducidos o asfaltos.

Este coke se caracteriza por su elevada porosidad, gue la da un as-

pe ek
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0 esponjoso y por su color gris oscuro.
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e .o RkADES. oL ckeo. Estos $dlidos se.dispersan.en. el reste.de-la . masa.. .

~durante el periodo ¢ritico, es decir, durante el estado de alta vis-

2- Coke Acicular: Presenta poros de forma mds alargada‘que esférica.

Es menos poroso. Tiene una apariencia estriada y su color es gris.
molido a tamafio fino tiene un color grisdceo con brillo metadlico ¥y

estructura acicular. ‘ B

ELABORACION DE COKE ACICULAR: PATENTES

La elaboracidén de coke acicular ha dado lugar a dos pa-
tentes, la de P.L. Shea, de la Greati Lakes Cafbon, y la de Hackley,

de Continental Oil.
Describiremos a continuacidén la primera de ellas que

data del 25 de Diciembre de 1956.

v

El autor basa su invento en dos condiciones fundamen—

tales y no excluyentes que son

1- Preparacidén de la carga o pretratamiento, donde por diversas téc-

nicas se eliminan aquellos compuestos indeseables gque forman el coke
a baja temperatura, y por razones que dice desconocer, inferfieren
en la orientacidn de los cristales. Menciona como compuestos inde-
seables aquellos constituyentes gue, como los asfaltenes polimeri-

zan con facilidad, formando particulas sdélidas durante las primeras

cosidad, previo a la solidificacidn.

2- Condiciones onerativas adecuadas que permitan mantener un gradien

te térmico minimo a través de toda la masa, y condiciones de homoge-

neided térmica gque eviten la presencia de puntos localizados de so-

.brecalentamiento que den lugar a la formacidén prematura de coke.

Para unidades de Coking Retardado aconseja operar con
elevada velocidzd de flujo & través del alambique, de manera de pro-
vocar turbulencia y en consecuencia, consegzuir las condiciones de

homogeneided térmica. -
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Indica en forma detallada las distintas tecnicas de pre;
tratamiento de la carga, tales como extraccidén con solvented selecti-
vos, precipitacidén de compuestos asfdlticos ﬁor medio de hidrocarbu-
ros parafinicos de bajo punto de ebullicién, fratamientos térmicos
mediante calentamientode 350 a 500°C para precipitar aquellos com-
puestos que luego separa por filtracidn, cracking catalitico de los
liQuidos remanentes, etc. Todos estos procedimientos tienden a lograr
1a eliminacidén de los asfaltenes y a conseguir cargas lo méds aromé-

ticas posible.

. FABRICACION DEL COKE ACICULAR

-

< Ensayando una explicacidn sobre 155 diferentes caracte-
risticas estructurales del coke obtenido a partir de cargas muy aro-
_matlcas, se puede decir que estas tienden a formar estructuras de
un numero maximo de anillos condensados de seis atomos de carbono,
que aparentemente permanecen en estado plédstico durante un periodo
prplongado, permitiendo gue 1los cristales gue se van formando se o-
rinten én direccidén al flujo de los gases, durante el proceso gue se
desarrolla en la cdmara de coke.
La presencia de ‘compuestos del tipo de los asfaltenes
® T e precipiten formapdo s61idos a temperaturas muy bajas, modifica-

ria este proceso de orientacidén, de la misma manera que ciertas im-

purezas intervienen en la cristalizacidn de algunasmsustancias.

,n?IAEEES OPTATIVADS : ‘

Si bien la patente analizada anteriomente data de 1956,
reclen én el presente afio se estam concluyendo dos unidades especial
mente Jisefiadas para la obtencidn de coke acicular en operaciones de
batch.

Se trata de la Refineria de Socal, en Los Angeles y la

de Sin-lair en Fouston. de cuyas cavracteristicas son conocidos muy
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pocos datos por ser éste uno de los procesos de refinacién més secre-
tos de la actualidad. La unica referencia bibliogréfica conocida por
nosotros es la pﬁblicaéa en "0il and Gas Journal" del 17 de Marzo de
1969, donde se mencionan las cargas mds convenjentes y se suministran
detalles de pperaciones llevadas a cabo en Planta Piloto.
~ Un reguisito qﬁe hace mencidn el articulo, es qué su

contenido en azufre sea menor del 1,5 % . Se destaca sin embargo gue
no exiéte una relacidn definida entre el contenido de azufre y la ca-
1lidad delcoke, ya que esta depende mas bien de la forma en gue ese

" contaminante se encuentre presente. A altas témperaturas se produce

. la descomposicidn de los compuestos hidrocarburos-azufre, que en al-

| gunos casos puede llegar a fracturar la pieza durante su grafitizas’

cion. |

Es decir, lo que interesa conocer es la estabilidad o
inestabilidad del compuesto sulfurado. Se menciona como elemento de
medida de esta caracteristica, el denominado "Puffing Test", que se
define como ia expansioén irreversible de volumen que se produce du-—
rante la grafitizacién.

En las tablas N°6 aN®5 se relacionan la calidad de pro-
ducto obtenido, medida por €l 2.T0:E. (éoeficiente de expansién tér-
TR TR GH T YT SU renalmléhtb‘éh TUNGioh™ &L TipE aE” ca?ga yodeTlras vaAria~ T
. ‘bles operativas (O:LJ. and Gas Journal, 17-3-69) En la tabla N°Q ex-
traida de Chemistry and lndustry, 9-7-67, se muestra el efecto de
esas variables sobre la calidad y el rendimiento del coke. Sinteti-
zando se puede llegar a las siguientes concluéiones:

1—- E1L C.T.E. disminuye con la afomaticidad de la carga.

‘2. Pare crudos reducidos o astaltos, un aumento de temﬁeratura dis~
minuye levemente el valor del C.T.E. Por el contrario, para carga
aromatioé lo aumenta. En ambos casos aumentan los rendimientos en
coke,

3~ La elevacidén de presién no modifica el C¢.T.E., pero aumenta siem-
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.con otras,

-los grafitos"
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pre el rendimiento en coke.
4— La relacidn de reciclo aumenta el valor del C.T.E. para cargas
aromdticas, y no-lo modifica para cargas de crudo reducido. En am-

bos casos aumenta el rendimiento en coke. .

-

EXPERIENCIAS REALIZADAS EN DESTTILERIA LA PLATA

En la Destileria La Plata se han realizado dos experien
cias pfocesando gas 01l pesado y decantado de la unidad de cracking
catalitico, con un contenido de 1,0g % de carbon residual Conradson
y 1,5 g% de azufre.

Las condiciones operatlvas ¥ rendlmlentos se muestran
en la tapla 10. Si bien no fue p081ble medir la calldad del coke ob-

tenido, valorando aguellas caracteristicas que lo definen como mate-

ria prima apta para elaborar grafito, (por ejemplo el coeficiente de
expansidén térmica) el resultado de un ensayo de difraccidn con ra-

yos X practicado en el laboratorio de Florencio Varela indica lo si-
gqlente. ."Los difractometros sefialan la presenciade cristales

bidimensionales, de espesor insignificante, acumalados en grupos pa-—

‘ralellos, y cuyas capas alyacentes no tienen orientacidén fija unas

excento gue son mutuamente paralelas, caracteristica de,

Expertos que han observado el aspecto estriado y la co-
loracidén grisdcea de estas muestras,'permite asegurar gue el coke
obtenido es de las caracteristicas del denominado "coque acicular"®

En ambas operaciones se tratéd de operar a temperaturas

.elevadas, condicidén que a juicio de los articulos nombradas, dismi-

nuye la calidad del coke obtenido en lo que hace al C.T.E.
Combiene mencionar gue como consecuencia de esta eleva-
da temperatura y del exesivo tiempo de estadia en las cdmaras (5 dias)

se obtuve un coke muy dure, dificultando la operacidn de corte gue
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se extendid por 48 horas.

CONCLUSIONES

Es evidente que se trata de primeras experiencias, qgue
sera necesario ampliarlas, programando con nuevos elementos de jui-
cio que se posean el cambio de variables operativas, a fin de obte-
ner resultados més favorables.

No obstante, las experiencias realizadas permiten con-
cluir que serd posible la obtencidn de coke acicular, di%poniendo de
cargas adecuadas, tal como podria ser una mezcla del extracto que
se obtendrd en la refinacidn de aceites lubricantes con furfural y
el gas oilpesado y decantado del cracking catalitico,

' En base a ello, en las figuras 1,2, & 3 se muestran dia
gramas.integrados de procesamiento en la Destiieria LaAPlata, tendien
tés fundamentalmente a mostrar las diferentes posibilidades que pre-
senta la unidad de coke, incluyendo la obtencidén de coke acicular a.
partir de las cargas aromdticas mencionadas anteriormente. En este
caso se ha iﬁcluido‘en la carga disponible el extracto aromdtico que

ge producird una vez que esten operando las nuevas unidades de lu-—

-~ bricantes. Los rendimientos se basan en los datos aportados por la

L el -abibl—aiofgwrlaf:{a-uyﬁ- menci-o.naﬁ& SPA A e e v e e b vk ¢-1:------‘~.-.u A RAR g R e s 1 SR Brh s % oaw

Ectas distintas posibilidades ratifican el importante
rol que juegan en las refinerias de petrdéleo, las unidades de coking
como un medio de absorber los diferentes productos residuales, trans-
formdndolos en otros de mayor rentabilidad, éomofen el caso del

"coke acicular”.



PERESCR Gl e

'
S L

_’i‘l‘.‘l_‘ﬂ-ﬂll.!.. : CARGA Y REUDIMIEHTO PARA UHA
' g ié DPZRACIsH Y COXL: ACICULAR V7
' 1o
- 0,260 m3/d. -4 L9 = ) PROCESAND .y ; e
. ke, - N g R _ LUBRICANTES ° G5 ANDD EXTRACTO Y BEC. OIL
5 . ;l: -~ . .
«t ul
I ~ = Wil
I i
E i ‘ .
v
' o EXTRACTO 631 mB |l Gas GIL PES. ¥ DEG. OIL 575 m3/d
T 1
e B -
) .ot »
e = 4 |
o ] . i
G ; - g : ‘ |
’ ] € : SIERE PR S A (:§ s - (3/C4 205 -Tn/d. '
o ;. 1 T bossseramgeay HAFTA 1.106 ~"m3/d. %
& :
= : €3 g = GAS 0fL 1.270 m3./d. 1
g »
i S 1. 13/4. GAS OIL 210 m3/d,
G500 m3/ ‘ ; i, it
i — .
: il
i oy == 225.000 T
iy 205 w3/ ui GAS RESIDUAL 25.00 111-3“1
- = m=z=r3 03/04 64 Ta/ds
3 :
. ’ © |lromraommmmm [JAFTA _ v 300 mi’d,
: =z GOKE 300 Tn/d.
; 5
1.000 m3/d. ¢
g kA e T, T |, e ez ey ASFALTG BASE 1.000 m3/d.
I__ 2,000 m3/g. :
wm_mlvﬂmqﬂwmzm‘ﬁmmﬂ FUEL OIL 9.000 m3/d.
_ DEPRLESOR
i £.830 m3/d.-
JDEPRESOR 1.580 miy/d. m""‘“ﬁ




ety L e, Tt S . — e ——— = — -t i i i, - bl ——
) 5 4 s
. !
.
ECASEIrTE L ST G SRS ER T o IS st DT T TR S S T I I e AT TR T
) -

RLL

N

eV e b RN e, | i Deiiiata i sl e e S IR

COKE

comMun

CARGA Y RENCIMIENTGS PARA 'UNA OPERACION DE

PROGESANDO FUEL O1L .
1 5

CNACKING .

CATALITICO

GAS HESIbUAL
c3/C8

167.097

(.955

m3/e.
255,57Tn/4.

m3/d.

b > HAFTA
\}.EGU y  DIESEL OIlL 2.212 m3/d.
{e 1 GAS O1L PES. DEC. Q1L £.002 m3/d.
H
GAS OIL §{ -
= 3.600 ¢
= CRUco RED. = . :
g — =k 3 o 2 A i ' I
g. {0.GC0 €.0040 = 1 GAS 0IL - &
: e s |
G 2.600 ‘
Ck ; '
’ 4
§ : p—
! - .
’i w 3 GAS RESIDUAL §85.000 m3/d.
= s S5 i e x v 3 £3/C4 fed Tn/d,
! n . C‘ ]
; 4.0:0 t c ey BAFTA 820 m2/d.
! ; B -
3 remvmeeewzey GOKE egt  Tan/d.
i
(.000 f ' : -
s IEm 3o wrmrermzma ASFLLTU ofSE {.C00 m3/¢.
2.000 ¢ o
s sl mczsrrmTmTseTa FUEL Ol 3.248° m3/d.
AS : ,
““-‘-"—"l"""—'fd DETRESOR f.860 m3/d.
T T TR T TS R I INTT IS N TTUIITIN BT TR I AT S _r:-;az' T T TTITATIATE S TR N IS R L M i T e UL ST R T T e 2 2 I T R TS S T RIS S

kR



. 3
l T TTEmAI SATEL RPN NI - SRR PR e i A SEETaT . S e TR .‘»i—.‘.s. 3 P ELAIET T T 22 et 2 T SR AT LD TR
| . :
]
Ty e g :
GARSA Y ENNEASNTO3 pPALY UHA GPARACION % BOKe  SGANUH
¥ =

(SRS

x NRUNO RED.

