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RESUMEN

Se prepararon catalizadores de metales de
transicion soportados en coque por im-
pregnacion con una solucién del comple-
jo de metal-tiourea, obtenido a partir de
las sales precursoras de cloruro de cobal-
to, cloruro de niquel o sulfato de hierro y
amonio. La formacion del sulfuro sobre
la superficie del soporte se realizd me-
diante la descomposicion del complejo.
Los catalizadores producidos se usaron
en la licuefaccion directa de un carbén bi-
tuminoso medio volatil (Yerbabuena N°
1) de Cundinamarca en un reactor Parr
discontinuo de 250 mL a 723 K y una pre-
si6n de hidrégeno de 8,0 MPa en presen-
cia de tetralina como solvente donor de
hidrégeno, con un tiempo de residencia
de una hora. Los resultados de los ensa-
yos cataliticos muestran, para todos los
catalizadores, una buena conversion del

carbon y rendimientos significativos en la
fraccion de aceites e indican que el méto-
do de preparacion propuesto del cataliza-
dor es efectivo y, eventualmente, permi-
tiria remplazar los procesos convencio-
nales de sulfuracion con H,S.

Palabras clave: carbon, licuefaccion
directa, catalisis, metales de transicion.

ABSTRACT

Transition metal catalysts supported on
coke were prepared by impregnation with
a solution of complex of metal-thiourea,
that is produced from salt precursors of
cobalt chloride, nickel chloride or iron
sulfate and ammonium. Sulphide forma-
tion on the support surface was generated
by decomposition of the metal complex.
The catalysts obtained were used in direct
coal liquefaction of a medium volatile bi-
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tuminous coal (Yerbabuena N° 1) from
Cundinamarca using a 250 mL Parr reac-
tor at 723 K, and a hydrogen pressure of
8.0 MPa, with a reaction time of 1 h and
using tetralin as hydrogen-donor solvent.
The catalytic results show, for all sam-
ples, both a good coal conversion and an
enhancement of the yield of oils, this indi-
cates that the proposed preparation met-
hod of catalyst is effective and, that even-
tually, the H,S sulphidation conventional
process could be replaced.

Key words: coal, direct liquefaction,
catalysis, transitions metals.

RESUMO

Foram preparados catalisadores de me-
tais de transicao num suporte de coque
por impregnacdo com uma solucdo do
complexo de metal-tioureia, obtidos a
partir dos sais precursores de cloreto de
cobalto, cloreto de niquel ou sulfao de fe-
rro y amonia. A formagdo de enxofre so-
bre a superficie do suporte foi realizado
mediante a descomposi¢do do complexo.
Os catalisadores produzidos foram usa-
dos na liquefacdo directa de um carvao
betuminoso meio volatil (Yerbabuena
Nol) de Cundinamarca num reactor Parr
descontinuo de 250 ml a 723 K y uma
pressao de hidrogénio de 8,0 MPa na pre-
senca de tetralina como solvente doador
de hidrogénio, com um tempo de residé-
ncia de 1 hora. Os resultados dos ensaios
cataliticos mostram, para todos os catali-
sadores, uma boa conversio do carvao e
rendimentos significativos na frac¢io
organica e indicam que o método de pre-
paragio proposto do catalisador é efecti-
vo e, eventualmente, permitiria substituir
0s processos convencionais de sulfuragao
com H,S.
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INTRODUCCION

En la actualidad, la obtencion de produc-
tos energéticos alternativos es de gran in-
terés, y por tanto ha reactivado los estu-
dios sobre la transformacién del carbon
hacia combustibles liquidos via licuefac-
cion catalitica (1-4). La licuefaccion di-
recta de carb6n es un proceso complejo
que combina un componente fisico y uno
quimico. Inicialmente por accion del sol-
vente, se remueve el material soluble cu-
yas caracteristicas dependen del tipo de
carbon y de la naturaleza del solvente y,
posteriormente en las condiciones de pre-
sién y temperatura propias del proceso,
ocurren reacciones como termolisis, hi-
drogenacién, dealquilacién, desulfura-
cién, denitrogenacion, dehidratacion,
condensaciones y rompimientos de es-
tructuras hidrocarbonadas ciclicas en hi-
drocarburos de cadena abierta; adicional-
mente se llevan a cabo reacciones
retrogresivas cuando se estabilizan los ra-
dicales libres por transferencia de hidré-
geno dado como resultado la formacién
de estructuras organicas refractarias (5).
El hinchamiento con solventes muestra
un efecto benéfico como lo presentan
Rincén y colaboradores (6) al licuar tres
carbones bituminosos con tetralina, acei-
te antracénico, crudo de castilla y mez-
clas de estos, efecto que se confirmé en el
trabajo de O. Mendoza (7) cuando el
prehinchamiento con tetrahidrofurano
produjo un aumento en la conversion del
carbon.

