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RESUMEN

Los carbones La Vega, La Vega Oxidado y Tres Bancos, fueron extraidos secuencialmente
con los siguientes solventes: H,0, HCI 10%, NaOH 10%, n-Heptano, Eter, Tolueno,
Cloroformo, Tetrahidrofurano (THF) y Piridina. Se encontraron diferencias significativas
en la extractabilidad con THF y Piridina debidas a cambios producidos por la oxidacién. Se
detectaron n-alcanes de C ,a C, en los primeros cuatro extractos con solventes orgdnicos.
Los perfiles cromatograficos de estos compuestos muestran una distribucién dependiente
del rango que se mantiene ain después de la oxidacidn, Los pirocromatogramas de los
carbones y de los residuos de extraccidn se earacterizan por una serie de dobletes de n-1-
alqueno/n-alcano cuya distribucion también depende del rango de los carbones. Esta
caracteristica, atribuible sélo a diferencias en las condiciones geoldgicas locales, podria
utilizarse como indicador del grado de metamorfismo.

ABSTRACT

Coals, La Vega, La Vega-Oxidized and Tres Bancos, were sequencialy extracted with H,0,
HCl 10%, NaOH 10%, n-Heptane, Ether, Toluene, Chloroform, Tetrahidrofurane and
Pyridine. Extractability with the last two solvents, were significantly differente. n-Alkane
from C ,to C_ were detected in the extracts with n-Heptane, Ether, Toluene and Chloroform.
Chromatographic profiles of these compounds exhibit a pattern rank dependent, that is not
affected by oxidation. The pyrograms from the coals and their extraction residues are
characterized by a series of n-l-alkene/n-alkane doublets with a distribution also rank
dependent. This property, atributable only to particular geological conditions, could
indicate the metamorphism degree.

INTRODUCCION

El carbén es un sélido heterogénco, producto de transformaciones geoquimicas, en
las que intervienen como sustancias de partida los componentes de las plantas, a los
que se agregan los provenientes de otras fuentes como materia mineral y restos de
microorganismos (1-9).

[1]



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, BOGOTA (COLOMBIA), VOLLIMEN 22, No. 2 DE 1993

Durante la formacion del carbon ocurren diferentes transformaciones, dependiendo
del medio ambiente en que se desarrollen. Las primeras se llevan a cabo cercaa la
superficie terrestre y son de tipo bioguimico; a mayores profundidades las principa-
fes transformaciones son gobernadas por factores de cardcter geoguimico, en
especial temperatura, presion y tiempo, (4, 5, 10).

Una aproximacion para enfoear ¢l estudio geoquimico del carbon, es establecer
relaciones enlre sus componentes actuales, las sustancias de partida y sus diversas
etapas de trasformacion (3, 5). De los compuestos de partida no todos sobreviven a
la degradacidn bioguimica. Sustancias como la lignina, Jas resinas y algunos lipidos,
har resistido las diversas elapas de transformacion y pueden encontrarse en los
carbones como lales o como sus derivados (4, 11) dando origen a los llamados
marcadores bioldgicos.

Se estid generalimente de acuerdo en gue la mayor parte de los carbones consiste de
macromoléculas tridimensionales entrecruzadas, con especies quimicas pequeias
ocluidas en los poros de la matriz macromolecular (7, 10, 12), dentro de las cuales
se encuentran los llamados marcadores biologicos. La investigacion de estos
compuestos es naluralmente de gran interés, para entender la génesisy metamorfismo
del carbén en funcidn de las condiciones geologicas (1, 5).

Los n-alcanos y sus precursores, pertenecen al grupo de suslancias resistentes a la
degradacion y han sido detectados en diversos estudios (13, 14, 15, 17, 18, 19); su
distribucion parcee estar relacionada con ¢l grado de trasformacion del carbén (20);
esto unido a su ficil detectabilidad podria usarse para el estudio geoguimico,
estructural y de procesos del carbon,

En este trabajo se estudian dos carbones de diferente rango pertenecicentes a la misma
formacion geoldgica, loque permite atribuir sus diferencias a condiciones geoldgicas
distintas, suponiendo que la etapa de trasformacion diagenética fue similar. Se
muestra que la distribucion de aleanos ya existentes, o derivados por pirdlisis de
cadenas laterales de alquil aromaticos, es diferente de acuerdo con el rango, y que
ésta se mantiene incluso después de oxidar uno de los carbones.

