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RESUMEN

Con el objetivo de estudiar la evolucion de los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAP) en el
residuo sélido sometido a los procesos de combustién espontanea, se procedié a realizar la
simulacion experimental de la combustion incompleta del carbén de la Formacion Cerro Pelado.
Para ello se cortd la muestra de carbdn en fragmentos de 2 a 3 cm de lado. Con el fin de obtener
un residuo solido que esté lo suficientemente alterado, 10 a 15 g de estos fragmentos fueron
sometidos a combustion incompleta en una mufla a 450 °C y 750 °C durante dos intervalos de
tiempo, 30 min y 1 hora. Posteriormente, tanto a la muestra fresca original como a los residuos
solidos obtenidos, se les efectud ensayos de flotabilidad, el cual permitié obtener la alteracion del
carbon y por ende el tiempo 6ptimo de combustidn. Una vez obtenido este parametro, se tomaron
de 20 a 30 g en fragmentos de carbén y se sometid al mismo calentamiento descrito
anteriormente, pero a un rango de temperatura de 450 °C a 750 °C en intervalos de 100 °C. A
continuacién, a 10 g de residuos y de muestra fresca (pulverizado) se le realizd la extraccion
organica mediante el sistema Randall utilizando 60 mL de diclorometano como solvente
extractor. Para el caso de las extracciones de bajo rendimiento (muestras de 550 — 750 °C), se
realizd extraccion secuencial con N-Metil-2-pirrolidona (NMP) y también se le aplico a la
muestra fresca y a la de 450 °C (sin previa extraccion Randall). Luego se purificaron los extractos
a través de cromatografia liquida de columna y los HAP se analizaron mediante la técnica de
cromatografia de gases acoplada a espectrometria masa. Por ultimo, la identificacion se empled
comparando los tiempos de retencion de los HAP de las muestras respecto a los tiempos de
retencion de un patrén certificado (NIST 1647) y se calculd la relacion area de HAP / area total
de HAP x100.

A partir de los resultados obtenidos, se indica que para las condiciones experimentales dadas en
este proyecto, el tiempo 6ptimo de la combustion incompleta del carbédn es 1 hora. Por otro lado,
los HAP detectados corresponden a: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[a]pireno, indeno[l1,2,3-
c,d]pireno y benzo[g,h,i]perileno; ademas de éstos, se identificd el 1-bencil pireno y el quaterfenil
en la muestra fresca, a 450 °C y a 650 °C. En adicion, los HAP de 4 anillos, seguido de los de 3,
son las especies poliaromaticas mas abundantes en el carbon subbituminoso de la Formacion
Cerro Pelado. En cambio durante la combustion, el pireno y el fenantreno son las especies mas
abundantes. También el naftaleno tiene una abundancia importante a las mayores temperaturas
(750 °C). De acuerdo a los resultados, el mecanismo predominante en la formacion de HAP para
550 °C y 750 °C es la pirolisis, favoreciéndose los de 2 y 3 anillos, mientras que la pirosintesis lo
es a 450 °C y 650 °C, predominando los de 4 y 5 anillos. Estos resultados complementan en gran
medida los estudios realizados por diversos investigadores acerca de los proceso de formacion de
los HAP, lo que ayudara a evaluar mejor su impacto ambiental en un futuro.

Palabras claves: Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), carbon, subbituminoso, Cerro
Pelado, combustion incompleta.
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1. INTRODUCCION

La naturaleza contiene una diversidad de compuestos quimicos, algunos de los cuales tienen
efectos toxicos. Entre estos se encuentran los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAP). Estos
son hidrocarburos que contienen dos 0 mas anillos de benceno fusionados a disposicién lineal,
angular o agrupado (Liu et al., 2011). Son considerados peligrosos para la salud humana debido
a que son carcinégenos y mutagenos. Estas preocupaciones ambientales han motivado a la
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) y la Unién Europea (UE), a tomar
medidas legislativas sobre la liberacion de los HAP en el medio ambiente (Wang y Liu, 2015).

Tedricamente, los HAP se pueden formar y ser liberados durante la combustion ineficiente de
cualquier compuesto que contiene carbono e hidrégeno, como por ejemplo, petréleo o carbdn
(Liu et al., 2001). Este proceso puede ser de origen antrépico, pero también puede ser de origen
natural, ya que se puede originar lo que se conoce como combustion espontanea del carbon, el
cual se define como un proceso natural causado por la oxidacion del mismo (Wang y Liu,
2015).

El proceso de combustion espontanea de carbon es comuin en muchos paises, como por ejemplo,
China, donde estos incendios han cubierto una superficie de hasta decenas de Km? con pérdida
de millones de toneladas de carbén y han dado lugar a la emisién de cientos de miles de
toneladas de contaminantes como el NO, CO y SO, incluyendo grandes cantidades de HAP (Liu
etal., 2011).

En Venezuela, estas combustiones han sido identificadas en la mina Paso Diablo, estado Zulia
y en la mina Lobatera, estado Tachira (Moticksca, 1977; Escobar y Martinez, 1993). En los
altimos dos afios, la Fundacion Venezolana de Investigaciones Sismoldgicas (Funvisis) también
ha reportado quema espontanea en los mantos de carbén de la Formacion Cerro Pelado en el
cerro Hombrillo Negro, estado Falcén y en el sector Altos de Reyes de Bejuma, estado Carabobo,
en el cual detectaron un fendmeno de combustion subterrénea.

A pesar del gran impacto ambiental, es muy poco o que se conoce respecto a la emision de HAP
debido a la ignicidn espontanea de carbon en Venezuela. No obstante, a nivel mundial, autores
como Mastral et al. (1996); Mastral et al. (2000); Liu et al. (2001); Lu et al. (2009) y Liu et al.
(2012) han realizado investigaciones relacionadas a dichas emisiones a través de la simulacion
experimental de la combustion incompleta del carbon. Sin embargo, estos estudios se han
enfocado principalmente en la formacion de los HAP presentes en la fase gaseosa producto de la
quema del carbén, mas no en los HAP que estan presentes en el residuo sélido producto del
mismo proceso, lo cual se relaciona con la importancia de conocer a fondo la generacion de estos
compuestos a diferentes condiciones de temperatura en el proceso de combustién incompleta del
carbon, conociendo ademas que se hallan en mezclas sélidas complejas y particulas facilmente
respirables y, de esta manera, no solo pueden contaminar la atmosfera a través de las emisiones,
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sino que también pueden llegar a contaminar las aguas y el suelo a partir del proceso de
lixiviacion de los mantos de carbon que han sido alterados por combustion espontanea.

En vista de lo anteriormente expuesto, surge la necesidad de realizar el estudio de los HAP

durante la simulacion experimental de la combustién incompleta del carbon de la Formacion
Cerro Pelado. En relacion a esto, se han propuesto los siguientes objetivos:

1.1 OBJETIVO GENERAL
Estudiar la evolucion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) presentes en el residuo
solido producto de la combustion simulada del carbon de la Formacion Cerro Pelado, edo.
Falcon.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Reproducir el proceso de combustion incompleta del carbon de la Formacion Cerro
Pelado a diferentes condiciones de tiempo y temperatura.

2. ldentificar los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) en el residuo solido producto

de la combustidn.

Culminado el marco introductorio, se presenta a continuacion los fundamentos teoricos de la
presente investigacion.



2. MARCO TEORICO

En esta seccion se exponen los fundamentos tedricos necesarios que sustentan la presente
investigacion, abarcando las referencias o bases teoricas del carbon, de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP) y su formacion a partir de la combustion esponténea del carbon.

2.1 Definicién de carbon

De manera operativa, el carbén es una roca facilmente combustible, formada por mas del 50% en
peso y mas de 70% en volumen de material carbonaceo (Schopf, 1956).

Otra manera de definir el carbon es aquella propuesta por Speight (2013) el cual lo define como
una roca sedimentaria de color negro o marrén-negro de origen organico que es combustible y se
presenta en estratos de roca; estd compuesto principalmente de carbono con proporciones
variables de hidrégeno, nitrégeno, oxigeno y azufre. La composicién general de la fraccion
organica del carbon se esquematiza en la figura 1.

Matriz organica . .
Nitrogeno

Oxigeno

Hidrogeno

Figura 1. Composicidn quimica porcentual de la matriz orgénica del carb6n (tomado de Martinez, 2001).

2.2 Formacioén del carbén

El carbon se forma a partir de la acumulacion vy litificacién de restos organicos sin aportes
importantes de detritos. Para que esto ocurra es necesaria una gran eficiencia del proceso de
fotosintesis y de una alta productividad primaria (plantas superiores). Ademas, existen otros
factores importantes como lo son el clima, la temperatura y la humedad. Dichas condiciones se
presentan en algunas marismas, pantanos, llanuras deltdicas y escasamente en lagunas
restringidas. Los eventos tectdnicos, tales como formacion de depresiones, estructuras de graben,
0 subsidencia del area son favorables para la formacion del carbon (Tissot y Welte, 1984;
Martinez, 2001).



Hay dos etapas principales en la formacion de carbones: la turbificacion (etapa bioquimica),
seguido de carbonizacion, esta ultima se puede subdividir en una etapa bioguimica
(carbonizacidn temprana) y una etapa geoquimica (carbonizacion tardia). Los principales agentes
durante la turbificacion y carbonificacion temprana son biolGgicos; estas etapas son analogas con
la diagénesis de la materia organica en rocas fuentes de petréleo. Mientras que la carbonificacion
tardia puede ser andloga con catagénesis de la materia organica en rocas fuentes de petréleo
(Killops y Killops, 2005).

La turbificacion comienza en la superficie con la desintegracion mecanica del material vegetal
por invertebrados. La despolimerizacion de los polisacaridos por los descomponedores se
produce durante turbificacion temprana. La lignina es mas resistente, pero una proporcién se
degrada, en su mayoria en condiciones aerobicas, a compuestos fendlicos y unidades de &cido
carboxilico (COOH) produciendo grandes cantidades de arométicos. La condensacion de los
residuos es lo que resulta en la formacion de la turba. Durante el progreso de esta etapa de
diagénesis el contenido de lignina y polisacaridos disminuye en la turba, pero el contenido de
sustancias humicas aumenta y son expulsados como principales productos el CH,4, NH3, N0,
N2, H.S 'y CO,, junto con H,O (Killops y Killops, 2005) (figura 2).

( PROTEINAS LIPIDOS
Biopolimeros CARBOHIDRATOS LIGNINA
Degradacion
enzimatica
] Mondmeros AMINOACIDOS
ETAPA BIOQUIMICA < .
AZUCARES Preservados
Polimerizaciones
al azar
Geopolimeros
\ SUSTANCIAS
....................................................................................................... HUMICAS
PRESION
ETAPA GEOQUIMICA TEMPERATURA
LIGNITO

Figura 2. Evolucién geoquimica de la materia organica (modificado de Tissot y Welte, 1984).



Al término de la turbificacion empieza la etapa bioquimica de carbonificacion, en ésta continta
la descomposicidn quimica de la materia organica por parte de los organismos. La alteracion y
condensacién de los residuos organicos continlia durante un estado temprano de carbonificacién
con la pérdida de grupos funcionales que contienen oxigeno, haciendo al material resultante de
este proceso, rico en carbono e hidrogeno. Con el avance de la diagénesis también aumenta el
contenido de compuestos aromaticos y macromoleculares resultando un material con una
estructura mas ordenada (Killops y Killops, 2005).

La etapa geoquimica de la carbonificacion produce progresivamente carbones de mayor rango
desde lignito, subbituminoso, bituminoso y por Gltimo antracita (tabla 1). La temperatura y la
presion son los principales agentes del avance del rango del carbon, aumentan en funcion de la
profundidad (figura 3) (Stracher et al., 2010).

Tabla 1. Variaciones de composiciones inmediatas y poder calorifico para diferentes rangos de
carbon (modificado de Stracher et al., 2010).

Rando Humedad | Ceniza Material Carbono fijo | Poder Calorifico
g (%) (%) volatil (%) (%) (MJ/Kg)
Lignito 35,43 8,06 29,86 26,5 23
Sub-bituminoso 14,74 10,97 36,42 37,8 33,5
Bituminoso 6,97 7,87 43,14 41 36
Bltumlnt?sg altoen 6.9 5.1 31 <69 356
volatiles
Bltummos:o_medlo en 15 0.2 31 96 36
volatiles
Bltummo,sc.J bajo en 0.8 12 99 78 36.4
volatiles
Antracita 1,4 1,6 8 92 35,2

Figura 3. Incremento del rango del carbdn (modificado de Stracher et al., 2010).
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El primer paso de la etapa geoquimica, es la remocion del agua debido al peso de los sedimentos
suprayacentes, con aumento en la concentracion de carbono y disminucién en las
concentraciones de oxigeno e hidrogeno en los carbones de mayor rango. También ocurren
reacciones de polimerizacién, isomerizacion y condensacion y pérdida de grupos funcionales,
originando un aumento de caracter aromatico (Stracher et al., 2010). Tal como se muestra en la
figura 4.

TURBA LIGNITO SUB-BITUMINOSO BITUMINOSO ANTRACITA
Pérdida de agua
Pérdida de volatiles con heteroatomos (COs, NHy, H.S, CO)
=
lle.wnrlmxi]alcilin

Craqueo térmico
Aromatizacion w

Pérdida de metano

Figura 4. Cambios quimicos conforme aumenta el rango del carbdn (modificado de Martinez, 2001).

La carbonificacién en el rango bituminoso implica la reduccion del contenido de oxigeno a través
de la condensacion pirolitica para formar estructuras de anillos aromaticos policiclicos con la
pérdida de carbonos en la cadena lateral. En las Ultimas etapas las estructuras himicas se vuelven
mucho mas aromaticas y las cadenas de alquilo se separan para formar CO,y CH, (Stracher et al.,
2010).

2.3 El carbon y su impacto ambiental

El carbdn en el suelo generalmente no es una amenaza ambiental, sin embargo, su mineralogia y
los procesos de combustion espontanea pueden conducir a la contaminacion de las aguas
subterraneas y contaminacion atmosférica debido a los gases toxicos provenientes de estas
igniciones y aquellos formados durante la genesis del carbén. En este contexto, durante la
explotacion del carbon el ruido, el polvo y la subsidencia también contribuyen a la contaminacion
(Speight, 2013).

Uno de los mayores problemas de la explotacion del carbon es la formacion de los drenajes
acidos, ya que la extraccion del carbdn conlleva a la exposicion de rocas que contienen pirita
(sulfuro de hierro) el cual reacciona con el aire y el agua para formar acido sulfdrico y hierro
disuelto, y éste a su vez, disuelve metales pesados como el cobre, el plomo y el mercurio que
llegan a las aguas subterraneas y de superficie (World Coal Institute, 2005).



En cuanto a los gases, éstos se emiten durante y posterior a la mineria, en la oxidacion de baja
temperatura del carbon y en la combustion espontanea del mismo. Este Gltimo es un caso extremo
de oxidacion el cual se caracteriza, no solo por la formacion rapida de CO,, sino que también
origina procesos de combustién incompleta emitiéndose gases tdxicos como NO, CO y SO, y
grandes cantidades de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) (Speight, 2013).

Por lo anteriormente expuesto, es evidente la problematica ambiental que conlleva la combustién
del carbdn, en especial la que ocurre de manera espontanea, ya que son incendios que se
prolongan en el tiempo y son muy dificiles de controlar; tomando en cuenta los gases toxicos que
se emiten, en especial los HAP, considerados peligrosos para la salud humana, ya que son
carcindgenos y mutagenos (Song y Kuenzer, 2014).

La absorcion de estos HAP tiene lugar principalmente por inhalacion, ingestion y por via cutanea
aumentando el riesgo de cancer de pulmdn, de estomago y de piel. Ademas de su actividad
carcinogénica, hay que destacar que los HAP pueden actuar como disruptores endocrinos,
causando efectos adversos en la reproduccién, como por ejemplo anovulacién, reduccién de la
velocidad de concepcion, abortos, desordenes menstruales y defectos en el desarrollo de los
tejidos reproductivos femeninos asi como la disminucion de la fertilidad en varones (Pena,
2010).

2.4 Definicion de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)

Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) también conocidos como hidrocarburos poli-
aromaticos o hidrocarburos aromaticos polinucleares que constan de anillos aromaticos
fusionados (Fetzer, 2000). Borrajo et al. (2008) definen a este grupo de compuestos como
hidrocarburos que consisten en moléculas que contienen dos o mas anillos aromaticos de 6
carbonos fusionados a través de dos o méas atomos de carbono, pero algunos de ellos contienen
también anillos de cinco carbonos (como el acenaftileno y el fluoranteno). Las estructuras de
algunos de estos compuestos se muestran en la figura 5.

El hecho de estar compuestos fundamentalmente por carbono e hidrogeno es el origen del
nombre “hidrocarburos”. Por otra parte, el olor caracteristico del benceno hace que por extension,
todos los compuestos derivados del anillo bencénico se denominen “aromaticos”. Finalmente, el
hecho de que la mayoria de estos compuestos posean varios anillos les otorga su caracter de
“policiclicos” (Agudo, 2009).
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Figura 5. Estructura de algunos HAP (tomado de Pena, 2010).
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2.5 Clasificacion de los HAP

En general al hablar de HAP nos referimos a los compuestos formados exclusivamente por
carbono e hidrogeno. Sin embargo, existen compuestos en los que uno o varios atomos de
carbono han sido sustituidos por otros &tomos o grupos de atomos, como nitrogeno, fldor, cloro,
0 grupos mas complejos. Estos HAP se conocen como HAP sustituidos, mientras que los
formados por carbono e hidrogeno exclusivamente son los HAP no sustituidos (Agudo, 2009).

Otra forma de clasificar los HAP es la que hace uso del principio de alternancia. Esta
clasificacion divide a los HAP de la siguiente manera: alternantes y no alternantes.

e Los HAP alternantes: Son aquellas moléculas que poseen un nimero par de &tomos de
carbono y son de estructuras cerradas, es decir, todos los orbitales w enlazantes estan
ocupados por dos electrones con spin apareado y todos los orbitales antienlazantes estan
vacios. Las propiedades de los HAP dependen en gran medida del tamafio, relacionado
con el nimero de electrones w0 de orbitales moleculares enlazantes ocupados, y de la
topologia o tipo de unién entre los anillos. La distribucion de carga es uniforme, por
ejemplo: el fenantreno (Pino, 2002).

e Los HAP no alternantes: Son aquellas moléculas que poseen un numero impar de
atomos de carbono. La principal diferencia topoldgica radica en que, en estos compuestos,
los orbitales moleculares enlazantes y no enlazantes estan distribuidos asimétricamente
con respecto al punto de referencia de energia. Respecto a la distribucion de cargas, estos
presentan frecuentemente un cierto momento dipolar, por ejemplo: el fluoreno (Pino,
2002).

Por ultimo, de acuerdo con su estructura, los hidrocarburos poliaromaticos se pueden dividir en
sistemas cata-anillados y sistemas pericondensados. En los primeros, los carbonos terciarios se
encuentran en el centro de dos anillos aromaticos, ejemplo de estos es el antraceno; mientras que
en los sistemas pericondensados alguno de los carbonos terciarios se encuentran en el centro de
tres anillos aromaticos. Ejemplo: el pireno (Pino, 2002).

De la misma manera atendiendo a sus propiedades carcinogénicas y mutanogénicas, la Agencia
Norteamericana de Proteccion del Medio Ambiente (EPA U.S.A) y la Union Europea clasificaron
solo 16 de los 100 tipos diferentes de HAP como contaminantes prioritarios (tabla 2) (Wang y
Liu, 2015).



Tabla 2. Los 16 HAP contaminantes prioritarios para la EPA USA (modificado de Liu et al.,
2011).

HAP Abreviacion | Formula molecular | Namero de anillos
Naftaleno Nap CioHs 2
Acenaftileno AcPy CioHyp 3
Acenafteno AcP CioHg 3
Fluoreno Flu Cy3Hyg 3
Fenantreno PhA CusHio 3
Antraceno ANT CiaHig 3
Fluoranteno FluA Ci6H1g 4
Pireno Pyr Ci6H1g 4
Benzo(a)antraceno BaA CigH1p 4
Criseno Chr CigHio 4
Benzo(b)fluoranteno BbF CooHyo 5
Benzo(k)fluoranteno BKkF CyoH12 5
Benzo(a)pireno BaP CyoH1o 5
Dibenzo(a,h)antraceno DbA CyoHyy 5
Benzo(g,h,i)perileno BghiP CxHy 6
Indeno(1,2,3-c,d)pireno | CxHyp 6

2.6 Propiedades fisicoquimicas de los HAP

Las propiedades fisicoquimicas de los 16 HAP prioritarios se observan en la tabla 3. Los HAP
son compuestos sélidos en condiciones ambientales, incoloros o de color blanco o amarillo
palido. Son moléculas con muy baja solubilidad en agua y muy solubles en disolventes organicos
no polares, lo que les configura como contaminantes traza 'y con capacidad bioacumulativa. Por
lo general, un incremento en el peso molecular y en el nimero de anillos en su estructura,
disminuyen su solubilidad en agua y su volatilidad. (Pena, 2010).

Algunos de ellos son semivolatiles, es decir, que estan en forma gaseosa a temperatura ambiente,
mientras que otros tienen un elevado punto de ebullicion (Agudo, 2009). Los HAP volatiles, de
bajo peso molecular con menos de cuatro anillos, son solubles en agua con una baja afinidad para
ser adsorbidos en particulas y los de altos pesos moleculares son generalmente insolubles en agua
y tienen una afinidad muy fuerte para adsorberse en las superficies de las particulas suspendidas
en el aire y en el agua (Borrajo et al., 2008).
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En general son lipofilicos, es decir, que tienden a unirse a sustancias grasas, y a disolverse en
ellas. Este caracter lipofilico de los HAP se incrementa con la complejidad de los compuestos y la
masa molecular, ya que, cuantos mas atomos y mas anillos forman la molécula del HAP mayor es
su afinidad por las grasas. Asi mismo, son inestables fotoquimicamente (Agudo, 2009).

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas de los 16 HAP prioritarios (tomado de Guerra, 2013).

Peso Punto de | Solubilidad | Presién de
HAP Molecular fzgigao(fg) ebullicion en agua vapor
(g/mol) (°C) (mg/L) (atm)
Naftaleno 128 80 218 30 -
Acenaftileno 152 92 265 16,1 9x10™
Acenafteno 154 9 279 3,47 3x10™
Fluoreno 166 116 298 18 9x107
Fenantreno 178 101 340 1,29 2x107
Antraceno 178 218 342 0,073 1x107
Fluoranteno 202 110 375 0,260 1,2x10°
Pireno 202 150 404 0,135 6x10™
Benzo(a)antraceno 228 159 435 0,014 2,8x10°
Criseno 228 256 448 0,0006 5,7x10°°
Benzo(b)fluoranteno 252 168 481 0,0012 6,7x10”
Benzo(k)fluoranteno 252 217 480 0,0005 5,2x10°
Benzo(a)pireno 252 179 495 0,0038 7x10”
Dibenzo(a,h)antraceno 278 267 524 0,0005 3,7x10°
Benzo(g,h,i)perileno 276 278 550 0,00026 -
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 276 162 536 0,062 1,3x10°

2.7 Fuente de los HAP

El petroleo contiene HAP de manera natural, pero las concentraciones suelen ser bajas (alrededor
del 1%) vy, en todo caso, dependen en gran medida del origen del crudo. Lo que resulta mucho
mas claro y preocupante es que estos compuestos se forman durante la combustion incompleta
del petréleo incluyendo sus derivados, pero también en la de todo tipo de materia organica, como
carb6n, madera, tabaco o vegetacion en general. Este es un proceso muy extendido, lo que
explica la amplia distribucion de los HAP en todos los compartimientos ambientales, es decir,
aire, suelo, en las aguas, sedimentos y en los tejidos bioldgicos (Vives et al., 2001).
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En general, la tasa de formacion de los HAP depende de las condiciones de combustién. Una
combustion que genere mucho humo negro (hollin, el cual es una molécula de HAP
polimerizada) dara lugar a una mayor cantidad de estos hidrocarburos por masa de compuesto
quemado (Vives et al., 2001). Estos procesos de combustion pueden ser de fuentes naturales y
antropogeénicas, siendo estas Ultimas las que originan una mayor contribucién de estos
contaminantes (Pena, 2010).

