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RESUMEN

Un carbdn bituminoso alto volatil del de-
partamento de Cundinamarca (Colom-
bia), se licu en presencia de un cataliza-
dor polimetalico en un reactor discon-
tinuo de 500 mL a 370, 410 y 450 °C, en
atmosfera de hidrégeno, usando tetralina
como solvente dador de hidrégeno y tiem-
po de residencia de 1 h. El uso del catali-
zador incrementd la conversion del car-
bon y el rendimiento hacia la fraccion de
aceites a medida que aumento la tempera-
tura. El méximo rendimiento a aceites ob-
tenido fue del 67% a 450 °C.

Palabras clave: licuefaccion de car-
bon, catalizadores polimetélicos, efecto
de la temperatura, carbén colombiano.

ABSTRACT

A high volatile bituminous coal from the
Department of Cundinamarca (Colom-
bia), was liquefied in the presence of a
polymetallic catalyst in a 500 mL batch
reactor at 370, 410 and 450 °C under
hydrogen atmosphere, using tetralin as
hydrogen donor solvent and residence
time of 1 h. When the catalyst was used
and the temperature increased, the coal
conversion and the oil yield increased
too. The maximum oil yield obtained was
67% at 450 °C.

Key words: coal liquefaction, poly-
metallic catalysts, temperature effect,
Colombian coal.
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RESUMO

Um carvio betuminoso alto volatil do De-
partamento de Cundinamarca foi liquefei-
to na presenca de um catalisador polime-
talico num reactor de 500 mL a 370,410¢
450 °C em atmosfera de hidrogénio,
usando tetralina como doador de hidrogé-
nio do solvente e tempo de residencia de 1
h. O uso do catalisador aumentou a con-
versdo do carvao e rendimento de dleo
com o aumento da temperatura. O rendi-
mento maximo de 6leo obtido foi de 67 %
a 450 °C.

Palavras-chave: liquefacdo do carv-
30, catalisadores polimetalicos, efeito da
temperatura, carvao colombiano.

INTRODUCCION

El carbon es una fuente alternativa de
combustibles liquidos para lo cual debe li-
cuarse adicioniandole hidrégeno, directa
o indirectamente (1-3). La licuefaccion
directa de carb6on (LDC) es un proceso
que se realiza en atmosfera de hidrégeno
a temperaturas entre 370 y 470 °C y a
presiones altas (superiores a 6,5 MPa) en
presencia de un solvente dador de hidré-
geno y, en algunos casos, un catalizador
(4-5). En estas condiciones, las reaccio-
nes que experimenta el carbon son diver-
sas y complejas, incluyendo una primera
etapa de remocién de materia extraible
del s6lido por efecto del solvente y una se-
gunda etapa de ruptura de las moléculas
maés grandes y de estabilizacion de los ra-
dicales libres formados, por la accion del
hidrégeno (6). El tipo de carbon, el catali-
zador, el solvente, el hidrégeno, la pre-
sion y la temperatura del proceso son los
factores que determinan los rendimientos
y las caracteristicas de las diferentes frac-
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ciones obtenidas en el proceso (5, 7-10).
El proceso de licuefaccion del carbon a
partir de carbones colombianos con dife-
rentes catalizadores y a diferentes condi-
ciones de operaciéon se ha investigado
desde hace varios afios (5, 11-14). En el
presente trabajo se evalia el desempefio
de un carb6n colombiano tipo bituminoso
alto volatil en el proceso LDC en presen-
cia de un mineral de hierro, variando la
temperatura de reaccion.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Un carb6n del departamento de Cundina-
marca (Colombia), proveniente del manto
denominado La Ancha No. 2, se emple6
para realizar los ensayos de licuefaccion.
Este combustible se caracterizd por anili-
sis proximo y elemental (15-17). Como
catalizador se emple6 un mineral de hierro
colombiano, poco cristalino, sometido a
reduccion y clasificaciéon por tamafio (ma-
1la 60). La composicion quimica del mate-
rial se determiné por fluorescencia de ra-
yos X (FRX), en un equipo Siemens
SR3000, y el area superficial mediante ad-
sorcion de nitrégeno a 77 K en un equipo
Micromeritics Gemini 2375 V5.01 por el
método BET (18). El solvente empleado
fue tetralina, Merck para sintesis.

