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Utilizacién de un residuo mineral industrial como catalizador en la hidroconversién de dibenciléter y de un carbén
subbituminoso colombiano

Resumen

Un residuo mineral industrial, proveniente de la produccién de sulfato de aluminio, se utiliz6
como precursor para la preparaciéon de un catalizador de bajo costo, activo en reacciones de
hidroconversién de dibenciléter, como compuesto modelo de las uniones C-O en el carbén, y de un
carbén subbtituminoso colombiano. El residuo mineral y un éxido de hierro comercial (material de
referencia) se sometieron a un proceso de sulfuracién con el propésito de generar un sulfuro de hierro
tipo pirrotita (Fe1-xS), el cual es la fase activa del hierro en reacciones de hidroconversién. Los sélidos
se caracterizaron por difraccion de rayos X, fluorescencia de rayos X, espectroscopia Raman y
microscopia electrénica de barrido. Las pruebas de actividad catalitica, con el compuesto modelo y el
carboén, se realizaron a 5 MPa H2, a temperaturas entre 240 °C y 400 °C y tiempos de reaccién de 0,5
h y 1 h. Los resultados mostraron que el residuo mineral industrial fue mas activo que el material de
referencia y que presenté alta actividad hacia la ruptura de los enlaces C-O en el dibenciléter, siendo
estos los enlaces responsables del ensamble de asfaltenos y preasfaltenos en la estructura molecular
del carbén. Adicionalmente, la conversién del carbén increment6 significativamente en presencia del
residuo mineral sulfurado alcanzando un valor de 83,9 %, valor 1,8 veces mayor que para la reaccién
sin catalizador, evidenciando el potencial del residuo mineral para ser usado como catalizador en la
hidroconversién del carbdn, debido a su buena actividad y bajo costo.

Palabras clave
Bauxita, sulfuros de hierro, dibenciléter, hidroconversion, carbén.

Abstract

An industrial mineral waste produced in the aluminum sulphate industry was selected as a low
cost catalyst precursor. This material has been active in dibenzylether hydroconversion, as a model
compound of C-O linkages in coal. Besides, it was used in the hydroconversion of a colombian subbi-
tuminous coal. The mineral waste and a commercial iron oxide (as reference material) were sulfided
in order to produce iron sulfide, pyrrhotite type (Fe1-xS), which is the active phase in hydroconversion
reactions. The solids were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, Raman spectroscopy
and scanning electron microscopy. Catalytic tests with the model compound and coal were carried out
at 5 MPa of Hz, temperatures between 240 °C and 400 °C and reaction times were 0.5 h or 1 h. The
results showed a higher activity of the industrial mineral waste compared with the reference materi-
al in the dibenzylether C-O bond cleavage. These kind of bonds are responsible for asphalthenes and
preasphalthenes assembly in the molecular coal structure. In addition, coal conversion in presence of
catalysts was 83.9 %, this value was 1.8 times higher than conversion without catalyst. Results show
the potential of the industrial mineral waste to be used as catalyst in the hydroconversion of coal due
to its good activity and low cost.

Keywords
Bauxite, iron sulfides, dibenzylether, hydroconversion, coal.
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1. INTRODUCCION

La utilizacién de residuos, provenientes
de los procesos de produccién de alimina o
sulfato de aluminio a partir de bauxita ha
sido ampliamente reportada en la literatu-
ra con el propoésito de dar un valor agrega-
do, por su dificil disposicién y porque cons-
tituyen un problema ambiental, debido a la
cantidad que se genera de ellos a nivel
mundial [1]-[6]. Estos residuos se caracte-
rizan por estar constituidos por 6xidos de
hierro, aluminio, silicio y titanio, por lo que
muchos de los usos alternativos que se les
ha dado aprovechan su composicién [2].
Entre los usos principales se encuentran la
recuperaciéon de metales como hierro, alu-
minio y titanio [4], la obtencién de cemento
0 acero y otros materiales para la construc-
cién [1], y la obtencién de catalizadores
para procesos de oxidacién [2]. Otra de las
aplicaciones ha sido como materia prima
para la preparacion de catalizadores a base
de sulfuros de hierro con actividad cataliti-
ca en el hidrocraqueo de fracciones pesadas
de petréleo. Ademas, se ha encontrado que
la presencia de 6xidos de silicio y aluminio
en este tipo de materiales tiene un efecto
positivo en las reacciones de craqueo com-
parado con materiales compuestos sola-
mente por 6xidos de hierro [7], [8]. Otra de
las aplicaciones de los residuos de bauxita
es la licuefaccion de carbdén, en la que la
fase activa es un sulfuro de hierro tipo
pirrotita (FeixS) [9]. En este proceso los
catalizadores mas utilizados son los sulfu-
ros de hierro provenientes de minerales
como la pirita (MoS2), o de procesos de
sulfuracion de 6xidos de hierro comerciales
u oxihidréxidos como la limonita (a-
FeOOH) [10]. Los sulfuros de hierro pro-
mueven la pirolisis del carbén, favorecen la
activacién del hidrégeno molecular [11],
[12] y presentan una mayor disponibilidad
y menor costo comparado con otros metales
de transicién, lo cual es importante debido
a que el catalizador queda mezclado con la
fraccion de sélidos y en ocasiones debe ser
descartado.

