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RESUMEN

Buscando transformar el carbon mineral en
materiales mas sencillos, se han ensayado varios
procedimientos quimicos (licuaciones, pirdlisis, hi-
drogenacion). Se presenta una exposicion de las
caracteristicas y antecedentes de la despolimeri-
zacion, y su aplicaciéon en carbones venezolanos.
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Mineral coal depolymerization: An alternative
source of chemical products

ABSTRACT

Looking for the coal conversion into simpler
materials, several procedures have been assayed
(liquefaction, pyrolysis, and hydrogenation). In this
study, a comprehensive review of coal depolymeri-
zation is exposed, and its feasibility in Venezuelan
coals.
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INTRODUCCION

El carbon mineral es uno de los materiales
organicos mas complejos que existen en la
naturaleza. Posee una intrincada estructura
macromolecular tridimensional, conformada por
“bloques” de unidades aromaticas policondensa-
das. Estos bloques policiclicos contienen heteroa-
tomos como N, Sy O, unidos entre si por “puentes”
metilénicos, uniones oxo (R-O-R) y sulfuros o
disulfuros (R-S-R y R-S-S-R). Ocasionalmente los
puentes estan conformados por cadenas alifati-
cas de longitud variable. Dentro de este complejo
entramado tridimensional se encuentran “atrapa-
das” algunas moléculas pequenas (Grafico 1). Tal
red macromolecular es in soluble en solventes

espolimerizacion del carbon mineral:
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Una fuente alterna de

Unidad macromolecular,
esencialmente aromatica

o« Molécula discreta de bajo
peso mole cular (bitumen)

Grafico 1. Modelo estructural del carbon: (a) Uni-
dad policiclica tipica de la macroestructura; (b) estas
unidades se representan como ladrillos o bloques
poliaromaticos; (c) los distintos bloques se unen
a través de puentes de heteroatomos o alifaticos,
ocluyendo moléculas de bajo peso molecular. Fuente:
Marzec (2004).

organicos de bajo peso molecular (por ejemplo,
hexano, benceno).

Se han ensayado diversas técnicas quimicas
que buscan llevar el carbon a materiales liquidos
o0 solidos mas sencillos: pirdlisis, licuacion, hidro-
genacion, destilacion destructiva, etc., con resulta-
dos variables. A finales de la década de los 80 e
inicio de los 90 del siglo pasado, se iniciaron en-
sayos de “despolimerizacion” del carbon, asistida
por catalizadores, que involucraron la participacion
de solventes dadores de protones. Los primeros
ensayos buscaban elucidar de manera mas clara
la estructura del carbdn, por lo cual se efectuaron a
temperaturas cercanas ala ambiental (para evitar la
descomposicion de los productos). Posteriormente
los experimentos de disolucion / despolimerizacion
del carbén se disenaron a altas temperaturas y pre-
siones para asi mejorar el rendimiento de despolimeri-
zacion.
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Los resultados lucen prometedores, si bien
queda mucho camino por andar.

Todos los ensayos de conversion de carbon,
incluyendo la despolimerizacién, buscan llevar el
material de partida, complejo e insoluble, a produc-
tos sencillos, que poseen mucho valor industrial y
economico. En adicion, los productos derivados de
la transformacion del carbdén son menos agresivos
ambientalmente que el carbon original. Por estas
razones, los paises productores de carbon tienen

interés en el desarrollo de tecnologias eficientes de
conversion.

Venezuela posee importantes reservas de este
recurso no renovable (Grafico 2) pero los yacimien-
tos explotados en el pais colocan el carbon directa-
mente en puerto para exportacion. Los principales
compradores son USA, Holanda, Reino Unido y
Alemania, que los utilizan principalmente para cale-
faccion.
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Gréfico 2. Principales manifestaciones carboniferas en Venezuela.

Nuestros carbones, a causa de su caracter
eminentemente bituminoso, se prestan para su uso
como fuente de materiales sencillos, sumamente
valiosos para la industria quimica, y que pueden
también ser incorporados como nuevas corrientes
aromaticas en la industria petroquimica, con lo que
incrementaria notablemente el valor agregado del
carbon nacional. El presente trabajo plantea los as-
pectos basicos de la despolimerizacion del carbon,
y los resultados de ensayos previos realizados en
carbones venezolanos.

ORIGEN Y COMPOSICION DEL CARBON MINERAL

El carbén es el producto final de la acumulacion
y soterramiento de restos vegetales en ambientes
sedimentarios que propician una gran acumula-
cion de estos materiales (por ejemplo, pantanos
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y marismas). El material organico inicial se de-
nomina turba. La turba sufre todo un conjunto de
cambios bioquimicos iniciales, promovidos por
bacterias anaerobicas. Posteriormente, por efecto
de subsidencia, la turba sufre soterramiento hasta
profundidades tales en la corteza terrestre, que la
temperatura se incrementa por efecto del gradiente
geotérmico; la presiéon también se incrementa nota-
blemente. La presion y la temperatura promueven
todo un conjunto de cambios quimicos vy fisicos en
la turba, hasta convertirla en carbon mineral.

