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CAMBIOS PRODUCIDOS EN UN CARBON
COQUIZANTE POR OXIDACION CON AIRE
A BAJA TEMPERATURA
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RESUMEN

Un carbén coquizante, La Vega (LVF) fue oxidado hasta quitarle sus propiedades aglomerantes
(LVO). El cambio en las propiedades pldsticas con ¢l tiempo de oxidacion indican que éstas
responden a causas diferentes. Los carbones LVF, LVO y uno no aglomerante, Tres Bancos
(TB), fueron extraidos secucncialmente con tres solventes acuosos y seis orgdnicos. La
extractabilidad con THF y Piridina muestra diferencias significativas. El estudio por FTIR
de los carbones y residuos de extraccion permitié detectar diferencias en' las funciones
oxigenadas, formacién de ésteres alifaticos, acidos carboxilicos y pérdida de cadenas
laterales alquilicas como consecuencia de la oxidacion.

ABRSTRACT

A coking coal, La Vega (LVF) was oxidized, giving a sample without caking properties
(LVO). The changes of the plastic properties such FSI, dilatation, softening point with
oxidation time shows that they are due to different causes. The coal samples were extracted
with agueous and organic solvents. The extratability with THF and Piridine shows important
differences. The FTIR spectra of coals and extraction residues shows different oxigen
functions such aliphatic esters, carboxilic acids and lost of side chains on aromatic groups.

INTRODUCCION

La oxidacion, atin en pequefia proporcion, produce cambios significativos en las
propiedades fisicas y quimicas del carbén con lo cual se afectan sus posibilidades de
utilizacién industrial. La pérdida de propiedades coquizantes y la autocombustion
son dos de las alteraciones que mds problemas causan en las propiedades teenold-
gicas del carbdn y en consecuencia han sido las mas estudiadas (1, 2, 3).

Ninguna de las teorias sobre propiedades pldsticas (4, 5, 6, 7) explica satisfactoria-

mente los cambios que se producen en los carbones coguizantes como consecuencia
de la oxidacion (8, 9, 10, 11, 12, 13): disminuyen el indice de hinchamiento libre
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(FSI), la fluidez y la dilatacion; se modifican las temperaturas de ablandamiento y
resolidificacion, cambian la extractabilidad (1,14,15) y el grado de hinchamiento
con solventes (12,17); se alteran las propiedades superficiales de las particulas y la
porosidad de las mismas (3) disminuyen el rendimiento de liquidos en los procesos
de licuefaccion y la pérdida de volatiles en pirdlisis (18).

Existen resultados diferentes y aun contradictorios en cuanto a que grupos funciona-
les oxigenados se producen (7, 9, 17,8, 19, 20); que parte de la estructura se afecta
en mayor proporcion, la aromdtica o la alifdtica (17, 21,23); que se oxida mds, lo
extractable o el residuo de extraccion (18), y cuales de estos cambios son responsa-
bles de la pérdida de propicdades plasticas (8,9, 10, 11, 12, 13, 19, 24, 25, 26, 27,
28). La disminucién de estas propiedades causada por la oxidacién ha sido explicada
por: a) pérdida de C-H alifitico o de hidrégeno donable (11, 16), b) formacién de
entrecruzamientos tipo éter (8, 16) o éster (10, 17), ¢) formacidn de grupos reactivos
que pueden producir entrecruzamientos durante ¢l calentamiento (8, 9, 10).

No se ha intentado hasta el presente examinar los cambios producidos por oxidacion
mediante extraccion secuencial con solventes. En el presente estudio se investigan
las diferencias existentes entre los residuos de extraceion de un carbon coquizante,
La Vega (LVF), los de este mismo carbén después de someterlo a oxidacion
controlada (LVQO), y los de uno no coquizante (TB), de la misma formacion
geoldgica.

