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Estudio de la estructura de cinco carbones colombianos por Espectroscopia
Fotoacdustica en el infrarrojo medio.*

Jorge Armando Orrego Ruiz **

RESUMEN

Cinco carbones de las zonas de mayor explotacion carbonifera de Colombia fueron estudiados
por espectroscopia fotoacustica en el infrarrojo medio (PAS-FTIR). Para cada muestra se
obtuvieron parametros estructurales como f,, (R/C),, Aa/Aa, CHs/CH,, Cg,/Hg, Ha/H que se
correlacionaron con el carbono fijo, el material volatil y el poder calorifico, para dar una idea del
rango y de los carbones. Adicionalmente se estudio el comportamiento de los carbones en los
procesos de extraccion con los solventes N-metil-2-pirrolidona, tetrahidrofurano (THF) y
cloroformo (CF). Este estudio se centro en el analisis de tres zonas del infrarrojo medio: 3000 a
2800 cm ;1750 a 1520 cm™ y 900 a 700 cm™ donde se aprecian diferencias estructurales que
permiten diferenciar un carb6n de otro de acuerdo a su rango. La PAS-FTIR mostré ser una
técnica adecuada en el estudio estructural de muestras pulverizadas y éptimamente densas
como los carbones por su aceptable repetitividad en la adquisicién de espectros infrarrojos. De
esta forma, los parametros estructurales obtenidos por PAS-FTIR pueden proporcionar una
clasificacion de los carbones colombianos por rango y calidad. En este trabajo hemos
establecido que la espectroscopia foto acustica ofrece una mejor repetitividad que la
reflectancia total atenuada por los valores de RSD en muestras opacas como carbones. Sin
embargo la técnica ATR permite espectros IR con una relacion sefal-ruido mas alta que PAS.

PALABRAS CLAVES: PAS-FTIR, carbones colombianos, estructura del carbén.

* Proyecto de Grado
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Structural study of the five Colombian coals for Photoacoustic Spectroscopy in mid-
infrared region*

Jorge Armando Orrego Ruiz**

ABSTRACT

Five coal samples collected from different regions when exist the major exploitation coaled in
Colombia were characterized by FTIR employing Photoacoustic Spectroscopy in mid-infrared
region (PAS-FTIR). The moisture and ash content and ultimate analysis are given. Some
parameters like f,, (R/C),, Aa/Aa, CH/CH,, Cg,/Hy, Ha/H were obtained and related with the
proximate analysis, to give an idea of rank and quality of the parents coals. In addition it was
studied the behavior of coals in the extractions with specific solvents like N-methyl-2-pyrrolidone
(NMP), tetrahydrofurane (THF) and chloroform (CF). This study is based in the analysis of three
regions of mid-infrared: 3000-2800 cm™; 1750-1520 cm™ and 900-700 cm™, where exist
structural differences between the samples. It was proved that PAS-FTIR is an appropriated
technique in the structural study of powered and optically dense samples, for its well
repeatability in the spectral acquisition. The structural parameters obtained with PAS-FTIR can
give a classification of Colombian coals for rank and quality. In this work we had established
that photo acoustic spectroscopy offers a better repeatability than attenuated total reflectance
by the values of RSD in opaque samples like coals. However the ATR technique permits
IR spectrums with a relationship signal-noise higher than PAS.

KEY WORDS: Coal Structure; PAS-FTIR; Colombian Coals.

* Degree project
** Science Department. Chemistry School. Director Enriqgue Mejia Ospino
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1. INTRODUCCION

El carbén es una de las mas importantes fuentes de energia. Usualmente se encuentra
en depdsitos o betas, que son el resultado final de la descomposicién de material vegetal
causada por la conjugacion de factores como la sedimentacién, el movimiento de la
corteza terrestre y la erosion. El carbon es empleado en la generacion eléctrica, en la
obtencién de gases como hidrégeno y metano, proceso conocido como gasificacion, en
la produccion de coque y en la produccién de benzol, aceites, alquitran e incluso como

sustituto del petréleo 2.

En cuanto a su composicion elemental esta conformado
principalmente por carbono, hidrégeno, nitrégeno, oxigeno y azufre. Su estructura
guimica es compleja por la presencia de macromoléculas de diferente masa, asociadas
entre si por medio de enlaces quimicos y atracciones secundarias como puentes de
hidrogeno y fuerzas de London, y compuestos inorganicos agrupados en diferentes
minerales. El estudio de la estructura quimica del carbén es determinante para la
investigacion de su comportamiento en procesos como licuefaccion, gasificacion,
combustién y desgaste por accién atmosférica *. Sin embargo, su estudio estructural por
métodos instrumentales como Resonancia Magnética Nuclear (RMN), espectroscopia
infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X (DRX) y espectrometria de masas (MS), presenta
diferentes problemas, ya que el carbdn es no cristalino, opaco a la luz transmitida, y de
acuerdo a su estructura cuasipolimérica, muy poco soluble en la mayoria de solventes
organicos. Existen algunos solventes como piridina, etilendiamina, bencilamina y N-metil-
2-pirrolidona (NMP) que han mostrado cierta eficacia en la extraccién de carbones *°. Asi
gue un estudio estructural del carbén podria enfocarse hacia el analisis de los extractos,
que presentan menor complejidad, pero cuya estructura sea representativa del carbon
original. La mezcla N-metil-2-pirrolidona/disulfuro de carbono (NMP/CS,) 1:1 en volumen,
ha mostrado ser el solvente mas apropiado para el estudio de la estructura de carbones
bituminosos, por su minima interferencia con la estructura y su alta extractabilidad ®*2.
Tal estudio estructural podria llevarse a cabo por la obtencion de parametros
estructurales como el factor de aromaticidad (f;), el nimero de anillos por &omo de
carbono (R/C) y los cocientes CH3/CH; Ha/Ha, Ca/Ha, que estan relacionados con una
estructura promedio de las muestras estudiadas. Algunos de estos parametros han sido

1314 an el establecimiento de los mecanismos

obtenidos por Cimadevilla y colaboradores
de desgaste atmosférico de algunos coques; por Mae y colaboradores, quienes

correlacionaron el cociente Acy/Aon con la produccién de alquitran en la “pirdlisis de
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destello” (flash pirolysis) de diferentes muestras de carbon °, y por lbarra y

colaboradores en el estudio estructural de algunos carbones espafioles *°.

La espectroscopia infrarroja de transmitancia y la Resonancia Magética nuclear de
sélidos, han sido usadas habitualmente en el estudio estructural de materiales solidos y
opacos como los carbones y sus extractos *’. Sin embargo, la RMN no esta disponible
habitualmente en laboratorios y centros de investigacion por sus altos costos de
operacion. De otro lado, la espectroscopia IR de transmitancia presenta como principal
desventaja la preparacion de pastillas de KBr, que provoca una baja reproducibilidad en

la toma de los espectros IR.

La espectroscopia fotoacustica (PAS) y la reflectancia total atenuada (ATR), permiten la
obtencion de espectros IR directamente en las muestras, a partir de los cuales pueden
llevarse a cabo estudios como los citados, a un bajo costo de operacion y de manera
eficiente *®°. Nuestro trabajo va enfocado precisamente, hacia la determinacién de
parametros estructurales de cinco carbones colombianos y de los extractos obtenidos por
el tratamiento sucesivo de la mezcla NMP/CS,, tetrahidrofurano y cloroformo, empleando
la espectroscopia fotoacustica en el infrarrojo medio. Estos carbones provienen de los
departamentos en donde se concentra buena parte de la explotacion carbonifera
nacional: Guajira, Cesar, Cundinamarca y Caldas®. Este proyecto se planteé teniendo en

cuenta que:

1. El carbon es el combustible fosil mas abundante en la naturaleza con 984.453 millones
de toneladas en reservas mundiales medidas a finales del 2003. De acuerdo con los
niveles de produccion y consumo actuales, las reservas mundiales de carbdn, seran
suficientes para satisfacer la demanda durante los proximos 200 afos.

2. Colombia es el pais con mayores reservas de carbon en América Latina, cuenta con
recursos potenciales de 16.992 Millones de toneladas (Mt) de los cuales 7.063 Mt son
medidas, 4.571 Mt son indicadas, 4.237 Mt son inferidas y 1.119 Mt son recursos
hipotéticos.