En la licuefaccion directa de carbon se
utilizan sulfuros metalicos como cataliza-
dores, los cuales son muy activos en el
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proceso de hidrogenaciéon debido a que
favorecen la transferencia de hidrégeno
gaseoso a la matriz carbonosa (8-12). Sa-
kanishi y colaboradores (13) y Priyanto y
colaboradores (14) prepararon sulfuros
soportados sobre negro de humo y nano-
particulas de carbén mediante la impreg-
nacidn de los soportes con las sales de hie-
rro y niquel, y posterior sulfuracion in
situ con H,S. Los métodos tradicionales
de preparacion de catalizadores de sulfu-
ros metalicos soportados implican una se-
rie de procesos, que incluyen la obtencion
del 6xido metélico sobre la superficie del
soporte y el empleo del sulfuro de hidro-
geno para la activacion del catalizador.
Por esta razdn, en el presente trabajo se
prepararon soluciones acuosas de los
complejos Co-tiourea, Fe-tiourea y
Ni-tiourea que se impregnaron sobre co-
que y se probaron en la reaccion de licue-
faccion directa de carbon. Este método de
preparacion de los catalizadores, que no
ha sido reportado en la literatura, es inte-
resante porque permite preparar de mane-
ra sencilla el catalizador y activarlo por
tratamiento térmico.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Como soporte se empled coque con un ta-
maiio de particula de 215 um obtenido a
partir de un carbon colombiano. La mor-
fologia del soporte se analiz6 por micros-
copia electrdnica de barrido (SEM) aco-
plada a una microsonda EDAX en un
equipo FEI Quanta 2000 con detector
SSD (detector de estado sélido, para elec-
trones primarios). Los ensayos de licue-
faccion se realizaron con el carbon Yer-
babuena No. 1 del departamento de
Cundinamarca, el cual se molid, se tami-

z0 para seleccionar la fraccién entre 125
y 75 umy se secd a 393 K durante 2 h.

Preparacion de complejos
e impregnacion

La fase activa de los catalizadores se ob-
tuvo mediante la preparacion de los com-
plejos Co-tiourea, Fe-tiourea y Ni-tiou-
rea, impregnacion de los soportes y
posterior  descomposicion  térmica
(15-17). Para la preparacion del complejo
Co-tiourea, se disolvieron 19,0 mmoles
de CoCl,.6H,0 en 120 mL de butanol ca-
liente, luego se adicionaron lentamente
50,0 mmoles de tiourea con agitaciéon
constante. Los complejos Fe-tiourea y
Ni-tiourea se prepararon utilizando como
sales precursoras Fe(NH,),(SO,),.6H,O
y NiCl,.6H,0. Para cada uno de los cata-
lizadores se mezcld una solucién acuosa
de 2,0 mmoles de la sal en 10 mL de agua
con una solucion de 10,0 mmoles de tiou-
rea en 10 mL de agua a temperatura am-
biente y con agitacidn constante.

La impregnacion del soporte se realizé
a temperatura ambiente bajo vacio y con
agitacion ultrasonica durante 30 minutos.
La solucion del complejo se adiciond a un
flujo de 1 mL/min en condiciones de va-
cio y agitacion ultrasénica. El soporte im-
pregnado se activd por calentamiento a
443 K por 6 h.

Licuefaccién de carbon

Los ensayos se realizaron en un reactor a
presion Parr de 250 mL con control de
temperatura y de agitaciéon. Se cargaron
15,0 g de carbdn seco (o coque), 25,0 g
de tetralina como solvente y 1,5 g de cata-
lizador. El reactor se sellé y purgd con ni-
trogeno antes de su presurizacion con hi-
drogeno hasta 8,0 MPa. La carga se
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calentd a una velocidad de 9 K/min hasta
723 K, temperatura a la cual se dejo reac-
cionar durante 1 h. Los productos liqui-
dos y s6lidos se recuperaron del reactor
por lavado con THF. El liquido se separd
del solido por filtracién y al s6lido rema-
nente se le hizo extraccién en un soxhlet
por 24 h con THF. Los insolubles en THF
se secaron a 393 K por 8 h, material al que
se denomino residuo.

