GAMBOA, A., M. MARTINEZ, G. GARBAN, C. ALVAREZ & N. RODRIGUEZ. 2013. Efecto del Tratamiento Acido sobre la Despolimerazion del
Crabon de Naricual con Solventes no Convencionales. Geos 44: 121-124, 2013

EFECTO DEL TRATAMIENTO ACIDO SOBRE LA DESPOLIMERIZACION DEL
CARBON DE NARICUAL CON SOLVENTES NO CONVENCIONALES

Adriana GAMBOAl, Manuel MARTI’NEZZ, Grony GARBANz, Carlos ALVAREZ' & Norys
RODRIGUEZ'

'Departamento de Quimica, Instituto Universitario de Tecnologia de Cuman4. Carretera Cumana-Cumanacoa,
Km.4.Cumané, estado Sucre. Cumané 6101. Correo—e: adrianacgam@gmail.com “Centro de Geoquimica.
Instituto de Ciencias de la Tierra, Facultad de Ciencias, Universidad Central de Venezuela. Av. Los Ilustres, Los
Chaguaramos, Caracas, 1040

RESUMEN

Con la finalidad de analizar el efecto del tratamiento
acido sobre la despolimerizacion del carbon de Naricual,
se tratd 6 g con HCI entre 0,01-10 mol/L. Luego de
filtrar se conservo el filtrado, el carbon se lavo y secd. Se
us6 3 g del carbon tratado para determinar el contenido
de cenizas por la norma COVENIN 1646-80 y 1g se
someti6 a extraccion Soxhlet por 12h con
dimetilformamida. Se consider6é la muestra tratada con
HCI 1 mol/L para analizar la influencia del tiempo de
extraccion (1-12h). Para la fraccion organica extraida se
generaron espectros de IR-TF. Se determind la
concentracion de Ca'? y Fe'? (absorcion atomica); Na™ y
K" (emision atomica). Los resultados indican que el
tratamiento previo con HCI produjo un incremento en el
porcentaje de la fraccion organica (por la remocion de
metales asociados al carbéon: Na*, K', Ca™, Fe™ y otros);
y proporcional a la concentracion del acido empleada,
asi como una disminucion en el contenido de cenizas. El
tiempo de extraccion influyd de forma directa en el
porcentaje  extraido (R’=0,9289), lograndose la
estabilizacion a 8h. La remocion de los metales
asociados a los grupos carboxilatos no es determinante
en este caso y se deben considerar otras asociaciones
posibles.

Palabras clave: carbon mineral, desmineralizacion,
fraccion organica

ABSTRACT

In order to analyze the effect of acid treatment on
depolymerization Naricual coal was treated 6 g of coal
with HCI1 (0.01 to 10 mol/L). The solution was filtered
and the filtrate was retained. The coal was washed and
dried. 3 g were then used to determine treated coal ash
content (COVENIN 1646-80) and 1g of coal treated was
extracted with Soxhlet system for 12h with
dimethylformamide. We considered the sample treated
with 1 M HCI to analyze the influence of extraction time
(1-12h). FTIR spectra were generated for the organic
fraction extracted. It was determined contents of Ca™
and Fe™ (atomic absorption), Na“ and K' (atomic
emission). The results indicate that pretreatment with
HCI resulted in an increase in the percentage of
extractable fraction (by the removal of metals associated

with the coal: Na“, K, Ca™, Fe™ and others), and
proportional to the concentration of acid used. The
extraction time was influenced directly by the percentage
extracted (R?=0.9289), up to stabilization (8 hours). The
removal of metals associated with the carboxylate
groups is not determinative in this case and must
consider other possible associations.
Keywords: coal, desmineralization, organic fraction