3. Colombia es el sexto exportador de carbon del mundo, con una participacién de 6,3%,
equivalente a 50 Mt anuales de carbén (afio 2005).

4. Con la tasa de explotacion actual, las reservas medidas de carbon en Colombia

aseguran mas de 120 afios de produccion.



Ademas en nuestro pais la industria carbonifera existente tiene como unico interés la
comercializacion del mineral, y no su transformacion para darle un mayor valor agregado,
gracias al desconocimiento de sus caracteristicas fisicas y quimicas. Muestra de ello son
los pocos trabajos publicados del estudio de la estructura quimica de los carbones

colombianos o de sus posibles aplicaciones tecnolégicas 2%,

Motivados por las razones expuestas, en el Laboratorio de Espectroscopia Atémica y
Molecular (LEAM) de la Universidad Industrial de Santander, decidimos realizar el
estudio de la estructura de algunos carbones colombianos por PAS en el IR medio,
basados en la experiencia que el laboratorio ha adquirido a lo largo de mas de diez afios
en este tipo de investigaciones *®°®!

estructurales (fy, (R/C)y, Aa/Aa, CH3/CH2, Ha/Cy, Ha/H) de los carbones originales y

. Para esto determinamos diferentes parametros

estudiamos su comportamiento en los procesos de extraccion con los solventes N-metil-
2-pirrolidona, tetrahidrofurano (THF) y cloroformo (CF). Los resultados alcanzados en
este trabajo, nos permitieron correlacionar los parametros obtenidos con los andlisis
proximos y ultimos de las muestras para dar una idea del rango de los carbones

estudiados.



2. GENERALIDADES

El carbon puede ser considerado como una roca sedimentaria compuesta por material
organico y material mineral. Su formacion se dio a partir de material vegetal que fue
transformado bajo condiciones anaerobias por una combinacién de la accidon microbiana,

de la presion y del calor, a lo largo de los periodos geoldgicos 2.

La porcién organica del carbdn es heterogénea, pero ciertas regiones se pueden agrupar
por su forma fisica y reflectividad. Estas regiones se clasifican en tres grupos macerales:
vitrinita, exinita (liptinita) e inertinita. La vitrinita es el maceral presente en mayor
proporcion en carbones bituminosos; la exinita se compone de materiales resinosos y
materiales ricos en hidrogeno, propio de carbones sub-bituminosos, y la Inertinita es el
mas aromatico, tiene el contenido mas alto de carbén y el mas bajo de hidrégeno y esta

presente principalmente en antracitas.

Los carbones se clasifican segun el origen en tipos y segun el grado de evolucién en
rangos. Segun el origen se tienen carbones sapropélicos, formados a partir de
organismos del plancton, principalmente algas; humicos, formados a partir de restos
vegetales terrestres; y liptobioliticos, originados en resinas o0 ceras resultantes de la
descomposicion de tejidos vegetales. El rango designa el grado de evolucion en el curso
de la carbonificacion y es un indicador cualitativo de la madurez de un carbon. La
carbonificacién es el proceso de desarrollo y evolucion gradual, por el cual las sustancias
vegetales fueron transformadas en ausencia parcial de aire y bajo la influencia de la
temperatura y la presion a través del tiempo geoldgico. El proceso es caracterizado por
un enriquecimiento paulatino de carbono *. Los carbones de bajo rango (lignitos y sub-
bituminosos) fechan generalmente de la edad terciaria 0 mesozoica, mientras que los de
alto rango (bituminosos y antracitas) son generalmente de la edad carbonifera. Los
carbones de bajo rango tienen mayor porcentaje de oxigeno y alto contenido agua,
mientras que los de rango alto, son generalmente mas duros y con lustre vitreo. Un
aumento en el rango implica, un aumento en el contenido de carbono y en el contenido
calérico, y una disminucién de los grupos funcionales oxigenados y de la humedad 2.
Los criterios basicos para la clasificacion del carbén estan relacionados con los analisis

proximos y el contenido calorico.



El 87% del carbon producido en el mundo se destina a la generacién de energia eléctrica
(carbdn térmico) y el 13% restante a la produccion de coque (carbon coquizable). El
coque, subproducto obtenido de la destilacion de algunos carbones, es un sélido de color
gris negruzco, poroso y poco denso, que arde sin llama y tiene gran poder calorifico, que
se emplea principalmente como reductor en la industria siderargica para la fabricacion
de acero. Colombia cuenta con grandes reservas de carbon que garantizan su
explotacion a los niveles actuales por mas de 120 afios, y tiene una aceptable
participacion en la produccion mundial con un 6.3%, siendo el sexto exportador de
carbon en el mundo. El 95% de las reservas se ubican en los departamentos de La
Guajira, Cesar, Cordoba, Norte de Santander, Cundinamarca, Boyaca, Antioquia, Valle

del Cauca y Cauca'.



2.1 Clasificacion del Carbén

De acuerdo a las reservas de cada pais y a sus usos particulares, existen muchos
sistemas de clasificacion de los carbones; sin embargo, cada sistema utiliza el rango
como uno de los parametros de clasificacion. El sistema de clasificacion ASTM (ASTM
D388) para el carbén, que se utiliza extensivamente en Norteamérica y en muchas partes
del mundo, divide los carbones en cuatro clases: lignitos, sub-bituminosos, bituminosos,
y antracitas; y distingue a diferentes grupos dentro de estas clases. Los parametros
primarios usados para ranquear el carbén son el contenido de carbono fijo y el contenido

de material volatil para rangos altos, y el poder calorifico para rangos bajos (tabla 1).

Tabla 1. Clasificacién por rango del carbén (ASTM D388) **

Limite del porcentaje  Limite del porcentaje de  Limite del contenido caldrico
de Carbono fijo material volatil ° (MJ/kg)

Igual o Menos Mayor Igual o Igual o Caracter

Clase/grupo Menos que
mayora  que que menos a mayor a aglomerante

Antracitico

Meta-antracita 98 - - 2 - -
Antracita 92 98 2 8 - -
semi- 86 92 8 14 . .
antracita

Bituminoso

Bajo volatil 78 86 14 22 - -
Medio volatil 69 78 22 31 - -
Alto volatil A 69 31 - 32,6 -
Alto volatil B - - - - 30,2 32,6
Alto volatil C - - - - 26,7 30,2
Sub-
bituminoso
Sub-
bituminoso A
Sub-
bituminoso B~ ) ) ) 22,1 244

S_ub- _ ) i i i 19.3 22.1 No-aglomerante
bituminoso C

Lignitico

Lignito A - - - - 14,7 19,3

Lignito B - - - - - 14,7

No-aglomerante

ComuUnmente
aglomerante

. ) ; - 24,4 26,7

#Seco, libre de material mineral

® Libre de material mineral



2.2 Estructura de Carbdén

El carb6n es una mezcla compleja de material organico y componentes inorganicos. La
porcidn organica del carbon consiste principalmente de carbono, hidrégeno, oxigeno y
pequefias cantidades de nitrdgeno y azufre. También contiene agua libre (humedad
inherente) cuyo contenido varia de 40 a 50% en lignitos, a menos de 5% en antracitas.
Debido a su caracter heterogéneo, no es posible atribuirle al carbén una estructura Unica.
El carbén se considera como una red tridimensional de caracter polimérico, sin unidades
monomeéricas repetidas regularmente, en la que una gran variedad de macromoléculas
con diferente masa molecular y proporciones de sus grupos funcionales, se enlazan para
formar clusters de anillos fusionados que se mantienen unidos gracias a las interacciones
intermoleculares principalmente idnicas en lignitos, de tipo puente de hidrogeno en
carbones bituminosos y n—n en antracitas . En general, es una mezcla compleja de
entidades estructurales diferentes. La caracterizacion detallada del material organico es
imposible, debido a su naturaleza amorfa y al gran nimero de grupos funcionales que lo
conforman, aun cuando actualmente existen técnicas analiticas poderosas en la
elucidacion estructural de moléculas organicas como RMN y DRX, y en la determinacion

de distribucion de pesos moleculares como MALDI-TOF.