La licuefaccion de carbén es un proceso
implementado comercialmente. Desde el
ano 2010 esta en operacién la planta cons-
truida en Shenhua (China), la cual tiene
una capacidad aproximada de 3Mt/afio
[13]. El proceso se lleva a cabo a tempera-
turas entre 380-450°C y presiones de hi-
drégeno en el rango de 30-100 bar [10]. El
propoésito de la licuefaccion es producir
combustibles liquidos o compuestos quimi-
cos de interés a partir de carbén y dismi-
nuir la dependencia de las reservas de
petréleo [10]. La produccién de liquidos por
licuefaccion de carbén requiere la ruptura
de su compleja estructura molecular, lo que
involucra reacciones de hidrogenacién,
craqueo, eliminacién de heteroatomos y
apertura de anillos [8]. En general, se
acepta que dicha ruptura se da en dos
etapas: una etapa inicial en la que se pro-
ducen asfaltenos y preasfaltenos, en la que
las reacciones que priman son el rompi-
miento de enlaces C-C y C-O exociclicos
[14]; y una segunda etapa en la que los
asfaltenos y preasfaltenos son transforma-
dos en una fracciéon de hidrocarburos liqui-
dos mediante reacciones de hidrogenacion
de estructuras aromaticas, apertura de
anillos y eliminacién de heteroiatomos [14].
En ocasiones, estas dos etapas se realizan
de manera separada, siendo los objetivos
de la primera etapa eliminar la materia
mineral presente en el carbén, -a la cual se
le atribuye la desactivacién de los cataliza-
dores- y generar preasfaltenos y asfaltenos
que se solubilicen en solventes como te-
trahidrofurano (THF) o piridina. Adicio-
nalmente, en la primera etapa es adecuado
utilizar catalizadores que se puedan des-
cartar, ya que estos quedan mezclados con
la fraccién de carbon sin reaccionar y con
la materia mineral del carbén; mientras
que en la segunda etapa se parte de una
materia prima mas facil de tratar y en
presencia de catalizadores con mayor acti-
vidad para la hidrogenacién de aromaticos
y eliminacién de heterodtomos [14].

El objetivo del presente trabajo fue la
obtencién de un catalizador de bajo costo a
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partir de un residuo del proceso de produc-
cién de sulfato de aluminio para ser usado
en la hidroconversiéon de dibenciléter, como
compuesto modelo de las uniones C-O exo-
ciclicas en el carbon, y en la hidroconver-
sibn de un carbén subbituminoso colom-
biano.

2. METODOLOGIA

2.1 Preparacion y caracterizacion de catali-
zadores

Como precursores cataliticos se eligie-
ron un residuo mineral (RA) proveniente
de una industria colombiana de la produc-
cion de sulfato de aluminio a partir de
bauxita y un 6xido de hierro comercial
(Fe203) marca Sigma-Aldrich (99%) como
material de referencia. El residuo mineral
(RA) se sec6 a 120°C por 12 horas, se mace-
r6 y se tamizdé para obtener la fraccién
entre 75um y 100um. Posteriormente, se
calciné en atmoésfera de aire estatico a
500°C durante 3h.

Los precursores cataliticos se sometie-
ron a un proceso de sulfuracién en un reac-
tor tipo tanque agitado a alta presiéon mar-
ca Ogawa de 25mL, equipado con un sis-
tema de agitaciéon magnética, una linea de
entrada de gases y otra de salida de gases.
Inicialmente, al reactor se agreg6 el pre-
cursor catalitico; azufre elemental (Pan-
reac, 99,5%) en una relacién molar S/Fe =2;
tetralina (Merck, 98%) como solvente e
hidrégeno a 5MPa de presiéon. Posterior-
mente, se calenté a 400°C y se dejo a esta
temperatura por 0,5h. Luego, el reactor se
enfri6 rapidamente y los sélidos sulfurados
(S-RA; S-Fes0s3) se lavaron con hexano, y se
secaron en una estufa a 100°C durante 3h.

La caracterizacion de los precursores y
los sélidos sulfurados se llevé a cabo por
fluorescencia de rayos X (XRF) en un es-
pectrometro Thermo Optim’x, para deter-
minar la composiciéon quimica. Las fases
cristalinas y la formacion del sulfuro de
hierro se determinaron por difraccién de