Separacion de productos
y analisis elemental

Los productos solubles en THF se so-
metieron a extraccidon con n-hexano y
acetona. La fraccion soluble en n-hexano
se defini6 como aceites; la fraccion inso-
Iuble en n-hexano pero soluble en aceto-
na, como asfaltenos (A), y la insoluble en
n-hexano y acetona pero soluble en THF,
como preasfaltenos (PA). La conversion
del carbdn y los rendimientos hacia las di-
ferentes fracciones se determind de
acuerdo con:

w,

muestra, seca

W,

muestra, bslc

W, o ) *100

x(%):(

w.__
fraccion *100

muestra, bslc

R(%)=

donde Wccion Y Whesiauo SON las masas de
las fracciones y residuo, respectivamen-
te. Wmuestra, seca y Wmuestra, bslc SOT1 laS masas
de la muestra de partida en base seca y

base seca libre de cenizas, respectiva-
mente. Al carbon original y a las
diferentes fracciones de los productos se
les realiz6 el andlisis elemental. El azufre
se determin6 en un equipo LECO” SC-32,
y para carbono, hidrégeno y nitrégeno en
un equipo LECO” CHN 600.

RESULTADOS Y DISCUSION

Enlatabla 1 se muestran el analisis proxi-
mo y ultimo del carbon Yerbabuena No. 1
y del coque utilizado como soporte. Se
aprecia que el carbén corresponde a un
material bituminoso medio volatil (segin
norma ASTM D 388 - 99), con un bajo
contenido de cenizas. El contenido de
carbono de 90,4 % para el soporte es alto,
tipico para este tipo de materiales, y su
contenido de azufre es de 0,8 %, mientras
que muestra bajos contenidos de hidroge-
no, nitrogeno y oxigeno, dado su proceso
de produccién. El coque por su estabili-
dad térmica puede presentar caracteristi-
cas importantes para aplicarse en la licue-
faccion directa de carbon, dadas las
condiciones drésticas de la reaccién. Ma-
teriales similares se han probado como
soportes o catalizadores directos en el La-
boratorio de Investigacion en Combusti-
bles y Energia (18).

La figura 1 muestra una microfotogra-
fia SEM del soporte a 60 aumentos con su
respectivo EDAX donde se pone en evi-

Tabla 1. Anélisis proximo y ultimo del carbén y del coque.

Carbén % MV® | % CF"

% Cz"

Analisis elemental®" (%)

C H N S o?

Yerbabuena No.1 22.4 74,9

79,7 5,1 1,9 1,7 11,6

Coque 0,7 90,2

90,4 | 0,2 1,7 0,8 6,9

#Calculado por diferencia; Yen base seca; bsleen base seca y libre de cenizas.

236



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 37, No. 2 DE 2008

. Microfotografia SEM del coque a 60X,
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b, Anilisis EDAX de la microfosografia del coque a 60X

Figura 1. Microfotografia SEM del coque a 60X.

dencia la matriz amorfa del coque. Se ob-
servan unos granos de color blanco y unas
particulas plateadas que al ser analizados
conun barrido de la microsonda revela que
los primeros estin constituidos principal-
mente de Siy Al y las segundas correspon-
den a materiales ricos en Fe y S. En la tabla
2 se presenta el analisis de la composicion
elemental de tres sitios seleccionados en la
microfotografia del coque; el punto de
analisis 1 corresponde a la microfotografia
de la figura lay los otros dos puntos al en-
foque a 600 aumentos y a 500 aumentos de
un grano blanco y una particula plateada,
respectivamente. Aunque EDAX no sumi-
nistra la composicion mésica de la muestra
analizada, cabe anotar que para el punto de
analisis 1 los valores del contenido de car-
bono (96,4 %) y de azufre (0,9 %) concuer-
dan bien con los datos del analisis elemen-

tal del coque (tabla 1). Es importante re-
saltar que los datos de la tabla 2 mues-
tran la presencia de Fe y de S, y la
ausencia de Co y Ni en el coque.