La estructura quimica (estructura primaria) de las vitrinitas, un maceral presente en
carbones bituminosos y antracitas, ha sido analizada y tiene las siguientes

caracteristicas*

a. Presentan un numero considerable de clusters arométicos que tipicamente
contienen de uno a cuatro anillos aromaticos. Estos clusters pueden unirse por
grupos metilénicos, etilénicos y por oxigenos etéreos.

b. Una buena parte de hidrogenos aromaticos han sido sustituidos por metilenos o
grandes cadenas alifaticas.

c. Usualmente, el oxigeno esta presente en grupos carbonilicos, fendlicos y
alcoxicos unido a cadenas aromaticas, o0 sustituyendo a carbonos de cadenas
aromaticas formando heterociclos.

d. El nitrdgeno, menos abundante que el oxigeno, usualmente esta presente

formando heterociclos de seis miembros o como nitrilo.



Las fuerzas de atraccion inter e intramoleculares n—= entre anillos aroméaticos, iénicas y
de transferencia de carga (estructura secundaria), estan relacionadas con el rango de los
carbones como se observa en la figura 1. Cuando el rango aumenta, se incrementa la
aromaticidad y el nimero de anillos por unidad estructural, la sustitucién de las cadenas
decrece y la estructura tiende a compactarse dando lugar a una red covalente con

fuertes interacciones 7—x entre los anillos arométicos %>%’.

Anthracite

Low-volatile

Madiuvm-voiatile

High-volatila
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Figura 1. Dependencia de las interacciones intra e intermoleculares con el rango del carbén 26

El estudio de la estructura del carbon es el primer paso en la determinacion de sus usos
en la industria ya que ademas de la generacion eléctrica, la gasificacion y la produccion
de coque, el carbon puede ser empleado en la produccion de benzol, aceites, alquitran vy,

mediante licuefaccién, como sustituto del petréleo 2.
2.3 Analisis Infrarrojo

Un espectro IR proporciona los primeros datos para dilucidar la estructura molecular de
una muestra ya que proporciona informacion de la aromaticidad, de la presencia de
unidades estructurales basicas y grupos funcionales, asi como informacién sobre el

contenido y la naturaleza del material mineral presente.

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTir) ha sido tradicionalmente
utiizada en la caracterizacion de combustibles y en particular en el estudio de la
estructura del carbon, debido a su alta relacién sefial ruido, a su velocidad de operacion y

a su gran capacidad de procesamiento de datos 2*3!. En la figura 2 se muestra la



comparacion de los espectros FT-ir de un carbon bituminoso alto volatil B y su extracto

soluble de piridina.
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Figura 2. Espectros FT-ir de un carbon bituminoso alto volatil B (a) y su extracto de piridina (b) 82

No obstante, la investigacion espectral del carbon y sus extractos presenta numerosos
problemas: El material es heterogéneo, no cristalino y opaco a la luz transmitida 2. Con
la preparacion de pastillas de KBr se disminuye la densidad 6ptica de la muestra, de
modo que la radiacion no es absorbida totalmente y puede detectarse la radiacion
transmitida. Pero este procedimiento es dispendioso y trae consigo errores en la medida,
principalmente debido a la absorcion de agua por parte del bromuro de potasio, que
puede afectar la region espectral donde aparecen las sefales alifaticas. La total
eliminacién del agua absorbida por la mezcla carbon-KBr no es posible, aunque la
pastilla sea secada y los espectros sean tomados bajo atmoésferas inertes *. La
reproducibilidad de los espectros FTIR, depende de la utilizacion de las mismas
cantidades de muestra y de KBr; y de la uniformidad de las particulas (que depende de la
calidad del carbon original), ya que es comun que los espectros de carbones o de sus
extractos, presenten corrimientos de las lineas base, debido a la dispersién de la
radiacion 234, La dispersion de la radiacién es un inconveniente en la mayoria de las
técnicas en donde es detectada radiacion electromagnética. Este fendmeno relacionado
con la interaccién de la radiaciébn con la materia, depende entre otros factores de la
longitud de onda del rayo incidente y del tamafio de las particulas de la muestra. Para

longitudes de onda cortas se da una mayor dispersion y viceversa. Esto quiere decir que



en el espectro IR en las zonas de mayores nimeros de onda, es decir, entre 4000 y 2000
cm’ se presenta un incremento gradual de la linea base. De manera que la radiacién
detectada es producto no solo de la absorcion por parte de la muestra, sino también de la

dispersioén de la radiacion.

El procedimiento de preparacion de muestras en el andlisis IR se puede evitar
empleando técnicas alternativas como reflectancia difusa (DRIFTS), espectroscopia
fotoacustica (PAS) y reflectancia total atenuada (ATR), en las cuales se minimiza la

preparacion de la muestra y se obtienen espectros directamente sobre la muestra.
2.3.1 Espectroscopia Fotoacustica (PAS)

El efecto fotoacustico (PA), consiste en la generacidn de ondas acusticas en una
muestra, debido a la absorcion de radiacion electromagnética pulsada o modulada. Fue
descubierto por Alexander Graham Bell hacia 1880, quien observo que se producian
sonidos audibles en muestras opticamente absorbentes, cuando estas se exponian a la

luz solar modulada *°.

El efecto fotoacustico es muy débil; solamente una pequefia porcion de la energia Optica
absorbida se puede convertir en energia acustica: la relacion entre la energia acustica
generada y la energia 6ptica absorbida es del orden de 10™*? a 10®. No obstante, en los

altimos afios resurgié como técnica espectral debido a varios factores:

1. Se han fabricado fuentes de radiacion laser de gran potencia.
2. Se han desarrollado detectores acusticos de alta sensibilidad.
3. Ha demostrado ser una de las técnicas mas versatiles y sensibles tanto para muestras
gaseosas como para muestras en fase condensada.
4. Latécnica permite aplicaciones que son unicas en su género:
e Estudios espectroscopicos no destructivos de materiales opacos y materiales
pulverizados.

e Estudios de perfilamiento superficial de subcapas (surface depth profiling).

La espectroscopia fotoacustica se origina en la fraccion no radiativa (produccion de calor)

de la energia liberada por el decaimiento desde un estado excitado al estado
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fundamental; ella complementa a la espectroscopia de absorcién y fluorescencia,
proporcionando informacion sobre los procesos no radiativos ocurridos entre los
procesos de absorcidon y emisidén. Proporciona espectros similares a los de absorcién
Optica (figura 3) en cualquier tipo de material liquido, soélido, semisodlido, gaseoso,

cristalino, pulverizado o amorfo.

5/5, % —
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Figura 3. Espectros PAS-ir de cuatro carbones de diferente rango: (a) sub-bituminoso, (b)

bituminoso alto volatil A, (c) bituminoso medio volatil y (d) semiantracita 87

Ademas, puesto que solo la luz absorbida se convierte en sonido, la luz dispersada no

genera mayores inconvenientes.

La generacién de la sefal fotoacustica se debe al efecto causado por el calentamiento de
la muestra después de haber absorbido energia éptica -llamado efecto fototérmico- y que
produce una expansion termoelastica en la muestra. La deteccion de la sefial puede ser
directa, cuando la onda acustica se produce y detecta en la muestra; o indirecta cuando
la onda acustica se genera en un medio de acoplamiento (que puede ser un gas o
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liquido) adyacente a la muestra, y se debe a la transferencia de calor entre la muestra y

el medio de acoplamiento, y a la transmision acustica desde la muestra (figura 4).

Radiacion

Micréfono [—
Gas
Calor
0
/B f
Muestra

Figura 4. Generacién de la sefial fotoacustica en un sélido

La diferencia fundamental entre la espectroscopia fotoacustica y la espectroscopia de
absorcion convencional, es la forma en que se detecta la absorcion. En la espectroscopia
convencional esta medicién es indirecta, en realidad se detecta la radiacion transmitida y
posteriormente se realiza la conversion a unidades de absorbancia. Las muestras con
bajos coeficiente de absorcion, p, dificimente pueden ser analizadas por esta
espectroscopia porque la magnitud de la sefial transmitida es cercana a la sefal de
referencia, y es dificil discriminar entre las dos sefales. Lo contrario ocurre con muestras
con altos valores de g, porque la magnitud de la sefal transmitida es muy pequefia
comparada con la sefial de referencia y facilmente se pierde en el ruido de fondo. El
rango de deteccion lineal de éste tipo de experimentos, esta limitado a las muestras con

un rango medio de g.

