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Resumen 

Los materiales carbonosos que han demostrado mayor actividad catalítica en la 
descomposición termocatalítica de metano, son los de estructura amorfa; en el presente 
estudio se propone la preparación de carbonizados a alta velocidad de calentamiento, en 
reactor de lecho de arrastre, como una alternativa para obtener materiales de menor 
costo que los habitualmente estudiados, pero con propiedades catalíticas comparables; 
se evalúa el efecto del rango del carbón de partida, su desmineralización, y la velocidad 
de calentamiento en el proceso de carbonización. El material de mayor actividad 
catalítica, sostenibilidad y capacidad, fue el carbonizado obtenido a partir del carbón de 
menor rango, desmineralizado y carbonizado a alta velocidad de calentamiento. En las 
reacciones se producen hidrógeno e hidrocarburos ligeros, cuya concentración 
incrementa al aumentar la temperatura. La realización de reacciones a 900 °C con el 
carbonizado de mejor desempeño catalítico, utilizando CD4 y 13CH4 permite establecer 
que el hidrógeno y los hidrocarburos ligeros se producen a partir del metano, sin 
embargo, en los primeros 20 minutos de la reacción, parte del hidrógeno molecular se 
forma por combinación de átomos de hidrógeno del material carbonoso con átomos de 
hidrógeno proveniente del metano, contribuyendo en menos del 3% al hidrógeno total 
observado. 
 
 
Palabras clave: producción de hidrógeno, descomposición termocatalítica de 
metano, carbonizados, reactor de lecho de arrastre, hidrocarburos ligeros. 
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Abstract 

Amorfous structure carbonaceous materials have shown higher catalytic activity in the 
methane thermocatalytic decomposition. In this study the preparation of coal chars at 
high heating rate, in a drop tube furnace, is proposed as an alternative to obtain lower 
cost materials with comparable catalytic properties. The effect of coal rank, 
demineralization, and heating rate during carbonization process, are evaluated. The 
material with the highest catalytic activity, sustainability and capacity, was obtained from 
the coal with lowest rank, demineralized, and carbonized at high heating rate. Hydrogen 
and light hydrocarbons were detected in the reactor effluent, and its concentration 
increases with increasing temperature. Reactions at 900 °C, with CD4 or 13CH4 instead of 
methane, using the char that showed best catalytic performance, allow to demonstrate 
that hydrogen and light hydrocarbons are formed from methane, however at the 
beginning of the reaction less than the 3% of the molecular hydrogen, is produced by 
coupling of one atomic hydrogen from coal char and one from methane. 
 
 
Keywords: hydrogen production, methane catalytic decomposition, coal chars, 
drop tube furnace, light hydrocarbons. 
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Introducción 

Dada la problemática ambiental desencadenada por el uso intensivo de combustibles 
fósiles y la liberación a la atmósfera del dióxido de carbono producido durante su 
combustión, se han realizado esfuerzos importantes por mejorar las características de los 
combustibles tradicionales y por buscar combustibles sustitutos de menor impacto 
ambiental. En este contexto, el hidrógeno juega un papel de mayor importancia, como 
insumo en la industria de producción de combustibles, y como combustible sustituto 
potencial dentro de los combustibles alternativos estudiados, gracias a que se trata de un 
portador de energía limpio cuya combustión genera como único desecho agua, y libera 
mayor energía por unidad de masa que el metano, la gasolina y el carbón. 
 
 
El hidrógeno se produce en la actualidad, principalmente, mediante reformado de 
combustibles fósiles (gas natural y naftas) y gasificación de carbón, lo que conduce a la 
liberación de una cantidad de óxidos de carbono igual a la que se obtendría por 
combustión directa del combustible fósil, implicando la necesidad de capturarlo para 
evitar su liberación a la atmósfera. Una alternativa frente a este proceso es la 
descomposición termocatalítica de metano sobre materiales carbonosos, ya que permite 
la obtención de hidrógeno ausente de CO, evitando la liberación de CO2 a la atmósfera o 
la necesidad de capturarlo, consume menor energía por mol de hidrógeno formado, y 
produce un residuo carbonoso que puede tener diversas aplicaciones. Los materiales 
que han demostrado mayor actividad catalítica y sostenibilidad son los de estructura 
amorfa, en particular los negros de humo y carbones activados. Durante la reacción se 
presenta la formación simultánea de hidrógeno e hidrocarburos ligeros en 
concentraciones por debajo del 2%. Sin embargo, no se ha establecido que su formación 
sea exclusiva del metano o del material carbonoso del catalizador.  
 
 
Teniendo en cuenta que el país cuenta con reservas importantes de carbón mineral, y 
con reservas de metano, así como con yacimientos de carbón con metano asociado, que 
pueden aprovecharse en la producción de hidrógeno de alta pureza a través de la 
descomposición termocatalítica de metano, en el presente estudio se propone la 
preparación de carbonizados a partir de carbones minerales colombianos, como una 
alternativa para obtener catalizadores carbonosos de menor costo que los habitualmente 
estudiados, pero con propiedades catalíticas comparables. 
 
 
Con el objeto de establecer el efecto de la velocidad de calentamiento, el rango del 
carbón de partida y la desmineralización, se prepararon carbonizados a partir de tres 
carbones minerales colombianos de diferente rango, una parte de éstos se desmineraliza 
mediante tratamiento con ácidos; las muestras desmineralizadas y sin desmineralizar se 
someten a carbonización, una parte de cada muestra se carboniza en reactor de lecho 
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fijo a 950 °C (1223 K), utilizando velocidad de calentamiento de 3 °C/min y tiempo de 
residencia de 2 h; otra parte se carboniza en reactor de lecho de arrastre a 950 °C (1223 
K), con velocidad de calentamiento del orden de 10000 °C/s y tiempo de residencia de 
300 ms. Luego de la carbonización los diferentes materiales se someten a tratamiento 
con hidrógeno a 800 °C (1073 K) por 10 h, para eliminar heteroátomos. 
 
 
Los diferentes carbonizados se caracterizan través de análisis próximo, análisis último, 
fluorescencia de rayos X (FRX), microscopía electrónica de barrido (MEB) y oxidación 
con temperatura programada (TPO), con el fin de establecer su composición, morfología 
y reactividad con oxígeno, como indicativo de la reactividad de cada material. Se 
evidencia la influencia del rango del carbón de partida en la reactividad con oxígeno, y se 
establecen diferencias morfológicas importantes entre los carbonizados obtenidos a alta 
y a baja velocidad de calentamiento. 
 
Se evalúa el desempeño catalítico a 850 °C (1123 K) de los diferentes carbonizados a 
partir de la determinación de la velocidad inicial de reacción, el factor de sostenibilidad a 
una hora de reacción, y la capacidad de alojar carbono. La comparación de los 
resultados observados permite proponer una ruta de obtención de carbonizados con 
cualidades catalíticas comparables a las de los catalizadores carbonosos de mejor 
desempeño catalítico. Para determinar la procedencia de los productos se realizan 
ensayos entre el catalizador de mejor desempeño, CD4 y 13CH4.  
 
Con el objetivo de establecer la naturaleza de los depósitos carbonosos producidos, se 
hace la caracterización postreacción del catalizador de mejor desempeño a la 
temperatura más alta, mediante análisis SEM, TEM y TPO. 
 
Los anteriores aspectos se tratan en el documento, que está organizado en cinco 
capítulos donde: 
 
El primero presenta los resultados de otros trabajos en los que se realiza la 
descomposición termocatalítica de metano sobre materiales carbonosos, para enfatizar la 
importancia del logro de un material carbonoso de alta porosidad y de un alto grado de 
desorden en su estructura con el objeto de incrementar la presencia de sitios de alta 
energía, a quienes se atribuye la actividad catalítica de los materiales carbonosos. 
 
El segundo muestra el análisis termodinámico, en el que se discuten los efectos 
causados por la temperatura y la presión sobre la distribución de especies en el equilibrio 
(metano, hidrógeno, carbono e hidrocarburos ligeros), y que permite establecer las 
condiciones de trabajo a utilizar en las reacciones. 
 
El tercero se dedica a explicar la metodología, materiales y métodos experimentales 
utilizados para alcanzar los objetivos propuestos. 
 
El cuarto capítulo describe y discute los resultados obtenidos. 
 
El quinto presenta las conclusiones y recomendaciones para trabajo futuro, que surgen 
de este trabajo. 

 



 

1 Antecedentes 

Ante el cambio climático incentivado por la liberación masiva a la atmósfera de dióxido de 
carbono proveniente de la combustión de recursos fósiles (Arakawa et al. 2001; Abbas et 
al. 2010), se hace necesario buscar procesos ambientalmente sostenibles que permitan 
suplir la demanda energética existente y los insumos necesarios para la industria 
química, aprovechando las reservas de recursos fósiles. En esta vía, el hidrógeno se 
perfila como el energético del futuro, dado que su combustión conduce a la formación 
exclusiva de agua. Sin embargo, los métodos tradicionales de producción de hidrógeno a 
escala industrial a partir de recursos fósiles, implican la formación de óxidos de carbono, 
con lo cual, para evitar liberarlos a la atmósfera, deben implementar la captura de CO2. 
Como alternativa, se puede llevar a cabo la descomposición termocatalítica de 
hidrocarburos utilizando un catalizador sólido carbonoso sobre el que se deposite el 
carbono proveniente de los hidrocarburos y se libere hidrógeno de alta pureza (Muradov 
1998). 
 

1.1 Hidrógeno 

 
El hidrógeno es uno de los elementos más abundantes en la naturaleza, sin embargo, 
dada su estructura atómica, reacciona fácilmente por lo cual no se encuentra libre ni en 
su forma molecular (H2), sino que se encuentra principalmente ligado a oxígeno o a 
carbono (Gupta 2009). Así, para obtener hidrógeno molecular a partir de compuestos 
presentes en la naturaleza, debe emplearse una cantidad importante de energía. De 
acuerdo con ello, el hidrógeno se cataloga como un portador de energía que debe 
obtenerse empleando una fuente de energía primaria (Lanz et al. 2001). 
 
 
En la actualidad, el hidrógeno se utiliza como materia prima en la industria petroquímica, 
en la fabricación de alimentos, en la síntesis de compuestos químicos, en la industria 
farmacéutica, y en la fabricación de componentes electrónicos; su producción anual 
mundial es cercana a 0,1 Gton (Marbán et al. 2007). La Tabla 1-1 presenta datos de 
consumo de hidrógeno a nivel mundial en 2001 (Sri 2001); puede notarse un uso 
mayoritario en la síntesis de amoniaco, seguido por la industria petroquímica. 
 
  



24 Estudio de las reacciones de descomposición de metano sobre carbonizados de 
carbón mineral 

 

Tabla 1-1: Consumo de hidrógeno según su uso final. 

Uso 
Consumo 

[Miles de millones m3] 

Participación 
porcentual 

[%] 

Producción de amoniaco 273,7 61 

Industria petroquímica 105,4 23 

Productores de metanol 40,5 9 

Otros 19,7 7 

Total 449,3 100 

Fuente: adaptado de SRI Consulting Inc., Chemical Economics Handbook 2001. 
 
 
El hidrógeno es un combustible limpio, ideal en términos de reducción de emisiones, 
dado que no contiene carbono ni azufre, así, su combustión no genera CO2, CO, SOx ni 
hollín (Lanz et al. 2001); se quema con facilidad, lo que disminuye la formación de NOx 
dado que no se requieren temperaturas elevadas para lograr su combustión. Se trata 
también de una sustancia no tóxica, por lo tanto, el hidrógeno que no ha sido quemado 
no representa un riesgo directo para la salud. 
 
 
La combustión de hidrógeno libera mayor cantidad de energía por unidad de masa que la 
de metano, la gasolina, el diesel o el carbón, como lo demuestran los poderes caloríficos 
superiores de algunos combustibles, consignados en la Tabla 1-2; ello explica su amplio 
uso en la industria aeroespacial, la cual requiere combustibles de alta energía por unidad 
de masa (Lanz et al. 2001). 
 
 
Tabla 1-2: Poder calorífico de algunos combustibles. 

Combustible Poder calorífico superior 
(kJ/g) 

Hidrógeno 141,9 

Metano 55,5 

Gasolina 47,5 

Diesel 44,8 

Carbón 30,2§ 
§Carbón bituminoso y antracítico (Perry et al. 2008). Fuente: Adaptado de 
LANZ et al., Hydrogen fuel cell engines and related technologies, Palm Desert, 

USA, College of the Desert, 2001. Perry y Green, Perry's Chemical Engineers' 
Handbook, McGraw-Hill Professional, 2008. 

 
 
De acuerdo con lo anterior, el hidrógeno se perfila como el portador energético del futuro, 
dada su gran energía por unidad de masa y el bajo impacto de su combustión que 
garantiza cero emisiones en el lugar de uso. Sin embargo, para hacer de éste un 
combustible limpio, se deben encontrar metodologías de obtención de bajo impacto 
ambiental (Steinberg 1999). 
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1.2 Producción industrial de hidrógeno a partir de 
metano 

Los hidrocarburos son la fuente principal de hidrógeno a escala industrial, debido a su 
disponibilidad, costo competitivo, facilidad de almacenamiento y transporte y su alta 
relación hidrógeno-carbono (Muradov 2009). Así, en 2004 aproximadamente el 48% del 
hidrógeno producido a nivel mundial se obtuvo a partir de gas natural, el 30% a partir de 
crudo, el 18% a partir de carbón y el 4% a partir de electrólisis de agua (Ramage et al. 
2004). El metano es el hidrocarburo que presenta la mayor relación hidrógeno a carbono 
en su molécula, por tanto, es el más utilizado para obtener hidrógeno a escala industrial; 
la ruta convencional de obtención de hidrógeno a partir de metano es el proceso 
catalítico de reformado con vapor de agua (MSR) a temperaturas entre 760 y 816 °C 
(1033 y 1089 K) (Gary et al. 2001), en el cual ocurre la reacción endotérmica: 
 
 CH4 + H2O → CO + 3 H2    

  =+206 kJ/mol (Muradov 2009) 1.1.  

 
Un proceso alternativo de carácter exotérmico es el de oxidación parcial de metano 
(Sokolovskii et al. 1998; Pantu et al. 2000; Knops-Gerrits et al. 2001; Mccormick et al. 
2002; Wang et al. 2003; Zhang et al. 2003; Choudhary et al. 2006), en el que ocurre la 
reacción: 
 
 CH4 + ½ O2 → CO + 2 H2     

  = -38 kJ/mol 1.2.  

 
La combinación de la reacción endotérmica de reformado con vapor de agua con la 
exotérmica de oxidación parcial da lugar al proceso de oxi-reformado o reformado 
autotérmico (Gao et al. 2008; Li et al. 2008; Dantas et al. 2010; Akbari et al. 2011; 
Mosayebi et al. 2012), en el cual se aprovecha la energía liberada por la segunda 
reacción para suplir las necesidades de la primera. Con el objeto de aprovechar el 
dióxido de carbono, se puede obtener hidrógeno a partir del reformado en seco de 
metano (Edwards et al. 1995; Yin et al. 2007; Barroso-Quiroga et al. 2010; Cheng et al. 
2010; Gamba et al. 2011; Kang et al. 2011), que procede a través de la reacción 
endotérmica: 
 
 CH4 + CO2 → 2 CO + 2 H2    

  = 247 kJ/mol 1.3.  

 
Como se puede observar, las reacciones involucradas en la producción de hidrógeno a 
escala industrial a partir de metano, conducen a la formación de monóxido de carbono, 
éste se hace reaccionar con vapor de agua mediante la reacción water gas shift (Basile 
et al. 1996; Battersby et al. 2008; Augustine et al. 2011; Mendes et al. 2011), a 
temperaturas del orden de 350 °C (623 K), utilizando un catalizador de cromo y óxido de 
hierro (Gary et al. 2001), para obtener más hidrógeno: 
 
 CO + H2O → CO2 + H2     

  = -41,2 kJ/mol (Simpson et al. 2007) 1.4.  

 
Esta reacción exotérmica, conduce a la formación de dióxido de carbono, que debe ser 
eliminado del efluente para recuperar hidrógeno. El retiro de dióxido se puede hacer por 
absorción sobre un solvente y posterior agotamiento, o por adsorción sobre un sólido 
adsorbente y posterior retiro, para removerlo y recuperarlo en una corriente pura; el 
método más económico de retiro del dióxido es la adsorción con cambio de presión 
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(pressure swing adsorption: PSA), en el cual se utilizan dos lechos empacados con un 
sólido adsorbente, dispuestos en paralelo; la mezcla presurizada se hace fluir por uno de 
los lechos, donde el dióxido se adsorbe a alta presión, mientras sale una corriente de 
hidrógeno puro; de manera simultánea, se despresuriza el otro lecho para permitir la 
desorción de una corriente de dióxido de carbono puro; a continuación se intercambia el 
sentido de flujo en los dos lechos (Steinberg 1999). 
 
Por último, las cantidades remanentes de monóxido y dióxido de carbono se transforman 
en metano a temperatura del orden de 430 °C (703 K), utilizando un catalizador de níquel 
(Gary et al. 2001), a través de las reacciones exotérmicas: 
 
 CO + 3 H2 → CH4 + H2O      

  = -206 kJ/mol 1.5.  

 
 CO2 + 4 H2 → CH4 + 2 H2O      

  = -165 kJ/mol (Kato 2010) 1.6.  

 
Esta breve descripción del proceso de obtención de hidrógeno a escala industrial 
demuestra que durante su producción se forman monóxido y dióxido de carbono, cuya 
eliminación requiere varias etapas de procesamiento adicionales, que encarecen el logro 
de hidrógeno de alta pureza y contribuyen a la liberación de gases de efecto invernadero. 
 

1.3 Descomposición de metano 

La descomposición de metano es una reacción de carácter endotérmico que consiste en 
la ruptura del metano para dar paso a la formación de hidrógeno y carbono. 
 
 CH4 → C + 2 H2      

  = +75,6 kJ/mol 1.7.  

 
Esta reacción consume menor cantidad de energía por mol de hidrógeno formado que el 
reformado de metano con vapor de agua (Steinberg 1999), y evita la producción de 
óxidos de carbono así como su liberación a la atmósfera o la necesidad de capturarlos . 
Así, la descomposición térmica de metano emite tan solo 1,1 lb de CO2/lb de H2 debido al 
metano que se debería consumir para suplir la energía del proceso, mientras que el 
reformado (SMR) emite 9,5 lb de CO2/ lb de H2, debido a que todo el carbono del metano 
se convierte en CO2. 
 
 
Dado que la energía del enlace C-H en la molécula de metano es superior a la de los 
enlaces C-C y C-H de los productos, las reacciones secundarias y terciarias en las que 
éstos se forman, se presentan desde las etapas iniciales de la reacción, dificultando su 
análisis (Chen et al. 1976). 
 
 
La reacción global homogénea de descomposición térmica de metano a alta temperatura 
procede, según Holmen y otros, a través de un mecanismo de pasos de 
deshidrogenación y acoplamiento sucesivos (Holmen et al. 1995). La formación de los 
productos se explica mediante un mecanismo de radicales libres, en el que la disociación 
homogénea de metano es la única fuente primaria de formación de radicales libres,  y es 
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el paso controlante de la velocidad del proceso (Chen et al. 1976; Dean 1990); en la 
disociación se rompe el enlace C-H, permitiendo la formación de un radical metilo y un 
radical hidronio: 
 
 CH4 → CH3• + H• 1.8.  
 
Luego de la disociación del metano, ocurren reacciones secuenciales y paralelas de 
menor energía de activación: 
 
 2 CH3• → C2H6 1.9.  
 2 H• → H2 1.10.  
 C2H4 → C2H2 + H2 1.11.  
 
Una vez que se forma acetileno, se presentan reacciones secuenciales muy rápidas que 
conducen a la formación de hidrocarburos insaturados mayores, compuestos aromáticos 
y finalmente carbono: 
 
 C2H2 → hidrocarburos insaturados → aromáticos → aromáticos 
polinucleares → carbono 

1.12.  

 
Estas reacciones involucran polimerizaciones y descomposiciones simultáneas, así como 
cambios de fase de gas a líquido y a sólido, todo ello hace difícil establecer el mecanismo 
detallado de formación de carbono. 

1.3.1 Descomposición termocatalítica de metano. 

La descomposición térmica de metano (reacción homogénea) tiene una energía de 
activación de 272,4 kJ/mol (Muradov 2009) y requiere temperaturas superiores a los 
1200 °C para alcanzar rendimientos razonables (Abbas et al. 2010). Con el objeto de 
disminuir la energía de activación y en consecuencia la temperatura de reacción, se han 
estudiado diferentes catalizadores que se pueden clasificar en dos grupos: metálicos y 
carbonosos (Choudhary et al. 2001; Navarro et al. 2007; Muradov 2009; Abbas et al. 
2010), todos ellos permiten emplear temperaturas inferiores a 1000 °C (1273 K). 
 
 
La Figura 1-1 (Muradov et al. 2005) presenta una comparación de los intervalos de 
temperatura a los que se han utilizado diversos catalizadores. De acuerdo con ésta, el 
intervalo de temperaturas adecuado para los materiales carbonosos es relativamente 
estrecho (840 a 950 °C, 1113 a 1223 K) en comparación con los intervalos adecuados 
para catalizadores a base de metales de transición (entre 500 y 1000 °C, 773 a 1273 K); 
además, en la figura se delimita de manera arbitraria la temperatura a partir de la cual 
cobra mayor importancia la reacción en fase homogénea, por tanto a temperaturas 
superiores a 1000 °C (1273 K) aumenta la contribución de la reacción por radicales libres 
en fase gaseosa. La Figura 1-1 resume también el tipo de carbono formado durante la 
reacción según el catalizador empleado (Muradov et al. 2005; Guil-Lopez et al. 2011); en 
ausencia de catalizador, la reacción homogénea produce carbono amorfo, los 
catalizadores de hierro y níquel conducen a la formación de filamentos de carbono, 
mientras que otros metales conducen a la formación de carbono grafítico y/o 
turbostrático; los catalizadores carbonosos pueden propiciar la formación de filamentos 
de carbono, y/o carbono de tipo turbostrático. 
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Figura 1-1: Resumen de datos de la literatura sobre catalizadores de la 
descomposición de metano e intervalo de temperatura preferido. 

 
Fuente: (Muradov et al. 2005). Catalizadores 1: níquel, 2: hierro, 3: materiales 
carbonosos, 4: otros metales de transición (Co, Pd, Pt, Cr, Ru, Mo, W) 5: sin catalizador. 
Tipos de productos carbonosos: CF: carbono filamentoso, TC: carbono turbostrático, GC: 
grafito, AmC: carbono amorfo. 