rayos X (XRD) en un difractémetro Panaly-
tical X’PERT PRO MPD, equipado con
anodo de cobre (Cu Kui de 1,5406 A), ope-
rado a 45kV y 40mA., a un tiempo de paso
de 0,033s. Como técnicas complementarias
para la caracterizacién estructural se utili-
zaron microscopia electréonica de barrido
(SEM-EDX) en un microscopio electrénico
JEOL JSM 6490, y espectroscopia Raman
en un equipo Horiba Jobin Yvon, modelo
Labram HR usando como fuente de excita-
cién luz laser de 632,8nm. Adicionalmente,
se determiné el area superficial de los pre-
cursores mediante adsorciéon de nitrégeno,
aplicando el modelo BET. La adsorcién de
nitrogeno se realizé a la temperatura de
ebullicién del nitrégeno (-196°C) en un
equipo Micromeritics ASAP 2020. La me-
dida de area superficial se realizé6 usando
100mg de los sélidos calcinados y previa-
mente desgasificados a 120°C durante 2
horas en vacio. La acidez del residuo mine-
ral industrial se determiné mediante ana-
lisis de desorcién a temperatura progra-
mada de amoniaco (TPD-NH3), empleando
un equipo Micromeritics Autochem II che-
misorption analyzer.

2.2 Hidroconversion de dibenciléter (DBE)

Como una prueba de actividad de los
catalizadores sulfurados se llev) a cabo la
hidroconversién de dibenciléter (DBE)
(Merck, 98%) [15], [16]. En la eleccién de la
molécula modelo se tuvo en cuenta la pre-
sencia de grupos éter de alta reactividad en
el carbén a los cuales se les atribuye las
reacciones de depolimerizacion del mismo
[15], siendo el DBE una de las moléculas
presentes en los modelos moleculares de
carbones subbituminosos [17].

Las reacciones se llevaron a cabo en el
mismo reactor tipo batch en el que se reali-
zaron las sulfuraciones. Las condiciones de
reaccion fueron: 5MPa de presién de hidré-
geno en frio, temperaturas de 240°C, 320°C
y 400°C, con un tiempo de reacciéon de 0,5h.
El dibenciléter se utilizé6 al 10% usando
como solvente tetralina, debido a que este
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solvente es un compuesto hidroaromatico
que actuia como agente de transferencia de
hidrégeno en reacciones de hidroconversién
[16]. El precursor del catalizador (residuo
mineral u 6xido de hierro comercia) se
utilizé al 5% respecto al dibenciléter y la
sulfuracién se realiz6 in-situ usando azufre
elemental [11]. Los productos liquidos de
las reacciones se caracterizaron por GC-
FID-MS usando un equipo marca Shimad-
zu 2010 Plus equipado con una columna
capilar SHRXI — 5MS (5% fenil 95% metil-
polisiloxano) marca Shidmadzu de 30m x
0,25mm x 0,25um. Se utilizé una relacion
split de 30 y un volumen de inyeccion de
0,5uL. La temperatura inicial del horno fue
de 50°C y se calenté hasta 200°C a una
velocidad de 10°C/min y se mantuvo a esta
temperatura durante 5min.

2.3 Reacciones de hidroconversion de car-
bon

Se selecciond un carbén subbituminoso
colombiano (Titiribi, Antioquia) con un
tamafio de particula menor a 147 pm, el
cual tiene una composicién determinada
por analisis elemental de 74,3% C, 5,2% H,
5,3% N, 0,8% Sy 14,3% O (por diferencia).
Y presenta un porcentaje de volatiles de
37%, un porcentaje de carbono fijo de 58%
y un porcentaje de cenizas de 5%, determi-
nados por analisis termogravimétrico. Los
experimentos se realizaron a 5 MPa de
presion de hidrégeno a 400 °C durante 1 h.
Para la reaccién se utilizd6 una relacion
tetralina: carbon de 4:1, el catalizador al
10% respecto al carbén y sulfuracién in-
situ del precursor catalitico.

Se realiz6 una extraccion con tetrahi-
drofurano (THF) para separar los produc-
tos (solubles en THF) del residuo (insolu-
bles en THF). Ambas fracciones se caracte-
rizaron por analisis termogravimétrico en
un equipo TA Instruments Q500 y por
andlisis elemental (CHNO) en un equipo
TruSpec CHNS-O.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los precursores
cataliticos

En la Tabla 1 se presentan los resulta-
dos de composicién quimica de los precur-
sores cataliticos. Para el precursor RA la
composicién se determind por XRF y para
el 6xido de hierro comercial se reportan los
valores de acuerdo con las especificaciones
del reactivo. Se puede observar que el resi-
duo RA presenta un porcentaje de hierro
de 8,8% expresado como 6xido, y un alto
contenido de 6xidos de silicio y aluminio de
55,8% y 27,1% respectivamente. Los valo-
res de composicién de RA estan de acuerdo
con los valores reportados en la literatura
para materiales similares tipo bauxita y
barro rojo [18]. Es de notar, que la presen-
cia de 6xidos de aluminio y de silicio en el
residuo, a diferencia del material de refe-
rencia que contiene solo 6xido de hierro,
genera mayores areas superficiales (107
m?2/g para RA comparado con 5 m?/g para
Fe20s3) y acidez cuyo valor determinado por
TPD de NH; es de 276 pmol/g, la cual es
comparable con la acidez de materiales del
tipo silico aliminas usados en reacciones
de hidrocraqueo, con valores entre 160
pmol/g y 540 umol/g [19]. De acuerdo con
este valor de acidez se puede esperar que el
material favorezca reacciones de craqueo
de la molécula modelo y del carbén, ade-
mas de propiciar reacciones de hidrogena-
cién atribuidas al sulfuro de hierro, lo que
puede significar una mejora en la conver-
si6n.

