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RESUMEN

El efecto de la oxidacion sobre la activacion con vapor de H Oy CO, de un carbon bituminoso colom-
biano se estudid por medio de modelos cinéticos existentes y de mediciones del area superficial.

En los experimentos isotérmicos con vapo

rde H, O, el mejor ajuste se encontrd con el modelo volumétrico, segtin el cual la energia de activacion
E,y el factor de frecuencia A* para las muestras de carbon fresco y oxidado fueron, respectivamente:
E=189.9 k]/mol, A*=45982 s y E _=198.6 k]/mol, A* =113778 s'. Con base en estos valores el estudio
mostrd que la oxidacion tiene poco efecto sobre la reactividad del carbon en vapor de H,O, pero tiene
un efecto considerable sobre el desarrollo de area superficial en la activacion. Igual efecto se observo
para la activacion con CO,,.

ABSTRACT

Through existing kinetic models and surface area measurements, the oxidation effect upon activation
with steam and CO, from a bituminous Colombian coal was studied. The best correlation was found
with volumetric model for isothermal experiments carried out with steam, the activation energy Ea
and the frequency factor A* for raw and oxidized coal samples given for this model were E=189.9 kJ/
mol, A*=49021 sy E =198.6 kJ/mol, A*, =120571 s respectively. These values suggest that oxidation
has a little effect upon coal reactivity with steam, but it has a considerable effect on surface area deve-
lopment during activation. Similar effect was found with CO, activation.
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Los carbones del rango bituminoso experimentan una
fase plastica en la etapa de carbonizaciéon que puede
promover la aglomeracion y la coquizacion. El com-
portamiento plastico limita el desarrollo de la estruc-
tura porosa y dificulta la entrada de gases en la acti-
vacion [1].

En diferentes investigaciones se ha encontrado que la
oxidacion del carbdon antes de la carbonizacion permi-
te reducir o eliminar las propiedades plasticas y obte-
ner un carbonizado con un desarrollo apropiado de
la estructura porosa. Adicionalmente, en la activacion
de un carbon preoxidado se puede lograr un aumento
significativo en el area superficial con respecto al mis-
mo proceso sobre un carbon sin oxidar. [2] [3].
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La oxidacion trae consigo cambios importantes en las
propiedades fisicas y quimicas del carbon. Fisicamen-
te se consigue eliminar la plasticidad y se favorece el
desarrollo de una textura porosa y quimicamente se
aumentan los grupos oxigenados con una disminu-
cion de los grupos alifaticos que son las estructuras
mas vulnerables en la oxidacion [2, 4-6].

En cuanto al efecto de la oxidacion sobre la reactivi-
dad en la activacion se ha encontrado que en general
hay un aumento en las velocidades de gasificacion de
las particulas con la oxidacion, aunque otros autores
plantean que en algunos casos la oxidacion puede in-
hibir la reactividad del carbon [1, 7].

Diferentes estudios también coinciden en que la oxi-
dacion modifica la estructura porosa del carbon e inci-
de en la activacion porque permite desarrollar mayor
area superficial y mayor volumen de poros. Este au-
mento se hace mayor al incrementar el grado de pre-
oxidacion del carbon (Chan M, 1999 #51;Patrick, 1995
#34;Pajares J, 2001 #10).

En este trabajo se estudia el efecto de la oxidacion de
un carbon aglomerante sobre la reactividad y el de-
sarrollo de area superficial durante la activacion con
vapor de H,O y CO,. Para lograr este objetivo se hace
uso de modelos cinéticos de reaccion y de mediciones
del area superficial.

2. METODOLOGIA

El carbon objeto de estudio proviene de la mina La
Jagua (Cesar) y ha sido clasificado como carbon bitu-
minoso alto en volatiles C (Tabla 1). Este carbon fue
seleccionado para la presente investigacion porque en
estudios previos se ha demostrado que desarrolla al-
tas areas superficiales en la activacion cuando se oxida
previamente [11-13].