Proceso de licuefaccion

Para cada ensayo de licuefaccion se toma-
ron 15 g de carbdn, 25 g de tetralinay 1,5
g de catalizador, y se cargaron en un reac-
tor Parr de 500 mL equipado con un hor-
no calefactor y agitacion magnética. El
reactor se presuriz6 con hidrégeno a 7,2
MPa. La reaccion se llevé a cabo a 120
rpm y a una velocidad de calentamiento
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de 9 °C/min desde temperatura ambiente
hasta alcanzar las temperaturas de traba-
jo, 370,410y 450 °C, y presion autégena
durante una hora. Después de este tiem-
po, el reactor por intercambio con agua
fria, se llevd hasta temperatura ambiente
y la presion se disminuy6 mediante aper-
tura de la valvula para la liberacién de los
gases, los cuales no se cuantificaron ni se
determind su composicion.

Separacion y analisis de productos

Los productos remanentes en el reactor se
retiraron mediante lavado con n-hexano.
El liquido se separd del solido por filtra-
cion, y al solido se le hizo extraccion con
n-hexano en un sistema soxhlet durante
24 horas. La fraccion soluble se llevo a un
rotaevaporador Heidolph WB2001 para
obtener la fraccion de aceites (O). Los in-
solubles en n-hexano se secaron en una
estufa Blue-M programada a 120 °C du-
rante 8 horas. Posteriormente, se les rea-
liz6 extraccion con acetona en un sistema
soxhlet. De la fraccion soluble en acetona
se obtuvieron los asfaltenos (A), mientras
que la fraccion insoluble se secd en una
estufa Blue-M programada a 120 °C du-
rante 8 horas y se extrajo con THF, de
donde se obtuvieron los preasfaltenos
(PA) y el residuo insoluble final. A las di-
ferentes fracciones de productos se les
realizd anilisis elemental. El azufre se
determind en un equipo LECO® SC-32 y
para carbono, hidrégeno y nitrégeno en

Tabla 1. Analisis elemental y proximo del carbon.

un equipo LECO® CHN 600. La conver-
sién del carbén y los rendimientos hacia
las diferentes fracciones se determinaron
como lo indica Jiménez y cols (5).

RESULTADOS Y DISCUSION

Enla Tabla 1 se indican los resultados
de los andlisis proximo y elemental del
carbon utilizado. Para el proceso de li-
cuefaccion del carbon se busca tener car-
bones con alto contenido de hidrégeno y
materia volatil para facilitar la produc-
cién de hidrocarburos liquidos; por tanto
el carbén usado en el presente estudio con
un contenido de materia volatil del 34 % y
un contenido de hidrégeno mayor al 5%
indica que este material es apto para dicho
proceso. El contenido de azufre, aunque
relativamente alto, podria ser 1til para el
proceso, ya que la fase activa de los cata-
lizadores contiene este elemento en forma
de sulfuro que puede formarse in situ,
bajo las condiciones del proceso, por la
accion del hidrégeno sobre los compues-
tos azufrados presentes en el carbon.

