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Resumen

En la busqueda de transformar el carbon mineral en materiales més sencillos, se han ensayado varios
procedimientos quimicos de despolimerizacion (licuefaccion, pir6lisis, hidrogenacién). El tratamiento con
solventes luce como una alternativa que tiene la ventaja de requerir bajas temperaturas. Varios modelos
macromoleculares han sido propuestos para explicar la interaccion solvente-carbdn. Se presenta una exposicién
de las caracteristicas y antecedentes de la despolimerizacion, su aplicacion en carbones y la potencialidad de la
técnica para diversificar la industria carbonifera en los paises de la regién.

Palabras clave: carbdn, despolimerizacidn, extraccion, solventes, Ecuador.
Abstract

Looking for the coal conversion into simpler materials, several procedures have been assayed (liquefaction,
pyrolysis, and hydrogenation). The solvent treatment of coal looks as an alternative with the advantage of requiring
low temperatures. Several macromolecular models have been proposed to explain the solvent-coal interaction. In
this study, a comprehensive review of coal depolymerization is exposed, its feasibility and the potential of the
technology to diversify the coal-bearing industry in the countries of the region.

Keywords: coal, depolymerization, extraction, solvents, Ecuador.
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1. Introduccién

El carbén 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
policon-densadas*?.  Estos  blogues  policiclicos
contienen heteroatomos como N, Sy O, unidos entre si
por puentes metilénicos, uniones éter (R-O-R) y
sulfuros o disulfuros (R-S-R 'y R-S-S-R).
Ocasionalmente los puentes estdn conformados por
cadenas alifaticas de longitud variable, lo que explica
la presencia de carbonos alifaticos en la estructura
policiclica macromolecular?3. Dentro de este complejo
entramado tridimensional se encuentran atrapadas
algunas pequefias moléculas (Figura 1). Esta red
macromolecular es insoluble en solventes organicos de
bajo peso molecular (por ejemplo, hexano, benceno)**,

Se han realizado diversas técnicas quimicas que
buscan llevar el carbdn a materiales liquidos o sélidos
mas sencillos: pirdlisis, licuacion, hidrogenacion,
destilacion destructiva, entre otros, con resultados
variables. A finales de la década de los 80 e inicio de
los 90, se iniciaron ensayos de despolimerizacion del
carbon, asistida por catalizadores, que involucraron la
participacion de solventes dadores de protones. Se
prefiere emplear el término “despolimerizacion” como
sin6nimo aproximado de degradacién parcial o suave
del carbén por medio de la accién de solventes de alta
capacidad extractiva, en muchos casos con la adicion
de acidos, bases u otros materiales que inciden en una
mejora del proceso.

Unidad macromolecular,
esencialmente aromatica

«—— Molécula discreta de bajo
peso molecular (bitumen)

Figura 1: Modelo estructural del carbdn, segtin Marzec3. (a)
Unidad 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 heterodatomos o alifaticos, ocluyendo
moléculas de bajo peso molecular.
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Los primeros ensayos buscaban elucidar de manera
mas clara la estructura del carb6n, por lo cual se
efectuaron a temperaturas cercanas a la ambiental
(para evitar la descomposicién de los productos).
Posteriormente los experimentos de disolucion /
despolimerizacion del carbén se disefiaron a altas
temperaturas 'y presiones para asi mejorar el
rendimiento de despolimerizacién. Los resultados
lucieron prometedores; no obstante, la naturaleza de
los productos obtenidos es aun compleja.