En contraste, la absorcion de la radiacibn electromagnética en espectroscopia
fotoacustica se detecta con un transductor acustico (micr6fono o cristal piezoeléctrico),

gue produce una sefial eléctrica cuya amplitud pico a pico, es directamente proporcional
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a la magnitud de los cambios de presion en la muestra. Por lo tanto, el rango de
deteccion lineal de este tipo de experimento es muy bueno para las muestras con valores
altos de g, debido a que el cambio inducido de presion es directamente proporcional a la

energia absorbida.

Rosencwaig y Gersho ¥’ desarrollaron una teoria para la respuesta fotoacustica en seis
casos particulares de solidos monoliticos, basados en la opacidad, la difusividad térmica
y el grosor total de la muestra. Para muestras Opticamente opacas, la magnitud de la
sefial fotoacustica, q, y la fase, ¢, se pueden expresar como se muestra en las

ecuaciones 1 a 3

1 1/2 ¢ ~ 1/2

q=C “:2 (1)

p.Cooks | | Gu+1?+1
$=tan™ (1+ Zj (2)
B
donde
LRk o
4T, §,.C, 2

y p es la densidad, Cp4 la capacidad calorifica del gas circundante, k la conductividad
térmica, S el coeficiente de absorcion éptica, u la profundidad de muestreo térmico, Iy la
intensidad de la radiacion incidente, y el cociente de las capacidades calorificas
especificas, Pg la presion del gas, A la longitud de la celda, Tq la temperatura del gas y f

la frecuencia de modulacién de la radiacion.

La sefial fotoacustica es proporcional a la intensidad de la radiacion, inversamente
proporcional a la temperatura y volumen de la celda, y dependiente de las propiedades
termofisicas de la muestra y del gas circundante. El coeficiente de absorcion optica, f,
propio de cada material, se define como el inverso de la profundidad en donde el 63% de

la radiacion incidente es absorbida. Mientras que, u, es la profundidad a la cual la
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energia absorbida contribuye a un 63% de la sefial fotoacuUstica. Esto esta dado por la

ecuacion 4

30

donde o (« = £7) es la difusividad térmica y esta dada por la ecuacién 5

k

c (5)

o =

La sefal fotoacustica se conduce desde u hasta la superficie donde calienta una capa
delgada del gas sobre la superficie de la muestra. La cantidad de calor transportada de
este modo es dependiente en las caracteristicas termofisicas de la muestra y del gas. La
capa calentada del gas actia como piston acustico que se amplia y contrae contra el gas
restante en la celda. Este proceso causa una oscilacion periddica de la presién (onda
acustica), que se propaga a través del volumen del gas. Un micréfono situado en el
espacio del gas detecta esta sefal y la retransmite a un amplificador. Este toma la sefial
y la amplifica rechazando las sefales de altas frecuencias que normalmente
corresponden al ruido electrénico. Un sistema de adquisicion de datos recoge y registra

la sefial de salida del amplificador 2.

El producto Su es el parametro principal en la determinacion de la respuesta fotoacustica
de una muestra sdlida. Cuando fu <<1, la sefal fotoacustica es proporcional al
coeficiente de absorcion Optica, g, y s6lo una pequefia fraccidon de la radiacion incidente
es absorbida a una profundidad de p. De acuerdo a esto, cuando g se incrementa, mas
radiacion puede ser absorbida a una profundidad g, resultando en un incremento lineal
de la sefal fotoacustica. Sin embargo, mientras el producto pSu es grande, toda la
radiacion se absorbe dentro de la profundidad térmica de muestreo, y los aumentos
posteriores del coeficiente de absorcion no contribuyen a la sefal fotoacustica. En este

punto la sefial se satura *.
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En PAS-IR se utilizan celdas que se acoplan a equipos FTIR comerciales en los cuales la
celda fotoacustica sustituye al detector del instrumento. La celda fotoacustica contiene la
muestra y el micréfono donde se detectan los cambios de presion del gas circundante.
Después de una filtracién adecuada para remover las frecuencias de la sefial de salida
inherentes al rango espectral de trabajo, la sefial es procesada por el equipo IR vy

obtenido el interferograma, es transformada para producir un espectro de absorcion

2.3.2. Espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR)

Un accesorio de ATR opera por la medida de los cambios que ocurren en un haz
infrarrojo reflejado internamente cuando interactia con cualquier material absorbente. Un
haz IR es direccionado al interior de un cristal épticamente denso de alto indice de
refraccion, a un angulo dado. La reflectancia interna crea una onda evanescente que se
proyecta ortogonalmente al interior de la muestra que esta en contacto intimo con el
cristal ATR (figura 5).

Evanescent Wave

Sample —w!

Inlernal |
reflecting — X .
i B
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»

Reflactad . Incidant
radiation i radiation

Figura 5. Modo de operacién de un cristal ATR %6

Esta onda evanescente puede penetrar unos pocos micrones (0.5-5 um) mas alla de la
superficie del cristal hacia la muestra. En las regiones del espectro IR donde la muestra
absorbe energia, el haz IR incidente sera atenuado o alterado. La intensidad de la onda
evanescente es sustraida de la intensidad del haz que continta reflejandose hasta que
sale del cristal al detector del equipo IR, y de esta manera generar un espectro IR %4,
Para un uso adecuado de la celda ATR, es necesario tener en cuenta los siguientes

factores experimentales y como ellos afectan el espectro final:
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v Indice de refraccion del cristal ATR y la muestra: Los indices de refraccion de la

muestra y el cristal gobiernan el fenomeno ATR en virtud de la ecuacion 6

0 :sinl(nzj 6)
nl

Donde n; es el indice de refraccion de la muestra, n; el indice de refraccion del
cristal y 6. es el angulo critico. Cuando excedemos el angulo critico, se puede
observar un espectro ATR puro. Si el angulo critico no es conocido, observaremos
un resultado combinado entre ATR vy reflectancia externa. Esto ocurre si el angulo
de incidencia del rayo es muy bajo, si el indice de refraccion del cristal es muy
bajo, si el indice de refraccion de la muestra es muy alto o una combinacion estos
tres factores. En la mayoria de los casos este problema no es observado. Una
manera de corregir esto es aumentando el angulo de incidencia a un valor cercano
al angulo critico.

v" Profundidad de penetraciéon: Es la distancia requerida para que la amplitud del
campo eléctrico caiga e™ de su valor en la superficie y esta dada por la ecuacion 7

=~ 3 (7)
27 €?sin6-n? 3

Donde ) es la longitud de onda y 6 el angulo de incidencia del rayo IR relativo a
una perpendicular desde la superficie del cristal (figura 5). Una profundidad de
penetracion tipica oscila entre 0.5 y 5 um. Como se muestra en la figura 5 de
representacion del fenbmeno ATR, la intensidad de la onda evanescente decae
rapidamente desde la superficie del cristal ATR.

v" Numero de reflexiones dentro del cristal ATR: En celdas de reflexion simple, el haz
se hace incidir una vez con la muestra, mientras en celdas de multiple reflexion la
profundidad efectiva de penetracion aumenta y la sefial ATR es de mayor
intensidad.

v Calidad del contacto entre la muestra y el cristal: se refiere al contacto intimo de la
muestra y el cristal ATR para evitar problemas de ruido por la deteccion de gases
atmosféricos y de dispersion de la radiacion. En este punto juega un papel
importante el estado fisico de las muestra. En liquidos es posible garantizar un

contacto adecuado con el cristal, mientras que en soélidos o muestras
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pulverizadas, se requiere de una prensa que acerque lo suficiente la muestra al

cristal.

2.3.3. Pardmetros estructurales.

2.3.3.1 Factor de aromaticidad, f,

Originalmente el concepto de aromaticidad se relaciond con la reactividad y estabilidad
térmica de ciertas moléculas organicas. Preliminarmente un sistema se consideré6 como
aromatico por la presencia en su estructura del anillo bencénico. Mas adelante, la
aromaticidad se definié en términos de la energia estandar de formacién, es decir, en

calculos del estado fundamental de la energia de resonancia de un sistema conjugado.

