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Carbonificacién es la transformacién fisica y quimica de la materia orgénica desde
lignitos hasta antracitas y estd controlada especialmente por la temperatura y el tiempo. Las
principales caracterfsticas de las reacciones térmicas son la formacién de radicales libres y la
aromatizacién, as{ que la aromatizaci6én es la principal tendencia durante las reacciones de
carbonificaci6n.

De lo anterior y sabiendo que la extraccién del carbén es mdxima para carbones del
87%C, se propone una extructura del tipo asociativo para carbones de este rango. Carbones
de menor rango tienen mayor entrecruzamiento y el tamafio del anillo aromético es menor.
Las reacciones de formacién de antracitas son de condensacién a patir del modelo asociativo.
La estructura propuesta explica satisfactoriamente las propiedades macorscopicas y ayudan a
dar direccién a nuevos trabajos de investigacién de carbén.

Abstract

Coalification is the chemical and physics transformation of the organic matter from
lignite to anthracite and it is mainly control by temperature and geological time.

The principal characteristics of thermal reaction is the production of free radicals. Free
radicals from aromatic are more stable than free radical from paraffinic structure, so
aromatization is the mainly route during the coalification process by decreasing the crosslinking
of the macromolecular structure. The decreasing in crosslinking during the coalification process
means that there is depolimerization and aromatization reactions.

From the later and knowing that solvent exiraction is higher for coals of 87% C, we can
conclude that macromolecular structure for this rank of coal is of associative type. The low
rank coals are most crosslinked but the aromatic cluster size is smaller. By free radical addition
reaction and lost of methyl groups (methane production) the anthracite is obtained. The
proposed structure explain the macroscopic properties of coal and helps to give new direction
for research.

El carbén es el iinico precursor para la obtencién
de coque metalirgico y el mds importante para la pro-
duccién de carbonizados de alta drea superficial (carbén
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activado) usados en la purificacién de gases y agua. Es
ademds el principal recurso energético para la produc-
cién de termoelectricidad y la Gnica materia prima dis-
ponible, en forma econémica, para la obtencién de com-
bustibles liquidos y demis derivados quimicos prove-
nientes del petréleo.

Este amplio espectro de utilizacién, las abundan-
tes reservas mundiales, y la posibilidad de nuevas apli-
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caciones, permiten predecir que este recurso seguiri sien-
do importante en el desarrollo de la humanidad. Por esto,
y para aprovechar al méximo su potencial, se hace necesa-
ric mejorar el conocimiento que se tiene de este recurso.

Cuando a un quimico se le pregunta sobre lo mas
importante en la caracterizacién de un material, la res-
puesta obvia, es su estructura. Un buen modelo de la
estructura permite enfocar la investigacién hacia el me-
joramiento de las condiciones de procesos, predecir los
catalizadores y disefiar las condiciones ecoldgicas de
utilizacién,

La constitucién quimica del carbén ha sido estu-
diada por mas de cien afios, los conocimientos y mode-
los propuestos, estdn atin en discusidén. Debido a su com-
plejidad, hablamos de estructura fisica, molecular y
macromolecular (Meyer,1982) (Thomas,1986), por lo
que en esta presentacién haremos una discusién en este
sentido, con especial énfasis en la estructura
macromolecular.

Estructura fisica

El origen del carbdn muestra que es un material
no homogéneo; es una roca orginica proveniente de se-
dimentos fosilizados de plantas, conocidos como
macerales, los cuales son 4reas distinguibles bajo el mi-
croscopio y se diferencia en tres grandes grupos:
Vitrinita, el mas abundante, cerca del 80%, se deriva de
la madera de las plantas, especialmente lignina. Exinita,
proveniente de lipidos y ceras. Inertinita, se cree pro-
viene del carbén remanente de antiguos incendios fores-
tales (Hessley et al., 1986).

Grimes, (1982), presenta una revisién de la estruc-
tura fisica del carbén. Sus principales aspectos son: 1-
La heterogeneidad, se realiza mediante la descripcién
en litotipos, macerales y distribucién de material
- inorgénico de los principales minerales incrustados como
caolinitas, piritas, calcitas etc. 2- La porosidad: distri-
bucién de poro, el 4rea superficial ¥y 3- Los efectos del
calor durante el calentamiento, tal como propiedades
plasticas y cambios en la estructura porosa debido al
calentamiento.

Estructura molecular

Se acepta que el carbdn es predominantemente de
origen vegetal {Van Krevelen, 1961), (Bend, 1992),
(Haenel, 1992). El cambio de composicién elemental con
el incremento del rango (Spiro ¥ Kosky, 1982) o grado
de transformacién se puede ver en la Tabla 1.