En adicién, los productos derivados de la
transformacion del carb6n son menos agresivos
ambientalmente que el carb6n original. Por estas
razones, los paises productores de carbén tienen
interés en el desarrollo de tecnologias eficientes de
conversion. Sudamérica posee importantes reservas de
este recurso no renovable; algunos paises como
Colombia y Venezuela tienen un buen conocimiento
geoldgico de sus unidades carboniferas, extension y
reservas (Figura 2) mientras que en otras naciones
como Ecuador, Bolivia y Paraguay aln no se conoce
con certeza la informaciéon geoldgica sobre sus
recursos carboniferos; el caso de Ecuador merece una
particular atencion, debido a que, en forma similar a
Venezuela, la presencia de yacimientos petroliferos ha
relegado al carbén a un nivel secundario como fuente
energetica (Figura 3). Aln en los paises en los que el
carbon es adecuadamente explotado, no es empleado
ni como fuente de energia ni como materia prima para
otros derivados; por el contrario, es embarcado
directamente para exportacion. Los principales
compradores son USA, Holanda, Reino Unido y
Alemania, que los utilizan principalmente para
calefaccion.

o MAR CARIB

:)111
12,0 IS =S8
-13 L — =
1> a8

1L

% VENEZUELA
COLOMBIA |\ i

Dominio Provincia
carbonifero carbonifera

2 >\
21 }L W (,ui

BRASIL

Figura 2: Principales manifestaciones carboniferas en
Venezuela.

Estos carbones, a causa de su caracter eminentemente
bituminoso (caso de Venezuela, Colombia) o lignitico
(Ecuador), aun cuando pueden presentar un buen
contenido calorifico y por tanto ser empleados para
uso térmico, se prestan igualmente para el uso como
fuente de materiales sencillos, sumamente valiosos
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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 de este recurso natural
no renovable.

Colombia

Oceano
Pacifico

Peru

0__50 100 200 km
sg2}

1=Loja

2 =Azuay

3 =Chimborazo
4 = Santiago

5 =Santa Elena
6 = Manabi

7 = Pedernales
8 =Napo

9 =Pichincha

Figura 3: Principales manifestaciones carboniferas en
Ecuador.

Estos carbones, a causa de su caracter eminentemente
bituminoso (caso de Venezuela, Colombia) o lignitico
(Ecuador), aun cuando pueden presentar un buen
contenido calorifico y por tanto ser empleados para
uso térmico, se prestan igualmente para el 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 de este recurso natural
no renovable. El presente trabajo plantea los aspectos

basicos de la conversién del carbén a liquidos,
especialmente la despolimerizacién con ayuda de
solventes; posteriormente hace un repaso sobre los
avances sobre esta tematica en algunos paises de la
region.

2. Origeny Composicion del Carbon
Mineral

El carbon es el producto final de la acumulacion y
soterramiento de restos vegetales en ambientes
sedimentarios que propician un gran depdsito de estos
materiales (por ejemplo, pantanos y marismas). El
material organico inicial se denomina turba®.

La turba sufre todo un conjunto de cambios

bioguimicos iniciales, promovidos por bacterias
anaerobicas.  Posteriormente, por efecto de
subsidencia,  experimenta  soterramiento  hasta

profundidades tales en la corteza terrestre, que la
temperatura se incrementa por efecto del gradiente
geotérmico; la presion también se incrementa
notablemente. La presion y la temperatura promueven
todo un conjunto de cambios quimicos y fisicos en la
turba, hasta convertirla en carb6n mineral.

Dado que el soterramiento es gradual, también los
cambios composicionales en el carbdn son paulatinos,
dependiendo de la intensidad con la que operan las
variables presion y temperatura, y del tiempo al que ha
estado sujeto a tales factores. La Tabla 1 presenta las
caracteristicas morfo-l6gicas y composicionales de las
diferentes variedades de carbon.

Tabla 1: Clasificacion del carbén mineral, sus caracteristicas y valores de algunos parametros composicionales. Los valores
numeéricos son muy variables y constituyen sélo una guia aproximada.

TIPO Detalle

C H (0] Humedad
(%) %) | (%) (%)

Materia
Volatil (%)

TURBA No consolidado, abundante en restos de

raices y hojas.

LIGNITO
Presenta formas remanentes del tejido
vegetal original.

