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RESUMEN

Se evalu6 el alcance de la depolimerizacion del carbon de Guasare (Paleoceno) mediante tratamiento en
varios sistemas eutécticos con temperaturas que oscilaron entre los 80 y 240 °C, y se compararon sus
resultados con los obtenidos con un conjunto de solventes organicos, bajo condiciones Soxhlet, a fin de
determinar las ventajas de la depolimerizacion asistida por sales fundidas. Los solventes organicos
mostraron una gran variedad de rendimientos de extraccién-depolimerizacion y en general oscilaron entre
menores al 3% para solventes “convencionales”; entre 2 y 18 % para solventes oxigenados, y entre 21 y
51% para solventes nitrogenados; la mezcla NMP / CS, proporcion6 un rendimiento de 71% de material
soluble. El caracter basico del solvente y no la temperatura determinan su habilidad degradativa en el
carbén. En contraste, los sistemas de sales fundidas de composicion eutéctica ensayados mostraron
valores de rendimiento que no superaron el 30 %. La identidad del metal en las sales y en particular su
cardcter como 4cido Lewis, su poder catalitico o ambos, son determinantes en el rendimiento de
depolimerizacion. A pesar de las ventajas de los sistemas eutécticos, no pueden competir con la
depolimerizacion usando solventes nitrogenados como el NMP.
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ABSTRACT

The extent of depolimerization of Guasare coal (Paleocene) by treatment with some eutectic systems was
examined, in the temperature interval 80 — 240°C; these results were compared with those obtained under
Soxhlet extraction with a suite of organic solvents, with the aim of establishing the advantages of the coal
depolimerization assisted by molten salts. Organic solvents exhibited a wide interval of extraction-
depolimerization yields, ranging between less than 3% in “conventional” solvents; 2 — 10% for oxygen-
containing solvents, and 21 — 51% in nitrogen-containing solvents; the mixture NMP / CS, gave an
unusual yield of 71%. The basic nature of the solvent and not the temperature is determining its
degradative skill in the coal. In contrast, eutectic molten salts systems assayed show yields not more than
30%. Identity of the metal in the salt and particularly the Lewis acid character, its catalitic strenght or
both, are fundamental in the depolimerization extent. In spite of the advantages of the eutectic systems,
they cannot compete with the depolimerizacion using solvents as NMP.
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INTRODUCCION

Abundan en la literatura los términos que definen los diferentes procesos de conversion del carbén
(licuacion, pirolisis, extraccion, refinacion por solventes, destilacion destructiva, etc.). El término
depolimerizacion engloba en general muchas de estas transformaciones. En el caso especifico de la
accion de solventes, se diferencia una extraccion de una depolimerizacion asistida por solvente por la
magnitud del fendmeno: en el primer caso, sélo se remueve material ocluido en la estructura del carbon
(generalmente < 5%), mientras que en la depolimerizacion (rendimiento de producto soluble superior al
5%) tiene lugar una ruptura de las asociaciones moleculares de la macroestructura del carbon.

Los sistemas de extraccion convencionales utilizan sistemas Soxhlet para ensayos a presion atmosférica y
el punto de ebullicion del solvente, o reactores, que permiten utilizar cualquier temperatura (por ejemplo,
500 °C) y altas presiones, generadas por el solvente en estado vapor, y los productos liberados del carbon
durante el proceso. Aunque es la tendencia general la de usar solventes organicos, Ultimamente se ha
ensayado con otros liquidos, como los denominados solventes neotéricos (Koel et al., 2001) o sales
inorgéanicas fundidas (Yamamoto et al., 1994; Nomura et al., 1995; Takahashi et al., 2001). Los sistemas
eutécticos de sales fundidas presentan algunas ventajas sobre los sistemas con reactor: a) pueden trabajar
a presiones atmosféricas; b) no requieren costosos solventes organicos, algunos de ellos particularmente
complejos, como el NMP; ¢ pueden competir favorablemente en la eficiencia de la depolimerizacién. En
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el presente trabajo se explora el alcance del uso de sistemas eutécticos con algunas sales sencillas, y se
comparan los resultados con los obtenidos con un conjunto de solventes organicos, en un carbén Premium
venezolano, como es el carb6n de Guasare, en el estado Zulia (Formacién Marcelina, Paleoceno), un
carbén bituminoso alto volatil, muy rico en vitrinitas, y muy pobre en azufre y en cenizas.