 
 

1.3.1.1 Descomposición termocatalítica de metano sobre catalizadores a base de 
metales de transición 

Algunos de los metales que han sido estudiados como catalizadores en la 
descomposición termocatalítica de metano son Fe (Ermakova et al. 2001; Ermakova et 
al. 2002; Takenaka et al. 2004; Cunha et al. 2009; Pinilla et al. 2011), Ni (Chesnokov et 
al. 1994; Zhang et al. 1998; Aiello et al. 2000; Ermakova et al. 2002; Takenaka et al. 
2003; Ashok et al. 2007; Lázaro et al. 2008; Moliner et al. 2008; Pinilla et al. 2011), Co 
(Avdeeva et al. 1999; Wang et al. 2002; Li et al. 2008; Frusteri et al. 2011; Jana et al. 
2012), y Pd (Solymosi et al. 1994; Ogihara et al. 2006), entre otros. Existen discrepancias 
entre los diferentes autores respecto a la actividad catalítica relativa de los metales 
estudiados, sin embargo, de acuerdo con el trabajo de Koerts y colaboradores (Koerts et 
al. 1992), los metales se pueden organizar según la velocidad de activación de metano 
de la siguiente manera: Co, Ru, Ni, Rh > Pt, Re, Ir > Pd, Cu, W, Fe, Mo. En general, se 
ha demostrado que los metales más activos son los del grupo del hierro, soportados y no 
soportados.  
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En particular, los catalizadores de Ni soportado son los que se han estudiado de manera 
más extensa (Abbas et al. 2010), ya que son los más activos en la reacción y propician la 
formación de filamentos y nanotubos de carbono (Chesnokov et al. 1995; Bai et al. 2007; 
Pinilla et al. 2008; Pinilla et al. 2011), además exhiben el mayor rendimiento de carbono 
por unidad de masa (Li et al. 2011); no obstante, su máxima temperatura de operación 
(600 °C, 873 K) impide obtener efluentes con contenidos de H2 superiores al 60% 
(Ogihara et al. 2006); se han hecho diversos estudios para aumentar la estabilidad de los 
catalizadores de Ni con el objeto de poder utilizarlos a mayores temperaturas para 
incrementar la concentración de hidrógeno en el efluente del reactor; en el trabajo de 
Reshetenko y colaboradores (Reshetenko et al. 2003) se añade cobre a un catalizador 
de níquel soportado en alúmina, lo que permite trabajar a temperaturas de hasta 675 °C 
(948 K), logrando conversión máxima de metano de 40% y rendimiento de carbono de 
700 g/g de Ni, pero con tiempos de desactivación de 5 h. Otro ejemplo del uso de esta 
estrategia es el trabajo de Echegoyen y colaboradores (Echegoyen et al. 2007) en el que 
se comparan catalizadores de Ni-Al y de Ni-Cu-Al, en la reacción a 700 °C (973 K), a la 
cual se lograron efluentes con concentraciones de hidrógeno de 60 a 70% y de 70 a 85% 
respectivamente, en este trabajo se sugiere que el Cu tiene una gran influencia sobre el 
grado de dispersión de Ni en el catalizador y que incentiva la formación de carbono 
grafítico; vale la pena resaltar que la actividad catalítica de los catalizadores de este 
trabajo se sostiene luego de 8 h de operación. En el trabajo de Sierra y colaboradores 
(Sierra et al. 2010), se obtiene un catalizador de Ni (23%)/La2O3, a partir de una 
perovskita LaNiO3, que se utiliza en la reacción a 700 °C (973 K), con lo cual la 
conversión máxima de metano observada es de 80% y permite un rendimiento de 
hidrógeno de 2,9 L g-1h-1 y una acumulación de carbono de 17 gCNT/g de catalizador 
(CNT: nanotubos de carbono) luego de 22 horas de reacción. 
 
 
Otro elemento químico que ha suscitado interés como catalizador es el cobalto  (Avdeeva 
et al. 1999; Wang et al. 2002; Li et al. 2008; Jana et al. 2012) ya que sobre éste se 
forman filamentos de carbono a temperaturas moderadas, sin embargo, de acuerdo con 
Ermakova y colaboradores (Ermakova et al. 2000), no puede llegar a tener aplicación 
práctica, debido a su menor actividad catalítica y capacidad respecto al níquel, y dado su 
alto costo y toxicidad. 
 
 
Los catalizadores de Fe presentan menor actividad catalítica que los de Ni, pero son de 
gran interés ya que conducen a la formación de nanotubos (Ermakova et al. 2001), y son 
más económicos y benignos con el medio ambiente que los de Ni (Pinilla et al. 2011) o 
Co (Ermakova et al. 2000). Una ventaja fundamental radica en que resisten temperaturas 
de operación mayores (700 a 1000 °C, 973 a 1273 K) (Konieczny et al. 2008; Ahmed et 
al. 2009), lo que permite lograr efluentes de reacción con mayor concentración de 
hidrógeno (Ogihara et al. 2006); sin embargo, tienen un tiempo de vida útil relativamente 
corto (Takenaka et al. 2004). 
 
 
Para que la descomposición termocatalítica de metano sobre catalizadores a base de 
metales de transición sea viable a escala industrial, éstos deben presentar no sólo una 
alta actividad catalítica, sino además, una gran capacidad para alojar carbono antes de 
desactivarse (Ermakova et al. 2000). En el logro de este objetivo, el tamaño, la dispersión 
y la estabilización de la partícula metálica (Abbas et al. 2010) juegan un papel primordial, 
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así Takenaka y colaboradores (Takenaka et al. 2004) reportan rendimientos de carbono 
de 491 g/g Ni a 500°C, en un catalizador de Ni (40% % p/p)/SiO2, con tamaños de 
partícula de Ni entre 60 y 100 nm, mientras que Ermakova y colaboradores (Ermakova et 
al. 1999) reportan un rendimiento de carbono de 385 g/g Ni a 550 °C (823 K), a pesar de 
que se utiliza un mayor contenido de níquel (90 % p/p) soportado en SiO2 pero con 
tamaños de partícula de Ni entre 10 y 40 nm. 
 
 
En el trabajo de Bonura y colaboradores (Bonura et al. 2006), se compara el desempeño 
de catalizadores de Ni soportado en diferentes óxidos: MgO, SiO2, γ-Al2O3, ZrO2; se 
estudia la reacción a temperaturas comprendidas entre 700 y 923 K y se logra establecer 
que la actividad catalítica y la capacidad de los catalizadores empleados cambia según el 
tipo de soporte, los diferentes catalizadores estudiados se pueden organizar según su 
capacidad de la siguiente manera: Ni(48%)/MgO > Ni(16,2%)/SiO2 > Ni(16,5%)/LiAlO2 > 
Ni(55%)/ZrO2, que es el mismo orden del tiempo de desactivación, así, el catalizador 
Ni(48%)/MgO se desactiva luego de 4 h de operación mientras que el de Ni(16,2%)//SiO2 
lo hace en 3h, el de Ni(16,5%)/LiAlO2 en 2 h y el de Ni(55%)//ZrO2 en 1h, este 
comportamiento de los diferentes catalizadores se atribuye a las diferencias en área 
superficial metálica (MSA: Metal Surface Area), que es de 18,1, 6,4, 4,0 y 2,4 m2/g, 
respectivamente, es decir, según este trabajo, a mayor área superficial metálica, mayor 
es la capacidad del catalizador para albergar carbono. 
 
 
Han sido varios los soportes estudiados, así como los métodos de preparación 
empleados por diferentes autores (Takenaka et al. 2003; Villacampa et al. 2003; Ashok et 
al. 2007; Echegoyen et al. 2007; Venugopal et al. 2007; Chesnokov et al. 2009; Li et al. 
2009; Sierra et al. 2010; Pinilla et al. 2011; Guil-López et al. 2012). Sin embargo la 
desactivación del catalizador es inevitable, posiblemente debido al encapsulamiento de 
las partículas metálicas en el carbono depositado (Reshetenko et al. 2003; Bonura et al. 
2006; Nuernberg et al. 2008); otros estudios sugieren que la desactivación de los 
catalizadores se debe a la obstaculización del crecimiento de los filamentos de carbono 
cuando los extremos de éstos se encuentran con algún impedimento físico (Zhang et al. 
1998; Aiello et al. 2000) que pueden ser otros filamentos, el soporte catalítico o las 
paredes del reactor, lo que conduce a desactivación en unas pocas horas, por lo cual 
algunos autores han propuesto hacer la regeneración del catalizador con un agente 
oxidante (Aiello et al. 2000; Villacampa et al. 2003; Guil-Lopez et al. 2006; Li et al. 2008), 
no obstante la regeneración del catalizador conduciría a producir óxidos de carbono, con 
la necesidad de captura de éstos y la pérdida de las estructuras carbonosas que pueden 
ser utilizadas en múltiples aplicaciones (Lozano et al. 2001). 

1.3.1.2 Descomposición termocatalítica de metano sobre materiales carbonosos 

A pesar de que los catalizadores a base de metales de transición presentan una alta 
actividad catalítica a temperaturas moderadas (500 a 750 °C, 773 a 1023 K), hay algunos 
desafíos restantes que se deben solucionar para poder emplearlos a escala industrial, 
éstos son: 
 

 Desactivación rápida del catalizador debido a la deposición de carbono o al 
encapsulamiento de la partícula metálica. 
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 Envenenamiento con azufre. 

 Dificultades en la separación del producto carbonoso depositado en el catalizador. 
 
 
En contraposición, se ha propuesto el uso de catalizadores carbonosos (Muradov 2001a, 
2001b; Moliner et al. 2005; Muradov et al. 2005a), que presentan varias ventajas: son de 
menor costo, fácil acceso, soportan temperaturas de reacción elevadas y no se 
envenenan con azufre, a diferencia de lo que sucede con los catalizadores metálicos. 
Además, se ha sugerido que el residuo carbonoso resultante de la reacción, conformado 
por el carbono depositado y el catalizador carbonoso, no se regenere por métodos 
oxidativos, sino que se almacene y se utilice directamente en otras aplicaciones como 
pueden ser material para construcción, precursor de catalizadores, almacenamiento de 
hidrógeno, precursor de materiales adsorbentes, entre otros (Muradov 2001b), para evitar 
la liberación de óxidos de carbono a la atmósfera o la necesidad de hacer su captura. De 
esta manera, a pesar de que la descomposición termocatalítica presenta un rendimiento 
teórico de hidrógeno cercano a la mitad del que presenta el reformado, el proceso 
constituye una alternativa competitiva ya que ahorra energía tanto por la menor entalpía 
de la reacción como por la captura del carbono en el material carbonoso (Steinberg 1999; 
Suelves et al. 2007). 
 
 
Desempeño de diferentes materiales en la reacción 
 
Muradov (Muradov 2001a) probó materiales derivados de carbono, tan diversos como 
diamante sintético en polvo, carbón vítreo (glassy carbon), grafito, nanotubos de carbono, 
fullerenos, carbones activados y negros de humo, en la reacción a temperatura de 850 °C 
(1123 K); a partir de este trabajo se concluye que los materiales carbonosos con 
estructura más desordenada, específicamente los carbones activados y los negros de 
humo, son los más activos en la reacción, lo que explica que la mayoría del trabajo con 
materiales carbonosos se ha enfocado en el uso de éstos. Al hacer la revisión de los 
trabajos de diferentes autores, se puede resaltar que los carbones activados muestran en 
general una mayor actividad catalítica inicial que los negros de humo(Muradov 2001a; Kim 
et al. 2004; Lee et al. 2004; Bai et al. 2005; Muradov et al. 2005a; Domínguez et al. 2007; 
Jung et al. 2007; Ashok et al. 2008; Fidalgo et al. 2008; Abbas et al. 2009c), pero 
disminuye rápidamente en las primeras dos horas de reacción, mientras que en los 
negros de humo la actividad catalítica también disminuye respecto a la inicial pero es 
más estable a lo largo del tiempo (Lee et al. 2004; Moliner et al. 2005; Jung et al. 2007; 
Suelves et al. 2007; Lázaro et al. 2008; Suelves et al. 2008; Serrano et al. 2010), 
pudiéndose sostener una actividad catalítica elevada hasta por ocho horas. En el trabajo 
de Serrano y otros (Serrano et al. 2008) se estableció que materiales carbonosos 
mesoporosos, con estructura porosa controlada, brindan alta actividad catalítica inicial y 
una alta capacidad para albergar carbono antes de la desactivación, lo que los posiciona 
como materiales prometedores para la implementación de este proceso (Serrano et al. 
2010).  
 
 
Otros autores han estudiado el uso de carbonizados de carbones minerales, obtenidos 
en reactor de lecho fijo, bajo el argumento de que su obtención es más económica que la 
de los materiales carbonosos de alta área superficial (Bai et al. 2006) y enfocados en el 
objetivo de aprovechar el metano asociado a yacimientos de carbón en la producción de 
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gas de síntesis (Sun et al. 2007; Wei et al. 2011); en estos trabajos se ha demostrado 
una alta actividad catalítica inicial de los carbonizados, del orden de la observada en 
carbones activados, pero al igual que en éstos se presenta una rápida desactivación que 
conduce a una pérdida sustancial de la actividad catalítica luego de una hora de 
reacción. En el trabajo de Bai y colaboradores (Bai et al. 2006) se demostró que los 
carbones de menor rango producen carbonizados con mayor actividad catalítica y que la 
mayor temperatura de carbonización empleada (950 °C, 1223 K) conduce al carbonizado 
con la mayor actividad catalítica. 
 
 
Estudio de factores que afectan la actividad catalítica 
 
Diferentes autores han tratado de explicar la actividad catalítica, en términos del área 
superficial específica BET, los grupos superficiales oxigenados, la cristalinidad, la 
presencia de cenizas y defectos superficiales, como se describe a continuación. 
 
 
En el trabajo de Muradov y colaboradores (Muradov et al. 2005a) se establece una 
marcada influencia del área superficial de negros de humo sobre la actividad catalítica al 
inicio de la reacción, lo que resalta la naturaleza heterogénea de la descomposición 
termocatalítica sobre éstos. Sin embargo, varios autores concuerdan en afirmar que en el 
caso de los carbones activados, no existe una correlación clara entre la actividad 
catalítica al inicio de la reacción y el área superficial específica BET (Kim et al. 2004; 
Muradov et al. 2005; Muradov et al. 2005a; Ashok et al. 2008); algo similar reportan Bai y 
colaboradores (Bai et al. 2006) al emplear carbonizados de carbones minerales, y Lee y 
colaboradores (Lee et al. 2004) al utilizar negros de humo, lo que indicaría que sólo una 
parte de la superficie presenta actividad catalítica. 
 
 
El efecto de los grupos superficiales oxigenados presentes en los materiales carbonosos, 
sobre la actividad catalítica, ha sido documentado en diferentes trabajos (Moliner et al. 
2005; Muradov et al. 2005a; Suelves et al. 2007; Lázaro et al. 2008; Pinilla et al. 2008; 
Suelves et al. 2008), que coinciden en afirmar que su presencia, y en particular la de los 
grupos que se descomponen liberando monóxido de carbono a alta temperatura (Pinilla 
et al. 2008; Suelves et al. 2008), principalmente quinonas y lactonas (Figueiredo et al. 
1999), incrementa la actividad catalítica inicial; pero, mientras Muradov y colaboradores 
(Muradov et al. 2005a) le atribuyen una influencia parcial sobre la actividad catalítica 
inicial, Suelves y colaboradores (Suelves et al. 2008) encuentran una correlación 
importante entre el contenido de grupos oxigenados superficiales y la actividad catalítica 
inicial de carbones activados. De acuerdo con Moliner y colaboradores (Moliner et al. 
2005) pueden ocurrir dos mecanismos a través de los cuales intervienen los grupos 
oxigenados superficiales: i) los grupos oxigenados reaccionan directamente con metano 
como sucede en la oxidación parcial, o ii) se desorben de la superficie como CO o CO2, 
dejando sitios activos en el material carbonoso. Sin embargo, en el trabajo de Serrano y 
colaboradores (Serrano et al. 2010) no se encuentra una correlación clara entre el 
contenido de grupos superficiales oxigenados detectados a través de XPS y la actividad 
catalítica inicial, medida a través de la temperatura umbral (temperatura a la cual la 
producción de hidrógeno alcanza un valor de 0,1 mmol g-1) de inicio de la reacción de 
descomposición de metano en ensayos de reacción con temperatura programada. 
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El efecto de las cenizas sobre el desempeño de materiales carbonosos también ha sido 
objeto de estudio. En el trabajo de Kim y colaboradores (Kim et al. 2004), se compara el 
desempeño de carbones activados obtenidos a partir de cáscara de coco y de carbón. 
Los primeros presentan contenidos de ceniza entre 1,8 y 4,4 % (p/p) con K, Na, Si y Mg 
como elementos mayoritarios, mientras que los últimos tienen contenidos entre 6,3 y 10,2 
% (p/p) con Al y Si como elementos mayoritarios; en este trabajo se reporta una 
disminución del 20% en la actividad catalítica inicial al utilizar los materiales 
desmineralizados, sin embargo el resultado no es concluyente respecto a la influencia de 
las cenizas ya que la desmineralización estuvo acompañada de disminución en el área 
superficial de los carbones activados, por lo tanto, los autores concluyen que el efecto de 
las cenizas sobre la actividad catalítica es pequeño. En el trabajo de Muradov y 
colaboradores (Muradov et al. 2005a), se probaron en la reacción, las cenizas obtenidas 
a partir de un carbón activado proveniente de carbón lignítico, y se pudo determinar que 
éstas no presentan una actividad catalítica particular en la reacción; en los trabajos de 
Bai y colaboradores, Sun y colaboradores y Wei y colaboradores (Bai et al. 2006; Sun et 
al. 2007; Wei et al. 2011), también se afirma que las cenizas del carbón de partida tienen 
una baja influencia en la actividad catalítica de los carbonizados obtenidos. 
 
 
De acuerdo con Muradov y colaboradores (Muradov et al. 2005a) existe una dependencia 
entre la actividad catalítica inicial de materiales carbonosos obtenidos por 
descomposición de diferentes hidrocarburos, y el tamaño promedio de los cristalitos de 
carbono que los conforman, como se muestra en la Figura 1-2, lo que indica según los 
autores que los responsables principales de la actividad catalítica en los materiales 
carbonosos son los sitios de alta energía o HES (High Energy Sites), que son valencias 
libres, vacancias electrónicas y otras “anormalidades” energéticas, como por ejemplo 
átomos de carbono en los bordes de los cristalitos de carbono, que se encuentran en 
gran cantidad en los materiales carbonosos con un bajo grado de organización en su 
estructura. En el trabajo de Ryu y colaboradores (Ryu et al. 2007), se compara el 
desempeño de negros de humo con diferente tamaño de partícula y se observa un 
aumento de la actividad catalítica al disminuir el tamaño de partícula, razón por la cual se 
argumenta que al disminuir el tamaño de partícula se incrementa el número de átomos 
en los bordes de los cristalitos, así este trabajo respalda la sugerencia de Muradov y 
colaboradores (Muradov et al. 2005a). 
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Figura 1-2: Actividad catalítica relativa de materiales carbonosos producidos por 
descomposición de diferentes hidrocarburos, en la descomposición de metano, 
como función del tamaño promedio de los cristalitos de carbono que los 
componen. 

 
Tomado de Muradov y colaboradores (Muradov et al. 2005

a
). Nota: La actividad 

catalítica del material carbonoso obtenido por descomposición de metano se toma 
como 1. 

 
 
La sugerencia de Muradov y colaboradores (Muradov et al. 2005a), respecto a que los 
responsables de la actividad catalítica de los materiales carbonosos son los sitios de alta 
energía, concuerda con lo encontrado por Serrano y colaboradores (Serrano et al. 2010), 
quienes hallaron una correlación muy clara entre la actividad catalítica inicial, 
representada a través de la temperatura umbral, y la concentración de defectos, medida 
a través del parámetro FWHM (ancho en la altura media) de la señal del grafito a 284,8 
eV del análisis XPS de los materiales carbonosos estudiados; la correlación mencionada 
se presenta en la Figura 1-3. 
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Figura 1-3: Temperatura umbral, como función de la concentración de defectos, 
representada por el parámetro FWHM de la señal del grafito (a 248,8 eV) del análisis 
XPS de materiales carbonosos. 

 
Tomado de Serrano y colaboradores (Serrano et al. 2010). Nomenclatura: 
GRAPH: grafito, MWNT-1: nanotubos multipared, CB-v y CB-bp: negros de humo 
comerciales, AC: carbón activado, CMK-3 y CMK-5: materiales carbonosos 
mesoporosos ordenados. 

 
 
Desactivación del catalizador carbonoso 
 
Varios autores coinciden en que la desactivación está relacionada con el carbono 
depositado (Moliner et al. 2005; Abbas et al. 2009c), independientemente del mecanismo 
de desactivación del catalizador y del material carbonoso utilizado como catalizador, por 
lo tanto la estabilidad que presente un determinado catalizador depende de su capacidad 
para alojar carbono antes de desactivarse por completo, así, los materiales de alta área 
superficial y en particular los de un alto volumen de microporos, son los que presentan 
una mayor capacidad para albergar carbono (Moliner et al. 2005; Bai et al. 2006; Ashok 
et al. 2008; Krzyzynski et al. 2008; Lázaro et al. 2008; Suelves et al. 2008). 
 
 
De acuerdo con Muradov (Muradov 2001a), la velocidad de descomposición 
termocatalítica de metano sobre los materiales carbonosos es la suma de la velocidad de 
nucleación y la velocidad de crecimiento de los cristales de carbono; además, la 
velocidad de crecimiento es superior a la de nucleación, lo que hace que una vez 
formados los núcleos, los cristales crezcan rápidamente. 
 
 
En el caso de los carbones activados, diferentes autores coinciden en que la 
desactivación se debe principalmente al bloqueo de las bocas de acceso a los 
microporos con el carbono depositado (Kim et al. 2004; Bai et al. 2005; Moliner et al. 
2005; Muradov et al. 2005; Muradov et al. 2005a; Domínguez et al. 2007; Suelves et al. 
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2007; Abbas et al. 2009c), lo que dificulta el acceso del metano a toda la superficie activa, 
produciendo una rápida desactivación del catalizador y haciendo que la capacidad de 
albergar carbono sea inferior al volumen total de poros del material (Suelves et al. 2008; 
Abbas et al. 2009a). 
 
 
En el caso de los negros de humo, la mayoría del área superficial se encuentra expuesta, 
por lo tanto, la deposición del carbono se inicia principalmente en la superficie externa y 
no al interior de los poros, lo que hace que el metano tenga acceso a éstos por un tiempo 
mayor, hasta que la superficie externa se cubre por completo con carbono depositado; 
así, los negros de humo con alta área superficial exhiben una estabilidad prolongada 
(Muradov 2001a; Suelves et al. 2007; Lázaro et al. 2008; Pinilla et al. 2008; Serrano et al. 
2008; Serrano et al. 2010) en comparación con los carbones activados. 
 
 
Además de la pérdida de superficie activa por dificultades en el acceso a ésta, algunos 
autores afirman que la pérdida de actividad catalítica se debe a que el carbono 
depositado es más organizado y tiene menor actividad catalítica que el material 
carbonoso utilizado como catalizador, por lo cual, en la medida en que se deposita 
disminuye la actividad catalítica (Muradov 2001a; Moliner et al. 2005; Suelves et al. 2007; 
Abbas et al. 2009). Sin embargo, en algunos trabajos se evidencian diferencias en el tipo 
de carbono depositado y en su actividad catalítica, dependiendo del material carbonoso 
utilizado como catalizador y de las condiciones de operación (Muradov 2001a; Moliner et 
al. 2005; Domínguez et al. 2007; Suelves et al. 2007; Ashok et al. 2008), en particular los 
negros de humo propician la deposición de diferentes tipos de estructuras carbonosas, 
algunas de las cuales tienen actividad, lo que ayuda a prolongar la actividad catalítica 
(Lee et al. 2004; Krzyzynski et al. 2008; Lázaro et al. 2008). 
 
 
Como se evidencia de la anterior revisión bibliográfica, en el uso de materiales 
carbonosos como catalizadores en la descomposición termocatalítica del metano aún 
existen interrogantes y vacíos que es necesario responder, tales como:  
 
 
¿Cómo afectan la materia mineral, y la velocidad de calentamiento durante la 
carbonización, el desempeño de los catalizadores en la producción de hidrógeno por esta 
ruta? 
¿Qué tipo de depósitos carbonosos se forman durante la reacción y cómo puede afectar 
el comportamiento del catalizador? 
¿Cómo se afecta la selectividad hacia hidrógeno por las reacciones que propician la 
formación de hidrocarburos? 
¿Cuál es el mecanismo de formación de hidrocarburos ligeros dada la elevada 
temperatura a que se desarrollan estas reacciones? 
 
 
Las respuestas a estos interrogantes permitirán tener una mejor comprensión de esta 
reacción y proponer un proceso que permita la transformación de metano en hidrógeno 
libre de óxidos de carbono, empleando carbonizados de carbón mineral como 
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catalizadores; buscando dar respuesta a algunas de estas preguntas, se plantean los 
objetivos que se presentan en el siguiente numeral. 