Existen caracteristicas regulares que permiten
hablar de una estructura fisica y qufmica {Meyer,
1982),(Rincén,1988),tales como:

1- El carbdn es una sustancia de alto peso molecu-
lar y de estructura no uniforme.

2-Es de naturaleza aromitica.

3-La aromaticidad se incrementa de lignitos a
antracitas,

Tabla 1. Composicién de carbones de diferente rango

Turba Lignito  Carbén
bituminoso Antra
%C 55 70 80-90 92
%H 10 8-5 6-4 3
%0 a5 25 10-5 2
Oxfg. como %COOH 59 0 0
Oxigeno como %OH 59 2.2 0
Oxig. como éter 1.0 1.1 0
Oxig. carbonilo 1.0 1.1 0
Oxig.heterociclico (U] 1.1 0.9
C./C... 0.5 0.60 0.95
H/C 1 0.5

4-Tiene estructura polimérica.

5-FEl tamaiio de las unidades aromdticas, incremen-
tan desde lignitos a antracitas,

Se acepta que los principales bloques de construc-
cién son unidades aromiticas e hidroaromaticas, unidas
por puentes de entrecruzamiento tales como uniones
metilénicas, éter y tioéteres creando asi una red
tridimensional. En la periferia de las unidades se locali-
zan diferentes grupos funcionales, las cuales durante el
empaquetamiento desordenado dan lugar a la porosidad.

Existen varios modelos moleculares propuestos
entre los que se destacan los de Given, Pitt (1979), Wiser
(1973), Shinn ( 1984) entre otros Fig.1-5. Estos mode-
los son en esencia guias y deben usarse con cierto cuida-
do teniendo en cuenta la heterogeneidad del carbén.

Estructura macromolecular

Los modelos moleculares no presentan una clara
descripcion de las propiedades del carbén. Algunos in-
vestigadores ven al carbén como un gel macromolecular
poroso (Van Krevelen,1961), (Green et al,, 1982). Ejem-
plos de sustancias con estructura macromolecular son el
caucho y los polimeros.

Las principales caracteristicas macromoleculares
que posee el carbdn son:

1- El carbdn no es soluble pero parte puede ser ex-
traido con solventes. :

- T o e (.._ iJ.Hm...H_v v sheg e e e

2-Se hincha con varios solventes, sin de§c0mp0-
nerse, a temperatura ambiente.

3-Es viscoeldstico. Esta es una evidencia para la
existencia de enlaces de entrecruzamiento.

4-La hidrogendlisis incremenia el porcentaje de
material soluble, cuya composicién es similar a la ex-
traida del carbdén directamente.

El problema en mostrar un modelo macromolecular
para el carbdn es que este debe representar un promedio
estadistico de la estructura, la cual obviamente no se pue-
de representar por unidades monoméricas repetitivas co-
mo se acostumbra en polimeros. ’
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Figura 3. Modelo macromolecular del carhdn prouesto por A-Vahrman y B.-Green.

explicar porqué la matriz es insoluble, La pregunta es
que clase de fuerzas unen la moléculas?, Existen enla-
ces quimicos que sirven como agentes de entrecruza-
miento o existen otras fuerzas asociativas tales como
puentes de hidrégeno o mas general fuerzas donor-
aceptor?. De aqui que el principal desacuerdo en la dis-
cusion estd en si la red se une por una especie de marana
o por enlaces covalentes.

Basados en estas ideas Greenm y colahoradores
{1982), figura 3B, proponen el modelo de racimes aro-
maticos polivalentes extensamente entrecruzados. Estos
racimos estdn ligados covalentemente para formar la red.
Puesto que estos racimos son polivalentes, exisle un alto
potencial para ¢! entrecruzamiento. Las uniones entre los
racimos son de cadenas cortas de tipo metilénico y éier,
el material extractable se encuenira deniro de la matriz
insoluble,

Sin embargo, existen indicios que apoyan el mo-
deio de estructura de miscela como por ejemplo, el tra-
tamiento del carbon con dietilenaniina que da una sus-
pension de tipo coloide, entonces, las particulas son jus-
tamente pedazos grandes de a red liberados por rompi-
micnte de los enlaces débiles o interacciones secunda-
rias tules como: enlaces donor-aceptor, puentes de hi-
drégeno. fuerzas de van der Waals y/o de transferencia
de carga, Los enlaces fuertes del iipo covalente no puc-
den ser rows en estas condiciones por el solvente,