GAS OIL
o g
3.

PHOCESANDO ASE A

——ge o

000

i
b

Moy 4 N A

-f‘o& 5 &
CiTAGHING

e

LYY

T

-

TO

iCo

TR SmmmmT
-~ " |
<X

160 P e e
<L
O pmem—————ry

|
|

|9

*

GAS RESINUAL 124.129
~3704 . 253
HAF IA R 2
DIESEL OIL 1.643
~AS OIL PR3, DEC.OIL ' 145

m3/d.
vold,
wdid.
.n3id,
m3/d.

2
] R e~ 3 :
. g ?G.UUU 65.000 - ; CAS OIL
t 1,160
i }
: 1 o e
. |

: _: z.':_".] B
E ! w m=c= GAS RESIDUAL 195.000 m3/d.
H ..._h_"...--_-_....__._...,;__z;’_,":_l é e T ca/04 ) 165 7n/d.
g 2.500 '} ©  Lrememesca GAFFA 120 w3/d.

- 3 e COXE : gt Tw/d.
E k i L.__+_J‘ \
: } ' .
d 4009 | 500 ! ‘
5 (e AT mererppny==y ASFALTO GASE s , 500 mi/ds
[ i .
s % |
e e ey e = S ——— R 11 5.560 wm3/d.

{ P
o e IDZOSAR 1560 m3d,
R Y LT, TR A R TR Y L TN TR AT 7T CTPC L S

H

e

- em



E D E P E T R O L K O

L B R A 5 I L .

v gt g de drh W W cbmpE e b TP I L f Rl R b anA b AR N At ew

@ o ”

AR 1T WP SR Nt & e i Ry A RPm A S SRS e RN R s B e b & R

R A N ST R N A

e

-t



~23-

COKE DE PETROLEO EN BRASIL Q/@PJ— DE’& .
. fa

P
o BXBUOTECA w
. — 3
Histéricamente, la industria de la refinaci@y en EE, 4/
. )

ha sido atormentada por el problema de exceso de residuos YSados co

INTRODUCCTION:

mo aceite combustible, el cﬁal se ha tornado en un subproducto de
bajo valor.

Con la demanda de nafta y destilados medios aumentando
rdpidamente, y el bajo precio para el residuo, se hizo necesario la
investigacidn de nuevos procesos gue permiten la disminucién de esos
" residuos con la consiguiente ganancia en destilados mds nobles.

: ~ Aungue ha sido uno de los primeros procesos en aparecer
con tal finalidad, el coking retardado (delayed coking) tiene proba-
do ser hoy todavia uno de los mds utilizédos, debido a la flexibili-
déd en el manejo de diferentes cargas. |

.Este'proceso suministra ademds de coke, gas combustible,
GLP, nafta y gas oil, promoviendo'también una ciefta dessulfurisa-~
cidn de_desfilados livianos y medios, concentrando el azuire en el
coke. EL coke obténido, por lo tanto cuya unica aplicacidén era como
combustrible, tenia su utilizacidn limitada por la alta concentra-

NAtE RMan T Ve e b RN ARY A saite P P LS b aem ol W Losse 4 B s g R RS RS A W WA e At Ui B e 0P Rl B A 4 MR S Rl tHE B SR e bk o e

cidn de azufre. i
f“" Hoy dia, sin embargo, esa situacién se ha modificado
radicalmente, debido a las ‘numerosas aplicaciones encontradas para

ecse coke. tornando el proceso mds atractivo econdmicamente.

.

El vproceso de coking retardado. su operacidn y desen-
volviriento estan extensivamente tratados en la literatura, nos li-
mitaremss vor lo tanto a una breve descripecidn del vroceso relacio-
nado con el fipo de operacién v los diferentes tipos de carga.-

La figura 1 muestra un esquema simnlificado .Jdel pro-

o de coking retardado. La carga alimenta directamente el fondo

e

1

‘de la tfraccionadora donde los materiales mds livianos que el gas-

-
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poil son separados.

it e b

El producto reducido, combinado con el reciclo y bom-

beado del fondo de la fraccionadora nara ita seccién de radiacidn del

horno, encaminandose posteriormente para uno de los tambores de co-

king. Bajo determinadas condiciones de tiempo y temperatura el co-

ke es formado y acumulado en el "vaso" y los vapores resultantes de

la reaccidn son enviados nuevamente a la fraccionadora para la se-

paracién de gas, natta y gas oil.

La carga de esta unidzd esta constituida normalmente

por residuos de vacio, de aceite de esquisto, de aceite decantado,

siduos de craking termico.

. obtenido en el ckaking catalitico de Gas-0Oils (FCC) y ademds de re-

Tas condiciones de operacidn en el crakin retardado,

tzles como temperatura, presidén y razdén de reciclo varian dentro

de unos margenes relativemente estrechos. La temperastura de salida

del horno varia entre Y0U-960°F mientras gue. la presiodn en los tam-

bores de coke varia entre 15 y 90 psig. . La seleccidn de las condi-

ciones de operacidén intluira en el rendimiento de cada producto ob-

tenido. .

La operacion de lz unidad es ciclica cuando es relaclo

At g e P W s R R W 4 (SR AL R A ] hbﬂm-t.n‘u—na-‘-

‘nadzs 2 los tamoores de

AL W ) R el e el P P Syl B SAA T A AR B B B b A . L I T O SRR R

Soke . “PaTa €80 €5 necesaria por 1o menos la

ff!l utilizacidn de dos tambores, pues cuando uno esta en operacidn Teci

biendo carga de la seccidn de radiacidén del horno, el otro esta sien

do preparado vara la remocidn de coke.

«

Varios son entonces los procesos utilizados para la re-

mocidér del coke de los
Ado mayor eficiencia en
drdulico, donde agua a
al mismo tiemno en gue
coke es vosteriormente

eos.

tambores. Entre ellos el que tiene permiti-
la remociédn es.el llamado "decokeamiento hi-
alta presidn es inyectada en la capa de coke
un asta verforadora venetra en el lecho. Tl

separzdo del agua por procedinientos mecani -

rarr oo
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La calidad del coke obtenido es por lo tanto dependien
te de la naturaleza de lz carga. ademds de otras variables de la o~
peracidén. Existen diversas teorias que permiten explicar el mecanig
mo de formacidn del coke. Se sabe entre tanto que cargas parafimicas
generalmente producen un coke bastante poroso éue'mal se presta a
la grafitizacién, mientras que las cargas aroméficas producen un co-.
ke de alta calidad para lé produccidén de electrodos de grafito
El rendimiento en coke esta relacionado con el residuo
de carbono Conradson y es apréximadamente 1,75 veces el residuo de
carbono Conradson de la alimentacidén cuando procesando una carga pa
. rafinica y produciendo un gas oil de punto final 950°F., Cuando se
procesan cargas naftenicas el rendimiento de coke para un gas. oil

de iguai punto final y. ligeramente mds alto.

CARACTERISTICAS Y UTILIZACION DEL COKE

El coke de petréleo tal como es producido en uma uni-
dad de coking retardado es denominado coke verde. Cuando es sacado
de los tambores se presenta como un sélido negro, htmedo y con grg
nulometria qﬁe Qaria desde polvo fino hasta pedazos de 30 cm. con-
teniendo cerca de 80% de carbono fijo, 10% de'materias voldatiles y
10% de agua. ' |
'~w*-"?-w**w*w-~~wn-meHrc®ke~w%Pde-es—utilés&doaenflausade;u$gia.y BRIBZ—s 2 s -
K . - elas con carbdén mineral en la produccién-de coke metalirgico, en &
1a produccidén de carburo de calcio y abrasivos y en las fundiciones
tal vez pudiendo sustituir al carbon vegetal utilizado.en los altos
hornos.
Para ciertas operaciones hay necesidad de caleinarlo.
. Tn esta calcinacidén el coke de petrdleo pierde agua y materias VO-
latiles avmentando el tenor de Carbonﬁ. tornandose buen conductor
de . la electricidad. Su composicidn quiﬁica aliada a las propiedades
fisicas(en la preparacidén de electrcdos de zrafito) los tornan préc
ticamente obligatorios asi como tambien en la industria del alumi-

110,
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Las propiedades tipicas normalmehte:encontradas en ei
coke verde calecinado, son mostradas en el cuadro I

La valorizacidn del coke, al igual que cuando se lo u-
tiliza como combustible esta ligadsz al porcentaje de azufre y al te
nor de metales. Asi que en tanto para la industria del Aluminio se
admite un tenor de azufre de 2% y a veces mds, para la industria si
derdrgica el tenor debe ser de alrededor del 1% para qﬁe no haya
riesgd en comprometer la calidad del acero fabricado

COKING RETARDADO EN BRASIL

. La compafiia Petrobrds (datos an‘tei‘iores a 1973) esta
construyendo en la refineria Presidente Bernarde§ en Cubatao, Sao
Paulo, una unidad de coking retardado gque debera entrar en opera-
cién en 1973. | - |
‘ | E1l proyecto de esta unidad en ejecucidn por The Lummus

Co. contempla la posibilidad de dos tipos bdsicos de carga:

l- 12.330 BPﬁO (bafriles por dia de o@eracién) de residuo de vacio
de petréleo baiano y Carmépolis.
2- 11.640 BPDO de residuo de vacio de una mezcla (50/50% vol.) de
f%.“.wm.,.ﬂwpgffgzéd.bﬁiaﬁd.ymagfmﬁﬁﬁlis:.*n*,u,n e L e T P PR PR RIS
. | ' Ia préduccic’:n de esta unidad sera del minimo de 100.000 t/a, pudien-
do 1llegar a 200,000 t/a de coke verde de peirélec dependiendo de
la carga procesada.
£l tenor de azufre del coke producido serd de cerca del
1%, cuandc se procesen cargas eépecifipadas, pudiendo alcanzar a 2%
" en caso cue haya una necesidad eventuzl de utilizar como carga, una
nezela de residuos de petrdleo baiaho con petréleo importado.

Un andlisis tipo, ejecutado por The Lummus Co. para el

coke de petrdéleo obtenido a partir del residuo de vacio de mezcla

AN

-~ 50,/50% vol., de petréleos Carmépolis y baiano se muestra en el cuadro

e
i

1
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CUADRO I

PROPIEDADES TIPICAS DEL COKE VERDE Y CALCINADO

Propiedades

Coke Verde

Coke Cealcinado

Densidad aparente lb/ft'j
Densidad Real~1b/ft3'

Materias Voldtiles %/peso

" Poder Calorifico BTU/1b

Carbono fijo %/peso
Azufre % npeso

Cenizas % peso

Vanadio % peso

44-65
6-14
14.000-15. 500
86-95
0,3-5,9
0,01-0,5
0,001-0, 1

© 50-55
1,99-2,09
0,3-0,8
98,5-99,6
0,6-5,9
0,02-0,7
0,001-0,1

CUADRO I

COKE VERDE OBTENIDO DE UNA MEZCLA 50/50 VOL. DE RESIDUOS
CARMOPOLIS Y BATANO

DR SRS

Propfédades ' %

Unidad % peso 0,18

Jateria Voldtil # peso L 2222 e i
Carbono fijo-% peso §4,44

Cenizas % veso 0,01

Azufre % peso 0,47

Densidad Aparente lb/ft3‘ 60,3

Vanadio ppm 10

‘Hierro ppm 50

Silicio ppm 30
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Esta previsto para el segundo semestre de 1974 la en-
trada en operacidén de una unidad calcinadora cuyo fluxograma simpli
ficado se meestra en la figura 2.

Pafa la ejecucidn de esta empresa, fue formada Petrocoque
S.A. Industrial y Comercial, sobre base de una_sobiedad formada por
Petrobrds, Alcan, Universal y Votorantin.

las instalaciones industriales de Petrocoque, quedaron
localizadas en el municipio de Cubatao, en el drea vecina a la refi-
neria Presidente Bernardez, facilitando 1la recepcidn del cogue ver-
de. ‘ )

Esta unidad fue proyectada para consumir 150.000 t/a.
de cqua'verde, produciendo alrededor de 120.000 t/a. &e coque cal-
¢cinado, esta capacidad'por lo tanto sélo_debéra ser alganzada des—

pues del 5° afio de operacidén. E1l cuadro III muestra una estimacicdn
dél consumo de coque verde por la Petrocoque.

_Como el coque calcinado a ser producido se destina prin
ciﬁalmente a la industria del aiuminio, el coke.verde entregado vo-
drd tener dé.esta manera un tenor de azufre mas elevado pudiendo va-
riar de 1,5 a 2,5% no debiendo pasar el 3,1%

_ Fn este caso es posible la utilizacidn de residuo de
Vacis e petrsled Importads’ y" meéZ¢lae s TEsYAWeThAaTANDL " T T T

Estudi;s recientes muestrén que para la obtencidn de un
cogue verde con un ténor'de aiufre de 2,87% es posible la utiliza-
cidén como carga para unidad de coke. de una mezcla {65/35%) peso, de
residuos de vacio de petrdleo bailzno y érabeiliyiano.