A los catalizadores preparados de
Co, Fe y Ni se les determind el conteni-
do de azufre mésico cuyos resultados se
encuentran en la tabla 3. Al existir un
mayor contenido de azufre en los s6lidos
preparados con respecto al material de
partida, se deduce que efectivamente en
el coque se deposito un 1,8,2,1y 1,7%
de S en los catalizadores que contienen
Co, Fe y Ni, respectivamente.

Con el fin de explorar la forma como
se deposito la fase activa en los cataliza-
dores, se presentan en la figura 2 las mi-
crofotografias del catalizador CoS/co-
que y su correspondiente EDAX a 60 y

Tabla 2. Anélisis de la composicién quimica de los sitios localizados en las microfoto-

rafias del coque.

Punto % C % 0O | %Al | % Si %S | %Fe| %Ni| %Co %
analisis Otros
1 96,4 1,6 0,5 0,6 0,9 0 0 0 0
2 75,7 7,6 5,0 9,6 0,3 0,7 0 0 1,1

452 7,1 0,9 1,1 9,9 35,7 0 0 0

237

Sicat



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 37, No. 2 DE 2008

Tabla 3. Contenido de azufre de los cata-
lizadores preparados.

Catalizador % S*'°
CoS/coque 2,6
FeS,/coque 2,9
NiS/coque 2,5

bsleen base seca y libre de cenizas.

800X. El anilisis de barrido con la micro-
sonda EDAX y la composicién elemental
dada en la tabla 4 permite localizar los si-
tios donde se encuentra la fase activa
(conglomerados de color blanco con un
porcentaje de cobalto del 2,2% y de azu-
fre de 2,5%) y pone en evidencia la com-
posicion rica en cobalto y azufre, lo que

sugiere la formacion de CoS. Estos resul-
tados reflejan que el método propuesto de
preparacion de los catalizadores para la
licuefaccién directa de carb6on via im-
pregnacion con complejos de metal-tiou-
rea es una alternativa sencilla y factible.

Para determinar la estabilidad del co-
que usado como soporte en los catalizado-
res, se realizd un ensayo en las mismas
condiciones de reaccién pero sin carbon
(Yerbabuena No. 1). De este ensayo se
logré establecer que el coque no reaccio-
na por cuanto no se extrajo ningin com-
ponente soluble en THF, y se pudo con-
firmar que la masa del sdlido cargado es
la misma. Ademas, es importante resaltar
que el analisis elemental realizado al ma-

a. Microfolografia SEM de CoS/eoque a 60X

. Microfotogratia SEM de CoS/coque a 800X

(LT iK

K ok
'”;_ L
o e
i [ Fek
O30 00 LM e L 0 dml S 60e o7

EDAX CoS/cogue a 60X,

K

030 141 33T AX o4 K88 AW 687 LR msd

CoSiomque a 800X

Figura 2. Microfotogratia SEM del coque con diferentes catalizadores.
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Tabla 4. Analisis de composicion quimica de los sitios localizados en las microfotogra-

fias del coque.

Punto andlisis | %9 C | % 0| % Al| %Si| %S| % Fe | % Ni| % Co| % Otros

1 85,3 ] 85 0,5 0,8 | 2,5 0,2 0,0 2,2 0,0

terial usado muestra valo-

res similares a los del 80, B%X

coque sin tratar, mostrados |3 7 mo

enla tabla 1. Estos resulta- |2 _ ¢, E?,\

dos comprueban la inalte- EE "

rabilidad del coque en con- | g g

diciones de reaccién y su |z 8 v

uso promisorio como so- ‘EE 20

porte para catalizadores de | & 20

licuefaccion directa de car- E 10

bon. Adicionalmente, este o

material tiene la ventaja de vincatafizador  CoSfcoaue | FeSeoane  NiSfoaue

que su matriz carbonosa lo
hace mas afin con la ma-
croestructura del carbodn,
en comparacion con una matriz inorgéani-
ca, como la de la y-altimina. Los grandes
poros del coque facilitan la difusion a tra-
vés del catalizador de las macromoléculas
derivadas de la pirdlisis del carbon, factor
que favorece en gran medida la interac-
cion de la fase activa del catalizador con
los radicales formados, impidiendo que
estos se recombinen, e incrementando el
rendimiento hacia los productos liquidos.

Figura 3. Efecto de los catalizadores sobre la licuefaccién del carbon
Yerbabuena No. 1.