2.7.1 Fuentes de origen natural.

Segun Abbas y Brack (2005); Pena (2010); los HAP pueden formarse a partir de:

Pir6lisis de materiales organicos a alta temperatura originados mediante los incendios
forestales fortuitos y combustion espontanea del carbon.

Biosintesis directa mediante microorganismos y plantas, ya que, un nimero importante de
HAP se generan mediante precursores biogénicos, que son constituyentes comunes de la

mayoria de las plantas superiores a través de procesos diagenéticos.

De precursores piogénicos como pigmentos y esteroides o productos de la biosintesis de
fitoplancton y bacterias.

2.7.2 Fuentes de origen antropicas

Segun Pena (2010), las principales vias de emisiéon de HAP son de origen antropogénico y se
pueden establecer cuatro categorias principales:

Fuentes domesticas: Calefacciones con madera o combustible fésil, el humo de tabaco, la
incineracion de residuos, el proceso de asado o ahumado de alimentos en practicas de
cocina.

Fuentes moviles: Emision de vehiculos como aviones, embarcaciones, ferrocarriles,
automoviles, autobuses, camiones y maquinaria.

Fuentes industriales: Produccion primaria de aluminio, la produccién de coque y
conservacion de la madera, incineracién de residuos, fabricaciéon de neumaticos de

caucho, y produccion comercial de calor y energia.

Fuentes Agricolas: La quema de biomasa a cielo abierto, la preparacion de los campos
antes de una nueva cosecha y la quema de desechos agricolas.
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2.8 Distribucion de los HAP en el medio ambiente
e Enelaire

Maéas de 100 compuestos de HAP se han identificado en el aire, los cuales estan asociados
predominantemente a particulas, pero también estan presentes en fase gaseosa. La incorporacion
de estos compuestos en particulas se ha explicado por una condensacion general, es decir, se
generan inicialmente en la fase de gas y luego se adsorben sobre las particulas preexistentes
mientras se someten a condensacién durante el enfriamiento posterior a la emisiéon (Baek et al.,
1991).

La distribucién de los HAP entre particulas y la fase gaseosa depende del tamafio de las
particulas, el contenido de carbono organico, la concentracion de particulas y la temperatura del
aire. Generalmente, los mas ligeros que el pireno tienden a estar presente en la fase gaseosa,
mientras que los mas pesados estan asociados a las particulas (Tobiszewski y Namiesnik, 2012).

e Enelagua

Los HAP pueden entrar a las aguas de superficie a través de las descargas de plantas industriales
y de tratamiento de aguas residuales y pueden ser liberados a los suelos a partir de desechos
peligrosos si estos se escapan de los contenedores de almacenamiento. En el suelo estos
compuestos se unen a otras particulas y algunos pueden contaminar los acuiferos. Otra forma de
llegar a las aguas es a través de la lixiviacion de mantos de carbdn, en especial aquellos que han
sido alterados térmicamente (combustion espontanea). En las aguas su degradacién no siempre
ocurre, los de menor peso molecular pueden degradarse en semanas y meses y es causada
principalmente por la accion de microorganismos (Agudo, 2009).

e En los sedimentos

La presencia de los HAP en los sedimento se produce debido a la formacion de los mismos
durante los procesos diagenéticos de la materia organica y se utiliza el perileno como el
compuesto marcador para diagénesis. Otra manera de explicar la presencia de los HAP en los
sedimentos, es a partir de la deposicién atmosférica seguida de sedimentacion, ya que se emiten
primero en el aire y luego entran, en Ultima estancia, en los sedimentos y su acumulacion en el
mismo depende de la composicién mineral, el contenido de materia organica y el tamafio de los
granos (Tobiszewski y Namiesnik, 2012).
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e Enelsuelo

La principal fuente de HAP en los suelos es la deposicion atmosférica, como ocurre en los
sedimentos y las concentraciones de estos compuestos dependen en gran medida de la altitud en
la cual se encuentran. Sin embargo, algunos de estos hidrocarburos, especialmente el naftaleno y
el fenantreno, se consideran que también se pueden formar en los suelos por procesos biogénicos.
Los HAP en el suelo pueden sufrir procesos de sorcion-desorcion y son degradados por las
bacterias y hongos nativos, resultando una disminucion de la concentracion en el tiempo y es
funcion del tipo de suelo, concentracion de carbono orgéanico y el contenido de nutrientes,
humedad y aireacion (Tobiszewski y Namiesnik, 2012).

Estudios de Sabaté et al. (2006) mostraron los resultados de la degradacién microbiana de los
HAP indicando que fenantreno se puede degradar més rapido que antraceno, y fluoranteno mas
rapido que pireno, esto refleja la selectividad de la degradacién microbiana, la cual tiende a
degradar con mayor dificultad los HAP méas complejos. La movilidad de los HAP desde que son
emitidos en la atmosfera, a partir de la combustion espontanea del carbon, se esquematiza en la
figura 6.
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Figura 6. Movilidad de los HAP desde que son emitidos a la atmosfera a partir de la combustion
espontanea del carbdn. (De acuerdo a lo descrito por Baek et al., 1991; Agudo, 2009; Tobiszewski y
Namiesnik, 2012).
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2.9 Combustion del carbon

La combustion es una reaccion de oxidacién entre un combustible y un comburente, iniciada por
una cierta energia de activacion y con desprendimiento de calor (reaccion exotérmica) (Banerjee,
1985). Este proceso es uno de los tipos de reaccion que mas se conoce. Sin embargo,
quimicamente esta reaccion no es simple. En una forma simplista una molécula de oxigeno oxida
el carbono o hidrdgeno para producir dioxido de carbono, agua y energia (Rincon, 2002).

La combustion del carbon es una de las reacciones mas complejas y dificiles de manejar desde el
punto de vista fisicoquimico. Generalmente, este proceso se produce por la alteracion del carbén
la cual origina compuestos volatiles, creando una atmosfera rica en hidrocarburos de bajo peso
molecular que al oxidarse producen alrededor del sélido carbonizado una atmosfera pobre en
oxigeno; y en una segunda etapa, cuando se consumen los volatiles, éste carbonizado reacciona
con el oxigeno gaseoso (Rincén, 2002).

El proceso de combustién, generalmente es de origen antrépico. Sin embargo, hay una serie de
procesos de combustion cuyo comienzo no necesita ninguna llama, o fuente de radiacion. Se
producen en materiales de naturaleza compuesta, como por ejemplo, el carbon; por medio de
reacciones quimicas exotérmicas que generan calor internamente. De este modo, cuando el
proceso comienza y el enfriamiento es inadecuado, la temperatura aumentard hasta alcanzar la
temperatura de autoencendido del carbon, a esto se lo conoce como combustion espontanea del
carbdn (Lacosta, 1999).

2.10 Combustién espontanea del carbon

La combustion espontanea o el autocalentamiento del carbon se pueden definir como un proceso
natural causado por la oxidacion del carbon. Y se da cuando éste entra en contacto con el aire
(Girdal et al., 2014). La oxidacién es una reaccion exotérmica y, puesto que la velocidad de la
misma aumenta cada 10 °C, ésta generara calor a un ritmo mas rapido de lo que se puede disipar.
Por lo tanto, la temperatura aumentara y se producira la ignicion espontanea y la combustion
(Speight, 2013).

2.10.1 Teorias
Han sido propuestas varias teorias que intentan explicar los procesos de oxidacion y combustion

espontanea del carbén (Rhead y Wheeler, 1913; Pascual, 1992; Aisha, 2001; Phillips et al.,
2003).
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La teoria piritica esta relacionada a la autoinflamacion del carbon por la presencia en éste de
inclusiones de pirita. La existencia de ésta puede tener un efecto apreciable en el fendmeno de
autocombustion si se encuentra en concentraciones superiores al 5% vy finamente dividida.
Cuando se encuentra en forma de nédulos o laminas su contribucion al calentamiento inicial es
muy pequefia. La oxidacion de la pirita en presencia de aire humedo, tiene lugar segun la
ecuacion 1.

2FeS,+ 70+ 16H,0 — 2H,S0, + 2FeS0O,4.7H,0 + 316 Kcal (Ecuacion 1)

Esta reaccion de oxidacién es exotérmica, liberando gran cantidad de calor permitiendo la
ignicion del carbon. Sin embargo, se ha demostrado que el carbon puede autoinflamarse en
completa ausencia de pirita.

La teoria bacterial admite como causa del calentamiento del carbédn los procesos vitales de las
bacterias, que ayudan a la oxidacién de la sustancia organica de los carbones. Pero los estudios
posteriores han demostrado que la actividad bacterial no es suficiente para generar este proceso.

En el presente, es més aceptada la teoria del complejo carbono-oxigeno, el cual propone la
formacion de un complejo, tipo carbono oxigeno, en la superficie de contacto del carbén con el
aire. Este es el resultado de una atraccion fisicoquimica entre el oxigeno y el carbono. Fisica, en
gran parte, ya que, es complicado asignar cualquier formula molecular definida para el complejo
formado; quimico, en que ningun aislamiento del complejo puede efectuarse por medios fisicos.

Tedricamente, cada molécula de oxigeno que entra en colision con el carbono se convierte en
"fijo", en la medida en que se hace incapaz de seguir avanzando por la atraccion de varias
moléculas de carbono. Puede ser, por tanto, que en la oxidacion del carbono la molécula del
oxigeno entra en la molécula de carbono y tiene lugar un reordenamiento de &tomos. Sin
embargo, es suficiente suponer que varias moléculas de carbono mantengan una molécula de
oxigeno, una especie de “bono”, por asi decirlo y no dejarlo escapar junto con uno de sus a&tomos,
mientras que en la superficie se forman compuestos inestables: OH, COOH. Con el aumento de
la temperatura, las moléculas adquieren energia suficiente para emitirse como CO y CO,. Uno
de los compuestos que proponen Rhead y Wheeler (1913) como complejo C-O a partir del carbon
es el acido bencenohexacarboxilico (acido mellitico).

2.10.2 Etapas
Segun la teoria del complejo carbono-oxigeno, la oxidacion de carbon tiene lugar después de

cuatro etapas (Banerjee, 1985; Aisha, 2001; Angola, 2005; Pone et al., 2007 y Querol et al.,
2011).
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I.  Incubacidn: Se origina la adsorcién fisica de oxigeno, lo que resulta en aumento de la
temperatura (méas de 50 °C) y la adsorcion quimica con la produccion de hidrocarburos
oxigenados o complejos de peroxido como se expresa en la ecuacion 2.

C+0O — Complejo (C-O) + Calor (Ecuacion 2)

Il.  Autocalentamiento: Ocurre la descomposicion de hidrocarburos oxigenados cuando se
alcanza la temperatura de autocalentamiento (méas de 70 °C), con la oxidacién simultanea
del material carbonoso inalterado. Este proceso se expresa en la ecuacion 3.

Complejo (C-O) — CO + CO;, + H,0 + Calor (Ecuacion 3)

La combustion espontanea puede entonces ocurrir si todos los procesos anteriores resultan en
temperaturas superiores a 150 °C (umbral de encendido).

I1l.  Luego ocurre la autoinflamacion del carbdn, en el cual se desarrolla la pirolisis. Se trata
de la alteracion térmica del carbon cuando éste se encuentra entre 450 °C y 850 °C y da
lugar a la liberacion de gases como CO,, CO, CHy, Hy; formacién de fenoles y derivados
y la sucesiva modificacion de las distribuciones de n-alcanos, hopanos, moretanos y de
los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP).

IV.  Por ultimo se da la combustién alrededor de los 800 °C y puede alcanzar entre 1000 °C -
1300 °C. El carbdn se hace incandescente, se genera humo y si el oxigeno es suficiente
aparecen las llamas.

Durante la oxidacion del carbdn ocurre una estratificacion térmica en la estructura del mismo, es
decir, la temperatura aumenta desde la superficie hasta su interior, de la misma manera sucede
con en la avance en las etapas previamente descritas (incubacion, autocalentamiento,
autoinflamacion o pirdlisis y la combustion). Mientras la etapa de incubacion afecta la superficie
del carbon, el interior se encuentra sin alterar, pero cuando esta primera etapa avanza a un nivel
méas profundo da lugar a la etapa de autocalentamiento en la capa mas superficial, y asi
sucesivamente hasta llegar a la etapa de combustién. Si la temperatura aumenta por encima de la
temperatura que abarca esta ultima etapa, la misma avanza a un nivel mas profundo y da lugar a
la presencia de cenizas en la capa mas superficial, originando la disminucion en el tamafio del
carbon.
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Figura 7. Modelado del proceso de combustion desde la superficie hasta el interior del carbon.

2.10.3 Factores

El proceso de combustion espontanea del carbén depende en gran medida de factores intrinsecos
0 extrinsecos. Los factores intrinsecos estan asociados en gran medida con la naturaleza del
carbon, es decir, contenido de humedad y materia volatil, el tamafio de area de superficie
disponible de las particulas, el tipo de materia mineral, contenido de pirita, el rango del carbon y
la composicion petrografica (macerales); mientras que los factores extrinsecos estan relacionados
con las condiciones atmosféricas y geologicas (Misra y Singh, 1994; Phillips et al., 2003;
Speight, 2013; Gurdal et al., 2014).

Durante la oxidacion del carbén, la acumulacion de calor esta fuertemente influenciada por la
conductividad térmica y éste a su vez, del tamafio de particula fino que aumenta el area
superficial disponible para la oxidacion. De igual manera, a mayor humedad, porosidad y
material volatil favorecen la combustion. Contenidos de pirita altos, finamente diseminados en la
matriz de carbon también pueden catalizar reacciones de oxidacion (Banerjee, 1985; Misra y
Singh, 1994; Pone et al., 2007; Querol et al., 2008; Querol et al., 2011).

Con lo planteado anteriormente, es evidente que el proceso de ignicion espontanea esta
relacionado con el rango del carbén, ya que, a medida que disminuye la madurez, la humedad, el
materia volatil y el contenido de oxigeno y de hidrogeno aumentard, por lo tanto, los carbones de
lignito y subbituminoso son mas susceptibles al autocalentamiento que en el caso de carbones
bituminosos y antracita (Speight, 2013).
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2.11 Formacidn de los HAP durante la combustion incompleta del carbon

Los HAP se forman durante la combustién incompleta de materia organica en general. En este
proceso la materia orgénica, formada por carbono e hidrogeno, reacciona con el oxigeno,
formandose dioxido de carbono y agua. Sin embargo, si no hay suficiente oxigeno, la combustion
es incompleta y parte del combustible no reacciona completamente con el oxigeno y se forman
otros subproductos tales como mondxido de carbono y HAP (Agudo, 2009). Segun Mastral y
Callén (2000), la formacion y emision de HAP ocurre por dos procesos: pirdlisis y pirosintesis.

La pir6lisis describe aquellos procesos cuyos valores de temperatura exceden los 450°C. Bajo
estas condiciones térmicas ocurre la ruptura de los enlaces carbono-hidrégeno y carbono-
carbono, para dar origen a moléculas de menor tamafio y a radicales libres, los cuales son
altamente reactivos y se presentan sélo durante periodos muy breves de tiempo.

El segundo proceso que ocurre (pirosintesis) es la reduccion catalitica de los radicales libres, es
decir, un mecanismo de deshidrogenacion de estos alquenos ciclicos que producen compuestos
aromaticos de un anico anillo, que reaccionan ain mas, dando lugar a la formacion de HAP maés
complejos y resistentes a la degradacion térmica. Sin embargo, éstos ultimos no se tienen que
romper necesariamente en pequefios fragmentos antes de realizar procesos de recombinacion; los
compuestos con varios anillos pueden sufrir agrietamiento parcial seguido por deshidrogenacion
de los radicales. Los hidrocarburos con masas moleculares muy bajas, incluyendo el metano,
pueden actuar como precursores para los compuestos aromaticos policiclicos.

Liu et al. (2012) analizaron que la formacion y emision de los HAP durante el proceso de
combustion incompleta del carbdn (lignito) se relacionaban con las siguientes tres vias:

1. La estructura molecular de carbén parece ser una red tridimensional de unidades
aromaticas condensadas conectadas por enlaces débiles, por lo tanto, la emision proviene
de los HAP (no descompuestos) presentes originalmente en el carbon en bruto, ya que a
temperaturas mas bajas, algunos HAP conectados por enlaces de hidrogeno y fuerzas de
Van Der Waals en la estructura de carbdn podrian ser emitidos junto con los volatiles, y
esto podria ser una de las fuentes de las emisiones. Este proceso esta relacionado con el
mecanismo de la pir6lisis descrito anteriormente.

2. Durante la pirosintesis de HAP la estructura del carbon sufre cambios fisicos y quimicos
dramaticos para producir diferentes tipos de hidrocarburos ciclicos y no ciclicos. Las
moléculas mas pequefias pueden asociarse a través de ciclacion para formar compuestos
policiclicos como se esquematiza en la figura 8. La rotura de enlaces y la
deshidrogenacion son los dos pasos claves durante la pirosintesis de HAP a altas
temperaturas (menor a 800 °C).
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3. Por dltimo, se produce la polimerizacion de radicales libres a temperaturas mas altas
(mayor a los 800 °C). Los hidrocarburos de cadena larga, es decir, los componentes
alifaticos en el carbdn, se descomponen para formar especies pequefias de hidrocarburos
tales como C,H, y C,H,. Estos compuestos podrian participar en una serie de pasos para
formar radicales arilos bajo ciertas condiciones, y la adicién de estos radicales forma
HAP con mayor numero de anillos sucesivamente.
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Figura 8. Mecanismo de formacion de los HAP (tomado de Richter y Howard, 2000).

Durante la combustion incompleta del carbon los HAP pueden existir en la fase gaseosa (< 4
anillos), o en la fase sélida (> 6 anillos), o en ambas fases (4-5 anillos) en el aire en funcién de su
masa molecular (Liu et al., 2008).

El rango del carbon y de los niveles de carbono, hidrégeno, oxigeno, azufre, y la estructura del
carbon afectaran la formacion de los HAP en el carbdn. También influyen las condiciones de
combustion como el tipo de la camara de combustion y los pardmetros como la temperatura, el
nivel de oxigeno, tamafio de particula, contenido de humedad y de aire secundario (Liu et al.,
2008).
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La temperatura es el pardmetro mas importante para la formaciony emision de los HAP durante
combustion de carbén. Liu et al. (2012) mostraron que con la temperatura la concentracion de los
mismos varia, ya que el rendimiento mas alto de los HAP se produce a 800 °C y que a
temperaturas superiores a ésta, el rendimiento total de los mismos disminuye. También se
observd una emisién maxima HAP entre 750 °C y 850 °C por Mastral et al. (2000) en sus
estudios sobre la combustion de carbones de bajo rango.

A altas temperaturas, la cinética de las reacciones de oxidacion son méas favorables que las de las
reacciones de formacion de HAP; por lo tanto, como la temperatura aumenta, el equilibrio de la
competencia entre reacciones de oxidacién y de formacion de HAP se desplaza hacia las
reacciones de oxidacion, originando que la polimerizacion de radicales se convierta en el
mecanismo dominante por encima de 800 °C con un menor rendimiento en la formacion de HAP
(Liu et al., 2012). En la figura 9 se muestra la distribucion y emision de los diferentes HAP en
diferentes temperaturas durante la combustion incompleta de un lignito.
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Figura 9. Distribucion total de los HAP segun la temperatura (tomado de Liu et al., 2012).

Se presenta a continuacién los antecedentes que sustentan la presente investigacion.
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3. ANTECEDENTES

En esta seccion se resefian los trabajos que contribuyeron en la estructuracion de los antecedentes
y bases tedricas de esta investigacion.

Mastral et al. (1996) evaluaron las emisiones de HAP procedentes de la Combustion en un
Lecho Fluidizado (FBC por sus siglas en inglés) de un carbon de bajo rango y un carbén de alto
rango a escala de laboratorio en funcion de la temperatura (de 650 °C a 950 °C). Obtuvieron
como resultado, que la cantidad de HAP provenientes de la combustion de carbédn de alto rango
no es mucho mayor que la emitida por el carbén de bajo rango, indicando que la combustion
incompleta es el factor principal responsable de las emisiones de HAP y no el rango del carbon,
teniendo en cuenta la diferencia en la estructura aromatica del carbén. También, obtuvieron que
la emision de los HAP depende principalmente de la temperatura de combustion (proceso
pirolitico), ya que, para los dos rangos de carbdn la emision maxima fue producida a los 800 °C.

Mastral et al. (2000) estudiaron las emisiones de los HAP a partir de la Combustion en un Lecho
Fluidizado Atmosférico (AFBC por sus siglas en inglés) de carb6n a temperaturas desde 750 °C
a 950 °C vy diferentes porcentajes de exceso de oxigeno (desde 5 % a 40 %). Obtuvieron como
resultado, que las emisiones maximas de HAP ocurren entre 750 °C y 850 °C, mientras que
manteniendo la temperatura (850 °C) vy el flujo de aire constante se pudo observar que cuanto
mas bajo el porcentaje de exceso de oxigeno, mayor sera la cantidad de HAP emitidos, es decir,
una maxima emision a 20 % de exceso de oxigeno y un minimo de emisién superior a 20 % de
exceso de oxigeno. Por Gltimo, obtuvieron que los porcentajes mas bajos de oxigeno en exceso
favorece la deposicion de HAP en particulas.

Liu et al. (2001) midieron las concentraciones de HAP en los gases de combustion procedentes
de la combustion de cuatro carbones en un lecho fluidizado (FBC por sus siglas en ingles) y
estudiaron los efectos de los pardmetros de operacion, la adicién de piedra caliza durante la
combustion, el contenido de cloro en el carbon, y la relacion molar Ca/S de las emisiones de
HAP en condiciones de temperatura desde 770 °C a 900 °C, con una relacién de exceso de aire de
1,25 y una velocidad de fluido de 1,25 m/s. Los resultados indicaron que las emisiones de HAP
en un sistema FBC dependen principalmente de la temperatura de combustion y el exceso de la
relacion de aire ya que la inyeccién de aire reduce eficazmente las emisiones de HAP. El cloro y
el azufre en el carbon, posiblemente, pueden conducir a la formacién de mayor nimero de
anillos de benceno en los HAP durante la combustion. También obtuvieron que la combustién
incompleta origina HAP con cuatro o mas anillos de benceno y una alta eficiencia de combustion
del carbon origina la mayor formacion de HAP con dos o tres anillos de benceno. Por ultimo,
respecto a la temperatura, la cantidad de HAP emitidos disminuye hasta llegar a los 850 °C, ya
que por encima de esta temperatura aumenta.
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Lu et al. (2009) evaluaron la influencia de los parametros de temperatura, humedad y contenido
de oxigeno en los niveles de emisiones de HAP durante la quema de paja con la utilizacion de un
sistema de horno tubular. Los resultados que obtuvieron indican que las emisiones de HAP
aumentaron con la temperatura que iba de 200 °C a 700 °C, al igual que con el aumento del
contenido de oxigeno con un maximo de emision en 40 % de O,, Por otro lado, el contenido de
humedad en la paja tuvo un efecto negativo en la formacion de HAP en especial sobre los de bajo
peso molecular. Por dltimo, un aumento en el contenido de humedad en el sustrato puede
aumentar la tasa de degradacion de los HAP, sabiendo que los de bajo peso molecular se
degradan con mayor facilidad.