PARTE EXPERIMENTAL

Muestras

Se lomaron muestras en canal, del frente de explotacion, de las minas La Vega (LVF)
y Tres Bancos (TB), de la formacion Guaduas en Cundinamarca. Se cuartearon,
molicron y tamizaron a malla 60 y se¢ conservaron al vacio y a bajatemperatira. Una
parte del earbon LVF fue oxidado en estufa a 125 °C durante 84 horas, tiempo
requerido para quitarle las propicdades aglomerantes, Este constituye el tercer
carbon estudiado, La Vega Oxidado (LVO),

—

L2]



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, BOGOTA (COLOMBIA}, VOLUMEN 22, No. 2 DE 1993

Extraccion con Solventes

Se tomaron 150.0 g de carbon y fueron extraidos secuencialmente con los siguientes
solventes: Agua, Hidréxido de Sodio al 10%, Acide Clorhidrico al 10%, Heptano,
Eter Etilico, Tolueno, Cloroformo, Tetrahidrofurano (THF) y Piridina.

Para la extraccion con los solventes acuosos, se mezelaron en unrotavapor el carbon
y el solvente en proporcionde 1:4, y se irradiaron con ultrasonido durante una hora,
enatmosfera denitrogeno. Seretird el extracto por filtracion y se repilio la operacion
cuatro veces.

Con los solventes organicos, la extraccion se hizo en dos etapas; la primera con
ultrasonido y la segunda con soxhlet, hasta cuando ¢l solvente salié incoloro. Para
relirar trazas del solvente remanente, a partir de la extraccion con tolueno, los
residuos se lavaron en soxhlet con éter etilico durante 24 horas. Todos los residuos
se secaron al vacio por 48 horas a 70 “C, y se reservaron 10.0 g para andlisis
posteriores.

Cromatografia

Los extractos de los diferentes solventes se analizaron por cromatografia de gases,
con detector de ionizacidn de llama FID, columna capilar de 30 metros, SE-30, y He
como gas de arrasire a una velocidad lineal de 20 m/s. El programa de temperalura
utilizado fue el siguiente: La columna se mantuvo a 60°C por minutos y luego se
calenté a una velocidad de 10°C/minuto hasta 150°C; después de 2 minutos, se
continud el calentamiento hasta 250°C a una velocidad de 5°C/minuto. Esta tiltima
temperatura se mantuvo por 30 minutos. Se utilizé inyeceion sindivision de muestra,
Para la identificacion se utilizaron los tiempos de retencion de una mezela de n-
aleanos de C, y C, y co-elucion de extractos con la mezcla de patrones.

Pirocromatografia

Los carbones y sus residuos de extraceion se analizaron por Pirocromatografia, la
cual se llevo a cabo en dos etapas; la primera a 300°C, utilizando el inycctor como
fuente de calentamiento y la segunda a 500 "C. En esta etapa se usa un “piroprobe
190™ al cual se le fijan las siguientes condiciones de operacion: velocidad 1 "Cjms;
tiempo de residencia 20s; temperatura final 500°C.

Muestras pesadas exactamenie, cercanas a 5 mg, fueron colocadas en un tubo capilar
de cuarzo con lana de este mismo material; el tubo se insertd en el espiral de
calentamiento del piroprobe y se conecto directamente al inyector del cromatografo,
El programa de temperatura utilizado para la cromatografia de las sustancias
volitiles, en ambas etapas, fue el siguiente: La columna se mantuvo por 2 minutos
a 60°C y luego se calenté a una velocidad de 5°C/minuto hasta 270°C y se mantuvo
a esta temperatura 30 minutos. Se empleo el sistema de inyeecion con division de
muestra y una relacion de 1 a 10, Las demds condiciones fueron iguales a las
empleadas para la cromatografia de los extractos. Para la identificacion se utilizaron
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los tiempos de retencién de la mezcla de patrones de los n-alcanos de C,a C_, que
fue sometida a las mismas condiciones de pirdlisis (14)(15).