En la Fig. 1 (A y B) se observan los pa-
trones de difracciéon de rayos X para los
precursores cataliticos. Para la muestra
Fe20s se presentan picos a valores de 20 de
24,1°, 33,1°, 35,6° 40,8° 49,4°, 59,0°, 62,3° y
63,9°, caracteristicos de la fase hematita
[20]. Para la muestra RA se observan ade-
méas de las sefiales de hematita, senales
caracteristicas de cuarzo estando ubicada
la principal a 26,8° y de gibbsita a 20,9° y
21,9° [21].
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Tabla 1. Propiedades de los precursores cataliticos.
Fuente: Autores

Propiedad FeZOlZ/IaterlalR A
Composicion (%)
AlOs 27,1
SiO: 55,8
Fe203 99,0 8,8
MoOs - 0,1
SOs 3,3
TiOq 3,9
Otros 1,0 1,0
Area superficial (m?/g) 5 107
Acidez (umol/g) N.D. 276

N.D. No determinado

Intensidad (u.a)

En la Fig. 2 se encuentran los espectros
Raman para los precursores cataliticos.
Para el precursor Fe20s3 se identifico la fase
hematita, lo cual es coherente con los re-
sultados de XRD, con sefiales a 227 cm,
247 cm, 293 cm?, 413 cm™® y 613 cm™! [22].
Similarmente, el espectro Raman de RA
presenta bandas que se pueden asignar a
hematita con valores de numero de onda
similares a los mencionados para Fez03 y
ademas no se descarta la presencia de
algunas bandas correspondientes a gibbsi-
ta que pueden estar solapadas con las de
hematita [22].
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Fig. 1. Patrones de XRD: A) y B) precursores cataliticos. Sefiales para: (¢) Hematita; (o) Gibbsita; (A) Cuarzo. C) y D) sélidos
sulfurados. Sefiales para: (*) Pirrotita. Fuente: Autores
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Fig. 2. Espectros Raman de los precursores cataliticos. Fuente: Autores
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3.1 Caracterizacion de los solidos sulfura-
dos

En la Fig. 1 (C y D) se presentan ade-
mas los difractogramas de los sélidos sul-
furados S-Fe203 y S-RA. De la Figura se
observan senales a valores de 20 de 15,1°,
29,9° 33,8°% 43,7°, 53,11° y 57,2° las cuales
corresponden a un sulfuro de hierro tipo
pirrotita (Fe1xS), cuyos valores de (1-x) se
encuentran entre 0,875 (FerSs) y 1 (FeS).
La fase pirrotita se ha reportado en la
literatura como la fase activa de los catali-
zadores a base de hierro en reacciones de
hidroconversién [9].

x40000 —Fe,0,
SFe,0,

Intensidad (u.a)

— T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 3. Espectros Raman del precursor Fe20s y el sélido
sulfurado S-Fe203. Fuente: Autores

Como técnicas complementarias a la ca-
racterizaciéon por XRD, los catalizadores
sulfurados se analizaron ademas por es-
pectroscopia Raman y SEM-EDX. En la
Fig. 3 se comparan los espectros Raman
del precursor Fe:Os y el correspondiente
sélido sulfurado. En ella se observa una
disminucién de cinco érdenes de magnitud
en la intensidad de las bandas correspon-
dientes a la hematita, siendo esto una
evidencia de la transformacién de los 6xi-
dos en sulfuros. Similarmente, se observd
esta disminucién en las sefales para la
muestra S-RA.

Por otra parte, mediante SEM-EDX se
calcularon las relaciones atdémicas S/Fe
para los precursores y sélidos sulfurados,
las cuales se encuentran reportadas en la
Tabla 2. De la misma se puede observar
que luego del proceso de sulfuracion la
relacion S/Fe incrementa a valores cerca-

nos a 1, lo cual estd de acuerdo con la fase
pirrotita, identificada por XRD.

Tabla 2. Relaciones atémicas S/Fe para precursores y
sélidos sulfurados determinadas por SEM-EDX.
Fuente: Autores

Re%ac}on Muestra
atémica
SEM-EDX Feq 03 S-Fe203 RA S-RA
S/Fe -- 1,2 0,1 0,9

Adicionalmente, por SEM-EDX se
realizé un mapeo elemental para las mues-
tras S-Fe203 y S-RA, con el propdsito de
observar la distribucién de algunos ele-
mentos en varias regiones de las muestras.
En la Fig. 4 se presenta el mapeo elemen-
tal (Fe, S, O) para la muestra sulfurada S-
Fe20s, del cual se observa una alta concen-
tracién de hierro y azufre en las particulas
analizadas y una concentracién mucho
menor de oxigeno comparado con los otros
dos elementos, lo que se atribuye al proceso
de sulfuracién. Es de notar que la distribu-
cién de los tres elementos es homogénea en
la regién analizada.