Liu et al. (2012) estudiaron la distribucion y formacion de los HAP a partir de la simulacion del
proceso de combustion incompleta de un lignito, en un horno tubular en funcion de la
temperatura (de 600 °C a 1000 °C con intervalos de 100 °C), de la relacién aire/carbén (1 m/kg a
3,5 m*kg) y tamafio de particulas (0,25 mm, 0,5 mm, 2,5 mm, 10 mm y 20 mm). Obtuvieron que
el rendimiento més alto de los HAP (923,41 mg / kg) con la temperatura se produce a los 800 °C,
destacando que los de 4 y 5 anillos aumentan con la misma. Respecto a la relacion aire/carbon, el
rendimiento total de los HAP tiene un minimo a 2 m3/kg y un maximo en 2,5 m*kg. Por Gltimo,
respecto al tamafio de particula, se obtiene un crecimiento significativo del rendimiento de cada
especie de HAP con el aumento en el tamafio de particulas de carbon.

Deng et al. (2015) estudiaron las caracteristicas de la combustion espontanea y la refrigeracion
anaerdbica de carbdn, especificamente, las tendencias de variacion de la temperatura, la tasa de
consumo de oxigeno, la intensidad de calor, y las proporciones de gases en un horno
experimental a gran escala de 15 toneladas. Realizaron la combustion de un carbon de 2000 mm
en tamafio y con una temperatura inicial de 31 °C. Los resultados obtenidos indicaron que para
la combustién espontanea del carbon por debajo de los 70 °C, la temperatura y la tasa de
consumo de oxigeno aumentan lentamente con el tiempo y la intensidad de calor aumenta
lentamente con la temperatura y acelera cuando la temperatura supera los 100 °C. En el caso del
enfriamiento anaerdbico, la velocidad de enfriamiento disminuye con la disminucion de la
temperatura, ya que, cuando la temperatura del carbon va 452,7 °C - 250,0 °C, la velocidad de
enfriamiento disminuye rapidamente, mientras que por debajo de 250 °C, la velocidad de
enfriamiento disminuye lentamente.

Se presenta a continuacion las caracteristicas generales de la zona la cual se estd aplicando el
presente estudio.
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4. ZONA EN ESTUDIO

En esta seccion se dara a conocer las caracteristicas generales de la Formacién Cerro Pelado,
especificamente, su ubicacion geogréafica, litologia, ambiente de sedimentacion y algunas
propiedades referentes a los carbones de dicha Formacion.

Los carbones de Falcon son muy jovenes, de edad Mioceno Medio y estratigraficamente
incluidos en la Formacién Cerro Pelado (Gonzalez de Juana et al., 1980). En la denominada faja
carbonifera (suroeste-noreste) se han estimado reservas entre 40 y 50 MMTM, explotables en la
mayoria de los casos a cielo abierto (Escobar y Martinez, 1993). Estos carbones han sido
definidos como lignitos de alto valor calorifico y buena extension lateral, que pueden ser
explotados comercialmente (Gonzalez et al., 1985). Escobar et al. (1997) mencionan que estos
carbones son sub-bituminosos, con un poder calérico de 12.870 BTU/Ib, alto contenido de azufre
(2 %) y compuestos mayormente por el maceral vitrinita (96,6 %).

La Formacion Cerro Pelado se encuentra a lo largo del frente de montafias de Falcon occidental,
desde la regién de Mene de Mauroa al oeste, hasta el rio Mitare al este y soporta la topografia
mas alta en la regién del Surco de Urumaco, conformada por una amplia franja de colinas
desprovistas de vegetacion, con alturas superiores a los 500 m (figura 10) (Rodriguez, 2009). La
localidad tipo de dicha Formacion se encuentra en los cerros Pelado y Hormiga, al norte de
Pedregal, entre Agua Clara y Urumaco, distrito Democracia, estado Falcon (Léxico Estratigrafico
de Venezuela).

Lvuiagav Kralendijk
Curacao
Adicora
Punto Fijo L
o {4)
Punta Cardén
_LaVela
Coro“ge coro
o
(3)
San Luis
Ciudad
Flamingo

Chichiriviche
Tucacas

Siquisique

Puerto Cabello

Parque Nacional ¥

Cerro Saroche e

Parapara (1]
Carora

3 Valencia
jeda . LJ s o
= - Barqunglmeto

(1)

Figura 10. Ubicacion de la Formacion Cerro Pelado, edo. Falcon, Venezuela (modificado de
GoogleMaps, 2015).

24


https://www.google.co.ve/maps

Graterol y Orihuela (2004), en la quebrada El Puerco y en la carretera Urumaco-Pedregal,
describen que la Formacion Cerro Pelado consiste principalmente en lutitas (L1), areniscas (A),
heterolitas (H), limolitas (L2) y carbon (C). Las arcillitas estan intercaladas en contactos abruptos
con areniscas de grano fino a medio, bien escogidas y friables. Las heterolitas (secuencia de
areniscas-limolitas) representan un componente minoritario. Por Gltimo, se tienen los carbones
que representan un elemento minoritario y se observan hacia la base de la unidad. Son de color
negro, estan bien consolidados y se presentan en capas de hasta 40 cm de espesor (figura 11).
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Figuré i.l.lllza'c'ie's de llanura de marea de la Formacion Cerro Pelado (modificado de Graterol y Orihuela,
2004)

Segln Rodriguez (2009) la Formacion Cerro Pelado se compone de areniscas amarillentas de
grano fino a grueso, intercaladas con lutitas laminadas, arenosas y carbonosas de color gris;
localmente las capas de carbones sub-bituminosos tienen 1 m de espesor en promedio.

El ambiente interpretado para esta unidad, es el de un delta progradante, con todo el complejo de
facies asociadas, empezando con el frente deltdico, con desarrollo de gruesas barras de
desembocadura, pasando a llanura deltaica, con canales distributarios, bahias, pantanos, marismas
y nuevamente hacia arriba, a frente deltaico (Diaz de Gamero, 1989).

Culminado el marco tedrico, se presenta a continuacion la metodologia a seguir para dar con los
resultados de la investigacion.
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5. MARCO METODOLOGICO

En este apartado se describe la secuencia de pasos que se llevaran a cabo en el desarrollo de la
metodologia para dar cumplimiento a los objetivos planteados en esta investigacion, abarcando
desde la etapa de campo con la recoleccion de la muestra hasta la etapa de laboratorio.

5.1 Etapa de campo

La muestra de carbon de la Formacion Cerro Pelado, a ser utilizadas en ese estudio, fue
recolectada por Rodriguez (2009) en uno de los mantos que aflora cerca de la poblacion de Agua
Clara, estado Falcén. Especificamente, en las coordenadas UTM 389410E y 1233745N
(11°09'32,3" N, 70°00'46,2" O) (figura 12). EIl referido autor utilizd, como metodologia, un
muestreo simple con la toma de bloques de roca compacta de forma cubica de aproximadamente
30 a 20 cm de largo y lo mas fresca posible. A continuacion, las mismas fueron envueltas en
varias capas de papel plastico (ENVOPLAST®). La capa de carbon que se muestred es muy
compacto y tiene un espesor aproximado de 2 m con alto buzamiento.
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Figura 12. Ubicacion de la zona de muestreo.
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5.2 Etapa de laboratorio

En la figura 13 se esquematiza, de manera general, el procedimiento empleado en la etapa de

laboratorio, la cual se describe en detalle a continuacion.
(Aprox. 410 g)

Muestra
. B 2 hora
Duplicado (10-15 g) 2

Preparacion e g 4507C < 1 horz

(corte) Determinacion del ora
——— tiempo Optimode |

combustion v hora

Ensayos k750 c < 1 hora

preliminares Residuo solido

—> Flotabilidad — Grado de alteracion

l

(20-30 g) | Combustion

I Triplicado

Tiempo [ I I 1
constante 4450 °C 550°C 650 °C 750 °C

(1 hora) L | | ]
Residuo solido —> | Aspecto fisico
(10 g) ;
Triplicado rl Trituracion

Extraccion
fraccion organica

|

Muestras de 550}> Despolimerizacion

Randall

650y 750°C con NMP
l ——> Fraccion aromatica
Extracto organico l Analisis
C t fia d |
romatograftia de columna | CG-EM
| Fraccion alifitica | HAP

Figura 13. Procedimiento general de la etapa experimental.

5.2.1 Preparacion de la muestra

La muestra de carbon fue cortada con un dremel para obtener submuestras con un tamafio de 2 a
3 cm de lado (forma de cubo). La seleccién de fragmentos de este tamafio es para garantizar una
adecuada transferencia de calor desde la superficie hasta el interior del carbén, ya que, a menor
tamario, la transferencia de energia es muy rapida y por ende, degradara totalmente la muestra, y
ademas, favorece la difusion de aire y el contacto aire carbon, de esta manera, los HAP
producidos, tienden a ser oxidados y esto finalmente se traduce en una disminucion en el
rendimiento de los HAP. Sin embargo, en fragmentos de mayor tamafo, esta transferencia es
muy lenta y no propiciara la acumulacion de calor en las capas mas internas, necesaria para la
formacion de HAP (Liu et al., 2012).
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5.2.2 Ensayos preliminares

En esta etapa se determind el tiempo Optimo de combustion de la muestra y su grado de
alteracion (flotabilidad), ya que para cumplir el objetivo de este proyecto, es necesario obtener un
residuo sélido que esté lo suficientemente alterado con respecto a la muestra original, pero que de
igual forma, no llegue a desintegrarse totalmente por accion de la combustion.

Segun lo anteriormente descrito, se tomaron de 10 a 15 g en fragmentos de carb6n y se llevaron a
una mufla Termo Diseno Selmi (modelo TDS-335) previamente calentada donde se realizo la
combustion a un tiempo determinado. Posterior a esto, el residuo sélido obtenido se dejé enfriar
hasta temperatura ambiente en un desecador. Durante el calentamiento, la muestra de carbén se
colocé dentro de una capsula de porcelana de 639 cm?y se cubrid con una placa de porcelana con
agujeros de 0.5 a1 cm de diametro para controlar el contacto entre el aire (oxigeno) y el carbon
para tratar de simular la combustion incompleta. Este procedimiento se realiz6 por duplicado a
450 °C y 750 °C durante dos intervalos de tiempo, 30 min y 1 hora.

De acuerdo a la revision hecha sobre el proceso de combustion, se selecciond el rango de
temperatura entre 450 °C y 750 °C, ya que, estas abarcan los principales procesos de formacion
de los HAP, la pirolisis y la pirosintesis (Banerjee, 1985; Mastral y Callén, 2000; Aisha, 2001;
Angola, 2005; Pone et al., 2007; Querol et al., 2011 y Liu et al., 2012). Adicionalmente, la
seleccion de los intervalos de tiempo de 30 min y 1 hora se debe a la rampa de calentamiento
calculada a partir de los trabajos realizados por Liu et al. (2011) y Deng et al. (2015).

Posteriormente, a los residuos sélidos obtenidos del ensayo anterior se les realizaron ensayos de
flotabilidad con el fin de determinar, empiricamente, el grado de alteracion de los carbones
(Martinez, 1992).

5.2.2.1 Prueba de flotabilidad

En un embudo de separacion de 250 mL de capacidad se vertio6 50 mL de agua destilada y 2
gotas de gasoil. Se tomaron 0,250 g de residuo solido previamente triturado y tamizado (40-100
mallas) y fueron transferidos al embudo que se agitdé por 1 minuto. Luego se dejo reposar la
mezcla hasta que se depositara en el fondo cualquier particula sélida que se mantuviera flotando.
Por ultimo, se abrid la llave para colectar la mezcla de agua con el carbon que quedd en el fondo,
éste se dejoé secar para ser pesado y de esta manera se calculd el porcentaje de carbon que se
hunde, y por ende, el que se mantiene flotando. Este ensayo de flotabilidad también se le aplicé a
0,250 g de muestra fresca original. La diferencia en el porcentaje de flotabilidad entre el carbon
fresco y entre los carbones alterados por combustion puede dar un estimado del grado de
alteracion del carbon, ya que a mayor grado de alteracion de un carbon, menor es su porcentaje
de flotabilidad.
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5.2.3 Combustién del carbon

En esta etapa se desarrollo la simulacion experimental de la combustion incompleta de la muestra
de carbdn, para ello se siguio el siguiente procedimiento: Se tomaron de 20 a 30 g en fragmentos
de carbon y se llevaron a una mufla Termo Diseno Selmi (modelo TDS-335), previamente
calentada, y fueron sometidos a las temperaturas de trabajo a un tiempo constante (determinado a
partir de los resultados obtenidos de la seccion 5.2.2). Posterior a esto, el residuo solido obtenido
se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente en un desecador. Para colocar la muestra en la mufla
se dispuso del mismo sistema expuesto en el punto 5.2.2.

La muestra fue sometida a un rango de temperatura de 450 °C a 750 °C, en intervalos de 100 °C,
ya que, de acuerdo a los resultados obtenidos de Mastral et al. (1996); Mastral et al. (2000) y Liu
et al. (2012), este intervalo es suficiente para obtener cambios en la evolucion de los HAP
durante la combustion. Las combustiones se realizaron por triplicado (quintuplicado para 450 °C)
para determinar la reproducibilidad del proceso, considerando que la combustién del carb6n es
una reaccion compleja y dificil de simular desde el punto de vista fisicoguimico.

A los residuos solidos obtenidos para cada temperatura se les evalud el aspecto fisico (color
superficial, brillo, porosidad, presencia o ausencia de cenizas y contenido de bitumen extraible).

5.2.4 Andlisis de los HAP

En esta fase de laboratorio se realizd la extraccion de la fraccion orgénica, la separacion de la
fraccion de hidrocarburos aromaticos y por ultimo, la identificacién de los HAP mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM). Estos ensayos fueron
aplicados a los residuos solidos obtenidos en la combustién del carbén y a la muestra original
(por triplicado) para evaluar los cambios composicionales durante el proceso de combustion.

5.2.4.1 Extraccion de la fraccion organica

Este ensayo consiste en la obtencidn del extracto organico de la muestra, para ello se utilizé el
sistema de extraccion Randall (modificado de las metodologias 3500B y 3540C de la EPA
U.S.A), un equipo de extraccion VELP SCIENTIFICA (modelo SER 148). Este método consiste
en tres etapas: una etapa de extraccion, en la cual la muestra entra en contacto directo con el
solvente en ebullicion con la finalidad de obtener una rapida solubilizacion; la segunda etapa es el
lavado, en este caso la muestra entra en contacto con el solvente en frio y por Gltimo, una tercera
etapa que consta de la recuperacion del solvente. Este sistema de extraccion Randall se muestra
en la figura 14.
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Extraccion Lavado Recuperacion

Figura 14. Representacién ilustrada del sistema de extraccion Randall (tomada del Manual Operativo
VELP SCIENTIFICA).

Para la realizacion de la extraccion fueron pesados 10 g de muestra, previamente triturados y
pulverizados en un mortero de agata. Posteriormente, se agregaron en un dedal de celulosa sin la
adicion de sulfato de sodio anhidro (desecante) debido a la ausencia de humedad en la muestra,
la cual fue previamente eliminada durante la combustion. Seguidamente se le coloco en la parte
superior lana de vidrio y a continuacion, este dedal fue colocado en su respectivo adaptador y se
vertio 60 mL de diclorometano en el vaso de extraccion el cual esta en contacto con una placa de
calentamiento precalentada a 120 °C (depende del solvente). Cuando el solvente comenzé a
ebullir, se activo la etapa de inmersion durante 40 minutos para luego realizar el lavado por 80
minutos Y, posterior a esto, se realizo la etapa de recuperacion del solvente durante 5 minutos.
Por ultimo, se retir6 el vaso de extraccion y el extracto fue transferido a un vial previamente
pesado para luego dejar enfriar a temperatura ambiente a fin de evaporar el solvente (Manual
Operativo VELP SCIENTIFICA).

5.2.4.2 Despolimerizacién asistida con NMP

Debido al bajo rendimiento de extraccion de la fraccién orgéanica con diclorometano para las
muestras sometidas a combustion, especificamente a aquellas de 550 °C, 650 °C y 750 °C, se
realizo la despolimerizacion con NMP (N-Metil-2-pirrolidona) al residuo sometido a extraccion
Randall (extraccion secuencial), para ello se siguié el siguiente procedimiento:

La muestra (residuo) se transfirio a una fiola de 125 mL donde se adicionaron 15 mL de NMP (lo
suficiente para cubrir toda la muestra). Seguidamente, fue sometida a ultrasonido durante 20
minutos y posterior a esto, se decantd el liquido en un balén de 50 mL y a continuacién se
recuperé el NMP por rotaevaporacion a 120 °C y a presion reducida (recuperacion parcial). El
extracto obtenido se llevo a reflujo con diclorometano en el sistema Randall siguiendo el mismo
procedimiento de la seccién 5.2.4.1 (lino et al., 1988).
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Los extractos obtenidos en extraccidon secuencial se manipularon por separado, ya que durante la
extraccion con diclorometano, las fracciones evidenciaron fluorescencia frente a la lampara UV,
evidentemente esto fue porque hubo extraccion de HAP. Se sugiere que estos compuestos,
producidos durante la combustién, fueron liberados Yy ocluidos en la capa superficial del residuo
solido de carbdn, por lo tanto, es importante conocer cuales HAP se adaptaron a este proceso.

La despolimerizacion asistida con NMP también se le aplico a otra cantidad de muestra fresca y
de muestra sometida a 450 °C (sin realizar previamente la extraccion Randall), con el fin de
conocer si el NMP, de alguna manera, afecta los HAP interfiriendo en los resultados; realizando
la comparacion con aquellos resultados en las muestras extraidas con diclorometano con aquellas
extraidas con NMP.

5.2.4.3 Obtencién de la fraccién aromatica

La separacion del extracto organico se realiz6 por cromatografia liquida de columna empleando
una columna de vidrio de 15 - 30 cm de largo y 1,5 cm de diametro curada con hexano, cuya
preparacion sigue la secuencia mostrada en la figura 15 (modificado de la metodologia 3630C de
la EPA U.S.A). Para el relleno de la misma, se agregd en el fondo 1 cm de sulfato de sodio
anhidro (Na,SQ,), previamente activado a 400 °C por 4 horas. A continuacion, se introdujo la
suspension de silice en hexano (20 g de silice por gramo de extracto), activada a 170 °C durante
18 horas en la estufa; 1 cm de sulfato de sodio anhidro en la parte superior para luego dejar
drenar hexano para lograr un empacado efectivo y por tltimo, se adicion6 1 cm de cobre metélico
(previamente lavado con &cido clorhidrico concentrado y luego con etanol) con la finalidad de
retener los compuestos de azufre. Para las muestras con bajo rendimiento de extraccion orgéanica
(con o sin despolimerizacién con NMP) se realizaron microcolumnas (empleando pipetas
Pasteur) con el mismo empacado.

+—— Silice

:\_E:S D—I- -—

Figura 15. Relleno de la columna de separacion.
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Una vez rellenada la columna, se sembro6 el extracto organico en la parte superior y se agregd
fraccionadamente una cantidad de hexano para eluir la fraccion de hidrocarburos alifaticos.
Luego se vertid fraccionadamente una mezcla de diclorometano-hexano 1:1 para eluir los HAP
(sequir con una lampara UV). Para el caso de las muestras despolimerizadas con NMP, la
fraccion aromatica se separé con una mezcla diclorometano-hexano 1:2, ya que, con una mayor
proporcién de diclorometano se eluian las resinas, esto es debido a la polaridad proporcionada
por el NMP (no recuperado) en la muestra. Cada fraccion fue recogida en un balén (previamente
pesado), se dejo evaporar el solvente a temperatura ambiente y por ultimo, se transfiri6 a viales
previamente curados con diclorometano.

5.2.4.4 ldentificacion de los HAP

La identificacion de los HAP se realizd mediante cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas (CG-EM), ya que es la técnica mas ampliamente utilizada para
determinar estos compuestos, ademas de ofrecer resoluciones elevadas, altas sensibilidades y
tiempos de analisis cortos. Para el anélisis de los HAP, la fraccion de hidrocarburos aromaticos
fue disuelta en 200 uL - 1 mL de diclorometano (segun la cantidad de fraccion) e inyectada en un
cromatografo de gases marca Agilent Technologies (modelo 6890N) con un detector de masas
marca Agilent (modelo 5975). Las condiciones de la cromatografia estan descritas en la tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de la cromatografia.

Gas de arrastre Helio (He)
Columna capilar J&W Scie 122-5032 DB-5
Temperatura maxima del horno 320 °C
Volumen de inyeccion 1 uL
Longitud y didmetro nominal de la columna 30 my 250 um

Para dicho analisis, se utilizaron dos blancos uno desde la extraccion Randall y un segundo
blanco con NMP. Se inyecté una dilucion del patron estandar con los 16 Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos definidos como contaminantes prioritarios NIST N° 1647 (la
concentracion original se observa en el apéndice 1) que fue donada al laboratorio de plasma del
ICT por el centro de quimica analitica de la Facultad de Ciencias, ya que, para el procesamiento
de los datos, en este caso los espectros, se empled la comparacion de los tiempos de retencion de
los HAP de las muestras respecto a los tiempos de retencion de dicho patrén, con el fin de
identificar la presencia o ausencia de los distintos HAP (andlisis cualitativo). Sin embargo, se
calculd la relacion area de HAP / &rea total de HAP x100 (normalizacion) con el fin de estudiar la
evolucion de los HAP para cada muestra (analisis semicuantitativo).
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5.2.5 Evaluacion estadistica de los datos de combustién

En esta etapa, se seleccionaron los HAP de la muestra fresca, de 450 °C y 750 °C y a partir de la
normalizacion (area de HAP / &rea total de HAP) x 100, tomando en cuenta cada una de las
réplicas, se les determiné y comprob6 la presencia de valores atipicos o anémalos en cada
muestra (considerando las réplicas empleadas) mediante un software llamado MiniTab 1.7., el
cual permite la identificacion de estos valores a través de pruebas estadisticas como la Dixon y la
de Grubbs. En este caso se utiliz6 la prueba Q de Dixon, ya que es un calculo simple utilizado
para pequefios numeros de muestras (3 a 7), el cual evalia una medida sospechosa comparando la
diferencia entre ella y la medida méas préxima en tamafio, con el intervalo de medidas (Miller y
Miller, 2002).

Posterior al rechazo de los valores anémalos, se aplicé estadistica descriptiva, es decir, los datos
se agruparon a través de la media para cada HAP en cada muestra, su respectiva desviacion
estandar y el coeficiente de variacion a fin de determinar la heterogeneidad de los datos obtenidos
mediante la metodologia aplicada con la combustion y conocer si la temperatura condiciona esta
variabilidad.

Culminado el marco metodoldgico, se presenta a continuacion el analisis y discusion de los
resultados obtenidos en la presente investigacion.
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6. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de esta investigacion y las discusiones
referentes a los mismos. En primer lugar, se analizaron los resultados obtenidos en los ensayos
preliminares, los cuales permitieron determinar las condiciones Optimas de tiempo y el grado de
alteracion de las muestras para la simulacion experimental de la combustion incompleta del
carbdn. Posteriormente, se realizo el analisis de los resultados de la extraccidn y separacién de la
fraccion de hidrocarburos aromaticos.

Los resultados de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) detectados en el CG-EM, se
agruparon en funcion de la temperatura, muestra fresca (25 °C), 450 °C, 550 °C, 650 °C y 750 °C;
con la finalidad de estudiar el comportamiento de los HAP de forma individual y grupal (respecto
al numero de anillos), y de esta manera, determinar los mecanismos de formacion de los HAP en
el residuo solido del carbon de la Formacion Cerro Pelado durante la simulacion de la
combustion incompleta y en base a esto, se realizaron comparaciones con trabajos afines.
Posteriormente, se interpretd en base a los estudios complementarios que se obtuvieron en esta
investigacion. Por ultimo, se analizaron los resultados de acuerdo a las implicaciones ambientales
que estos conllevarian.

Para la realizacion de los resultados se tomo en cuenta la propagacion de error correspondiente a
las formulas empleadas, cuyo modelos se observan en el apéndice 2.