INTRODUCCION

El rendimiento de extraccion para carbon con solventes
habituales es menor de 20%. Es por ello, que la
conversion del carbon en materiales solubles a través de
procesos econdomicos como la despolimerizacion, es uno
de los pasos iniciales de la licuefaccion del carbon que
abre nuevas expectativas a la posibilidad de sacar
provecho a esa tecnologia (TAKANOHASHI & IINO, 1995;
MIURA et al., 2001). En este aspecto, se conocen
estudios de extraccion con solventes organicos para
establecer las condiciones Optimas, tiempo de
extraccion, tratamientos previos y uso de aditivos para
obtener los mejores rendimientos de extraccion de
carbon (MEsCI, 2001; YAGMUR et al., 2005, GAMBOA et
al., 2007; GAMBOA et al., 2008).

Los resultados publicados en la literatura especializada
(por ejemplo, SHARMA & SINGH, 1995; TAKANOHASHI et
al., 1996; PANDE & SHARMA, 2002; OKUDA et al., 2004;
YAGMUR et al., 2005, entre muchos otros) revelan, que
el carbon de partida utilizado, condiciona los
rendimientos de extraccidén obtenidos; asi, extracciones
Optimas en un carbon, dan resultados pobres en otros.
Las razones de esta dependencia de los ensayos de
despolimerizaciéon con la identidad del carbon deben
buscarse en las diferencias en madurez, composicion
petrografica, quimica, y en las impurezas minerales que
catalizan o inhiben determinadas reacciones de
despolimerizacion (BALzA, 2006). Ciertas operaciones
previas, efectuadas sobre el carbon antes de ser sometido
a la extraccion, parecen favorecer los rendimientos. En
tal sentido, se ha reportado que la desmineralizacion
previa del carbon ocasiona un incremento de leve a
pronunciado en la cantidad de material extraido (LI et
al., 2004; MESCI et al., 2001). En vista de la escasa
informacion que se tiene sobre el comportamiento de los
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carbones venezolanos en experiencias de
despolimerizacion con tratamientos previos, se
realizaron varios ensayos en el carbon de la Formacion
Naricual, estado Anzoategui, con el fin de evaluar el
efecto del tratamiento acido sobre los rendimientos de
extraccion.

METODOLOGIA

Se recolectaron muestras de carbon mineral
directamente en afloramientos ubicados en la mina
Naricual, las muestras se lavaron con agua corriente para
eliminar restos de impurezas tales como sales y arcillas.
Se secaron a temperatura ambiente por 24 h y se
trituraron. Se pes6d alrededor de 6 g del carbon
pulverizado y se colocé en contacto con 100 mL de
solucion de HCIl a diferentes concentraciones (0,01
mol/L; 0,1 mol/L; 1,0 mol/L; 10 mol/L). Se digest6 con
agitacion a temperatura ambiente durante 36 h (12 h con
agitacion continua, 12 h sin agitacion y 12 h de agitacion
continua). Se separd el extracto acido por filtracion
simple, lavando con agua desmineralizada hasta obtener
un pH igual a 6. Las muestras se secaron para eliminar la
humedad. Se determind el contenido de cenizas en el
carbon original y el carbon tratado segin la norma
COVENIN 1646-80. Para la extraccion del carbon se
pesé 1 g de cada muestra (carbon original y tratado con
HCl) y se usé un equipo Soxhlet durante 12 h,
empleando 150 mL dimetilformamida (DMF). Para la
muestra tratada con HCI 1 mol/L, se realizé un ensayo
en funcion del tiempo de extraccion (1h, 4h, 6h, 8h y
12h. Cada extracto fue destilado para separar el solvente
de la fraccion soluble. La fraccion organica soluble fue
caracterizada, usando un espectrofotometro infrarrojo
con transformada de Fourier (IR-TF). Por tultimo se
determiné la concentracion en el extracto 4cido de Ca™y
Fe™ por absorcién atémica usando 6xido de lantano
como supresor para determinar Ca’”; mientras que las
concentraciones de K" y Na" fueron determinadas por
emision atomica.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 A se observa que mientras mayor fue la
concentracion del acido utilizado para el tratamiento
previo se obtuvieron mayores porcentajes de fraccion
soluble. Las diferencias fueron mas notables entre los
cuatro primeros ensayos, sobre todo al comparar los
porcentajes de extraccion del carbon sin tratamiento y el
tratado con HCI 0,01 mol/L (24,43% de diferencia en el
porcentaje extraido). El porcentaje de recuperacion de la
fraccion soluble presentd un menor incremento en las
muestras tratadas con HCl 1 mol/L y 10 mol/L. Por
ende, se puede considerar que la primera concentracion
empleada es suficiente para incrementar sustancialmente
la cantidad de material extraible con DMF. Para el
tiempo de extraccion (figura 1B) se tiene que entre 1 a 8
h existe una mayor linealidad y proporcionalidad entre el
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porcentaje de extraccion y el tiempo, mientras que la
diferencia del porcentaje de rendimiento entre 8h y 12h
es apenas de 5,39%, lo que evidencia que a partir de 8 h
el proceso de extraccion tiende a equilibrarse, esto pudo
observarse experimentalmente durante la extraccion,
puesto que después de las 8 horas el solvente mostré una
coloracion clara.