1.4 Objetivos de la tesis 

Los objetivos específicos del presente trabajo son: 
 
Investigar la reacción de descomposición termocatalítica de metano sobre materiales 
carbonosos. 
 
Analizar los depósitos de carbono sobre el catalizador. 
 
Establecer la ocurrencia de reacciones de gasificación del carbón con hidrógeno en las 
condiciones de trabajo, y su injerencia en la formación de hidrocarburos ligeros. 

 





 

2 Análisis termodinámico 

En las condiciones a las cuales se presenta la descomposición termocatalítica de metano 
sobre materiales carbonosos (temperatura superiores a 800 °C, 1073 K) (Muradov et al. 
2005a) también se encuentra el acoplamiento no oxidativo de metano (Choudhary et al. 
2003) que conduce a la formación de otros hidrocarburos, en especial etileno, acetileno y 
benceno, lo cual implica una reducción de la cantidad de hidrógeno que puede obtenerse 
en este proceso. 
 
 
En esta parte del trabajo se hace el análisis termodinámico de la descomposición 
termocatalítica de metano, incluyendo la presencia del material carbonoso sólido, para 
establecer la composición en el equilibrio que puede esperarse y para sugerir las 
condiciones de operación (temperatura y presión) que permitirán obtener una 
concentración alta de hidrógeno con la menor cantidad posible de hidrocarburos como 
productos de la reacción. 
 
 
El análisis termodinámico se realiza utilizando la metodología de minimización de la 
energía libre de Gibbs, que permite establecer la composición de un sistema cerrado, 
dadas la presión y la temperatura, las posibles especies presentes y la composición 
inicial; esta metodología tiene la ventaja de no requerir la especificación de las 
reacciones, sino únicamente las especies químicas que pueden estar presentes, sin 
embargo, al no incluirse alguna especie que pueda formarse bajo las condiciones dadas, 
se corre el riesgo de obtener una composición en el equilibrio errónea. Por lo tanto, es 
necesario definir de manera adecuada las especies químicas que puedan presentarse en 
el sistema. 
 
 
El análisis termodinámico se realiza con el uso del programa HSC Chemistry 5.11®. Éste 
permite establecer la composición en el equilibrio de un sistema químico, en el que 
pueden existir varias fases, mediante la minimización de la energía libre de Gibbs del 
sistema. Para simplificar los cálculos, el programa parte del supuesto de que los 
coeficientes de actividad de las diferentes especies son iguales a uno, lo que implica la 
consideración de mezcla ideal en cada fase. 
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2.1 Especies y condiciones 

Para llevar a cabo el análisis termodinámico se incluyen las especies principales 
involucradas en la reacción: metano, hidrógeno, carbono tipo grafito y carbono amorfo; se 
incluyen además hidrocarburos de entre dos y siete carbonos, lineales, cíclicos, 
saturados e insaturados. La Tabla 2-1 resume las especies y condiciones estudiadas. 
 
 
Tabla 2-1. Especies y condiciones empleadas en el análisis termodinámico. 

Temperatura [°C] 100 – 1500 (373 – 1773 K) 

Presión [bar] 0,75 – 10 

Composición inicial de la fase gaseosa 

Componentes Fórmula química Contenido inicial [kmol] 

Metano CH4 1 

Hidrógeno H2 0 

Etano C2H6 0 

Etileno C2H4 0 

Acetileno C2H2 0 

Propano C3H8 0 

1-Propeno C3H6 0 

Ciclopropano C3H6 0 

Ciclopropeno C3H4 0 

n-Butano C4H10 0 

1-Buteno C4H8 0 

Ciclobutano C4H8 0 

Ciclobuteno C4H6 0 

n-Pentano C5H12 0 

1-Penteno C5H10 0 

Ciclopentano C5H10 0 

Ciclopenteno C5H8 0 

n-Hexano C6H14 0 

1-Hexeno C6H12 0 

Ciclohexano C6H12 0 

Ciclohexeno C6H10 0 

Benceno C6H6 0 

Tolueno C7H8 0 

Composición inicial de la fase sólida 

Componente Fórmula química Contenido inicial [kmol] 

Grafito C 0 

Carbono amorfo  C(A) 0,1 
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2.2 Efecto de la temperatura 

El efecto de la temperatura sobre la composición en el equilibrio para las especies 
principales, se muestra en la Figura 2-1. Se puede notar un efecto marcado de la 
temperatura, de manera que al incrementarla, incrementa también la concentración de 
hidrógeno en el equilibrio y, en consecuencia, la conversión de metano, así, para lograr 
conversión del 80% de metano en el equilibrio, deben emplearse temperaturas de por lo 
menos 700 °C (973 K). Con respecto a la fase sólida, se puede notar que bajo las 
condiciones analizadas existe poca factibilidad termodinámica de que exista carbono 
amorfo, siendo su contenido en el equilibrio de 0 kmol a todas las temperaturas, mientras 
que el carbono grafítico tiene mayor factibilidad termodinámica, lo cual implica que el tipo 
de carbono depositado que se podría esperar de acuerdo con el análisis termodinámico 
realizado, es el carbono grafítico; al igual que con la concentración de hidrógeno, el 
contenido de carbono grafítico en el equilibrio incrementa al incrementar la temperatura 
del sistema. 
 
 

Figura 2-1. Efecto de la temperatura sobre las especies principales, a presión de 1 
bar. 

 
 
 
La Figura 2-2 presenta la concentración molar en el equilibrio de los diferentes 
hidrocarburos contemplados en este estudio, agrupados según el tipo. Entre los 
hidrocarburos lineales saturados, el que presenta mayor factibilidad termodinámica es el 
etano, y en la medida en que incrementa el número de carbonos de la molécula, 
disminuye la factibilidad termodinámica de su formación. De los hidrocarburos lineales 
insaturados, el que presenta la mayor concentración en el intervalo de temperatura de 
100 a 1000 °C (373 K – 1273 K) es el etileno, pero el que tiene una mayor dependencia 
con la temperatura es el acetileno, cuya concentración en el equilibrio a partir de 1100 °C 
(1373 K) supera la de los demás hidrocarburos. Los hidrocarburos cíclicos presentan 
menores concentraciones en el equilibrio que los hidrocarburos lineales de tres carbonos, 
en el caso de los saturados, mientras mayor es el número de carbonos de la molécula, 
menor es su concentración en el equilibrio a una misma temperatura; entre los 
compuestos insaturados, el de mayor concentración en el equilibrio es el benceno, 
gracias a la gran estabilidad del anillo aromático. 
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En general, puede afirmarse que el aumento de la temperatura favorece la 
descomposición del metano hacia hidrógeno y carbono de tipo grafítico, en tanto que la 
formación de hidrocarburos ligeros presenta concentraciones por debajo del 0,01% 
molar, siendo las especies más importantes etano, etileno y acetileno con trazas de 
hidrocarburos de hasta siete carbonos; por lo tanto pueden recomendarse temperaturas 
entre 700 y 1000 °C (973 y 1273 K) para favorecer la formación de hidrógeno sin 
aumentar de manera excesiva la temperatura. 
 
 
Figura 2-2. Efecto de la temperatura sobre la concentración de hidrocarburos en el 
equilibrio, a presión de 1 bar. 

 
 

2.3 Efecto de la presión 

El efecto de la presión sobre la concentración en el equilibrio de las especies principales 
se presenta en la Figura 2-3; el aumento de la presión produce un efecto negativo sobre 
la producción de hidrógeno, mientras que estimula la producción de hidrocarburos 
ligeros, cuya concentración en el equilibrio no supera el 0,001 % molar en el intervalo de 
presiones analizado (Figura 2-4). De acuerdo con los resultados de la evaluación del 
efecto de la presión en la producción de hidrógeno e hidrocarburos en el proceso de 
descomposición termocatalítica de metano, y con el objeto de incurrir en los menores 
costos de operación, se considera apropiado trabajar a presión atmosférica; el trabajo en 
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condiciones de presión reducida (vacío) posiblemente no contribuya en una proporción 
apreciable, dado que a presión atmosférica se observan concentraciones molares de 
hidrógeno y conversiones cercanas al 100%, sin involucrar los costos relacionados con 
un sistema de succión para lograr una condición de presión reducida. 
 
 
Figura 2-3. Efecto de la presión sobre las especies principales a temperatura de 
900 °C. 

 
 
 

Figura 2-4. Efecto de la presión sobre la concentración de hidrocarburos en el 
equilibrio, a temperatura de 900 °C. 
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2.4 Conclusión 

Para favorecer la formación de hidrógeno, el proceso se puede realizar a una 
temperatura entre 700 y 1000 °C (973 – 1273 K) y a presión atmosférica. 
 
 
 



 

3 Metodología 

3.1 Caracterización de carbones minerales 

Para este proyecto se toman seis muestras de carbón mineral de diferentes lugares de 
Colombia, denominados como San Antonio, San Fernando, Cerrejón, La Cisquera, La 
Grande y Ventaquemada, pertenecientes al banco de muestras del LICE (Laboratorio de 
Investigación en Combustibles y Energía); se secan a 30°C (303 K) hasta peso constante en 
un secador de bandejas con flujo de aire forzado, luego se tamizan a un tamaño de partícula 
menor a 150 µm. Se caracterizan mediante análisis próximo, determinación de contenido de 
azufre, poder calorífico, y se clasifican por rango; a partir de la clasificación por rango se 
seleccionan tres carbones para el estudio buscando una amplia diferenciación entre éstos. 

3.1.1 Análisis próximo y poder calorífico 

El análisis próximo consiste en la determinación de humedad residual, materia volátil, 
cenizas y carbono fijo por diferencia, la determinación se hace siguiendo los lineamientos de 
la norma ASTM D 7582-10ε1 (7582–10ε1 2010), adaptada para utilizar un analizador 
temogravimétrico micro en lugar del analizador termogravimétrico macro estipulado en ésta. 
 
 
El analizador termogravimétrico utilizado es un Mettler-Toledo TGA/DSC 1 equipado con una 
ultramicrobalanza UXM1 de sensibilidad 0,1 µg, termostatada a 295 K (Julabo® FP50MC), 
horno de alta temperatura (HT 1600 °C, 1873 K), controlador de flujo másico de dos canales 
(GC 200) y robot cambiador de muestras. El análisis se realiza empleando crisoles de 
alúmina con tapa perforada, precalcinados a 950 °C (1223 K), y almacenados en desecador; 
la atmósfera de trabajo es argón (UAP) con flujo de 50 mL/min (30 mL/min como gas de 
reacción y 20 mL/min gas de protección de la balanza), las etapas de calentamiento son: 25 
°C (298 K) a 107 °C (380 K) a una velocidad de 20 K/min, secado isotérmico a 107 °C (380 
K) por 15 minutos, 107 °C (380 K) a 950 °C (1223 K) a una velocidad de 30 K/min, 
desvolatilización isotérmica a 950 °C (1223 K) por 7 min, enfriamiento de 950 °C (1223 K) a 
600 °C (873 K) a una velocidad de 20 K/min, cambio de atmósfera de trabajo a O2:Ar (30:20) 
con flujo total 50 mL/min (30 mL/min de O2 como gas de reacción y 20 mL/min de Ar (UAP) 
como gas de protección de la balanza), calentamiento de 600 °C (873 K) a 750 °C (1023 K) 
a 100 K/min e isotérmico a 750 °C (1023 K) por 20 minutos para garantizar la combustión 
completa de cada muestra. 
 
 
Para determinar el contenido de azufre se emplea un determinador de azufre LECO® SC-132 
de LECO® Corporation, siguiendo la norma ASTM D 5016-08ε1 (5016–08ε1 2008). 
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El poder calorífico de los carbones se determina utilizando una bomba calorimétrica 
isoperibólica Parr® 1261, siguiendo la norma ASTM D 5865-11ª (5865–10a 2010). 

3.2 Caracterización adicional de los carbones 
seleccionados 

Los carbones seleccionados para realizar el estudio son los carbones Cisquera, Cerrejón y 
San Antonio. Éstos se caracterizan además mediante análisis elemental y análisis de 
fluorescencia de rayos X (FRX) para establecer su composición. 

3.2.1 Análisis elemental 

El análisis elemental permite determinar el contenido de carbono, hidrógeno, nitrógeno y se 
establece el contenido de oxígeno por diferencia. El análisis se hace en un equipo LECO® 
CHN-600 siguiendo la norma ASTM D 5373-08 (5373–08 2008). 

3.2.2 Análisis FRX 

La muestra de carbón (Dp <150 µm) se seca a 105 °C (378 K) durante12 horas; se deposita 
sobre un portamuestras de 36 mm de diámetro, con película de Proleno de la marca 
Chemplex. Posteriormente se hace el análisis poniendo la muestra en un espectrómetro de 
fluorescencia de rayos X, MagixPro PW – 2440 Philips equipado con un tubo de Rodio, con 
una potencia máxima de 4 kW. Se hace el análisis semicuantitativo SEMIQ-LIQ-2007 con el 
software IQ, haciendo 11 barridos, con el fin de detectar todos los elementos presentes en la 
muestra, excluyendo H, Li, Be, B, C, N, O y los elementos transuránicos. La sensibilidad del 
equipo, bajo el método SEMIQ-LIQ-2007 es de 200 ppm (0,02%) en la detección de 
elementos pesados metálicos. 

3.3 Desmineralización 

Una parte de cada una de las tres muestras de carbón se somete a tratamiento con ácidos 
para lograr la desmineralización y evaluar el efecto del contenido de cenizas en la actividad 
catalítica. 

3.3.1 Equipo y materiales para desmineralización 

Para llevar a cabo la desmineralización se utiliza una plancha calefactora con agitación 
magnética de cuatro puestos, cuatro agitadores magnéticos de barra cubiertos de teflón, un 
termómetro, 2 Erlenmeyers de teflón de 250 mL, un agitador de barra de teflón, un embudo 
Buchner con Erlenmeyer de teflón de 1 L y embudo plástico, manguera y bomba de vacío y 
un extractor Soxhlet en vidrio de 1 L. Los materiales utilizados en la desmineralización se 
resumen en la Tabla 3-1. 
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Tabla 3-1: Materiales utilizados en la desmineralización. 

Reactivo 
Concentración o 

Característica 

HCl 5M 

HF 29 M 

HCl 12 M 

AgNO3 0,1 N 

Agua desionizada 18 MΩ cm 

 

3.3.2 Procedimiento de desmineralización 

Se toman 120 g de muestra con tamaño de partícula entre 150 y 250 µm, se divide la 
muestra en cuatro partes de 30 g, y cada una de ellas se somete a tratamiento con 200 mL 
de [HCl] = 5 M a 60 °C (333 K) durante una hora con agitación magnética; se recupera el 
sólido mediante filtración al vacío en embudo Büchner, y se somete a un segundo 
tratamiento con 200 mL de [HF] = 29 M a 60 °C (333 K) durante una hora con agitación 
magnética; se recupera de nuevo el sólido y se somete a un tercer tratamiento con 200 mL 
de [HCl] = 12 M a 60 °C (333 K) durante una hora con agitación magnética. Se reúne todo el 
sólido tratado y se realiza lavado con agua desionizada hasta fin de cloruros en un extractor 
Soxhlet, determinado por evaluación del agua de lavado con AgNO3 (0,1 N). Para terminar el 
tratamiento, la muestra se seca hasta peso constante a 30 °C (303 K) en un secador de 
bandejas con circulación de aire. 

3.3.3 Caracterización de carbones desmineralizados 

3.3.3.1 Análisis próximo 

El análisis próximo de los carbones desmineralizados se hace de la misma manera que para 
los carbones de partida, tal y como se describe en la sección 3.1.1. 

3.3.3.2 Análisis elemental 

El análisis último de los carbones desmineralizados se hizo empleando los equipos LECO® 
CHN-600 y determinador de azufre LECO® SC-132 de LECO® Corporation, siguiendo las 
normas ASTM D5373-08 (5373–08 2008) y D5016-08ε1 (5016–08ε1 2008). 

3.3.3.3 FRX 

El análisis de fluorescencia de los carbones desmineralizados se hace siguiendo la 
metodología expuesta en la sección 3.2.2.  

3.4 Carbonización 

Las muestras se carbonizan a 950 °C (1223 K), parte de ellas en un reactor de lecho fijo de 
acero inoxidable 316 a velocidad de calentamiento de 3 °C/min (3 K/min) con un tiempo de 
residencia de 2 h en atmósfera de N2 (relación F/W 1,65 L std /(g h)), y las demás en un 
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reactor de lecho de arrastre con tubo de mullita a velocidad de calentamiento del orden de 
10000 °C/s (10000 K/s) con un tiempo de residencia de 300 ms en atmósfera de O2 (2 %) y 
N2 (flujo total 2,4 L std/min). 

3.4.1 Equipos de carbonización 

3.4.1.1 Reactor de lecho fijo 

El reactor de lecho fijo para carbonización consiste en una retorta tubular de acero de 8 cm 
de diámetro interno y longitud de 70 cm, provista con una tubería en U de ½ pulgada para la 
alimentación del gas de reacción, y tapa en acero inoxidable con termopozo y tubería de ½ 
pulgada para la salida de gases. El sistema incluye un horno cúbico Refracthor con 
capacidad para lograr temperaturas de hasta 1100 °C (1373 K), manejado por un controlador 
de temperatura Watlow® serie 96 y termocupla tipo K. El flujo del gas se regula con un 
controlador de flujo másico marca Sierra Instruments®. Para distribuir el flujo de gas de 
carbonización y garantizar una temperatura uniforme, la parte inferior del reactor se empaca 
con esferas cerámicas de 1,5 cm de diámetro, formando un lecho de 10 cm de espesor. El 
carbón en polvo se carga en una canasta hecha con malla de acero inoxidable y abertura de 
100 µm. 

3.4.1.2 Reactor de lecho de arrastre 

El reactor de lecho de arrastre (Figura 3-1) está constituido por: 

 Un sistema de alimentación de sólidos conformado por un embudo de vidrio y un 
ducto de alimentación; el embudo hace las veces de tolva de alimentación de sólidos 
y su vástago permite formar una columna de sólidos que actúa como tapón que junto 
con una mordaza evitan el flujo ascendente de gas. 

 Un sistema de alimentación de gases que incluye los cilindros de gas (N2 5,0 y O2 
superseco), reguladores y rotámetros para cada uno de ellos, tuberías de 
alimentación y un ducto de mezcla. 

 Un ducto de mezcla de sólido y gas en forma de Y en el que confluyen el ducto de 
alimentación de sólidos (que entra en forma vertical) y el ducto de alimentación de la 
mezcla gaseosa, formando entre sí un ángulo agudo, que facilita el arrastre de las 
partículas sólidas y su transporte hacia el reactor. 

 Un tubo cerámico de mullita de una pulgada (1 in) de diámetro interno, en el que 
ocurre la carbonización. 

 Un sistema de recolección de sólidos conformado por una copa de vidrio, un 
Erlenmeyer con desprendimiento lateral y un tapón que permite el sello entre los dos. 
El erlenmeyer recibe las partículas sólidas procedentes del reactor que caen a través 
de la copa colectora y permite la salida del gas a través del desprendimiento lateral. 

 Un ducto de liberación de gases y vapores a la atmósfera que se conecta al 
desprendimiento lateral del Erlenmeyer, evitando la acumulación de vapores en el 
laboratorio.  

 Un sistema de control de temperatura conformado por un horno tubular vertical capaz 
de manejar temperaturas de hasta 1200 °C (1473 K), un controlador de temperatura y 
una termocupla tipo K. 
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Figura 3-1. Componentes del reactor de lecho de arrastre. 

 
 

3.4.2 Procedimientos de carbonización 

3.4.2.1 Carbonización en reactor de lecho fijo 

Se limpia la retorta con aire comprimido para retirar residuos sólidos, se carga con las 
esferas cerámicas, y se dispone sobre ellas la canasta previamente cargada con 200 g de 
carbón (tamaño de partícula menor a 150 µm); se pone cordón de asbesto sobre la boca de 
la retorta, se coloca la tapa y se sella utilizando tornillos y tuercas. Se ubica la termocupla en 
el termopozo, garantizando que su extremo inferior quede en el lecho de carbón. Se conecta 
la tubería de nitrógeno al ducto de alimentación del gas de carbonización, se da inicio al flujo 
de nitrógeno (F/W 1,65 L std/(g h)), se verifica la salida del gas por el ducto de descarga y se 
inicia el calentamiento del lecho a razón de 3 °C/min (3 K/min) hasta 950 °C (1223 K). Se 
mantiene la muestra a la temperatura final durante 2 horas. Se suspende el calentamiento, 
se retira la retorta del horno y se deja enfriar la muestra hasta temperatura ambiente en 
atmósfera de nitrógeno. 
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3.4.2.2 Carbonización en reactor de lecho de arrastre 

Se retira el Erlenmeyer de recolección de sólidos, se lava y se seca; se limpia el sistema de 
reacción con gas comprimido para retirar residuos sólidos. Se carga el embudo de 
alimentación de partículas sólidas con 20 g de carbón, con tamaño de partícula inferior a 90 
µm para facilitar su arrastre, y se monta en el ducto de alimentación de sólidos. Se verifica 
que la termocupla esté ubicada en la mitad de la zona isotérmica del horno (que ha sido 
medida previamente con una termocupla adicional), se da inicio al calentamiento del horno 
hasta la temperatura de 950 °C (1223 K) y se inicia el flujo del gas de carbonización (2,4 L 
std/min de mezcla al 2% de O2 en N2); se emplea una atmósfera levemente oxidante para 
quemar los volátiles liberados durante la pirólisis con el objeto de evitar la contaminación del 
carbonizado con hollín y alquitranes condensados (Lu et al. 2002). Una vez el horno alcanza 
la temperatura de operación, se ubica el Erlenmeyer de recolección de sólidos en su lugar y 
se inicia la alimentación de partículas sólidas, que se mantiene hasta procesar todo el 
material cargado en el embudo de alimentación. 

3.5 Tratamiento con hidrógeno 

Para eliminar heteroátomos, los carbonizados se tratan con hidrógeno a 800 °C (1073 K) 
durante diez horas. 

3.5.1 Equipo para el tratamiento con hidrógeno 

El equipo para realizar el tratamiento con hidrógeno es un reactor tubular de cuarzo de 3 cm 
de diámetro interno y 70 cm de longitud, con frita del mismo material para la distribución del 
gas. El sistema incluye un horno tubular con capacidad para lograr temperaturas de hasta 
1100 °C (1373 K), manejado por un controlador de temperatura Watlow® serie 96 y 
termocupla tipo K. El flujo del gas se regula con un controlador de flujo másico marca Sierra 
Instruments®. 

3.5.2 Procedimiento para el tratamiento con hidrógeno 

Se desmonta el reactor tubular de cuarzo y se cargan sobre la frita 10 g de carbonizado 
(tamaño de partícula inferior a 150 µm); se instala el reactor cargado y se da inicio al flujo de 
hidrógeno (relación F/W 1,65 L std /(g h)), se verifica la ausencia de fugas en el sistema con 
un detector de gases inflamables y se ubica la termocupla en la pared externa del reactor a 
la altura del lecho de partículas; se instala fibra de vidrio y lámina de asbesto en las bocas 
superior e inferior del horno tubular para mejorar el aislamiento térmico del reactor; se da 
inicio al aumento de temperatura del horno a razón de 25 °C/min hasta alcanzar una 
temperatura de 800 °C (1073 K), en la cual se mantiene la muestra durante 10 h; se deja 
enfriar el sistema hasta temperatura ambiente en atmósfera de hidrógeno. Se suspende el 
flujo de hidrógeno, se desmonta el reactor y se retira la muestra. 