6.1 Ensayos preliminares

Para ejecutar los objetivos del presente trabajo de investigacion, el carbdn se sometié a ensayos
simulados de combustion incompleta a diferentes condiciones de temperatura. Sin embargo, era
necesario determinar el tiempo éptimo en dicho proceso, es decir, un lapso que permitiera que el
carbon se alterara lo suficiente pero que no se desintegrara totalmente. Por lo tanto, se realizaron
ensayos preliminares del proceso de combustion evaluando la temperatura en dos valores 450 °C
y 750 °C y el tiempo en 30 min y 1 hora.

En esta etapa se evalud el porcentaje de pérdida de masa para las diferentes condiciones, cuyos
resultados estan reflejados en la tabla 5. Segun estos resultados, se puede observar una menor
descomposicion del carbon (20 %) a las minimas condiciones de temperatura y tiempo y una
mayor pérdida de masa, de aproximadamente 50 %, a las mayores condiciones, indicando que
aun quedaria sin descomponerse la mitad del material carbonaceo. Por otra parte, la temperatura
parece ser el factor mas determinante con respecto al tiempo para el avance de la alteracion, ya
que al variar de media hora a una hora la masa del carbon solo varia un 3 % en las muestras
sometidas a las mayores temperaturas, sin embargo a menores temperaturas el tiempo produce
una diferencia de casi el 10 %. En cambio con la temperatura la diferencia es casi del 20%.
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Tabla 5. Ensayo preliminar de la combustién incompleta del carbdn.

Muestra Masa fragmento de carbén | Masa de residuo sélido Masa perdida
(£ 0,00001 g) (£ 0,00001 g) (£ 0,01 %)
450°C - 1/2 h (A) 13,99145 10,99769 21,40
450°C - 1/2 h (B) 12,36350 9,85831 20,26
450°C-1h(A) 14,58842 10,45422 28,34
450°C -1 h (B) 11,73674 8,53706 27,26
750°C - 1/2 h (A) 14,60733 8,02240 45,08
750 °C - 1/2 h (B) 12,92670 7,27779 43,70
750°C -1 h(A) 14,13620 7,41901 47,52
750°C -1h (B) 14,56739 7,41161 49,12

(A) y (B): Réplicas

No obstante, la pérdida de masa es insuficiente para discernir entre los dos valores el tiempo
6ptimo de combustion, ya que no se obtiene certeza del grado de alteracién del carbon, por ello,
fue necesario efectuar ensayos de flotabilidad a los residuos sélidos producto de la simulacién
experimental de la combustion incompleta, cuyos resultados se expresan en la tabla 6.

Tabla 6. Porcentaje de flotabilidad.

Masa del tamizado | Masa de las particulas o o Promedio + S
Muestra ( 0,0001 g) aflote (+0,0001 g) Flotabilidad (%o) (%)
Fresca (A) 0,2527 0,2271 89,87 £ 0,07
89,5+0,5
Fresca (B) 0,2498 0,2226 89,11+ 0,07
450°C - 1/12h (A) 0,2452 0,2172 88,58 +£ 0,07 88+ 1
450°C - 1/2h (B) 0,2493 0,2159 86,60 + 0,07 -
450°C-1h(A) 0,2488 0,2114 84,97 £ 0,07 8642
*
450°C -1h (B) 0,2515 0,2202 87,55 + 0,07
750°C - 1/2h (A) 0,2491 0,1320 52,99 + 0,06 5143
*
750°C - 1/2h (B) 0,2554 0,1229 48,12 + 0,06
750°C-1h(A) 0,2506 0,0367 14,64 + 0,06
150+0,5
750°C-1h(B) 0,252 0,0388 15,40 £ 0,06

S: Desviacidn estandar

Empiricamente, la flotabilidad determina el grado de alteracion del carbdn respecto a su muestra
fresca original. El porcentaje de flotabilidad es inversamente proporcional al grado de
degradacion del carbon, es decir, mientras mayor es la alteracion de un carbon, menor sera su
flotabilidad (Martinez, 1992). Dicho esto, se puede afirmar que de acuerdo a los resultados
obtenidos, es de esperarse que la alteracion aumente con la temperatura y tiempo de combustion.
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De acuerdo a Martinez (1992), es necesario obtener una expresion numérica que determine la
variacion del carbon respecto a su homologo “fresco” y de esta manera se deberia alcanzar el
verdadero porcentaje de flotabilidad llamado numero de flotabilidad (Nf), ya que se tiene que
considerar el grado de meteorizacion de la muestra de referencia, la cual necesariamente no tiene
que estar totalmente fresca. El valor de Nf (formula matematica en el apéndice 3) de los residuos
solidos se muestra en la tabla 7 y en la figura 16.

Tabla 7. NUmero de flotabilidad.

Muestra Numero de flotabilidad (Nf) Promedio + S
450°C - 1/2h (A) 97,9+0,1
97 +2
450°C - 1/2 h (B) 95,7+0,1
450°C-1h(A) 93,8+0,1
95+2
450°C -1 h (B) 96,7+ 0,1
750°C - 1/2h (A) 58,10 + 0,08
55+ 4
750°C - 1/2 h (B) 52,65 + 0,08
750°C-1h(A) 15,25 + 0,06
15,7+ 0,6
750°C -1 h (B) 16,09 + 0,06
S: Desviaci6n estandar
Flotabilidad
100,00¢— °
90,00+
T 80,00
o
= 70,00
£ 60,00
2 ' @ 12h
2 50,00
(@]
= 40,00+
g A 1h
= 30,00+
pd
20,00+
A
10,00+
0,00 T !
Fresca 450 750

Temperatura °C
Figura 16. Numero de flotabilidad del residuo solido en funcidén de la temperatura y el tiempo.

Considerando los resultados obtenidos, se puede afirmar, de manera general, que la alteracién
del residuo sélido obtenido a 450 °C es la misma durante media hora y una hora y no tiene un
cambio significativo de acuerdo a su homologo fresco. Sin embargo, a 750 °C se observa un
mayor contraste de degradacion entre ambos periodos de tiempo con un alto grado de alteracién
durante una hora en donde se obtiene un nimero de flotabilidad de 15,7 + 0,6; sin embargo, la
degradacion no es completa.
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En concordancia con lo anterior, se infiere que a bajas temperaturas el tiempo no influye en el
producto, por lo tanto, la cinética de las reacciones no es determinante, a diferencia de las altas
temperaturas en donde la variacion del carbon es mas evidente y la cinética se convierte en factor
fundamental, ya que las reacciones son realmente rapidas y en poco tiempo hay evidencias de alta
alteracion. Esto corrobora que durante la combustién ocurren reacciones de naturaleza diferente y
cuya cinética se afecta con la temperatura marcadamente.

Para las condiciones experimentales dadas en este proyecto, se concluye que el tiempo 6ptimo en
la simulacion experimental de la combustion incompleta del carbén es 1 hora. A este tiempo se
obtiene un residuo lo suficientemente alterado para permitir el andlisis de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP) que pudieran estar formandose dentro de la estructura solida del
carbon en cuestion y no es demasiado tiempo para que se complete la reaccion de combustion
(oxidacion) de estos mismos compuestos.

6.2 Combustion del carbon

Los resultados obtenidos en la simulacion experimental de la combustion incompleta, referente a
la variacion del peso del residuo sélido con respecto a la muestra original, se muestran en el
apéndice 4. Por otro lado, los resultados obtenidos de la evolucion del aspecto fisico de los
residuos sélidos en funcién de la temperatura de combustién se muestra en la figura 17, la cual
refleja el cambio de color superficial, el brillo, porosidad, dureza, contenido de cenizas y de
bitumen extraible.

ASPECTO FISICO DEL RESIDUO SOLIDO

Temperatura (tiempo constantede 1 hora)
450 eC 550 2C 650 2C 750 eC

Color superficial

Disminuye el brillo

Aumenta la porosidad

Aumenta la dureza

Cenizas

Ausente Presente (superficial) Presente (a profundidad)

Disminuye el contenido bitumen extraible

Figura 17. Evolucion del aspecto fisico de los residuos sélidos en funcién de la temperatura.
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De manera general, las caracteristicas fisicas que se evaluaron varian uniformemente a medida
gue se aumenta la temperatura de combustion, sin embargo, cabe destacar, que este cambio fisico
fue mucho mas marcado cuando se pasé de una temperatura de 450 °C a las de 550 °C - 750 °C.
En gran medida, esto se debe a procesos que ocurren a partir de esta temperatura, ya que segun
Mastral y Callén (2000), a 450 °C ocurre la pirdlisis y por encima de esta temperatura otras
reacciones como la pirosintesis.

Durante la combustion se produjo la expulsion de bitumen a los 450 °C, pero a los 550 °C, no se
observa bitumen residual, lo que sugiere que si se produjo pero se craqued para producir
compuestos gaseosos, promoviendo una transformacion significativa en las otras propiedades
fisicoquimicas del carbdn. Adicionalmente, dicha expulsion, en conjunto con la evolucion de las
caracteristicas fisicas estudiadas, se deben en si al proceso de calentamiento, ya que, conforme al
modelado del proceso de combustion desde la superficie hasta el interior del carbon (figura 7),
ocurre una estratificacion térmica en la estructura del mismo y a medida que aumenta la
temperatura ocurre la liberacion de gases como CO,, CO, CH4 H, (Querol et al., 2011);
aumentando asi la porosidad, la dureza y el contenido de cenizas (sustancias inorganicas no
combustibles) como se observa en la figura 18.

4

4 o

Residuo solido a 650 °C Residuo solido a 750 °C
Figura 18. Aspecto fisico de los residuos sélidos a diferentes temperaturas.
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6.3 Extraccion organica y cromatografia liquida de columna

Los resultados de la extraccion organica (extraccion con diclorometano) y la separacion por
columna se observan en la tabla 8. De acuerdo a estos resultados, se puede afirmar un alto
rendimiento para la muestra fresca y la de 450 °C y un bajo rendimiento de extraccién para las
muestras de 550 °C, 650 °C y 750 °C, ya que en el primer caso se obtuvieron extractos organicos
por encima de 0,128 + 0,001 %, en cambio a altas temperaturas se obtuvieron extractos muy por
debajo, menores a 0,022 + 0,001 %. Por esta razén, a las muestras sometidas a las mayores
temperaturas se les realizo extraccion secuencial asistida con N-Metil-2-pirrolidona (NMP) cuyos
resultados se muestran en la tabla 9, en donde se puede observar una extraccién de 0,168 + 0,001
% como valor més bajo, el cual demuestra el alto rendimiento de extraccion que conlleva el uso
del NMP con respecto a la extraccion con diclorometano, especialmente en los carbones
sometidos a altas temperaturas de combustion. Como se menciona en el apartado 5.2.4.2, la
despolimerizacion con NMP también se le aplicd a la muestra fresca y a la de 450 °C (sin realizar
previamente la extraccion Randall) con el fin de conocer si el NMP, de alguna manera, afecta los
HAP e interfiere con los resultados (ver seccion 6.9.2).

Tabla 8. Extraccion con diclorometano y separacion de la fraccion de hidrocarburos aromaticos.

Masa de Masa de Fraccién
Masa de extracto Extracto fraccion aromatica (en
Muestra la muestra L. organico s b
(0,001 g) organico (+ 0,001 %) aromatica ase,a_extracto
- (x 0,0001 g) - (+ 0,0001 g) organico) (%)
Fresca (A) 10,013 0,0714 0,713 0,0188 26,3+0,1
Fresca (B) 10,094 0,0340 0,337 0,0089 26,2 +0,3
Fresca (C) 10,063 0,0697 0,693 0,0240 34,4+0,1
450 °C (A) 10,046 0,0194 0,193 0,0084 43,3+0,6
450 °C (B) 10,060 0,0375 0,373 0,0221 58,9+0,3
450 °C (C) 10,080 0,1708 1,695 0,0387 22,66 + 0,06
450 °C (D) 10,084 0,0278 0,276 0,0060 216+04
450 °C (E) 10,072 0,0129 0,128 0,0099 77+1
550 °C (A) 10,068 0,0045 0,045
550 °C (B) 10,041 0,0022 0,022
550 °C (C) 10,030 0,0045 0,045
650 °C (A) 10,050 0,0028 0,028
650 °C (B) 10,031 0,0025 0,025
650 °C (C) 10,049 0,0046 0,046
750 °C (A) 10,081 0,0028 0,028
750 °C (B) 10,044 0,0038 0,038
750 °C (C) 10,088 0,0043 0,043

---- No se separd la fraccién aromatica.
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Tabla 9. Extraccion con NMP vy separacién de la fraccidn de hidrocarburos aromaticos.

Masa de la Masa de Masa_ ge Fra,cc_:ién
Muestra muestra extlfaqto E’xt_racto fracglqn aromatica (en
(0,001 g) organico organico (%) aromatica base, a extracto
(x0,0001 g) (x0,0001 g) | orgénico) (%)
Fresca (A) 3,935 1,7868 45,41 + 0,01 0,8791 49,20 £0,01
Fresca (B) 3,242 1,7980 55,46 + 0,02 0,7707 42,86 £ 0,01
Fresca (C) 2,299 0,1635 7,112 + 0,005 0,0032 1,96 + 0,06
450 °C (A) 4,520 1,0379 22,962 + 0,006 0,3593 34,62 £ 0,01
450 °C (B) 4,419 0,5089 11,516 + 0,003 0,2074 40,75 £ 0,02
450 °C (C) 4,518 1,2148 26,888 + 0,006 0,0099 0,81 +0,01
550 °C (A) 10,068 0,1882 1,869 £ 0,001 0,1287 68,38 + 0,06
550 °C (B) 10,041 0,0679 0,676 + 0,001 0,0581 85,6 +0,2
550 °C (C) 10,030 0,1343 1,339 + 0,001 0,0612 45,57 £ 0,08
650 °C (A) 10,050 0,0912 0,907 + 0,001 0,0105 11,5+0,1
650 °C (B) 10,031 0,0169 0,168 + 0,001 0,0073 43,2+0,6
650 °C (C) 10,049 0,0639 0,636 + 0,001 0,0209 32,7+0,2
750 °C (A) 10,081 0,0506 0,502 + 0,001 0,0170 33,6+0,2
750 °C (B) 10,044 0,1197 1,192 £ 0,001 0,0857 71,6+0,1
750 °C (C) 10,088 0,0907 0,899 + 0,001 0,0255 28,1+0,1

La ausencia de extraccion de bitumen a mayores temperaturas se debe, en gran medida, a lo que
se explico en el apartado 6.2, es decir, al someter al carbon a temperaturas por encima de los 550
°C, ocurre la ausencia de bitumen extraible, ya que a esta temperatura ocurre el craqueo térmico
del mismo. Adicionalmente, al aumentar la temperatura la estructura organica del carbén se hace
mas compleja originando la maduracion térmica, causando la pérdida de material volatil y
disminucion de los compuestos organicos de menor peso molecular, aumentando relativamente
las especies organicas mas complejas fuertemente ocluidas dentro de la estructura del carbén,
haciendo gue el diclorometano sea insuficiente para extraer la fraccion organica. Sin embargo, el
uso del NMP conlleva a la despolimerizacion del carbon, ya que el anillo del NMP interactla
fuertemente con los anillos aromaticos presentes en la estructura del carbon el cual es un enrejado
tridimensional poliaromético. La propiedad nucleofilica de este solvente es el principal factor que
causa la alta eficiencia del solvente al momento de la extraccion (Martinez, 2001; Mufioz, 2008).

Cabe destacar que las fracciones organicas obtenidas de la extraccion con diclorometano (sin
NMP), de las muestras sometidas a las mayores temperaturas, evidenciaron fluorescencia
indicando que hubo extraccion de HAP, a pesar de no haber extraido bitumen. Esto implica que
solo fueron recuperados aquellos que podrian estar ocluidos en la capa superficial del residuo
solido de carb6on durante la combustion (ver seccion 6.9.3). Los pesos de las fracciones de
hidrocarburos saturados se muestran en los apéndices 5y 6.
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6.4 Analisis del patron empleado y del blanco

La figura 19 muestra los picos correspondientes al patrén empleado (NIST 1647) y sus
respectivos tiempos de retencidn, los cuales son indicados en la tabla 10 (también indica nimero
de anillos de cada HAP).

1. Naftaleno 0. Benzo[alantraceno

Patron de los 16 HAP

2. Acenaftileno 10. Criseno
A umclimre -

3. Acenafteno 11. Benzo[b]fluoranteno
scocoo 1 s 4. Fluoreno 12. Benzol[k]fluoranteno
a=oco 2 7 5. Fenantreno 13. Benro[a]pireno
ascoe 6. Antraceno 14. Indeno[1,2,3-c.d]pirenc
aga000 5
a—coo 3 7. Fluoranteno 15. Dibenro[a. hlantraceno
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Figura 19. Cromatograma del patron NIST 1647.
Tabla 10. Tiempo de retencion de los 16 HAP en el patron NIST 1647.

Ne Tiempo de retencion (minutos) HAP NUmero de anillos
1 9,460 Naftaleno 2
2 15,667 Acenaftileno 3
3 16,696 Acenafteno 3
4 19,645 Fluoreno 3
5 25,836 Fenantreno 3
6 26,144 Antraceno 3
7 34,461 Fluoranteno 4
8 35,970 Pireno 4
9 45,281 Benzo[a]antraceno 4
10 45,538 Criseno 4
11 52,997 Benzo[b]fluoranteno 5
12 53,169 Benzo[k]fluoranteno 5
13 54,986 Benzo[a]pireno 5
14 61,760 Indenol[1,2,3-c,d]pireno 6
15 62,068 Dibenzo[a,h]antraceno 5
16 63,046 Benzol[g,h,i]perileno 6
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Se analizaron dos blancos, uno referente a la metodologia de extraccion con diclorometano
(desde extraccion Randall) y un blanco con NMP. EI primero, cuyo cromatograma se muestra en
la figura 20, solo confirma una contaminacion por pireno con una intensidad de la sefial de 1000.
No obstante, hay que constatar que es una anomalia local, ya que se debi6 a una manipulacion
ajena de pireno de otro trabajo de investigacion al momento de realizar el blanco, tomando en
cuenta gque ningun material usado en la metodologia experimental aporta dicho poliaromatico.
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<4000
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Figura 20. Cromatograma del blanco (extraccién con diclorometano).

Con respecto al NMP, se conoce que este es un compuesto complejo que se descompone antes de
llegar a su temperatura de ebullicion (202 °C), por lo tanto, fue necesario utilizar un blanco con
NMP para determinar si éste y sus productos de descomposicion afectan el cromatograma de los
16 HAP, dicho esto, y en conjunto con el cromatograma el blanco de NMP mostrado en la figura
21, se afirma que el uso de este solvente no altera la lectura de los cromatogramas de los HAP en
estudio. Una vez analizado el patron y el blanco, se efectud la inyeccién de las muestras
estudiadas para las dos metodologias, sin NMP y con NMP, cuyos cromatogramas se muestran en
el apéndice 7 y 8, respectivamente.
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Figura 21. Cromatograma del blanco (NMP).
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Cabe agregar, que aungue no se calcul6 el limite de deteccién del equipo, se empleé el patron y
se identificaron los compuestos sobre la base de ver picos resueltos relativamente muy por
encima del ruido, es decir, 2 a 3 veces la intensidad de la sefial del ruido (Rubinson y Rubinson,
2001)

6.5 Presentacion de los datos

A partir de los cromatogramas obtenidos, se calcul6 el &rea de cada sefial correspondiente a los
HAP detectados en las muestras estudiadas para las dos metodologias, sin NMP y con NMP,
como se muestra en las tablas 11 y 12, respectivamente.

En las muestras obtenidas sin NMP, de manera general, se detectaron un total de 12 de los 16
HAP en estudio, ya que en ninguna de las muestras se llegd a identificar el acenaftileno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno y el dibenzo[a,h]antraceno. Mientras que el
fenantreno, antraceno, pireno y el criseno fueron detectados en todas las muestras.

De manera mas especifica, el numero de HAP identificado en la muestra fresca difiere con los
detectados durante la combustion, y estos a su vez, varian de acuerdo a la temperatura, ya que en
la muestra fresca se detectaron un total de 11 HAP, en cambio a 450 °C se hallaron 12, con la
identificacién de uno nuevo, el indeno[1,2,3-c,d]pireno, el cual solo es detectado a esta
temperatura. Por otra parte, a 550 °C y 650 °C ocurre una disminucion de los HAP detectados
porque solo se logran identificar 6 y 5, respectivamente, no obstante, al seguir aumentando la
temperatura de combustién se evidencia un aumento en la presencia de estos compuestos, ya que
a 750 °C se detectan 8 HAP. Cabe destacar la ausencia o no deteccion de las especies
poliaromaticas como el fluoreno y las de mayor peso molecular (5 y 6 anillos) a partir de los 550
°C.

En referencia a las muestras obtenidas con NMP, se llegd a detectar un total de 13 de los 16 HAP,
los mismos identificados en las muestras extraidas con diclorometano con la diferencia de que en
este caso si se logro identificar el acenaftileno (solo 550 °C). También se observa que el Unico
HAP comun en todas las muestras es el pireno. Los HAP detectados en la muestra fresca y en la
de 450 °C son los mismos que en el caso anteriormente expuesto, con la diferencia de que a 450
°C no se identificé el naftaleno. Adicionalmente, a 550 °C ocurre una disminucion del nimero de
los HAP detectados, identificandose un total de 10 HAP; mientras que a 650 °C y 750 °C se
detectaron 8 en cada una.

A diferencia de las muestras extraidas con diclorometano, las muestras obtenidas de la
despolimerizacion con NMP, especificamente, aquellas sometidas a altas temperaturas (mayor o
igual a 550 °C), si evidenciaron la presencia o deteccién de fluoreno y de los HAP de mayor peso
molecular (6 anillos).
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Tabla 11. Areas de los picos para cada uno de los HAP detectados en las muestras obtenidas de la extraccion con diclorometano (sin
NMP).

Muestra | Naftaleno | Acenafteno | Fluoreno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno | Pireno Aietr;;?:go Criseno | Benzo[a]pireno ! ncds? ;i[rlérz]é)s' B?Dr;!zrc;l[gr,]l(’;, 1
F'Ejf)ca 9233 31472 80026 960398 142793 185395 873754 216697 200492 89620 = 586401
F'E‘és)ca 1118 8469 26294 382226 39224 64486 1701151 49271 51675 16804 = 143156
Fzgs)ca 17018 28368 66980 775673 99845 140521 491845 142116 126491 63112 - 461315
45(%’C 3517 11089 23177 97342 76389 37391 959758 103702 64517 165456 23687 ~m
45(?3;C 7976 13768 24559 90529 65646 20310 579522 111876 67582 166827 34492 T
45(%;C 19927 39825 44748 126663 151712 45092 | 1114081 223975 106475 454229 96384 100211
452%;0 416 17384 73197 256869 205157 81315 411308 250891 156866 237315 26468 28167
45(?50 9648 5631 11949 58047 42257 16184 156229 53400 31599 79252 9632 e
522)‘3? 2314 - —— 7545 1503 e 8684 - 3445 s e Rans
5?3;? 5577 214 R 6466 1785 —m 6227 s 4563 aas e Saas
s?g)ic 2654 806 - 2056 1054 e 14008 s 1128 aas Rans Rans
B?AO;C R mmm mmm 4147 1330 1540 6709 aas 2864 Raa Raa Sans
G?Q)ic S S S 3677 122 1575 7322 - 3914 e = -
6?C°)ic R ~mm - 28433 4913 10593 30146 aas 29328 Saas Raae Raan
722)‘10 333 - e 5504 524 2265 9691 1096 5232 s e Rans
7?3)10 574 3570 e 7574 643 2268 18895 1850 4372 s Raas Rans
7(5(‘:))1‘3 R 1176 - 2563 1085 332 7396 s 011 aas Saas Sans

* Muestras sometidas a extraccion secuencial
-—--= No detectado
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Tabla 12. Areas de los picos para cada uno de los HAP detectados en las muestras obtenidas de la extraccion con NMP.