La diferengia entre enlaces covalentes e interac-
ciones secundarias fuertes no ha sido completamente es-
tudiada. Se estima gue. debido al mayor contenido de
grupos curboxilicos, en carbones de bajo rango, predo-
minan las [uerzas culdmbicas: en los de medio rango las
(uerzas de transferencia de carga, v las fuerzas de dis-
persidn que involuera electrones-d en policiclicos aromdi-
cos, son Ios de inayor contribuietdn en carbones de alto ran-
vo (Nishioka, 1992}, (Nishioka et al..1991), ligura 4.

lino v colaheradores (1988), realizan la extrac-
cion de carbones de diferente rango, utilizando una mez-
¢la de N-metil-2-pirrolidona con bisulfure de carbono a

temperatura ambiente y obtienen rendimienios hasta de
un 60% en peso en carbones medios en volatiles: para
lignitos y antracitas los rendimientos obtenidos fueron
cerca al 10%. En articule mas reciente el mismo grupo
de lino (lshizuka et al., 1993). encuentran que al agre-
oar letracianvetilenn (TCNLE) al carbdén y utilizando lu
misma mezela de solventes Jos rendimientos son cerca-
nos al 85% y proponen descartar el modelo aceptado de
entrecruzaniento para estos carbones.

Whan (1987) mostré gue cuando se realiza un
pretratamiento térmico del carbén y el solvente a 277-
322°C por 10 minutos antes de la licuefaccisn, obtiene
un incremento dramitico en la rendimiento 4274 C,

E<tos resultados nos indican que buena parte del
carhdn es extractable si antes se rompe la maraiia de in-
teracciones secundarias. Esto 8 su vez llevd a Nishioka
{1992y a hacer una discusidn del papel de las interaccio-
nes asumiendo dos modelos totalmente opuestos: uno de
entrecruzamienty covalente o uniones poliméricas v otro
de asociacion con interacciones secundarias, optando al
finial por un modelo de asociacidn para carbones
bituminosos.

Krichke (1990) igualmente estima que debido a
1a habilidad de numerosos carbones a subdividirse en con-
diciones suaves la teorfa polimérica debe ser recon-
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Figura 4. Depeadencia de fas tueszas ntm comtermoleculares con el
ranyeo del carbdn, segun Nishieoka,
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extremos como carbones de bajo rango y untracitas, Es
entonces importante presentar la variacion de lax pro-
piedades y establecer con base en estas un modelo dina-
mico que permita visualizar el cambio a medida que se
avanza en el ranga.

Veamos algunos cambios regulares que ocurren
con el incremento delf rango. Asi. a medida que se enri-
quece en carbono, encontramos:

1-Una pérdida de funciones oxigenadas {(Meyer,
1982} (Hessley et al., 1986).(Grimes et al., 1982). (Spiro
y Kosky 1982).

2-Un incremento en aromaticidad (Sfiht ¥
Leprand.1990) (Retkpofsky, 1982).

3-Un incremento en e! nimero de anillos conden-
sados (Rn) (Hessley et al,, 1986},

4-Un incremento en orientacién, lamaho y espe-
sor de las onidades estructurales basicas (lamnelas)
{(Derbyshire et al.. 1989), (Tschamler et al., 1963).

5-Dismunucion de materia volanl,

Existen otras propiedades con mdximos ¢ minimos
en el rango de carbones bhituminosos bajos en materia
valaul (87-92% ). 1ales como:

|-Indice de molienda méximo para carbones
coquizables (Derbyshire et al., 1989), (Brown et al.,
1963).

2- Porosidad y tamane de poro minimes (Sharkey
y McCartney [981).

3- Concentracion maxima de radicales libres atra-
pados. por la matriz aromitica (Retkpofsky, 1982),
(Petrakis y Grandy, 1983).

J- Un méaximo rendimiento de licuefaccidén, sin uti-
lizar catalizadares, para carbones del 86% C (Derbyshire
et al., 1989).

5-Una méxima extractabilidad a temperatura am-
biente, para carbones de un 87% C, utilizando piridina o
mezcla de bisolfuro de carbono:N-metil pirrolidona (Iine
¥ et al., 1988),

6- Unas propiedades plasticas, miximo para car-
bones bituminosos.