MATERIALES Y METODOS

Se trabaj6 con una muestra de carb6n proveniente del manto 4 del yacimiento Paso Diablo, en Guasare,
Edo. Zulia. Se trata de un carbdn bituminoso alto en volatiles tipo A, con bajo contenido de azufre (0,4%)
y cenizas (< 2%). El muestreo se efectud bajo la modalidad de canal perpendicular a la estratificacion, lo
que permitié la coleccion de una muestra representativa de todo el manto. Petrograficamente, el carbén de
Guasare esta constituido principalmente por vitrinitas (> 85%). La muestra fue secada, pulverizada y
homogeneizada. Se tamizd posteriormente, seleccionando la fraccion de granulometria entre -60 y -100
mallas. La demineralizacion del carbén ( 2.0 g) se llevo a cabo con &cido metanosulfonico 2 M (70 mL)
durante 24 horas, y con adicién de 10 mL de etanol para incrementar la mojabilidad del carbén. El
sistema anterior se deja en agitacion a temperatura ambiente durante 24 horas, en atmosfera de nitrégeno.
Al término, el sistema se filtra, y el carbdn es lavado numerosas veces con agua destilada hasta que el pH
de los lavados sea aproximadamente 6. Luego, el carbén es secado en estufa a 60°C por 4 horas.

Extraccién convencional

Se pesan 2,0 grs. de carbdn demineralizado y seco en un dedal de celulosa que se coloca en el sistema
Soxhlet; en un balén de 500 mL se colocan 300-350 mL de N,N-dimetilformamida (DMF), unas pocas
perlas de ebullicion y varios hilos de alambre de cobre tratado previamente con &cido clorhidrico al 15 %
v/v, para remover restos de carbonatos o de éxidos sobre la superficie del metal. La potencia de la manta
se ajusta de tal forma que se presente un sifon aproximadamente cada 20 — 30 minutos. La extraccién se
deja por 24 horas, y luego de filtrar, se remueve el solvente por rotaevaporacion a presion reducida.

Extraccion en sistemas eutécticos

0,3 g de carbdn seco se colocan en un pesafiltro, al que se afiaden las sales en la proporcién eutéctica
previamente calculada, de forma que la masa total de sales sea 10 g. Se afiade un agitador magnético
pequefio, y el sistema es llevado a un reactor de vidrio, conectado con un refrigerante de reflujo, vy el
conjunto es colocado sobre una plancha de calentamiento y agitacion, se adosa un termémetro al reactor y
se calienta hasta alcanzar el punto eutéctico. Una vez estabilizado el sistema fundido, se deja en agitacién
continua por 3 horas. Luego se deja enfriar, se disuelven las sales con agua destilada, y el material
insoluble es separado. Se afiade etanol, se filtra, y el filtrado se rotaevapora hasta obtener un extracto
seco. Los eutécticos ensayados fueron: AICI;-KCI-LiCl ; CaCl,-LiNOs; Zn(CH3COQ),-CH;COONa ;
NH,CI-ZnCl,; ZnCl,-SnCl, ; FeCls-ZnCl, . Las temperaturas de ensayo oscilaron entre 80 y 240 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION

Extracciones convencionales: Se ensayd el nivel de extracciéon / depolimerizacion del carbén con un
total de 13 solventes (tabla 1).

Tabla 1: Porcentaje de extraccion del carbén de Guasare con diferentes solventes

Solvente Ty (°C) Rendimiento
n-hexano 68,8 0,17 %
benceno 80,2 0,29 %
tolueno 110,7 0,35 %
diclorometano 40,0 2,25 %
acetona 56,2 2,8%
N,N-dimetilformamida 152,9 24 %
etilendiamina 118,0 22 %
piperidina 106,1 31%
N-metil-2-pirrolidona 202 51 %
disulfuro de carbono (cosolvente) 46,1 > 72 % (NMP-CS,)
piridina 115,4 21 %
m-cresol 202,1 18 %
tetrahidrofurano 65,9 12 %




Un analisis detallado de la estructura de los solventes que proporcionaron los valores mas altos permite
establecer que se trata en su mayoria de bases de Lewis, generalmente nitrogenados. Este hecho ya ha
sido reportado previamente (Kreulen, 1952; van Krevelen, 1961; lino et al.,, 1988;Takanohashi et al.,
1996; Pande y Sharma, 2002). Los mejores resultados como era de esperar se presentaron con la N-metil-
2-pirrolidona (NMP).
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Figura 1: Rendimiento de extraccion en carbon de Guasare vs. el punto de ebullicion del solvente.