A % de incremento de la fraccion extraible ‘
80 —
7N T
70 7 - -
/{ ) 6,10%{ 4,53%{7 _I_
60 ///7,62% { + B
A
g 80 pd (
g % 2443% —
g
3 30 -
c
2
S 20
o
w
10
0
0,00 0,01 5 1,00 10,00
50 CONCENTRACION DE HCI (mol/L)
B

y=5,054x +10,81
R?=0,9289

Fraccion extraible (%)

Tiempoenhoras

Fig. 1. A: porcentaje de la fraccion soluble de carbon en
DMF, en funcion de la concentracion de HCI. B:
porcentaje de la fraccion soluble de carbon tratada con
HCI 1 mol/L en DMF, en funcion del tiempo de
extraccion.

El incremento en los porcentajes de extraccion con el
tratamiento acido previo sugiere que los iones removidos
durante la desmineralizacion juegan un papel
preponderante sobre las asociaciones moleculares que
impiden que el solvente extraiga una mayor cantidad de
material. Al remover los iones presentes en el carbon,
quedan libres los puntos polares con los que se hallaban
enlazados, pudiendo ahora el solvente interaccionar.

Estos resultados concuerdan con lo reportado en la
figura 2, donde se observa como el incremento de la
concentracion del acido utilizado en el tratamiento
previo influye en la disminucion de la cantidad de
cenizas en el carbon (de aproximadamente 3,5% a 1,5%)
debido a la eliminacién de cationes que forman parte
principal de los minerales de arcilla. De hecho, se ha
reportado que la aplicacion de desmineralizacion
remueve Ca’?, Mg %, K"y Na" del carbon (MESCI ef al.,
2001; L1 et al. 2004).
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Fig. 2. Porcentaje de cenizas en el carbon sin
tratamiento y tratado en funcion de la concentracion de

HCI.

La tabla 1 muestra el contenido de los metales en el
carbon sin tratar y los iones removidos para cada una de
las concentraciones utilizadas.

En cuanto a la concentracion de metales extraida en el
proceso de desmineralizacion se observa que los metales

que presentaron mayores porcentajes de remocion fueron
Ca” y Fe™. Aunque no fue posible eliminar en su
totalidad todos los iones presentes en las muestras. Esto
podria ser debido a que estos iones pueden estar
asociados a minerales de arcilla que son solo
parcialmente disueltos incluso con HCl a temperatura de
ebullicion (MESCI et al., 2001). Los iones Na" y K"
presentaron un comportamiento similar puesto que se
remueve mayor cantidad de estos para las
concentraciones de 1 y 10 mol/L. Sin embargo, en el
caso de Ca™ se remueve mayor cantidad a bajas
concentraciones de acido (0,01 mol/L). La cantidad
extraida de Ca' se hace constante independientemente
del incremento de la concentracion del 4cido utilizado en
el tratamiento previo (0,1-10 mol/L). En el caso de Fe™
se obtuvo mayor remocion para 1 mol/L. La diferencia
en la remocion de iones en funcion de la concentracion
del acido se ve afectada por la asociacion de los metales
en la matriz inorganica del carbon.