SUB-
BITUMINOSO

Carbon negro, brillante, facilmente
desmoronable. Contiene numerosas
estructuras vestigiales de tejido vegetal.
BITUMINOSO Carbdn negro, brillante, duro, bien
consolidado. Apropiado como coque y
combustible.

Variedad de carbén con brillo
semimetalico, muy duro, de color gris

ANTRACITA

carbono.
Martinez M, Garban G., Gamboa A., Rodriguez R.

Marrdn oscuro, consolidado, pero friable.

acero. Esta compuesto casi totalmente por

~50 ~20 >25 >25 -

~65 ~15 ~20 ~15 >50

~75 ~10 ~15 ~10 ~45

>05 <1 <3 <2 <10
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Si la presion y la temperatura contindan ejerciendo
su accion sobre una antracita, el carbon 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.

A causa del tipo de materia orgéanica que da origen al
carbdn (eminentemente terrestre), el aporte de lignina
y en general componentes lignocelulésicos
proporciona un marcado caracter aromatico. Con el
avance de las transformaciones geoquimicas, se
formara una macroestructura mixta constituida por
bloques o ladrillos de estructuras arométicas unidas
entre si por puentes de cadenas alifaticas y
heterodtomos (Figura 1).

Més recientemente, se han propuesto interacciones
més débiles, tipo puentes de hidrégeno u otras
fuerzas intermoleculares, como las responsables del
entramado macromolecular, como lo revela la
solubilizacion por solventes dadores de pares de
elecrones® (Figura 4).

Atrapados en las oquedades del tramado
tridimensional se hallan moléculas de bajo peso
molecular, que pueden ser parcialmente removidas
de los carbones mediante extraccion Soxhlet con
solventes organicos convencionales (cloroformo,
acetona, hexano, metanol). Este material soluble se
denomina bitumen, y ponderalmente representa no
mas del 2% del carbén. El bitumen, a pesar de su
reducida proporcion respecto al sustrato de partida
es, sin embargo, de gran valor en estudios
geoquimicos: alli se encuentran toda una gran
variedad de biomarcadores, moléculas especificas
gue guardan la configuracion original de la sustancia
de partida con apenas modificaciones menores, y que
permiten llevar a cabo estudios de correlacion, de
madurez, de facies organicas, etc.

Figura 4: Modelos de entramado tridimensional del
carbon: A, Red macromolecular covalente y B, red
macromolecular asociada por fuerzas intermoleculares
(modificado de Nishiokas, 2001).

Sin embargo, mas del 98% del carbon original es
totalmente insoluble en solventes de bajo peso
molecular como cloroformo, etanol, acetona,
benceno, etc. a causa de su estructura polimérica
tridimensional. Cualquier intento por llevar el carbon
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a estructuras quimicas mas sencillas, requiere de
profundas modificaciones a la macroestructura
original.

3. Modificacion de la estructura del
carboén

Si un carbon bituminoso o subbituminoso se calienta
en ausencia de aire (destilacion seca destructiva), se
desprenden productos volatiles, amoniaco, fenol,
benceno, mezclas de cresoles, alquilbencenos,
alquilnaftalenos y alquitran, y queda un residuo que
contiene toda la materia mineral del carbén, pero
compuesto principalmente de carbono libre. Este
residuo se llama coque, y es de utilidad en
metalurgia, para la elaboracion de electrodos, asi
como para la obtencion de gas de agua (hidrogeno
méas monoxido de carbono) y derivados. Alemania,
rica en carb6n pero pobre en yacimientos
petroliferos, desarroll6 dos métodos para obtener
combustibles liquidos a partir del carbdn. EI primero
(proceso Bergius), consiste en obtener aceites
combustibles mediante la hidrogenacién del carbén a
altas temperaturas y presiones (450° y 250
atmosferas) y en presencia de un catalizador formado
por sulfuros metalicos. ElI segundo método,
denominado “Fischer Trops”, consiste en calentar el
gas de agua a presiones altas en presencia de un
catalizador formado por diversos metales. Se origina
una mezcla de hidrocarburos anéloga a la gasolina
aungue de bajo poder antidetonante®.