3.5.3 Caracterización de carbonizados tratados con hidrógeno 

A todos los carbonizados obtenidos se les hace la caracterización mediante análisis próximo; 
se determina su composición elemental mediante análisis último y análisis de fluorescencia 
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de rayos X; se estudia su morfología utilizando el análisis de microscopía electrónica de 
barrido (SEM), y se establece su reactividad con oxígeno a través de análisis de oxidación 
con temperatura programada (TPO). A los carbonizados obtenidos a partir de los carbones 
desmineralizados, se les analiza la estructura de los apilamientos aromáticos mediante 
difracción de rayos X (XRD) para determinar el grado de orden en la estructura carbonosa. 
Por último, se realiza el análisis de porosimetría de mercurio a dos de las muestras de mayor 
reactividad (SA-D-A-H y SA-D-B-H) para determinar el volumen de poros y su distribución de 
tamaño de poro. 

3.5.3.1 Análisis próximo 

El análisis próximo de los carbonizados se hace de la misma manera que para los carbones 
de partida, tal y como se describe en la sección 3.1.1. 

3.5.3.2 Análisis elemental 

El análisis último de los carbones desmineralizados se hizo siguiendo el procedimiento 
descrito en la secciones 3.1.1.y 3.2.1 

3.5.3.3 FRX 

El análisis de fluorescencia de rayos X de los carbonizados obtenidos se hizo siguiendo el 
procedimiento descrito en la sección 3.2.2. 

3.5.3.4 SEM 

Los análisis de microscopía electrónica de barrido (SEM) se realizan con un equipo FEI 
QUANTA 200 a magnificación de 1000 aumentos, a condición de bajo vacío (2 x 10-1 Torr) 
con nitrógeno como gas auxiliar (N2). Para la obtención de las imágenes provenientes de los 
electrones secundarios, se emplea un detector de campo ancho (LFD Large Fiel Detector) y 
para la toma de las micrografías se utiliza el programa “xT microscope control” versión 2.01. 

3.5.3.5 TPO 

Se utiliza un analizador termogravimétrico Mettler-Toledo TGA/DSC 1 equipado con una 
ultramicrobalanza UXM1 de sensibilidad 0,1 µg, termostatada a 22°C (295 K) mediante un 
equipo Julabo® FP50MC, horno de alta temperatura (HT 1600 °C, 1873 K), controlador de 
flujo másico de dos canales (GC 200) y robot cambiador de muestras. El análisis se realiza 
empleando crisoles de alúmina con tapa perforada, precalcinados a 950 °C (1223 K), y 
almacenados en desecador. La atmósfera de trabajo es una mezcla argón (UAP) oxígeno 
con flujo de 50 mL/min (30 mL/min de O2 como gas de reacción y 20 mL/min de Ar como gas 
de protección de la balanza); la masa de muestra es de 5 mg, se inicia el análisis a 25 °C 
(298 K) y se hace el calentamiento hasta 1100 °C (1373 K) a velocidad de 10 °C/min (10 
K/min). A lo largo del tiempo, el equipo registra la masa y la temperatura de la muestra. 
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3.5.3.6 Difracción de rayos X 

El análisis por DRX de los carbonizados obtenidos a partir de los carbones 
desmineralizados, se realiza en un difractómetro Panalytical X´Pert PRO MPD, con radiación 
Kα-Cu (30 mA, 40 kV), la intensidad de rayos X se mide en el intervalo de 10  ≤ 2θ ≤ 50° con 
paso de 0,02 ° a una velocidad de 20 °/min. 
 
A partir de los difractogramas se obtiene la distribución de tamaños de los cristalitos de 
aplilamientos de anillos aromáticos empleando la técnica BWA (Bertaut 1950; Warren et al. 
1950) que describen Drits y colaboradores (Drits et al. 1998). De acuerdo con dicha 
metodología la función de distribución de intensidad       para una reflexión     de un 
mineral constituido por apilamientos de láminas paralelas (CSDs) con una periodicidad a lo 
largo del eje c* puede escribirse como: 
 
                         1.13.  

 
Donde: 

        : combinación de los factores de Lorentz y de polarización que se asocia con 
la contribución que hacen los efectos de polarización del haz de rayos X y factores 
geométricos relacionados con el volumen y orientación de los cristales en el haz de rayos X 
(Warren et al. 1950). 

        : factor de estructura, que representa la difracción del arreglo de átomos 
dentro de la celda unitaria, cuyo valor es de 4 para la reflexión 002 del grafito (Stanjek et al. 
2004). 

       : función de interferencia, que depende del espesor de los apilamientos, de la 
distribución de espesores y de las fluctuaciones en las distancias interplanares.  
 
Los primeros dos factores no dependen de la distribución de tamaños de los cristalitos, 
mientras que la función de interferencia sí, y puede despejarse de allí, de la siguiente 
manera: 
 
 

      
     

            
 

 

1.14.  

 
Se suele sustituir la variable 2θ del patrón de difracción por otra variable, denominada s* que 
se define a través de la expresión: 
 
 

   
     

 

  
 

 
1.15.  

 

Donde:   : variable que se define como:    
       

 
 

  
 : coordenada correspondiente a la posición de la ley de Bragg para una reflexión 

   , se calcula como:   
  

        

 
 

 : longitud de onda del haz de rayos X. 

  : parámetro de celda unitaria, que se define como:    
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Una vez que se hace el cambio de variable, se toma la transformada inversa de la función de 
interferencia, para establecer los coeficientes de Fourier, de esta manera: 
 
 

     ∑              

   

       

 

 

1.16.  

 
Donde:      : coeficientes de Fourier de la función de interferencia. 

    : número de espacios interplanares entre dos capas. 
 
La primera derivada de los coeficientes de Fourier, cuando   tiende a cero, permite 
determinar el espesor promedio de los apilamientos aromáticos, mientras que la segunda 
derivada brinda la distribución de espesores, tal y como se muestra en las siguientes 
expresiones: 
 
      

  
|
   

 
 

 ̅
 

 

1.17.  

 
y 
 
       

   
|
   

 
    

 ̅
 

 

1.18.  

Donde:    ̅   : número promedio de capas por apilamiento de capas paralelas. 
     : distribución de espesores de los apilamientos. 
 
 

3.5.3.7 Porosimetría de mercurio 

El análisis de porosimetría de mercurio se realiza en un porosímetro Micromeritics 9500 
utilizando el software AutoPore IV; el equipo opera en tres etapas, las dos primeras 
(evacuación e intrusión de mercurio a baja presión) se desarrollan en un puerto de baja 
presión y la última en un puerto de alta presión. 
 
La muestra se seca a 110 °C (383 K) durante 12 h, se pesa (alrededor de 0,2000 g) y se 
dispone en un penetrómetro de 5 mL y volumen de capilar de 0,392 cm3, se cierra el sistema 
utilizando grasa de sellado y un sello de tapón con rosca; se toma la masa del ensamblaje 
(penetrómetro, muestra, grasa y sello), y se coloca dentro del puerto de baja presión. En el 
programa se establecen las condiciones de evacuación, se señala el penetrómetro empleado 
(que ha sido previamente calibrado), se define el intervalo de presiones y el número de 
puntos a analizar. La etapa de baja presión se realiza entre 0,5 y 30 psia, mientras que la de 
alta presión se realiza entre 30 y 33000 psia; se utilizan 75 puntos y se permite un tiempo de 
equilibrio de 10 s en cada punto de presión a analizar. 
 
El análisis se realiza en el puerto de baja presión, que inicia con una evacuación para retirar 
aire y posibles vapores presentes en la muestra, que impedirían el ingreso adecuado del 
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mercurio; a continuación el equipo hace la intrusión de mercurio a baja presión. Al terminar 
esta etapa se retira el penetrómetro del puerto de baja presión, se toma la masa del 
ensamblaje con mercurio, se conduce al puerto de alta presión, se registra la masa en el 
software y se inicia el análisis a alta presión; a lo largo de ésta, se aumenta la presión del 
mercurio (utilizando aceite para alta presión) para que pueda ingresar en poros cada vez 
más pequeños. A lo largo del proceso el software registra el volumen de mercurio que 
ingresa en la muestra en cada valor de presión establecido. 
 
Al finalizar el análisis, el material presente en el penetrómetro se retira y se guarda en un 
depósito de residuos tóxicos para su posterior tratamiento. Los datos obtenidos en este 
análisis permiten establecer el volumen específico de poros y la distribución de tamaño de 
poro en el intervalo de presiones estudiado. 
 

3.6 Estudio de la reacción 

3.6.1 Equipo de reacción 

En el Laboratorio de Investigación en Combustibles y Energía – LICE del Departamento de 
Química se construyó el sistema de reacción que consiste de un reactor de cuarzo en U, 
dotado con un horno tubular vertical marca Refracthor, con capacidad para alcanzar 
temperaturas de 1100 °C (1373 K); el sistema de control incluye una termocupla tipo K y un 
controlador de temperatura marca Watlow serie 96. La alimentación del gas de reacción se 
controla con controladores de flujo másico marca Sierra Instruments®. El equipo de reacción 
cuenta con una línea bypass que evita el paso a través del reactor y dos válvulas de seis 
vías, adaptadas para funcionar como válvulas de cuatro vías, que permiten hacer fluir un gas 
inerte o el gas de alimentación a través del bypass o del reactor y conducir el gas procedente 
del reactor o del bypass hacia el sistema de análisis de gases o hacia un venteo para 
medición de flujo y salida a la atmósfera. Las conexiones de los diferentes componentes del 
equipo son de tubería de 1/8 in OD y accesorios Swagelok® en acero inoxidable 316. El 
diagrama del equipo se presenta en la Figura 3-2. 
 
 
El sistema de análisis de gases está conformado por dos cromatógrafos de gases: Agilent 
Serie 6890 Plus con detector de conductividad térmica y sistema de inyección automático de 
muestra, y Hewlett Packard (HP) 5890 con detector FID. Los cromatógrafos se manejaron 
desde un computador con el software HP Chem Station. Las condiciones utilizadas para la 
toma de los cromatogramas se muestran en la Tabla 3-2. 
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Figura 3-2. Sistema de reacción para la descomposición termocatalítica del metano. 

 
 
 

Tabla 3-2: Características de los métodos cromatográficos utilizados. 

Parámetro 

Magnitud 

Cromatógrafo HP 
5890 

Cromatógrafo HP 
Agilent 6890 plus 

Columna 
HP PLOT Q (30 m, 
0,53 mm x 40 µm) 

HP PLOT MolSieve 5 Å 
(15 m, 0,53 mm x 40 µm) 

Gas de arrastre Ar grado AP Ar grado AP 

Detector FID TCD 

Temperatura inicial del horno  30 °C (303 K) 40 °C (313 K) 

Tiempo a temperatura inicial 5 min 17 min 

Rampa 30 °C/min - 

Temperatura final del horno 150 °C (423 K) 40 °C (313 K) 

Tiempo a temperatura final 1 min - 

Temperatura del inyector 100 °C (373 K) 100 °C (373 K) 

Volumen del loop de muestreo 25 µl 25 µl 

Relación de Split 3:1 3:1 

Temperatura del detector 250 °C (523 K) 250 °C (523 K) 

 

Venteo

Inerte
He o Ar

Estándar
Interno

Ar o N2

Combust

Oxidant.

Alimenta 
líquidos

Reactor

V1

1

3

1

3

V2

Venteo

Cromatógrafo Válvula de 2 vías

Válvula de 3 vías

Microfiltro

Cheque

T

Válvula de 6 vías

Horno 
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3.6.2 Procedimiento de reacción 

El reactor de cuarzo se carga con 200 mg de carbonizado con diámetro de partícula entre 
150 y 250 µm, se purga con Ar (17 cm3 std/min) grado AP durante 15 minutos, para eliminar 
impurezas, luego se realiza el calentamiento del lecho hasta la temperatura final de reacción 
750 °C (1023 K), 800 °C (1073 K), 850 °C (1123 K) o 900 °C (1173 K) a velocidad de 10 
°C/min, se deja la muestra a la temperatura final por dos horas. Durante el proceso de 
calentamiento y acondicionamiento previo a reacción se mantiene el flujo de Ar a través del 
reactor, mientras el metano fluye a través del bypass y se analiza con los cromatógrafos, 
tomando cromatogramas sucesivos de diagnóstico para establecer la línea base. Una vez 
transcurridas las dos horas de acondicionamiento de la muestra, se inicia la reacción dando 
paso al CH4 (12 cm3 std/min) a través del reactor. A partir del momento de inicio de la 
reacción, el efluente del reactor fluye a través de los loops de muestreo de los cromatógrafos 
de gases y se toman cromatogramas sucesivos. Las condiciones de reacción se mantienen 
durante 4,5 horas, momento en el cual se suspende el calentamiento del lecho y el flujo de 
CH4. De manera simultánea se reanuda el flujo de Ar a través del reactor para mantener la 
muestra en atmósfera inerte durante el enfriamiento y evitar su oxidación con el oxígeno del 
aire. El metano (Union Carbide) y el Ar (Agafano) utilizados fueron grado AP. Las reacciones 
se realizan por duplicado, encontrando desviaciones estándar de la conversión de metano 
inferiores a 0,6 unidades porcentuales. 

3.6.3 Evaluación del efecto de la temperatura 

Con el fin de evaluar el efecto de la temperatura sobre la reacción, y teniendo en cuenta que 
según el análisis termodinámico se deben emplear temperaturas entre 700 y 1000 °C (973 y 
1273 K), se realizan reacciones entre metano y los carbonizados obtenidos en reactor de 
lecho fijo a baja velocidad de calentamiento, a temperaturas de 750 °C (1023 K), 800 °C 
(1073 K), 850 °C (1123 K) y 900 °C (1173 K); se determina la composición del efluente del 
reactor, empleando dos cromatógrafos de gases en línea, y a partir de ella se determina la 
conversión, la velocidad inicial de reacción, la sostenibilidad (velocidad a una hora de 
reacción dividida entre la velocidad inicial), y la capacidad de alojar carbono, cuyo cálculo se 
describe en la sección 4.6.1. 

3.6.4 Comparación del desempeño catalítico isotérmico a 850 °C 

Los doce carbonizados obtenidos en este trabajo fueron probados a 850 °C (1123 K), con el 
objeto de comparar su desempeño. A lo largo de las reacciones se determina la composición 
del efluente del reactor utilizando dos cromatógrafos de gases en línea, a partir de ella, se 
calcula la conversión, la velocidad inicial de reacción, la sostenibilidad (velocidad a una hora 
de reacción dividida entre la velocidad inicial), y la capacidad de alojar carbono, cuyo cálculo 
se aclara en la sección 4.6.1. 

3.6.5 Reacciones con CD4 y con 13CH4 

Para establecer si los hidrocarburos ligeros formados durante la descomposición 
termocatalítica de metano sobre carbonizados de carbón mineral colombiano son producto 
de una gasificación del carbón a las condiciones de trabajo, o si se trata de un acoplamiento 
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de las moléculas de metano, se realizan reacciones en el reactor diferencial de cuarzo con 
CH4, CD4 (metano deuterado) y otra con 13CH4 (metano marcado con carbono 13) a 900 °C 
(1173 K) y el efluente del reactor se analiza con un espectrómetro de masas OmniStar® 
Pfeiffer-Vacuum (energía de ionización: 70 eV), con el cual se hacen barridos en el intervalo 
de 0 a 300 u, utilizando pasos de 1 u, a razón de 2 ms/u. 

3.7 Caracterización post reacción 

La caracterización post reacción se realiza con el objetivo de analizar los depósitos 
carbonosos formados durante la reacción. Todos los carbonizados utilizados en reacción con 
metano a 850 °C (1123 K) fueron analizados mediante TPO, para establecer las diferencias 
en su reactividad con oxígeno. El análisis de la morfología del carbono depositado se hizo 
mediante análisis SEM y TEM, de la muestra de mejor desempeño catalítico antes y 
después de su reacción con metano a la temperatura más alta empleada, 900 °C (1173 K), 
que es a la que se observa la mayor producción de hidrógeno y en consecuencia el mayor 
contenido de carbono depositado. 

3.7.1 TPO  

El análisis TPO de los carbonizados luego de reacción con metano a 850 °C (1123 K) se 
hizo según lo descrito en la sección 3.5.3.5 

3.7.2 SEM 

Para mejorar la resolución en el análisis SEM, se hace la metalización de la muestra, que se 
coloca sobre un portamuestras de observación (stub), se lleva a un sputter SDC-050 de la 
Marca Balzers, en condiciones de prevacío (<10-1 Torr) con argón como gas de ataque 
(plasma) sobre una placa (ánodo) de oro-paladio (8:2), la película se deposita sobre la 
muestra (que actúa como cátodo), a corriente de descarga cercana a 41 mA y el espesor 
típico es del orden de 200 nm. 
 
 
La muestra metalizada se coloca dentro de la cámara de vacío; se cierra el sistema, se lleva 
a condición de vacío y se toman las micrografías de interés; el equipo de microscopía 
electrónica de vacío utilizado es el mismo que se describe en la sección 3.5.3.4. 
 

3.7.3 TEM 

Las muestras analizadas se molieron en molino de ágata durante 10 minutos; una pequeña 
masa (< 5 mg) se suspende en 50 mL de metanol, y se agita con ultrasonido durante 10 
minutos para lograr una buena suspensión. Se dispone una gota de suspensión sobre una 
rejilla de cobre de 3 mm de diámetro y 0,05 µm de espesor; recubierta con una película de 
formvar, se deja secar a condición ambiente y se monta sobre el portamuestras; la rejilla se 
coloca dentro del microscopio electrónico de Transmisión Tecnai 20 TW, D345, FP 5020 / 
10. Phillips, en la columna de alto vacío. Se cierra el sistema, se lleva a condición de vacío y 
se registran las imágenes de interés en placa fotográfica. El equipo permite magnificaciones 
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en pantalla desde 18,5X hasta 620000X, y su resolución es de 1,8 Å, la tensión de 
aceleración utilizada de 200 kV. 
 

 



 

4 Resultados y discusión 

4.1 Caracterización inicial y selección de los carbones 
minerales 

La Tabla 4-1 muestra el análisis próximo, el poder calorífico y la clasificación por rango 
de seis carbones analizados al inicio del trabajo. Puede observarse que los carbones 
tienen un contenido de cenizas por debajo del 12,5 % en base seca (bs) lo que indica 
que pueden emplearse directamente sin procesos de beneficio. El contenido de materia 
volátil va desde 24,7 % hasta el 46,5 % en base seca libre de materia mineral (bslmm) y 
su contenido de carbono fijo es superior al 50% bslmm. Se encuentran carbones desde 
bituminoso alto volátil B, hasta bituminoso medio volátil, lo cual cubre un amplio rango de 
carbones que permitirán su estudio de acuerdo con su grado de madurez. 
 
 
Con el fin de disminuir el número de muestras, se seleccionan tres carbones tipo, de alto, 
medio y bajo rango que corresponden a La Cisquera, Cerrejón y San Antonio. A estos 
carbones se les realiza caracterización adicional y los tratamientos indicados en la 
metodología. 

4.2 Nomenclatura utilizada en la presentación de 
resultados 

Para facilitar la presentación de resultados se utiliza una nomenclatura de una sigla para 
los carbones de partida, dos siglas para los carbones desmineralizados y cuatro siglas 
para los diferentes carbonizados obtenidos. La primera sigla indica el carbón de partida 
(CI: La Cisquera, CE: Cerrejón, SA: San Antonio), la segunda indica si hubo o no 
desmineralización del carbón (D: desmineralizado, ND: no desmineralizado), la tercera 
sigla hace referencia al método de carbonización (A: reactor de lecho de arrastre con 
velocidad de calentamiento alta, B: reactor de lecho fijo a baja velocidad de 
calentamiento) y la cuarta sigla indica que hubo tratamiento con hidrógeno del 
carbonizado; en consecuencia, una muestra con la nomenclatura: CI-D-B-H: es un 
carbonizado (4 siglas) obtenido a partir del carbón La Cisquera (CI), que se 
desmineralizó (D), se sometió a carbonización en reactor de lecho fijo (B) y se trató con 
hidrógeno (H); en cambio una muestra con la nomenclatura CI: corresponde al carbón de 
partida La Cisquera. 
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Tabla 4-1: Análisis próximo y contenido de azufre de los carbones de partida. 

Muestra 
CZ 

(%m, bs) 

CF 
(%m, 

bslmm) 

MV 
(%m, 

bslmm) 

PC 
(BTU/lb, 
bhlmm) 

Clasificación 

La Cisquera 4,6 75,3 24,7 16170 
Bituminoso medio 
volátil 

La Grande 9,4 68,6 31,4 17223 
Bituminoso alto 
volátil A 

Ventaquemada 9,7 59,5 40,5 15615 
Bituminoso alto 
volátil A 

Cerrejón 8,4 58,9 41,1 15346 
Bituminoso alto 
volátil A 

San Fernando 4,9 54,8 45,2 13165 
Bituminoso alto 
volátil B 

San Antonio 12,5 53,5 46,5 13681 
Bituminoso alto 
volátil B 

CZ: Cenizas, CF: carbono fijo, MV: materia volátil, PC: poder calorífico, %m: porcentaje en masa, bs: base 
seca, bslmm: base seca libre de materia mineral, bhlmm: base húmeda libre de materia mineral. 

4.3 Caracterización adicional de los carbones 
seleccionados 

4.3.1 Análisis último 

Los resultados del análisis último de los carbones de partida, en base seca libre de 
materia mineral, se presentan en la Tabla 4-2; de acuerdo con éstos el contenido de 
carbono es superior al 80% en los carbones La Cisquera y Cerrejón pero es menor al 
60% en el carbón San Antonio, lo que indica una baja madurez de éste en comparación 
con los otros dos. Las relaciones atómicas H/C y O/C aumentan al disminuir el rango, lo 
que ratifica la baja madurez del carbón San Antonio en comparación con los otros dos, 
como se observa en el diagrama de van Krevelen, Figura 4-1, ya que presenta los 
mayores valores de estas dos relaciones. Cabe anotar que se observa un cambio de 
pendiente en la curva, lo cual indica un cambio significativo en las reacciones que 
ocurrieron durante la carbonificación, así como en las propiedades de los carbones 
(Schobert 1990). La relación atómica N/C es muy similar entre los diferentes carbones, 
siendo ligeramente superior en el carbón San Antonio, lo que indica que no hay una 
relación marcada entre el contenido de nitrógeno y el rango del carbón. 
 
 
El azufre suele ser un contaminante del carbón que dificulta su uso posterior, en general 
los carbones con contenido de azufre por debajo del 1% son los que se utilizan a nivel 
comercial, así los carbones La Cisquera y Cerrejón son útiles para diversos procesos de 
transformación ya que su contenido de azufre no supera el 0,8 %, mientras que el carbón 
San Antonio tiene bajo valor comercial ya que su contenido de azufre supera el 2% 
(Tabla 4-2). 
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Tabla 4-2: Resultados del análisis último de los carbones seleccionados en base 
seca libre de cenizas. 

Muestra 
C H N S O* Relación atómica 

Contenido [%m, bslcz] H/C O/C N/C 

CI 89,9 4,9 1,4 0,8 3,0 0,651 0,028 0,015 

CE 84,0 5,4 1,2 0,8 8,6 0,801 0,106 0,015 

SA 57,4 4,2 1,0 2,3 35,1 0,952 0,547 0,017 
C: carbono. H: hidrógeno, N: nitrógeno, S: azufre, O: oxígeno. *Calculado por diferencia, 
bslcz: Base seca libre de cenizas. 

 
 
Figura 4-1: Diagrama de van Krevelen de los carbones. 

 
 

4.3.2 FRX 

La Tabla 4-3 presenta los resultados del análisis de fluorescencia de rayos X de los 
carbones de partida, expresado en base seca; los datos son de carácter semicuantitativo 
y se corrigieron tomando como estándar interno el azufre cuyo porcentaje real se tomó 
de los resultados del análisis de azufre obtenidos con el equipo LECO® SC-132 de 
LECO® Corporation, siguiendo la norma ASTM D 5016-08ε1 (5016–08ε1 2008). 
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Tabla 4-3: Análisis de fluorescencia de rayos X de los carbones originales. 