En la Fig. 5 se puede observar que la
muestra S-RA presenta una distribucién
homogénea del hierro y del azufre en va-
rias regiones analizadas de la muestra, y
se observa una coincidencia en los mapeos
de ambos elementos, lo que evidencia la
transformacién del 6xido de hierro en sul-
furo de hierro (FeixS). Ademas, el aluminio
y el silicio estan en mayor concentracién
que el hierro y el azufre, lo cual podria
tener un efecto positivo como soporte al
que se le atribuyen ciertas funciones como
la de incrementar la actividad catalitica
por modificaciones estructurales, por dis-
persién de la fase activa y por introducir
un caracter bifuncional al catalizador [23],
[24]. La bifuncionalidad del catalizador se
puede relacionar con la acidez encontrada
para el material (Tabla 1). Sin embargo, se
requiere un estudio mas detallado acerca
de la importancia del soporte en la aplica-
cibn como precursor catalitico para este
tipo de residuos.
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-

Fig. 4. Mapeo elemental (Fe, S, O) por SEM-EDX para S-
Fez0s. Fuente: Autores

Figura 5. Mapeo elemental (Fe, S, O, Si, Al) por SEM-EDX
para S-RA. Fuente: Autores

3.2 Hidroconversion de dibenciléter (DBE)

En la Fig. 6 se presentan los resultados
de conversién y la distribucién de los pro-
ductos de craqueo para las diferentes reac-
ciones con DBE. Los resultados muestran
que la presencia de catalizador causé un
incremento significativo en la conversion
del dibenciléter. Para el catalizador S-RA
la conversién a 240°C fue 66,4%, mientras
que en ausencia de catalizador fue 3,4%. A
320°C se logra una conversion de 98,4%
con S-RA, la cual es considerablemente
mayor que el grado de conversién obtenido
en ausencia de catalizador (18,3%). Final-
mente, la conversién a 400°C en presencia
de S-RA fue 99,9% mientras que para la
reaccion no catalitica la conversiéon fue
55,0%. Este valor para la conversién térmi-
ca a 400°C durante 30 min es comparable
con el valor de 94,0% reportado en la lite-

ratura a 400°C en presencia de tetralina y
durante el doble del tiempo (60 min) [25].

Es de notar que los catalizadores S-
Fe203 y S-RA presentaron valores simila-
res de conversion, excepto a 240 °C, donde
se observa una conversién mayor para S-
RA (66,4%) comparado con la conversién de
S-Fe203 (58,1%). Sin embargo, hay que
tener presente que la masa total de precur-
sor se mantuvo constante en todas las
pruebas cataliticas, por lo que las reaccio-
nes con S-Fe2Os3 se realizaron en presencia
de una mayor cantidad de fase activa (pi-
rrotita), comparado con las reacciones con
S-RA en la que ademads de éxido de hierro
se tienen 6xidos de silicio y aluminio.

100 4 400°C
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Fig. 6. Conversion y distribucién de productos de craqueo
para la hidroconversién de DBE a 240 °C, 320 °C y 400 °C.
Conversién (linea punteada); Selectividades: B benceno; (]

tolueno; M benzaldehido; M alcohol bencilico.
Fuente: Autores

La mayor actividad del catalizador S-
RA puede estar asociada principalmente
con el efecto de la presencia del éxido de
aluminio, el cual ademas de tener un efecto
como soporte y favorecer la dispersion del
sulfuro de hierro, le confiere al catalizador
una funcionalidad 4cida (de acuerdo con el
valor de acidez del sélido RA reportado en
la Tabla 1), la cual tiene un efecto positivo
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en las reacciones de craqueo del compuesto
modelo, con respecto al catalizador de refe-
rencia que solo est4 compuesto por sulfuro
de hierro cuya actividad es principalmente
relacionada con las reacciones de hidroge-
nacién [23].

Los productos de reaccién encontrados
para el dibenciléter estan de acuerdo con
los reportados en la literatura para este
mismo compuesto modelo [16], [26]. Se
identificaron benceno, tolueno, benzaldehi-
do y alcohol bencilico como productos de
craqueo. De acuerdo con los esquemas de
reaccién reportados en la literatura [16],
[26], 1a formacién de estos productos se da
por ruptura homolitica del enlace C-O
mediante lo cual se producen radicales
bencilo, con los que se puede generar to-
lueno o benceno, y radicales benzoilo, a
partir de los cuales se da la formacién de
benzaldehido o alcohol bencilico por dona-
cién o aceptacion de un radical hidrégeno
respectivamente. También se observaron
algunos productos de recombinacién con la
tetralina (benciltetralinas), cuya formacién
se ha reportado en la literatura, cuando se
utiliza este solvente donador de hidrégeno
[16].