Por su origen natural, el mineral utili-
zado como catalizador estd constituido
por aluminosilicatos y 6xidos de silicio,
hierro, niquel, magnesio y de metales al-
calinos. Los resultados de la composicion
quimica del mineral, obtenida por FRX a
partir de muestras preparadas en pastillas
y sobre el promedio de cincuenta barri-

Andlisis elemental (%m, bslc)

Analisis préximo (%m, bcsa)

Muestra c H N S

[8) Humedad Cenizas CF MV

La Ancha No. 2 81,99 5,31 2,01 1,11

9,58 0,83 4,97 60,20 34,00

%m: porcentaje en masa; bcsa: base como se analiza; bslc: base seca libre de cenizas; CF: carbono fijo; MV:

materia volatil
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dos, se muestran en la Tabla 2, observan-
dose que predomina un alto contenido de
hierro y oxigeno conssilicio, aluminio, ni-
quel, cromo, magnesio y manganeso
como elementos secundarios y adicional-
mente otros metales.

El alto contenido de oxigeno (31,05%)
confirma que en el s6lido predominan 6xi-
dos de los metales identificados, ademas
de las diferentes estructuras que forman el
hierro y los metales de transicion, tales
como magnetita, goetita, hematita, entre
otros (19, 20). Cabe resaltar que este ma-
terial presenta pequefias cantidades de S,
Coy Ca, que podrian incrementar el efec-
to catalitico del mineral (21-23).

La caracterizacion textural del catali-
zador se realizd a partir de la determina-
cion de la isoterma de adsorcion-desor-
cion de nitrégeno a 77 K que se muestra
enla Figura 1. Se observa que la isoterma
es una combinacion de los tipos I y IV de
acuerdo con la clasificaciéon ITUPAC des-
crita por S. Gregg y K. Sing (24) caracte-
ristica de sdlidos mesoporosos, con una
histéresis tipo H4 representativa de mate-
riales que contienen 6xidos de hierro con

Tabla 2. Composicién quimica por FRX del mineral
de hierro empleado como catalizador.

Composicion elemental % en peso
Fe 52,77
0} 31,05
Si 6,83
Al 2,38
Ni 2,24
Cr 1,63
Mg 1,54
Mn 1,02
Co 0,29
S 0,07
Zn 0,07
Ca 0,07
Ti 0,04

redes de poros interconectados (25) y un
area especifica calculada de acuerdo con
la teorfa BET de 140,76 m?/g.

Los resultados de los ensayos de licue-
faccion con y sin catalizador se presentan
enla Tabla 3. Se puede observar que, en los
ensayos con catalizador, la conversion se
increment6 entre un 35 y 43 % con respecto
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Figura 1. Isoterma de adsorcién-desorcion de nitrogeno a 77 K del material utilizado como catalizador.
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Tabla 3. Resultados de los ensayos de licuefaccion sin y con catalizador.

Sin catalizador Con catalizador
T " Conversion Rendimiento a las fracciones Conversion | Rendimiento a las fracciones
e‘“‘(’f‘;‘" ura total (%bslc) total (%bslc)
¢ (%bslc) (%bslc)

0+ G A PA 0+ G A PA

370 39,69 8,38 10,99 20,32 53,72 15,37 18,84 19,51
410 55,9 33,26 13,3 9,34 80,08 43,71 13,39 22,98

450 54,92 48,29 3,18 3,45 78,42 66,96 6,31 5,14

bslc: base seca libre de cenizas; O+G: aceites + gases; A: asfaltenos; PA: preasfaltenos.

a los ensayos sin catalizador, y el rendi-
miento hacia la fraccion de aceites aumentd
en todos los casos, en especial a 370 °C
donde el incremento alcanz6 un 83%.

El comportamiento de la conversion
del carbdon y los rendimientos hacia las di-
ferentes fracciones en funcion de la tem-
peratura se muestran en la Figura 2. Se
observa que para las condiciones dadas y

para el carbon especifico empleado no
hay un incremento considerable de la
conversion después de los 410 °C para
los ensayos con y sin catalizador.