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de Muestras

Las caracteristicas de los carbones utilizados aparecen en la tabla 1. De estos
carbones ¢l carbon La Vega es un carbon coquizable de mayor rango que ¢l Tres
Bancos.

Las diferencias entre LVF y LVO en los andlisis de materia voldtil, humedad y
cenizas son indicativos del proceso de oxidacion. Los resultados encontrados en
otros trabajos (21, 22) muestran que cuando se oxida un carbén pueden aumentar o
disminuir los porecentajes de materia voldtil y de cenizas. Durante la oxidacion a
temperaturas bajas como las que se dan en el proceso de envejecimiento del carbon,
puede ocurrir un aumento de peso de la parte orgédnica por incorporacién de oxigeno,
(23) si no hay pérdida de material por volatilizacién, produciendo una disminucion
del porcentajerelativo de cenizas. Cuando la oxidacion se lleva a cabo a temperaturas
relativamente altas o tiempos prolongados, ademas de la incorporacion de oxigeno

Tabla 1. Propiedades de los Carbones Utilizados.
La Vega (LVF); La Vega Oxidado (LVO); Tres Bancos (TB)

LVF LYO ™
A. INMEDIATO
HUMEDAD 0.91] 1.41 5.21
CENIZAS a 10.84 12.06 11.96
M. VOLATIL b 35.97 35.17 46.16
C.FUO b 64.03 64,83 53.84
A. ELEMENTAL b
%®C 86.91 85.40 82.21
% H 5.60 5.04 5.64
%N 1.77 1.72 177
%S 0.58 0.52 0.86
% 0 (dif) 5.14 7.32 9.52
H/C 0.77 0.70 0.82
0/C 0.04 0.06 0.09
P. PLASTICAS
F§1 8.5 1.0 0.0
% DILATACION 200 - -
% CONTRACCION 30 - 32

a Libre de Humedad
b Libre de Humedad y Cenizas
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puede ocurrir una pérdida neta de la parte orgénica por volatilizacidn aumentando
la proporcion de cenizas. Los resultados de este trabajo estin de acuerdo con esla
tltima explicacion.

Cuando se oxida el carbon La Vega, la relacion atomica H/C disminuye y O/C
aumenta, lo que indica un aumento de aromaticidad y la incorporacidn de oxigeno
en lamatriz carbén. En estudios similares de oxidacion se ha encontrado disminucion
de estructuras alifdticas unidas a nicleos aromdticos y aumento de especies
oxigenadas (23, 24, 25, 26, 27, 28).

Se ha encontrado que la oxidacion ocurre preferencialmente en los carbones
adyacentes a los micleos aromaticos y puesto que la estructura de los carbones
bituminosos tiene cadenas alquilicas cortas (9, 29, 30), estas pueden originar
especies de bajo peso molecular gue se pueden volatilizar durante la oxidacion, lo
cual explica los resultados observados.