PARTE EXPERIMENTAL

Muestras

Se tomaron muestras de canal del frente de explotacion de las minas La Vega (LVF)
y Tres Bancos (TB). Se cuartearon, tamizaron y guardaron al vacio a baja tempera-
tura,

Oxidacion del carbon

Muestras de 100 gramos de LVF fueron esparcidas uniformemente en bandejas de
aluminio, en capas delgadas y colocadas en una estufa con corriente de aire a una
temperatura de 125°C. De la muestra en oxidacién, LVO, se tomaron porciones
periodicamente las cuales fueron caracterizadas mediante analisis elemental, inme-
diato, FSI, curvas dilatométricas y pérdida de materia voldtil durante este ensayo
(MV.s00). El tiempo de oxidacidn necesario para reducir el indice de hinchamiento
de 8.5 a 1 fue de 84 horas. Se ensayaron ademads, dos técnicas de oxidacion en lecho
mavil, en las cuales el FSI disminuyé bruscamente en el intervalo de 18 a 24 horas.

Extraccion con solventes
Los carbones LVF, LVO, TB fueron extraidos en forma secuencial, como se
describio previamente (29). El orden de extraccién fue: H,0,HC1 10%, NaOH 10%,
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n-Heptano, Eter, Tolueno, Cloroformo, Tetrahidrofurano (THF) y Piridina. Se
caracterizaron los carbones y los residuos de extraccién por andlisis elemental e
inmediato.

Espectroscopia infrarroja
Los espectros de los carbones y residuos de extraccion, se tomaron directamente
utilizando un espectrofotémetro infrarrojo-FT de reflectancia difusa.

RESULTADOS

Oxidacion

En la tabla 1 aparecen las caracteristicas de los carbones LVF y LVO y TB. Se
observa que la oxidacion produjo una disminucion en los porcentajes de materia
voldtil, C, H, N, S. Esto significa que hubo pérdidas de materia organica por
volatilizacion, lo que se confirma con el aumento en el porcentaje de cenizas. La
disminucion en la relacion H/C y ¢l aumento de la aromaticidad fa, indican mayor

Tabla 1. Propiedades de los Carbones Utilizados

LVF LVO VS
A. INMEDIATO
HUMEDAD 0.91 1.4] 5.21
CENIZAS a 10.84 12.06 11.96
M. VOLATIL. 950 'C b 35.97 35.17 46.16
C.FUOb 64.03 64.83 53.84
M. VOLATIL. 500 °C b 27.09 18.00 34.70
A. ELEMENTAL b
%C 86.91 85.40 82.21
% H 5.60 5.04 5.64
% N 177 .72 1.77
%S 0.58 0.52 0.86
% 0 (dif) 5.14 7.32 9.52
H/C 0.77 0.70 0.82
o/c 0.04 0.06 0.09
fa 0.76 0.79 0.70
P. PLASTICAS
FSI 8.5 1.0 0.0
% DILATACION 200 - :
% CONTRACCION 30 8 32
T. ABLANDAMIENTO.C 384 437 385

a Libre de Humedad
b Libre de Humedad y Cenizas
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pérdida de C-H alifdtico y esto sugiere que ¢l oxigeno ataca preferencialmente estos
enlaces. Los carbones LVO y TB se comportan de manera semejante durante el
calentamiento; ninguno liene propiedades coquizantes pero su composicion elemen-
tal eninmediata es muy diferente. Esto indica que la pérdida de propiedades plasticas
por oxidacion no es equivalente a una disminucién de rango.

En la figura 1 aparece la variacion de las propiedades plasticas del carbén LVF en
funcion del tiempo de oxidacion. La regularidad en la disminucién del FSI, cuando
se emplea lecho fijo, en contraste con el abrupto cambio que se produce en lecho
movil, es un indicativo de que la oxidacion esta controlada por la difusién del
oxigeno a través de los espacios entre particulas y que se lleva a cabo de manera
predominante en la superficie y en los macroporos como ha sido sugerido por
Zygourakis (30).