Con respecto a la distribuciéon de pro-
ductos, en la Fig. 6 se observa una dismi-
nucién de los productos oxigenados (ben-
zaldehido y alcohol bencilico) con el incre-
mento en la temperatura, y esta disminu-
cién es mayor en presencia de los cataliza-
dores. Es de resaltar que a 400 °C con el
catalizador S-RA no se observan compues-
tos oxigenados. Lo anterior, evidencia la
actividad del catalizador para la ruptura
de enlaces C-O exociclicos y para la elimi-
nacion del oxigeno de estructuras del tipo
éter, aldehido y alcohol. Por otro lado, este
catalizador no presenté actividad para las
reacciones de hidrogenacién de estructuras
arométicas (ausencia de ciclohexano entre
los productos), por lo cual se puede inferir
que el catalizador S-RA podria presentar
actividad en la produccién de asfaltenos y
preasfaltenos a partir del carbén [27], [14].

3.3 Reacciones de hidroconversion de car-
bon

En la Tabla 3 se presentan los resulta-
dos de hidroconversion del carbén. Para la
reaccion sin catalizador el porcentaje de
conversion fue 47,1%. Por su parte, con el
catalizador S-RA se obtuvo una conversién
de 83,9%, valor 1,8 veces mayor a la con-
versién de la reacciébn no catalitica. El
incremento en la conversién del carbédn, a
compuestos de menor peso molecular en
presencia del catalizador, esta de acuerdo
con los resultados de hidroconversién de
DBE. En la literatura se encuentran repor-
tados porcentajes de conversion de carbén
entre 40 y 80% cuando el proceso se realiza
a 400°C a presiones entre 50-170 bar H:
con tiempos de reaccién entre 30 y 60 mi-
nutos y en presencia de catalizadores a
base de sulfuro de hierro [28]-[30], lo que
indica que en la presente investigacién se
obtuvieron altas conversiones en presencia
del catalizador a base del residuo mineral
industrial y a presiones relativamente
bajas de hidrégeno lo que podria hacer mas
viable el proceso.

La fraccién de solubles en THEF contiene
preasfaltenos asfaltenos y liquidos. Sin
embargo, mediante extracciones con he-
xano, se encontr6 que el rendimiento a
liqguidos fue menor a 5%, lo que indica que
los productos principales fueron asfaltenos
y preasfaltenos. Este resultado esta de
acuerdo con la alta actividad del cataliza-
dor S-RA para la ruptura de enlaces C-O y
con la baja actividad para la hidrogenacién
de estructuras aromaAaticas. En este sentido,
reportes de la literatura indican que la
produccion de liquidos requiere reacciones
de hidrogenaciéon de estructuras aromati-
cas, apertura de anillos y eliminacion de
heteroatomos, por lo que se requieren cata-
lizadores altamente activos para la hidro-
genacién [14], [15], [31].
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Tabla 3. Conversion y caracterizaciéon de productos de
la licuefaccién de carbdén. Fuente: Autores

=) @ .2
7S g 2 T2 &
8 8 £ £= £3
£ £ £ <8 £§5 JF
S g e =2 8 Z
Carbén - - 39,1 60,9 0,86
Productos 53,6 46,4 0,94
Sin Cat 47,1
Residuo 41,7 58,3 0,85
Productos 56,3 43,6 0,96
S-RA 83,9

Residuo 40,3 59,7 0,84

En la Tabla 3 también se reporta la ca-
racterizacién de las fracciones de productos
y residuos y se compara con las propieda-
des del carbon. Se observa un incremento
en el contenido de volatiles en los produc-
tos con respecto al carbén, con valores de
53,6% para la reaccidbn no catalitica y
56,3% para la reaccién con S-RA, compara-
do con 39,1% para el carbéon. Es de anotar
que el incremento en la cantidad de volati-
les sugiere la presencia de fragmentos mas
pequerios y con menor grado de condensa-
ci6n. Adicionalmente, el incremento en la
relacién H/C de 0,86 para el carbén a 0,95
para los productos, evidencia la presencia
de moléculas con un mayor grado de hidro-
genacién y menor condensacién que en el
carbo6n. Relaciones H/C con cercanas a 0,95
han sido reportadas previamente para
asfaltenos y preasfaltenos derivados de
carbones subbtimuninosos [10].

4. CONCLUSIONES

La caracterizacién de los precursores y
los sélidos sulfurados indica que el proceso
de sulfuracién fue efectivo, generandose un
sulfuro de hierro tipo pirrotita (Fei«S),
tanto con el material de referencia como
con el residuo mineral industrial. Adicio-
nalmente, la presencia de 6xido de alumi-
nio en el residuo puede estar teniendo un
efecto positivo como soporte, generando
acidez y favoreciendo las reacciones de

craqueo. Lo anterior se vio reflejado en la
mayor actividad del catalizador provenien-
te del residuo comparado con el material de
referencia.