. . Benzol[a] . Benzo[a] | Indeno[1,2,3- | Benzo[g,h,i]
Muestra | Naftaleno | Acenaftileno | Acenafteno | Fluoreno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno | Pireno Antraceno Criseno Pireno ¢.dJpireno Perileno
FEZS)C"" 14052 S 3080 34815 220587 26288 28970 141219 | 32129 35026 23636 - 138084
FEEBS)C"J‘ SN S 4447 21248 264041 30314 43454 94096 57651 56513 39946 S 272282
Fresca
© 616 - S— 2841 38781 4004 8511 32658 8052 8354 7143 =FRR 57017
0
45(°A)C S S 3610 52565 182557 60719 28282 206467 | 49682 34733 61595 9069 31836
0
45(?3)C S S 1018 4583 18351 5170 3949 58031 7960 5501 16975 3780 12972
0
45(g)c S N 3844 5539 25368 20434 8973 71828 | 25056 16536 53375 13335 37333
550 °C
(A)* 2259 1052 - 1501 24911 = 3279 35503 = - ] == 4657
0
5?3)5 RN 4120 — 3554 16362 — —— 8482 4076 7173 S [N [N
0
0
6?'2)*(: 622 == == == 7521 9145 3167 400341 == 9331 —mm === 2949
650 °C
B)* 45997 e e 735 7971 e 2417 64031 T 2204 e = 1426
650 °C
©)* 1885 S S 5208 139029 3366 12232 160094 S 5158 S A 2753
750 °C
(A 31863 = 690 2395 22743 1461 2692 22927 e = e == =
0
7?3)5 6531 — 914 734 1739 807 1858 4746 — 556 — — —
0

* Muestras sometidas a extraccion secuencial
-—--- No detectado
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6.5.1 Suma de las areas

Debido a la realizacion de una extraccion secuencial deben sumarse las areas de los HAP
obtenidos por ambos métodos. La muestra fresca y la de 450 °C no fueron sometidas a extraccion
secuencial a razon de los altos rendimientos de la extraccion organica con diclorometano
observados en la tabla 8, los cuales son también extraidos con NMP. Por ejemplo, la figura 22
muestra los cromatogramas de la muestra de 450 °C obtenidas de ambas metodologias, en donde
se detectan los mismos HAP, a excepcion del naftaleno, y a la misma distribucion, con la
diferencia de que sin NMP hay mayor intensidad de las sefiales. Por lo tanto, solo se tomaron en
consideracién los resultados obtenidos a partir de la extraccidn con diclorometano.
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Figura 22. Cromatogramas de la muestra de 450 °C con diclorometano (sin NMP) y con NMP.

Sin embargo, para el caso de las muestras de 550 °C, 650 °C y 750 °C, en donde si se realizo
extraccion secuencial, se efectud la suma de las areas de los HAP detectados provenientes de la
extraccion con diclorometano con aquellos detectados haciendo uso del NMP. Por ejemplo, las
areas de los HAP detectados en la muestra de 550 °C (A) sin NMP se sumaron con las respectivas
areas de los HAP detectados en la misma muestra, pero con NMP.
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La suma de las areas se llevd a cabo porgque, como se menciond anteriormente, estas muestras
fueron tratadas con extraccion secuencial y consecuentemente, los HAP detectados para ambas
metodologias provienen del mismo proceso de combustion. La figura 23 hace referencia a esto,
en donde se observa como los cromatogramas se pueden complementar entre si, ya que los HAP
presentes en uno se encuentran en el otro en mayor proporcion, ademas de presentarse otros
diferentes. En base a esto, es imperativo tomar en cuenta la cantidad total de HAP formados en
cada temperatura durante la quema del carbon. Para este calculo, se tomo en cuenta el factor de
dilucién de cada muestra al ser inyectada en el cromatdgrafo, debido a que unas se diluyeron a
200 pL y otras a 1 mL de diclorometano como se muestra en el apéndice 9. En vista de esto, las
areas se multiplicaron por el volumen cuyos resultados se muestran en el apéndice 10,
eliminando asi el factor de dilucién y permitiendo realizar la respectiva suma. Una vez realizada
esta operacion, se obtuvieron las areas totales de los HAP detectados en cada una de las muestras
tal como se observa en la tabla 13.
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Figura 23. Cromatogramas de la muestra de 550 °C (A) sin'y con NMP.
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Tabla 13. Area de los picos obtenidos de los HAP detectados en cada una de las muestras (totalizado).

Muestra | Naftaleno | Acenaftileno | Acenafteno | Fluoreno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno | Pireno aii?;ggﬁ]o Criseno Bgir:i%[:] ! r:;dg]n pc;[rle‘r2163- B‘:)rézr?l[egr’]g’ i] Total
FEZS)C&‘ 9233 — 31472 80026 960398 142793 185395 | 873754 | 216697 | 200492 | 89620 - 586401 | 3376281
FEeBS)Cf" 1118 — 8469 26294 382226 39224 64486 | 1701151 | 49271 51675 | 16804 — 143156 | 2483874
F'Eecs)ca 17018 — 28368 66980 775673 99845 140521 | 491845 | 142116 | 126491 | 63112 S 461315 | 2413284
4EE°A;C 3517 — 11089 23177 97342 76389 37301 950758 | 103702 | 64517 | 165456 23687 — 1566025
45(?3;’C 7976 R 13768 24559 90529 65646 29310 579522 | 111876 | 67582 | 166827 34492 RS 1192087
4%;@ 19927 — 30825 44748 126663 151712 45002 | 1114081 | 223975 | 106475 | 454229 96384 100211 | 2523322
45(%;0 416 - 17384 73197 256869 205157 81315 411308 | 250891 | 156866 | 237315 26468 28167 1745353
45(%;C 9648 — 5631 11949 58047 42257 16184 156229 | 53400 31509 | 79252 9632 — 473828
SEE%;C 2722 1052 — 1501 26420 301 3279 37240 | —mme 689 — — 4657 77860
55(%;’C 1115 4120 43 3554 17655 357 - 9727 4076 8086 v e - 48733
55(%;0 9410 — 733 S 411 211 1278 5758 e 226 v e - 18026
65(0A;C 124 S S - 2334 2095 941 81410 anm 2439 ~mm = 590 89933
65(?3;(: 9199 o o 147 2330 24 798 14271 | e 1224 R o 285 28278
65(%3’0 377 - - 1042 33492 1656 4565 38048 |  --em 6897 - e 551 86628
75(°A;C 6439 e 138 479 5667 397 991 6524 219 1046 aas aas Rans 21901
752%;"3 6646 S 1628 734 3254 936 2312 8525 370 1430 aas aas Sans 25834
75(%;(3 678 - 9870 ~n 1182 217 66 1767 e 182 aas Saas Rans 13963

—--—-- No detectado
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De manera general, a partir de las areas totalizadas o sumadas, se puede observar que se
detectaron un total de 13 de los 16 HAP prioritarios. El benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno
y el dibenzo[a,h]antraceno fueron las especies poliarométicas no identificadas en ninguna de las
muestras, mientras que el naftaleno, fenantreno, antraceno, pireno y criseno se identifican en
todas. EIl indeno[1,2,3-c,d]pireno solo es detectado a 450 °C y el acenaftileno a 550 °C.

Como se menciond anteriormente, en la muestra de carbon fresco se detectaron un total de 11
HAP, mientras que en la muestra de 450 °C un total de 12. A causa de la agrupacién o suma de
las areas de aquellos detectados sin NMP con los de NMP ahora se identifican en las muestras de
550 °C, 650 °C y 750 °C un total de 11, 8 y 9 HAP, respectivamente.

6.5.2 Normalizacién de los datos

Una vez obtenida las areas definitivas de los 13 HAP detectados, se determind la relacion area de
HAP / éarea total de HAP x 100 (%) como una manera de normalizacion, es decir, se
establecieron comparaciones relativas de las areas de los picos de cada compuesto entre el area
total en cada muestra, con el fin de estudiar la distribucion de cada HAP en una misma muestra y
durante el proceso de simulacion de combustion incompleta del carbon (analisis
semicuantitativo). Esta relacion permite ver tendencias omitiendo la cantidad de bitumen
extraido, es decir, permite comparar las muestras sin importar que en cada una el rendimiento de
extraccion sea diferente, ya que lo que interesa no es el valor absoluto de la masa del HAP, mas
bien si aumenta o disminuye al pasar de una temperatura a otra.

No se normalizé en base a la cantidad de fraccion aromatica, debido a que, en el caso de la
despolimerizacion, la recuperacion del NMP mediante rotaevaporacion a presion reducida no fue
completamente efectiva, ya que este solvente es de muy baja volatilidad. Debido a esta
propiedad siempre una fraccion de NMP permanecio asociada al extracto organico y esto provoco
que existiera un error asociado a la cantidad real de gramos de fraccion aromatica que se obtenia,
tal como se observo en la tabla 9.

Los resultados normalizados del area de los picos de los HAP detectados se expresan en la tabla
14 y una vez realizada la normalizacion, se realizo el tratamiento estadistico respectivo.
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Tabla 14. Resultados normalizados del area de los picos de los HAP detectados.

(Area HAP/Area total HAP)x100 (%)

Muestra Naftaleno | Acenaftileno | Acenafteno | Fluoreno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno | Pireno Benzola] Criseno el Indeno_[1,2,3- Benzo[g,h,1]
antraceno pireno ¢,d]pireno perileno
Fresca A 0,27 s 0,93 2,37 28,45 4,23 5,49 25,88 6,42 5,94 2,65 = 17,37
Fresca B 0,06 Eans 0,34 1,06 15,39 1,58 2,60 68,49 1,98 2,08 0,68 SRRt 5,76
Fresca C 0,71 S 1,18 2,78 32,14 4,14 5,82 20,38 5,89 5,24 2,62 EREk 19,12
450°C A 0,22 EaR 0,71 1,48 6,22 4,88 2,39 61,29 6,62 4,12 10,57 1,51 —=n
450°C B 0,67 oo 1,15 2,06 7,59 5,51 2,46 48,61 9,38 5,67 13,99 2,89 Eaat
450°C C 0,79 R 1,58 1,77 5,02 6,01 1,79 44,15 8,88 4,22 18,00 3,82 3,97
450°C D 0,02 Qo 1,00 4,19 14,72 11,75 4,66 23,57 14,37 8,99 13,60 1,52 1,61
450°C E 2,04 Ry 1,19 2,52 12,25 8,92 3,42 32,97 11,27 6,67 16,73 2,03 o
550°C A 3,50 1,35 Ry 1,93 33,93 0,39 4,21 47,83 EaRe 0,89 o o 5,98
550°C B 2,29 8,45 0,09 7,29 36,23 0,73 oo 19,96 8,36 16,59 oo oo SRRt
550°C C 52,20 = 4,07 EaR 2,28 1,17 7,09 31,94 EaRe 1,25 o o Eaat
650°C A 0,14 == = ERR 2,59 2,33 1,05 90,50 R 2,71 EREt EREt 0,66
650°C B 32,50 —ma ERny 0,52 8,24 0,09 2,82 50,50 EaRe 4,33 = = 1,01
650°C C 0,44 Eans Eans 1,20 38,70 191 5,27 43,90 EaR 7,96 = = 0,64
750°C A 29,40 = 0,63 2,19 25,90 1,81 4,53 29,80 1,00 4,78 = = ERRt
750°C B 25,72 == 6,30 2,84 12,59 3,62 8,95 33,00 1,43 5,54 = = SRRt
750°C C 4,86 e 70,70 = 8,46 1,55 0,48 12,66 = 1,30 = = =

---- No detectado
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6.6 Evaluacion estadistica de los datos de la combustion

En primer lugar, se determin6 y comprobo la presencia de valores andmalos o atipicos para cada
HAP en la muestra fresca, en la de 450 °C y 750 °C, considerando las réplicas empleadas,
mediante la prueba Q de Dixon cuyos resultados se muestran en el apéndice 11. Una vez
realizado la determinacion y el rechazo de los valores anémalos, los datos se agruparon a través
de la media de los HAP para cada muestra (considerando las réplicas empleadas) con su
respectiva desviacion estandar y coeficiente de variacion.

En la tabla 15 se expresa los datos obtenidos en las tres réplicas de la muestra fresca. En ella se
aprecia como la variabilidad de los datos es generalmente baja. Por ejemplo, en el caso del
antraceno y benzo[a]pireno se observa que las areas normalizadas fueron similares entre las
réplicas, de hecho la dispersion de los datos evaluada mediante el coeficiente de variacion
muestra un valor muy bajo de 1,10 % y 0,74 %, respectivamente. Sin embargo, en el caso del
naftaleno los datos fueron muy diferentes con un coeficiente de variaciéon de 80,22 %, realmente
es el unico HAP que muestra el mayor error.

Tabla 15. Datos de la metodologia aplicada sin combustion (muestra fresca).

e (Area HAP/Area total HAP)x100 (%) Desyiacién Coeficiente de
A B C Media estandar variacion (CV) (%)

Naftaleno 0,27 0,04 0,70 0,34 0,27 80,22

Acenafteno 0,93 * 1,18 1,05 0,12 11,55
Fluoreno 2,37 * 2,78 2,57 0,20 7,88
Fenantreno 28,44 * 32,14 30,29 1,85 6,1
Antraceno 4,23 * 414 4,18 0,05 1,11
Fluoranteno 5,49 * 5,82 5,66 0,17 2,93

Pireno 25,88 * 20,38 23,13 2,75 11,89
Benzo[a]antraceno 6,42 * 5,89 6,15 0,27 4,3
Criseno 5,94 £ 5,24 5,59 0,35 6,23
Benzo[a]pireno 2,65 * 2,62 2,63 0,02 0,74
Benzo[g,h,i]perileno 17,37 * 19,12 18,24 0,87 4,79

* Valor andbmalo

Una vez considerado el error aportado por la metodologia de extraccion y separacion, se muestra
en la tabla 16 los datos obtenidos de cada HAP en las cinco réplicas de la combustion a 450 °C,
en ella se observa claramente como la magnitud de cada &rea normalizada varia segin el HAP.
Por ejemplo, en el caso de naftaleno se observa que las areas normalizadas fueron diferentes
entre las réplicas con un coeficiente de variacion muy alto de 73,5 %. En cambio, en el caso del
benzo[a]pireno los datos fueron mas parecidos, aunque se obtuvo un coeficiente de variacion de
17,82 %, relativamente bajo en comparacion con el naftaleno. De acuerdo a estos resultados, se
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puede afirmar que existe una alta variabilidad entre los datos obtenidos de la combustion de 450
°C en comparacion con aquella arrojada en la metodologia aplicada a la muestra fresca.

Tabla 16. Datos de la combustién a 450 °C.

AP (Area HAP/Area total HAP)x100 (%) Desviaci6n \f;(;?;:(:lf:t(% (3/e)
A B C D E Media | estandar (%)
Naftaleno 0,22 0,67 0,79 0,02 * 0,43 0,31 73,50
Acenafteno 0,71 1,15 1,58 1,00 1,19 1,13 0,28 25,16
Fluoreno 1,48 2,06 1,77 * 2,52 1,96 0,38 19,62
Fenantreno 6,22 7,59 5,02 14,72 12,25 9,16 3,71 40,47
Antraceno 4,88 551 6,01 * 8,92 6,33 1,55 24,46
Fluoranteno 2,39 2,46 1,79 * 3,42 2,51 0,58 23,21
Pireno 61,29 48,61 44,15 23,57 32,97 42,12 12,97 30,80
Benzo[a]antraceno 6,62 9,38 8,88 * 11,27 9,04 1,66 18,32
Criseno 4,12 5,67 4,22 * 6,67 5,17 1,06 20,52
Benzo[a]pireno 10,57 13,99 18,00 13,60 16,73 14,58 2,60 17,82
Indenol1,2,3- 151 | 289 | 382 | 152 | 208 | 235 0,89 37,75
c,d]pireno
Benzo[g,h,i]perileno | —=—== - 3,97 1,61 - 2,79 1,18 42,21

—---= No detectado
* Valor anémalo

De igual manera sucede con los datos obtenidos de la combustion a 750 °C como se observa en la
tabla 17, en donde se muestra que el fluoranteno tiene una alta variacion entre las &reas
normalizadas con un coeficiente de variacion de 74,41 %. Mientras que en el pireno se obtiene
una baja variabilidad con un coeficiente de variacion de 5,12 %.

Tabla 17. Datos de la combustién a 750 °C.

HAP (Area HAP/Area total HAP)x100 (%) Desviacion Coeficiente de

A B C Media estandar variacion (CV) (%)
Naftaleno 29,40 25,72 * 27,56 1,84 6,67
Acenafteno 0,63 6,30 * 3,47 2,84 81,82
Fluoreno 2,19 284 | === 2,51 0,33 13,01
Fenantreno * 12,59 | 8,46 10,53 2,07 19,62
Antraceno 1,81 * 1,55 1,68 0,13 7,68
Fluoranteno 4,53 8,95 0,48 4,65 3,46 74,41
Pireno 29,79 33,00 * 31,39 1,61 5,12
Benzo[a]antraceno 1,00 143 | === 1,22 0,22 17,73
Criseno 4,78 5,54 * 5,16 0,38 7,36

--—-= No detectado
* Valor anébmalo
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Adicionalmente, se observa una baja variabilidad en el naftaleno con un coeficiente de variacion
de 6,67 %, por lo tanto, no es afectado por el error aportado por la metodologia de extraccion y
separacion. Esto sugiere que la volatilidad del naftaleno no es el factor que otorga dicho error, se
infiere entonces, que la alta variabilidad de este compuesto en la muestra fresca y en la de 450 °C
es debido a que esta especie se encuentra en muy baja proporcion y esto origina un mayor error
en la extraccién organica. En cambio a 750 °C, es el segundo mas abundante y esto otorga un
menor error en dicha metodologia.

A razon de lo anteriormente expuesto y considerando la variabilidad de los datos obtenidos, se
realizara a continuacion tratamiento estadistico no paramétrico o de distribucién libre, ya que se
considera que las muestras son heterogéneas y por ende los datos no estan distribuidos
normalmente (Miller y Miller, 2002). Por esta razon se calcularon los parametros estadisticos
correspondientes, es decir, la mediana y el rango intercuartilico (Q1 - Q3) que se muestran en las
tablas 18, 19 y 20 para la muestra fresca, la de 450 °C y 750 °C, respectivamente.

Tabla 18. Estadistica no paramétrica de la muestra fresca.

(Area HAP/Area total HAP)x100 (%)

HAP _ Q 0, ~ Rango
Muestras ordenadas de menor a mayor | Mediana intercuartil
Naftaleno 0,06 0,27 0,71 0,27 0,17 0,49 (0,17 - 0,49)
Acenafteno 0,34 0,93 1,18 0,93 0,64 1,05 (0,64 - 1,05)
Fluoreno 1,06 2,37 2,78 2,37 1,72 2,57 (1,72 - 2,57)
Fenantreno 15,39 28,45 32,14 28,45 21,92 30,29 (21,29 - 30,29)
Antraceno 1,58 4,14 4,23 4,14 2,86 4,19 (2,89-4,19)
Fluoranteno 2,60 5,49 5,82 5,49 4,05 5,66 (4,05 - 5,66)
Pireno 20,38 25,88 68,49 25,88 23,13 47,18 (23,13-47,18)
Benzo[a]antraceno 1,98 5,89 6,42 5,89 3,93 6,15 (3,93 -6,15)
Criseno 2,08 5,24 5,94 5,24 3,66 5,59 (3,66 - 5,59)
Benzo[a]pireno 0,68 2,62 2,65 2,62 1,65 2,64 (1,65 - 2,64)
Benzo[g,h,iJperileno 5,74 17,37 19,12 17,37 11,55 18,24 (11,55 - 18,24)

Q: Cuartil
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Tabla 19. Estadistica no paramétrica de la muestra de 450 °C.

(Area HAP/Area total HAP)x100 (%) Rango
HAP Muestras ordenadas de menor a mayor | Mediana R Q intercuartil
Naftaleno 0,02 0,22 | 0,67 0,79 | 2,04 0,67 0,22 | 0,79 (0,22-0,79)
Acenafteno 0,71 1,00 1,15 1,19 1,58 1,15 1,00 1,19 (1,00-1,19)
Fluoreno 1,48 1,77 2,06 2,52 4,19 2,06 1,77 2,52 (1,77 - 2,52)
Fenantreno 5,02 6,22 | 7,59 | 12,25 | 14,72 7,59 6,22 | 12,25 | (6,22 - 12,25)
Antraceno 4,88 551 6,01 8,92 | 11,75 6,01 5,51 8,92 (5,51 -8,92))
Fluoranteno 1,79 2,39 2,46 3,42 4,66 2,46 2,39 3,42 (2,39 - 3,42))
Pireno 23,57 | 32,97 | 44,15 | 48,61 | 61,29 44,15 32,97 | 48,61 | (32,97 - 48,61)
Benzo[a]antraceno 6,62 8,88 | 9,38 | 11,27 | 14,37 9,38 8,88 | 11,27 | (8,88-11,27)
Criseno 4,12 4,22 | 5,67 6,67 | 8,99 5,67 4,22 6,67 (4,22 - 6,67)
Benzo[a]pireno 10,57 | 13,60 | 13,99 | 16,73 | 1800 | 13,99 | 13,60 | 16,73 | (13,60 - 16,73)
Indenof1,2,3- 151 | 152 | 203 | 289 | 382 | 203 | 152 | 289 | (1,52-289)
c,d]pireno
Benzo[g,h,i]perileno 1= oo | o= | 1,61 | 3,97 2,79 2,20 | 3,38 (2,20 - 3,38)
—---- No detectado
Q: Cuartil

Tabla 20. Estadistica no paramétrica de la muestra de 750 °C

HAP (Area HAP/Area total HAP)x100 (%) o o, _ Rango
Muestras ordenadas de menor a mayor | Mediana intercuartil
Naftaleno 4,89 25,72 29,40 25,72 15,31 27,56 (15,31 - 27,56)
Acenafteno 0,63 6,30 70,70 6,30 3,47 38,50 (3,47 - 38,50)
Fluoreno BREt 2,19 2,84 2,51 2,35 2,68 (2,35-2,68)
Fenantreno 8,46 12,59 25,90 12,59 10,53 19,25 (10,53 - 19,25)
Antraceno 1,55 1,81 3,62 1,81 1,68 2,72 (1,68 -2,72)
Fluoranteno 0,48 4,53 8,95 4,53 2,50 6,74 (2,50 - 6,74)
Pireno 12,66 29,79 33,00 29,79 21,22 31,39 (21,22 - 31,39)
Benzo[a]antraceno —mm 1,00 1,43 1,22 1,11 1,32 (1,11-1,32)
Criseno 1,30 4,78 5,54 4,78 3,04 5,16 (3,04 - 5,16)
-=-- No detectado
Q: Cuartil

Hechas las observaciones anteriores, se puede afirmar que para ciertos HAP la variabilidad de los
datos en la combustion es muy baja y en gran medida si esta condicionada con la temperatura, ya
que, de manera general, el rango intercuartilico de cada compuesto en la muestra de 450 °C es
mayor que en 750 °C. Esto refleja que a menor temperatura las reacciones son menos
reproducibles, tal vez debido a la gran cantidad de bitumen expelido, lo que a su vez heterogeniza
aun mas la muestra, ya que puede inhibir alguna reaccién o disminuir la temperatura en alguna
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zona de reaccion. Por otra parte a mayor temperatura pareciera que las heterogeneidades
disminuyen y todo tiende a reaccionar por igual, atenuando en general, el coeficiente de variacion
de cada HAP.

Para dicha comparacion hay que considerar que el célculo se realiz6 a diferentes nimero de
réplicas, cinco a 450 °C y tres a 750 °C; numero de HAP detectados, doce a 450 °C y nueve a 750
°C y las diferencias que podrian existir en las reacciones quimicas que ocurren a diferentes
temperaturas durante el proceso de combustion.