Posteriormente, la estabilidad del benceno se relacioné con la presencia de un sistema
cerrado de electrones, en el cual los electrones no tienen un sitio fijo en el anillo y por
consiguiente los enlaces que forman se encuentran deslocalizados. Una regla que se
empled para predecir la aromaticidad en hidrocarburos es la regla de Huckel. Esta regla
dice que un sistema es aromatico cuando es una cadena cerrada, con enlaces dobles
alternos y con 4n+2 electrones n, siendo n es un namero entero. La deslocalizacion
electronica del benceno y de los sistemas aromaticos les confiere caracteristicas
magnéticas muy particulares, algo que permite estudiar sus aromaticidades por

resonancia magnética nuclear.

Pero, ¢qué aplicacion tienen estos criterios sobre la aromaticidad de los carbones? La
energia de resonancia s6lo puede obtenerse en compuestos puros, y la regla de Huckel
s6lo puede aplicarse en compuestos cuya estructura sea completamente conocida. Esto
claramente implica que, no puede medirse directamente la aromaticidad de los carbones
dada su complejidad estructural. Sin embargo a partir de diferentes propiedades 6épticas,
eléctricas, magnéticas y térmicas es posible hacerlo. Uno de los indicadores mas obvios
de la aromaticidad es la relacion H/C, disponible del andlisis elemental de las muestras.
Este cociente varia desde 1 en lignitos hasta 0.3 en antracitas *’. En 1960, Brown y

Ladner introdujeron un método basado en resonancia magnética de protones y en el
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analisis elemental, para estimar la aromaticidad de los carbones. En su forma mas simple

la ecuacion de Brown y Ladner puede ser escrita asi (ecuacion 8)

£ :1_( H, ]( C. j(Hj (8)
H-Hoy A\Hy AC
Esta ecuacion es facilmente derivada de la definicién basica de aromaticidad de carbono:

fa — (Car j
C

1. La determinacion del cociente C/H a partir del andlisis elemental de la muestra bajo

El uso de la ecuacion 8 requiere:

estudio
2. la medida de la fraccién de hidrogeno total en el material presente como hidrégeno
alifatico

3. una estimacion del cociente hidrégeno-carbono para las estructuras alifaticas

El método ha encontrado una amplia aplicacion en las investigaciones de carbones y
crudos, habiendo sido usado en la caracterizacion de diversos materiales como extractos
de carbones, alquitranes, productos de carbonizacion del carbén, aceites y asfaltenos de
la hidrogenacién del carbon y fracciones del petrdleo. Una de las mayores
preocupaciones en el uso del método de Brown y Ladner, es la seleccién de valores para
Ha/C4. Para la mayoria de derivados del carbon, este cociente es tomado como 2
suponiendo que en las estructuras alifaticas predominan los grupos metilenos. Los
resultados experimentales han demostrado que este valor oscila entre 1.65 y 2.3 4% La
medida de la fraccién de hidrogeno total en el material presente como hidrégeno alifatico,
puede ser obtenida por RMN 0 FTIR. Si bien la RMN es una técnica que permite obtener
estos datos con gran precision, no esta disponible por sus altos costos de funcionamiento

para muchos centros de investigacion.

2.3.3.2. Nmero de anillos por &tomo de carbono ?, (R/C),

Los primeros estudios IR de diferentes investigadores hacia finales de los afios 50,

indicaron que algunos carbones pueden ser representados como una solucion polimérica
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de diferente tamafio, cuyos componentes de bajos pesos moleculares pueden ser
extraidos con solventes apropiados. Las porciones de menor peso molecular son
aquellas que son extraidas sin afectar significativamente la estructura original. Las
pequefas diferencias entre los espectros de los extractos, residuos y carbones, son
indicativos de los cambios relacionados al proceso de depolimerizacién. Ademas, los
materiales organicos que dieron origen al carbén son todos poliméricos. Un modelo
estadistico que usa los analisis elementales fue desarrollado por van Krevelen para la

obtencion de diferentes parametros estructurales que ayuden a elucidar su estructura.
A continuacion se muestra la deduccion de van Krevelen del parametro (R/C),:

1. Para una cadena alifatica es posible decir que:
H=2C+2
2. Si la cadena se cierra para formar un anillo, dos hidrégenos se pierden por el cierre:
H=2C+2-2R
donde R es el nimero de anillos formado por cadena (por ejemplo, 2 para el naftaleno)
3. Para cada carbon aromético, un hidrégeno es perdido respecto a la estructura alifatica

H=2C+2-2R-C,

4. Si las unidades descritas por la ecuacion anterior, estan “puenteadas” a estructuras
polimerizadas, con un grado de polimerizacion P (que es el nimero de unidades
monomeéricas en una fraccion polimérica particular), entonces dos hidrégenos se pierden
para cada puente por mondmero. Se denota con “u” H, C, C4, y R en una unidad
estructural promedio (por ejemplo, un monémero promedio) y con “b” el niumero de
puentes por unidad monomérica.

H, =2C, +2-2R,-C, , —2b

ar,u
La formacién de b puentes puede conducir a r, anillos adicionales por mondmero unidad.
La relacion entre b, llamada intensidad de polimerizacion, el grado de polimerizacion P, y

los extra.anillos por unidad estructural promedio, ry, es

b:(P—_1+ruj
P

Las condiciones para la formacion de la red son que (a) el grado de polimerizacion sea
infinito, y que b y r, sea mas grandes que la unidad. Reorganizando las ecuaciones 6y 7,

se obtiene:
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_ u

CU CU CU

2(2u+ru +1/P:_2 Car,u H

Para valores de P>>1 los valores de H/C y de H/C, llegan a ser los mismos (la
composicion del fragmento monémero representa la composicion del polimero). Con f, =

Caru/Cy, la ecuacion 9 puede rescribirse asi:
R R H
2—”:2(—j =2—fa°,—— (9)
CJ, C

donde R =R, +r,es el nimero total de anillos asociados con un monémero fragmento

. R : : .
y el cociente (E es el numero total de anillos asociados con un monoémero unidad.
u

Si la estructura consiste solamente de carbono e hidrégeno, y la aromaticidad es
conocida, el niumero de anillos totales por carbono puede ser derivado del cociente
hidrogeno- carbono a partir de la ecuacion 9. Si hay heteroatomos presentes, el valor de

H/C debe ser corregido. De la ecuacion 9 es claro que el valor minimo de aromaticidad

R
de carbon se da cuando hay un maximo en (E) teniendo fijo H/C y P infinito. Van
u

R _ . :
Krevelen plante6 que (E es un maximo para anillos pericondensados, por lo cual una
u

aproximacion util es C, = 3R, + 3 a partir de lo cual se obtiene

SR 2 2

~

C

3 C,

u
Donde R, es el nimero de anillos aroméaticos por unidad.Hasta este punto es necesario
calcular los contenidos de hidrégeno alifatico (Ha) y aromatico (Hg,) para el célculo de los
parametros estructurales mencionados. Estos valores pueden ser calculados a partir de
los espectros IR de los carbones por la integracién de las bandas 3000-2800 cm™ y 900-
700 cm™ respectivamente, y de los coeficientes de extincién para carbones de alto rango

obtenidos por Solomons y Carangelo *°
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El nimero de anillos por atomo de carbono por monémero (R/C) , (ecuacion 10) nos
indica el grado de condensacion de una unidad estructural promedio. Es decir, mientras

este valor sea mas grande tendremos un mayor nimero de anillos asociados.

¢ H
(Bj zl_h_é (10)
. 2 2

C
2.3.3.3. Cociente CH,/CH5;

Ademas, a partir de los espectros IR es posible obtener relaciones estructurales como el
cociente CH,/CHs, (ecuacion 11) que es un parametro relacionado con la longitud de las
cadenas alifaticas. Este pardmetro se obtiene a partir de la deconvolucion de la region
que contiene las bandas 2922cm™ y 2952 cm™ en la regién alifatica (picos 3 y 4

respectivamente de la figura 6).

CH, _ A2922 omL

11
CH, ()

2952 cm ™1

Mientras mayor sea este valor podemos inferir que las cadenas alifaticas son mas largas
y viceversa. Este parametro aunque esto no estd relacionado directamente con la
aromaticidad proporciona informacion general de la estructura de los carbones. En la
figura 6 los picos sefialados como 1 y 2 corresponden a las tensiones asimétricas de los
grupos CH, y CHgs respectivamente, mientras que los picos 3 y 4 a las tensiones

simétricas.