Después de 12 horas de oxidacion, la dilatacién disminuyo de 200 a 72 y a las 24 se
perdid completamente; no obstante el FSI solo se redujo de 8.5 a 6. En un lapso de
84 horas el FSI disminuyd hasta un valor de 1; ¢l porcentaje de contraccion paso de
30a8y latemperaturade ablandamiento de 363 "C a 437 "C. La pérdida de volatiles
durante el ensayo dilatométrico (MV s60), bajé de 26 a 16% en las primeras 12 horas
y después se mantuvo aproximadamente constante. La materia volatil determinada
a 950°C, MV 950, practicamente no varia.

Estos resultados, estdn de acuerdo con lo encontrado por Huffman y colaboradores
(24) y permiten concluir que los fendmenos que presenta un carbon coquizante, por
efecto de laenergia térmica: ablandamiento, contraceidn, dilatacion, resolidificacion,
plasticidad, hinchamiento libre y pérdida de voldtiles, no se afectan de la misma
manera por causa de la oxidacidn y esto sugiere que responden a causas diferentes.
La variacion en la pérdida de peso durante el ensayo dilatométrico en contraste con
la poca variacion en la cantidad de materia volitil determinada en condiciones
estandar indica un aumento en la estabilidad térmica de algunas sustancias. Este
cambio, parece tener una relacion muy importante con el desarrollo de la fase pldstica
y de la dilatacion, que son las propiedades mds sensibles a la oxidacion.

Extraccion con solventes

Los rendimientos de extraccion con solventes aparecen en la figura 2. Con excepeion
de la piridina, la extractabilidad con los demas solventes orgdnicos es muy baja y
también muy similar hasta cloroformo; las diferencias se encuentran con THF y
piridina, y son apreciables. Con THF la extraccion es mayor en el carbon oxidado,
seguido por TB, mientras que con piridina la mayor extractabilidad se logra con LVF.
Los resultados pueden explicarse suponiendo que durante la oxidacién hay un
proceso degradativo que produce fragmentos de menor peso molecular, extractables
con un solvente polar como el THF, y un cambio de polaridad periférica de racimos
aromiticos causada por oxidacion de anillos hidroaromalticos, puentesy sustituyentes
alquilo que disminuye la extractabilidad con solventes como piridina.
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En cuanto al andlisis elemental, tabla 2, se observa que después de la extraccion con
NaOH, los residuos de LVF son menos oxigenados. En los de LVO, se presenta
disminucién sélo después de la extraccion con cloroformo y luego permanece
constante. En contraste con esta tendencia en los residuos de TB aumenta el
contenido de oxigeno, La disminucion en el contenido de oxigeno, en LVF, despues
de la extraccion con NaOH, revela la presencia de compuestos acidos, El hecho de
que esto no ocurra en LVO, indica que durante el proceso de oxidacion, estos
compuestos se perdieron por volatilizacion o fueron trasformados en otros insolu-
bles.

En LVO, después de extraer con H,0, aumentan el contenido de hidrégeno y la
relacion H/C. El cambio se mantiene en los residuos hasta después de la extraccion
con tolueno. Este comportamiento no se da en el carbon sin oxidar. Como la tnica
fuente externa de hidrégeno es el agua, el resultado sugiere una posible reaccion
entre este solvente y el carbdn.

Espectroscopia Infrarroja
En la figura 3 aparecen los espectros infrarrojos de los carbones y de los residuos de