Acaso sea 1la solucién técnica, econdémicamente viable;
la unidad de coking retardado produqiré tambien coke acicular '"needle
coke", utilizando‘como carza aceite decantado, proveniente de la u-
nidad de ckacking catalitico. E1l consumo de este tipo especial de
coke esta prdcticamente restringido é la fdbrica de electrodos de

#White Martins, en el Estado de Bahia. -
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Stock de coke verde
Cargador mecdnico
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Depdsito de alimentzcidn de coke verde.
Elevador de cangilones. '
Calcinacidn
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STITUACI ON DEL BRASIL

Con relacidn a la construccidn de una unidad de coking
retardado, con la finalidad de disminuir el excedente de acelite com
bustible. la situacidn de Brasil es un tanto diferente a la de EE.UU.

La industria siderurgica serd provablemente la respon-—
sable del mayor consumo de 6oque. Para la atencidn de esa industria
es necesario que el coke tenga un tenor de azufre de alrededor de 1%.
Para cbnseguir ese bajo tenor, la carga deberd ser constituida sola~
mente de residuo de petrdéleo baiano, no habiendo posibilidad de uti-

" lizacidén, ni en pequeifiz proporcidén residuo proveniente de petréleo
& importado.

Ocurre gue el petrdleo baiano deja un residuo utiliza-
do. como combustlble con un bajo tenor de azufre (acelte combustible
BTE), que en determlnadas épocas del afio’ alcanza valores altos de ex
portacién. Si en esas épocas este combustible fuese utilizado como
carga para las unidades de coking, el coke producido alcanzaria un
valor superiér al carbdn mineralhimportado, tornandose anti-econdmi
co su utilizécién por las siderurgias;

A partir de 1957, después de entrada en operacidén de la
'unidad calcinadora. la situacidn se tofna menos complicada, pues pa-

'"'""'°“1a fdd?lCdé?éﬁ“ﬁb BokKe CHAIEIMHASTHEYE WE ThHAuBTRIET e L alumThis C v
yva se admite un tenor de azufre mayor, siendo p051ble entonces una
mezcla de residuo de petréleo baianoc con un residuo proveniente de

petrdéleo importado.

ME?CADO PROBABLE

Todo el coke actuas lmente produ01do enn el Brasil, donde
la industria del aluminio es la principal consumidora, asi como el
carbdn mineral para las siderurgias son suministrados por la impor—
tacidn. _

Dentro de las diversas aplicaciones para el coke de pe-—

tréleo podemos destacar:
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1.- COKE VERDE O NO CALCINADO

Dentro de los probables consumidores, la industria side
rurgica se destaca como la de mayor potencial. Debido a su proximi-
dad con la refineria Presidente Bernardes, facilitando inclusive el
transporte de coke, fue dada de esta manera especial atencidn a la
Compafiia Siderdrgica Paulista. (COSIPA)

Para tener una idea de la cantidad de coqﬁe que podria
ser cdnsumido-por COSIFPA, fueron importadas poxr Petrobrds 500 Ton.

de coke de la Argentina, para hacer ensayos en la propia Cosipa, susg

" tituyendose gradativamente el carbdén de bajo tenor de volatiles por

coke de petrdéleo, durante la produccidn de coke metalurgico.
. Los resultados de esas pruebas proba?on.que es por lo
menos posible la sustitucidn de por lo menos el 10% de carbdén por
coke de petrdleo. ‘ | |
| ' Para la prod?ccién de 1 Ton. de hierro colado COSIPA
utiliza 0,55 Ton. de coke metalurgico. '
' lConsiderando una eficiencia en 1la cokificadora de 0,65%

una sustitucién del 10% de coke de petrdéleo y una relacidén de 1,1 Tonm.

de acero por tonelada de hierro colado, tendriamos un consumo aprdxi

'mado de 0,077 Ton. de coke de petrdleo para cada tonelada de &cero

AT BB L B ..ﬁfdﬂdﬁd\i’a‘a-" udvml 2 A S W b s F R rd Y R S N W W e s g b ke B o L B M B P ® ) wray® e By R RS T
: . :

L

De acuérdm con su titular, Ingeniefo Mario Lopes Leao,
CO3IPA esta,partiendd para 1a meta de 1.000.000 de toneladas anuales
estandé ademis previsto vara el periodo 75/76 la produccidén de Ton.
2.300,000, alcanzando en 1980, 3.500.000 de toneladas de acero pro-
ducido. .

Esto corresponderia a un consumc de coke por COSIPA de
77.000 t/a, alcanzando en 1980 un consumo de 280.000 toneladas.

| Otra aplicacién para el coke verde, es la industria de

abrasivos , en la cual el coke sé encuentra en una oroporcidén casi

“estequiométrica con cuarzo, en la formacién de carburo de silicio.
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Todavia no se pude considerar como mercado potencial,con
un consumo de coke por medio de la EMAS (Electrometalirgica Salto)
que es la unica fabricante de abrasivos en Brasil, todo lleva a creer
gue una fﬁtura ampliacidén se tornaria posible, caso gue hubiese la
pdsibilidad de consumo de coque nacional a un %recio accecible, pues
el coke importado llega a un precio baétante alto, encareciendo el
producto.

Otra industria, potencialmente gran consumidora es la
industria del carburoc de calcio. Esta industria utiliza el carbon ve
getai en la produccion de carburo, que lo que todo indica podrd ser
sustituido enteramente por coke de petrdleo, siempre que el precio

-

de este 1Ultimo sea competitivo.

v -

o- COKE CALCINADO

En Brasil, como en otros paises. la industria del alu-
minio es la gran responsable por el consumo de coke caleinado.

"Este coke entra cbmo componente de la pasta "Sorderberg"
que en la industriz del aluminio sirve de dnodo en el proceso de
reduccién electrolitica de la aldmina.

La pasta es preparada con cerca de 70% de coke calcina-

oy 3% -de 0okewde Bivke ebtenids en.las Siderurginsdew Bl PRIRETOw . .

"constituye la fuente de carbono gque se combina con el oxigeno de la

alimina deurante la electrdlisis, y el segundo actua como ligante
dando plasticidad a la pasta. '
Para cada tonelada de aluminio primario producido nor

el proceso de reduccidn electroiitica de la alimina son consumidos

*cerca de 0,4 Ton., de coke calcinado.

De acuerdo con las inftformaciones suministradas por las

-

tres i1ndustrias oroducioras de aluminio en el pais (Aluminio llinas

Gersis, Alcominss y la Compariin Brasileira de Aluminio) en el cua-

_dro IV, la prodiccidn-de aluminio primario alcanzd en 1972 a 94.355
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CONSUMO DE COKE VERDE POR PETROCOKE S.A.

Afio de Abastecimiento

Cantidad (Ton)

-

ler. afio 62.000
2do. afio 95.000
Jer.afio 102.000
4to. afio 115,000
' 5to. afio 125.000

CUADRO IV

_PRODUCCION ANUAL DE ALUMINIO (Ton)

;

EFECTIVA

PREVISION

1968

1969

1970

1971

1972

1973

1974

1975

1976

Aluminio
Minas Gerails
Cia, Brasil.

de Aluminio

R =

Alcominas

22,123

P DL Y

19.3%

F R T SO

22.824

20,100

25.129

L I T

23.118
7.900

27.205

woyres &ow uf

28,500
24.942

35 853

L T O

30.502
28,000

41.500

40.000
28.000

e L B

44.800

40,000
28.000

T Noduh bl MY g

46.300

70.000
42.000

48.800

I N S N L ]

70.000
60.000
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tone ladas, estando previstos para 1976,178.500 ton.

Considerando un consumo especifico coaue/aluminio de
0,4 tenemos gue en 1976 y con la unidad de calecinacidn en operacidn
un consumo de {1.%00ton. de cogue calcinado.

Otra ongraciOn para el coke calcihado es la produccion
de aleaciones de hierro.

vara tener una idea del consumo de coke necesario vara
esta produccion partimos de Lz cnfra estimativa de la produccidn de
seero hastha 1976(Cuadro V) co-nstante, presentado nor el rresidente
de COSIPA, presentado en el I Congreso Brasileiro de Siderurgia.

Considerando un consumo especifico de coke por tonela-
da de acero igual a 0,43 kg./ton., conforme al cuadro VI, tendremos

en 1976 un consumo de 4.900 ton. de coke de petrdleo

CONCLUSIONES

‘ Delante del ligero andlisis hecho sobre el mercado pro-
metedor del coke de petrdleo y confirmadas todas las aplicaciones Do
sibles, aseguramos que después de la entrada de lé unidad de coking
en operacidn, la produccidn interna propiciard las condiciones para
la.exnansidn.de. ese. marcado. N0 .8Qlo.Rnar L£L.MAYeX. COUsNTR, da 108 ... .,
- consumidores tradicionales del producto, sSino que también por - la uti
lizacidn de coke de petréleo en otros sectores de la industiria del

pais
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CUADRO V
ESTTMAZION DL PROﬁUCCION DE ACERO
ANO £ x 1.000
1973 8.000
1974 : 9,100
1975 9,700
1976 11.400
® | CUADRO VI
CONSUMOS ESPECIFICO3 MEDIOS DE ALEACZTIOH D% HIERRO
Aleacidn de Hierro| Consumo especifico de Consumo esnecifico de C.e.de
: aleacidn de hierro/t coke/t de aleacidn de | coke/t
de acero. (kg./t) | nierro. {kg./t) de acero
’ (kg./t)
FelMn 2 . 7,80 : 0,022 6,178
FeSi 45% 1,60 . 0,034 0,055
" Pe3i 75% : . 2,30 0,053 0,122
FeSilMn 2,00 . 0,019 0,038
FeCr 0,85 0,035 0,030
.i ' ‘: - R W AR SN A W gt SR ALAPA R Y BRSPS AL AN D A s W TR s e Y »,-‘ql‘o~|o"430;
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Los electrodos de grafito son ampliamente utilizados’

en la industria metalurgica y metales no ferrosos, asi como tambien

en la industria cerdmica e industria quimica electrolitica, cumplien

do su funcién en hornos y celdas eléctricos, al mismo tiempo es ne-

cesario disponer de energia eléctrica barata.

TLos unicos electrodos eléctricos fabricados en el pais

son del tipo Soedeberg, por la firma Carbometal para la industria del

carburo de calcio, muy simples en su manufactura, constituidos por

residual de petrdleo proveniente de la destileria de Lujén de Cuyo

de YPF con el uso de asfalto como aglutinante o bien brea de algqui-

tran., Estos componentes son prensados y envueltos por una fina envol

tura cilindrica, con caracteristicas de carga coquificada que se des

cribe a ‘continuacidn. , *

" Gurmendi

Carbén fijo (%) 97-98

Mat. voldtiles (%) 0,5-1,5

Cenizas (%) A - 0,7-1,2
. Azufre (%) 0,3-0,7
.-Humedad (%) 0,1-0,2

Existen en el pais las siguientes empresas con hornos

i e CRECUTAOOME s ssmmm tax sy S a7 srasr e avreRa s sarsomrmm o e as - v A SHL A
" EMPRESA ) | - HORNOS COLADAS (Ton. )
Establecimiento Metalﬁrgico Santa Rosa % %g
Acindar 1 ¥, 30

2 15
Aceros Bragado | ’ 2 25
Cura Hnos. ¥ 12
Dalﬁine Siderca 3 52
Altos Hornos Zapla 2 o 13
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Martini y Sinai ) .l
S.A.M.A.E. 1
-1
Metalurgica Edison 1
3 %
Marathon Argentina 1
iR 30.
‘Acero ‘Potrone 4
1
. Melaldrgica Salem i
' X
Wilde S.A. 1l
C.A.D.A.F.E. ‘ 2 )
' 1
Acero del Sur 1
Aceria Quilmes ‘ 2
1
Electrofund _ 1
‘Aeéa Aceros Especiales S.A. : 1

R el R T B R e D R L I R --Tof&alwuﬂ-ﬁuﬁerm B R LY

.4.

Los electrodos pueden ser preparados con
ral de alta pureza o bien artificialmente mediante la
de materias carbonosas especlales con un agldtinante.

existentes en nuestro pais, son” por lo comun grafitos

" tipo micdseo con un porcentaje que varia entre 6-8%.

. 0,105/h.
0,096/h.

2
1,2

15
000 t/afio

1,5 (C/u)
0,3/h.

1,6/h.
3/h.

900 Kg/h.

500 Kg/c/u
. 500 Kg/h.

200 Kg/h.

300 Kg/h.
250 Kg/h.

1/h.