Elemento 
[%m, bs] 

CI CE SA 

Na ND ND ND 

Mg 0,004 0,005 0,016 

Al 0,095 0,029 0,774 

Si 0,363 0,530 2,246 

P 0,002 0,003 0,002 

S 0,742 0,707 2,029 

Cl 0,152 0,052 ND 

K 0,022 0,004 0,162 

Ca 0,023 0,048 0,047 

Ti 0,087 0,008 0,135 

Cr ND ND ND 

Mn ND ND ND 

Fe 0,471 0,194 2,023 

Ni ND ND ND 

Cu ND ND ND 

Zn 0,005 0,003 0,007 

As 0,014 ND ND 

Br 0,004 ND ND 

Sr 0,005 0,006 ND 

Y ND ND 0,003 

Zr 0,004 ND 0,013 

Pb 0,005 ND ND 
%m: porcentaje en masa, bs: base seca. 

 
 
Los elementos que se encuentran en porcentajes superiores al 0,1% en alguno de los 
tres carbones son Al, Si, S, Cl, Ti y Fe, dentro de éstos, los que están en mayor 
proporción en los tres carbones son Si, S y Fe, además el carbón San Antonio presenta 
un contenido relativamente alto de aluminio (Al). Tal y como lo indica el contenido de 
cenizas (Tabla 4-1), el carbón San Antonio presenta porcentajes superiores de los 
diferentes elementos a los que se presentan en los otros dos carbones. 
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4.4 Análisis de los carbones desmineralizados 

4.4.1 Análisis próximo 

En la Tabla 4-4 se presentan los resultados del análisis próximo de los carbones 
desmineralizados y el porcentaje de remoción de cenizas respecto a las determinadas en 
el carbón de partida. Tal y como se espera, la desmineralización permite retirar una 
buena parte de la materia mineral de los carbones, sin modificar de manera importante la 
materia orgánica, lo que hace que el contenido de cenizas (base seca) disminuya, 
mientras que el contenido de carbono fijo y materia volátil en base seca libre de materia 
mineral, permanezcan casi iguales a los del carbón de partida respectivo (Tabla 4-1). Al 
comparar la remoción de cenizas se observa que la mayor remoción lograda fue del 83,8 
% en el carbón San Antonio, seguida por el carbón Cerrejón en el que se retira el 82,0% 
de las cenizas y el porcentaje más bajo se presenta en el carbón La Cisquera en el que 
se retira el 77,7% de las cenizas contenidas en el carbón original, las diferencias en los 
porcentajes de remoción logrados pueden deberse a diferencias en la composición de las 
cenizas de los carbones de partida, la disponibilidad de los minerales para ser disueltos 
en los solventes empleados y/o al grado de interacción entre la materia mineral y la 
materia orgánica en cada uno de los carbones. 
 

Tabla 4-4: Análisis próximo de los carbones desmineralizados y porcentaje de 
remoción de cenizas logrado. 

Muestra CZ   [%m, 
bs] 

CF   [%m, 
bslmm] 

MV   [%m, 
bslmm] 

RCZ 

[%m, bsco] 

CI-D 1,1 77,3 22,7 77,7 

CE-D 1,6 61,3 38,7 82,0 

SA-D 2,2 53,5 46,5 83,8 
CZ: Cenizas, CF: carbono fijo , MV: materia volátil, RCZ: remoción de cenizas, %m: 
porcentaje en masa, bs: base seca, bslmm: base seca libre de materia mineral, bsco: 
base carbón original seco. 

4.4.2 Análisis último 

Los carbones La Cisquera y Cerrejón desmineralizados (Tabla 4-5) presentan contenidos 
de carbono, hidrógeno, nitrógeno y oxígeno, en base seca libre de cenizas, y relaciones 
atómicas H/C, N/C y O/C similares a las de los carbones de partida respectivos (Tabla 
4-2) lo que indica que en éstos el nitrógeno, el hidrógeno y el oxígeno están asociados 
principalmente a la materia orgánica del carbón; el contenido de azufre en los carbones 
La Cisquera y Cerrejón desmineralizados disminuye respecto al del carbón de partida, lo 
que implica que en el carbón original una parte del azufre se encuentra en la materia 
mineral, posiblemente como pirita. El carbón San Antonio desmineralizado presenta un 
comportamiento diferente al de los otros carbones, se produce un aumento sustancial del 
contenido de carbono, que pasa del 57,5 % en el carbón original a 72,0 % en el carbón 
desmineralizado, también incrementa el contenido de azufre y el de hidrógeno, mientras 
que el de nitrógeno disminuye de manera leve, haciendo que las relaciones atómicas H/C 
y N/C sean similares a las del carbón original, lo que significa que éstos tres 
heteroátomos están ligados principalmente a la materia orgánica en este carbón; por su 
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parte el contenido de oxígeno disminuye de manera importante, pasando del 35,0 % en 
el carbón de partida al 18,7 % en el carbón desmineralizado, lo que causa una 
disminución sustancial de la relación atómica O/C que pasa de 0,547 en el carbón de 
partida a 0,279 en el carbón desmineralizado; de acuerdo con estos resultados, 
aproximadamente la mitad del oxígeno en el carbón San Antonio se encuentra en la 
materia mineral, posiblemente haciendo parte de silicatos como puede pensarse al 
revisar los datos del análisis FRX (secciones 4.4.3 y 4.5.3). 
 
 

Tabla 4-5: Resultados del análisis último de los carbones desmineralizados. 

Muestra 
[%m, bslcz] Relación atómica 

C H N S O* H/C O/C N/C 

CI-D 90,0 4,9 1,2 0,5 3,3 0,631 0,038 0,014 

CE-D 83,2 5,9 1,3 0,7 9,0 0,814 0,108 0,015 

SA-D 72,0 5,6 0,9 2,8 18,7 0,903 0,279 0,013 
C: carbono. H: hidrógeno, N: nitrógeno, S: azufre, O: oxigeno. *Calculado por diferencia, 
bslcz: Base seca libre de cenizas. 

 

4.4.3 Fluorescencia de rayos X 

La Tabla 4-6 presenta los resultados del análisis de fluorescencia de rayos X de los 
carbones desmineralizados, expresados en base seca; los datos son de carácter 
semicuantitativo y se corrigen tomando como estándar interno el azufre cuyo porcentaje 
real se toma de los resultados del análisis de azufre obtenidos con el equipo LECO® SC-
132 de LECO® Corporation, siguiendo la norma ASTM D 5016-08ε1 (5016–08ε1 2008). 
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Tabla 4-6: Análisis de fluorescencia de rayos X de los carbones desmineralizados. 

Elemento 
[% m, bs] 

CI-D CE-D SA-D 

Na ND ND ND 

Mg ND ND ND 

Al 0,003 0,007 0,012 

Si 0,004 ND ND 

P ND ND ND 

S 0,538 0,663 2,759 

Cl 1,961 0,628 0,702 

K ND ND ND 

Ca 0,011 0,011 0,057 

Ti 0,061 0,015 0,015 

Cr 0,111 ND ND 

Mn ND ND ND 

Fe ND 0,259 1,063 

Ni 0,007 ND ND 

Cu ND ND ND 

Zn 0,004 0,002 ND 

As ND ND ND 

Br 0,010 0,004 0,008 

Sr ND 0,003 0,003 

Y ND ND 0,004 

Zr 0,013 ND 0,003 

Pb 0,015 ND ND 
%m: porcentaje en masa, bs: base seca. 

 
 
Para facilitar la comparación entre los resultados de los carbones originales y los 
desmineralizados, se construye la Figura 4-2, en la que sólo se incluyen los elementos 
cuyo porcentaje supera el 0,05% en alguno de los carbones (original o desmineralizado). 
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Figura 4-2: Efecto de la desmineralización sobre el contenido de heteroátomos. 

 
 
En la Figura 4-2 se observa que para todos los carbones la desmineralización produce 
una disminución importante de Al, Si, K y Ti, el azufre en cambio disminuye levemente en 
los carbones La Cisquera y Cerrejón, mientras que en el caso del carbón San Antonio 
inclusive aumenta su concentración al realizar la desmineralización, lo que indica que 
éste heteroátomo se encuentra principalmente ligado a la materia orgánica de los 
carbones estudiados. El Fe por su parte, disminuye de manera notoria en los carbones 
La Cisquera y San Antonio, aunque en este último la concentración final sigue siendo alta 
(1,085 %m, bslcz), mientras que en el carbón Cerrejón aumenta levemente su 
concentración al hacer la desmineralización, lo que puede significar que está fuertemente 
ligado a la materia orgánica en este carbón. Vale la pena destacar el aumento de la 
concentración de Cl en los diferentes carbones, que puede significar una cloración de los 
diferentes materiales al hacer la desmineralización con ácido clorhídrico concentrado o 
un lavado insuficiente para la remoción del ácido clorhídrico remanente en los poros más 
pequeños del material. 
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4.5 Caracterización de los carbonizados obtenidos 

4.5.1 Análisis próximo 

La Tabla 4-7 expone los resultados del análisis próximo de los diferentes carbonizados, 
agrupados por carbón de partida y organizados de mayor a menor contenido de cenizas; 
para facilitar su comparación, se construye la Figura 4-3, en la cual se presentan por 
separado los datos de cada tipo de componente del carbonizado. 
 

Tabla 4-7: Análisis próximo de los carbonizados. 

Muestra 
CZ    

[%m, bs] 
CF    

[%m, bslcz] 
MV    

[%m, bslcz] 

CI-ND-A-H 9,8 94,1 5,9 

CI-ND-B-H 8,4 97,2 2,8 

CI-D-B-H 2,1 97,0 3,0 

CI-D-A-H 1,9 95,2 4,8 

CE-ND-A-H 15,9 93,9 6,1 

CE-ND-B-H 12,4 95,3 4,7 

CE-D-B-H 2,4 95,4 4,6 

CE-D-A-H 2,2 94,4 5,6 

SA-ND-A-H 46,3 88,8 11,2 

SA-ND-B-H 45,9 92,4 7,6 

SA-D-B-H 3,7 94,9 5,1 

SA-D-A-H 1,4 93,5 6,5 
CZ: Cenizas, MV: materia volátil, CF: carbono fijo, %m: 
porcentaje en masa, bs: base seca, bslcz: base seca libre de 
cenizas. 
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Figura 4-3: Efecto de los tratamientos sobre el contenido de cada tipo de 
componente del carbonizado. 

 

Carbonizados derivados de los carbones CI: La Cisquera, CE: Cerrejón, SA: San Antonio; ND-A-H: obtenido 
a partir del carbón no desmineralizado (ND), carbonizado a alta velocidad de calentamiento (A), y tratado con 
hidrógeno (H); ND-B-H: obtenido a partir del carbón no desmineralizado (ND), carbonizado a baja velocidad 
de calentamiento (B), y tratado con hidrógeno (H); D-B-H: obtenido a partir del carbón desmineralizado (D), 
carbonizado a baja velocidad de calentamiento (B), y tratado con hidrógeno (H); D-A-H: obtenido a partir del 
carbón desmineralizado (D), carbonizado a alta velocidad de calentamiento (A), y tratado con hidrógeno (H). 

 
 

Según los datos de la Tabla 4-7, el contenido de cenizas en base seca tiene una amplia 
distribución con valores entre 1,4 y 46,3 %, que varía con el carbón de partida y con los 
tratamientos realizados, así los contenidos de cenizas más altos (Figura 4-2 a) se 
presentan en los carbonizados obtenidos a partir de los carbones no desmineralizados 
(ND), y el orden en el contenido de cenizas de éstos es: derivados de San 
Antonio>Cerrejón>La Cisquera, el mismo orden de contenido de cenizas que se 
encuentra en los carbones de partida (Tabla 4-1); los carbonizados obtenidos a partir de 
los carbones desmineralizados (D), tienen contenidos de cenizas similares entre sí para 
los diferentes carbones de partida, e inferiores a los de las muestras no 
desmineralizadas. 
 
 
En los carbonizados derivados de los carbones La Cisquera y Cerrejón, los contenidos 
de carbono fijo (Figura 4-2 b) más altos se presentan en las muestras carbonizadas a 
baja velocidad de calentamiento (B), independientemente de si se desmineraliza o no el 
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carbón de partida, lo que indica que el contenido de cenizas es suficientemente bajo 
como para no impedir que prevalezca la repolimerización de la materia orgánica durante 
la carbonización a baja velocidad de calentamiento, produciendo así carbonizados con 
bajo contenido de materia volátil (Figura 4-2 c) y alto contenido de carbono fijo; por su 
parte, las muestras obtenidas a alta velocidad de calentamiento presentan menores 
contenidos de carbono fijo, lo que concuerda con el hecho de que la pirólisis en reactor 
de lecho de arrastre es tan rápida que los volátiles se liberan rápidamente de las 
partículas y el tiempo de contacto es demasiado corto para propender un alto grado de 
polimerización del material que no es polimerizado, por lo que al final se obtiene mayor 
contenido de materia volátil y, en consecuencia, menor contenido de carbono fijo en 
estos carbonizados, respecto a los obtenidos en el reactor de lecho fijo. 
 
 
Los carbonizados derivados del carbón San Antonio presentan un comportamiento 
distinto al de los derivados de los otros dos: el contenido de carbono fijo toma valores 
entre 88,8 y 94,9 %; el mayor contenido de carbono fijo lo presenta la muestra derivada 
del carbón desmineralizado y carbonizado a baja velocidad de calentamiento (SA-D-B-H), 
lo que indica que un bajo contenido de cenizas (3,7 %) facilita la repolimerización de la 
materia orgánica a baja velocidad de carbonización; en cambio, la muestra obtenida a 
baja velocidad de calentamiento pero a partir del carbón sin desmineralizar (SA-ND-B-H), 
presenta un menor contenido de carbono fijo (92,4 % bslcz), infiriéndose que su alto 
contenido de materia mineral, reflejado en un alto contenido de cenizas (45,9 %m bs), 
constituye una barrera para la condensación (polimerización) durante el proceso de 
pirólisis, lo que produce un carbonizado de mayor contenido de materia volátil y menor 
contenido de carbono fijo. La muestra de menor contenido de carbono fijo es la que se 
obtuvo a partir del carbón sin desmineralizar y carbonizada a alta velocidad de 
calentamiento (SA-ND-A-H), dado que en su tratamiento se combina el efecto de un alto 
contenido de cenizas y una alta velocidad de carbonización, que contribuyen a aumentar 
la liberación de volátiles y disminuyen la posibilidad de condensación, produciendo un 
carbonizado de mayor contenido de materia volátil y, en consecuencia, un menor 
contenido de carbono fijo. Por último, la muestra obtenida a alta velocidad de 
calentamiento a partir del carbón desmineralizado (SA-D-A-H), es la del segundo 
contenido de carbono fijo más alto, indicando que a pesar de utilizar una pirólisis rápida, 
el bajo contenido de cenizas de esta muestra (1,4 %) no presenta injerencia en la 
polimerización de la materia orgánica, produciendo un carbonizado de menor contenido 
de materia volátil y por tanto mayor contenido de carbono fijo. 

4.5.2 Análisis elemental 

La Tabla 4-8 presenta los resultados del análisis elemental de los doce carbonizados 
obtenidos. Se puede apreciar un contenido de carbono en base seca libre de cenizas 
superior al 96% en todos los carbonizados; las relaciones atómicas H/C y O/C presentan 
valores entre 0,005 y 0,0017, mientras la relación N/C muestra valores en un intervalo 
más estrecho, entre 0,009 y 0,014. Se debe destacar la disminución de las relaciones 
atómicas H/C y O/C, así como el contenido de azufre, en los carbonizados respecto de 
los carbones de partida, tanto originales como desmineralizados (Tabla 4-2 y Tabla 4-5), 
que permite resaltar la eliminación de heteroátomos asociados con la materia orgánica al 
realizar la carbonización y el tratamiento con hidrógeno. La variación de la relación 
atómica N/C con los tratamientos mencionados es menos clara, de manera que ésta 



70 Estudio de las reacciones de descomposición de metano sobre carbonizados de 
carbón mineral 

 

permanece prácticamente constante, lo que indica un contenido inicial de nitrógeno difícil 
de disminuir con los tratamientos realizados. 

Tabla 4-8: Análisis elemental de los carbonizados obtenidos. 

Muestra 
Carbono Hidrógeno Nitrógeno Azufre Oxígeno* 

H/C O/C N/C 
[%m, bslcz] 

CI-D-A-H 96,91 1,36 0,98 0,06 0,70 0,014 0,007 0,010 

CI-ND-A-H 96,60 1,48 1,06 0,12 0,74 0,015 0,008 0,011 

CI-D-B-H 96,79 0,55 1,37 0,35 0,94 0,006 0,010 0,014 

CI-ND-B-H 96,73 0,52 1,26 0,49 1,00 0,005 0,010 0,013 

CE-D-A-H 96,34 1,58 1,22 0,05 0,81 0,016 0,008 0,013 

CE-ND-A-H 96,06 1,55 1,12 0,19 1,08 0,016 0,011 0,012 

CE-D-B-H 96,79 0,87 1,19 0,19 0,96 0,009 0,010 0,012 

CE-ND-B-H 96,47 0,81 1,25 0,33 1,13 0,008 0,012 0,013 

SA-D-A-H 96,33 1,57 0,90 0,05 1,15 0,016 0,012 0,009 

SA-ND-A-H 96,44 0,93 0,93 0,07 1,62 0,010 0,017 0,010 

SA-D-B-H 96,36 0,86 1,01 0,32 1,45 0,009 0,015 0,011 

SA-ND-B-H 96,17 1,03 1,26 0,35 1,20 0,011 0,012 0,013 

 

4.5.3 Fluorescencia de rayos X 

La Tabla 4-9, la Tabla 4-10 y la Tabla 4-11 presentan los resultados del análisis de 
fluorescencia de rayos X de los carbonizados, expresados en base seca; los datos de 
partida son de carácter semicuantitativo y se corrigien de manera que la suma total de 
heteroátomos inorgánicos detectados, expresados como óxidos, coincida con el 
contenido de cenizas dado por el análisis próximo. 
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Tabla 4-9: Análisis de fluorescencia de rayos X de los carbonizados derivados del 
carbón la Cisquera. 

Elemento 

Contenido de elementos químicos [% m, bs] 

CI-D-A-H CI-ND-A-H CI-D-B-H CI-ND-B-H 

Na ND ND ND 0,010 

Mg ND 0,008 0,002 0,006 

Al 0,013 0,338 0,005 0,285 

Si 0,034 1,231 0,011 0,986 

P 0,002 0,008 0,001 0,006 

S 0,128 0,240 0,451 0,606 

Cl ND ND ND ND 

K 0,005 0,058 ND 0,041 

Ca 0,017 0,061 0,011 0,037 

Ti 0,073 0,155 0,060 0,107 

Cr ND 0,007 0,025 0,010 

Mn 0,016 ND ND ND 

Fe 0,401 1,604 0,211 1,097 

Ni 0,014 0,010 0,015 0,013 

Cu 0,017 0,021 0,026 0,036 

Zn 0,006 0,006 0,006 0,005 

As 0,003 0,014 0,005 0,014 

Br ND ND ND ND 

Sr ND 0,006 0,003 0,006 

Y ND ND ND 0,002 

Zr 0,020 0,004 0,010 0,004 

Pb ND ND ND ND 
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Tabla 4-10: Análisis de fluorescencia de rayos X de los carbonizados derivados del 
carbón Cerrejón. 

Elemento 

Contenido de elementos químicos [% m, bs] 

CE-D-A-H CE-ND-A-H CE-D-B-H CE-ND-B-H 

Na 0,047 ND ND 0,019 

Mg ND 0,043 ND 0,035 

Al ND 0,206 0,023 0,088 

Si 0,094 4,166 0,017 4,070 

P 0,001 0,030 0,001 0,011 

S 0,085 0,400 0,197 0,388 

Cl ND ND ND ND 

K 0,009 0,025 ND 0,009 

Ca 0,014 0,396 0,010 0,183 

Ti 0,020 0,054 0,019 0,017 

Cr ND ND 0,034 0,047 

Mn ND ND ND ND 

Fe 0,538 1,487 0,561 0,619 

Ni 0,012 0,012 0,013 0,010 

Cu 0,023 0,025 0,028 0,017 

Zn 0,003 ND 0,007 ND 

As ND ND ND ND 

Br ND ND ND ND 

Sr 0,003 0,024 ND 0,009 

Y ND ND ND ND 

Zr ND ND ND ND 

Pb ND ND ND ND 
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Tabla 4-11: Análisis de fluorescencia de rayos X de los carbonizados derivados del 
carbón San Antonio. 

Elemento 

Contenido de elementos químicos [% m, bs] 

SA-D-A-H SA-ND-A-H SA-D-B-H SA-ND-B-H 

Na ND ND ND 0,019 

Mg ND 0,038 ND 0,032 

Al 0,011 2,998 0,012 2,716 

Si 0,003 8,277 0,002 9,479 

P ND 0,008 ND 0,007 

S 0,016 0,338 0,124 0,508 

Cl ND ND ND ND 

K 0,001 0,517 0,001 0,408 

Ca 0,013 0,297 0,026 0,159 

Ti 0,003 0,603 0,014 0,400 

Cr ND 0,010 0,035 0,216 

Mn ND ND 0,004 0,017 

Fe 0,458 4,692 1,090 3,925 

Ni ND 0,013 0,017 0,051 

Cu 0,004 0,023 0,018 0,027 

Zn 0,002 ND ND ND 

As ND ND ND ND 

Br ND ND 0,005 ND 

Sr 0,001 0,004 0,001 ND 

Y 0,002 0,008 0,004 0,005 

Zr 0,001 0,081 0,007 0,021 

Pb ND ND ND ND 

 
 
Para facilitar el análisis de los resultados, se construyen las gráficas que se muestran en 
la Figura 4-4. Como es previsible, las muestras que se obtienen a partir del carbón sin 
desmineralizar presentan mayores contenidos de heteroátomos inorgánicos que los 
obtenidos a partir de los carbones desmineralizados; los heteroátomos inorgánicos 
mayoritarios en las muestras obtenidas son Al, Si, y Fe en los carbonizados derivados del 
carbón La Cisquera, Si, S, Ca y Fe en los carbonizados derivados del carbón Cerrejón y 
Al, Si, S, K, Ti y Fe en los carbonizados derivados del carbón San Antonio. Entre éstos, el 
heteroátomo que ha sido estudiado de manera más extensa, como catalizador de la 
reacción de descomposición termocatalítica de metano es el Fe; su contenido más alto 
entre las muestras obtenidas se presenta en los carbonizados derivados del carbón San 
Antonio sin desmineralizar, siendo su contenido del 4,692% en el carbonizado SA-ND-A-
H y de 3,925 % en el carbonizado SA-ND-B-H. 
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Figura 4-4: Contenido de heteroátomos inorgánicos mayoritarios en los 
carbonizados obtenidos. 

 
 

4.5.4 SEM 

La Tabla 4-12 resume el sistema de clasificación de carbonizados de acuerdo con su 
morfología, propuesto por Bailey et al y Benfell et al (Bailey et al. 1990; Benfell et al. 
1998) y citado por Yu (Yu et al. 2007). Según esta clasificación, se presentan tres tipos 
de carbonizados: los del Grupo I al que pertenecen los subtipos Cenosfera y Red de 
pared delgada, que se caracterizan por presentar partículas de carbonizado con forma 
esferoidal, con una porosidad que supera el 80% del material, con poros de forma 
esferoidal y espesor de pared inferior a 5 µm. Al Grupo II pertenecen los subtipos 
Cenosfera de pared delgada (Crassisphere), Red de pared gruesa (crassinetwork), 
mesosfera (mesosphere) y mezcla de poros y sólido donde predomina la porosidad 
(mixed porous), en los cuales la forma de la partícula de carbonizado puede variar de 
esferoidal a irregular, los poros son de forma variable así como el espesor de pared, y 
presentan una porosidad que supera el 50% del material. Al Grupo III pertenecen los 
subtipos Inertinoide (Inertinoid), Sólido (solid), Fusinoide (Fusinoid), mezcla de poros y 
sólido donde predomina la parte sólida (mixed dense), éstos carbonizados tienen formas 
de partícula que pueden ser esferoidales, rectangulares o irregulares, con poros 
esferoidales, rectangulares, elongados y/o angulares que constituyen aproximadamente 
el 50% del material, y con espesores de pared que superan los 5 µm. 
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Tabla 4-12: Sistema de clasificación de carbonizados de acuerdo a su morfología, 
propuesto por Bailey et al y Benfell et al. 