EXTRACCION CON SOLVENTES
RENDIMIENTO ACUMULADO

% EXTRACCION

HPT ETER  TOL  CLF THF PIR
SOLVENTES

—®- |LVF —+ LVO ~TB

Figura 2.
Rendimicnto de Extraccién de LVF, LVO y TB, con Solventes Orgdnicos:
Heptano (HPT), Eter, Tolueno(Tol). Cloroformo(CLF), Tetrahidrofurano (THF) y Piridina (PIR)
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extraceion con agua, Los cambios mds sobresalientes causados por la oxidacion son:
a) aumento de absorcion entre 1600 y 1800 em', que indica formacion de grupos
carbonilo y carboxilo; b) absorcion centrada en 1735 ¢m’ en el carbon oxidado y en
los residuos de extraccion correspondientes, debida a la presencia de ésteres
alifdticos; c) disminucion de la absorcion de 1715 em', después de la extraceion con
agua, causada por desaparicion de grupos dcidos y d) cambios en la intensidad
relativa delos picos 2925, 1450y 1600 cm*, que puede serexplicado por la oxidacion
decadenas alifiticas unidasanicleos aromdticos (7). Laabsorcion en 1735, eslamas
interesante pero esta enmascarada por la de 1715 y se hace visible solo después de
extracr con agua. Tal vez por esta circunstancia los ésteres alifaticos que absorben
a esta frecuencia, no se incluyen en literatura, dentro de los productos de oxidacion.
La presencia de estos compuestos es claramente distinguible en el espectro de

Tabla 2. Analisis Elemental de Carbones y Residuos de Extraceion

MUESTRA % C % H % N % 5 % O H/C
C. LVF 86.91 5.60 1.77 0.58 5.14 0.77
R. H20 86.61 541 1.80 0.53 5.65 0.78
R. HC1 86.90 55 1.86 0.61 5.12 0.76
R. NaOH 87.96 5.66 1.98 0.62 3.78 0.77
R. HEPTANO 88.70 5.79 1.89 0.63 2.99 0.78
R. ETER 88.22 548 1.85 0.59 3.85 0.74
R. TOLUENO 88.48 5.62 1.91 0.61 3.37 0.76
K. CLOROFORMO 88.55 5.46 1.92 0.57 3.50 0.74
R. THF B8.89 5.46 1.89 0.60 3.6 0.74
R. PIRIDINA 88.03 5.49 2.32 0.59 3.57 0.74
C.LVO 85.40 5.04 1,72 0.52 7.32 0.70
R. H20 85.79 5.23 1.68 0.52 6.78 0.73
R. HC1 85.55 5.25 1.74 0.50 6.96 0.73
R. NaOH 85.00 537 1.86 0.50 7.47 0.73
R. HEPTANO R6.24 533 1.80 0.51 6.11 0.74
R. ETER 85.01 5.21 1.89 0.49 7.40 0.73
RE. TOLUENO 86.02 5.20 1.80 0.53 6.44 0.72
R. CLOROFORMO B7.09 4.77 1.84 0.49 5.80 0.65
R. THF 86.80 4.98 1.86 0.52 5.84 0.69
K. PIRIDINA 87.20 4.92 2.04 0.51 5.33 0.68
C.TB 82.21 5.64 1.77 0.80 9.52 0.82
R. H20 82.80 5.83 1.91 0.78 8.67 0.84
K. HCI £1.76 5.7 1.96 0.79 9.98 0.83
R. NaOH 81.99 5.73 1.50 0.77 9.60 0.83
R. HEPTANO 79.61 5.58 1.82 0.74 12.24 0.84
R. ETER 79.57 5.57 1.64 0.75 12.47 0.83
K. TOLUENOQ 78.87 5.45 1.90 0.72 13.06 0.82
R. CLOROFORMO 77.75 5.28 1.75 0.72 14.50 0.81
R. THF 81.37 5.16 1.85 0.69 10.93 0.76
R. PIRIDINA 78.46 5.40 2.51 0.7 12.91 0.82




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

absorcion del carbon TB y esto podria indicar un paso en la maduracion del carbon.
La absorcion en 1765, enmascarada con la de 1735, corresponde a ésteres con grupo
carbonilo adyacente a nicleos aromdticos. Estos han sido detectados en grados
avanzados de oxidacidn, pero su formacion no se ha explicado satisfactoriamente
(13, 17, 21, 28). Los resultados anteriores son consistentes con los obtenidos por
pirocromatografia (29) y refuerzan la hipétesis de que la oxidacién afecta en primer
término la parte alifitica del carbon representada en anillos hidroaromaiticos,
puentes y cadenas laterales alquilicas.