3-4

YRAIA LR A AN 4Ly Yo

grafitb natu-
grafitizacidn
Los grafitos

escamosos del

£l yacimiento mds importante por su concentracidén de

grafito lo tine la Provincia de San Juan, con el siguiente andlisis

promedio:
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(% en peé))

Grafito | 45-65
Hierro en (F9203) . ' 4,8-6
Aluminio en (A1203) 2,9-4,5
Calcio en {(Ca0) 0,68-1,5
Magnesic en (MgO) : 0,54-1
Silicio en (8i0,) 2225

Materias voldtiles 2.3

Fn este mineral la silice se halla en forma blanda no
resistente, fdcil de extraer por tratamiento alcalino a presidn o
bien con flwruro de amonio, volatilizado al estado de fluoruro de

silicio; por el procedimiento de flotacidn se alcanzan fédcilmente

.una rigueza del 80-85%, manteniendo. las impuregas en los valores

sigulentes:
(% en peso)
Hierro en (Fe203) . 3,2-4,2
Aluminio-en‘(A1203) , 2,5-3,5
Calcio en (Ca0) : 0,4-0,5
 Magnesio eﬁ ( Mg0) , 0,4-0,6
B o U800, N s s s st sy s s

Para eliminar la mayor parte del hierro se recurre a
un tratamiento con dcido clorhidrico (D 1,19), paralelamente tam-
bien se .eliminan el alumini, calcio y magnesio, cuyos cloruros res-

pectivos son solubles en agua y con hidrato de sodio al 50%, a 2-3

.Kg de presidn se elimina la silice al estado de silicato de sodio

. 0 blen vor ciclo cerrado por fluoruro de amonio, por ser el fluoru-

ro de silicio gaseoso y puede ser regenerado el reactivo por burbu-

geo en solucidén de amoniaco concentrado. Sin embargo este proceso

es utilizado pvara la eliminacidn de silice dura.

In general los grafitos naturales de alta pureza se u-
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tilizan para piezas moldeadas, aglomeradas con resinas fendlicas y

del furano. Existn en el pais las empresas Beckacite, Indur y Mon-

santo las cuales preparan resinas fendlicas aptaé para este fin.

Monsanto dispone de la brea "44" y lavresina fenélica pura "T709".

Cuando se %rata de hornos eléctricos, se preparan en

forma sintética empleandp para ello material carbonoso de petrdleo

calcinado, carbn de lefla, antracita, carbén de retorta; negro de

humo,‘coque de carbén, de alguitrdn, etc. Por lo general, salvo el

residuo carbonoso de petrdéleo estos materiales tienen oros usos €8

pecificos. Asi:

- El carbdén de lefia se usa para electrodos de carbdn para arco, elec
trodos "Air Cell" y carbdn activado.

—- £l carbdn de retorta para carbdn y lémparas de érco '

- Negrd de Humo: electrodo para motores y genefadores,'industria de
‘la pintura y grafito nuclear. *

- Antracita: Electrodos para aceros y‘ferroaleaciones y electrodos
grandes. ' - '

- Coke dé cafbén: Tndustria del carﬁén y hornos de grafitizacidn.

_ Coke de brea: electrodos baterias, carbdn de arco y electrodos pe-

quefios.

?*“"“"“'“"‘"Sﬁ'gfadd’dé'ufiTizadTﬁﬂ“gé”mrﬂéfﬁﬁf”ﬁu'@T$S%31izaﬁiﬁh‘““‘

"al tratamiento térmico'que es estudkbdo y medido por fendmenos de di-
fraccién con rayos X que nos permite conocer las ensambladuras atomi
cas del carbdén en andlisis, que por los estudios de Albert Lermusiaux
la estructura grafitica molecular son dos heiégoncs de carbono de

constitucidn bencénica, de distancia 3,4 Armstrog que corresponden

"al carbono doce (12). También lo definen la densidad real despuéds de

calentar cierto tiempo a 30009C. Esta se défine del calentamiento
y sumergido en kerosene segun el método de Coltman y Glaso.
La densidad real a 30°C despuds de sumergido en kero-

sene y tratamiento a 3000% de diversos carbones resulté ser:
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carbén activado . 1,46

Carbdén de azicar 1,50-1,58

Carbén de coco | 1,51
Carbén de mzdera blanda 1,60

' Carbdén de celulosa 1,68 ]
Carbdén coque madera dura ~ 1,70

Carbdén de hueso - 1,94

Carbdén de sangre 2L

Negro de acetileno . 2,04

Carb6n bituminoso - ‘2,07

\ Carbdén de antracita 2,09
. Negro de algquitrdn 2,09 )

Carbon semibituminoso 2,11 )

‘Coque alquitrdn de brea 2Ll
Negro de humo | ' 2,18 (de uso importante en reactor

de grafito d=1,9g/c.c.)
Carbdén de retorta ' 2,23
Carbén de petrdleo 2,20-2,26 (gfafito_de coque de pe-
' - trélec 1,65)
- Grafito natural 2,26
K. o Los electmdos de grafito sintético. fabricados a partir .

de residual carbonoso calcinado de pefréléo y brea de alguitrdn de
hulla o bien cortes especiales de alquitrdn de hulla de carbones
cdquificables, son elaborados mundialmente. E1 residuo carbonoso de
petrdleo verde con 10-12% de materias voldtiles para ser usado en

la elaboracidn de electrodos industriales grafitizados, se someten

" a la calcinacidn al abrigo del aire elevando la teﬁperatura gradual-

rmente hasta llegar a alta temperatura. De esta manera se llega asi

2 un producto practicamente lbre de materias voldtiles, menos poro-

. so, de memor volumen y mds denso. Las propiedades que adgquiere se-
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gin la temperatura de calcinacidén son aproximadamente las siguientes:

TEMPERATURA DE GALCINAbION

(%)
750 1050 1400
Encogimiento del coque verde
- (% volumen) 19,5 9,0 4,0
Densidad (gr/cm3)} - 1,55 1553 1,50
Resistencia esvnecifica (miliohm/cm) '0,83 - 0,84 1,00
Coeficiente de expansién térmica
(x 107/00) a 60°C - 19,7 19,1 14,8
- Médulo de elasticidad (1061bs/pu1g2) 1,52 1,33 1,09
(106kg/cm2) " '1,1687 0,093~  0,0769
Flex1on (1bs/pulcr ) o 3180 . 2136 1520

(kg/cm ) . 324,29 150,36 106,87

Ia grafitizacidn del residuo carbonoso calcinado de pe-
trdleo y brea tiene la siguiente evolucidns:

“A 450°C 5 produce la polimerizacidn aromdtica planar
y se pone rigido, mientras que con rayos X se obseva una estratifi-

- ecacibén de los planos aromdticos. A 2.000°C hay desprendimiento gran-

dede 'gases ¥ ereckmrento de 109 plance~ <y~ ordensmniento - con res— - »

"pecto a cada uno de ellos, sin presencia de grafito que recién se
produce a los 3.000°C, con formacién hexagonal entrelazada con tres
ejes ortoexagonales. Cada celda hexagonal tiene seis atomos cuyos va
lores en los tres ejes ortoexagonales son a0£ 2,46%, b,=4,28 R v

co= 1,71 K :

_ El residuo carbonoso calcinado de petréleo debe edhibir
cristalizacidn a alta temperatura bien manifiesta, relacidn C:H re-
lativamente alta, pobre en azufre 'y oxjgeno. La técnica de elabora-
cién de electrodos grafitizados puede ser por-prensado 0 extruccidn.

Por prensado se somete al residual de petrdleo calci-



nado bien molido (0,4 a 0,8mm (pilé) y 2 a 300 u (harina)) y se ho-
mogeiniza con 10-15% de brea de alquitrdn de hulla, preferentemen-
te destilada a presidén reducida y arrastre con vapor de agua reca-
lentada de manera de obtener un 20% de vapor_condensado en su des-
tilacidn eliminada por el condensador barométrico. Se destila hasta
365-370°C temperatura de liquido para obtener asi una brea de carac
teristica aglutinantes superior a la destilacidn a presidn normal.
La moliendsa y mezcla de los dos comnonentes debe ser minuciosamente
llevada en un‘periodo de 2*a 4 horas.

Se somete luego al prensado en caliente (50-60°C y a
una presidn minimalde 400 kg/cmz, en hornos especiales a gas o elec-
tricidad; se realiza su coccidn en forma lenta, hasta alcanzar los
800-820°C en un término (segun el didmetro del electrodo a elaborar)
de 20 a 25 dias. El electrodo carbonizado se presenta como uha misa ‘
amorfa homogénea sin poros visibles listo para grafitizar,

Por extruccidn se procede como en el método .por prensa-
dw, es decir molienda y mezcla a una temperatura aproximada de 170°C
pero en la p30porci6n de residuo carbonoso calcinado de petrdéleo 100
pértes y de brea 30 partes, haciendo la extuccién de ella en ﬁresen-
cia de lO%ide aceite mineral a_ﬁOO kg/cm2, En la extrucciodn se o-

rientan las particulas paralélamente a la fuerza extrusora, resul-"
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_tandﬁ el electrodo yna vez grafitizado de mds alta COnductlbllldad
térmica y electrlca. Cuando se. hace €l moldeo, las particulas tienden
a ser normales a la fuerza del moldeo. Se procede a colocar los elec
trodos asi preparados en forma horizontal en hornos especlales ro-
deados por tierra de fundicidén cuidando por evitar cualguier flexidn
_de los mismos para gue los grafitizados esten bien verticales.

Se conectan los extremos a la tuente eléctrica y se gra
fitiza, es decir pasa del estado amorto al cristalino, que es con-

seguido al alecanzar los 2500-2750°C en"un periodo de 50 a 60 dias.

Evidentemente cuando el tamafio y diametro es grande, pug



D AB b s pﬂ&&"}ﬁﬁ@ﬁ»m&n-n LY R Y O I Y Y ‘%ﬁ-{L:OQ'm BN R AR B T NP4 mwu-unmﬁgqns SR TR TN 3N XN

[ .

- Compresidn

de requerir para su grafitizacidn aproximadamente 90 dias para ase-

gurar de esta manera un Y99% de gratito.

La capacidad de transovorte de corriente es de pocos clen
tosde amperes a 40.000-50.000 amperes para los electrodos grafiticos

mis grandes. Los electrodos ya grafitizados deben. enfriarse muy len

tamente en un lapso de tiempo promedio de 20 = 30 dias.

La energia eléctrica necesaria en la grafitizacidn es

del orden de 3,3 a 1L Kw/h por kg. de gratito. lLas propiedades ti-

picas del carbdn amorfo y grafito son las sigulentes:

Carbdn .
Resi stenciza esnecifica
( Chm/oulg) 0,0015
Conductibilidad térmica
. 2 .
. (Btn/h/pie /°F 6
Coeticiente de exnansion
térmica /°F .- ‘ 1,2

| e o
- Estuerzo (1lb/pulg )

- ' 2200

Transversal - 100U

Modulo de elasticidad

(Lb/pulE”)

Cusndo es necesario grafito de alta densidad debe ser

bien mezelado, mrevia pulverizacidn,con aglutinante en o1 mezclado,

Tuege se lo homogmeiniza, tzmiza

Estos ciclos son repetidos varias veces,en general dos

)
L, 55x10

vy vuelve

[

0 tres reciclos y luego grafitizar.

i carbhont

Grafito

0, 00033

.70

aE

0,9
3200
1600

0, 8x10

ir.

&

%
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" Densidail por diam.

Drante la grafitizacidn el cristal embrionario de gra-

fito crece a expensas del carbdn intercristalino no grafitizado del

carbdn. Se tiene por base que constituyentes de cenizas ayudan la
grafitizacidén por reaccién con el carbdén amorfo a alta temperatura

formanio carburos, entonces se depositz grafito cuando destilan las

‘cenizas a temperatura elevada

PROPIEDADES GENERALES DE LOS ELECTRODOS GRAFITICOS Y USOS

El grafito es un buen conductor caldrico y eléctrico,
de solidez moderada y buena resistencia al choque térmico. El1 incon-
veniente de la escasa resistencia a la oxidacidén, hace de esta mane-
ra, que su estabilidad térmica y caracter refractario %‘a&tas‘tem—
peraturas no sea satisfactoria, para ciertos metales y materiales
refractarios, sin embargo los electrodos grafiticos pueden en casos
de aceros llegarse a fundir mds de 250 taneladas, como asi también
refractaribs.

_En Hornos de arco es posible alcanzar los 2.000°C, que
los hace no Siempre apropiados para fundir refractarios gue la ma—;
yoria fund en a temperaturas superiores a los 2. 200°9cC.