Grupo de 
carbonizado 

Grupo I Grupo II Grupo III 

 

   
Subtipos de 
carbonizados 

Cenosfera 
(Cenosphere), red 
de pared delgada 
(tenuinetwork) 

Cenosfera de 
pared delgada 
(Crassisphere), red 
de pared gruesa 
(crassinetwork), 
mesosfera 
(mesosphere), 
Mezcla de poros y 
sólido donde 
predomina la 
porosidad (mixed 
porpous) 

Inertinoide 
(Inertinoid), sólido 
(solid), fusinoide 
(Fusinoid), Mezcla 
de poros y sólido 
donde predomina 
la parte sólida 
(mixed dense) 

Forma de la partícula 
de carbonizado 

Esferoidal Esferoidal a 
irregular 

Esferoidal, 
rectangular o 
irregular 

Porosidad >80% >50% ~50% 

Forma del poro Esferoidal Variable Esferoidal a 
elongado y angular 

Espesor de pared <5 µm Variable >5 µm 

 
La Figura 4-5 presenta las imágenes SEM de los carbonizados obtenidos en reactor de 
lecho fijo (carbonizados tipo B), a partir de las muestras desmineralizadas y sin 
desmineralizar. Siguiendo la clasificación hecha por Bailey y Benfell, tales carbonizados 
pertenecen al Grupo III, ya que las partículas presentan formas esferoidales, 
rectangulares o irregulares, con baja porosidad, indicando que se trata de carbonizados 
subtipo Inertinoide y Sólido, de acuerdo con Lester (Lester et al. 1999), los carbonizados 
de paredes gruesas conducen a baja reactividad en los procesos de combustión, así, 
bajo el supuesto de que la superficie activa para la combustión de carbonizados sea la 
misma que participa en la descomposición termocatalítica de metano, se espera que 
estos carbonizados sean los de menor reactividad. 
 
 
La Figura 4-6 presenta las imágenes SEM de los carbonizados obtenidos en reactor de 
lecho de arrastre (carbonizados tipo A), a partir de las muestras desmineralizadas y sin 
desmineralizar. De acuerdo con la clasificación propuesta por Bailey y Benfell, tales 
carbonizados pertenecen al Grupo II, ya que las partículas presentan formas irregulares, 
con una porosidad elevada e irregular en su forma. A éste grupo pertenecen los subtipos: 
Cenosfera de pared delgada (crassisphere), red de pared gruesa (crassinetwork), 
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mesosfera (mesosphere) y mezcla de poros y sólido con predominio de porosidad (mixed 
porous). Se puede decir entonces, que los carbonizados obtenidos en este trabajo, en el 
reactor de lecho de arrastre pertenecen a un grupo en el cual los materiales tienen un 
espesor de pared medio, para el cual se espera una mayor reactividad que la que 
presentan los del Tipo III. 
 
 

Figura 4-5: Imágenes SEM de los carbonizados obtenidos en reactor de lecho fijo a 
baja velocidad de calentamiento (carbonizados tipo B). 

 
 
 
Vale la pena resaltar que las micrografías mostradas en la Figura 4-6 evidencian en las 
partículas analizadas, la presencia de poros más abiertos para los carbonizados 
obtenidos a partir de los carbones desmineralizados (imágenes d, e y f), con respecto a 
la porosidad que se presenta en las partículas analizadas en los carbonizados derivados 
de los carbones sin desmineralizar (imágenes a, b y c); esta observación concuerda con 
lo reportado por Zhang y colaboradores (Zhang et al. 2009), quienes afirman que los 
carbonizados de carbones bituminosos de bajo contenido de cenizas obtenidos en 
reactor de lecho de arrastre, tienen una porosidad que por lo menos quintuplica la de los 
carbonizados con alto contenido de cenizas. 
 
 

a) CI-ND-B-H b) CE-ND-B-H c) SA-ND-B-H

d) CI-D-B-H e) CE-D-B-H f) SA-D-B-H
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Figura 4-6: Imágenes SEM de los carbonizados obtenidos en reactor de lecho de 
arrastre a alta velocidad de calentamiento (carbonizados tipo A). 

 
 

4.5.5 TPO 

El análisis de oxidación con temperatura programada se hace con el objeto de comparar 
la reactividad de los diferentes carbonizados, en particular se busca establecer la 
temperatura a la cual se presenta la máxima velocidad de oxidación de éstos, bajo el 
supuesto de que mientras menor sea esta temperatura, mayor será la reactividad del 
material obtenido. Para determinarla, se evalúa la primera derivada de la masa 
(registrada con la termobalanza) respecto al tiempo, se establece el tiempo al cual se 
presenta la máxima derivada y se reporta la temperatura medida a dicho tiempo; la Tabla 
4-13 presenta el valor de este parámetro en los diferentes carbonizados obtenidos. Se 
puede observar que el orden de reactividad con oxígeno que presentan los carbonizados 
es: derivados del carbón San Antonio > Cerrejón > Cisquera, que corresponde al orden 
de aumento del rango del carbón, es decir, a mayor rango del carbón de partida, menor 
reactividad con oxígeno de los carbonizados obtenidos.  
 
  

a) CI-ND-A-H b) CE-ND-A-H c) SA-ND-A-H

d) CI-D-A-H e) CE-D-A-H f) SA-D-A-H
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Tabla 4-13: Temperatura de máxima velocidad de oxidación durante el análisis TPO 
de las muestras. 

Muestra 
Temperatura de máxima 

velocidad de oxidación [°C] 

CI-D-A-H 598 

CI-ND-A-H 594 

CI-D-B-H 620 

CI-ND-B-H 610 

CE-D-A-H 593 

CE-ND-A-H 589 

CE-D-B-H 585 

CE-ND-B-H 589 

SA-D-A-H 589 

SA-ND-A-H 553 

SA-D-B-H 586 

SA-ND-B-H 572 

 
 
El efecto del tipo de tratamiento sobre la temperatura de máxima velocidad de oxidación 
varía de manera notoria según el carbón de partida, de manera tal que para los 
carbonizados derivados del carbón La Cisquera, se nota un efecto importante de la 
velocidad de carbonización, siendo menos reactivos los carbonizados obtenidos en 
reactor de lecho fijo a baja velocidad de calentamiento (CI-D-B-H y CI-ND-B-H) que los 
obtenidos en reactor de lecho de arrastre a alta velocidad de calentamiento (CI-D-A-H y 
CI-ND-A-H); por su parte, los derivados del carbón Cerrejón presentan una temperatura 
de máxima velocidad de oxidación muy similar entre sí, independiente del tipo de 
tratamiento; en cambio los carbonizados del carbón San Antonio muestran un efecto 
marcado de la desmineralización, de modo que los carbonizados con menor temperatura 
de máxima velocidad de oxidación son los que se obtuvieron a partir del carbón no 
desmineralizado (SA-ND-A-H y SA-ND-B-H), y entre éstos el de mayor reactividad con 
oxígeno es el que se obtuvo en reactor de lecho de arrastre a alta velocidad de 
calentamiento; este resultado confirma el efecto negativo que tiene la presencia de 
materia mineral en la polimerización de los componentes orgánicos de la muestra 
durante el proceso de carbonización. 
 

4.5.6 Difracción de rayos X 

El análisis de difracción de rayos X se hace sobre los carbonizados obtenidos a partir de 
los carbones desmineralizados, dado que la presencia de las señales de materia mineral 
dificulta el análisis de la estructura carbonosa (Takagi et al. 2004; Maity et al. 2006). Los 
difractogramas se presentan en la Figura 4-7. 
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Figura 4-7. Difractogramas de los carbonizados obtenidos a partir de los carbones 
desmineralizados. 

 
 
 
La figura permite apreciar una mayor intensidad de la señal correspondiente a la reflexión 
002 del carbono en las muestras obtenidas a partir del carbón de mayor rango, y una 
disminución de ésta en la medida en que disminuye el rango del carbón de partida, por lo 
tanto puede inferirse que a menor rango del carbón de partida se obtiene un carbonizado 
con mayor grado de desorden en su estructura. 
 
 
Para apreciar de manera más clara el efecto de los tratamientos sobre la estructura 
carbonosa obtenida, se determinan: el espesor de los cristalitos conformados por los 
apilamientos de anillos aromáticos, el número promedio de capas por apilamiento y el 
porcentaje de apilamientos con más de tres capas de anillos aromáticos, empleando la 
metodología BWA que se resume en la sección 3.5.3.6. Los resultados se presentan en 
la Tabla 4-14, y la distribución de espesores de los cristalitos se muestra en la Figura 4-8. 
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Tabla 4-14. Evaluación de materiales carbonosos mediante difracción de rayos X. 
Tamaño de apilamientos, número de capas por apilamiento y porcentaje de 
apilamientos de más de tres capas. 

Carbonizado 
Tamaño promedio de 
los apilamientos [nm] 

Número promedio de 
capas por 

apilamiento 

% de apilamientos con 
más de tres capas de 

anillos aromáticos 

CI-D-A-H 0,777 3,09 32 

CI-D-B-H 0,777 3,09 33 

CE-D-A-H 0,777 3,09 28 

CE-D-B-H 0,777 3,14 19 

SA-D-A-H 0,777 3,20 20 

SA-D-B-H 0,777 2,85 16 

 
 
Los resultados permiten decir que al calcular el espesor promedio de los apilamientos 
empleando el método BWA, se encuentra el mismo espesor de los apilamientos en los 
diferentes carbonizados; se encuentra también un número promedio de capas por 
apilamiento, muy similar entre las diferentes muestras, alrededor de tres, es decir, los 
apilamientos observados están conformados principalmente por tres capas en los 
carbonizados obtenidos a partir de los carbones desmineralizados independientemente 
del tipo de tratamiento; sin embargo, al analizar la distribución de espesores de los 
apilamientos, se observan diferencias entre los carbonizados obtenidos. Vale la pena 
destacar que los que presentan una mayor proporción de apilamientos con más de tres 
capas son los obtenidos a partir del carbón La Cisquera (carbón bituminoso medio 
volátil), luego los del carbón Cerrejón (carbón bituminoso alto volátil A), y los que 
presentan una menor proporción de este tipo de apilamientos son los derivados del 
carbón San Antonio (carbón bituminoso alto volátil B), por lo tanto, al disminuir el rango 
del carbón de partida disminuye el grado de organización de la estructura carbonosa. 
 
 
Al analizar el efecto de la velocidad de carbonización sobre el grado de organización en 
la estructura carbonosa se encuentra un comportamiento variable según el tipo de carbón 
de partida. En los carbonizados del carbón La Cisquera, se produce un leve aumento en 
el porcentaje de apilamientos conformados por más de tres capas, que podría atribuirse 
al carácter aglomerante de este carbón (Ingeominas 2004; Cadena Sánchez 2007), que 
propicia la repolimerización de los componentes orgánicos al realizar la carbonización a 
baja velocidad de calentamiento, creando así nuevas capas aromáticas. 
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Figura 4-8. Distribución de número de capas en los apilamientos aromáticos de los 
carbonizados obtenidos a partir de carbones desmineralizados. 

 
 
 
En el caso de los carbonizados derivados de los carbones Cerrejón y San Antonio, 
débilmente aglomerantes o no aglomerantes, la proporción de apilamientos con más de 
tres capas es superior en las muestras obtenidas en el reactor de lecho de arrastre a alta 
velocidad de calentamiento que en las obtenidas en reactor de lecho fijo a baja velocidad 
de calentamiento, lo que indicaría que el carácter debilmente o no aglomerante de los 
carbones impide la formación de nuevas capas en los apilamientos aromáticos a bajas 
velocidades de calentamiento, conduciendo a la formación de una mayor proporción de 
carbono amorfo. 

4.5.7 Porosimetría de mercurio 

La Figura 4-9 presenta los resultados de porosimetría de mercurio de dos de los 
carbonizados de mayor reactividad: SA-D-A-H y SA-D-B-H. La gráfica de volumen 
acumulado en función de la presión, permite notar un mayor volumen de poros en la 
muestra obtenida en reactor de lecho de arrastre a alta velocidad de calentamiento (SA-
D-A-H) que en la muestra obtenida en reactor de lecho fijo a baja velocidad de 
calentamiento (SA-D-B-H), así el volumen acumulado al final de la intrusión de mercurio 
es 2,73 cm3/g en la muestra SA-D-A-H y 0,64 cm3/g en el carbonizado SA-D-B-H, lo que 
implica que el volumen de poros en la muestra obtenida a alta velocidad de 
calentamiento es cuatro veces la de la muestra obtenida a baja velocidad. Se debe notar 
que a partir de presiones superiores a 416 psi, la pendiente de la curva de volumen 
acumulado es levemente negativa en la muestra obtenida en reactor de lecho de 
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arrastre, lo que podría indicar que su mayor porosidad la hace compresible y no se 
descarta que presente algún grado de fractura a partir de esta presión. 
 
 
La distribución de tamaño de poros (Figura 4-9b) permite apreciar que se encuentran 
tamaños de poro superiores a 0,5 µm para la muestra SA-D-A-H, y superiores a 4 µm 
para la muestra SA-D-B-H, lo cual implica que los poros de ambos carbonizados son 
macroporos de acuerdo con la clasificación de la IUPAC (Sing et al. 1985), además, el 
carbonizado obtenido en reactor de lecho de arrastre a alta velocidad de calentamiento 
no sólo tiene un mayor volumen de poros, sino que parte de su porosidad corresponde a 
poros de menor tamaño que los del carbonizado obtenido en reactor de lecho fijo a baja 
velocidad de calentamiento. 
 

Figura 4-9. Caracterización de carbonizados SA-D-A-H y SA-D-B-H mediante 
porosimetría de mercurio. Volumen acumulado en función de la presión y 
Distribución de tamaños de poro. 

 
 

4.6 Prueba de los materiales en la reacción de 
descomposición termocatalítica de metano 

4.6.1 Efecto de la temperatura 

El efecto de la temperatura se evaluó con los carbonizados obtenidos en reactor de lecho 
fijo a baja velocidad de calentamiento, a los siguientes valores de temperatura: 750 °C 
(1023 K), 800 °C (1073 K), 850 °C (1123 K) o 900 °C (1173 K). La composición del 
efluente del reactor se determina empleando dos cromatógrafos de gases en línea; en 
esta evaluación se evidencia la formación de hidrógeno e hidrocarburos ligeros, cuyo 
porcentaje molar a lo largo del tiempo se presenta en la Figura 4-10 y la Figura 4-11. 
 
 

Los resultados que se presentan en la Figura 4-10, permiten notar un aumento en la 
concentración inicial de hidrógeno al incrementar la temperatura de reacción, con todos 
los carbonizados, siendo mayor en el carbonizado derivado del carbón San Antonio 

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05

V
o

lu
m

e
n

 a
c
u

m
u

la
d

o
  

[c
m

3
/g

]

Presión [psi]

a) Volumen acumulado según la presión

SA-D-A-H SA-D-B-H

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05 1.E+06

V
o

lu
m

e
n

  
[c

m
3
/g

]

Diámetro [nm]

b) Distribución de tamaño de poro

SA-D-A-H SA-D-B-H



Resultados y Discusión 83 

 

desmineralizado, para el cual la máxima concentración de hidrógeno es 35% molar, 
alcanzada con una temperatura de reacción de 900 °C (1173 K), bastante menor que la 
esperada en el equilibrio a la misma temperatura (del orden de 95%, Figura 2-1 a).  
 
 
Figura 4-10: Evolución de la concentración de hidrógeno en el efluente del reactor, 
en las reacciones con carbonizados obtenidos a baja velocidad de calentamiento 
en reactor de lecho fijo. 

 
SA: San Antonio, CE: Cerrejón, CI: Cisquera, D: carbón desmineralizado, ND: carbón no desmineralizado. B: 
carbonización en reactor de lecho fijo a baja velocidad de calentamiento (3 °C/min), H: tratado con hidrógeno. 
Temperaturas evaluadas: 750, 800, 850 y 900 °C. 
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De acuerdo con los resultados que se presentan en la Figura 4-11 la concentración total 
de hidrocarburos ligeros es prácticamente constante a lo largo de la reacción, e 
incrementa con la temperatura utilizada, sin embargo no supera el 2% molar, lo que 
implica un alto rendimiento en la formación de hidrógeno, en particular al inicio de la 
reacción, permitiendo calcular la conversión de metano de la siguiente manera (Bai et al. 
2006): 
 
 

    
[ ]   

   

         
     1.19.  

 
Donde:     

[ ]: conversión porcentual de metano. 

    : porcentaje molar de hidrógeno en el efluente del reactor. 
 
 
Así, se establece la conversión como función del tiempo para las diferentes reacciones 
realizadas como se presenta en la Figura 4-12.  
 
 
La máxima conversión observada es 21,5% que se presenta con el carbonizado derivado 
del carbón San Antonio desmineralizado a temperatura de reacción de 900 °C (1173 K), y 
que está por debajo de la conversión esperada en el equilibrio (del orden de 95%, Figura 
2-1 a). Como puede notarse, todos los carbonizados presentan una pérdida de la 
actividad catalítica durante la primera hora, en particular en los primeros 20 minutos de 
reacción, denotada por una disminución sustancial de la conversión de metano, que se 
atribuye a la deposición de especies carbonosas no activas en la reacción, que obstruyen 
o bloquean los sitios activos (Kim et al. 2004; Moliner et al. 2005; Muradov et al. 2005; 
Muradov et al. 2005a; Domínguez et al. 2007; Abbas et al. 2009c). Vale la pena resaltar 
que a las mayores temperaturas estudiadas, 850 °C (1123 K) y 900 °C (1173 K), se 
observa un mayor porcentaje molar de hidrógeno, al inicio de la reacción, con los 
carbonizados derivados de los carbones desmineralizados que con los de los carbones 
no desmineralizados, ello puede implicar una baja contribución de los metales que hacen 
parte de la materia mineral, sobre el desempeño catalítico de los carbonizados obtenidos. 
Utilizando la conversión se puede calcular la velocidad de reacción, a partir del balance 
molar en el reactor diferencial (Fogler 1992), así: 
 
 
 

  
          

 
 1.20.  

 
Donde:   : velocidad de reacción por unidad de masa de catalizador (mmol/min g). 
        : flujo molar alimentado de metano (mmol/min). 

     
 : conversión fraccional de metano. 

    : masa de catalizador (g). 
 
 
De esta manera se calcula la velocidad de reacción a lo largo del tiempo para cada uno 
de los ensayos realizados, y siguiendo la metodología sugerida por Kim (Kim et al. 2004), 
se extrapola a tiempo cero para determinar la velocidad de reacción inicial. Con el objeto 
de establecer la estabilidad de la actividad catalítica, se calcula el factor de 



Resultados y Discusión 85 

 

sostenibilidad, que se define como la relación entre la velocidad de la descomposición 
termocatalítica de metano al transcurrir una hora de reacción y la velocidad al inicio de la 
reacción (Muradov 2001b). 
 
 

Figura 4-11: Evolución de la concentración de hidrocarburos ligeros en el efluente 
del reactor, durante las reacciones con carbonizados obtenidos a baja velocidad de 
calentamiento en reactor de lecho fijo. 

SA: San Antonio, CE: Cerrejón, CI: Cisquera, D: carbón desmineralizado, ND: carbón no desmineralizado. B: 
carbonización en reactor de lecho fijo a baja velocidad de calentamiento (3 °C/min), H: tratado con hidrógeno. 
Temperaturas evaluadas: 750, 800, 850 y 900 °C. 
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Figura 4-12: Evolución de la conversión de metano durante las reacciones con 
carbonizados obtenidos a baja velocidad de calentamiento en reactor de lecho fijo. 

SA: San Antonio, CE: Cerrejón, CI: Cisquera, D: carbón desmineralizado, ND: carbón no desmineralizado. B: 
carbonización en reactor de lecho fijo a baja velocidad de calentamiento (3 °C/min), H: tratado con hidrógeno. 
Temperaturas evaluadas: 750, 800, 850 y 900 °C. 

 
 
La Tabla 4-15 presenta la velocidad de reacción inicial y la sostenibilidad observada con 
los carbonizados obtenidos en reactor de lecho fijo, a las temperaturas estudiadas. Los 
resultados permiten afirmar que a 900 °C (1173 K), los carbonizados derivados del 
carbón desmineralizado presentan mayor actividad catalítica que los derivados del 
carbón sin desmineralizar, así, a pesar del menor contenido de cenizas de los materiales 
desmineralizados, su actividad catalítica es superior, lo que indica una baja contribución 
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de las especies que conforman la materia mineral en la actividad catalítica observada. 
Los carbonizados obtenidos en este trabajo, en reactor de lecho fijo, presentan una 
actividad catalítica inicial, a 850 °C (1123 K) con valores entre 0,06 y 0,27 mmol/(min g), 
similares a los reportados por Muradov (Muradov 2001b) a la misma temperatura sobre 
cristales de grafito (0,1 mmol/min g), y negro de acetileno (0,22 mmol/min g). 
 
 

Tabla 4-15: Velocidad inicial de reacción y factor de sostenibilidad, a las 
temperaturas estudiadas, sobre los carbonizados obtenidos en reactor de lecho 
fijo. 

 
r0 [mmol/(g min)] r1/r0 

T [°C] 
Muestra 

750 800 850 900 750 800 850 900 

CI-ND-B-H 0,02 0,04 0,06 0,06 0,22 0,07 0,10 0,36 

CI-D-B-H 0,01 0,04 0,09 0,17 0,30 0,07 0,08 0,21 

CE-ND-B-H 0,04 0,10 0,06 0,15 0,21 0,03 0,10 0,21 

CE-D-B-H 0,03 0,08 0,16 0,23 0,26 0,04 0,04 0,09 

SA-ND-B-H 0,07 0,13 0,23 0,31 0,37 0,04 0,06 0,14 

SA-D-B-H 0,08 0,19 0,27 0,57 0,32 0,03 0,03 0,05 

 
 
El factor de sostenibilidad muestra los valores más bajos, entre 0,03 y 0,10 a las 
temperaturas intermedias (800 °C, 1073 K, y 850 °C , 1123 K) y los más altos (entre 0,05 
y 0,36) en las temperaturas extremas (750 °C, 1023 K, y 900 °C, 1173 K). A baja 
temperatura, la velocidad de reacción inicial es baja y por lo tanto la velocidad con que se 
forman los depósitos de carbono es baja, permitiendo una difusión de metano 
homogénea a lo largo del tiempo, y una sostenibilidad alta en comparación con lo 
observado en las demás temperaturas. La sostenibilidad elevada observada a 900 °C 
(1173 K), podría indicar que el aumento de la temperatura aumenta la difusividad del 
metano, permitiendo un acceso a la superficie activa presente en poros de difícil acceso 
o facilitando su paso a través de los espacios dejados por el carbono depositado en las 
bocas de los poros. El factor de sostenibilidad a 850 °C (1123 K) de los carbonizados 
obtenidos en reactor de lecho fijo, toma valores entre 0,03 y 0,10, similar al de algunos 
carbones activados (0,05), y al de carbono vítreo (0,06), e inferior al de algunos negros 
de humo (0,6), y al de negro de acetileno (0,98) reportados por Muradov (Muradov 
2001b). 
 
 
De acuerdo con diferentes autores (Kim et al. 2004; Bai et al. 2006), la velocidad de la 
descomposición de metano tiene orden 0,5 con respecto al metano, por lo tanto la 
expresión de velocidad es: 
 
          

    1.21.  