La figura 1 muestra la relacion existente entre la temperatura de ebullicion y el porcentaje de extraccion.
Como puede apreciarse, aunque en lineas generales los rendimientos se incrementan con la temperatura,
no se trata de una relacion sencilla; los solventes “convencionales” (llamados asi porque sonde uso comun
en extracciones selectivas en geoquimica) extraen muy poco material soluble, independientemente de la
temperatura. Los tres solventes oxigenados de ensayo extraen mas material, pero nunca al nivel que lo
hacen los solventes nitrogenados. El caso extremo del NMP genera un gran contraste con el m-cresol,
pues ambos liquidos tienen igual punto de ebullicién, pero sus respectivos rendimientos son muy
diferentes, lo que ilustra en forma clara que la temperatura no es tan importante como la estructura o
comportamiento quimico del solvente.

Ensayos en sistemas eutécticos: En contraste con los sistemas Soxhlet, el tratamiento del carbén en
sistemas eutécticos presenta algunas complejidades experimentales:

Tabla 2: Rendimiento de extraccion con sistemas eutécticos seleccionados, con carbon de Guasare.

Sistema eutéctico Composicion Temperatura Rendimiento
molar del eutéctico eutéctica

Cloruro de aluminio / cloruro de | 56% /7% /37% 84 °C <2%

potasio / Cloruro de litio

Cloruro de calcio / nitrato de litio 8,1% /91,9% 238 °C 5%

Acetato de cinc / Acetato de sodio 25% / 5% 200°C 8 %

Cloruro de amonio / Cloruro de cinc 485% [/ 515% 180 °C 11 %

Cloruro de cinc / cloruro de estafio 418% [/ 585% 180 °C ~14%

Cloruro de hierro (I11) / Cloruro de cinc 30% / 70% 214°C ~28%

Lamentablemente no se previo, al momento de efectuar los ensayos, que podrian ocurrir
descomposiciones en las sales empleadas. Este fendmeno imprevisto se present6 con el uso del sistema
NH,Cl / ZnCl, debido a la evolucién temprana de amoniaco, y en el sistema Zn(CH3;COO), / CH;COONa




donde los vapores de acido acético impidieron continuar el ensayo. En el caso del sistema ZnCl, / SnCl,
el porcentaje obtenido corresponde sdlo a la fraccién del extracto obtenido que es soluble en etanol, por lo
que se presume que el rendimiento real es mayor, pero con muchas dificultades para cuantificar
completamente. El sistema FeCl; / ZnCl, resulté ser el mas prometedor, debido al alto rendimiento
obtenido, cercano al 30 %.

Los resultados obtenidos aqui, aunque parciales, contradicen las observaciones previas reportadas por
Takahashi et al., (2001) quienes afirman que la densidad de carga del anién es determinante en el
rendimiento de extraccion. Nuestros resultados sugieren que es el comportamiento &cido de la sal
empleada (acidos de Lewis) quien marca la diferencia en los resultados obtenidos. El sistema FeCl; /
ZnCl, podria actuar por combinacidn de dos factores: a) por la actividad como &cido Lewis de ambas
sales en estado fundido, y b) por la posible actividad catalitica del Fe™™. Cualquiera sea el caso, este
trabajo muestra que a condiciones relativamente suaves (reactor de vidrio, presion ambiental, y
temperaturas menores a 220 °C) puede depolimerizarse el carbén hasta en un 28% aproximadamente.

Comparacion entre sales fundidas y solventes organicos: A pesar de las ventajas que acompafian al
tratamiento del carbon con sistema de sales fundidas, es necesario mejorar notablemente el
procedimiento para que pueda lucir atractivo frente a un sistema convencional de extraccién con un
solvente nitrogenado, como por ejemplo el NMP. No obstante, los resultados obtenidos son prometedores
y motivan a seguir ensayando con otros sistemas de sales fundidas. Queda por establecer también, si la
composicién de los productos obtenidos por ambos procedimientos son similares o si por el contrario, y
como se sospecha, existen diferencias sustanciales. Actualmente se esta trabajando en esta direccion.

CONCLUSIONES

1. La temperatura de ebullicion del solvente no es un pardmetro determinante en la extraccion del carbon
de Guasare, en las condiciones de una extraccion Soxhlet.

2. Los solventes nitrogenados presentan los mayores rendimientos de extraccion — depolimerizacion en el
carbon de Guasare, siendo el NMP el solvente de mejor eficiencia.

3. El sistema FeCl; — ZnCl, mostrd la mayor eficiencia de depolimerizacion en el carb6n de Guasare.

4. El mecanismo de depolimerizacién en sistemas de sales fundidas esta relacionado con el papel de las
sales como acidos Lewis, y no es relevante el anion.

5.Los sistemas eutécticos representan una alternativa que debe continuar estudiandose, debido a las
ventajas que presenta respecto a otras modalidades de conversién del carbén.
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