El consumo de electrodo grafitlco por tonelada de pro-

ducto producido se puede calcular en:
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3 a & kg de grafito para aceros
13 a 15 kg de grafito para aleaciones .
3 a 5 kg. de grafito para refractarios
Estas cantidades éon debido prdcticamente la mitad a la propia oxi-
dacién del mismo )
Las propiedades fisicas de los electrodos de grafito
segun su diémétro estan reflejadas en lo siguiente:
Didmetro del electrodo en mm.

mayor de 3060 200 150 75 mayor de
400 350 - 400 175 135 60

del electrodo 1,54 1,59 - 1,65 165 168 1,69

:
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Resistencia especifica

(10-5 ohm/pulg) 40,0 37,0 34,0 31,0 27,0 26,0
Resistencia a la flexidn
(psi) : 800 800 1.650. 1.700 3.650 5.200

Coeficiente de expan- _

sién térmica (10-6/°C)(1) 3,2 3,5 4,1 4,2 4,6 4,8
Cenizas (%) ' 047 1,2 1,0 1,0 0,4 0,5
(1) -

Este coeficiente medido en el rango'de 100 a 600°C

Los &nodos electroliticos elaborados con carbdn grafi-

: . tic.o se usan extensamente en la produccidén de compuestos de sodio,
potasio y magnesio a partir de la electrdlisis de_sales fundidas de
estos metales como ser: hidrato de sodio, clorato de sodio, clorato -
de potasio,'hipocloritos, magnesio metalico, etc. Los electrodos pa-
ra tal fin son {Fctangulares o cilindricos con superficie de 400 cm
en los primeros y didmetro de hasta 125 mm los segundos.

- E1 grafito es el material por excelencia en los proce-
sds electroiitioos por su resistencia, {salvo los oxigenados) a los
agentes quimicos, por su alta conduccion eléctrica y para los casos
en que la temperatura no exceda de los 370-375°C.
T e e s Ventaias del’ grafito en elec trodos sons T TITTTE R e
: .’ l) Las piezas fabribadas'cou el no se deforman a altés fémperaturas )
ademés recién sublima a los 4.100-4.1500C

2) Resiste a la corrosién gquimica.

3) No reacciona con los metales fundidos.

_4) Buen conductor térmico y eléctrico.
5) Aumenta su resistencia con la temperatura.
| Las desventajas son las siguientes:
a) Se oxida a temperaturs suverior a 10s 370°C. Para temperaturas

mayores se debe trabajar en atmosfera inerte o reductora.
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b) A pesar de gumentar la resistencia con la. temperatura no es coh-
parable a los aceros para los cambios bruscos de temperatura y
. fuerzas en juego relativamente altas.
c) Sus relaciones fisicas son pobres con relacidén a algunos metales
d) El1 grafitc es poroso y perﬁeable‘por lo gue-se deben impregnar
con resinas sintéticas y/o reactivos carbonosos para impermiabili
zarlos , con excepcidn del grafito pirolitico de densidad 2,26
g/c.c.
Para la produccién de cloro y clorados los dnodos éon
trgtados con una capa de acelte de linaza en una cantidad de el 12%
aproximadamente, para quela vida 1util de los mismos se duplique.
.' El grafito es tambien util en moldes, crisoles y botes
' pues es fdcilde trabajar mecdnicamente y puede tolerar las formas
mis variadas como también tamafio.

) Es interesante a ese respecto la‘preparaéién de moldes
para piezaé de elementos y sustancias tales como Uranio, Berilio,
Aldmina, Cuarzo, Germanio. Bajo atmoéstera inerte los moldes de gra-
fito puede usarse para materiales refractarios fundidos a temperétu-
ras tan altas como 2.600°C y presiones de hasta 140 kg/cnmZ,.

‘ | En intercambiadores de calor se preparan como monoblo-
ques de grafito molieados para casos de liguidos corrosivos rugosos
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" ' _exteriormente, para.ser mas eficaces y flexibles. :,
Los bloques moldeados pueden alcanzar conductibilidad

térmica elevada, puesto que ei coeficente de transferencia del gra-

fito es tan alto o igual al Cobre, Aluminio, Bronce y mﬁy superior

al grafito moldeado pof extruccidén, hierro fundido, aceros y tantalo.
Las formas tubulares de grafito estan sujetas a fuerza

de tensidn y flexidn cuya magnitud y efectos dependen de su espesor

y largo. Las conexiones de las diversas partes del intercambiador se

unen por presion de las partesgpropiadas. Para tal fin, una superfi-

fane s wia s oaw
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cie 4dspera se aconseja para evitar juntas ceﬁentadas, que no soHn a-
co nsejables en intercaﬁbia&ores pues ellos pueden por lo comin ori.
ginar pérdidas contraproducentes o bien ablandarse estos cémentos al
entrar en contacto con el fluido en circulaciép. | |

El grafito tiene también apliacidén en tubos electrdédni-
cos que por lo general los 4nodos se hacen de metal aungue el grafi
to loé reemplaza en algunos casos, por ejemplo su aplicacidén en tubos
de vac1o debe poseer requlsltos especiales en su fabricacidn. Debe
ser de grano fino y térmica y quimicamente purlflcado. Su capacidad
térmica, alta estabilidad, bajo peso espe01fico, relativamente fd-
cil de degasificar, baja expansién, acompafiado por alta pureza, ti-
po~nuclear son necesarios para evitar distorsiones de las partés de
graflto con 1los cambios de tempﬁratura.

La alta cana01dad térmica o mejor dicho de radiacién perxr
mite trabajar facilmente en el transporte de altas cargas eléectricas
a temperaturas no tan altas como las éorresppndiente a los metales.

' La estabilidad térmica permite trabajar a temperatura
en que los ﬁetales.serian destruidos. El bajo peso especifico hace

que las partes'de grafito sean més lividnas y fdcil de soporte mejor

" que los metales. La pureza, tipo nuclear evita el envenenamiento de
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calidzd superior del tubo y mds bajo costo.

En cuanto al uso del grafito en lo nuclear empezd prdc-

ticamente en 1942 en la pila nuclear de la Universidad de Chicago,

pero comercialmente el uso de reactores se iﬁicié a f;nes de 1950,
cuando los fisicos demostraron gue era un sistema mis econdnico y
tedricamente més fﬁcil. Reactores de energia nuclear tipicos emple-
ando grafito son; -

~ El de Hallan (FKebraska) de Sodio-Grafito el reactor ex-

perimental. Fl reactor a gas enfriado de Cak Rridse (Tencsee) y el

reactor enfrizdo de gas a alta temperatura de Peach Bottow (Pasadena).

R



Cenizas totales (%) Byl-0,2 0,7
, Impurezas(ppm)

Silicio 50 a 1300 500

Hierro 270 a 2000 70

Vanadi o 5 a 270 70

| Titanio é a 55 10
T e R RS SE L RI RR R

_ . . Aluminio . 15 a 340 150

‘ Manganeso inf a 180 20 .

Niquel inf a 85 40

Calcio 130 a 5.200 200

Magnesio 10 a 230 50

~ Boro 0,2 a 0,9 0,4
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A su accidn moderadora para una lenta liberacidn de neutrones.:para

fisiones ulteriores, el grafito es también de poder reflexivo termo-

neutrdénico y baja seccién de captura. Estas cualidades son muy 1m-

portantes en el uranio, combustible de fisidn, minimizando el esca-

pe de neutrones dentro de las zonas elegidas del reactor.

La pureza del grafito es de extrema importancia.

sidual carbonoso calcinado de petrdlec y la brea

de contaminantes que son absorbentes neutrdénicos

uniformidad menor molido a 1-2 micrones.

El re-

deben estar libres

gque producen una

Los valores limites de impureza tanto en resisual cal-

cinado de petrdleo como el aglutinante de brea son:

Valores Usuales

" Valores limites

11 andlisis realizado de impurezas de cuatro nmuestras

de residual carbonoso de petrdleo de acuerdo a las materias primas

dieron los siguientes datos:
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Elementos (ppm})

o
Muegtras Cegg;as ~ Boro Vanadio | Titanio Hierro Calcio
A 0,084 (0,5-0,8) 1,60 - 12 12 260
B 0,048 (0,5-0,7) 27 20 - 11 7 180
C 0,037 (0,4-0,5) 8 12 18 . 1,50
D 0,078 (- ) 19 5 67 230

Para su purificacidn se someten los electrodos a 2500°C
a la accidén de gas Cloro y Fluor gue se desalojan en especial al Bo-
ro y Silicio. Un andlisis tipico de un grafito atdmico respecto a

las impurezas acuso (ppm):

Boro By 3 - . ' -
- Calcio ' 60
“Hidrdgeno - 15
Hierro 15
Mané;nesb -0,1
- Vanadio 23
Tierras Raras 0,1 _ ' ;

Titanio 17
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-1o toma la seccidn del carbdén. El nitrdgeno es el componente esen-

cial de los poros y lo que toma la seccidn es 0,20 milibarn por &to

mo de carbono. Con una densidad promedio de 1,63 para el grafito nu
clear implica una porosidad aproximada del 28%,

La brea deberd vara el grafito nuclear cumplir los si-

-guientes reguisitos:

Densidad a 25°C 1,35 g/ml
Insoluble en benzol 28-30 % -
Insoluble en quinolina 916 ¢

Valor coke . ‘ 65 %
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Punto de fusidn (cuboi 100°cC,
(Kraemer— Sarnow) 85°C
Viscosidad . 1300°C 13.000 cp.
1509¢ 2.200 cp.

170°¢C 540 c¢p.
' Andlisis sumario :
Carbono 91,3-92,9
Hidrdgeno 4,47-4,80
Nitrégeno 0,81-1,07
Azufre total 0,42—0,52
'. Oxigeno (pf) 1,26-2,28

Los gases obtenidos por extraccidn por depresidn a tem-
pgratura pr debajo de los 1.100°C llevadb a temperatura ambiente es
de aproximédamente 0,15 ml/g de comﬁosicién porcentual:

Nitrégeno (NQ)'IS%:\Oxigeno (0,) 1,5%- Anhfdrido Carbénico (CO,) 2,5%
Oxido de Carbono (C0) 14%— Hidrocarburos en metano (CH4) (debido a

1a humedad atmosférica y grafito) 3,7%- Hidrégeno'(Hz) 55% - Agua

8 17 (total 98,8%)

La homogeneidad de un zndlisis de gas a lo largo del e-
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!’ . lectrodo da una ideg de la perfeccidn del procedimiento de fabrica-
cidn, siendo ademds utiles la unlformldad de temperatura y control de
nureza de 1los constituyentes; en especial del residuo carbonoso cal-
cinsdo e inclusive la granulometria.

E1l proceso de elabgracién del grafito nuclear es a gran
~des rasgos el gsiguiente;
faleinacidn del residual carbonoso a una temperatura aproximada de
13000¢. foliends mezclando 1 prte de Harina de coke calcinado (2 a 3)
y tres partes de grafito "pilé" (0,4 a 0,8mm). Mezclado y homogeini-

zacidén del 21% del residuc carbonoso 717% brea y 2% acelte mineral.
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Calentar homogéncamente a 165°C, extruccién, carbonizacidén a 750°C,

molienda, agregado de aglutinante brea, llevar a 250°C, prensar a

T-T,5 kg/cm2, realizar una segunda carbonizaciodn para luego termi-
nar con laz grafitizmacidén a 2.600-3000°C, purificando con Cloro y
Fluor,. '

El grafito nuclear obtenido tendrd como andlisis prome-

dio los siguientes valores:

Densidad  1,60-1,75
Resistencia eléctrica 800 microohm/cm
Médulo Young's X 10"6/00
" Tamafio de crisfales 500 a 1000 R -
Coeficiente de expansidén lineal: ligeramente inferior en direccidén
' a la extuccidn l,4x10_6/00 gque pa-
ra 90° serd 3,2x10‘6/°c.

El grafito nuclear aparte de moderador ¥ éomponente re-
flector‘ha extendido su uso a columnas térmicas, control de barras,
filtro trampa de los productos de fisién vy depésito de material fi-
sionable. '
_ Otra aplicacién del grafito como también del carbdén, am
PPN . - L i PR LB e e S S e e O i A

. .grafitizar deberan ser bien seleccionazdos con respecto al tamano de

| las particulas como asi también su tratamieﬁto térmico que debera ha
cerse a tempe ratura preseleccioﬁ&da para después grafitizar. La ma-

sa porosa Tinal tendra uniformidad de poros interconectados en todas

las direcciones . ;

La gama de porosidﬁdes vy rormas son amplias pudiendo
ser limitands a ia necesidad de la ingenieria industrial y quimica.

Es aconsejable poros neguefios y alta permeabilidad pa-
ra fines comerciales e industriales. Tanto para carbin poroso como
para grafito el 50% de ia porosidad estd entre 30 y 200 micrones ogue

aseguran gran permeabiliidad.

* B
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Ambos pueden usarse en atmésferas reductoras a cualgquier
temperatura y en atméstera oxidante hasta 350°C en especial el grafi-
to que es mas resistente a la oxidacion que el carbédn amorto.

Otra caracteristica importante de ambos carbones amorfo

y grafitico, es la bajisima expansién térmica que 'le da resistencia

a la rotura y buena conduccidén dela electricidad. Aquil también el gra

fito es mds conductor. lecdnicamente ambos son débiks pero fdciles de
trabajar. Esta porosidad que presentan los hace utilewm para la sepa-
racién de particulas sélidas en liquidos dando filtrados limpidos.

Tienen la ventaja de ser rigidos y con una cuidadosa se-
leccidn de diémefro de poros se tiene asegurado un buen filtrado tan-
to de liguidos corrosivos como de gases. Ei fi ltrado puede ser de 2
a 820 ml/me de superficie flltrante y por mlnuto ‘seglin el gradc de
porosidad ¥y el contenido de s6lido en el fluldo o liguido, viscosidad
y presién usada en el filtrado. En algunas reacciones; 1la eficiencia
del filtrado depende de la alta dispersién, por ejemplo un gas.en ﬁn
1iquido. | '

‘Para ello el carbén poroso y el grafito tienen una efi-
ciencia extraordinaria.

naracteristicas tipicas de materiales porosos

‘Diametros de poro - .