Por otro lado, los materiales sulfurados
fueron altamente activos en la hidrocon-
version del dibenciléter, como compuesto
modelo de las uniones éter presentes en el
carbén. Estos grupos funcionales tipo éter
son los responsables del ensamble de asfal-
tenos y preasfaltenos para formar la es-
tructura molecular del carbén. En este
sentido, el catalizador present6 actividad
para la hidroconversion de un carbén sub-
bituminoso con una conversiéon del 83,4%,
obteniendo como productos principales
asfaltenos y preasfaltenos, los cuales cons-
tituyen una materia prima mas facil de
tratar en procesos posteriores para la ob-
tencién de liquidos. Lo anterior evidencia
la potencialidad del residuo mineral indus-
trial para ser usado como catalizador en un
proceso en dos etapas debido a su buena
actividad y bajo costo.

5. AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen a
COLCIENCIAS por la financiaciéon del
proyecto cédigo: 1115-521-28810 y a la
Universidad de Antioquia por el Programa
de Sostenibilidad.

6. REFERENCIAS

[1] W. Liu, X. Chen, W. Li, Y. Yu, and
K. Yan, “Environmental assessment,
management and utilization of red
mud in China,” J. Clean. Prod., vol.
84, pp. 606—610, Dec. 2014.

[2] S. C. Kim, S. W. Nahm, and Y.-K.
Park, “Property and performance of
red mud-based catalysts for the
complete oxidation of volatile
organic compounds,” . Hazard.
Mater., vol. 300, pp. 104-113, Dec.
2015.

[100] Tecno Légicas, ISSN 0123-7799, Vol. 19, No. 36, enero-junio de 2016, pp. 91-102



(3]

[4]

(5]

6]

[7]

(8]

[9]

[10]

[11]

Utilizacién de un residuo mineral industrial como catalizador en la hidroconversién de dibenciléter y de un carbén

subbituminoso colombiano

Y. Huang, G. Han, J. Liu, and W.
Wang, “A facile disposal of Bayer red
mud based on selective flocculation
desliming with organic humics,” /.
Hazard Mater., vol. 301, pp. 46-55,
Jan. 2016.

Y. Liu and R. Naidu, “Hidden values
in bauxite residue (red mud):
Recovery of metals,” Waste Manag.,
vol. 34, no. 12, pp. 2662—-2673, Dec.
2014.

G. Power, M. Grife, and C. Klauber,
“Bauxite residue issues: I. Current
management, disposal and storage
practices,” Hydrometallurgy, vol.
108, no. 1-2, pp. 33—45, Jun. 2011.
C. Klauber, M. Grife, and G. Power,
“Bauxite residue issues: II. options
for residue utilization,”
Hydrometallurgy, vol. 108, no. 1-2,
pp. 11-32, Jun. 2011.

A. Bhattacharyya and B. J. Mezza,
“patente process for using iron oxide
and alumina for slurry
hydrocracking.pdf.” 2012.

J.-H. Lv, X.-Y. Wei, Y.-H. Wang, L.-
C. Yu, D.-D. Zhang, X.-M. Yue, T.-M.
Wang, J. Liu, Z.-M. Zong, X. Fan,
and Y.-P. Zhao, “Light fraction from
catalytic hydroconversion of two
Chinese coals in cyclohexane over a
solid acid,” Fuel Process. Technol.,
vol. 129, pp. 162—-167, Jan. 2015.

N. Shah, J. Zhao, F. E. Huggins, and
G. P. Huffman, “In Situ XAFS
Spectroscopic Studies of Direct Coal
Liquefaction Catalysts,” Energy &
Fuels, vol. 10, no. 2, pp. 417-420,
Jan. 1996.

S. Vasireddy, B. Morreale, A. Cugini,
C. Song, and J. J. Spivey, “Clean
liquid fuels from direct coal
liquefaction: chemistry, catalysis,
technological status and challenges,”
Energy Environ. Sci., vol. 4, no. 2,
pp. 311-345, 2011.

T. Kaneko, K. Tazawa, T. Koyama,
K. Satou, K. Shimasaki, and Y.
Kageyama, “Transformation of Iron

Tecno Légicas, ISSN 0123-7799, Vol. 19, No. 36, enero-junio de 2016, pp. 91-102

[16]

[17]

Catalyst to the Active Phase in Coal
Liquefaction,” Energy & Fuels, vol.
12, no. 5, pp. 897-904, Sep. 1998.

D.-D. Zhang, Z.-M. Zong, J. Liu, Y.-
H. Wang, L.-C. Yu, J.-H. Lv, T.-M.
Wang, X.-Y. Wei, Z.-H. Wei, and Y.
Li, “Catalytic hydroconversion of
Geting bituminous coal over FeNi—
S/y-Al203,” Fuel Process. Technol.,
vol. 133, pp. 195-201, May 2015.

Z. Liu, S. Shi, and Y. Li, “Coal

liquefaction technologies—
Development in China and
challenges in chemical reaction

engineering,” Chem. FEng. Sci., vol.
65, no. 1, pp. 12-17, Jan. 2010.

Z. Wang, H. Shui, Z. Lei, S. Ren, S.
Kang, H. Zhou, X. Gu, and J. Gao,
“Study of the preasphaltenes of coal
liquefaction and its hydro-conversion
kinetics catalyzed by S042-/Zr0O2,”
Fuel Process. Technol., vol. 92, no.
10, pp. 1830-1835, Oct. 2011.