Los resultados de la conversion total
del carbén (expresada como producto so-
luble en THF después de la reaccion) y
los rendimientos hacia aceites, asfaltenos
y preasfaltenos para el carbon Yerbabue-
na No. 1 cony sin catalizador se muestran
en la tabla 5 y la figura 3. Los resultados
reflejan un efecto notablemente benéfico
del catalizador en la conversion del car-
bon y en el rendimiento a aceites en detri-
mento de los rendimientos de las fraccio-

Tabla 5. Conversion total y rendimiento de las diferentes fracciones derivadas de la li-
cuefaccidn catalitica del carbon Yerbabuena No. 1.

Rendimiento de las fracciones™ (%)

Catalizador Conversion total (%) o A PA
Sin catalizador 45,8 15,2 18,8 11,9
CoS/coque 67,1 33,7 18,3 15,1
FeS,/coque 58,3 31,3 13,4 13,6
NiS/coque 66,2 32,2 16,6 17,4

bslc

en base seca y libre de cenizas. O es aceites; A corresponde a los asfaltenos y PA son los preasfaltenos.
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nes mas
preasfaltenos.

pesadas, asfaltenos 'y

En todos los casos, el uso del cataliza-
dor increment6 la conversion total; para
el Coy el Ni soportados, la conversion es
similar y el aumento con respecto a la
prueba sin catalizador es cercano al
46,5% . Para el catalizador de Fe este au-
mento fue del 27,3 %; aunque este mate-
rial presentd la menor conversion total, es
bien conocido en la literatura (19-21) que
los catalizadores basados en Fe son los
mas usados en este proceso por su econo-
mia; ademas, como se muestra en la tabla
5, presenta un rendimiento a aceites com-
parable con los otros dos catalizadores.
Es importante resaltar el incremento cer-
cano a un 100% del rendimiento a aceites
como fruto del uso de los catalizadores de
metales soportados en coque.

En la tabla 6 se muestra el andlisis ele-
mental para las diferentes fracciones de
los productos de licuefaccion. Se observa

que el contenido de carbono aumenta li-
geramente por el uso del catalizador en la
fracciéon de preasfaltenos y disminuye
para las fracciones de asfaltenos y acei-
tes. El contenido de hidrégeno aumenta
en las fracciones de asfaltenos y aceites,
siendo mas notable el incremento en la
fraccién aceitosa. La relacion H/C au-
menta desde los preasfaltenos y los asfal-
tenos a los aceites, por lo que esta tltima
fraccidn es la menos aromatica y muestra
el grado de hidrogenacién logrado con la
reaccion de licuefaccion.

CONCLUSIONES

El método de preparacion de catalizado-
res de metales soportados en coque via
impregnacion del complejo metal-tiou-
rea es efectivo para la licuefaccion cata-
litica de carb6n y constituye un método
sencillo y practico que puede remplazar
el proceso convencional de sulfuracién
con H,S.

Tabla 6. Analisis elemental de las fracciones de preasfaltenos, asfaltenos y aceites.

Fraccién Catalizador % C™* % H™" % Nk % S™* H/C*
PA Sin catalizador 88,1 5,0 2,1 4,8 0,7
PA CoS/coque 89,5 5,1 1,9 3,5 0,7
PA FeS2/coque 90,1 5,0 2,0 2,9 0,7
PA NiS/coque 88,6 4,6 2,0 4,8 0,6

A Sin catalizador 88,9 5,0 0,7 5,4 0,7
A CoS/coque 88,4 5,9 0,7 5,0 0,8
A FeS:2/coque 86,9 5,2 0,7 7,2 0,7
A NiS/coque 88,1 6,0 0,6 5,3 0,8
(0] Sin catalizador 91,8 7,2 0,3 0,7 0,9
[6) CoS/coque 90,3 7,5 0,7 1,5 1,0
(6] FeS:2/coque 91,5 7,4 0,6 0,5 1,0
(6] NiS/coque 89,8 7,2 0,7 2,3 1,0

bslehase seca y libre de cenizas.
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Los catalizadores de Co, Fe y Ni so-
portados en coque preparados por el mé-
todo propuesto en este trabajo aumenta-
ron la conversion del carbén en un ~ 46,5
paraCoy Niyen27,3% parael de Fe. El
rendimiento en la fraccién de aceites por
el uso de estos catalizadores se incre-
mentd en 100%.

El coque es un excelente soporte para
los metales utilizados como catalizadores
en la licuefaccion de carbones debido a su

inalterabilidad y a su estructura
macroporosa.
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