(en pulgadas (mm))- -~ 0,001-0,008 0,0254-0,2032
micrones 30 - 200
Porosidad (%) (50)

Resistencia eléctrica

'( ohm/pulg) | (0,007-0,008) (0,001-0,002)

Resistencia a la flexidn

(kg/cm2) ~ (lo,54-42,1) (9,85-21,1)

-
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Propiedades carbdén . ' Grafito
Resistencia a la .

Compresién (kg/cm2) (lf,6—63,3) (17,6~35,2)
Resistencia a la _ |

tensidén (kg/cm2) (5,6-14,1) " (3,5-10,5)

Permeabilidad al

aire (pie3/bie2)

med a 2" H,0 . (4-35)
Permeabilidad al agua

(gal/piez)med a 5 psi .
(0,35 kg/cm2) (10~190)

. . El grafito también puedertenef uso péra molde o debési—
to de material fisionable porque es resistente en cilertas condiciones
a éltas temperaturas, capacidad moderadamente buena, alto punto de
fusidén y sublimacidn. Las desventéjas‘son: resistencia pobre a la.o—
xidacidn a altaéqtemperaturas, inestabilidad dgrante la irradizcidn
y retencidén .de productos fisionables. Hay varios caminos para'hacer—
lo apto a los fines propuéstos: Impregnar el cuerpo grafitico con u-
na solucidn del elementorfisionable gque es sinterizado en una atmés-

fera conﬁbladaugue.nroduce capa de dxido o de carburo del elemento
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‘ . . fisionable. - . "
: Esta técnica tiene ventajas apreciables, por ej: el gra
fito puede ser preparado primero con el agregado del elemento fisio-
nablé eliminando contaminaciohes y pérdidas posteriores del material
fisionable.

Las desventajas: l) 1a cantidad de material fisionzble
perdido depende de la porosidad ¥y distribucidén de los poros de gra-
fito :2) Ta distribucidén del material fisionable puede ser no unifor
me :-3) El tamadio de las particulas del material de fisidn inherente
menfe pequefio causa m&s fragmeﬁtos fisionables que debe ser atenua-

e do pues resulta peligroso y 4 ) la retencidn fisiodn-gas puede cau-

e N T L T R I T A, TR T I S L I
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sar serias dificultades como resultantede las pequéﬁas particulas,del
material de fisidn. |

Mezclando particulas del material de fisién a un mezcla-
dor con material de relleno v moldear. También el material fisionable
puede ser rodeado con una capa 0 camisa de matgriai no fisionable.
Se consigue de estaz manera con esta técnica una uniformidzd mayor del
elemento fisonable, control del tamafio de las particulas y una car-
ga conveniente de material fisionable. s necesario una capa de gra-
fito pirolitico para los elementos.de fisién (Th, U ) 02, por ser ex
tremadamente reactivo con el agua, que de no haber recubrimiento se
produciria desintegracién por hidrélisis después de pocas horas de

. . estar expuesto al aire. Debe mantenerse la integridad de la. capa pi-

rolitica para los subsiguientes tratamientés evitando usar manufactu
rados convencionales de grafito que podria ser la causa de roturas’
de la capa. Se han ensayado tecnicas de rellehos-no fisionable conte-
niendo mezclas compactas en las cuales el material fisionable estd.
distribuido en forma esferocidal consiaerado_aceptable. La resiéten-
cia fisica v 1a conductibilida:dl térmica de mezclas fisionables hornea
das a 1425°C decrece con el aumento del contenldo de fisionable.

Asi para una carga de Uranio de 1,2 g/ml la conductibi-
lidad térmica decrece a la mitad y el médulo a 2/3 de los valores

" "”'”“;_"“na"”a’ Y- otk gt ?fé’ 1‘ 22 SAATIS U BN AT PN TE I BN Y EMB IEL de teqds P
. ' ce un 15% ) ' .

Durante iasﬂexneriencias'de_irradiacién de una mezcla de
compactos fisionables no ocurren fullas de estructurz.aungue hay un
contlnuo descenso del volumen y la conductibilidad térmica, también
de la resistenciza al imnacto, pero aumenta en la resistencia a la

compresidén y abrasidn.

MATFRIALES PLROLITICOS

T1 carbén gratitico es comnacto pero siempre nermeable.
n algwnqs casos se imnregna con resina fendlica o furi; ca comrn asi

- tambieén ¢ u0901VJu nmoliendas e imnregnaciones o agregados de negro de
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numo (30%) o azicar (40%) que por su escasa penetrabilidad se le agre
za turfural o mejor aun alcopol turfurilico para reducir la vermeabi-
lidad del gratito dos veces a 1.000°C. También se consigue polimeri-
zando el asziutinante, usando como catalizador Acido mara tolueno sul-
tiirico antes de mezclar con el residuo calcina do carbonoso.,

Se puede realizar la 1mpregnacidn con nitrégeno y ben-
ceno. A temperaturs suverior a 800°C el venceno difundido en el gra-
fito wor su virolisis y Liberacion de negro de benzol Tenue como el
negro de humo y gue baja la impermeabdilided. &l arafito nirolitico
nor ser policristalino es practicaﬁente un permeable y con una densi-
dad préxira a la tedrica (2,26 g/ml). Tiene caracteristicas metdli—

. cas y es grafitec proveniente de un vapor carbonoso denositado sobre
nr suvbetracto conveniente a oresidn reducida (25 2 150 mm de mercu-
vié) v 1700 & 2500°C. I gréfito piroliticd es de gran pureza seme-
jante al nuclear v diferente al carbén grafitico en especial en sus
caracteristicas uﬁlSOtTOplCdS debldo a su orlenta01én estructural.

Es de una conductibilidad térmlca de 50 a 1.000 mds al-
té en dirececidn a la capa estructural'de propagacidén que a la perpen
dicular = ella. la conductibilidad caldrica es mds ai.ta que el cobre
en esta direccidn y mds baja que las que presentan las cerdmicas en

Voo o v e b aOT T A 50 39 B s ALIHB We T O BRAIA AN AL LIALE AMIOIB AL B A ANID IV 3 0 L AIAIR IS AL e
. ' - La anisbtropia eléctrica del grafito pirolitico es tam- :
\ bién tan alta como la anisotropia térmica.

A lo largo de los planos de propagacién la conductibili
dad elécirica es considerablemente mds alta que en el carbdén grafiti
co manuf acturado, siendo muy inferior en el plano contrario.

La expansidn térmica tiene una gran diferencia entre la
direccidn paralela con los planos de deposibién y la direccidn per-
pendicular a los planos. lLa expansidn térmica es muy superior en la
direcsidn perpendicular 2l plano. IEsta caracteristica de la expansidn
térmica obliga en su elaboracidén cuidados especiales en 10 que se re

fiere o evi far el craking. Otra diferencia notable es la densidad.

P P D L T S LT Y A E L S VRt e W y -
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El valor promedio del carbdn gfafitico es de 1,6 a 1,8
g/ml mientras que el grafito pirolitico alcanza a 2,2 g/ml es decir
practicamente el valof teérico gque es 2,26 g/ml al que se puede 1lle
gar con témperaturas muy altas, debido al alto grado de orientacidn
cristalina que este grafito posee. La relacidn, resistencia-peso del
grafito pirolitico es mds allta que la de un buen acero a baja tempe
ratura . 4 unos 2.000°C tiene esta relacién un valor cinco veces ma
yor que el carbén grafitiéo. Se agrega a esto que debido a la alta
densidad y resistencia a la tensidn, tiene también una mayor resis-
tencia a la erosién y a la oxidacidén gune el carbdén grafitico. La e-
rosidén es alta, en las condiciones reinantes en fundiciones metdli-
.’ cas o no debido a_la alta velocidad y temperatura de las corrientes

: L
de gases, sélidos y liquidos.

~ A este respecto, mientras el raflto plrolltlco sufre
ﬁna ligera erosidén, el carbdén grafitico se presenta completamente
deteriorado. | |
Otros materiales piroliticos son constituidos por gra-
fito acompafiado por Boro, Tungsteno, Molibdeno, y carburos de Tan-
talio, Tungsfeno, Hafnio y Columbio.
Para otros usos de aplicaciones especificas en especial
piezas moldeadas, en coheteria y misiles es necesario densificar el
T T e rafito. Aparte de io° Va' expussto sobTe este ‘ﬁ’a’mﬁ el carbdn’ 31"&’&1 it
',.i ' co de 1,5 g/ml por 1mpregna01ones y curados repetidos, actualmente
con el uso del proceso de trabajo ¥y procesado en callente se puede
llegar a un grafito de densidad casi tedrico (d= 2,26). Con estos
procesos se llega, aparte del aumento de densidad, a la obtencidn de
piezas de grafito menos porosas; resistentes al deslizamiento, alta
orientacidn cristalina que es posible.controlar hacia la forma anisd
tropa y relativa isotropia, mds baja perméabilidad, ausencia de grie
tas en las piezas moldeadas y curadas, ddndoles al mismo tiempo una
superficie brillante, éualidad esta de mejor terminacidén. E1l grafito

‘trabajado en caliente tiene dos a tres veces més resistencia a la
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alta temperafura que el carbdén grafitico comin. Puede résistir mas
de 3.030°C. Boguillas e insertos han sido preparados con grafito tra
bajado, compactados en caliente, tan buenos como los otros materia-
les para motores de cohetes,
En la tabla siguiente se pueden ver las caracteristicas
_fisicas a temperatura ambiente de diversos grafitos, metales y mate— .
riales cerdmicos. (tabla-adjunta a continuacién de esta hoja).

GRAFITO EN COHETES ¥.MISILES : |
Los primeros usos dados al grafito en estos campos fué

en paletas guias boquillas y escudos protectores del calor. Sus com
ponentes eran fabricados o moldeados para trabajar a temperaturas,

. presiones y velocidades de gas extremadaménte altas. Ejemplo: las

I

-

corrientes de gas a temperaturas de 2.800°C, tempérafuras de 3.800
.a 3.900°C, presiones de 420-450 kg/cm?2.
El grafito en algunas variedades satisfage estas exi-

gencias, asi como tambén baja corrosidn, resistencia a las variacig

nes, temperaturas originadas y alta resistencia. Estos grafitos son:

el piroliticé, el trabajado en caliente y el grafito de materiales
celulésicos varios impregnados con resinas. También el grafito refor

zado con capas de carburos como ser de Silicio, Tungsteno, Zirconio
T am e e 4 GG EON AP DAFR1AS 1LXIZORCIAD O B Ink0 § 9 »BONEE #bOSTRPUISDBOS: 1+~ > -
. : que juegan en forma’ importanté son los coeficientes térmicos y de

expansidén y buena superficie estructural.

Las combinaciones grafito—carburosren canas han dado

buenos resultados en Polaris, Minute lan, Atlas Redstone y Hank.

GRAFITOS CELULOSICOS

las materias primas para este tipo:de srafito artificial
son sustancias celulésicas purificadas y pafios celuldsicos regenera-

dos o cualcuier fibra que pueda ser convertida o dar celulosa. El

" rayon puede ser convertido en grafito con una pureza de 99,9% por
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calentamiento aproximado a los 2.800°C. Al fabricar este tipo de gra
fito debe trabajarsé en las condiciones éptimas combinzdo con la fle
xibllidad. Este grafito impregnado con resinas varias se han ensayado
en boquillas para sistemas de combustibles sdélidos en cohetes.

De las resinas, las mas importantés son las de constitm
cidn fendlicas y cresdlicas con aldehidos de las mds variadas tales:
formol, paraformaldehido, uroformaldehido, y otros compuestos como
ser: resinas poliéster, alquilicas, etc.

La combinacidén Carbono-grafito celuldsico, ha dado im-

pulso a la industria de cohetes y misiles.

" FEl grafito celuldésico no funde pero sublima alrededor
de los 3.650°C y no puede ser fluxado. Es(resistente al atague quimi
co, pero no al de sustancias altamente oxigenadas, a una temperatura
apfoximada a ios 800°C |

| Es compatible con todas las resinas modificadas, excep-
to aquellas gque contienen agentes.altamente oxidantes. Otros usos de
este grafito es en elementos termoeléctricos} emisores infrarrcjos
y mecanismos en que se utiliza la autolubricacién tan buenas . como

las excepcionales propiedades térmicas. Ejemplo: empague de valvulas

y encamisados de mecanismos a muy altas temperaturas. Es también ais

T s vn “%ﬁdar\tbbémrt-e oy‘mﬁgmu.y Qﬁa?& ﬁelﬂgﬂmvm‘gvtﬁabrmmﬁtaﬁfgt B9 S AIARB B ALY B M 2as
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las caracteristicas fisicas del grafito celuldsico son

aproximadamente las siguientes:

- Didmetro fi lamento(mm)} 0,076
- Resistencia a la tensién (1b/pulg)(ancho) - 25
- Permiabilidaﬂ(pieB/pieE/med a 1/2 pulg H2O) 120

' _ Resistibilidad eléctrica a 21°C (pulg long) 0,47
— Densidad de la fibra g/ml ' 1,50
- Calor especifico a 21°C (Btu/lb) 0,17

(cal/gr) 94,52

LY



ANALISIS DE BREA PARA ELECTROO0S GRAFITICOS

Los -andlisis usados en Alemania-son descriptos en "Es-
tudios de coke metalirgico y: electrodos para hornos eléctricos (pag.
47-51)de Fabricaciones Militares?