I. Merdrignac and A. Quignard,
“Hydroconversion of coals,” in
Catalysis by  transition metal
sulphides: From molecular theory to
industrial application, 2013, pp.
758-T776.

N. Ikenaga, Y. Kobayashi, S. Saeki,
T. Sakota, Y. Watanabe, H. Yamada,
and T. Suzuki, “Hydrogen-Transfer
Reaction of Coal Model Compounds
n Tetralin with Dispersed
Catalysts,” Energy & Fuels, vol. 8,
no. 4, pp. 947-952, Jul. 1994.

J. P. Mathews and A. L. Chaffee,
“The molecular representations of
coal — A review,” Fuel, vol. 96, pp. 1—
14, Jun. 2012.

S. Sushil and V. S. Batra, “Catalytic
applications of red mud, an
aluminium industry waste: A
review,” Appl. Catal. B Environ., vol.
81, no. 1-2, pp. 64-77, May 2008.

M. K. Mardkhe, K. Keyvanloo, C. H.
Bartholomew, W. C. Hecker, T. M.
Alam, and B. F. Woodfield, “Acid site
properties of thermally stable, silica-

[101]



[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[102]

Utilizacién de un residuo mineral industrial como catalizador en la hidroconversién de dibenciléter y de un carbén

subbituminoso colombiano

doped alumina as a function of
silica/alumina ratio and calcination
temperature,” Appl Catal A Gen.,
vol. 482, pp. 1623, Jul. 2014.

M. P. Pomiés, G. Morin, and C.
Vignaud, “XRD study of the goethite-
hematite transformation:
Application to the identification of
heated prehistoric pigments,” Eur. /.
Solid State Inorg. Chem., vol. 35, no.
1, pp. 9-25, Jan. 1998.

A. Malki, Z. Mekhalif, S. Detriche,
G. Fonder, A. Boumaza, and A.
Djelloul, “Calcination products of
gibbsite studied by X-ray diffraction,
XPS and solid-state NMR,” /. Solid
State Chem., vol. 215, pp. 8-15, Jul.
2014.

D. L. A. de Faria, S. Venéncio Silva,
and M. T. de Oliveira, “Raman
microspectroscopy of some iron
oxides and oxyhydroxides,” /.
Raman Spectrosc., vol. 28, no. 11, pp.
873-878, Nov. 1997.

T. K. T. Ninh, L. Massin, D.
Laurenti, and M. Vrinat, “A new
approach in the evaluation of the
support effect for NiMo
hydrodesulfurization catalysts,”
Appl. Catal. A Gen., vol. 407, no. 1—
2, pp. 29-39, Nov. 2011.

C.-E. Hédoire, C. Louis, A. Davidson,

M. Breysse, F. Maugé, and M.
Vrinat, “Support effect n
hydrotreating catalysts:
hydrogenation properties of

molybdenum sulfide supported on B-
zeolites of various acidities,” /.
Catal., vol. 220, no. 2, pp. 433441,
Dec. 2003.

[25]

J. J. Vlieger, “Aspects of the
chemistry of hydrogen donor solvent
coal liquefaction,” Universidad de
Tecnologica de Delft, 1988.

K. Chiba, H. Tagaya, T. Yamauchi,
and S. Sato, “Effect of solvents on
thermal cracking of model
compounds typical of coal,” Ind. Eng.
Chem. Res., vol. 30, no. 6, pp. 1141—
1145, Jun. 1991.

T. Gauthier, P. Danialfortain, I.
Merdrignac, 1. Guibard, and A.
Quoineaud, “Studies on  the

evolution of asphaltene structure
during hydroconversion of petroleum
residues,” Catal. Today, vol. 130, no.
2—4, pp. 429438, Jan. 2008.

X. Li, H. Hu, L. Jin, S. Hu, and B.
Wu, “Approach for promoting liquid
yield in direct liquefaction of
Shenhua coal,” Fuel Process.
Technol., vol. 89, no. 11, pp. 1090—
1095, Nov. 2008.

H. Hu, G. Sha, and G. Chen, “Effect
of solvent swelling on liquefaction of
Xinglong coal at less severe
conditions,” Fuel Process. Technol.,
vol. 68, no. 1, pp. 33-43, Oct. 2000.

I. de Marco Rodriguez, M. J.
Chomoén, B. Caballero, P. L. Arias,
and J. A. Legarreta, “Liquefaction

behaviour of a Spanish
subbituminous A coal under
different conditions of hydrogen

availability,” Fuel Process. Technol.,
vol. 58, no. 1, pp. 17-24, Nov. 1998.
I. Ceyhun, “Kinetic Studies on
Karliova Coal 1, Theor. Found.
Chem. Eng., vol. 37, no. 4, pp. 416—
420, 2003.

Tecno Légicas, ISSN 0123-7799, Vol. 19, No. 36, enero-junio de 2016, pp. 91-102