* Preparacion de las muestras

La muestra de carbon obtenida por muestreo de canal,
se llevd a un tamaho promedio de particula de 2.5 plg.
Posteriormente fue molida y tamizada para separar en
tamanos de malla 100, 120, 140 y 170. Para descartar efec-
tos difucionales y garantizar control quimico en el estu-
dio cinético, se hicieron analisis termogravimétricos en
atmosfera de CO, sobre el retenido de la malla 120 (0.125-
0.149mm) y 140 (0.105-0.125mm). En la Figura 1 puede
observarse la superposicion de los perfiles lo que indica
que a partir de la malla 120, la conversion del carbon de
La Jagua es independiente del tamafio de particula.
* Oxidacion

De acuerdo con un trabajo experimental previo de
oxidacion, con aire en un horno de convexioén libre,
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utilizando de 3 a 6 g de muestra en cajas de petri, se
pudo determinar que el maximo nivel de oxidacion
se obtenfa a las 18 h a una temperatura de 200 °C. El
mayor grado de oxidacion se establecid con base en
analisis elemental y de FTIR, los cuales no se presen-
tan en este trabajo.

Figura 1. Efecto del tamaho de particula en la reacti-
vidad
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= (Caracterizacion de las muestras

Sobre la muestra de carbon con tamaio de particula entre
0.125y 0.149 mm (malla 120) [7], [2] se realizaron los anali-

sis correspondientes a la caracterizacion, como sigue:

Tabla 1. Propiedades del carbon de La Jagua

Muestra de carbén C C.
Analisis proximo  * (%ep/p)

Materia volatil 43.80 39.78

Carbono fijo 53.70 57.09

Cenizas 2.44 3.16
Analisis elemental

C 82.47 75.25

H 5.83 3.73

N 1.28 1.52

o .. 9.28 18.41

por diferencia

S 1.13 1.08
Otras propiedades

Indice de

Hinchamiento 1.0 0

Area BET (m2.g") 2.6 3.1

Area DR(m2.g") 161.28  197.64

Area DA (m2.g™") 197.81  210.93

*slc: Seco, libre de cenizas

El analisis proximo se realizd en un analizador termo-
gravimétrico TGA 2950 de TA-Instrumentes homolo-
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gando el método ASTM. El analisis elemental se reali-
z06 bajo la norma ASTMD5373-02 en un analizador ele-
mental CHN-600 marca LECO serial 500. El indice de
hinchamiento se midi6 segtin la norma ASTM D720 y
el area superficial se midi6 por adsorcion de N,a 77 K
y adsorcion de CO, a 298 K en un equipo de Microme-
ritics ASAP 2010. Los resultados correspondientes se
muestran en la Tabla 1.

= Activacion

Se hicieron experimentos de activacion isotérmicos
con vapor de H,O y CO, en un reactor horizontal de
lecho fijo para muestras de carbon oxidado y no oxi-
dado. El reactor consiste de un tubo de cuarzo de 90
cm de largo y 2.5 cm de diametro, inmerso en un hor-
no que posee tres controladores de temperatura adap-
tados a lo largo de este. Para la reaccion se emplearon
aproximadamente 1.5 g de muestra que se depositaban
en una capsula de cuarzo, la que a su vez se ubicaba
en el centro del tubo. La activacion de la muestra con
vapor de H,O se hizo a 800, 850 y 900 °C en tiempos
de 1/6, 1, 2 y 3 horas. Para generar el vapor para la
reaccion, antes de entrar al reactor se hizo pasar gas
N, a través de un burbujeador que contenfa H,O a 80
°C. La activacion con CO, se hizo con gas puro a 900
°C entiempos de 1/3,1,2y 3 h. En cada caso, el flujo
de gas se mantuvo en 100 ml/min y el gas de reaccion
se introdujo desde que se inici6 el calentamiento de la
muestra de carbon.

Con CO, se realizaron también experimentos no iso-
térmicos en un analizador termogravimétrico TGA
2950 de TA instruments para el carbon oxidado y no
oxidado, calentando la muestra desde temperatura
ambiente hasta 900°C en el gas de reaccion a velocida-
des de calentamiento de 10, 15, 20 y 25 K/min.

3. MODELOS DE REACCION

Con el fin de determinar las constantes cinéticas que
describen el proceso de activacion, se utilizo el mode-
lo volumétrico, el modelo volumétrico modificado y
el modelo de nficleo decreciente. Estos modelos son
adecuados cuando se trata de describir la reactividad
en términos del tiempo y de la conversion [14] y son
atiles cuando se considera control quimico de la velo-
cidad de reaccion. A continuacion se hace una breve
descripcion de estos y se presentan las ecuaciones co-
rrespondientes para cada uno de ellos.