También el valor .coke ﬁuede ser d@terﬁinado por el ASTH
D-2416-65-T y Cobre, Brea y Alquitranes con no mas de 0,3% de ceni-
zas (ASTH) D-2415. ‘

' E1 método es idéntico al Ensayo Conradson pero cambia
el caléntamiento. La muestra es vaporizada y pirolizada. Se usa un
crisol de porcelana de 29;31 nl con un diametro de 46 a 49mm que se
introduce en un crisol de hierro de 65 a %2 ml, altura 37 a 39 mm dia
metro inferior 60 mm, didmetro superior 67 mm. Lleva cubierta de Co-
bre con abertura de 6 mm. Puede ser crisol de niq?el con cubierfa de
altura 58-60mm, diametro superior‘78m82 mm, espesor 0,8 mm.

Tendrd una capa de arena (25 ml gue Pa.sSa pbr tamiz ASTM
de 65 mehs y retiene tamiz de 200 mehs. Este crisol metdlico apoya.
en soporte de hierro perforado y triéhgulo capucha de E. Condradson.
Se calienta con calentador eléctrico vertical con pirdmetro para ser
convertido eﬁ grafito con una distancia de 38 mm de 1a vertical del
horno. El producto a determinar el valor coke se tamiza por el tamiz

" ASTM N° 30. Deshidrata brea dura o blanda a 125-130°C hasta no dar
"”””f‘”@%pﬁhﬁﬁ‘%%x%ﬁéiﬁﬁ?ﬂf@ﬁ’&EQﬁﬂ?&f&ﬂt?ﬁ*ﬁﬁﬁ%ﬁ”&?@ﬂ@?°ﬁ€bﬁﬁa*%1*agm&“&e1”'“*
,T" | ‘destilado y este se:WMﬂNe 2 la muestra deshidratada friza. La brea
| blanda para pulverizarla debe enfriarse y tamizar a baja temperatura.
El procedimiento consiste en calentar el crisol de nor-
celana 1 hora a 900°C, enfria en desecador y @esa. Se transfieren a
el 3 g. pesados al 0,1 mg. de brea seca tamizada. Armar ol Conradson.
"Mantiene 10 minutos a 900°C (- iOOC)._Retirar la tapa répidamento ¥
calentar 30 minutos mds. Retirar el crisol y enfriarhmuta tra. ambien
te en deseéadér. pesar. Se hace ensayo paralelo.

100 A
- Valor coke = ===
B
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donde:

Peso del residuo Carbonoso

=8
i

Peso Muestra

-

Reterente a ensayos realizados sobre breas argentinas
producida por Ragor y extranjeras como asi también alguitranes y breas
de U.S.A. ¥ Alemania, ver lo detallado en las paginas 44 a 47 en 1la

publicacidén de Fabricaciones Militares antes citada.

=
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~COCNCLUSIONES:

Las conclusiones w» la cual arvibaron los profesionales
que realizaron un estudio para ¢l Instituto Hacional ie Tecnologisz In
dustrial (iINTI} (Ana Mzria Ldpe=z Libertella, Suntiato Bertolotto y AL
berto J. Zanetta) fueron las sigulentes:

19) ELl desarrollo indusirial del pais, en los concernien
te gl aluminio y a la siderurgia, hnace indispensable lz produccion de
coke calcinade y de electrodos ge graiito.

Ln cuanto a la planta de electrodos grafitizados, esta
ne debiera ser menor de 20.000 Tn/afio, para consumo interno. Si 1la ex
portacidn admite este rubro, depende del mercado externo 1& capacidad
de la planta a fijar,

Para el coke calcinade 1a unidad industrial debiera ab-

gsorber las 75.000 a 100.000 Tn. que exige la industrializacidn del a-

gratitlzados .

29) BEs de nuestro conocimiento gue el costo Je una plan
ta intesrada para la obitencidn de L0.000 Tn/afo de electrodos de gra-
fito era de 15 millones de ddlares en el afio 1970 costo gue deberia
incrementarse hasta llegar al actual por razones de inflacidn.

A1 consumc de corriente elécirica es de 365 kW por #gz.
de electrodos; es decir, gue para una unida: ae 20.000, se —equerird
12 .500 ki /hora. Por ser el precio del KWh muy imporiante para Bl Bl
bricacidn de electrodos, tendria gue instalarse en las proximidades
de una fuente generadora de corriente eléctricu de bajo costo.

3°) De las plan%as que producen residual carbonoso de

=5
i

petrdleo, la que presenta, al parecer, mejores perspeciivas, seria la

v}

de Y.P.F., instalada en LUJAN DX CUYO , por las siguientes razones:
a) mayor uniformidad del pelrdleo de carga.

b} Naturaleza més parafinica del petrdleo.
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¢) Contenido muy reducido de azulre y elementos perjudiciales para la
fabricacidn de electrodos grafitizados.
d) Posibilidad de usar corriente hidroelédcorica en la zona.

e) e las 300.000 toneladas anuales de vproduccidn previstas, 120.000

se destinarias a ALTOS HORNOS ZAPLA; el resto, gue es de tamafio re-—
ducido, seria apto para la fabricacidn de calcinado ¥y electrodoé, pre

l via molienda.

s

f) De llevarse a cabo la instalacidn pregramada por Y.P.TF. de 200.000

s

t/afio, seria interesante sugerir a la citade empresa, instalarla en la
STIL:

‘!9 zona de LUJAN DE CUYO, en lugar de la Z20NA OESTILERTA UE La PLATA.

( Consultado el Dr. Zanétta-sobre 51 es posibLerla instalacidn de una
E nlanta de electrodos de grafito en la Pecia. dei Zhubut, el mismo ma-
J nifestd gue era posible hacerlo y de acuerdo al anglisis de los petrd
leos gue son producidos en la zona seria conveniente la elaboracidn:

' de los de mayor didmetro dejando los de didmecsro menor para la provin
clia de Mendoza, pof las caracteristicas de los petrdleos de dicha piro

B vincia).

49} De acuerdo =l Boletin de Informaciones N° 55 de la

e il e nam

EMBAJADA Dk FRANCIA sobre Centrales Nuclezres de VYUranio natural(5°klar’

el Grafito es la substancia que vuelve a tenera importancia como mo-

(L4

derzdor nuclear. De llevarse a cabo la fabricascidn industrial debe

ser considerado también el Grafito nuclear, ya que las materias pri-

gy e

mas=Residuales de petrdleo de LUJAN DE CZUYO y Brea carecen prdctica-
mente de elementos contaminantes.

Come dato complementario debemos consignar gue clnco
de las grandes usinas atdmicas de FRANCIA trabajan con Uranio natural
moderados con Graf’ito y enfriados con gas {dos centrales en Chinom,
dos en Saint Laurenz des Faux (Leira) y una en Bugey I (Rédano).

Otra informacidn interesante para determinar la capa-

: 7 .cidad de las instalaciones productoras de Grafito es gue las usinas

nucleares previstas en nuestro pals usardn zaoua pesada y sdlo la se-
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<gunda serie podrd determinarse =i se usard como moderador el grafito.

50) El incremento de importacidn de electrodos asi como
el aumento de precid de los misﬁos, se estima cue la implantacidn de
una planta de electrodos grafitiz&dds ppdrian reemplazar un valor de
importacidn anual de aproximadamente veinte millones de ddlares.

6£°) NWuestro pals no posee carvones coguizables y de im-
nortarse el mismo al precio actual de 75-80 ddlares la tonelada se /
necesitardn unos 525-560 millones de ddélares anuales para cumplir com
el plan siderdrgico propuesto. |

Lo antedicho sugiere el estudio de la tecnologia mds a-
propiada para nuevas uﬁidades Siderﬁrgicas en las Que se emplee la /
reduccidn directa o indirecta (mediante masificacidn del carbdén de /
Rio Turbio) y la posterior utilizacidn de hornos eléctricos ya que se
‘ha previsto grandes centrales hidroeléetricas ¥ redes dnterconectadsas.
De usarse hornos eléctricos la produccidn de eliectrodos grafliticos /

tendrd gque se ampliada.
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BREA DE PETROLEO - UN PRECURSOR DE CARBON CONVENIENTE
INTRODUCZION

- Ista es una introduccidnrgeneral al estudio de la brea -
de petrdleo, disponible ahora para las industrias del carbon y el
grafito en cantidades comerciales de significaéién.

La utilizacidén de brea de petrdleo como aglutinante pa-
ra electrodos de carbon en la industria del aluminio y como impreg-
nador para la produccién de electrodoé de alta calidad para la indus
tria del acero, es de un aumento constante.

| | La brea de petrdéleo ha sido también estudiada como fuen
te de carbdén en el drea nuclear por investigadores, en el Laborato-

® rio Nacional de Oak Ridge(EE.UU). | . .
] Tas caracteristicas de uniformida@,-éxelente viscosidad

y tgmperatura y bajo contenido de impufeiaé; son entre otras las ven
tajas de 1la brea -de petrdéleo para la industria del carbén y del gra_
fito. |
EXPOSICION

. ‘Muchos afios atras, algunaslrefinadoras introdujerén un
meterial 21 cual llamaban brea de petrdleo, siendo en realidad un
7 ~asfalto duro, producido bbr extraccidn por solvente, utilizando pro-
e - v -m@%.\da& 788 WEeLds, J@qg%%thlal?s{‘aﬁ@y»ogﬁlm('ﬁum«um-u-n-m«a B R T N
. : ’ Este producto fue primeramente invegtigado por la indug
tria ael aluminio, encontrandoselo totalmente no--satxfactoric como
material aglutinante, debide a su alto coutenido parafinico y de me-
tales. |
Patentes mds recientes nos muestran gue la brea de pe-
'tréled puede ser producida por procescs térmicos, de oxidsecidn o por

una combinacidn de ambos. Los aceites decantados o del tino "slurry"

—-'\

I

de un fluido del cracking catalitvico, =on la matzria primi para el
. , = s
comienzo de los procezos anteriormente citados.

La figura 1 nos muestra como el maierial de carga para



brea, es derivado del crudo en las'refineriaS'modernas. 

La lectura de la circular de la patente, nos muestra co
mo el aceite decantado puede se utilizado directamente en el proce-
so de formacidn de la brea, o una corriente con alta concentracidn
de aromdticos puede ser producida por extraccidn por solventes el a-
ceite decantado, utilizando soventes tales como fenol o furfural.

El extracto.aromético libre de solventes es luego uti-
lizado como alimentacidn para brea. Las propiedades fisicas y qui-
micas para esos dos materiales de alimentacidén para la brea son en-

. numeradas en la Tabla 1.
Los compuestos en esos materiales de carga, incluyen a-
. romdticos de tres anillos alguil-sustituidos.

La reaccidén que tiene lugar en el nucleo de esas molé-
culas puede ser formada por la disociacidn de los grupos metilo de
los anillos o por una pérdida de hidrégeno de 1oé mismos. Bajo con-
diciones apropiadas de presidn y temperatura, las reacciones son po
liméricas, produciendo breas cuyo peso molecular promedio oscila en

. tre 300-600, ‘dependiendo del punto de ablandamiento de la brea.
| La figura 2 nos muestra varios métodos de proceso de
. esos materiazles de carga-transformadOS'a brea, tomados de la litera
e v GRTRLAE, LA PAFRILS G ot ii s e v e T R I R e
f:" . Cada proceso comienza por el fraccionamiento del mate-
rial de carga, para eliminar aceites de baja ebullicion.

El proceso térmico para la obtencion de brea esta indi-
cado por las lineas punteadazas y el de oxidacidén por las continuas,
mientras que el proceso combinado (térmico-oxidacidén). por puntos y

.rayas; '

Debido a las pemperaturaé relativamente bajas que ata-
fien al proceso de oxidacidn, existe una pequeria dealguilacidn o des
hidrogenacién. Por lo tanto el contenidé de grupos alquilo en @1 com

puesto final es mayor, haciendo esta brea menos aromdlica que 1la pro
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ducida por el método con temperaturas mds severas. De esta manera
las propiedades de la brga finalmente obtenida varian en gran me-
dida segun el método de produccién.

Las propiedades fisicas y quimicas tipo de las breas
de petrdleo (térmicas) de diferentes punfos de “ablandamiento, y las
obtenidas por el método de oxidacidén, son comparadas con los valo-
res tipo del alquitran de hulla en la Tabla II.

La guinoleina insoluble, esta virtualmente ausenté en
la brea "térmica",tampoco. se encuentran en la misma 14 preséncia de.
compuestos fenélicqs.