Otros procesos desarrollados por el hombre incluyen
la hidrogenacion, licuacion, pirolisis controlada,
gasificacién integrada, clorinacion, oxidacion parcial,
etc. En cada uno de ellos el carbon es sometido a
condiciones que generalmente involucran altas
temperaturas y presiones, asi como la presencia de
catalizadores. A pesar de los altos rendimientos que
pueden obtenerse en la hidrogenacion catalitica
(~65%) los requerimientos energéticos para lograrlo
también son muy altos, por lo que energéticamente
hablando, el rendimiento total es cercano al 20%; a
esto hay que agregar (1) los costos de mantenimiento
para este tipo de plantas, y (2) el costo ambiental, por
lo que tales procesos no son atractivos
comercialmente, en comparacion al petréleo’.

Una forma de obtener condiciones mas suaves es
mediante el tratamiento con solventes especiales,
buscando disolver el carbon. Sin embargo, como se
plante6 en lineas anteriores, los rendimientos de
extraccion suelen ser bajos. En el periodo 1920-1940
se efectuaron numerosos ensayos de extraccion de
carbon con solventes diversos; ya en 1952 Kreulen®
estableci6 una clasificacion de los solventes
organicos  segin  su  habilidad  extractiva,
dividiéndolos en cuatro categorias.

Solventes fuertemente nucle6filos como la piridina,
arrojan porcentajes altos de extraccion (~20%); la

42



Revista Cientifica y Tecnolégica UPSE, Vol. IV, N°1, pag 39-46 (2017)

quinoleina permite extraer hasta 40% de la masa del
carbén®. Sin embargo, el material extraido es
excesivamente complejo todavia, y en muchos casos
una vez purificado, no puede volver a disolverse en
el solvente de extraccién utilizado. Estos ensayos
sirvieron para sentar las bases de futuros estudios del
carbon, asi como para ahondar en el conocimiento de
su estructura. Asi, se establecié que el experimento
de extraccion del carbdn depende de las siguientes
variables:

Naturaleza y estructura del solvente

Tipo de carbon (rango)

Grado de subdivision

Temperatura de ebullicién del solvente
Humedad presente en el carbon y/o solvente

Un solvente puede ser apropiadamente caracterizado
en términos de dos valores, el nimero de donador
(DN) vy el nimero de aceptor (AN). ElI nimero de
donador indica la nucleofilicidad del solvente,
mientras que el ndmero de aceptor caracteriza su
electrofilicidad. Marzec y colaboradores® modelaron
la extraccion de carbon con solventes como un
conjunto de reacciones de reemplazo o sustitucion.

Un buen solvente de extraccion para carbon es aquel
que forma enlaces con el sustrato organico que tienen
mayor energia que los enlaces presentes en el carbon
original®®. Solventes con DN mayor que 19 y AN
menor a 21 son solventes efectivos para carbon. N,N-
DMF posee un DN=26,6 mientras que su AN=16,0.
En contraposicidn, el cloroformo posee un DN =0y
AN = 23,1.

En la década de los 80 se patent6 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 presencia de
hidrégeno. En estas condiciones tiene lugar la
ruptura hemolitica de enlaces, que son cubiertos por
hidrégenos liberados por el solvente; mediante este
procedimiento se obtienen fragmentos cada vez mas
pequefios y se evita la recombinacion de los radicales
libres formados?™.

A finales de la década de los 80 lino y
colaboradores®? reportaron altos porcentajes de
extraccion de carbdon mediante el uso de la N-
metilpirrolidona —~NMP-. Estos autores descri-bieron
la extraccién de un conjunto de carbones con una
mezcla 1:1 de NMP-CS; a temperatura ambiente.
Los carbones cubrieron un amplio espectro de
rangos, y los rendimientos de extraccion variaron
ampliamente, alcanzando un maximo en los carbones
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bituminosos de medio volatil. Altos rendimientos de
extraccion (30-66%) fueron reportados en 29 de los
49 carbones examinados12.