DISCUSION DE RESULTADOS

La diferencia en la velocidad con que se pierden las propiedades pldsticas por
oxidacion, dependiendo de si el proceso se lleva a cabo en forma estitica o en lecho
movil indica que los cambios fisicoquimicos de los componentes del carbon, ocurren
de manera preferencial en las partes mds accesibles al oxigeno (30), especialmente
en la superficie de las particulas. La aglomeracidn de éstas por fusién y disolucion
durante el calentamiento, comienza a nivel de la superficie (31) y por consiguiente
depende de las propiedades fisicoquimicas de las sustancias que la forman. La
oxidacion produce un aumento de la estabilidad térmica de estas sustancias que se
refleja en un incremento de 1a temperatura de ablandamiento y en la disminucion de
voldtiles y del porcentaje de contraccion, en ¢l ensayo dilatométrico.

La pérdida de material orgdnico preferencialmente de tipo alifatico, observado en
el andlisis clemental es consistente con la disminucion en el drea de absorcion
infrarrojaentre 2700 y 3000 ¢, en la que predominantemente absorben los enlaces
C-H alifdtico. Esto concuerda con los resultados previamente reportados por
Sdnchez y Rincon (29) relativos a la disminucion de sustituyentes alquilicos
causados por oxidacién. La asignacion del pico de 1600 estd sujeto a controversia;
segun Painter y colaboradores (10, 13), debe ser asignado a tension de anillo
aromdltico, no obstante su gran intensidad en carbones debe ser explicada por la
presencia de grupos aromaticos condensados y de grupos oxigenados como fenoles;
no se puede descartar la presencia de carbonilos altamente conjugados que contri-
buyen a incrementar la intensidad de este pico. De esta manera la mayor altura de
este en los carbones LVO y TB, relativa a la de los picos de 2925 y 1450, debe
atribuirse a la presencia de grupos oxigenados como fenoles o carbonilos adyacentes
a grupos aromaticos.

Se sabe que laalquilacién de micleos aromaticos aumenta la solubilidad ensolventes
como piridina y disminuye los puntos de fusion. El proceso inverso debe tener efectos
contrarios. Los resultados de¢ este trabajo sugieren que en la superficie de las
particulas de los carbones coquizantes existen compuestos aromiticos con
sustituyentes alquilicos que son atacados por el oxigeno, produciéndose funciones
oxigenadas con grupo carbonilo adyacentes a micleos aromaticos o la pérdida estos
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sustituyentes. Las sustancias aromalticas resultantes son menos solubles en piridina
y mas estables térmicamente: funden o se descomponen a mayor temperatura. Esto
ultimo explica la disminucion en el rendimiento de extraccion con este solvente, de
voldtiles en el dilatémetro y del porcentaje de contraccion como también del
aumento de la temperatura de ablandamiento.

El aumento de extractabilidad con THF solo puede ser explicado por la produccion
de sustancias de méds bajo peso molecular como consecuencia de la oxidacién. Esto
puede ocurrir por rompimiento de puentes alifaticos o anillos hidroaromaticos
causado por un ataque del oxigeno similar al que se produce sobre las cadenas
alifdticas que son sustituyentes sobre anillos aromaticos.

El oxigeno incorporado al carbdn durante el proceso de oxidacion fue ligeramente
superior al 2%. Esto resulté suficiente para quitarle no sdlo las propiedades
coquizanles sino también las aglomerantes; el aumento representa un 40% con
relacion al contenido original y es de por si significativo pero lo es mas, si no se toma
como incorporado a todo el carbon sino sélo a la superficie interna y externa de las
particulas. De acuerdo con ésto la variacion en las propiedades fisicoquimicas de las
sustancias superficiales es muy grande y permite entender porqué un carbon pierde
completamente sus propiedades coquizantes, por una ligera oxidacion, aunque en
promedio su composicién no cambie significativamente.
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