Entre 370 y 410 °C existe una tenden-
cia a incrementarse la formacion de frac-
ciones pesadas: sin catalizador se forman
asfaltenos y con catalizador se forman
preasfaltenos. Lo anterior puede deberse

Conversioén del carbén
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Figura 2. Conversion total del carb6n y rendimientos hacia las diferentes fracciones para todos los ensayos ca-

taliticos.
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a que a estas temperaturas se favorecen
las reacciones de repolimerizacion y con-
densacion de algunas especies producto
de la pir6lisis que no fueron estabilizadas
por el hidrégeno presente (2, 10). Sin em-
bargo, este efecto pierde importancia des-
pués de los 410 °C, cuando el craqueo de
los compuestos mas complejos aumenta
(26). Estos resultados indican que el au-
mento de la temperatura hasta 410 °C fa-
vorece la conversion del carbdn y el ren-
dimiento hacia aceites, lo cual concuerda
con lo encontrado por Methakhup y cols.
(10), quienes trabajaron con un lignito en
presencia de un catalizador de sulfuro de
hierro (IIT) soportado en carbén activado.

El resultado del andlisis elemental y
las relaciones atémicas H/C de las dife-
rentes fracciones obtenidas para cada uno
de los ensayos cataliticos se muestra en la
Tabla 4. Como era de esperarse, la frac-
cioén de aceites obtenida en los ensayos
con catalizador presenta las mayores re-
laciones atémicas H/C para cualquier
temperatura; es importante anotar que a
410 °C se presenta el maximo en la rela-
cion y luego una marcada disminucion.
Para los asfaltenos, se observa que la re-
lacion H/C es mayor en las fracciones ob-
tenidas sin catalizador, y para los preas-
faltenos vuelve a observarse una mayor
relacion para los ensayos con catalizador.
Estos resultados confirman que la tempe-

Tabla 4. Anilisis elemental y relacion atémica H/C de las diferentes fracciones obtenidas.

ACEITES
Sin catalizador (%m, bslc) Sin catalizador (%m, bslc)
Temperatura C H N S H/C C H N S H/C
(°c)
370 88,59 8,65 2,41 0,00 1,16 91,15 9,47 0,69 0,05 1,24
410 82,84 8,46 1,30 0,00 1,22 85,95 10,03 0,78 0,03 1,39
450 87,79 8,06 1,89 0,02 1,09 92,10 7,91 3,48 0,00 1,02
ASFALTENOS
Sin catalizador (%m, bslc) Sin catalizador (%m, bslc)
Temperatura C H N S H/C C H N N H/C
0
370 85,59 7,17 2,14 0,52 1,00 83,68 6,98 1,64 0,67 0,99
410 82,41 8,49 4,25 n.d. 1,23 84,13 6,78 1,84 0,32 0,96
450 86,64 7,33 0,95 0,35 1,01 86,27 6,52 2,75 0,24 0,90
PREASFALTENOS
Sin catalizador (%m, bslc) Sin catalizador (%m, bslc)
Temperatura C H N S H/C C H N S H/C
(°C)
370 85,41 6,40 2,22 0,73 0,89 81,67 5,92 1,53 0,61 0,86
410 86,49 4,87 1,70 0,49 0,67 72,91 6,59 0,85 0,33 1,08
450 85,14 6,80 1,51 0,18 0,95 64,55 6,98 1,13 0,16 1,29
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ratura desempefia un papel fundamental
en las reacciones de licuefaccion del car-
bon, favoreciendo el rompimiento de las
moléculas mas grandes y la estabilizacion
de los fragmentos mas pequefios por ac-
cién del hidrégeno.

CONCLUSIONES

El mineral de hierro utilizado es buen cata-
lizador para la reaccion de licuefaccion di-
recta de carbon, dado que incrementa la
conversion de la reaccion hasta un 43% y
aumenta el rendimiento hacia la fraccion de
aceites a medida que aumenta la temperatu-
ra, a expensas del decrecimiento en los ren-
dimientos de las fracciones mas pesadas,
asfaltenos y preasfaltenos. La conversion
del carbon entre los 410 y 450 °C permane-
ce constante; sin embargo, el rendimiento a
aceites aumenta de 31 a 39%.
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