La mezcla NMP-CS; presenta una alta sinergia 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
depolimerizados de la macroestructura del carbon, y
han sido caracterizados mediante diversas técnicas.

4. Despolimerizacion

Desde el reporte inicial de las altas extracciones de la
mezcla NMP-CS;, se han llevado a cabo numerosos
estudios, y el hombre ha aprendido bastante acerca
de la estructura del carbdn. El estudio de la energia
de activacion asociada al fendmeno de hinchamiento
(“swelling”) en presencia de solventes, es menor a la
correspondiente a un enlace covalente; en adicion,
las altas extracciones aln 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
poliarométicos estan enlazados por puentes CH; o
por heterodtomos.

Otro hecho de interés es el papel que ejerce la
desmineralizacién previa del carb6n sobre el
rendimiento de la extraccion. El tratamiento &cido
previo del carbon propicia un incremento del
rendimiento de extraccion. ;Como interpretar este
resultado? Opaprakasit* afirma que el papel de los
cationes divalentes en la estructura es la formacién
de interacciones ion-dipolo que actlan como puentes
entre bloques policiclicos, a través de uniones
carboxilato o fenolato.

Figura 5: Union de bloques aromaticos mediante puentes
metalicos.

El tratamiento acido remueve especies cationicas,
entre ellas Ca*™ y Mg*™, con la consiguiente
sustitucion de interacciones ion-ion o ién-dipolo por
puentes de hidrégeno (Figura 5).
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Figura 6: Productos quimicos derivados de la conversion quimica del carbén a productos liquidos?

Las presencias de pequefias cantidades de algunos
compuestos organicos mejoran los rendimientos de
extraccion. La adicion de tetracianoetileno o ciertas
aminas como la p-fenilendiamina'® lleva los
rendimientos de extraccién de un carbén hasta 81%,
en contraste con el uso de los solventes sin la amina
(51% en NMP-CS;). EIl papel de estos aditivos en el
mejoramiento de la extraccion aln no esta
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comprendido, pero se piensa que las

asociaciones dentro del carbén.

rompen

5. Derivados del Carbon

El carbén mineral es una fuente importante y variada
de compuestos organicos. A continuacién se presenta
una lista reducida de productos: metano, acetileno,
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etileno, benceno, tiofenos, tolueno, xilenos, estireno,
indeno, naftalenos, bifenilo, fenoles, cresoles,
piridina, quinoleina, catecoles; éstos y otros
componentes constituyen las materias primas para la
elaboracion de plasticos termoestables, cosméticos,
medicamentos, explosivos, pigmentos, pinturas,
solventes, lubricantes, breas, alquitranes, y
materiales especiales (Figura 6). Sin embargo, es
todo un reto al quimico y al ingeniero quimico, el
disefio de procesos de despolimerizacion 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 componente ambiental: cémo generar
toda esta gama de componentes sin perjudicar al
ambiente.

6. Estudios en Colombia

Colombia es el pais del area que mas estudios ha
efectuado en sus carbones, incluyendo ensayos de
conversion a liquidos, ya sea por hidrogenacion,
solvélisis o licuefaccion directa. En 1993 aparecen
articulos que revelan un extensivo estudio sobre los
extractos de carbones colombianos'®. Los extractos
en piridina alcanzan valores por encima del 10% de
rendimiento, hasta 24% en el carb6n de La Vega
(bituminoso). También se ha ensayado la conversion
catalitica de un carbdn bituminoso de Cundinamarca,
con tetralina como solvente y un catalizador
polimetalico. El rendimiento en liquidos superé 65%
a 450°C?,

Se han realizado igualmente ensayos de
hinchamiento de carbones del Caribe colombiano
con 10 solventes diferentes, a temperatura
ambiente'’. Destaca el alto rendimiento de extraccion
con piridina (13,68%) para el carbon de
Montelibano; sin embargo, el mayor hinchamiento se
produjo con monoetilamina (Q=2,32).