Extraccion con Solventes

No obstante que se hizo un pretratamiento con solventes acuosos de cardeter deido
y bisico con el proposito de romper interacciones entre la materia mineral y orgdnica,
y se combinaron las técnicas de ultrasonido (31) y Soxhlet, los rendimientos de
extraccion con los solventes orgdnicos no especificos (32), figura 1, son bajos. Las
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Figura L.
Rendimiento de Extraccitn con Solventes Orgénicos
Carbones: La Vega (LVF), La Vega Oxidado (LVO) y Tres Bancos
Solventes: Heptano (HPT), Eter, Tolueno (TOL), Cloroformo (CLF), Tetrahidrofurano (THF) y Piridina (PIR)
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diferencias en los rendimientos de los tres carbones son pequenas hasta el clorofor-
mo. En la extraceion con cloroformo, se presenta un incremento en LVF y LVO,
respecto a TB, que se explica por la depolimerizacion y disminucién de
entrecruzamientos ocurrida en los carbones bituminosos, como lo ha sugerido
Rincon (33) y que estd de acuerdo con el modelo de Ouchi, para carbones de diferente
rango. El rendimiento acumulado muestra una ligera disminucién en LVO con
respecto al carbon precursor, lo que concuerda con lo hallado por Suuberg y
colaboradores (34). Con el THF los rendimientos de extraccion fueron mayores para
LVOy TB que para LVF. El incremento de extraccion en LVO comparado con LVF
sugiere que durante la preoxidacion de este iltimo, se produce una depolimerizacion
a compuestos oxigenados solubles en THF. La mayor extraccion con piridina se
obtuvo con ¢l carbén LVF. Los carbones LVO y TB dieron rendimientos similares;
¢l rendimiento de extraccion acurmulado de LVO comparado con LVF muestra una
disminucién de extractables en piridina causado por oxidacion, este resultado estd
de acuerdo con lo encontrado por otros investigadores (36) y ha sido explicado por
la formacidn de entrecruzamientos por oxidacion de la red polimérica (37). Puesto
que la oxidacion se lleva a cabo por un mecanismo de radicales libres (36, 37, 38),
las reacciones de entrecruzamiento durante la oxidacion de un carbon con oxigeno
gaseoso, son probables, siempre y cuando se den entre radicales ¢ercanos ya que otras
estan impedidas por factores de difusion.

Cromatografia

Los perfiles cromatograficos de los extractos con n-heptano, figura 2, constan de una
serie de picos regulares correspondientes a n-alcanos. Aunque en los tres carbones
estudiados se detectan n-alcanos de C ; a C,, en el carbén TB de menor rango, ¢l
maximo de la distribucion estd ubicado entre C,- C,, mientras que en LVF este se
ubica entre C - C,; el carbon LVO, mantiene la distribucion del carbon precursor
LVEF, pero las intensidades de los picos disminuyen, especialmente para los alcanos
de menor nimero de carbonos; puesto que la oxidacion se realizé a 125°C, por un
periodo de 84 horas, es probable que esta disminucion relativa se deba a pérdidas por
evaporacion, durante este proceso.

Esta tendencia se mantiene en los demas extractos hasta cloroformo. Estos resultados
estin de acuerdo con las distribuciones encontradas en las fracciones saturadas de
extracios efectuados directamente con THF, de carbones de diferente rango (20).

Teniendo en cuenta que estos carbones pertenecen a la misma formacion geoldgica
Y que son de rango cercano esta diferencia en la distribucion es muy significativa ya
que solo podria ser atribuida a diferencias en el grado de metamorfismo y abre la
posibilidad para utilizar los n-alcanos como marcadores en el estudio del grado de
carbonificacion de un carbén.

En los cromatogramas de los extractos con THF, de LVO y TB no se detectan n-
alcanos en tanto que en LVF aun se nota su presencia. Se sabe que los carbones

[¢]



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, BOGOTA (COLOMBLA), VOLUMEN 22, No. 2 DE 1893

bituminosos poseen alta microporosidad mientras que los tamaiios de los poros en
los carbones de menor rango son mayores (39). Si los alcanos se retienen en los poros,
como lo sugiere Ouchi (15) se espera mayor dificultad de extraccion en el carbon
LVF, explicandose asi la diferencia encontrada.

Esto quiere decir que ¢l tinico factor que
gobierna la extractabilidad no es la solu-
bilidad. Sise tiene en cuenta que con cada
solvente, llegamos hasta un punto final, y
que con el siguiente continuamos extra-
yendo sustancias similares quiere decir
que cada solvente tiene un grado diferen-
le de accesibilidad a las particulas del
carbon por factores como la porosidad o
la presencia de una considerable propor-
cion de sustancias insolubles.

Pirocromatografia

Puesto que el carbon es de caricter
polimérico (6,7), lametodologia seguida
en esta lécnica es la misma aplicada a los
polimeros (40). En una primera elapa se
realiza la pirocromatografia a 300°C,
donde se supone salen los compuestos
volatiles, como plastificantes y oligo-
meros no entrecruzados con la red
poliméricay lasegundarealizadaa500°C,
figuras 3 y 4, se liberan compuestos pro-
venientes de rompimientos 1érmicos de
la red o restos no liberados a 300°C.