Tabla 1.- Contenido de metales en el carbon mineral sin tratamiento y de los iones removidos en el tratamiento dcido
previo en mg/g de carbon

M™  [CST C+Al C+A2 C+A3 C+A4
Na~  4,65+0,09 0,17+0,02 0,15+0,05 0,34+0,08 0,54+0,09
K* 0,72+0,05 0,04+0,01 0,039+0,004 0,13+0,04 0,11+0,02
Ca™  44+0,1 1,7+0,3 1,120,2 1,3+0,1 1,3+0,1
Fe? 524 12 +3 10+2 27+2 15+3

Leyenda: M™"=iones, CST=carbén sin tratamiento, C+A1=Carbén tratado con HCI 0,01 mol/L, C+A2=Carbon tratado con HCI 0,1 mol/L,
C+A3=Carbon tratado con HCI 1 mol/L, C+A4=Carbon tratado con HCI 10 mol/L

La figura 3 muestra los espectros IR para el carbon no
tratado y para cada una de las muestras tratadas con
acido. Se observa la presencia de bandas entre 3100-
2980 cm’ que corresponden al estiramiento C-H
aromatico.

El incremento relativo del area de esta banda con la
concentracion del 4acido, aunado a la disminucioén
relativa en las bandas 2980-2760 cm™ (estiramiento
alifatico CH;, CH,, CH) y 2855 cm’! (estiramiento
simétrico CH,) indica que a medida que aumenta la
concentracion del acido en el proceso de
desmineralizaciébn se obtiene un extracto organico
enriquecido en compuestos aromaticos. Se ha reportado
en investigaciones anteriores que los acidos carboxilicos
puede asociarse con los metales y que al ser estos
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ultimos removidos o intercambiados se mejora la
extraccion del carbon (LI e al., 2004). Por otra parte, la
frecuencia de estiramiento del grupo carbonilo de los
acidos carboxilicos (1700-1665 c¢cm™) presente en los
carbones de bajo rango se ve solapada con una banda de
absorcion centrada en 1600 cm™, asignada a enlace C=C
de anillo aromatico. Para este estudio no se observa la
presencia de las bandas referidas sino un pequefio
hombro que aumenta significativamente para la muestra
tratada con acido 10 mol/L. Esto concuerda con lo
reportado para carbones bituminosos, lo cuales poseen
bajo contenido de acidos carboxilicos. Por lo tanto,
ademas de los grupos carboxilatos de metales, pueden
existir en este carbon otras formas en las que se
encuentren los iones Ca™, Na', K.
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Fig. 3. Espectros IR de la fraccion extraible correspondientes al carbon sin tratar y al carbon tratado con HCI).

CONCLUSIONES

El tratamiento acido previo influye en la cantidad de
fraccion soluble en DMF del carbon de Naricual. La
concentracion del acido empleado también afecta el
rendimiento de extraccion, mejorando
considerablemente a medida que aumenta la
concentracion.

La cantidad de fraccion soluble extraida aumenta en
funcion del tiempo mostrando una estabilizacion para 8
horas.

Se observa la remocion de los metales Na', K*, Ca* y
Fe'? por medio del tratamiento acido, siendo Ca'* y Fe™
los principalmente removidos.

Los espectros IR indican que al aumentar la
concentracion del acido se obtiene en el extracto
organico mayor aromaticidad.

La remocion de los metales asociados a los grupos
carboxilatos no es determinante en este caso y se debe
consideran otra asociaciones posibles.
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