 
Donde:    : velocidad de descomposición de metano al inicio de la reacción [mmol/(min 
g)]. 
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    : constante específica de velocidad [mmol/(min g Pa0,5)] 
     

   : presión parcial de metano [Pa] 

 
En consecuencia, a partir de la velocidad inicial de reacción se puede determinar la 
constante específica de velocidad, así: 
 
    

  

    

    1.22.  

 
Teniendo en cuenta la expresión de Arrhenius, que relaciona la velocidad específica de 
reacción con la temperatura: 
 
 

      
  
    1.23.  

 
Donde:    factor preexponencial 
     energía de activación [J/mol] 

    constante de los gases ideales [8,3145 J/(mol*K)] 
    temperatura absoluta [K] 
 
Se construye la regresión lineal de Ln(k) en función del inverso de la temperatura 
absoluta, para establecer la energía de activación de la reacción con cada uno de los 
carbonizados obtenidos a baja velocidad de calentamiento. La Tabla 4-16 presenta estos 
resultados. 
 
 
Tabla 4-16: Factor preexponencial, energía de activación y coeficiente de 
correlación de la regresión lineal del logaritmo natural de la constante específica 
de velocidad en función del inverso de la temperatura absoluta. 

Carbonizado 
A 

[mmol/(g min Pa0.5)] 
Ea 

[kJ/mol] 
R2 

CI-ND-B-H 2 86 0,888 

CI-D-B-H 48774 176 0,992 

CE-ND-B-H 1 77 0,683 

CE-D-B-H 454 128 0,985 

SA-ND-B-H 41 102 0,991 

SA-D-B-H 748 125 0,981 

 
 
Se observa que la energía de activación es 86, 77 y 102 kJ/mol para los carbonizados 
obtenidos a partir del carbón no desmineralizado CI-ND-B-H, CE-ND-B-H y SA-ND-B-H, 
respectivamente, mientras que toma valores de 176, 128 y 125 kJ/mol con los 
carbonizados obtenidos a partir del carbón desmineralizado CI-D-B-H, CE-D-B-H y SA-D-
B-H. Los valores mayores de la energía de activación con los carbonizados derivados de 
los carbones desmineralizados indican una mayor dependencia de la velocidad de 
reacción con la temperatura en éstos que con los obtenidos a partir de los carbones no 
desmineralizados, también podría reflejar la participación de especies activas diversas, 
en particular diferentes a las estructura carbonosas, en los carbonizados derivados de los 
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carbones no desmineralizados, lo que podría estar relacionado con los bajos coeficientes 
de correlación de los carbonizados CI-ND-B-H y CE-ND-B-H, 0,888 y 0,683 
respectivamente, que son los que presentan la menor energía de activación. Los valores 
que se encuentran en este trabajo son similares a los reportados por otros autores sobre 
carbonizados (89 a 105 kJ/mol) (Bai et al. 2006) y carbones activados (117-185 kJ/mol) 
(Bai et al. 2005), (186 a 194 kJ/mol) (Kim et al. 2004), y son menores a los reportados 
para la reacción homogénea (370 a 433 kJ/mol) (Holmen et al. 1976), pero mayores a los 
reportados sobre catalizadores metálicos (menores e iguales a 60 kJ/mol) (Koerts et al. 
1992). 
 
 
El factor preexponencial, o factor de frecuencia exhibido por los materiales estudiados, 
tiene un intervalo amplio de valores, que van desde 1 hasta 48.774 mmol/(min g); este 
factor indica tanto la frecuencia de colisión como la orientación entre las partículas 
reaccionantes; se debe destacar que los carbonizados derivados de los carbones 
desmineralizados presentan factores de frecuencia superiores a los de los carbonizados 
derivados de los carbones sin desmineralizar, lo que podría significar una mayor 
accesibilidad, que facilita las colisiones entre las moléculas de metano y la superficie. El 
valor más alto del factor de colisión en los carbonizados de los carbones 
desmineralizados conduce a una mayor velocidad de reacción inicial de éstos en 
comparación con la observada en los derivados de los carbones sin desmineralizar. 
 
 
Otro parámetro que permite comparar el desempeño de los diferentes catalizadores es la 
capacidad de acumular carbono previo a la desactivación, ya que éste indica qué tan 
sostenible es la actividad de los materiales; la capacidad teórica se calcula a partir de la 
conversión de metano, haciendo un balance molar, de acuerdo con la expresión: 
 
 

   
  

 
∫            

   
 

 

 1.24.  

 

Donde:     : capacidad teórica de alojar carbono [mg de carbono/g de catalizador]. 
     : masa atómica de carbono [12 mg/mmol] 

    : masa de catalizador [g] 
        : flujo molar alimentado de metano [mmol/min]. 

     
 : conversión fraccional de metano. 

   : tiempo de reacción [min]. 
 
 
La Tabla 4-17 presenta los resultados de capacidad de alojar carbono de los 
carbonizados obtenidos en reactor de lecho fijo, evaluados a temperaturas de reacción 
de 750 °C (1023 K), 800 °C (1073 K), 850 °C (1123 K) o 900 °C (1173 K). Se evidencia 
que la capacidad depende de las condiciones de reacción, de manera tal que incrementa 
con la temperatura utilizada, en particular a partir de 850 °C (1123 K), de acuerdo con 
Moliner y colaboradores (Moliner et al. 2005), este comportamiento se puede deber al 
aumento de la difusividad del metano al incrementar la temperatura, que facilita su 
acceso a los poros de menor tamaño, mejorando la capacidad observada en el material. 
Los resultados permiten afirmar que el orden de capacidad mostrado por los 
carbonizados es: derivados del carbón San Antonio > Cerrejón > Cisquera, lo que implica 
que la capacidad incrementa al disminuir el rango del carbón de partida. En cuanto a la 
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influencia de la desmineralización del carbón de partida, su efecto varía con el carbón 
utilizado, en el caso de los carbonizados derivados del carbón La Cisquera, la capacidad 
a 900 °C (1173 K) es superior en el carbonizado derivado del carbón desmineralizado, 
mientras que en los derivados de los carbones Cerrejón y San Antonio la capacidad a 
900 °C (1173 K) es superior en el carbonizado obtenido con el carbón no 
desmineralizado; siguiendo la propuesta hecha por Moliner, se podría pensar que los 
carbonizados que exhiben la mayor capacidad a 900 °C (1173 K) tienen una mayor 
proporción de poros de difícil acceso, a los que sólo puede acceder el metano a alta 
temperatura. 
 
 

Tabla 4-17: Capacidad de alojar carbono en los carbonizados obtenidos en reactor 
de lecho fijo, evaluados a temperaturas de reacción de 750, 800, 850 y 900 °C. 

 
Cc [mg/g] 

T [°C] 
 

Muestra 

750 800 850 900 

CI-ND-B-H 10 13 24 69 

CI-D-B-H 9 12 31 116 

CE-ND-B-H 18 22 26 101 

CE-D-B-H 20 20 36 84 

SA-ND-B-H 51 31 59 166 

SA-D-B-H 49 43 57 143 
CC: capacidad de alojar carbono previo a la desactivación del catalizador. 

4.6.2 Comparación del desempeño catalítico a 850 °C 

Los doce carbonizados obtenidos en este trabajo fueron probados a 850 °C (1123 K), 
con el objeto de comparar su desempeño. La Figura 4-13 presenta la evolución de la 
conversión de metano y la Figura 4-14 la evolución de la concentración total de 
hidrocarburos ligeros. 
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Figura 4-13: Evolución de la conversión de metano a 850 °C durante las reacciones 
con todos los carbonizados. 

 
Carbonizados tipo A: obtenidos en reactor de lecho de arrastre. Carbonizados tipo B: obtenidos en reactor de 
lecho fijo. 

 
 

Figura 4-14: Evolución de la concentración total de hidrocarburos ligeros a 850 °C 
durante las reacciones con todos los carbonizados. 

 
Carbonizados tipo A: obtenidos en reactor de lecho de arrastre. Carbonizados tipo B: obtenidos en reactor de 
lecho fijo. 

 
 
La conversión inicial a 850 °C (1123 K) tiene valores inferiores al 20 % en todos los 
casos, estando por debajo de la conversión esperada en el equilibrio a esta temperatura 
(del orden de 93%, Figura 2-1); los materiales obtenidos en reactor de lecho de arrastre 
(carbonizados tipo A) presentan una actividad catalítica superior a los obtenidos en 
reactor de lecho fijo (carbonizados tipo B). Este hecho está asociado con el proceso de 
pirólisis rápida que ocasiona la liberación de los volátiles a medida que se producen, y 
disminuyendo la polimerización entre componentes orgánicos, dejando así una estructura 
más porosa (secciones 4.5.4 y 4.5.7), con mayor cantidad de sitios de alta energía que 
favorecen la actividad catalítica. 
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La Figura 4-14 evidencia la formación de hidrocarburos en concentraciones por debajo 
del 1%, que permanecen casi constantes a lo largo del tiempo. El bajo contenido de 
hidrocarburos ligeros permite calcular la conversión en el modo en que se explicó en la 
sección anterior (sección 4.6.1). 
 
 
Para facilitar la comparación del desempeño de los diferentes carbonizados obtenidos, se 
calculan la velocidad inicial de reacción, la sostenibilidad (medida al transcurrir una hora 
de reacción) y la capacidad. Todos estos parámetros se muestran en la Tabla 4-18. 
 
 

Tabla 4-18: Velocidad inicial de reacción, sostenibilidad y capacidad a 850 °C, de 
los diferentes carbonizados obtenidos. 

Muestra 
r0 

[mmol/(min g)] 
r1/r0 

CC 
[mg/g] 

SA-D-A-H 0,63 0,21 319 

SA-ND-A-H 0,38 0,12 173 

SA-D-B-H 0,27 0,03 57 

SA-ND-B-H 0,23 0,06 59 

CE-D-A-H 0,46 0,05 132 

CE-ND-A-H 0,33 0,05 92 

CE-D-B-H 0,16 0,04 36 

CE-ND-B-H 0,06 0,10 26 

CI-D-A-H 0,30 0,05 91 

CI-ND-A-H 0,25 0,06 79 

CI-D-B-H 0,09 0,08 31 

CI-ND-B-H 0,06 0,10 24 
r0: velocidad de reacción inicial [mmol/(min g)]; r1: velocidad luego de 
una hora de reacción; CC: capacidad de alojar carbono luego de 4 
horas de reacción. 

 
 
Los resultados consignados en la Tabla 4-18 se organizan agrupando los carbonizados 
derivados del mismo carbón, y de mayor a menor reactividad con base en la velocidad 
inicial de reacción. Para facilitar la visualización de los datos, y poder evidenciar el efecto 
del rango del carbón de partida y de los tratamientos realizados, se construyen las 
gráficas que se muestran en la Figura 4-15, donde se presentan los diferentes 
parámetros en términos del rango, representado por el contenido de carbono de los 
carbones de partida en base seca libre de materia mineral, y donde cada una de las 
series de puntos unidos por una línea representa una determinada combinación de 
tratamientos, por ejemplo la serie D-A corresponde a los carbonizados obtenidos a partir 
del carbón desmineralizado y luego carbonizado en reactor de lecho de arrastre. 
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Figura 4-15: Comparación del desempeño catalítico a 850 °C, de los carbonizados 
obtenidos. 

 
D-A: carbonizados que se obtuvieron a partir del carbón desmineralizado y en reactor de lecho de arrastre. 
ND-A: carbonizados que se obtuvieron a partir del carbón sin desmineralizar y en reactor de lecho de 
arrastre. D-B: carbonizados que se obtuvieron a partir del carbón desmineralizado y en reactor de lecho fijo. 
ND-B: carbonizados que se obtuvieron a partir del carbón sin desmineralizar y en reactor de lecho fijo. 

4.6.2.1 Actividad catalítica 

Como se observa en la Figura 4-15 a), el rango del carbón de partida influye sobre la 
actividad catalítica del carbonizado obtenido, de tal manera que cuanto menor es el 
rango del carbón (menor contenido de carbono fijo), mayor es la velocidad inicial de 
reacción para todas las combinaciones de tratamiento utilizadas. Este comportamiento se 
sustenta en el hecho de que los materiales cuya estructura es más desorganizada 
presentan mayor cantidad de sitios de alta energía, con discontinuidades energéticas y 
que por tanto presentan gran reactividad, lo que significa que los carbones de menor 
rango conducen a carbonizados con mayor grado de desorganización en su estructura, 
tal y como se evidencia al realizar el análisis DRX de la estructura carbonosa en los 
carbonizados obtenidos a partir de los carbones desmineralizados (sección 4.5.6). 
 
 
Se aprecia además que, en el conjunto de tratamientos, los carbonizados que presentan 
la mayor reactividad, para cada carbón, son los obtenidos en reactor de lecho de arrastre 
(carbonizados tipo A), de manera que las velocidades de reacción iniciales de los seis 
carbonizados obtenidos en reactor de lecho de arrastre superan a las de los obtenidos en 
reactor de lecho fijo (carbonizados tipo B), a partir del mismo carbón, por lo tanto se 
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infiere que la velocidad de carbonización juega un papel fundamental en el logro de un 
material carbonoso más reactivo. Los resultados del análisis SEM en el que se observó 
una morfología de carbonizado de mayor porosidad para los carbonizados obtenidos en 
reactor de lecho de arrastre (Figura 4-6), en comparación con los observados para los 
carbonizados obtenidos en reactor de lecho fijo (Figura 4-5), y la comparación de la 
porosidad de las muestras SA-D-A-H y SA-D-BH con base en la porosimetría de mercurio 
(sección 4.5.7), apoyan esta afirmación ya que se esperaba que los primeros, 
caracterizados por paredes de poros de espesor medio y alta presencia de porosidad 
presentaran mayor reactividad que los segundos, con espesores de pared de poro 
gruesas y baja presencia de porosidad. 
 
 
Al comparar el efecto de la desmineralización sobre la reactividad de los carbonizados, 
se puede apreciar en la Figura 4-15 que los derivados de los carbones desmineralizados, 
obtenidos a la misma velocidad de carbonización, presentan una actividad catalítica 
superior a la de los materiales obtenidos a partir del carbón sin desmineralizar, 
comportamiento indicativo de que la actividad catalítica de éstos no es atribuible a la 
materia mineral propia del carbón de partida, sino que puede estar más asociada con la 
estructura física y química del material. De este modo, es posible que los materiales 
desmineralizados presenten un mayor desarrollo de su porosidad debido al tratamiento 
con ácidos inorgánicos, como se aprecia en las micrografías SEM de los carbonizados 
obtenidos en reactor de lecho de arrastre (Figura 4-6), según las cuales los carbonizados 
derivados de los carbones desmineralizados parecen presentar un mejor desarrollo de su 
porosidad que los de los no desmineralizados, hecho que concuerda con lo reportado por 
Zhang y colaboradores (Zhang et al. 2009) quienes afirman que los carbonizados de 
carbones bituminosos de bajo contenido de cenizas obtenidos en reactor de lecho de 
arrastre, tienen una porosidad que por lo menos quintuplica la de los carbonizados con 
alto contenido de cenizas. 
 
 
Cuando se compara la variación de la velocidad de reacción inicial debida a la velocidad 
de calentamiento (Tabla 4-19) respecto de la variación causada por la desmineralización 
del carbón de partida (Tabla 4-20), se observa una mayor influencia de la velocidad de 
carbonización que de la desmineralización; por lo tanto, los cambios causados por la 
velocidad de calentamiento son sustancialmente mayores, en comparación con los 
cambios causados por la desmineralización de los carbones de partida. 
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Tabla 4-19: Variación porcentual de la velocidad inicial de reacción por efecto de la 
velocidad de calentamiento durante la carbonización. 

Muestras obtenidas a partir del carbón 
desmineralizado 

Muestras obtenidas a partir del carbón sin 
desmineralizar 

Muestra 
r0 

[mmol/(min 
g)] 

Variación 
porcentual de la 
conversión [%] 

Muestra 
r0 

[mmol/(min 
g)] 

Variación 
porcentual de la 
conversión [%] 

SA-D-A-H 0,63 128 SA-ND-A-H 0,38 69 

SA-D-B-H 0,27 - SA-ND-B-H 0,23 - 

CE-D-A-H 0,46 186 CE-ND-A-H 0,33 407 

CE-D-B-H 0,16 - CE-ND-B-H 0,06 - 

CI-D-A-H 0,30 219 CI-ND-A-H 0,25 331 

CI-D-B-H 0,09 - CI-ND-B-H 0,06 - 

 
 

Tabla 4-20: Variación porcentual de la velocidad inicial de reacción por efecto de la 
desmineralización del carbón de partida. 

Muestras obtenidas en reactor de lecho 
de arrastre 

Muestras obtenidas en reactor de lecho 
fijo 

Muestra 
r0 

[mmol/(min 
g)] 

Variación 
porcentual de 
la conversión 

[%] 

Muestra 
r0 

[mmol/(min 
g)] 

Variación 
porcentual de 
la conversión 

[%] 

SA-D-A-H 0,63 63 SA-D-B-H 0,27 21 

SA-ND-A-H 0,38 - SA-ND-B-H 0,23 - 

CE-D-A-H 0,46 39 CE-D-B-H 0,16 145 

CE-ND-A-H 0,33 - CE-ND-B-H 0,06 - 

CI-D-A-H 0,30 17 CI-D-B-H 0,09 58 

CI-ND-A-H 0,25 - CI-ND-B-H 0,06 - 

 

El valor más alto de velocidad inicial de reacción a 850 °C (1123 K), es 0,63 mmol/(min 
g), y se presenta con el carbonizado del carbón San Antonio desmineralizado, preparado 
a alta velocidad de calentamiento en reactor de lecho de arrastre (SA-D-A-H). Este valor 
es superior al reportado por Muradov (Muradov 2001b) a la misma temperatura para 
algunos negros de humo comerciales (valores entre 0,22 a 0,48 mmol/min h), pero 
inferior, aunque cercano, al observado en carbones activados producidos a partir de 
carbón mineral reportado por Kim y colaboradores (Kim et al. 2004): 0,7 a 1,2 mmol/(min 
g). De acuerdo con estos resultados, se logró obtener un material con actividad catalítica 
superior a los negros de humo y cercana, aunque inferior a la de carbones activados, 
pero obviando la necesidad de activación de estos materiales. 

4.6.2.2 Sostenibilidad 

La Figura 4-15 b), presenta los resultados de sostenibilidad, al transcurrir una hora de 
reacción a 850 °C (1123 K). Para las muestras carbonizadas a baja velocidad de 
calentamiento, las obtenidas a partir del carbón desmineralizado presentan menor 
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sostenibilidad que las obtenidas a partir del carbón sin desmineralizar, y al contrario de lo 
que sucede con la velocidad inicial de reacción, la sostenibilidad disminuye al disminuir el 
rango del carbón de partida, este comportamiento se sustenta en que la capacidad 
presentada por los carbonizados de baja velocidad de calentamiento (Figura 4-15 c) es 
muy similar entre sí para el mismo carbón de partida e inclusive para los diferentes 
carbones, por lo tanto, los de mayor velocidad de reacción colman su capacidad mucho 
más rápido que los de menor velocidad de reacción, exhibiendo en consecuencia una 
menor sostenibilidad. 
 
 
El comportamiento de la sostenibilidad en las muestras carbonizadas a alta velocidad de 
calentamiento es diferente al presentado por las carbonizadas a baja velocidad y tiene 
una fuerte dependencia con el rango del carbón de partida, así los carbonizados 
obtenidos a partir de los carbones de mayor rango (Cerrejón y Cisquera) presentan una 
baja sostenibilidad, mientras que los obtenidos a partir del carbón de menor rango 
exhiben una alta sostenibilidad en comparación con las demás; el comportamiento 
observado se debe a la baja capacidad de las muestras derivadas de los carbones de 
mayor rango, en comparación con la observada en los derivados del carbón de menor 
rango, que hace que ésta se colme rápidamente; por el contrario, los carbonizados 
derivados del carbón de menor rango, obtenidos a alta velocidad de calentamiento, 
tienen una sostenibilidad mayor, en particular en el caso del derivado del carbón 
desmineralizado que se atribuye a su alta capacidad, que hace que, a pesar de ser el 
que presenta la mayor actividad catalítica, su capacidad no se colme de manera rápida, a 
diferencia de lo que sucede con los demás carbonizados. 
 
 
La máxima sostenibilidad observada en este trabajo, a 850 °C (1123 K), es de 0,21 y se 
presenta en el carbonizado obtenido a alta velocidad de calentamiento en reactor de 
lecho de arrastre a partir del carbón San Antonio desmineralizado (SA-D-A-H); el valor de 
sostenibilidad encontrado es similar al reportado por Muradov (Muradov 2001b) sobre 
carbón activado comercial producido con cáscara de coco (0,18) pero sustancialmente 
menor al de negro de acetileno (0,98). 

4.6.2.3 Capacidad 

La capacidad de los carbonizados obtenidos a baja velocidad de calentamiento es muy 
similar entre las diferentes muestras, independientemente de si se desmineraliza o no el 
carbón de partida, lo que implica que dada la baja velocidad de calentamiento utilizada, la 
materia volátil logra condensarse y repolimerizarse, formando una estructura de muy baja 
porosidad, que por lo tanto tiene muy poco espacio para alojar carbono. Por el contrario, 
las muestras obtenidas a alta velocidad de calentamiento, en las que la salida de la 
materia volátil se hace rápidamente, dificultando la repolimerización de estas especies, 
dejando una gran porosidad que mejora sustancialmente la capacidad de alojar carbono. 
Se debe resaltar el que en estos carbonizados el rango del carbón de partida incide de 
manera importante en el desarrollo de una mayor capacidad, que se asocia con el hecho 
de que mientras menor es el rango del carbón de partida, mayor es su contenido de 
materia volátil (Tabla 4-1) y por lo tanto se espera un mayor volumen de poros al ocurrir 
la desvolatilización a alta velocidad de calentamiento; cuando se parte además del 
carbón desmineralizado, el retiro de la materia mineral parece dejar cavidades 
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adicionales que propician una mayor capacidad, de esta manera, los carbonizados con 
mayor capacidad, con los diferentes carbones estudiados, son los que se obtuvieron a 
partir del carbón desmineralizado y luego se carbonizaron a alta velocidad de 
calentamiento en reactor de lecho de arrastre. 
 
 
El valor de capacidad más alto observado en este trabajo fue el del carbonizado obtenido 
en reactor de lecho de arrastre a partir del carbón San Antonio desmineralizado (SA-D-A-
H), su valor 319 mg/g, luego de 4 h de reacción a 850 °C (1123 K) a velocidad espacial 
horaria de 3 L/(g h), es similar al del carbón activado comercial Norit Supra evaluado por 
Moliner y colaboradores (Moliner et al. 2005) a la misma temperatura y a velocidad 
espacial horaria de 0,6 L/(g h) luego de 8 h de reacción. 

4.6.3 Reacciones con CD4 y 13CH4 

Para establecer si la formación del hidrógeno y los hidrocarburos observados, ocurre por 
acoplamiento entre moléculas de metano y la consecuente liberación de hidrógeno, o si 
ella involucra la gasificación del catalizador carbonoso bajo las condiciones de reacción, 
se efectuaron en las mismas condiciones experimentales, tres reacciones empleando el 
carbonizado de mayor actividad catalítica, SA-D-A-H. En estas reacciones se utilizaron 
metano (CH4), metano deuterado (CD4) y metano marcado con carbono 13 (13CH4), a una 
temperatura de reacción de 900 °C (1173 K). El efluente del reactor se analiza con un 
espectrómetro de masas OmniStar® de Pfeiffer-Vacuum (energía de ionización: 70 eV). 
 