Absorbancia

2800 3000
Numero de onda (cm1)

Figura 6. Deconvolucién de la regién alifatica (3000-2800 cm™) del carbén cerrejon.
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2.3.3.4 Cocientes Ag/Aa Yy CalHy

El cociente de las areas aromatica y alifatica, Aa/Aa, (ecuacion 12) esta relacionado con
el factor de aromaticidad que a su vez lo esta con el grado de madurez de los carbones.

La aromaticidad aumenta con el rango de los carbones “°

A ]
A, _ 900-700am (12)

A
al 3000-2815 cm L

Por ultimo el cociente indicaria el nimero de carbonos aromaticos relativo a hidrogenos
alifaticos, obtenido segun la ecuacién 13, también podria estar correlacionado con la
aromaticidad de los carbones.

C ar A1750—1520 cmt

= (13)

al 3000—-2800 cm ™t

Cada grupo de parametros podria llevarnos a una estructura promedio de las muestras.
Esta estructura es apenas una aproximacion a la estructura real debido a que cada
combinacion de parametros podria resultar en infinitos modelos. La figura 7 muestra

modelos estructurales de tres carbones de diferente contenido de carbono 2.

Figura 7. Modelos estructurales para carbones de diferente rango % A 96%C; B 82.5%C; 75%C
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Los parametros estructurales de los modelos presentados en la figura 7 fueron obtenidos
realizando un simple conteo de los atomos y grupos funcionales presentes. La tabla 2
muestra estos parametros estructurales. De esta tabla se puede apreciar que no
necesariamente existen relaciones directas entre los parametros estructurales. Es decir,
qgue el factor de aromaticidad no guarda una relacion directa la longitud de las cadenas
alifaticas. Mientras el modelo B, que representa un carbon bituminoso, tiene una mayor
aromaticidad que el C, que representa uno sub-bituminoso, ambos tienen el mismo

(R/C)..
Tabla 2. Parametros estructurales paralos modelos: A 96%C; B 82.5%C; 75%C

Parametro Modelo A Modelo B Modelo C
fa 0.80 0.76 0.64
CH,/CH, 0.38 2.8 2.4
H/C 0.67 0.85 1.01
(R/IC), 0.41 0.18 0.18
H./H 0.76 0.58 0.71
Ha/Ha 0.31 0.70 0.40
Car/Hal 1.57 1.58 0.88

El nimero de anillos por atomo de carbono nos permite tener una idea de la planaridad
de las estructuras, sabiendo que los sistemas policiclicos aromaticos son planos, debido
a la hibridacién sp? de los carbonos que forman la estructura. Es decir, un R/C mayor
implica estructuras mas aglomeradas , mientras un R/C menor implica estructuras mas
alargadas conectadas entre si por enlaces quimicos. Algo que ha sido discutido
anteriormente en este trabajo y que se aprecia en la tabla 2 al comparar fa con H/C y con
el porcentaje de carbono, es que el factor de aromaticidad tiene una relacion directa con
el rango de los carbones. Carbones de mayor madurez geoldgica, que implica en general
un mayor porcentaje de carbono, presentan una mayor aromaticidad y un menor cociente
H/C.
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2.4. ESTUDIO DE LAS EXTRACCIONES

Para analizar la parte organica del carbon, sin alterar considerablemente su estructura
guimica, resulta muy acertado llevar a cabo extracciones con solventes que tengan una
solubilidad maxima del carbdn y que puedan removerse con facilidad. En los procesos de
extraccion algunas interacciones primarias y secundarias se rompen para dar lugar a las
interacciones solvente-carbén. Esto se puede apreciar por la disminucién o desaparicion
de las bandas OH en los espectros IR de extractos de carbones bituminosos *"*. En
general, no existe un solvente que en general pueda emplearse para la extraccion de
carbones, sino que existen solventes con los que se obtienen mayores porcentajes de
extraccion de acuerdo a cada rango, ya que el rango esta relacionado con las

interacciones intermoleculares como se discutié anteriormente.

Las aminas como la etilendiamina, la bencilamina, la N-metil-2-pirrolidona y la piridina,
son particularmente buenos agentes de extraccién para carbones bituminosos *°. No
obstante, se han obtenido porcentajes de extraccibn mas altos con mezclas binarias de
solventes que con cada solvente por separado, un efecto que se conoce como
sinergismo. lino y Matsuda “° reportaron que la mezcla disulfuro de carbono-piridina es
un solvente eficiente para la extraccion de carbones con ultrasonidos, a temperatura
ambiente. En general, los porcentajes de extraccion obtenidos fueron considerablemente
mas altos que los de piridina y el CS, por separado. Otras mezclas disulfuro de carbéon /
solventes organicos también han sido estudiadas; la dimetilformamida (DMFA), la 1,3-
dimetilimidazolidinona y el tetrametilurea y el dimetilsulfoxido (DMSO) resultaron ser
buenos co-solventes con el disulfuro de carbon. El benceno, el tetracloruro de carbono y

el tetracloroetileno no mostraron algun efecto sinérgico con disulfuro de carbén ***°

La mezcla 1:1 en volumen de CS,/NMP que ha mostrado altos porcentajes de extraccion
a temperatura ambiente (40-65 wt.%) para una gran cantidad de carbones bituminosos ©
8 se ha convertido en el solvente mas comin para en el estudio de la estructura del
carbon “*2. La NMP es un buen solvente para la extraccién de carbones bituminosos,
porque el anillo pirrolidinico interactia fuertemente con los anillos aromaticos,
especialmente con los compuestos aromaticos policondensados. Sin embargo, los

porcentajes de extraccion de los carbones con NMP son bajos, debido a su alta
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viscosidad. Una de las razones del gran efecto sinérgico del NMP mezclado con CS; es
la disminucion de la viscosidad de 1.69 mPa s (NMP) a 0.615 mPa s (mezcla 1:1 en
volumen de CS,/NMP), con lo cual, la penetrabilidad de la mezcla en la estructura
reticular del carbén, aumenta ’. De este modo, las moléculas del CS, penetran
rapidamente a la estructura e hinchan las redes moleculares del carbon, permitiendo que
la NMP, mas grande, entre y rompa las fuertes interacciones carbdn-carbén ?’. Ademas,
el rendimiento de las extracciones se incrementa cuando la mezcla es puesta bajo
ultrasonidos a temperatura ambiente, dado que los ultrasonidos relajan la matriz,
aumentando la velocidad de penetracion del solvente y la velocidad de difusion del

material extraido °*.

Ademas de buenos rendimientos, con algunos solventes puede alcanzarse cierta
selectividad quimica en las extracciones. A partir del trabajo realizado por Cerny y
colaboradores °? se puede establecer que la selectividad de especies arométicas de los

solventes decrece en el orden piridina, tetrahidrofurano (THF) y cloroformo (CF).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Preparacion de las muestras

Cinco carbones de diferentes zonas de explotacion carbonifera de nuestro pais fueron
provistos por INGEOMINAS, junto con los analisis proximos y ultimos mostrados en las
tablas 3y 4.

Tabla 3. Analisis préximo de los carbones analizados

Muestra  Yacimiento Degarta_mento Rango %CF %MV %CZ CC (kJ/kg)
e origen

CoL 1 Cucunuba Cundinamarca ND 49.42 37.04 10.3 28.73
COoL 2 Cerrejon Guajira ND 5473 36.80 0.98 29.56
COL 3 Jagua Cesar ND 55.67 38.03 0.40 31.65
COL 4 Guacheta Cundinamarca mvb 65.30 28.53 4.54 33.71
COL 5 Santagueda Caldas Antracita 75.34 837 12.49 ND

SC Internacional - Bituminoso  56.10 35.0 6.80 ND

CF: Carbono fijo, MV: Material Volatil, CZ: Cenizas, CC: Contenido calorifico, ND: dato no disponible

Adicionalmente las tablas contienen los analisis del carbon Bituminoso estandar 1632b
de la NIST que se utiliz6 como referencia. A partir de estos datos y de acuerdo a la
norma ASTM D388 2 |os rangos estas muestras varian entre Bituminoso Alto volatil C,

para el carbon Cucunuba, y antracita para el carbon Santegueda.