Dado que el soterramiento es gradual, también
los cambios composicionales en el carbon son pau-
latinos, dependiendo de la intensidad con la que
operan las variables presion y temperatura, y del
tiempo al que ha estado sujeto a tales factores.
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En el cuadro 1 presenta las caracteristicas morfoldgicas y composicionales de las diferentes varie-
dades de carbon. Sila presion y la temperatura contintan ejerciendo su accién sobre una antracita, el car-
bon, entra en el ambito del metamorfismo. Los cambios que tienen lugar son eminentemente estructurales
con arreglos cristalograficos, mientras que los cambios quimicos son minimos o inexistentes; bajo esas
condiciones extremas (temperaturas superiores a los 400 °C y presiones sobre los 0,8 GPa) se formara

grafito.

Variedad

Caracteristicas

C (%)

Materia

H(%) |0 (%) |Humedad (%) |Volatil (%)

Turba

Lignito

Carbén  sub-
bituminoso

Carbén bitu-
minoso

Antracita

Material marrén no consoli-
dado, abundante en restos
degradados de raices y hojas.
Contenido de carbono apenas
ligeramente superior al de la
madera (~ 45 % C)

Primera forma de carbon. Mar-
rén oscuro, consolidado, pero
friable. Presenta a nivel micro-
scopico formas remanentes del
tejido vegetal original

Carbon negro, brillante, pero
aun facilmente desmoronable.
Contiene numerosas estructuras
vestigiales de tejido vegetal.
Material facilmente combustible

Carbon negro, brillante, duro,
bien consolidado. Presenta
muy pocas 0 ninguna estructu-
ra vestigial de las plantas que
lo formaron. Excelente como
fuente de coque y combustible

Variedad de carbon con brillo
semimetalico, muy duro, de
color gris acero. Esta compues-
to casi totalmente por carbono

~50

~75

>95

~20 ~25 ~25 ~

~10 ~15 ~15

~40

<1 <3 <3

Nota. Los valores numeéricos son muy variables y constituyen sélo una guia aproximada.

A causa del tipo de materia organica que da

origen al carbén (eminentemente terrestre), el
aporte de lignina y en general componentes
lignoceluldsicos proporciona un marcado caracter
aromatico. Como se indica a continuacion:

a. Naturaleza y estructura del solvente.

b. Tipo de carbon (rango).

c. Grado de subdivision.

d. Temperatura de ebullicion del solvente.

e. Humedad presente en el carbén y/o en el
solvente.

En la década de los 80 se patento el proceso
SRC (“solvent refined coal”) que consiste en
esencia en el tratamiento del carbon con solventes
dadores de protones (ejemplo, decalina o tetralina)
a temperaturas superiores a los 250°C en presen-
cia de hidrégeno. En estas condiciones tiene lugar
la ruptura hemolitica de enlaces, que son cubiertos
por hidrogenos liberados por el solvente; mediante
este procedimiento se obtienen fragmentos cada
vez mas pequefios y se evita la recombinacion de
los radicales libres formados.
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A finales de la década de los 80 se reporto al-
tos porcentajes de extraccion de carbén mediante
el uso de la N-metilpirrolidona —NMP- (lino et al.,
1988). Estos autores describieron la extraccion de
un conjunto de carbones con una mezcla 1:1 de
NMP-CS2 a temperatura ambiente. Los carbones
cubrieron un amplio espectro de rangos, y los
rendimientos de extraccion variaron ampliamente,
alcanzando un maximo en los carbones bitumino-
sos de medio volatil. Altos rendimientos de extrac-
cion (30-66% C) se encontraron en 29 de los 49
carbones examinados; los carbones con mejores
propiedades coquizantes presentaron los mayores
rendimientos de extraccion.

La mezcla NMP-CS2 presenta una alta siner-
gia en la extraccion del carbon; los rendimientos
pueden incrementarse al efectuar la extraccion a
la temperatura de ebullicion del NMP (202°C). Los
extractos obtenidos representan fragmentos de-
spolimerizados de la macroestructura del carbodn,

A

y han sido caracterizados mediante diversas téc-
nicas.

DESPOLIMERIZACION

Desde el reporte inicial de las altas extracciones
de la mezcla NMP-CS2, se han llevado a cabo
numerosos estudios, y el hombre ha aprendido
bastante acerca de la estructura del carbén (Gra-
fico 2). El estudio de la energia de activacion aso-
ciada al fenomeno de hinchamiento (“swelling”) en
presencia de solventes, es menor a la correspon-
diente a un enlace covalente; en adicion, las altas
extracciones aun a temperatura ambiental indican
que las interacciones asociadas son del tipo puente
de hidrégeno, y no covalente. Este resultado obliga
a modificar el modelo aceptado para la estructura
del carbdn, en el que los bloques poliaromaticos
estan enlazados por puentes CH2 o por heteroa-
tomos.