La variabilidad observada en el proceso de quema de carbon, a partir del parametro estadistico de
rango intercuartilico, se debe a varios factores. Uno de ellos es la reaccion de oxidacion que
ocurre durante el calentamiento, el cual es dificil de controlar desde el punto de vista
fisicoquimico y llega a ser una reaccion compleja ain conocidas las condiciones en la cuales se
Ileva a cabo, considerando ademas, la diferencia en la naturaleza de cada HAP implicado en la
combustion. (Rincén, 2002). Otra caracteristica es que el proceso nunca es uniforme, ya que a
pesar de haberse controlado el rango del carbén, tamafio de fragmento, temperatura y tiempo; es
arduo controlar factores externos como el contenido de oxigeno, flujo de aire y el contenido de
humedad. Adicionalmente, las caracteristicas de la muestra de carbon y su tratamiento también
originan variabilidad, ya que no se pulveriz6 ni homogeneizd. Esto origina puntos de reaccion
méas activos que otros, ya que el contenido de pirita y de otras especies minerales son
constituyentes intrinsecos que afectan en gran medida el progreso de la combustion incompleta
del carbon. (Misray Singh, 1994; Phillips et al., 2003; Speight, 2013; Gurdal et al., 2014).

6.7 Formacion de los HAP durante la combustion incompleta del carbon

En esta etapa se realizard el analisis de los HAP presentes en el carbon fresco y aquellos
formados en el residuo solido de carbon durante la combustion incompleta, a partir de la mediana
de los datos normalizados que se expresan en la tabla 21 (el rango intercuartil asociado los datos
se muestra en el apéndice 12).

En estos resultados se puede observar que en la muestra fresca de carbdn subbituminoso de la
Formacion Cerro Pelado existe una mayor abundancia de fenantreno (28,45 %), seguido de
pireno (25,88 %) y benzo[g,h,i]perileno (17,37 %), mientras que los menos abundantes son los de
menor peso molecular, el naftaleno (0,27 %) y acenafteno (0,93 %). Respecto a los HAP
agrupados segun el namero de anillos, los de 4 son las especies mas abundantes, seguido por los
HAP de 3y 6 anillos, mientras que los de 5y 2 anillos son los menos frecuentes.
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Por otra parte, se puede observar que la distribucion de los HAP obtenida en el carbon fresco no
se mantiene a medida que se avanza en el calentamiento. Esto sugiere que el comportamiento de
estos compuestos depende de la temperatura de combustion tal como se observa en la figura 24,
la cual muestra la evolucion de cada HAP en el carbon fresco y a medida que avanza la quema
del carbon. En ésta figura se puede ver que la mayoria de los hidrocarburos presentan maximos a
ciertas temperaturas.

Tabla 21. Mediana de las areas normalizadas de los HAP en las muestras estudiadas.

Mediana (Area HAP /Area total HAP)x100 (%)
HAP Fresca 450 °C 550 °C 650 °C 750 °C
Naftaleno 0,27 0,67 3,50 0,44 25,72
Acenaftileno S A 4,90 == ===
Acenafteno 0,93 1,15 2,08 == 6,30
Fluoreno 2,37 2,06 4,61 0,86 2,51
Fenantreno 28,45 7,59 33,93 8,24 12,59
Antraceno 4,14 6,01 0,73 1,91 1,81
Fluoranteno 5,49 2,46 5,65 2,82 4,53
Pireno 25,88 44,15 31,94 50,47 29,79
Benzo[a]antraceno 5,89 9,38 8,36 = 1,22
Criseno 5,24 5,67 1,25 4,33 4,78
Benzo[a]pireno 2,62 13,99 - —= S
o | o |2 [ | o |
Benzo[g,h,i]perileno 17,37 2,79 5,98 0,66 A
2 anillos 0,27 0,67 3,50 0,44 25,72
3 anillos 35,89 16,82 46,26 11,01 23,22
4 anillos 42,50 61,66 47,21 57,62 40,31
5 anillos 2,62 13,99 R b R
6 anillos 17,37 4,83 5,98 0,66 —mmm

---- No detectado

En tal sentido, se asevera que los HAP presentes en el carbon fresco contribuyen muy poco en el
total de los compuestos originados durante la combustidn y que serian otras las vias responsables
de su formacion durante el proceso de calentamiento. Esto se relaciona con los resultados
obtenidos por Mastral et al. (1996), ya que ellos afirmaron que la cantidad de HAP provenientes
de la combustién de carbdn es independiente del rango del mismo, indicando que las reacciones
que ocurren durante la combustion incompleta son el factor principal responsable de la
formacién de los HAP.
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Figura 24. Evolucion individual de los HAP.
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En concordancia, la figura 25 muestra la distribucién de los 13 HAP detectados para cada
muestra; en esta se observa el cambio del comportamiento relativo de estos compuestos desde la
muestra fresca y a medida que aumenta la temperatura durante la simulacion de la combustion
incompleta. En referencia a la quema de carbon a 450 °C, en comparacion con los resultados del
carbén fresco, se puede observar una disminucion relativa de los HAP de bajo peso molecular,
especificamente, desde el naftaleno hasta el fluoranteno. Esto es debido al mayor rendimiento
relativo de los de alto peso molecular en donde el pireno se vuelve el HAP mas abundante,
incluyendo la formacién del Indeno[1,2,3-c,d]pireno (6 anillos), el cual no se habia detectado en
la muestra fresca. Por el contrario, cuando se aumenta la temperatura a 550 °C, esta distribucion
cambia de manera inversa porque ocurre la disminucion de los HAP de mayor peso molecular
debido al aumento relativo de los de menor peso molecular, especificamente los mismos
compuestos que en la etapa anterior habian disminuido, es decir, del naftaleno al fluoranteno.
Cabe destacar que a esta temperatura el fenantreno se vuelve el HAP mas abundante y ademas
ocurre la sintesis del acenaftileno (detectado Unicamente a esta temperatura).

Seguidamente, al llegar a los 650 °C, ocurre el mismo cambio repentino en la distribucién de los
HAP, asemejandose al comportamiento observado a 450 °C. El pireno se vuelve la especie mas
abundante y ocurre la disminucion de los HAP de menor peso molecular con el aumento de las
especies mas complejas (pireno - criseno). Por ltimo, al llegar a los 750 °C, el pireno sigue
siendo el de mayor rendimiento relativo, pero se observa un incremento de los HAP mas simples,
sobretodo en el naftaleno, a consecuencia del empobrecimiento de los mas complejos destacando
la ausencia de los poliaromaticos de 5y 6 anillos.

En resumen, existe una relacion en el comportamiento de los HAP entre las temperaturas
estudiadas, puesto que la distribucion de estos compuestos a 450 °C es semejante a los de 650 °C
y éstas se comportan de manera distinta a los de 550 °C y 750 °C, los cuales manifiestan una
conducta similar (se puede constatar con la figura 26). Significa entonces, que en el proceso se
presentan dos vias de formacién de HAP que actlan dentro del rango de las temperaturas de
trabajo: la pirdlisis y la pirosintesis. Segin Mastral y Callén (2000), estos son los principales
mecanismos responsables de la formacion de los HAP durante la combustién incompleta del
carbon.

La pirdlisis (450~850°C) describe aquellos procesos donde ocurre la ruptura de los enlaces
carbono-hidrégeno y carbono-carbono para dar origen a HAP de menor tamafio y a radicales
libres altamente reactivos. Mientras que la pirosintesis (menor a 800°C) es la reduccién catalitica
de los radicales libres, es decir, un mecanismo de deshidrogenacion de alquenos ciclicos que
producen compuestos aromaticos de un unico anillo, que reaccionan alin mas, originando la
formacién de HAP méas complejos y resistentes a la degradacién térmica. Sin embargo, éstos
altimos no se tienen que craquear necesariamente en pequefios fragmentos antes de realizar
procesos de recombinacién (Mastral y Callén, 2000).
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Realizadas las consideraciones anteriores, se infiere que el mecanismo predominante en la
formacion de HAP para 550 °C y 750 °C es la pirolisis, mientras que la pirosintesis lo es a 450 °C
y 650 °C. La figura 27 muestra el efecto de la temperatura sobre los HAP en funcion al namero
de anillo y da certeza a esta interpretacion, debido a que a 550 °C y 750 °C se observa un maximo
de abundancia de los HAP de 2 y 3 anillos y un minimo de los de 4 y 5. Liu et al. (2012) afirman
que este comportamiento se debe a que existe la formacién de los hidrocarburos mas simples a
partir de la descomposicion o craqueo termico de los mas complejos (pirélisis) debido a que se
vuelven inestables por el aumento de la temperatura, originando también la liberacion de
radicales libres. Asimismo, a altas temperaturas ocurre reacciones de condensacion de los HAP a
partir de estos radicales libres, ademas estas reacciones son todas endotérmicas ya que sus
entalpias de formacion son todas positivas, promoviendo la produccion de los HAP de 4 y 5
anillos (pirosintesis) y la disminucion de los de menor nimero de anillos como ocurre a 450 °C y
650 °C.

Adicionalmente, se observa que el rendimiento relativo de los HAP de 6 anillos disminuye con el
aumento de la temperatura, llegando a no ser detectados a los 750 °C junto a los de 5 anillos. Esto
se debe a que probablemente sean la fuente principal de anillos aromaticos altamente reactivos
(radicales libres) quienes se condensan para permitir el mecanismo de pirosintesis.
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Figura 27. Evolucion de los HAP por nimero de anillos en las diferentes temperaturas.

Segun se ha visto, los dos mecanismos responsables de la formacién de HAP actian de manera
simultanea en el proceso de combustion del carbén, solo que uno siempre serd el dominante a
una temperatura dada y esto ocasiona gque tengan un comportamiento ciclico. En adicion, como la
pirosintesis se evidencia a los 450 °C y ésta se origina a partir de los radicales libres productos de
la pirdlisis, se propone que este ultimo proceso, bajo las condiciones de combustion realizadas en
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esta investigacion comienza a temperaturas inferiores de los 450 °C. Es importante sefialar que
aun existe discrepancia en la opinion de varios autores sobre el rango de temperatura de la
pirosintesis y la pirolisis debido a la complejidad de los mecanismos.

Es importante resaltar el aporte de la existencia de este proceso ciclico entre la pirdlisis y la
pirosintesis, ya que este comportamiento no ha sido mencionado en los respectivos estudios que
antecedieron esta investigacion, considerando ademas, que estos mecanismos estan presentes, no
solo en la quema de carbdn, sino también en la combustion incompleta de cualquier sustancia que
contenga carbono e hidrégeno.

Por otra parte, cabe agregar que las temperaturas de trabajo en esta investigacion fueron
insuficientes para estudiar la polimerizacion de radicales libres (mayor de 800°C), ya que de
acuerdo a Liu et al. (2012), éste es otro mecanismo que permite la formacion de los
hidrocarburos poliaromaticos de mayor complejidad, como los de 5 y 6 anillos. No obstante,
Ilama la atencion que a 750 °C hay un pulso alto del rendimiento de los HAP de dos anillos lo
que podria indicar una mayor fuente también de radicales libres, lo que daria inicio a este proceso
de polimerizacidn, estando ya cerca de esta temperatura.

Para concluir, los resultados obtenidos se adaptan muy bien al sistema el cual se esté estudiando,
ya que el comportamiento de algunos HAP, especialmente los de 2 anillos, fueron muy similares
a los obtenidos por Liu et al. (2011), los cuales realizaron el estudio de los HAP en fase gaseosa
mediante pirolisis bajo una atmdsfera de nitrégeno (en ausencia de oxigeno). Esto sugiere que, al
enfocar el estudio al residuo so6lido producto de la combustidn, permitié estudiar més fielmente
las reacciones involucradas, no solo la oxidacién presente en las capas externas del carbén, sino
también las reacciones de pirdlisis en el interior de la estructura carbonacea, donde la cantidad de
oxigeno es minima. Por lo tanto, la presente investigacion también proporciona informacion de
como se desarrolla la etapa de autoinflamacion (en el cual se desarrolla la pirdlisis) y la etapa de
combustion en un mismo proceso de calentamiento, como se observo en la figura 7.

6.8 Otros compuestos detectados

En la CG-EM realizada a la fraccion aromatica, ademas de detectarse los 13 HAP del grupo de
los 16 hidrocarburos poliaromaticos contaminantes prioritarios, también se lograron reconocer,
mediante el analisis por el método de SCAN, las sefiales correspondientes a dos compuestos de
naturaleza aromatica, ellos son el 1-bencil pireno y el quaterfenil (en diferentes arreglos) con una
minima probabilidad de deteccion de 76,3 y 60 %, respectivamente.

Estos compuestos solo se detectaron en la muestra de carbén fresco, en la muestra de 450 °C y
en la de 650 °C, cuyos cromatogramas se muestran en la figuras 28, 29 y 30, respectivamente.
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Figura 28. Cromatograma en scan de la muestra fresca.
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La manera de explicar el por qué el 1-bencil pireno y el quaterfenil fueron detectados a ciertas
temperaturas y a otras no, es que durante la simulacion de la combustién incompleta no solo se
origina el craqueo térmico de los compuestos, sino que también se estan dando reacciones de
formacion de nuevos compuestos como los HAP, tal como se mencion6 con anterioridad.

Adicionalmente, tanto el quaterfenil como el 1-bencil pireno son hidrocarburos aromaticos
complejos de alto peso molecular constituidos por 4 y 5 anillos cuyas estructuras se pueden
observar en la figura 31. En tal sentido, solo podrian formarse a partir de reacciones de
condensacién de radicales libre, ya que, a pesar de haberse detectado en el carbén fresco, no se
identificaron a 550 °C y 750 °C pero si a 450 °C y 650 °C. Significa entonces, que en los
primeros casos fueron influenciados por la pirolisis, mientras que en los segundos son productos
de la pirosintesis. Por lo tanto, se confirma la interpretacion realizada en el apartado anterior (6.8)
de acuerdo a los procesos de formacion de los HAP presentes en el residuo sélido de carbén
durante la simulacion de la combustion incompleta.

O

1- BENCIL PIRENO QUATERFENIL

Figura 31. Estructura del 1-bencil pireno y del quaterfenil.

6.9 Estudios complementarios

En este apartado se interpretaran otros resultados obtenidos en esta investigacion. Primero, se
analizara la asociacion entre compuestos de HAP detectados en funcion a su comportamiento
durante la combustion. En segundo lugar, se conocera si de alguna manera el uso del NMP afecta
los HAP vy la interpretacion de los resultados. Por dltimo, se discutira acerca del origen de los
HAP extraibles con diclorometano (sin NMP) en las muestras de 550 °C, 650 °C y 750 °C.
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6.9.1 Asociacion de HAP segun su distribucion y nimero de anillos

Las figuras 32, 33, 34, 35 y 36 muestran el comportamiento de los HAP segun su distribucion
durante la combustion incompleta del carbon en funcion al nimero de anillos. En general, como
ya se ha dicho, se comportan parabdlicamente y su tendencia tiene relacion con el nimero de
anillos de cada uno. Sin embargo, se puede observar ciertas excepciones en donde el
comportamiento puede ser independiente del numero de anillos como se evidencia
principalmente en los HAP de 3 y 4 anillos.
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Figura 32. Comportamiento de los HAP de 2 anillos.
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Figura 33. Comportamiento de los HAP de 3 anillos.
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Figura 35. Comportamiento de los HAP de 5 anillos.
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En los HAP de 3 anillos, el acenaftileno, acenafteno, fluoreno y fenantreno tienen una
distribucion muy similar. A pesar de que el primero solo se detecta a 550 °C todos tienen un pico
en comun a los 550 °C y 750 °C (mismo comportamiento del naftaleno). No obstante, en este
mismo grupo también se encuentra el antraceno, el cual tiene una tendencia totalmente distinta,
ya que a estas temperaturas tiene minimos de abundancia. Respecto a los HAP de 4 anillos, el
pireno y el criseno tienen una distribucién similar, ya que ambos tienen maximos en 450 °C y 650
°C (similares al antraceno) a diferencia del fluoranteno que tiene un comportamiento contrario,
evidenciando minimos de abundancia a estas mismas temperaturas. Con respecto al
benzo[a]antraceno, tiene un comportamiento parecido al pireno, solo que éste cambia a los 650
°C.

En resumen: el naftaleno, el acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno y el fluoranteno
tienen el mismo comportamiento, pero contrario al antraceno, pireno, criseno y
benzo[a]antraceno, cuyas tendencia es la misma. Por lo tanto, de manera general, se observa una
asociacion de grupos de HAP que es independiente del nimero de anillos, mas bien se muestra
una dependencia al peso molecular de los compuestos ya que se observa que los de mayor masa
molecular tienen un comportamiento distinto a los de menor peso. No obstante, esto no ocurre
con el antraceno y el fluoranteno, los cuales tienen comportamientos diferentes a los esperados.

Segin Seyhan (1998), el fluoranteno es un HAP de 4 anillos pero tiene una aromaticidad
relativamente baja respecto al pireno y al criseno, debido a la presencia de un anillo central de
cinco carbonos, otorgandole una reactividad mucho mas alta originando un comportamiento
parecido a los HAP de 3 anillos. Por otro lado, el antraceno es un compuesto de 3 anillos con una
reactividad en particular debido a que el anillo central es especialmente reactivo, ya que cuando
éste reacciona los anillos laterales mantienen su caracter aromatico, lo que lo hace
energéticamente mas favorable, es decir, mas estable y menos reactivo que sus comunes de 3
anillos, originando un comportamiento similar al pireno y criseno.

En conclusion, el comportamiento de los HAP durante a la combustion incompleta del carbon no
solo es influenciado por el nimero de anillos y el peso molecular, también depende de otras
caracteristicas como la aromaticidad, alternancia de anillos aromaticos y estructura quimica, los
cuales influyen en la reactividad del compuesto y por ende en su estabilidad a medida que
aumenta la temperatura, y claro esta, seran influenciados por los mecanismos de pirdlisis y
pirosintesis.

6.9.2 Influencia del NMP sobre los resultados

Para conocer si el NMP afecta de alguna manera los HAP y la interpretacion realizada, se llevo a
cabo la comparacién de los resultados obtenidos de la muestra fresca y la de 450 °C extraidas con
diclorometano entre aquellas obtenidas con la despolimerizacion con NMP. Para ello, a las areas
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de los picos de los HAP detectados en las muestras con NMP mostradas en la tabla 12, se les
realizd la normalizaciéon y el tratamiento estadistico previamente descritos, cuyos datos se
expresan en el apéndice 13 y 14. En las figuras 37 y 38 se observa el comportamiento de los

HAP en las muestras en cuestion para ambas metodologias.
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En la muestra fresca se observa que, tanto con diclorometano como con NMP, se llegaron a
detectar los mismos HAP, ademas el comportamiento relativo de estos compuestos es muy
parecido en ambos casos. Respecto a la magnitud, generalmente los HAP sin NMP tienen un
rendimiento mayor en comparacion a los de NMP. No obstante, este rendimiento relativo se
invierte en las especies de menor peso molecular como el naftaleno y en aquellas de mayor masa
como el benzo[a]pireno y el benzo[g,h,i]perileno. De la misma manera sucede en la muestra de
450 °C, solo que a esta temperatura no se detecta el naftaleno con NMP.

En primer lugar, la mayor abundancia de los HAP de alto peso molecular en las muestras con
NMP se debe, consecuentemente, a la caracteristica despolimerizante del NMP, ya que como se
explicd en la seccién 6.3, este compuesto tiene la capacidad de abrir la estructura del carbon y
extraer con mayor rendimiento los hidrocarburos poliaromaticos de estructura mas compleja
caracterizados por tener una baja volatilidad.

En segundo lugar, es importante mencionar que durante la etapa experimental se efectud la
recuperacion del NMP a 120 °C a presion reducida y esto podria causar la pérdida de los HAP
de menor peso molecular de alta volatilidad. Sin embargo, segin los resultados, este
procedimiento solo afecté al acenafteno por su baja abundancia en la muestra fresca y al
naftaleno por no haber sido detectado en la muestra de 450 °C.

Hechas las consideraciones anteriores, se afirma que el NMP no afecta la distribucion de los
HAP, lo cual otorga veracidad en los resultados obtenidos en las muestras sometidas a las
temperaturas de combustion de 550 °C, 650 °C y 750 °C y permitiendo, de tal manera, el
cumplimiento del objetivo de esta investigacion.

6.9.3 HAP extraibles con diclorometano en muestras de 550 °C - 750 °C

Como se habia mencionado anteriormente, hubo un muy bajo rendimiento de extraccion de la
fraccion organica en los residuos solidos obtenidos de 550 °C a 750 °C con diclorometano (sin
NMP). A pesar de este bajo rendimiento, se logro el analisis de ciertos HAP y por esta razén se
realizo la comparacion de aquellos extraidos con la despolimerizacion con NMP, ya que en
ambos casos los HAP detectados son producto del mismo proceso de combustion. Para ello, a las
areas de los picos de los HAP detectados a estas temperaturas tratadas solo con diclorometano
(tabla 11), se les realiz6 la normalizacion y el tratamiento estadistico correspondiente, cuyos
datos se expresan en el apéndice 15 y 16. Con estos datos se construyé la tabla mostrada en el
apéndice 17 que permitio originar la figura 39 mostrada a continuacion.
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Figura 39. NMP vs sin NMP de 550 °C a 750 °C.

En esta figura se evidencia que los HAP para ambas metodologias estan relacionados y todos se
comportan conforme a los procesos de pir6lisis y pirosintesis, con la diferencia de que para el
caso con NMP se extrae un mayor rendimiento de los compuestos afectados por estos procesos y
que se encuentran ocluidos en el interior de la estructura carbonécea, ya que fueron detectados los
HAP de 5 y 6 anillos, a diferencia de la extraccion con diclorometano, la cual no se llegé a
identificar estos compuestos.

Por otro lado, respecto a la abundancia relativa, en las dos metodologias se observa una mayor
abundancia de los de 4 anillos, seguido de los de 3y 2, y generalmente la magnitud es mayor en
los HAP extraidos con diclorometano.
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A partir de estos resultados, se infiere que la extraccién con diclorometano a las temperaturas de
550 °C a 750 °C permiti6 el analisis de ciertos HAP que fueron emitidos desde el interior de la
estructura del carbon durante el proceso de combustion incompleta, pero que quedaron ocluidos
en la capa superficial del mismo. Adicionalmente, los HAP son los mismos en ambos casos (a
excepcion de los de 6 anillos), la tendencia es la misma y la abundancia es mayor para NMP
(como se observa en los cromatogramas de la figura 23). Esto hace pensar en que el
diclorometano sigue extrayendo casi todos los compuestos pero el NMP mejora la sensibilidad y
la deteccion de otros. Esto justifica la extraccion secuencial.

Mastral et al. (1996); Mastral et al. (2000); Liu et al. (2001); Lu et al. (2009) y Liu et al. (2012)
indican que se emiten a la atmosfera gran cantidad de HAP durante la simulacién de la
combustion incompleta del carbdn. No obstante, estos resultados también aseveran que una gran
cantidad de estos compuestos permanecen ocluidos en los poros del residuo carbonaceo.

6.10 Integracion de resultados

A partir de los resultados obtenidos en esta investigacion, se puede hacer un analisis del
comportamiento de los HAP en el medio ambiente y las implicaciones ambientales que estos
conllevarian.