Tabla 4. Andlisis Gltimo de los carbones analizados (%daf)

Muestra C H N (O S
COoL 1 78.96 570 2.89 10.73 1,71
COL 2 79.57 560 1.33 12,44 1.05
COoL 3 81.53 572 171 10.70 0.34
COL 4 86.80 516 3.24 3.86 0.95
COL 5 90.54 256 1.21 5.70 -

SC 82.47 530 1.67 8.53 2.03

*El porcentaje de oxigeno se obtuvo por diferencia

Sin embargo, esta clasificacion que tiene como primer criterio el contenido de carbono
fijo, no tiene en cuenta la estructura quimica de las muestras y por lo tanto es muy
sesgada al momento de proponer aplicaciones tecnolégicas para los carbones. Nuestra
idea consisti6 en relacionar algunos pardmetros estructurales obtenidos por

espectroscopia IR con el rango de los carbones
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3.2. Caracterizacion espectral

3.2.1. Espectroscopia fotoacustica.

El laboratorio de espectroscopia atomica y molecular (LEAM) de la UIS cuenta con una
celda fotoacustica MTEC 200 que se adquirié para ser adaptada a un equipo IR Perkin
Elmer con el que contaba la Escuela de Quimica en afios anteriores. Sin embargo,
debido a que en la actualidad la Escuela cuenta con un equipo IR Tensor 27 marca
Bruker, fue necesario acoplar dicha celda a este nuevo equipo, como primer paso para la

obtencion de espectros PAS-IR.

Figura 8. Sistema PAS acoplado al equipo IR Tensor 27 marca Bruker

El sistema PAS IR que fue acoplado consta de las siguientes partes:

1. Celda PAS (figura 8a). Esta formada principalmente por un compartimiento para la
muestra (portamuestra), por una camara que mantiene confinado el gas inerte y
garantiza que esté en contacto con la muestra mientras se adquiere cada
espectro, y por un micréfono que detecta las variaciones de presion del gas. La
figura 9 muestra el exterior y el interior de la celda PAS. En el interior de la celda
la camara es sellada para garantizar que el gas no se escape a la atmésfera
durante la toma de cada espectro.
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Figura 9. Celda PAS modelo MTEC 200. a: aspecto exterior y b: aspecto interior

2. Amplificador (figura 8b) usado para amplificar la sefial y controlar remotamente la
ganancia del pre-amplificador localizado dentro del micréfono. La ganancia puede
modificarse desde 1 hasta 128. La magnitud de la ganancia se determina de
acuerdo a la velocidad del espejo del interferometro.

3. Interface (figura 8c) usada para llevar la sefial fotoacustica hasta el procesador de
la sefial del equipo FTIR.

4. Flujémetro (Figura 8d) que se encarga de controlar el flujo de gas He (figura 8e)
gue es introducido a la celda. El gas He ademas de servir como el portador de la
sefal, se usa para purgar la celda de los gases atmosféricos (vapor de H,O y
CO,). El flujo de gas debe ser controlado para minimizar el riesgo de dafio del

micréfono.

En general, un aumento de ganancia del amplificador implica un aumento de la sefal y
del ruido. Si se hace incidir la radiacién a una velocidad de espejo alta, se debe emplear
una ganancia alta porque la radiacion penetra muy poco la muestra y la sefal
fotoacustica es débil. Si la velocidad del espejo es baja, la ganancia también debe
disminuirse porque la radiacion tiene un mayor tiempo de permanencia en la muestray la

sefal fotoacustica se hace mas fuerte.

Luego de acoplar la celda se variaron parametros del sistema PAS y del equipo IR para
obtener espectros con relacion sefial ruido aceptable. La relacion sefal-ruido (S/N) es
una medida util para describir la calidad de un método analitico o el funcionamiento de un
instrumento. La sefal lleva la informacién relativa al analito, y el ruido la informacion
ajena al analito. En general, el ruido degrada la exactitud y la precision, y establece un
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limite inferior en la cantidad de analito que se puede detectar. Es imposible obtener datos
sin ruido, pues algunos tipos de ruido tienen su origen en factores termodinamicos y
cuanticos. En la mayoria de medidas el valor promedio del ruido es constante e
independiente de la sefal. Por esto el efecto del ruido en el error relativo de una medida
aumenta con la disminucién de la cantidad de analito. La magnitud del ruido puede
definirse como la desviacion estandar de las medidas de la intensidad de la sefal, que a
su vez viene dada por la media de las intensidades. De este modo la relacion S/N se
expresa por el siguiente cociente (ecuaciéon 14)

S _ media _H (14)
N  desviacion estandar o

La desviacién estandar (ruido) puede estimarse para un nivel de confianza del 99%
dividiendo por cinco la diferencia entre la sefial maxima y la minima en una region que
contenga el fondo espectral (ecuacién 15), teniendo en cuenta que el 99% de los datos
bajo la curva normal de error caen dentro de +2.5¢ de la media (figura 10) *.
S (wj (15)
N\ Spax=Smin
En nuestro trabajo se determiné la relacion sefial-ruido en la region comprendida entre
2000 y 1800 cm™, en donde no aparecen sefiales asignables a grupos funcionales (fondo

espectral).

Frecuencia relativa

v

I I I
20 0 20
Desviacion respecto a la media

Figura N° 10 Curva normal de error *®

Los parametros de trabajo como resolucion, ganancia, velocidad del espejo y niumero de
barridos se variaron para establecer cuéles eran las condiciones que mostraban la mejor

relacion sefial ruido en los espectros. Esta relacion se determing a partir de la ecuacion
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15, donde Snax Y Smin representan las sefiales maxima y minima para el fondo espectral y
u el promedio de las mediciones en el rango de 2000 a 1800 cm™. La figura 11 muestra

el aspecto de dos espectros del carbdn cerrejon con diferente relacion S/N.

M/ KV /\M ww«a

/

Unidades arbitrarias de absorbancia
(on

T T T T T

4000 3200 2400 1600 800
4 -1

Numero de onda (cm™)

Figura 11. Efecto de la relacién sefial ruido del espectro del carbén cerrejon: a. SIN=52.78y b.
SIN=7.97

La sefial fotoacustica, como se mostré en las ecuaciones 1 y 3, depende drasticamente
de la frecuencia de modulacion que a su vez es funcion de la velocidad del espejo del
interferometro (f=vV donde V es la velocidad del espejo y v es el nimero de onda). El
equipo IR Bruker Tensor 27 donde se acopl6 el sistema PAS, permite trabajar a tres
Unicas velocidades de espejo del interferometro: 0.0583, 0.633 y 1.27 cm/s. La relacién
existente entre la velocidad del espejo y la sefal fotoacustica es la siguiente: Una
velocidad alta implica que el tiempo de interaccion de la radiacion con la muestra es corto
y por lo tanto la intensidad de la sefial fotoacustica es baja. A medida que la velocidad
del espejo disminuye la intensidad de la sefial aumenta. Un aumento de la sefial podria

causar una saturacion de la sefal.

La optimizacion de condiciones se realizd a dos velocidades de espejo: 0.0583 y 0.633
cm/s. Para esto se tomaron espectros IR del carbon cerrejon variando la ganancia del
amplificador y el nUmero de barridos (scans) con una apertura de la fuente maxima de 12
mm, que permite que el numero de fotones incidentes sea maximo. Las tablas 5y 6

muestran los resultados obtenidos.

30



Tabla 5. Datos de la relacién sefial-ruido a una velocidad de espejo de 0.633 cm/s y a una

resolucion de 4 cm™

Ganancia
# barridos e 1 2 &
16 11.23 4.489 15.27 5.269
32 16.20 15.88 12.53 7.794
64 22.10 15.97 18.06 9.922
128 23.82 23.66 26.33 9.970
256 25.16 23.84 29.87 11.40
512 31.90 36.03 48.39 23.56
1024 41.24 41.30 52.78 34.78

Tabla 6. Datos de larelacion sefial-ruido a una velocidad de espejo de 0.0583 cm/s y a una
resolucién de 8 cm™

Ganancia
# barridos 1 2 © &
16 4859 7429 5353 67.44
32 155.7 1412 171.2 156.2
64 161.2 163.1 184.6 184.0
128 257.3 293.8 269.6 2455

A partir de estos datos se concluy6é que cuando se incrementa el nimero de barridos se
mejora en todos los casos la relacion sefal-ruido (figura 12), algo predecible. La figura 12
muestra ademas que no hay una dependencia directa de la ganancia del amplificador
con la S/N: mientras que para 0.0583 cm/s una ganancia de 2 produjo la mayor S/N, para

0.633 cm/s fue una ganancia de 32.