Grafico 3. Modelos de entramado tridimensional del carbén: (A) Red macromolecular covalente y (B) red
macromolecular asociada fisicamente. Fuente: Modificado de Nishioka (2001).

La presencia de pequefas cantidades de algu-
nos compuestos organicos mejoran los rendimien-
tos de extraccion. La adicién de tetracianoetileno
o ciertas aminas como la p-fenilendiamina (Giray
et al., 2000) llevan los rendimientos de extraccion
de un carbdén hasta 81%, en contraste con el uso
de los solventes sin la amina (51% en NMP-CS2).

Otro hecho de interés es el papel que ejerce
la desmineralizacion previa del carbon sobre el
rendimiento de la extraccion. El tratamiento aci-
do previo del carbon propicia un incremento del
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rendimiento de extraccion. ;Coémo interpretar este
resultado?, Opaprakasit (2003) afirma que el papel
de los cationes en la estructura es la formacion de
interacciones ion-dipolo que actuan como puentes
entre bloques policiclicos, a través de uniones car-
boxilato o fenolato.

El tratamiento acido remueve especies cationi-
cas, entre ellas Ca++ y Mg++, con la consiguiente
sustitucion de interacciones i6n-ion o idn-dipolo por
puentes de hidrogeno (Grafico 4).



AULA Y AMBIENTE - Volumen 10 - Ntumero 20 Julio - Diciembre Afio 2010

O g2

Grafico 4. Union de bloques aromaticos mediante
puentes metalicos.

DERIVADOS DEL CARBON

El carbén mineral es la fuente mas importante
y variada de compuestos organicos, y a continu-
acion se presenta una lista reducida de productos:
metano, acetileno, etileno, propileno, amoniaco,
benceno, tiofenos, tolueno, xilenos, estireno, in-
deno, naftaleno, bifenilo, fluoreno, acenafteno,
fluoranteno, pireno, fenoles, cresoles, piridina,
quinoleina, catecoles, carbazoles. Estos y otros
componentes constituyen las materias primas para
la elaboracion de plasticos termoestables, cosmé-
ticos, medicamentos, explosivos, pigmentos, pin-
turas, solventes, lubricantes, breas, alquitranes,
y materiales especiales. Sin embargo, es todo un
reto al quimico y al ingeniero quimico, el disefio de
procesos de despolimerizacién de bajo costo, que
no requieran el uso de altas temperaturas, y que
sean eficientes en la formacion de los compuestos
antes enlistados. A todo esto debe sumarse la com-
ponente ambiental: ;como generar toda esta gama
de componentes sin perjudicar al ambiente?.

ESTUDIOS EN VENEZUELA
Primeros Estudios

Seoanes en 1969, publica el primer estudio de
extractos de carbdn de Lobatera, Edo. Tachira, con
acetona y otros solventes convencionales; los ex-
tractos fueron analizados por espectroscopia de
infrarrojo. En 1984, Martinez estudié los rendimien-
tos de extraccion de carbones del yacimiento Paso
Diablo, en Guasare, Edo. Zulia, usando como sol-
ventes n-hexano, benceno, diclorometano, ace-
tona, etanol, tetrahidrofurano (THF) y piridina, en
forma secuencial; los rendimientos no superaron el
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1-2% en la mayoria de los solventes; la extraccion
con THF alcanzo6 casi el 8%, mientras que con
piridina obtuvo rendimientos superiores al 15%.
Los extractos, estudiados mediante RMN de 1H
y de 13C revelaron el predominio de estructuras
aromaticas y polares sobre las alifaticas; los ex-
tractos de THF y piridina resultaron insolubles en
cloroformo deuterado, por lo que no obtuvo los
espectros de RMN; sus espectros de infrarrojo no
mostraron suficiente resolucion para ser eluci-
dados.

Posteriormente, Martinez et al. (1989) y Moreno
et al. (1995) hacen uso de extractos de carbones
venezolanos para derivar informacion geoquimica
sobres su origen y madurez. Rivas (1994) extrajo
carbones de Guasare con tolueno bajo condiciones
supercriticas, en lo que vendria a ser el primer en-
sayo reportado de extraccion de carbones vene-
zolanos a altas presiones y temperaturas.

Solventes No Convencionales

Morales (2006) reporta rendimientos de extrac-
cion superiores al 35 % en carbon de Fila Maes-
tra (subbituminoso) haciendo uso de la piperidina
como solvente. Los espectros de RMN de protones
revelan una composicion extremadamente comple-
ja para el extracto, que no puede redisolverse en el
solvente una vez purificado, y es solo parcialmente
soluble en cloroformo.