Modelo volumétrico

Este modelo se conoce comtinmente como modelo ho-
mogéneo y en él se asume que el gas reacciona con el
carbonizado en todos los sitios posibles, tanto dentro
como fuera de la superficie de la particula [13-15].
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x=1-exp(-k) Ec.1
& (1) Ec.2

Modelo volumétrico modificado

Este modelo fue propuesto por Kasaoka ef al en 1985
[16] y es una modificacion al modelo homogéneo, que
incluye un nuevo parametro, el poder del tiempo, de-
notado por b [16, 17].

x=1-exp(-at’) Ec.3
1
k=4 — p(1-x)[-In(1-x] > Ec.4

Modelo de niicleo decreciente

Este modelo asume que la reaccion tiene lugar prime-
ro en la superficie exterior de la particula solida; des-
pués la zona de reaccion se desplaza hacia el interior
del solido, dejando atras el material completamente
convertido y las cenizas. De este modo, durante la re-
accibn existird un niicleo de material sin reaccionar,
cuyo tamano ir4 disminuyendo a medida que avanza
la reaccion [15, 18, 19]

t

W | —

1-(1xp ="=K¢ Ec.5

PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados correspondientes a la conversion de las
activaciones con vapor de H,O y con CO, se muestran
en las Figuras 2 y 3, respectivamente. Como es de es-
perarse, la conversion aumenta con la temperatura y
con el tiempo de reaccion. En el caso de las activacio-
nes con vapor de HZO, se tienen mayores conversiones
para la muestra oxidada C__(Figura 2b), que para la
muestra no oxidada C (Figura 2a), lo cual implica que
la oxidaciéon del carbon favorece la activacion del car-
bon con vapor H,0.

La Figura 3 muestra que en las activaciones con CO,
se presentan las mismas tendencias que con vapor de
H,O. Inicialmente la variacion de la conversion con el
tiempo es mas lenta en la activacion de la muestra no
oxidada, pero luego se incrementa significativamente
con el tiempo de reaccion.
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Figura 2. Conversion en la activacion con vapor de

H,O. a. Carbon sin oxidar (C); b. Carbon oxidado (C )
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Figura 3. Conversion en la activacion con CO,
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En la Figura 4 se compara la conversion de carbono
por activacion con vapor de H,O y con CO,a 900 °C
parala muestra sin oxidar (Figura 4a) y para la muestra
oxidada (Figura 4b). En general, se observa que tan-
to para la muestra oxidada como para la muestra sin
oxidar la activacion con vapor de H,O presenta mayor
conversion que la activacion con CO, , lo cual muestra
diferencias de reactividad con respecto al agente acti-
vante, tal como ha sido reportado en la literatura.
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Figura 4. Conversion con vapor de H,O y con CO,,
T=900°C a. C,b. Cox.
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En la Figura 5 se presenta las graficas de Arrhenius
para el modelo volumétrico de reaccion en la activa-
cion con vapor de H,0.

Puede apreciarse, la gran similitud entre la cinética
del carbon original y el carbon oxidado.

Figura 5. Grafica de Arrhenius para el modelo volumeé-
trico de reaccion en la activacion con vapor de H,O.
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En la Tabla 3 se resumen los resultados de la correla-
cion obtenida para todos los modelos aplicados. De
los modelos utilizados tanto el modelo volumétrico
como el de niicleo decreciente exhiben una buena co-

rrelacion de los datos experimentales, pero el mejor

ajuste se presenta con el modelo volumétrico para des-

cribir la activacion del carbon de La Jagua.
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El uso de este modelo resulta mas adecuado puesto
que para las muestras del carbon estudiado, fue mu-
cho mayor el area superficial interna (correspondien-
te a las medidas de porosidad) que el area superficial
externa de las particulas. De esta manera puede de-
cirse que las reacciones ocurrieron en la superficie in-
terna de los poros o a través de todo el volumen de la
particula.

Ademas de esto la velocidad global de activacion es
independiente del tamaho de particula como se pudo
observar en la Figura 1.

Para efectos de comparacion entre las muestras, se
calcula el valor correspondiente de k obtenido a partir
del modelo volumétrico que se consigna en la Tabla
3comok, .. LosvaloresdeE y las constantes de
velocidad k, indican que la reactividad de la muestra
sin oxidar es semejante a la de la muestra oxidada,
sin embargo el factor pre-exponencial A* sugiere que
el ntimero de sitios reactivos puede ser mayor en la
muestra oxidada, lo que podria asociarse con los gru-
pos oxigenados generados durante la oxidacion.