Como fue descrito en los fundamentos teoricos, los HAP son compuestos organicos considerados
peligrosos para la salud humana debido a que son carcindgenos y mutagenos. La absorcién de
estos tiene lugar principalmente por inhalacion, ingestion y por via cutanea aumentando el riesgo
de cancer de pulmon, de estomago y de piel. Ademas de su actividad carcinogénica, hay que
destacar que los HAP pueden actuar como disruptores endocrinos, originando efectos adversos
en la reproduccién (Pena, 2010; Song y Kuenzer, 2014). Dentro de estos compuestos existen 16
contaminantes prioritarios para la EPA USA, de menor a mayor complejidad y peso molecular
ellos son: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
indeno[1,2,3-c,d]pireno, dibenzo[a,h]antraceno y benzo[g,h,i]perileno. ElI grado de toxicidad de
estos hidrocarburos poliaromaticos no depende de la cantidad sino de su presencia o no dentro
del sistema y generalmente, mientras mas complejo es, mayor seran sus propiedades
carcinogénicas y mutanogénicas (Nisbet y Lagoy, 1992).

A razon de los anteriormente expuesto, los estudios de Mastral et al. (1996); Mastral et al.
(2000); Liu et al. (2001); Lu et al. (2009) y Liu et al. (2012) comprobaron que a partir de la
simulacion experimental de la combustion incompleta del carbdn se forman y se emiten en fase
gaseosa gran cantidad de estos HAP, principalmente los de bajo peso molecular, incluso mucho
mas de lo que aportaria el carbon fresco por lixiviacion. Sin embargo, solo hacen énfasis en los
HAP que pudieran estar formandose en la fase gaseosa, no obstante, la presente investigacion
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demuestra que no solo ocurre la emision de los HAP, sino que también se encuentran en el
residuo sélido producto del mismo proceso de calentamiento. Adicionalmente, no solo se observo
la presencia de los de bajo peso molecular, también se evidenciaron los HAP mas complejos y
pesados.

Asimismo, se evidencia que el tiempo de reaccion elegido fue suficiente para detectar 13 de los
HAP maés contaminantes, sobre todo a las temperaturas de 450 °C y 650 °C donde ocurre la
formacién de los de mayor toxicidad, en especial el benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno y el
indeno[1,2,3-c,d]pireno. En relacion a esto, se destaca la importancia que tiene entender la
generacion de los HAP durante los procesos de combustion espontanea que se dan en los mantos
de carbon alrededor del mundo, y en esta investigacion en el carbén de la Formacion Cerro
Pelado, ya que es un proceso dificil de disipar prolongandose en el tiempo, incluso puede durar
meses y afios. Ademas, Speight (2013) y Deng et al. (2015) afirman que la baja velocidad de
calentamiento en este proceso natural propicia una Optima cinética de reaccion para permitir en
mayor rendimiento la formacion de estos compuestos.

Sobre la base de las consideraciones anteriores, se avala el gran impacto ambiental que conllevan
los procesos de quema espontanea de carbon porque, aparte de contribuir a la contaminacion
atmosférica debido a la emisién de HAP, puede causar la contaminacion de otros sistemas
naturales. Por ejemplo, un manto de carbén afectado por combustion puede sufrir procesos de
lixiviacion permitiendo que estos hidrocarburos presentes en la fase sélida sean incorporados a
las aguas subterraneas y a los suelos, originando la alteracion o contaminacion de los mismos.

Del mismo modo pasa cuando el carbdn alterado por combustién se expone a la superficie, en
donde los procesos exdgenos como la meteorizacion y la erosion permiten la movilizacion
superficial de estos compuestos a traves de los distintos medios de transporte como el aire, el
agua y la gravedad, originando el deterioro de los distintos sistemas superficiales incluyendo la
atmosfera. Debido a que los HAP se hallan en mezclas solidas complejas y particulas facilmente
transportables, movilizandose grandes distancias antes de sedimentarse, ya que tienen una
afinidad muy fuerte para adsorberse en las superficies de las particulas del suelo, de aquellas
suspendidas en el aire (facilmente respirables) y en el agua (Borrajo et al., 2008).

Segln se ha visto, existe un factor de riesgo ambiental para las poblaciones cercanas a las
combustiones espontaneas de carbdon. Por lo tanto, es importante realizar algun tipo de
seguimiento a estos incendios y ejecutar campafias informativas sobre los efectos negativos que
estos conllevan, dirigidas a aquellas personas que podrian verse afectadas, no solo por la quema
de carbdn, sino también por la combustion de material organico en general.

Una vez culminada la presentacién y discusion de resultados, se indica a continuacion las
conclusiones obtenidas en la presente investigacion.
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7. CONCLUSIONES

& Para las condiciones experimentales dadas en este proyecto, el tiempo éptimo en la
simulacion experimental de la combustion incompleta del carbon es 1 hora. A este
tiempo se obtiene un residuo lo suficientemente alterado y no es demasiado tiempo para
que se complete dicha degradacion.

& Mediante la técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas se
identificaron 13 de los 16 HAP, definidos contaminantes prioritarios, en las muestras
estudiadas. Los compuestos detectados corresponden a: naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno,
criseno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-c,d]pireno y benzo[g,h,i]perileno.

% Los HAP de 4 anillos, sequido de los de 3, son las especies poliaromaticas mas
abundantes en el carbdn subbituminoso de la Formacién Cerro Pelado, edo. Falcén.

& Los HAP de 4 anillos, especialmente el pireno, son las especies dominantes de HAP en
el residuo sélido producto de la combustion incompleta del carbon de la Formacion
Cerro Pelado bajo las condiciones estudiadas. También el fenantreno de 3 anillos es una
de las especies principales en conjunto con el naftaleno de 2 anillos que tiene una
abundancia importante a las mayores temperaturas (750 °C).

% El mecanismo predominante en la formaciéon de HAP para 550 °C y 750 °C es la
pirolisis, mientras que la pirosintesis lo es a 450 °C y 650 °C. Por lo tanto, actlan de
manera simultanea en el proceso de combustion del carbon, solo que uno siempre sera el
dominante a una temperatura dada y esto ocasiona que tengan un comportamiento
ciclico.

& Durante la combustion la cinética de reaccion depende marcadamente de la temperatura,
ya que el tiempo no influye en la alteracién del residuo sélido a bajas temperaturas, a
diferencia de las altas temperaturas en donde la cinética se convierte en factor
fundamental.

& La expulsion de bitumen y las reacciones que se originan durante la combustién afectan
los cambios fisicos del residuo carbonaceo a medida que aumenta la temperatura, ya que
la transformacion del residuo fue mucho mas marcada cuando se pasé de una
temperatura de 450 °C a las de 550 °C - 750 °C

& El uso del NMP aumenta el rendimiento de la extraccion organica en los carbones
degradados a las mayores temperaturas, por lo cual se puede realizar el proceso de
extraccion empleando Unicamente este solvente sin la extraccion secuencial.
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& La variabilidad de los datos, obtenida a los 450 °C, es mayor que la observada a los 750
°C, debido a que a menor temperatura las reacciones son menos reproducibles. A
diferencia de la mayor temperatura, donde las heterogeneidades disminuyen y todo
tiende a reaccionar por igual. Por lo tanto, la reproducibilidad del proceso de combustion
si esta condicionada con la temperatura.

& Ademas de los HAP detectados, se identificd el 1-bencil pireno y el quaterfenil (en
diferentes arreglos) en la muestra fresca, a 450 °C y a 650 °C. La formacion de estos
compuestos durante la combustion se debe al mecanismo de pirosintesis.

& Durante el proceso de combustion, el comportamiento del fluoranteno y del antraceno es
diferente al esperado. Esto se debe a que el primero tiene una aromaticidad
relativamente baja en comparacion a sus pares de 4 anillos, originando una reactividad
parecida a los de 3 anillos. Por el contrario, el antraceno tiene una reactividad en
particular que permite mantener su caracter aromatico y esto lo hace mas estable que sus
comunes de 3 anillos, originando un comportamiento parecido a los de 4 anillos.

Se presenta a continuacién las recomendaciones generadas del presente estudio para que sean
atiles para un fututo trabajo de investigacion.
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8. RECOMENDACIONES

& Si se quiere analizar los HAP mas volatiles, disminuir las temperaturas de la extraccion
organica o verificar las fugas del equipo. Por ejemplo con el naftaleno, esto podria
mejorar la reproducibilidad con respecto a él.

& Complementar el estudio con el andlisis, de manera simultanea, de los HAP presentes en
el residuo sélido de carbédn y aquellos emitidos en fase gaseosa.

& Efectuar la combustion incompleta del carb6n a temperaturas de hasta 1000 °C, con el
fin de evaluar el proceso de polimerizacion de radicales libres en la formacion de los
hidrocarburos poliaromaticos de alto peso molecular. Adicionalmente, efectuar la
combustion por debajo de los 450 °C (a partir de los 350 °C) con el fin de determinar el
inicio de la pirdlisis o craqueo térmico.

& Realizar la combustion incompleta empleando rampas de calentamiento, con el fin de
evaluar la cinética de formacion de los HAP.

U Variar y cuantificar el oxigeno presente durante la combustion del carbén, con la
finalidad de determinar la influencia del mismo sobre la formacion de los HAP en el
residuo solido.

% Determinar el porcentaje de azufre en la muestra de carbén en estudio, ya que se sabe
que este elemento es un factor intrinseco en el proceso de combustion incompleta.

& Optimizar el procedimiento de despolimerizacion asistida del carbon para la extraccion
de material organico haciendo uso de solventes de bajo punto de ebullicién para
garantizar su recuperacion.

& Aplicar la presente investigacion a otros mantos de carbén que presenten combustion
espontanea, especialmente en aquellos cercanos a poblaciones.

% Monitorear los HAP presentes en sedimentos, suelos y agua en zonas donde se evidencie

la combustion espontanea de mantos de carbon, a fin de conocer la influencia que tienen
estos ultimos sobre la posible contaminacion de los distintos sistemas naturales.
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10. APENDICE

Apéndice 1. Concentracion original del patron NIST 1674.

Componente Concentracion (mg/L) (a 23 £ 2°C)
Naftaleno 19,9+0,5
Acenaftileno 153+0,4
Acenafteno 205+0,5
Fluoreno 47+0,1
Fenantreno 3,52 + 0,06
Antraceno 0,79+ 0,09
Fluoranteno 7,58 + 0,02
Pireno 85+0,2
Benzo[a]antraceno 41+0,1
Criseno 3,60 + 0,09
Benzo[b]fluoranteno 4,19 £ 0,08
Benzo[K]fluoranteno 47+0,1
Benzo[a]pireno 49+01
Dibenzo[a,h]antraceno 35%0,2
Benzo[g,h,i]perileno 3,7+0,1
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 43+01
Apéndice 2. Formulas modelo de la propagacion de error (tomado de

Skoog et al., 2005).

e Sumay resta

Y=a+b-c S: Desviacion estandar

Sy =+ Sa?+ 5b% + 5c?
Por ejemplo:

¥ = Masade fragmento de carbon — Masa de residuo sélido = Masa perdida por combustion

¥ =13,99145 g —10,99769 g = 2,993760 g

Sy = 4/ 0,00001% + 0,000012 = 0,000014

2,993760 + 0,000014 g
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e Producto y divisién

Y= —
€

lisa\2 SB\E (Sey\?
o [T - o
,\| a b C

Por ejemplo:

Masa de particulas a flote » 100
Y= _ = Flotabilidad %
Masa del tamizado

02271 g x 100
02527 g

= 89,87 %

ﬂ,ﬂ[]{]i): ({],{][]{]1

| .
Sy = ( ) x 89,87 = 0,07
Y xll 02271 0,2527

89,87 £ 0,07 %

Apendice 3. Ecuacion del nimero de flotabilidad.

(Fm x 100) - 100

Nf = FF

En donde: Nf es el nimero de flotabilidad
Fm es el porcentaje de flotabilidad del carbon alterado por combustion
Ff es el porcentaje de flotabilidad del carbdn fresco
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Apéndice 4. Variacion del peso de la muestra de carbon durante la combustion incompleta del
carbon.

Muestra Masa fragmento de carbén | Masa de residuo sélido Masa perdida
(£ 0,0001 g) (£ 0,0001 g) (%)
450 °C (A) 19,7042 14,6413 25,69 + 0,07
450 °C (B) 25,9913 18,2564 29,76 + 0,06
450 °C (C) 25,0112 16,9877 32,08 £ 0,06
450 °C (D) 23,9691 18,2216 23,98 + 0,06
450 °C (E) 23,0290 16,5970 27,93 + 0,06
550 °C (A) 24,3793 13,4441 44,85 £ 0,06
550 °C (B) 24,0218 12,6191 47,47 + 0,06
550 °C (C) 23,3103 13,5588 41,83 £ 0,06
650 °C (A) 23,4017 12,6997 45,73 £ 0,06
650 °C (B) 23,3381 11,9628 48,74 + 0,06
650 °C (C) 24,3202 12,4424 48,84 £ 0,06
750 °C (A) 28,7601 15,8576 44,86 £ 0,05
750 °C (B) 26,9429 13,6464 49,35 + 0,06
750 °C (C) 24,7894 12,1754 50,88 £ 0,06

(A), (B), (C), (D), (E): Réplicas
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Apéndice 5. Resultados de la extraccion y separacion organica (extraccion con diclorometano).

85

Muestra Maszadg :)% ;nuestra Masa de extracto Masa de fraccion ':(L?s(:%neiltl::;ga
40,001 g) orgénico (£ 0,0001 g) | alifatica (+ 0,0001 g) organico) (%)

Fresca (A) 10,013 0,0714 0,0006 0,8+0,1
Fresca (B) 10,094 0,0340 0,0004 1,2+0,3
Fresca (C) 10,063 0,0697 0,0032 46+0,1
450 °C (A) 10,046 0,0194 0,0003 1605
450 °C (B) 10,060 0,0375 0,0044 11,7 £ 0,3
450 °C (C) 10,080 0,1708 0,0012 0,70 £ 0,06
450 °C (D) 10,084 0,0278 0,0003 1,1+04
450 °C (E) 10,072 0,0129 0,0003 2,3+£0,8
550 °C (A) 10,068 0,0045

550 °C (B) 10,041 0,0022

550 °C (C) 10,030 0,0045

650 °C (A) 10,050 0,0028

650 °C (B) 10,031 0,0025

650 °C (C) 10,049 0,0046

750 °C (A) 10,081 0,0028

750 °C (B) 10,044 0,0038

750 °C (C) 10,088 0,0043




Apéndice 6. Resultados de la extraccion y separacion organica (despolimerizacién con NMP).

Muestra Masa de la muestra M,as_a de extracto I_\/I'aga de fraccion Fraccion alifé,tiga (base a
(0,001 g) organico (+ 0,0001 g) | alifatica (£ 0,0001 g) | extracto organico) (%)

Fresca (A) 3,935 1,7868 0,0020 0,112 + 0,005
Fresca (B) 3,242 1,7980 0,0052 0,289 + 0,005
Fresca (C) 2,299 0,1635 0,0009 0,55 + 0,06

450 °C (A) 4,520 1,0379 0,0033 0,32 +0,01

450 °C (B) 4,419 0,5089 0,0003 0,06 + 0,02

450 °C (C) 4,518 1,2148 0,0013 0,107 £ 0,008

550 °C (A) 10,068 0,1882 0,0004 0,21 + 0,05

550 °C (B) 10,041 0,0679 0,0001 0,1+01

550 °C (C) 10,030 0,1343 0,0019 1,41 + 0,07

650 °C (A) 10,050 0,0912 0,0003 0,301

650 °C (B) 10,031 0,0169 0,0022 13,0+ 0,6

650 °C (C) 10,049 0,0639 0,0008 1,3+0,2

750 °C (A) 10,081 0,0506 0,0011 2,2+0,2

750 °C (B) 10,044 0,1197 0,0001 0,08 £ 0,08

750 °C (C) 10,088 0,0907 0,0027 3,0+0,1

Apéndice 7. Cromatogramas de las muestras extraidas con diclorometano.

1: Naftaleno; 2: Acenaftileno; 3: Acenafteno; 4: Fluoreno; 5: Fenantreno; 6: Antraceno; 7:
Fluoranteno; 8: Pireno; 9: Benzo[a]antraceno; 10: Criseno; 11: Benzo[b]fluoranteno; 12:

Benzo[k]fluoranteno;
Dibenzo[a,h]antraceno; 16: Benzo[g,h,i]perileno.

Muestra fresca (A)

Abundance

240000

220000

200000

180000

160000

140000

120000

100000

20000

50000

40000

20000

Time--=

1

13:

3

Benzo[a]pireno;

14: Indeno[1,2,3-c,d]pireno; 15:

16

10.0015.0020.0025.0020.0035.0040.0045.0050.0055.0060.0065.0070.00
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Abundance

240000

220000

00000

280000

2680000

240000

220000

200000

1280000

180000

140000

120000

100000

0000

SO0000

240000

Z0000

Time--=

Abundmsnoce

200004

200000

2800004

2800004

2920000

220000 4

2000004

18500001

1800004

1320000

1200004

100000

S0000 4

SO000 4

20000

20000 4

1 e

Tirme——=

6

Muestra fresca (B)

8
7 9 10
N/ 13

n

16

J,

d.

1000 1500 2000 25.00 20.00 25.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00

Muestra fresca (C)

6

oA

13

16

T ——
10.00 15.00 20.
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T T T T T T L T T
00 25.00 20.00 325.00 40.00 45.00 S5S0.00 55.00 80.00 865.00 70.00



Abundance

280000 4

26800004

2940000

220000 4

200000 4

180000

180000 4

1920000

120000 4

100000

Muestra450 °C (A)

20000
S00004
6 N
20000 ] 7
1 3 4 l’l 14 K«J
- P YR TAV R TN ST JALI T > : ; - . ; ; ;
10.00 15.00 20.00 25.00 20.00 25.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00

Time-—->=

Abundance

120000 4

1100004

1000004

S00004

80000

70000

S0000 4

50000 -

400004

20000

20000

10000

Time—=

10.00

o

Muestra 450 °C (B)

8

10

13

14

88

T T T T T T T T T
15.00 20.00 25.00 20.00 25.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00



P — Muestra450 °C (C)

=socooo ]
=s0000
Sacooo ]
=20000
=00000
z=sc000]
zs0000 ]
=acooo
z==ocoo0o ]
zZ=00000
1so0000]
1S0000

1Taco000 ]

1=0000 ] 6

13

100000

s0000 ]

socooo ]

acooco ]

=o000

@1oloo
Time-—=—

Abundanca Muestra450 °C (D)

1850000 4
120000 4
120000
1200004
110000 4
pl=l=1=1=1=1 8
20000 4
20000
g =l=l=]l=k

800060 | 9
6 13
10

BO000
<0000
2O000

20000 4

14
10000 4 1 3 U

1000 15.00 2Z0.00 25.00 20.00 25.00 40.00 45.00 S50.00 55.00 ©0.00 65.00 70.00
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Abundance

220004

20000

280004

260004

2494000

220004

200004

18000 4

168000 4

14000

12000 4

10000 4

28000

S000 4

<4000 4

2000

Time-->=

Abundance

10500

10000

SsS00

sSooo

ssoo

o000

7so00

7ooo

S500

S000

5500

sS5000

4500

24000

2s00

2000

zZ2500

=000

1500

1000

Time--=—

Muestra 450 °C (E)
8

13

10
/

14

T
10.00 15.00 20.00 25.00 20.00 25.00 40.00 45.00 S0.00 55.00 60.00 85.00 70.00

Muestra 550 °C (A)

10

T T T T T T T T T T T
10.00 1S5.00 20.00 2S.00 20.00 =2S5.00 40.00 45.00 S0.00 SS5.00 €0.00 €5.00 70.00
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Abundance

Time--=—

5500

8000

7500

Eg=l=l=]

6500

S000

5500

S000

4500

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

ADundance

Time--=—

11500

11000

1TO0sS00

10000

sSso0o

SO000

Ss00

=000

TsSO0O

TOoOoO

sso00

SO000O

ss00

so000

4500

2000

=2s00

2000

2500

=000

1500

1000

Masa

3

I

A

Muestra 550 °C (B)

10

L 1,u.‘ bt

10.00

i

ol

5
6

Muestra 550 °C (C)

red

10

| L S S B S S S B S N S S B S S S S S S S S B S B S S B S R S S e S S S S
15.00 =20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 S50.00 S5.00 &0.00

T L r T T T T T T T T T T
10.00 1S5.00 20.00 2S.00 20.00 25.00 40.00 45.00 S0.00 S5.00 §0.00 S§5.00 70.00
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Abundance

Muestra 650 °C (A)

16000
150004
14000/
120004
120001
110004
100004
2000
2000
7000
80004
5000
4000

2000 8

5 7 10

20004 6
10004 1 .A,l_

5
LU B S B B B S S B B B S S R B B S M B B B S N S B B S B S S R B B B B B B S R B B B S B S B
10.00 15.00 20.00 25.00 20.00 25.00 40.00 45.00 50.00 55.00 860.00 65.00 70.00

Time-->=

Abundance MlleStI'a 650 0(: (B)

TOOO
Ss00
SO000 4
55004
S000 4
AS00
20001
25004
20004
=2s00
2000 4

5 10

15004

1000 LJJ\U.J

10.00 15.00 20.00 25.00 =20.00 2S5.00 40.00 45.00 S0O.00 S5.00 €0.00 €5.00 70.00

Time--=—
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Abundance

Muestra 650 °C (C)

15000
17000
16000
15000
14000
13000
12000
11000
10000 5

S9000

S000 8

6000

S000

4000
b

3000

2000 MFJ

1000 |

i Lok

T T T T T T T T T T T T T
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 S0.00 §5.00 60.00 65.00 70.00
TIime--=—

Abundance

Muestra 750 °C (A)

19000
12000
17000
16000
15000
14000
13000
12000
11000
10000
S5000
S000
rg=lela]
S0O00
S000

24000

2000

2000

10004

TIimMe-—-=—
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ABbundance

Time-—=

11500
11000
10sS00
10000
sSsoo
sooo
=soo
=000
TS500
Tooo
&SsS00
socoo
sSs500
so000
A4S00
L0000
=500
=Talalal
=zs00
=000
1sS00

1000

b L ) i

Muestra 750 °C (B)

Abundance

Time-—-=—

5500

5000

AS500

20004

2500

20004

25004

20004

15004

1000

10.00 15.00 2000 25,00 20.00 25.00 40.00 45.00 S0.00 55.00 60.00 65.00 70.00

Muestra 750 °C (C)

3 55 LL7 10
SR

t T T T T T T T T T T T T
10.00 1S.00 Z0.00 Z2S5.00 20.00 2S.00 440.00 45.00 S0O.00 SS.00 S§0.00 S§5.00 70.00
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Apéndice 8. Cromatogramas de las muestras despolimerizadas con NMP.

1: Naftaleno; 2: Acenaftileno; 3: Acenafteno; 4: Fluoreno; 5: Fenantreno; 6: Antraceno; 7:
Fluoranteno; 8: Pireno; 9: Benzo[a]antraceno; 10: Criseno; 11: Benzo[b]fluoranteno; 12:
Benzo[Kk]fluoranteno; 13: Benzo[a]pireno; 14. Indenol[1,2,3-c,d]pireno; 15:
Dibenzo[a,h]antraceno; 16: Benzo[g,h,i]perileno.