 
La Figura 4-16 presenta la evolución de las señales de la relación masa/carga (m/z) de 4, 
3 y 2, asociadas con las especies D2, H-D y D, durante la reacción entre el carbonizado 
SA-D-A-H y CD4 a 900 °C (1173 K). En estos resultados se debe destacar el cambio 
marcado que presentan las señales de m/z=4 y m/z=3, porque evidencian que la 
formación de hidrógeno molecular en la reacción de descomposición termocatalítica de 
metano ocurre principalmente por el acople entre dos átomos de hidrógeno provenientes 
del metano (en el caso de la reacción con metano deuterado, la formación de deuterio 
gaseoso (D2) con relación m/z=4), pero que también ocurre una reacción en la que se 
forma hidrógeno gaseoso con la participación de un átomo de hidrógeno proveniente del 
metano y otro proveniente del material carbonoso (en el caso de la reacción con metano 
deuterado, la formación de la especie H-D asociada con la señal de la relación m/z=3). 
En el intervalo de datos presentado en la Figura 4-16, el área bajo la curva de la señal 
m/z=3 (1,46x10-4 A s) corresponde al 3,23% del área bajo la curva de la señal m/z=4 
(4,52x10-3 A s), evidenciando que el aporte de átomos de hidrógeno del catalizador es 
bastante bajo respecto al proveniente del metano. 
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Figura 4-16. Evolución de las señales m/z 2, 3 y 4 asociadas con de las especies D+, 
y H-D+ y D2

+, durante la reacción entre el carbonizado SA-D-A-H y CD4 a 900 °C. 

 
 
 
En la Figura 4-17 se presentan espectros tomados en el intervalo de relación masa/carga 
(m/z) entre 60 y 108, durante las reacciones entre el carbonizado SA-D-A-H a 900 °C 
(1173 K) con CH4 (a), 13CH4 (b) y CD4 (c). 
 
  

m/z= 4

m/z= 3

m/z= 2



Resultados y Discusión 99 

 

Figura 4-17: Espectros de masas, en el intervalo de relación m/z entre 60 y 108, del 
efluente de las reacciones sobre carbonizado SA-D-A-H a 900 °C utilizando CH4 (a), 
13CH4 (b) y CD4 (c). 

a 

  

b 

 

c 
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Los espectros de masas tomados con metano, presentan señales a relaciones m/z de 78 
u y 91 u, que se atribuyen respectivamente al ion molecular del Benceno (C6H6

+) y al ión 
más estable del Tolueno (ión Tropílio C7H7

+). Cuando se realiza la reacción con 13CH4, se 
observa la aparición de las señales a m/z=84 y m/z=98, que corresponderían a las 
señales de iones semejantes, pero conformados de manera exclusiva por átomos de 
carbono 13 (13C), indicando que estas especies se forman únicamente por acoplamiento 
de moléculas de metano, sin que hagan parte de ellas átomos de carbono provenientes 
del catalizador carbonoso. Al realizar la reacción con CD4, se ratifica el acoplamiento de 
las moléculas de metano para formar los hidrocarburos encontrado, ya que en el 
espectro de masas la señal correspondiente al ion molecular del benceno (m/z=78 u) 
tiene una aparición en m/z = 84 u, como consecuencia de un aumento de la masa 
molecular en 6 u, una unidad por cada deuterio (D), y la del ión tropílio (m/z=91 u) 
aparece en m/z=98 u, debido a un aumento en la masa molecular en 7 u, una por cada 
hidrógeno sustituido por deuterio. 
 
 
Los espectros de masas muestran que el benceno y el tolueno, contienen principalmente 
carbono e hidrógeno provenientes del metano alimentado, lo que indica que la 
contribución de la gasificación del carbonizado empleado como catalizador en la 
formación de hidrocarburos es prácticamente nula, y que sobre su superficie ocurre la 
condensación de radicales metilo y metileno provenientes de la ruptura del metano. Se 
considera que en este paso puede ocurrir un pequeño intercambio de hidrógenos entre el 
material carbonoso y los radicales provenientes del metano, porque en el experimento 
con CD4 (Figura 4-17c) se alcanza a apreciar una señal en m/z= 83 u, que 
correspondería a un ión benceno penta deuterado (C5D5H

+). A partir de la información 
experimental, se hace una propuesta de mecanismo de reacción, que se presenta en el 
Anexo A, y que permite explicar algunos de estos resultados. 
 

4.7 Caracterización post-reacción 

4.7.1 TPO 

La Figura 4-18 presenta la comparación del negativo de la primera derivada de la masa 
respecto al tiempo, representada en función de la temperatura, durante los ensayos de 
oxidación con temperatura programada, para el carbonizado obtenido en reactor de lecho 
de arrastre a partir del carbón La Cisquera desmineralizado, antes y después de reacción 
a 850 °C (1123 K). El máximo de la primera derivada de la masa respecto al tiempo 
presenta un corrimiento hacia valores de temperatura mayores en el carbonizado post 
reacción, lo que indica que el carbono depositado es menos reactivo con el oxígeno, y 
que por lo tanto requiere temperaturas de oxidación superiores para lograr su máxima 
velocidad de oxidación. 
 
 
Este corrimiento de la temperatura de máxima velocidad de oxidación se observa en 
todos los carbonizados después de la reacción con metano. La Tabla 4-21 presenta los 
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resultados de temperatura de máxima velocidad de oxidación de los carbonizados post 
reacción y su corrimiento respecto a la de los carbonizados pre reacción. 
 

Figura 4-18: Comparación del negativo de la primera derivada de la masa para el 
carbonizado CI-D-A-H antes y después de reacción con metano a 850 °C. 

 
CI-D-A-H: carbonizado pre reacción. CI-D-A-H/850: carbonizado post reacción con metano 
a 850 °C, durante 4 horas, a velocidad espacial horaria de metano de 3 L/(g h). 

 
 
Tabla 4-21: Temperatura de máxima velocidad de oxidación de los carbonizados 
post reacción con metano a 850 °C, y corrimiento respecto a los carbonizados pre 
reacción. 

Muestra Tmáx [°C] ΔTmáx [°C] 

SA-D-A-H 592 3 

SA-ND-A-H 585 32 

SA-D-B-H 591 5 

SA-ND-B-H 593 21 

CE-D-A-H 626 38 

CE-ND-A-H 620 35 

CE-D-B-H 610 31 

CE-ND-B-H 617 33 

CI-D-A-H 639 42 

CI-ND-A-H 612 18 

CI-D-B-H 706 86 

CI-ND-B-H 627 16 
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En todos los casos el corrimiento de la temperatura de máxima velocidad de oxidación es 
positivo, lo que indica que el material depositado tiene menor reactividad con oxígeno 
que el carbonizado sobre el cual se deposita, sin embargo el comportamiento de este 
parámetro difiere según el carbón de partida. Dentro del grupo de los derivados del 
carbón San Antonio, se encuentran los menores corrimientos observados en el conjunto 
de datos, lo que implica que el material carbonoso depositado en éstos tiene una 
reactividad con oxígeno similar a la del carbonizado; además, los derivados del carbón 
no desmineralizado presentan corrimientos superiores a los de los carbonizados 
derivados del carbón desmineralizado, lo que podría significar que la materia mineral de 
los carbonizados obtenidos a partir del carbón no desmineralizado propicia la formación 
de estructuras carbonosas de menor reactividad. Al igual que en los carbonizados pre 
reacción derivados de los carbones San Antonio, los postreacción presentan las menores 
temperaturas de máxima velocidad de oxidación entre el conjunto de carbonizados, lo 
que significa que son los de mayor reactividad con oxígeno. 
 
Por su parte, los carbonizados derivados del carbón Cerrejón presentan corrimientos de 
la temperatura de máxima velocidad de oxidación muy similares entre las diferentes 
muestras, tanto desmineralizadas como no desmineralizadas, así como temperaturas de 
máxima velocidad de oxidación similares.  
 
A diferencia de los carbonizados de los carbones San Antonio y Cerrejón, los 
carbonizados derivados del carbón La Cisquera, exhiben diversos valores de corrimiento 
de la temperatura de máxima velocidad de oxidación. Para éstos, los carbonizados 
derivados de los carbones desmineralizados presentan mayores corrimientos que los de 
los carbones no desmineralizados, que conduce a una mayor reactividad con oxígeno en 
las muestras no desmineralizadas; las temperaturas de máxima velocidad de oxidación 
de este conjunto de carbonizados, son en promedio, las más altas, lo que resalta su 
menor reactividad con oxígeno respecto al conjunto de carbonizados.  
 
Al tomar el promedio de corrimiento de temperatura observado con los tres grupos de 
carbonizados, se encuentra que, el orden de corrimiento es: carbonizados derivados del 
carbón La Cisquera > Cerrejón > San Antonio, al igual que sucede con la temperatura de 
máxima velocidad de oxidación, este comportamiento es el mismo que presentan los 
carbonizados pre reacción. Puede afirmarse que mientras mayor es el rango del carbón 
de partida, el carbonizado induce la formación de estructura carbonosas de menor 
reactividad con oxígeno. 

4.7.2 SEM 

La Figura 4-19 presenta las micrografías del carbonizado de mayor reactividad antes y 
después de reacción con metano a 900 °C (1173 K). Puede apreciarse la deposición de 
carbono sobre la superficie del catalizador (Figura 4-19 b), con morfologías diversas, así 
en la zona I, se aprecia la presencia de una morfología conformada por partículas 
depositadas gruesas con forma de escamas, en la zona II se observan partículas finas y 
en la zona III se aprecia inclusive una fibra con un grosor del orden de 250 nm. La 
presencia de morfologías diversas en el carbono depositado puede indicar la ocurrencia 
de mecanismos diversos de formación del carbono depositado, así como diferencias 
entre las especies activas presentes en el carbonizado; en particular, la formación de 
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fibras suele atribuirse a trazas de metales que hacen parte de la materia mineral del 
material carbonoso (Lee et al. 2004). 
 

Figura 4-19: Imágenes SEM tomadas al carbonizado SA-D-A-H antes y después de 
la reacción con metano a 900 °C. 

 

a) Carbonizado SA-D-A-H antes de reacción. b) Carbonizado AS-D-A-H después de reacción con 
metano a 900 °C. 

 
 

4.7.3 TEM 

La Figura 4-20 presenta algunas micrografías TEM tomadas al carbonizado derivado del 
carbón San Antonio desmineralizado tratado en reactor de lecho de arrastre, SA-D-A-H, 
luego de su reacción con metano (velocidad espacial horaria: 3 L/g h) a 900 °C (1173 K) 
por 4 horas. En estas micrografías se evidencia la formación de estructuras filamentosas 
con espesores diversos que varían entre 80 y 250 nm. Se debe resaltar además la 
presencia de zonas oscuras al interior de las tres estructuras filamentosas, que pueden 
corresponder a componentes de la materia mineral, lo que apoya la idea de que éstas se 
forman por el efecto catalítico de las trazas de metales que conforman la materia mineral 
del material. De acuerdo con el análisis de fluorescencia de rayos X realizado a los 
diferentes carbonizados, la muestra SA-D-A-H tiene un contenido de Fe cercano al 0,5 % 
(Tabla 4-11), se cree que éste puede ser el responsable de la formación de las 
estructuras filamentosas observadas, dada su actividad catalítica ampliamente 
documentada en la descomposición termocatalítica de metano. 
 
  

a) SA-D-A-H b) SA-D-A-H/900

II

III

I



104 Estudio de las reacciones de descomposición de metano sobre carbonizados de 
carbón mineral 

 

 

Figura 4-20: Imágenes TEM tomadas a partículas del carbonizado SA-D-A-H 
después de la reacción con metano a 900 °C. 

 
 
 
 
 

≈ 80 nm

≈ 130 nm

a) SA-D-A-H/900 - I b) SA-D-A-H/900 - II c) SA-D-A-H/900 - III

≈ 250 nm



 

5 Conclusiones y recomendaciones 

5.1 Conclusiones 

En la reacción de descomposición termocatalítica de metano, el carbonizado que 
presenta la mayor actividad catalítica (r0 = 0,63 mmol/min x g), capacidad (CC = 320 
mg/g) y sostenibilidad (r1/r0 = 0,21) entre los materiales obtenidos y estudiados en este 
trabajo, es el derivado del carbón San Antonio, desmineralizado, carbonizado en reactor 
de lecho de arrastre y tratado con hidrógeno. Sus características son similares a las de 
algunos materiales carbonosos amorfos estudiados por otros autores en esta reacción a 
condiciones semejantes a las utilizadas en el presente trabajo, lo que evidencia la 
posibilidad de producir carbonizados de carbón mineral, con características catalíticas 
similares a las de materiales carbonosos catalíticos de carácter amorfo que requieren un 
procesamiento más complejo. 
 
De acuerdo con los resultados de la reacción con CD4, se infiere que la formación del 
hidrógeno observado ocurre a partir del hidrógeno del metano; sin embargo, en los 
primeros minutos de la reacción, parte del hidrógeno molecular contiene átomos de 
hidrógeno del material carbonoso, contribuyendo en menos del 3% al hidrógeno 
observado. 
 
Los resultados de las reacciones con CD4 y 13CH4, señalan que la formación de 
hidrocarburos ligeros durante la reacción de descomposición termocatalítica de metano 
sobre carbonizados de carbón mineral ocurre principalmente a través del acoplamiento 
de las moléculas de metano. 
 
El rango del carbón mineral es un parámetro importante en la actividad catalítica de la 
reacción de descomposición termocatalítica de metano, de manera tal que mientras 
menor es el rango del carbón, mayor es la actividad catalítica del carbonizado. 
 
La materia mineral presente en los carbones minerales utilizados en este estudio tiene 
poca influencia en la actividad catalítica para la reacción de descomposición 
termocatalítica de metano, dado que los carbonizados producidos a partir del carbón sin 
desmineralizar presentan menor actividad catalítica que los obtenidos a partir del carbón 
desmineralizado. 
 
El uso de altas velocidades de carbonización, del orden de las logradas en reactor de 
lecho de arrastre, permite obtener carbonizados con actividad catalítica y capacidad 
superiores a las encontradas en los carbonizados obtenidos a baja velocidad de 
calentamiento en reactor de lecho fijo. 
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La comparación del parámetro de corrimiento de la temperatura de máxima velocidad de 
oxidación, evaluado con los carbonizados luego de la reacción con metano a 850 °C 
(1123 K), indica que en todos los casos el carbono depositado presenta menor 
reactividad con oxígeno que el carbonizado original, y que al incrementar el rango del 
carbón de partida, disminuye la reactividad con oxígeno de las especies carbonosas 
depositadas. 
 
El análisis SEM del carbonizado SA-D-A-H luego de reacción con metano a 900 °C (1173 
K) evidencia la formación de depósitos de carbono de diferente morfología, que se 
atribuye a la presencia de especies activas diversas en la superficie de los materiales 
carbonosos obtenidos, resaltando la formación de estructuras de carbono filamentosas, 
observadas por análisis TEM, que se atribuye a las trazas de metales presentes en la 
materia mineral de los carbonizados, en particular al hierro. 
 

5.2 Recomendaciones 

Evaluar de manera más detallada, el efecto de la temperatura sobre el comportamiento 
en la reacción, de los carbonizados obtenidos en reactor de lecho de arrastre, se sugiere 
en particular emplear metano diluido para lograr un comportamiento diferencial del 
reactor de laboratorio con los carbonizados obtenidos. 
 
Dado el aumento en la actividad catalítica de los carbonizados al disminuir el rango del 
carbón de partida, se sugiere ampliar el estudio realizado, mediante la inclusión de 
carbones de menor rango, en particular de tipo lignítico, que además de tener menor 
valor comercial que los evaluados, pueden exhibir cualidades catalíticas aún mejores que 
las encontradas en el presente estudio. 
 
Teniendo en cuenta que la velocidad de carbonización presenta una mayor influencia en 
el desarrollo de carbonizados de alta reactividad y capacidad de alojar carbono, que la 
desmineralización del carbón de partida, y dadas las implicaciones económicas y 
ambientales de realizar la desmineralización con ácidos, se sugiere evaluar el uso de 
carbonizados obtenidos en reactor de lecho de arrastre, a partir de carbón no 
desmineralizado, o fracciones de carbón beneficiado, con bajo contenido de cenizas, en 
la reacción de descomposición termocatalítica de metano, en la búsqueda de un material 
económico con cualidades catalíticas competitivas respecto a otros catalizadores. 
 
Estudiar la inclusión de una fase metálica activa sobre los materiales carbonosos 
obtenidos en reactor de lecho de arrastre como alternativa para mejorar el desempeño 
catalítico y propiciar la formación de carbono filamentoso. 
 
Realizar la caracterización de los depósitos carbonosos obtenidos en la reacción con 
13CH4, utilizando NMR de estado sólido. 
 
Evaluar el desempeño catalítico del carbonizado de mayor actividad catalítica, sin realizar 
tratamiento con hidrógeno, lo que según estudios de otros autores, debe producir un 
material de mayor reactividad. 
 



Conclusiones y Recomendaciones 107 

 

Evaluar propiedades mecánicas y texturales del material carbonoso obtenido en la 
reacción con el objeto de establecer aplicaciones potenciales. 

5.3 Producción científica y otros aportes 

“Medición de parámetros estructurales por difracción de rayos X (DRX) y morfológicos 
pos microscopía electrónica de barrido (SEM) de carbones colombianos y sus 
carbonizados”. Gina Paola García, Laura Rosa Conde, José de J. Díaz. VIII Congreso 
nacional y III internacional de ciencia y tecnología del carbón y combustibles alternativos. 
Bogotá Noviembre 12 al 14 de 2009. 
 
 
 “Descomposición catalítica de metano sobre carbonizados de carbón mineral 
colombiano”. Laura Rosa Conde, José de J. Díaz. VIII Congreso nacional y III 
internacional de ciencia y tecnología del carbón y combustibles alternativos. Bogotá 
Noviembre 12 al 14 de 2009. 
 
 
“Estudio con metano marcado (CD4, 

13CH4) de la reacción de descomposición 
termocatalítica para la producción de hidrógeno sobre carbonizados de carbón mineral 
colombiano” Laura Rosa Conde, Ariel Oswaldo Cadena, José de J. Díaz. XXIX Congreso 
Latinoamericano de química, XVI Congreso colombiano de química y VI Congreso 
colombiano de cromatografía. Cartagena Septiembre de 2010. 
 
 
“Efecto de la velocidad de calentamiento, desmineralización y tratamiento con hidrógeno 
de carbonizados de carbón mineral colombiano en su comportamiento termogravimétrico” 
Laura Rosa Conde, Ariel Oswaldo Cadena, José de J. Díaz. IX Congreso nacional y IV 
Internacional de Ciencia y tecnología del carbón y combustibles alternativos. Santiago de 
Cali Noviembre 9 a 11 de 2011. 
 
 
Diseño, construcción, montaje y puesta a punto de un reactor para estudios catalíticos 
con reactivos en fase gaseosa y catalizador en fase sólida, con capacidad para alimentar 
hasta cuatro especies gaseosas diferentes, con sistema de muestreo y análisis en línea 
del efluente del reactor mediante dos cromatógrafos de gases en línea, y punto de 
muestreo para análisis con espectrómetro de masas en línea. 
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Anexo A: Propuesta de mecanismo de 
reacción 

A-1. Estructura de los materiales carbonosos tratados 
con hidrógeno 

Para poder proponer posibles mecanismos, es necesario partir de la estructura que se 
espera tengan los materiales carbonosos antes de llevar a cabo la reacción. De acuerdo 
con el trabajo de Menéndez et al, un material carbonoso que ha sido carbonizado y 
tratado con hidrógeno, presenta fundamentalmente sitios activos de baja reactividad, 
correspondientes a carbonos con hibridación s2p2, en los cuales se presentan dos 
electrones en orbitales diferentes, disponibles para reaccionar y que en consecuencia se 
comportan como bases de Lewis (donadores de electrones). La Figura A-1 presenta la 
estructura propuesta por Menéndez et al para superficies de materiales carbonosos 
tratados con hidrógeno. 

Figura A-1: Estructura propuesta por Menéndez et al para materiales carbonosos 
que han sido tratados con hidrógeno. 

 
Los átomos de carbono sobre los que se presenta el símbolo punto asterisco (  ) 
representan los sitios activos. 

A-2. Formación de H-D 

Se parte de un solo grupo activo superficial, cercano a átomos de hidrógeno de la 
superficie carbonosa, como el que se muestra en la Figura A-2 i) al que se aproxima 
metano deuterado (Figura 4-2 ii); se propone como primer paso de la reacción la 
abstracción de un deuterio por interacción entre un electrón del sitio activo y los 
electrones del enlace C-D, dando paso a la formación de un enlace entre deuterio y el  
carbono superficial del sitio activo; así, se forma además un radical metilo deuterado y 
queda disponible un electrón del sitio activo (Figura 4-2 iii), que forman un nuevo enlace 
quedando en la superficie un  grupo metilo deuterado (Figura A-2 iv), unido también al 
carbono del sitio activo inicial. La proximidad entre el deuterio del grupo metilo superficial 
e hidrógeno del material carbonoso, podría permitir la interacción entre los electrones de 
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sus enlaces (Figura A-2 v) para conducir a una ruptura homolítica de éstos, que permite a 
su vez la formación de la molécula H-D (Figura A-2 vi), quedando en la superficie dos 
radicales, uno sobre un anillo aromático, y el otro un radical metilideno deuterado sobre 
el que se puede esperar reacciones posteriores con más metano deuterado para 
conformar hidrocarburos ligeros de dos o más carbonos. 

 

Figura A-2: Mecanismo de formación de H-D. 

 

 

 
 

A-3. Formación de D2 

En este caso se parte de dos sitios activos cercanos entre sí (Figura A-3 i), a los que se 
aproximan dos moléculas de metano deuterado, cuyos electrones de uno de sus enlaces 
C-D interactúa con uno de los electrones del sitio activo (Figura A-3 ii), causando la 
abstracción de un átomo de deuterio (Figura A-3 iii), que queda unido al carbono del sitio 
activo inicial, y la formación de un radical metilo (Figura A-3 iv) por cada molécula de 
metano, que forma un enlace con el carbono del sitio activo inicial. Los electrones de los 
enlaces entre los átomos de Deuterio y los carbonos de los dos sitios activos iniciales, se 
encuentran en el mismo plano, lo que permite que puedan interactuar (Figura A-3 v), 
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causando la ruptura homolítica de los enlaces C-D y dando paso a la formación de la 
molécula D2. Luego de esta reacción, la superficie carbonosa presenta un electrón y un 
grupo metilo deuterado unidos a cada uno de los dos carbonos de los sitios activos 
iniciales (Figura A-3 vi). 

Figura A-3: Mecanismo de formación de D2 - Forma 1. 

 
 
Se puede esperar que a partir de las especies superficiales que se formaron 
previamente, continúe la deshidrogenación tendiente a la formación de estructuras 
aromáticas sobre la superficie del material carbonoso. Se parte del electrón desapareado 
unido al carbono del sitio activo inicial, que interactúa con la nube electrónica del enlace 
C-D del grupo metilo deuterado unido al mismo átomo de carbono del sitio activo inicial 
(Figura A-4 i); esta interacción conduce a la abstracción de un deuterio del grupo metilo, 
y a la formación de un radical metilideno superficial (Figura A-4 ii) por cada uno de los 
sitios activos iniciales. Los electrones desapareados de los radicales metilideno formados 
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previamente, interactúan para formar un enlace C-C (Figura A-4 iii). El nuevo enlace 
produce una estructura cíclica con carbonos de configuración tetraedral que al estar 
presentes en un material donde predominan los enlaces planares, se encuentra 
tensionada, en consecuencia, se espera que los electrones de los enlaces C-D 
adyacentes en la estructura cíclica, interactúen entre sí causando la ruptura homolítica de 
estos enlaces para permitir la formación de más D2 (Figuras A-4 iv, v y vi). 

Figura A-4: Mecanismo de formación de D2 – Forma 2. 

 
 

 
De esta manera, el mecanismo propuesto permite explicar la formación de las 
moléculas H-D y D2 encontradas durante los ensayos entre metano deuterado y 
el carbonizado; además permite explicar la desaparición de los sitios activos en el 
caso de las reacciones que conducen a la formación de Deuterio molecular, así 
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como la deposición de carbono proveniente del metano sobre el material 
carbonoso de partida. 
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