Un trabajo reciente (2016)* revela el avance
alcanzado en este pais en el estudio de la licuefaccién
de carbon, donde han evaluado el papel de la relacién
solvente a carbon (S/C), efecto de la temperatura y
de la fraccion inorganica sobre la extension de la
licuefaccion directa.

7. Estudios en Brasil

Brasil posee modestos recursos de carbon
bituminoso, aunque muy por detrds de Colombia o
Venezuela. Sin embargo, ha adelantado estudios en
el area de la conversion a liquidos, principalmente en
condiciones supercriticas!®2t,

8. Estudios en Venezuela

Seoanes?? en 1969, publica el primer estudio de
extractos de carbon de Lobatera, Edo. Téchira, con
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acetona y otros solventes convencionales; los
extractos fueron analizados por espectroscopia de
infrarrojo. En 1984 ya fueron analizados por
Resonancia Magnética Nuclear de H y de 3C,
extractos de carbones bituminosos del yacimiento
Paso Diablo, Edo. Zulia, usando como solventes n-
hexano, benceno, diclorometano, acetona, etanol,
tetrahidrofurano (THF) y piridina, en forma
secuencial.® Los mayores rendimientos se
obtuvieron con THF, que alcanzé 8%, mientras que
con piridina obtuvo rendimientos superiores al 15%.
El estudio espectroscdpico de los extractos, revel el
predominio de estructuras aromaticas y polares sobre
las alifaticas.

En este pais aparecen varios trabajos dedicados al
estudio geoquimico de los carbones haciendo uso de
sus extractos organicos? 2. Y ya en 1994 se efectud
el primer ensayo reportado de extraccion supercritica
de carbones de Guasare con lo que vendria a ser el
primer ensayo reportado de extraccion de carbones
venezolanos a altas presiones y temperaturas?.

9. Caso de Ecuador

Ecuador posee manifestaciones carboniferas de
interés, sobre todo en la zona de Loja y Azuar?
(Figura 3), correspondiente a la llamada franja de
Malacatos — Loja — Cafiar - Azuay. Destacan varios
mantos  carboniferos incluidos en  secciones
terciarias, y con espesores que localmente superan
los dos metros. Sin embargo, con excepcion de unos
pocos estudios enfocados al estudio de
aprovechamiento como  briquetas para uso
doméstico®, no hay estudios dirigidos al
conocimiento de los carbones presentes en el pais, ni
tampoco sobre procesos de conversion, lo que indica
que hay un gran trabajo por realizar en este tema. La
mayor parte de los esfuerzos geoldgicos y mineros en
esta nacion estan dirigidos a un mejor conocimiento
de sus yacimientos hidrocarburiferos, incluyendo gas
natural; sus carbones son apenas conocidos, y la
cartografia de sus yacimientos, inexistente.

10. Conclusiones

La estructura compleja del carbon obliga a buscar
tecnologias que permitan convertirlo a materiales
liquidos de menor peso molecular. De entre las
diversas metodologias ensayadas, el uso de solventes
para depolimerizar el carbon ha recibido particular
atencién. Varios modelos se han propuesto para
explicar el comportamiento de los solventes y su
habilidad de extraccion. El hallazgo del alto
rendimiento de extraccion del carbén, aun a
temperatura ambiente, con la N-metil-pirrolidona
(NMP), sola o como cosolvente con disulfuro de
carbono, reactivd este tipo de estudios.

45



Revista Cientifica y Tecnolégica UPSE, Vol. IV, N°1, pag 39-46 (2017)

Los paises de la region presentan un gran contraste
en el desarrollo del estudio de conversion de sus
carbones en materiales liquidos de interés. Colombia
destaca como el pais con mayor conocimiento en el
tema, mientras que otros paises como Ecuador, ain
se hallan en estado incipiente.
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