Tabla 3. Parametros cinéticos en la activacion con va-
por de H,O

Muestra C C,.
Modelo E A* E, A*
Volumétrico 190 45982 198 113778
R? (ajuste) 0.9981 0.9665
volumétrico (850 °C) 6.68x10° 7.05x10°
Yolumétrico 161 2542 185 28739
R? 0.9421 0.8347
Nucleo Decreciente 177 3565 183 6451
R? 0.9979 0.9695

Para los experimentos no isotérmicos con CO,, las
conversiones resultaron muy bajas para todas las ve-
locidades de calentamiento, lo que corrobora la baja
reactividad del carbon de La Jagua con CO, para tem-
peraturas hasta de 900 °C. A partir de los experimen-
tos isotérmicos se encontrd una mayor reactividad de
las muestras oxidadas.

La Figura 6 presenta la variacion del area con la tem-
peratura de reaccion para una hora de activacion con
vapor de HO. En general se puede decir que la me-
soporosidad (Figura 6a) aumenta con la temperatura
de reaccion y el efecto tiende a ser mayor en la mues-
tra oxidada. Aparentemente el vapor de H,O estaria
desarrollando mesoporosidad tanto en la muestra no
oxidada como en la muestra oxidada. Con respecto
al desarrollo de microporosidad (Figura 6b), se puede
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observar que al aumentar la temperatura de reaccion
el vapor de H)O tiene poco efecto en la muestra no
oxidada, mientras que en la muestra oxidada tiene un
efecto diferenciado en el desarrollo de microporosi-
dad para la mayor temperatura de reaccion.

Figura 6. Efecto de la oxidacion sobre el area superfi-
cial en las activaciones con vapor de H,0O para t=1h. a.
Area BET, b. Area DR
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La oxidacion también aumenta el area superficial cuan-
do se activa con CO, como se ve en la Figura 7. La acti-
vacion con CO, promueve principalmente el desarrollo
de la microporosidad, al comparar los valores medidos
en N, y en CO, para las activaciones con CO,.

Figura 7. Efecto de la oxidacion sobre el area superfi-
cial en las activaciones con CO, para t=1h.
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En la tabla 4 se muestran algunas mediciones adicio-
nales del area superficia y solo se reporta informacion
para el carbon oxidado, ya que el precursor siguio el
mismo comportamiento.
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Seglin estas mediciones, encontrd que para conversio-
nes por debajo del 20% para el carbon precursor y el
oxidado, son mayores las areas medidas en CO, que
las areas medidas en N,, tanto para los carbonizados
obtenidos en las activaciones con vapor de H,O como
para los obtenidos en las activaciones con CO, Esta in-
formacion sugiere que para bajas conversiones y ambos
tipos de muestra, se desarrolla un carbonizado princi-
palmente con caracter microporoso independientemen-
te del agente activante utilizado. También se encontrd
que para conversiones por encima del 40% se logra
obtener altas areas superficiales, cercanas y superiores
a 1000 m?*g'y en los casos en los que se midid fueron
mayores los valores medidos en N, que en CO,, loque
indica que para conversiones superiores al 40% se de-
sarrolla principalmente la mesoporosidad.

Tabla 4. Mediciones de area superficial para el carbon
oxidado.

Area

Agente T (°C)/ Conversion superficial(m’g™)
Activante t(s) (%) N, co,
(BET) (DR)

800-1 7,82 523,8 921,9

HO 850-1 22,02 767,0 8442

2 900-1 48,36 1297,4 1242,4
900-3 85,82 1870,6 | -

co 900-1 14,17 632,9 847,8
2 900-3 51,38 18535 | -

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

¢ Es importante anotar que este trabajo es una primera
aproximacion a lo que se proyecta en un trabajo fu-
turo para completar la informacion con conversiones
intermedias a las aqui obtenidas. Sin embargo, cabe
resaltar que los valores de E, encontrados estan en el
rango de los que han sido reportados en la vasta lite-
ratura en el tema.

* La cinética en la activacion con vapor de H,O es
escasamente modificada con la oxidacion.

e El carbon de La Jagua es un carbon microporoso,
que al ser activado con vapor de H,O 6 con CO,, de-
sarrolla todos los tipos de porosidad dependiendo de
las condiciones de activacion.

* En general, se observa que la reactividad en la acti-
vacion es mayor con vapor de HO que con CO,, te-
niendo en cuenta que para las mismas condiciones de
reaccion se tienen mayores conversiones con vapor de
H,O que con CO,,.
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