Actualmente se estan llevando a cabo estudios
dirigidos hacia el efecto del tratamiento térmico con
radiacion de microondas sobre el carbdn, sobre los
rendimientos de extraccion (Balza, 2006).

Desmineralizacion Previa

Otros resultados interesantes derivan de la
desmineralizacion previa del carbén de Guasare
(bituminoso) con acido perclérico y con acido
metanosulfénico; contrariamente a lo aseverado en
la literatura, la identidad del acido utilizado si afecta
el rendimiento de extraccion: el porcentaje se in-
crementa de 24 a 31 % al pasar del primer acido
al segundo, utilizando N,N-dimetilformamida como
solvente, a su temperatura de ebullicion (152°C,
Gamboa et al., 2007; 2008).
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Adicion de Aminas

Muy prometedores han sido también los resul-
tados obtenidos adicionando aminas aromaticas a
la mezcla de reaccién carbon — solvente (Macedo,
2007). La literatura refiere que los efectos elec-
tréonicos de las aminas son determinantes en el
efecto sobre la extraccion. Los resultados obteni-
dos indican claramente que el tipo de carbon y las
condiciones de reaccion son tan importantes como
la naturaleza de la amina.

Sales Fundidas

De sumo interés han resultado los ensayos de
despolimerizacion haciendo uso como solventes
idnicos, de sales fundidas (Caripe, 2008). Se ob-
tienen rendimientos mas bajos que con THF o
con NMP, pero la naturaleza de los compuestos
obtenidos parece ser mas sencilla, obteniéndose
fracciones solubles en piridina de hasta un 50%.
Es de hacer notar que con el conjunto de sales
FeClI3-ZnCI2 los rendimientos obtenidos son mu-
cho mayores que para el conjunto FeCI3-KCI-LiCl,
observando de manera clara que la presencia del
ZnClI2 posee influencia positiva en el proceso de
despolimerizacion combinado con el FeCl3.

La acidez Lewis del ZnCI2 ha sido considerada
por Miyake et al. (1982) como un factor importante
en la alta actividad para procesos de hidrocraqueo.
Este resultado es de interés en los procesos de
licuacion o despolimerizacion, aumentando su
actividad al combinarse con otros acidos de Lew-
is como el FeClI3.

Despolimerizacion Conjunta

Se consider¢ la presencia de material agregado
al carbon que pudiera tener un efecto sinergistico
sobre el fendbmeno de despolimerizacion. Y qué
mejor sustrato que uno que pudiese a su vez ser
el producto de un uso previo pero que actual-
mente represente un pasivo ambiental: plasticos en
general. Para este fin se ensayo con tres polimeros
diferentes, polipropileno, poliestireno y caucho.
Los ensayos de despolimerizacion conjunta se lle-
varon a cabo en diferentes condiciones. En todos
los casos se utilizé una mezcla aproximadamente
1:1 m/m de polimero a carbodn, y una mezcla 1:1
v/v de etilendiamina-NMP.
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Cuadro 2
Conversion de Sistemas Mixtos Carbon / Polimero
a 200 °C y 300 °C.

Conversion experimental (%)
200 °C 300 °C
Carbon / polipropileno | 71 + 7 50+7
Carbodn / poliestireno |54 +7 45+ 7
carboén / caucho 83 +7 747

En el cuadro 2 presenta valores de conversion
a liquidos muy similares a las que exhiben el car-
boén o el polimero en forma independiente. En otras
palabras, el fendmeno de sinergia es practicamente
nulo dentro del error experimental, en los polimeros
ensayados y a las temperaturas de trabajo y la tem-
peratura no favorece el proceso.

A MODO DE CONCLUSION

A pesar de que, en los actuales momentos el
uso mas frecuente que se da al carbon venezolano
se centra en su aplicacion como combustible fosil o
en la industria metalurgica, existen procedimientos
que permiten el aumento del valor agregado de la
materia prima, en funcion de la obtencion de mate-
riales derivados de la modificacion estructural del
carboén. En este sentido se plantean una serie de
metodologias, dentro de las cuales la despolimeri-
zacion del carbén por diversos métodos (asistida
por solventes degradativos, por sales fundidas,
por catalizadores acidos, etc.) se perfila como la
via mas efectiva para obtener los derivados del
carbon. Sin embargo es importante destacar que
los resultados mostrados aqui, mas que hacer hin-
capié en los aspectos técnicos de la despolimeri-
zacion, buscan presentar los avances logrados en
el estudio de la despolimerizacién con los carbones
venezolanos. Queda aun mucho camino por andar,
pero los resultados son altamente prometedores.
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