Otras propiedades importantes que se deben tener
en cuenta, para el modelamienio son:

I- El hinchamiento con solventes es anisotrépico
(French et al., 1993), (Brenner, 1384},

2. Durante el hinchamiento, con solventes, se in-
crementa el rendimiento de licoefaccidn sin utilizar
catalizadores (Rincon ¥y Cruz 1988), (Joseph 1991),
(Rincon et al., 1989},

- El prehinchamiento del carbdn con solventes
mejora la extractabilidad de los carbones, (Rincon ¥
Anpulo, 19863, (Derbyshire et al., 1982),

Modelo

La carhonificacion es la transformacion natural
quimica y fisica de la materia orginica a antracita pa-
sando por lignito y carhdn bituminoso; primero per pro-
cesos bioguimicos y posteriormente por procesos
geoyuimicos, los cuales son predominantemente contro-
lados por lateinperatura y el tiempo (Teichmuller, 1982),
(Karweil, 1954).

Los principales grupes oxigenados en carbones son:
dcidos carboxilicos, fenoles, cetonas, quinonas y éteres.
Los grupos carboxilicos y metdxidos son importantes en
carhones de bajo rango (C<72%) y se pilerde a medida
que se incrementa el rango, a tal punto gue en carbones
stub-bitminosos ya no se encuentran (Schobert, 1991).
Los fenoles y quinonas son tos principaies grupos oxige-
nados en carbones de alto rango. Esta composicién nos
muestra gue los primeros grupos funcionales en reaccio-
nar durante Ia carhonificacion son los grupoes metéxidos
y los dcidos con pérdida de CO, y agua, figura 7. Que las
reacciones de descarboxilacidn y pérdida de grupos
metdxidos, sean las primeras en vcuerir durante el pro-
cese de carhonificacién. es obvio {Gavalas, 1982); las
reacciones de descarboxilacion, en el laboratorio, ccu-
rren a lemperaturas ain de 150°C (Gémez, 1985},

Las reacciones érmicas se caracterizan por la for-
macion de radicales libres {(Rincon et al.,1985), (Stein),
la estabilidad de estos radicales dependen del amhiente
en que se encuentren. Debido a la energiu de resonancia,
los radicales Tibres que hacen parte de los anillos aroma-
ticos son mas estables que los de parafinas, por lo que la
tendencia de las reacciones de raudicales libres en carbo-
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bajos rendimientos en licuefaccidn cuando no se utiliza
catalizadores.

Un aspecto importante que no ha sido explicado
cor anterioridad pero que sf lo hace este modelo, es el
corte de propiedades a concentraciones de carbono alre-
dedor de 87 % C, tales como porosidad y propiedades
plésticas.

El hecho de que el carbén de bajo rango es de ma-
yor caricter polimérico y de alto entrecruzamiento, tam-
bién explica del porqué los carbones de bajo rango no
pasan por una fase pldstica. La estructura tridimensional
de los carbones de bajo rango le da las propiedades de
un polimero termoestable, mientras que la pérdida de
entrecruzamiento y la formacién de estructuras arométi-
cas de mayor nimero de anillos condensados, de punto
de fusién cercano a los 400°C, actian como solvente y
plastificante, aumentando la movilidad de la macroes-
tructura y facilitando el hinchamiento y demés propie-
dades pldsticas observadas durante el calentamiento de
los carbones bituminosos.

Una consecuencia de tener un modelo estructural
correcto es el poder escoger los catalizadores adecuados
en los diferentes procesos de conversién en especial los
de licuefaccitn. El rompimiento de los enlaces covalentes
son la etapa determinante del proceso. Para carbones de
bajo rango el objetivo debe ser cambiar el mecanismo de
pirdlisis de radicales libres a mecanismo de carbocationes
y esto se logra con catalizadores 4cidos o de craqueo.
Para carbones bituminosos, los catalizadores de hidroge-
nacién mas adecuados serdn los de Ni, Mo, Co y simila-
res cuyo objetivo es el de adicionar hidrégeno mas que
el del rompimiento térmico. Hemos dicho que para rom-
per la barrera energética de enlaces covalentes debemos
utilizar catalizadores 4cidos y para el apagado con hi-
drégeno, catalizadores a base de Ni o Mo, por lo que, es
de esperar que catalizadores bifuncionales sean los mas
adecuados para carbones de bajo rango. La utilizacién
de catalizadores 4cidos en carbones de bajo rango ha sido
demostrada por Mastral y Rubio (1984) quienes logran
licuar lignitos a temperaturas inferiores de 220°C y el
uso de catalizadores a base de Mo para carbones
bituminosos es de uso comin en los estudios de
hidrogenacién de carbones (Derbyshire 1988). El uso
de catalizadores bifuncionales es tema de investigacién
en la actualidad.
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