' La combinacidn de los materiales de carga con especi¥
‘. ficaciones controladas por técnicas de fabricacidn y procesado, aso
ciadas‘con la manufactura de brea de petrdleoc de estos materiales
de carga, da como resultado una brea de una uniformidad y pureza que
nos sugierg muchos usos en el darea de la industria del grafito.

Algunas de las propiedades del coke acicular premium.
fabricado con brea de petréleo'son comparadas con aguellas del coke
acicular premium comercial, en la Tabla IIT.

La figura 3 nos sugiere la fabricacidén de un producto
de grafito ﬁartiendo de un material simple ¥y controlable: brea de
petréieo. Esta es primeramenteAcoCida, mientras que mas brea adi-

3. B WA I B B A VW LA PR g h R A WA S Y SR P S ERAT B P SRR ARR P A RAPAMY AR A AR IR A M L A AYNS R e B

b .cional es utilizada -como aglutinante de este coke de brea, la pasta
' " resultante es moldeada, horneada e impregnada con brea de petrdleo
y luego grafitizada.. ‘
Cantidades experimentales de breas de petréleo con ba-
jo contenido de azufre han sido producidas, sin embargo el trabajo
.realizado por los investigzdores en el programa NERVA (Horn, Smith,
y Napier Jr. "Properties of carbons derived from,petroleum pitches")
han mostrado que la estructura del producto de grafito terminado

puede ser cambiada de anisotrépica a.isotropica a vidriosa, median-

te la adicidn de resinas de furano.
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CONCLUSLONES

La brea de petr@leo; ahora disponible en cantidades éoQ
merciales, es un aglutinante probado para electrodos de carbono hor-
neados . En ambos campos: pre-cocidds ¥y pasta §ondérberg en la indus
tria del aluminio y como impregnador para electrodos de grafito de
alta calidad para hornos de arco eléctrico en la industria del acero.
Como la b?ea de petrdleo es un producto de calidad uni-
forme; es un candidato serio como precursor en el drea especitica del

gratito.-
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TABLA T :
Material de alimentacidén para brea de vetrdleo- Propiedades
fisicas v quimicas.

%

Aceite decantado Extracto aromdtico
ASTM D-1160, OF 10% 634 = 334°C . 698 = 3700C
50% : 802 = 428°C . 802 = 428°C
; 90% 924 = 496°C ' Q39 = 50409°C
Gravedad®API . -5,3= 1,030g/cm2 -2,0=-1,060g/cm?
Indice de correlacidn USBM 103 129
"Carbdén, % en peso %9,8 ' g2
. Hidrogeno % en peso 9,0 8,5

TABLA IT :
BRETAS DE PETROLEO-PROPLEDADES FISTICAS Y QUIMICAS COMPARADAS
JON BARaS DE JARBON (TIPINAS)
Breas de netroleo termicas Oxidadas De Carbdn

Punto de ablandamiento®F 170= 77°C 300=149°C 240=115°C 240 220=104,40°C
Viscosida:l Brookfield : -
cps. a tras. °F 375 30 390 140 5000+ 274
' 350 45 780 275 _— 440
' 325 86 1600 700 e ,  1EGH
Valor de coking
.. (ASTH D-2416) . 30 63 51 AT 58
"B 1 % peso - 4 28 5,0 19 27,9
Q I % peso X Nil 0,5 Nil Nil 13,4
. Peso especitico?7/77°F | 1,24 1,22 _ 1,19 L,32
Azutre ¥ peso 1,3 1,3 1,3 1,3 1,0
Peso mol, promedio 380 530 - 487 300 340
Carbon pesd % ‘ 92,4 . 94,0 93,1 89,b 94,1
Hidroseno #0650, . win. o 2 im e 825 e et AR

[}

Algunas de las oroniedades del Coke acicular Premium de brea de netroleo

comparaias con lzs del Coke Acicular Premium Jomercial -

FPabricado con Brea de Petrdleo Premium Acicular
Comercial

Punto de ablandamiento

de 12 brewa °F (R&DB) ' 170 240 S
Tarbon (VYield) © reso (1) 49 ' 60 35
Difraccion con Rayos X

Espzcio intercana 3.380 3.350 3.367
Le - _ 520 860 - ' 25U
La ' 510 L.000 430
Microestructura de coke %‘ o
Estructura Acicular de agujas Y ‘83 S i
Estructiura rina lsotropica - 23 L7 30

{1) Carbonizado en dote de grarito cerrado = 2.800°C en Argon.
______ (I

’ : . . . »
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PROCESO PARA LA FABRICACION DE MATERIAL DE CARGA DE

BREA DE PETROLEQ

Fraccignador

Aceite ¢crudo

Gas.

GZas

"Asfalto

Fraccidn de 500-1.000°F

Unidad fraccionadora

Gas

Gasolina

Nafta _

Lceite para calderas {(petrdleo) -
’P’é‘tfd’lydmdge&nmﬁoﬁ WA B A B A R AT AR A RPVRAA Gl AR AR B RN LAY RAYE D s B
Parafinicos refinados
Extraccidn por solventes
Extractos aromdticos
Procesamiento de brea

Brea

..
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PROCESQ PARA LA PABRICACION DE BREA DE PETROLEOQ

- Fraccionador

- Material de alimentacidn {pars brea)
- Aceites livianos :

- Calentador

Aire

- Oxidante

- Producto de brea oxidado.

- Praccionador

- Aceites livianos

10 - Calentador

Cnarn A4 W -_....s.m.s}lg,,_, *Fraccima&er" WL ASE T BB WL B R RO PPt VS MG B S WSS PREERC I I TE ST W S

O o] SRS, N S UURN
]

. ©.. 12 - Aceites livianos o : .
13 - Aceites pesados - .
14 - Producto de brea "termica".



-6G~

Figura 3
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'. PROCESO DI FABRIZACIOW DE GRAFITO A PARTIR DE

UNA MATERIA DPRIMA SINPLE (BREA DE PETROLEQ)

1- Brea de petrdleo
2~ Brea de petrdleo desulfurizada
3- Cocido.
4~ Mezclado y moldeado
_ 5— Horneado ‘
\Q!\‘\!’af\'ﬂl'!!*%h\-ﬁ\lﬁtﬁl‘le\lﬂ‘”."-ﬂll‘.l‘i.”~‘°‘ﬂmmﬂMQ'PM.Q".“‘OQM‘."'“i‘Q‘QVQIQ‘-'
g . . 6- Impregnacidém - : - ‘
I . .
7- Grafitizaciodn

8- Producto grafitico de origen simple

_____ O ieme
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la produccidn, ]d cantldai de 7% mll toneladas anuales que flgur‘n (=5 ]
el cuadro anterior son producto del trueque gue nuestro onais realiza
con Japén a cambio de residual calcinado para la planta de anodos de

Alvar, gue consume clrededor de 65.000 toneladas anuvales para la fa-

-

bricacidn ds Sus énodos a emn]ear en la electrdlisis mediante la cusa
a‘n@rtlr de la aldmina obtienen aluminiomwsidlico.
Lz duracidn de los cdtodos es mucho mayor v son Nrovis-—

tOo totulmentp nor la importa cién.

De acuerdo a los planes de aumento de producc1on de alu-

minio en el pais, por

I

alelamenbte aumentard el consumo de &nodos,

]

1o.tanto de 1a planta calcinadora (200.000 Ton/afio) a instalar por
YCF el 50% sera absorbido por Aluar des tindndose el resto & las em-

nresas electrometalirgicas v @ la exportacidm.

2_ ESTRUCTIRA DEL MERCADO DR FLECTRODOS DE GRAFITO

Como précticamente la totalidad de los electrodos gue

se consumen en el pais son provistos por la importacidn, mediante el

estudioc de las cifras publicadas vnor el [NDEC se nuede tener una idea

bastante aproximada del consumo de este producto de acuerdo-a S uso.

A continuzcidn tenemos agrupados los grafitos segun sus

.usos con la nomenclatura arancelaria correspondiente;

Escobillas‘de carbdén : : 85.24,01.00

Planchas de carbdén electrog crafiticas para la

fabricacidn de escobillaspara dlnamos v motores . .
eléctricos ' . - 85.24.01.01
Los demds .~ 85,24.01.99

£
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Carbones para lamparas

Carbones vara pillas

Carbones para micrdéfonos

.Electodos carbdén para Hornos

Electrodos carbdn para aparatos de soldar

Tlectrodos c=vbén para electrdlisis

" Los demés carbones

85.24.,02.00
85.24.03.00
85.24.04.00
85,24.05.00
85.24,06.00
§5.24.07.oo
85.24.08.00

. _Las siguientes cantidades nos indican el consumo anual

de. los afios

PARTIDA

85.24.01.00
85.24.01.99

‘85.24.02.00

©85.24.03.00
. 85.24.04.00

85.24.05.00

"85.24.06.00
 85.24.07.00
185.24.,08.00

85.24,01.01

85.24.01.99
© 85.24.02.00

85.24,03.00
85.24,04.00
85.24.,05.00
85.é4.06.oo

Kg.
24.397
59,561

| 23.676
841.372

| 549

3.084.968

6.838
92.299
Kg.

36.246
13.728

2,852’

912,111
346

5.150.336

9-400

. 1870

| 434,041

i972

-

# ANO

ubs

116,489
122.387
44 587
567.247

24.629
1.752:098

22.898

415,808

90.819

‘ufs -
210.754
121.335

7.200
716.357

18,158

3.379.587

26.183

-

1970,.71,'72, 73 y los primeros nueve meses de 1974.

5.255

1971
Kg. uds
31.076 176.035
24.153 154.483
2.844 . 8.876
574.612  416.577
O s22  24.797
4.,516.337  2.833.542
8.524 27.139
"359.164 T 385,193
241.938 232.421
1973
Kg. uhs
27.142 178.056
8.727 94.968
279262 8.758
- 254.899 172.246
- 251 14.539
10.896,064 4.943.273

16.922

o w e ——— — e gl =
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(continuacién) 7 ‘ . -%
| 1972 1973 -
, _ Kg. - u$s . Kg. : uds S
85.,24,07.00 564.184 713.974 2.265.146  1.625.948 K

85.24.08.00  212.976 208.994 ©313.065 267.342

, Afio 1974 (De Enero a Septiembre)

 ~ S L Kg. ~ubs {Valor CIF Bs.As.)

85.24.01.01. 13.171 . 94.531 | ‘
85.24.01.99 © 12.169 - 117.289

 85.24.02.00 L 524 6,248 R
85.24.03.00 519.181 425.478 g
85.24.04.00 - 253 19.531 | y
- 85.24.05.00 7.546.526 5.700.200 - %
| 85.24.06.00 5,141 20.603 i
¢ BB 24,0700 2,074,609 1.059.857 o ;
'85.24.08.00 310.739 334.076 P L
N Algunos de los paises proveedores son, egtre otros,.los 1(1
. siguientes: Repiblica Federal Alemana, EE.UU,: Francia, Méjico, Brasil ?
'. Suiza y Suecia. ' | 'i
' St
o

LCEXPORTACION . : ‘ T ¢
o ' Pese a que la produccidn local es muy pequeﬁa,uhotagos '
cen el rubrO'"Pieias v objetos de Carbdén o grafito con o éin meta%,pa—
ra usos eiéctricos o electrdénicos, tales como escobillas para miquinas
‘eldctricas. etc",'partida 85.24.00.00, los siguientes valores de ex—

. porfacién para los afios 1970, 71, 72,-y 1973.

: A Kg-. ujs
e - 2.6a1 18.102
1971 2,579 . 15.503 |
1972 - 2,012 3.2 R

1973 . .2.668 YO S VAR



En cuanto a los paises que-realizaron compras.de este ti

po de productos podemos citar los siguientes: Repiblica Federal Ale-

mana, Bolivia, Brasil, Colombia, Chile, Feuador, Espafia, EE.UU, Gua-

temala, Honduras, Italia, Nicarégua, Nigeria, Panamd, Paraguay, Peru,

.*?ﬁrfugél, Uruguay, Venezuela, Zaire y las Posesiones Portugﬁesas en
Afriga.. i l

3- COSTO DE UNA PLANTA DE ELECTRODOS

luego de visitar la DGFM, donde entreviste al Ingeniero

H.A.Morales, de la Divisidn Proyectos e Ingenieria Siderirgica, pude

comprobar, de acuerdo a lo manifestadc por el citado profesional,el

estado avanzado de los proyectos de instalacidn de una planta de elec

trodos de grafito en el pais, para lo cual Fabricaciones Militares

Jlamaria a licitacidén internacional a la brevedad. Los estudios reali

zados por esta institucidn dastan de 1970 y se fueron actuélizando con
'el correr de los afios, para lo cual seria inminente la instalacién de
fla planta de electrodos para hornes siderurgicos en Mendoza.

A raiz de 1os numerosos contactos real1zados con empre-
sas de Japdn y europeas, afirmo el Ingeniero Morales que el costo en
1975vde una planta de electrodos de grafito (dato actualizaao) "llave

en' mano"” oscila entre 30 y 35 millones de ddlares.-—
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