Abundance

Muestra fresca (A) (NMP)

60000
55000
50000
45000
40000
35000 8 16
30000
25000

20000

15000
910

10000 1 6 7 ~ 13
5000 3 Wﬂw
: o bkl BY

o L I e e B e e e e T I e I e T N I e o o e e e o e e S I e S ML L s e o s
10.0015.0020.0025.0030.0035.0040.0045.0050.0055.0060.0065.0070.00

Time--=

Abundance Muestra fresca (B) (NMP)

75000
7Ooooo 5
so0000
55000
50000
45000
40000
25000
20000
25000
20000

15000

10000
5000 3
A
T T

T T T T T T T T T T T
10.00 15.00 20.00 25 .00 20.00 2325.00 40.00 45.00 50.00 5§5. .00 6860.00 865.00 70.00
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Abundance

Time-—=

16000

15000

14000

13000

12000

11000

10000

9000

S000

7000

S000

S000

4000

2000

2000

1000

Abundance

Tirmee——-=

48000

432000

22000

20000

28000

28000

=2<a000

22000

20000

=Z2s000

28000

23000

=2=000

=2=0000

18000

18000

13000

12000

10000

2000

Ssooo

<2000

2000

1

L Ll

6

b

Muestra fresca (C) (NMP)

13

16

L

T T T T T T T T T T T T T
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 3S5.00 40.00 45.00 S$0.00 S§S5.00 60.00 65.00 70.00

LL

3
Ly

Muestra 450 °C (A) (NMP)

8

/10

13

i,

T T T T T T T T T T T T T
10.00 15.00 20.00 25 .00 30.00 35.00 40.00 45.00 S0O.00 55 .00 80.00 865 .00 70.00
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Abundance

15000

14000

12000

12000

11000

10000

92000

8000

7000

8000

5000

<4000

2000

2000

1000

Time-->=

Abundance

28000
26000
24000
22000
20000
25000
26000
24000
22000
20000
135000
15000
14324000
12000
10000

3000

S000

4000

2000

TIimMme-—-=—

Muestra 450 °C (B) (NMP)

14
4 7

> .
;i L

1 T 1 1 T T T 1 1 T
10.00 15.00 20.00 25.00 20.00 25.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00

Muestra 450 °C (C) (NMP)

8 16

13
5 9 1
6 \10
4 7
3
Ll wj“"

T T T T T T T T T T T T
10.00 1S.0020.0025.00 30.0035.0040.0045.00 SO.00 SS.0060.0065.00 70.00
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Abundance

160004

1S0004

140004

130004

120004

110004

100004

9000

S000

7000

6000

S0004

4000

Time--=—

Abundance

20000
19000
150004
170004
16000
1SO00
14000
1320004
120004
11000
100004
S000
S0004
70004
G000
SO000
4000
20004
2000

1000

Muestra 550 °C (A) (NMP)

16

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

T

T T T T T T T T T N T T T T
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 S0.00 S5.00 60.00 65.00 70.00

Muestra 550 °C (B) (NMP)

10
9/
\

Time--=

10/00 15,00 2000 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 SO.00 S55.00 60.00 65.00 70.00
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Abundance

TIimMme—-—=—

10000

S500

9000

5500

S000

7500

g =l=l=]

&500

S0004

S5004

50004

4500

4000

35004

S0004

2500

20004

1500

1000

Abundance

Time-—=

20000

75000

Fg=l=lale}

85000

80000

55000

50000

45000

<0000

25000

20000

25000

20000

15000

10000

5000

Muestra 550 °C (C) (NMP)

3
k.il;hll . Y

= T T T
10.00 15.00 20.00 25.00 230

Muestra 650 °C (A) (NMP)

6
L PO .‘SJI.L S

}

Al

8

A

10 e
A

10.[00 15.‘00 20'00 25.‘00 30‘0

o
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Abuncdance

==0c00
=Z1000

20000

Time——-=—

159000
1S000

g =1=T=F

Muestra 650 °C (B) (NMP)

18000 8

1S000
12000
12000
120004
110004
10000
S000
=000
TOooOo
S0004
S0004
4000 6
2000

20004

5
o T N IO AR BUN O | O

Abundance

Time-—-=—

26000

24000

22000

20000

25000

26000

24000

22000

20000

13000

16000

14000

12000

10000

S000

S000

4000

2000

10 w

T F T y T T T T T T T T
10.00 1S.00 2Z0.00 2S5.00 20.00 2S.00 40.00 45.00 SO.00 SS.00 SO.00685S5.00 70.00

Muestra 650 °C (C) (NMP)
5 8
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Abundance

Time--=

18000

17000

16000

1S000

14000

13000

12000

11000

10000

9000

5000

rg=l=l=]

6000

5000

4000

3000

2000

10004

Abundance

Time--=

8500

8000

7500

7000

S500

8000

5500

5000

4500

<4000

2500

2000

2500 8

2000
1500

1000

Muestra 750 °C (A) (NMP)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10.00 15.00 Z20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 S0.00 S5.00 60.00 €5.00 70.00

Muestra 750 °C (B) (NMP)

10.00 15.00 20.00 25.00 20.00 25.00 40.00 45.00 50.00 5§5.00 60.00 65.00 70.00
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Abunaance Muestra 750 °C (C) (NMP)

10000,

ossoo

S000 4

ssoo

so000

7500

7000

6500

s000

sSs00

S0004

a4soo

4000

=2s00

20004 3

=2s00/

2000 5 8

1500 1 thm

1000 UJ MANAWU
Al A

T T T T T T T T T T T T T
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 S0O.00 5S5.00 60.00 &5.00 70.00
TIimMme-—=—

Apéndice 9. Dilucién de las muestras, sometidas a extraccion secuencial, al ser inyectadas al
cromatdgrafo de gases.

Sin NMP Con NMP
Muestra Dilucién en diclorometano
(£ 0.001 mL)

550 °C (A) 0,2

550 °C (B) 0,2 1
550 °C (C) 0,2

650 °C (A) 0,2 0,2
650 °C (B) 0,2 0,2
650 °C (C) 0,2 0,2
750 °C (A) 0,2 0,2
750 °C (B) 0,2 1
750 °C (C) 0,2 1
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Apéndice 10. Correccion por dilucion.

Area de los 16 HAP (SIN NMP)
Muestra
Naftaleno Acenafteno Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno Benzo[a]antraceno Criseno

550°C A 463 Eany 1509 301 EaRe 1737 s 689

550°C B 1115 42,8 1293 35 —mm 1245 o 913

550°C C 531 161,2 411 21 Rl 2802 ERbn 226

650°C A Eaat EaR 829 266 308 1342 o 573

650°C B Eans —mm 735 24,4 315 1464 s 783

650°C C o Ry 568 983 2119 6029 o 5866

750°C A 66,6 Eans 1119 104,8 453 1938 219 1046

750°C B 114,8 714 1515 128,6 454 3779 370 874

750°C C Bl 235 513 217 66,4 1479 ERbn 182,2

-—=-- No detectado
Area de los 16 HAP (CON NMP)

Muestra Naftaleno | Acenaftileno | Acenafteno Fluoreno Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno Pireno aiip;ggi]o Criseno B‘:)er?l[gﬁg’ 1]
550°C A 2259 1052 Ry 1501 24911 o 3279 35503 Eane Eane 4657
550°C B SRRt 4120 SRRt 3554 16362 == == 8482 4076 7173 —=a
550°C C 8879 Eans 572 i R ERat 1278 2956 EaRe EaRe =
650 °C A 124,4 Ry Ry - 1504 1829 633 80068 oo 1866 590
650°C B 9199 Qo R 147 1594 Qo 483 12806 R 441 285
650 °C C 377 —mm Eans 1042 27806 673 2446 32019 EaR 1032 551
750 °C A 6373 Eany 138,0 479 4549 292 538 4585 EaRe Eans =
750°C B 6531 ERat 914 734 1739 807 1858 4746 == 556 =
750°C C 678 Eans 9635 = 669 = = 288 EaRe s e

—-—--- No detectado

103




Apéndice 11. Prueba Q de Dixon de valores atipicos.

Prueba de valores atipicos: Muestra fresca

Acenafteno
Hipdétesis nula Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn
normal
Hipdétesis alterna El valor més pequefio de los datos es un valor atipico
Nivel de significancia o = 0,3
Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
c4 3 0,341 0,932 0,932 1,175 0,71 0,274
Valor
Variable Fila atipico
c4 2 0,340959
Fluoreno
Hipbétesis nula Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacién
normal
Hipbétesis alterna El valor mas pequefio de los datos es un valor atipico
Nivel de significancia o = 0,3
Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
C5 3 1,060 2,370 2,370 2,780 0,76 0,220
Valor
Variable Fila atipico
C5 2 1,006
Fenantreno
Hipdétesis nula Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn
normal
Hipdétesis alterna El valor més pequefio de los datos es un valor atipico
Nivel de significancia o = 0,3
Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
C3 3 15,39 28,45 28,45 32,14 0,78 0,202
Valor
Variable Fila atipico
C3 2 15,3883
Antraceno
Hipbétesis nula Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacién
normal
Hipbétesis alterna El valor mas pequefio de los datos es un valor atipico
Nivel de significancia o = 0,3
Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
c4 3 1,579 4,137 4,137 4,229 0,97 0,029
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Valor
atipico
1,57915

Variable Fila
c4 2

Hipdétesis nula
normal
Hipdétesis alterna

Nivel de significancia
Variable N Min. x[2]
C2 3 2,60 5,49

Valor
Variable Fila atipico
C2 2 2,59619

Hipdétesis nula

normal

Hipdétesis alterna
Nivel de significancia

Variable N Min. x[2]
c2 3 20,4 25,9

Valor
Variable Fila atipico
c2 2 68,4878

Hipdtesis nula

normal

Hipdtesis alterna
Nivel de significancia

Variable N Min. x[2]
C2 3 1,98 5,89

Valor
Variable Fila atipico
Cc2 2 1,98364

Hipdétesis nula

normal

Hipdétesis alterna
Nivel de significancia

Variable N Min. x[2]
c2 3 2,08 5,24

Valor
Variable Fila atipico
c2 2 2,08042

Fluoranteno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidén

El valor mas pequefio de los datos es un valor atipico

oa = 0,3
x[N-1] Max. rl0 P
5,49 5,82 0,90 0,089
Pireno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn

El valor més grande de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

X [N-1] Méax. rl0 P
25,9 68,5 0,89 0,100
Benzo[a]antraceno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn

El valor mds pequefio de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

x[N-1] Ma&x. rl0 P
5,89 6,42 0,88 0,105
Criseno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn

El valor més pequefio de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

x[N-1]
5,24

rl0 P
0,82 0,163

Max.
5,94
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Benzo[a]pireno

Hipbétesis nula Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacién
normal
Hipbétesis alterna El valor mas pequefio de los datos es un valor atipico
Nivel de significancia o = 0,3
Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
C3 3 0,677 2,615 2,615 2,654 0,98 0,017
Valor
Variable Fila atipico
C3 2 0,676524

Benzo[g,h,i]perileno

Hipbétesis nula Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacién
normal
Hipbétesis alterna El valor mds pequefio de los datos es un valor atipico
Nivel de significancia o = 0,3
Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
C3 3 5,76 17,37 17,37 19,12 0,87 0,115
Valor
Variable Fila atipico
C3 2 5,76342

Prueba de valores atipicos: Muestra 450 °C

Naftaleno
Hipdétesis nula Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidén
normal
Hipdétesis alterna El valor més pequefio o mads grande de los datos es un valor
atipico
Nivel de significancia o = 0,3
Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
C2 5 0,024 0,225 0,790 2,036 0,62 0,123
Valor
Variable Fila atipico
C2 5 2,03618
Fluoreno
Hipdétesis nula Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn
normal
Hipdétesis alterna El valor més grande de los datos es un valor atipico
Nivel de significancia o = 0,3
Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
C2 5 1,480 1,773 2,522 4,194 0,62 0,063
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Valor
atipico
4,19382

Variable Fila
c2 4

Hipdétesis nula

normal

Hipdétesis alterna
Nivel de significancia

Variable N Min. x[2]
Cc2 5 4,88 5,51

Valor
Variable Fila atipico
C2 4 11,7545

Hipdétesis nula
normal
Hipdétesis alterna

Antraceno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn

El valor mads grande de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

rl0 P
0,41 0,247

Max.
11,75

Fluoranteno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn

El valor més grande de los datos es un valor atipico

Nivel de significancia o = 0,3
Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
C3 5 1,787 2,388 3,416 4,659 0,43 0,221
Valor
Variable Fila atipico
C3 4 4,65894
Benzo[a]antraceno
Hipdétesis nula Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn
normal
Hipdétesis alterna El valor méds pequefio o mds grande de los datos es un valor
atipico
Nivel de significancia o = 0,3
Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
C5 5 6,62 8,88 11,27 14,37 0,40 0,262
Valor
Variable Fila atipico
C5 4 14,3748
Criseno

Hipdétesis nula

normal

Hipdétesis alterna
Nivel de significancia

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn

El valor més grande de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P

C3 5 4,120 4,220 6,609 8,988 0,48 0,172
Valor

Variable Fila atipico

C3 4 8,98764
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Prueba de valores atipicos: Muestra 750 °C

Hipdtesis nula

normal

Hipdtesis alterna
Nivel de significancia

Variable N Min. x[2]
750 3 4,86 25,72

Valor
Variable Fila atipico
750 3 4,85583

Hipdétesis nula

normal

Hipdtesis alterna
Nivel de significancia

Variable N Min. x[2]
750 3 0,6 6,3

Valor
Variable Fila atipico
750 3 70,6903

Hipdétesis nula

normal

Hipbétesis alterna
Nivel de significancia

Variable N Min. x[2]
750 3 8,46 12,59

Valor
Variable Fila atipico
750 1 25,8771

Hipdtesis nula

normal

Hipdtesis alterna
Nivel de significancia

Naftaleno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidén

El valor mas pequefio de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

x [N-1] Max. rl0 P
25,72 29,40 0,85 0,133
Acenafteno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn

El valor mads grande de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

X [N-1] Méax. rl0 P
6,3 70,7 0,92 0,070
Fenantreno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn

El valor mé&s grande de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

X [N-1] Max. rl0 P
12,59 25,88 0,76 0,219
Antraceno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidén

El valor mads grande de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P

750 3 1,554 1,813 1,813 3,622 0,87 0,110
Valor

Variable Fila atipico

750 2 3,62156
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Hipdtesis nula

normal

Hipdtesis alterna
Nivel de significancia

Pireno

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn

El valor mas pequefio de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

Variable N Min. x[2] x[N-1] Max. rl0 P
750 3 12,66 29,79 29,79 33,00 0,84 0,141
Valor
Variable Fila atipico
750 3 12,6567
Criseno

Hipdtesis nula

normal

Hipdtesis alterna
Nivel de significancia

Variable N Min. x[2]
750 3 1,30 4,78

Valor
Variable Fila atipico
750 3 1,30491

Todos los valores de los datos provienen de la misma poblacidn

El valor mas pequefio de los datos es un valor atipico
oa = 0,3

rl0 P
0,82 0,161

Max.
5,54
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Apéndice 12. Rango intercuartil de los datos normalizados.

Rango intercuartil (Area HAP/Area total HAP)x100 (%)

HAP Fresca 450 °C 550 °C 650 °C 750 °C
Naftaleno (0,17 - 0,49) (0,22 - 0,79) (2,89 - 27,85) (0,29 - 16,48) (15,31 - 27,56)
Acenaftileno SR SR (2,45 - 6,68) —=mm a—m
Acenafteno (0,64 - 1,05) (1,00 - 1,19) (1,08 - 3,07) === (3,47 -38,50)
Fluoreno (1,72 - 2,57) (1,77 - 2,52) (2,31 - 5,95) (0,69 - 1,03) (2,35 - 2,68)
Fenantreno | (21,29-30,29) | (6,22-12,25) | (18,11-3508) | (542 - 2345) (10,53 - 19,25)
Antraceno (2,89 - 4,19) (5,51 - 8,92)) (0,56 - 0,95) (1,00 - 2,12) (1,68 - 2,72)
Fluoranteno (4,05 - 5,66) (2,39 - 3,42)) (2,83-6,37) (1,94 - 4,05) (2,50 - 6,74)

Pireno (23,13-47,18) | (32,97-4861) | (2595-39,88) | (47,19-7049) | (21,22 -31,39)
Benzo[a] _ _ . i
antraceno (3,93 -6,15) (8,88 - 11,27) (1,11-1,32)
Criseno (3,66 - 5,59) (4,22 - 6,67) (1,07 - 8,92) (3,52 - 6,14) (3,04 - 5,16)
Benzo[a] (1,65-2,64) | (13,60-16,73) ~mm ~ ~mo

pireno

Indeno[1,2,3- )

c,d]pireno o (52 - 2B)

Benzo[ghil | (11 55_1824) | (2.20-338) - (0,65 - 0,83) e
perileno

--—-= No detectado
-- Indeterminado
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Apéndice 13. Resultados normalizados del area de los picos de los HAP detectados en las muestras estudiadas con NMP.

(Area HAP /Area total HAP)x100 (%)

Muestra Naftaleno | Acenaftileno | Acenafteno Fluoreno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno Pireno aaipéggi]o Criseno B;irz%[j\] I r::d;:]n [?l[rlerf 63_ B%gzr?l[gﬁz’ 1
':r;sca 2,01 - 0,44 4,99 31,61 377 4,15 20,23 4,60 5,02 3,39 - 19,79
Frgsca - = 0,50 2,40 29,87 3,43 4,92 10,64 6,52 6,39 4,51 = 30,80
Frg':sca 0,37 - - 1,69 23,09 2,38 5,07 19,44 4,79 4,97 4,25 - 33,94
45°A°C - — 0,50 7,29 25,32 8,42 3,92 28,63 6,89 482 8,54 1,26 441
45?;‘3 — — 0,74 331 13,27 3,74 2,86 41,96 5,76 398 12,27 2,73 9,38
45((’:"0 S = 1,36 1,97 9,01 7,26 3,19 25,51 8,90 5,87 18,95 473 13,26
553\00 3,09 1,44 = 2,05 34,05 ~mmm 4,48 48,53 = = = Baay 6,36
55%"0 — 9,41 = 8,12 37,38 e v 19,38 9,31 1639 | - RAR e
55((’:"0 64,88 - 418 - mm v 9,34 21,60 e ~m = ERR Baas
esvoc 0,14 - - e 1,74 211 0,73 92,44 v 2,15 e - 0,68
o"C 36,86 R R 0,59 6,39 — 194 51,31 - 177 | A R 114
65((’;‘: 057 e e 1,58 42,16 1,02 37 48,55 e 1,56 - e 083
75‘:0 37,59 S 0,81 2,82 26,8 1,72 318 27,04 e e o - -
75%"0 36,51 S 511 4,10 9,72 451 10,39 26,53 = 311 o = e
e 6,02 R 85,49 e 5,94 S e 256 Saas | Raas Rane

---- No detectado
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Apéndice 14. Mediana y rango intercuartilico de las areas normalizadas de los HAP en las
muestras estudiadas con NMP.

Mediana
(Area HAP /Area total HAP)x100 (%)
HAP Fresca 450 °C 550 °C 650 °C 750 °C
Naftaleno 1,19 e 33,98 0,57 36,52
Acenaftileno S S 5,43 —=mm —=m
Acenafteno 0,47 0,74 4,18 e 5,11
Fluoreno 2,40 3,31 5,09 1,08 3,46
Fenantreno 29,87 13,27 35,72 6,39 9,72
Antraceno 3,43 7,26 e 1,57 3,12
Fluoranteno 4,92 3,19 6,91 1,94 6,78
Pireno 19,44 28,63 21,60 51,31 26,54
Benzo[a]antraceno 4,79 6,89 9,31 = ==
Criseno 5,02 4,82 16,39 1,77 3,11
Benzo[a]pireno 4,25 12,27 ) i =
Indeno[1,2,3-c,d]pireno i 2,73 === —== ===
Benzo[g,h,i]perileno 30,80 9,38 6,37 0,83 ==
—-—=- No detectado
RI1Q: Rango intercuartil
(Area HAP/Area total HAP)x100 (%)
HAP Fresca 450 °C 550 °C 650 °C 750 °C
Naftaleno (0,78 - 1,60) —=m (18,54 - 49,43) | (0,36-18,72) | (21,27 - 3705)
Acenaftileno S S (3,43-7,42) - a1
Acenafteno (0,46 - 0,49) (0,62 - 1,05) - = (2,96 - 45,30)
Fluoreno (2,05 - 3,70) (2,64 - 5,30) (3,57 - 6,60) (0,84 - 1,33) (3,14 - 3,78)
Fenantreno (26,48 - 30,74) | (11,14-19,29) | (34,88-36,55) | (4,06 -24,28) | (7,83 -18,28)
Antraceno (2,91 - 3,60) (5,50 - 7,84) S (1,29 - 1,84) (2,42 - 3,81)
Fluoranteno (4,53 - 4,99) (3,02 - 3,55) (5,70 - 8,12) 1,33-2,82) (4,98 - 8,59)
Pireno (15,04 - 19,84) | (27,07 - 35,30) | (20,49 - 35,06) | (49,93 -71,88) | (14,55 - 26,79)
Benzo[a]antraceno (4,70 - 5,66) (6,32 - 7,89) -- a=m ammm
Criseno (5,00 - 5,71) (4,40 - 5,34) -- (1,67 - 1,96) --
Benzo[a]pireno (3,82-4,39) | (10,41-15,61) === === ===
Pl sy . (2,00-3,73) e e e
Benzo[g,h,i]perileno | (25,29 - 32,37) | (6,90 - 11,32) -- (0,76 - 0,99) ==

--—-- No detectado
-- Indeterminado
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Apéndice 15. Resultados normalizados del area de los picos de los HAP detectados en las
muestras de 550 °C - 750 °C sin NMP.

(Area HAP /Area total HAP)x100 (%0)
Muestra Naftaleno | Acenafteno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno | Pireno Benzo[al Criseno
antraceno
0
PO ess S—_— 32,12 6,40 S 36,97 S 14,67
5SOB°C 22,50 0,86 26,04 7,19 == 25,08 SR 18,37
55(2:0(: 12’23 3,71 9'47 4,85 [ 64,53 il 5,20
0
650A C et i b | 25,00 8,02 9,28 40,44 IRl 17126
0
65% C| - - 22,14 0,73 9,48 44,08 - 23,56
0
65% C |l - - 27,49 475 10,24 29,15 S 28,36
750A0C 1,35 v 22,62 212 9,16 39,18 4,43 21,15
U 14 8,98 19,06 1,62 5,71 47,54 4,65 11,00
0
75% C i 8,73 19’04 8]06 2,47 54194 ] 6,77

---- No detectado

Apéndice 16. Mediana y rango intercuartilico de las areas normalizadas de los HAP en las
muestras de 550 °C - 750 °C sin NMP.

Mediana
(Area HAP /Area total HAP)x100 (%)
HAP 550 °C 650 °C 750 °C
Naftaleno 12,23 ) 1,40
Acenafteno 2,29 2= 8,86
Fenantreno 26,04 25,00 19,06
Antraceno 6,40 4,75 2,12
Fluoranteno = 9,48 571
Pireno 36,97 40,44 47,54
Benzo[a]antraceno ) ) 4,54
Criseno 14,67 23,56 11,00

---- No detectado
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R1Q: Rango intercuartil

(Area HAP/Area total HAP)x100 (%)
HAP 550 °C 650 °C 750 °C

Naftaleno (11,04 - 17,34) SRt (1,37-1,42)

Acenafteno (1,57 - 3,00) a1 (8,80 - 8,92)
Fenantreno (17,76 - 29,08) | (23,57 - 26,25) | (19,05 - 20,84)

Antraceno (5,63 - 6,79) (2,74 - 6,38) (1,87 - 5,09)

Fluoranteno S (9,38 - 9,86) (4,09 - 7,43)
Pireno (31,02 - 50,75) | (34,80-42,26) | (43,36 - 51,24)

Benzo[a]antraceno e ) (4,49 - 4,60)
Criseno (9,93 - 16,52) (20,41 - 25,96) | (8,88 - 16,08)

-—-- No detectado

Apéndice 17. Mediana de las areas normalizadas de los HAP segun el nimero de anillos en las
muestras de 550 °C - 750 °C sin 'y con NMP.

Mediana (Area HAP /Area total HAP)x100 (%)
Sin NMP Con NMP
Temp

(°C) 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6

anillos | anillos | anillos | anillos | anillos | anillos | anillos | anillos | anillos | anillos
550 12,23 | 34,72 | 5163 | ===~ | ==== | 33,98 | 50,41 | 54,21 | =~ 6,37
650 —-=-= | 29,75 | 73,49 | aamm | aamm 0,57 9,04 55,02 | === 0,83
750 1,40 30,03 | 68,79 | === | = | 36,52 | 2142 | 36,43 | 0o | ammm

-—-—-- No detectado
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