En todos los pirocromatogramas a 300°C
se detectaron alcanos, mientras que a
500°C se observaron dobletes que corres-
ponden a parejas 1-alqueno-aleano del
mismo numero de carbonos (13, 14, 41,
42, 43). El carbon TB a 300°C, muestra
una distribucion sin maximos definidos,
formada por n-alcanos de C ja C; en
LVF la distribucion tiene un maximo en
C,, y es similar a la parte extractable.
Como en el caso de los perfiles cromato-
grificos de los alcanos obtenidos por
extraccion, cuando se aumenta de rango,

E.TB H

E. LVF H

E LWVOH

Figura 2.
Cromatogramas de Extractos con Heptano
Carbones: La Vega (LVF), La Vega Oxidado (LVO)
y Tres Bancos (TB)
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C. TB %00

C. TA 300

C. LVF 300 C. LVYF 500

L2

C. LvO 500

C. LVO 300

Figura 3
Pirocromatogramas de los Carbones Utilizados
La Vega (LVF), La Vega Oxidado (LVO), Tres Bancos (TB)
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Figura 4
Pirocromatogramas de Residuos de Extraccion
Solvente: Tetrahidrofurano (THF). Carbones: La Vega (LVF), La Vega Oxidado (LVO), Tres Bancos (TB)
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se nota un corrimiento de la distribucion hacia productos de menor nimero de C. En
LVO la distribucién es semejante a LVF pero con intensidades menores, lo que
confirma la oxidacién de n-alcanos,

En las pirocromatografias a 500°C, en la parte inicial aparece un pico intenso que
corresponde a diversas sustancias de bajo peso molecular entre las cuales se
encuentran n-alcanos hasta C_ y luego un conjunto de dobletes, que son debidos a 1-
alquenos-alcanos corientes (13, 14, 41, 42, 43). En el carbon TB la distribucion de
alcanosse extiende masalldde C, y tiene maximos de intensidadenC ,y C, ;la LVF
tiene una distribucion con méximos en C , y C,, pero los alcanos solo llegaa C,,,
mostrando que también en los alquenos-alcanos provenientes de pirdlisis hay un
desplazamiento en la composicion hacia compuestos de menor longitud de cadena
cuando se avanza en ¢l rango. En la LVO disminuye la intensidad, lo cual indica la
pérdida de cadenas laterales alquilicas duranté el proceso de oxidacion.

En la figura 4 aparecen los pirocromatogramas de los residuos de extraccion con
THF; a 300"C no se detectan alcanos en ninguno de los carbones, indicando esto que
los alcanos facilmente removibles han sido completamente extraidos. No obstante
cuando estos mismos residuos se pirolizan a 500°C, aparece el perfil de alcanos
alquenos similar al de carbones originales. Esto sugiere que existen alcanos
atrapados en la matriz del carbon (32) o que se forman por la pirdlisis de cadenas
laterales. (13, 14, 41, 42, 43). Aunque resulta imposible descartar la presencia de
aleanos ocluidos, la persistencia del patrén de alquenos alcanos aun después de
extraccion exhaustiva y sucesiva con diferentes solventes y la menor tendencia a
generar alquenos por pirélisis a baja temperatura observada en los alcanos, compa-
rados con alquil aromaticos (42), muestran que estos compuestos se originan en la
pirdlisis de cadenas laterales o puentes alifdticos de la matriz macromolecular del
carbon. (43, 44, 45, 46). Este tipo de estructuras, lo mismo que la de los alquil
aromailticos detectados en extractos (47, 48, 49, 50) no hacen parte de las sustancias
de partida de las plantas, por consiguiente deben haberse producido por reacciones
internas entre compuestos provenientes de los lipidos y los derivados de la Lignina
como ha sido sugerido por Dong y colaboradores (47). De esta manera tanto los
alcanos que permanecen sin transformarse como los que se generan por pirdlisis de
cadenas laterales o puentes (45) indican el grado de madurez de un carbén; estos
ultimos al formar parte de la estructura macromolecular del carbon deben jugar un
papel muy importante en la determinacion de las diferentes propiedades del carbon
(50, 51, 52) y por consiguiente en los diversos procesos de utilizacidn de este
material.
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