Finalmente las mejores condiciones para la toma de espectros IR a una velocidad de
espejo de 0.633 cm/s fueron: ganancia del amplificador de 32 y 1024 barridos; mientras
gue a una velocidad de 0.0583 cm/s fueron: ganancia del amplificador de 2 y 128

barridos.
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Figura 12. Relaciones sefial-ruido a diferentes condiciones de operacion del sistema PAS. a:
velocidad de espejo de 0.633 cm/s, a una resolucién de 4 cm™, y b: velocidad de espejo de 0.0583

cm/s, aunaresolucion de 8 cm™

Ademas al graficar las S/N de los espectros tomados a una velocidad de espejo de 0.633
cm/s y a una ganancia de 32 con una resolucién de 4 cm™ es posible corroborar la

dependencia exponencial de la relacion sefial-ruido con el nimero de barridos (figura 13)
53

60 -
50 1

40 A

SIN

30 A
y =4.0163x°%"""
20 - R® =0.9484

10 -

0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Numero de barridos

Figura 13. Variacion de S/N respecto al nimero de barridos de espectros tomados a 0.633 cm/s y

ganancia 32
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La tabla 7 muestra la S/N y los tiempos de toma de espectros a las mejores

condiciones de toma de espectros PAS-IR.

Tabla 7. Relacién S/N a las mejores condiciones de toma de espectros PAS-ir de carbones

pulverizados

a b
SIN 293.8 1281
Tiempo espectral (minutos)  4:30 5:15
a: ganancia 2, 128 barridos y velocidad del espejo de 0.0583 cm/s.

b: ganancia 32, 1024 barridos y velocidad del espejo de 0.633 cm/s.

La apariencia de los espectros tomados con estas condiciones se muestra en la figura
14.

1.04 a

——b

0.8 +

0.6

0.4

Unidades arbitrarias de absorbancia

0.2 1

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda (cm™)

Figura 14. Espectros IR del carbén cerrején a diferentes condiciones a: ganancia 2, 128 barridos y
velocidad del espejo de 0.0583 cm/s. b: ganancia 32, 1024 barridos y velocidad del espejo de 0.633

cm/s

De acuerdo a lo mencionado se puede inferir que las mejores condiciones de toma de
espectros PAS-ir de carbones pulverizados a una resolucién de 8 cm™ y una apertura de
la fuente de 12 mm, en virtud de la relacion S/N son:

e Minima velocidad de espejo, 0.0583 cm/s

e Numero de barridos de 128

¢ Ganancia del amplificador de 2
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e 3.2.1.1. Toma de espectros PAS-IR

Una de las principales caracteristicas de la PAS que la diferencia de la mayoria de las
técnicas dispersivas convencionales es el amplio rango de frecuencias de modulacion
asociadas con la radiacién incidente. Esto se da porque la radiacién de toda una region
espectral es simultaneamente incidida sobre la muestra y la frecuencia de modulacién, a
un nimero de onda dado, es dependiente de la velocidad del espejo del interferémetro
asi: f=Vv, donde V es la velocidad del espejo y v es el numero de onda. En una medida
que cubre un rango espectral entre 400 y 4000 cm™, con una velocidad de espejo de
0.058 cm/s, la frecuencia de modulacion se extiende desde 23.2 hasta 232 Hz. Esto
muestra que la sefial fotoacustica es dependiente de la salida espectral de la fuente que
ha sido modificada por el espectrometro. Para eliminar esta dependencia de la frecuencia
con la sefial, se toma un espectro PAS del negro de humo (material con un alto
coeficiente de absorcion 6ptico), que produce una saturacién en la sefial. Este espectro
(background) muestra solamente la variacion de la intensidad de la fuente. La ecuacién

de la sefial fotoacUstica puede ser rescrita asi (ecuacién 16) >,

q =(Bj[ 2 By ] (16)
EI\Bu® +2u +2

Donde B es un valor asociado con las propiedades termofisicas de la celda, del gas He y

de la muestra, y con la intensidad de la fuente. Cuando pu es muy grande la sefial se

satura. Entonces la sefial obtenida como background corresponde al espectro de la

(B
qbackground - T

Finalmente en el software del equipo Bruker Tensor 27, la sefial del background se divide

fuente

por la sefial de la muestra para obtener el espectro final (ecuacién 17), que elimina parte

de la dependencia de la frecuencia de modulacion con la sefial PAS

i Bu
Omesa = € (17)
i/ﬂﬂz +2ﬂ#+2]

Los espectros PAS-IR de cada muestra, se tomaron en un rango espectral comprendido

entre 4000 y 400 cm ™, con 128 barridos, una velocidad de espejo de 0.0583 cm/s y una
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resolucion de 8 cm™. Se usé negro de humo como material de referencia (background) y
helio como gas de purga antes de la adquisicion de cada espectro. El aspecto de los
espectros PAS IR se muestra en la seccion de discusién de resultados.

3.2.2. Reflectancia Total Atenuada (ATR)

Los espectros ATR fueron tomados en el Laboratorio de Quimica de Produccién del
Instituto Colombiano del Petréleo. Para la obtencién de los espectros se empled una
celda PIKE MIRacle (figura 15) equipada con un cristal de diamante de reflexion simple
con un indice de refraccion de 2.4. A la celda fue fijada una abrazadera de alta presion,
para proporcionar un contacto intimo entre cada muestra y el cristal ATR. La celda fue
pre-alineada al sistema 6ptico del equipo IRPrestidge-21 de la marca Shimadzu, antes de

la toma de los espectros.

Figura 15. Aspecto de la celda ATR marca PIKE Miracle

El &ngulo de incidencia del haz IR fue 45°. Las condiciones de trabajo fueron resolucion
8 cm™, 128 barridos, 0.28 cm/s de velocidad de espejo en el rango de 4000 a 650 cm™. A
estas condiciones los espectros mostraron una mejor relacién sefial-ruido que en el caso
de la PAS ademas de un menor tiempo de operacion, ya que en el caso de PAS el
espectro de mejor relacion sefal-ruido tarda 5 alrededor de minutos, mientras que para
ATR apenas 30 segundos. El aspecto del espectro ATR-IR del carbén Cerrejon (COL 2)
se muestra en la figura 16.
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Figura 16. Espectro IR tomado en el modo ATR del carb6n Cerrején. a: espectro inicial y b: espectro

normalizado y con correccion de la linea base

El espectro ATR-IR (figura 16a) presenta una linea base inclinada que crece hacia
nameros de onda mayores (menores longitudes de onda). Esto se da como

consecuencia de la dependencia de la dispersion de la radiacion con la longitud de onda.
3.2.3. Espectroscopia IR de transmitancia

Adicionalmente, cada carbon fue analizado por FTIR de transmitancia. Los espectros
fueron tomados en el Laboratorio de Quimica de Produccion del Instituto Colombiano del
Petréleo, en un espectrometro IR-Prestidge usando un detector DTGS, sobre pastillas de
KBr (100 mg, 1% wt) secadas a 80°C para remover el agua adsorbida que induce
perturbaciones espectrales a 3400 y 1630 cm™ °°. Los espectros fueron adquiridos a 128
barridos, con una resolucién de 8 cm™ y en el rango espectral entre 4000 y 650 cm™ para
efectos comparativos con las otras técnicas. Las facilidades de software fueron usadas
para realizar una correccion atmosférica, que consiste en eliminar las sefiales producidas
por los gases atmosféricos. El espectro FTIR del carbon cerrejon se muestra en la figura
17
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Figura 17. Espectro IR tomado en el modo de transmitancia del carbdn Cerrején. a: espectro inicial

y b: con correccion de la linea base

3.2.4. Repetibilidad de los espectros ATR y PAS

Antes de realizar el andlisis cuantitativo de los espectros, fue examinada la repetibilidad
de las medidas hechas por ATR y PAS. Para esto, se adquirieron 10 espectros ATR y
PAS de una misma muestra (carbon cerrejon) en un periodo continuo de cerca de dos
horas en cada técnica. Se calculo la absorbancia promedio de la regidbn comprendida
entre 4000 y 650 cm™, y las areas de las regiones alifatica (3000-2800 cm™) y aromatica
(900-700 cm™) teniendo en cuenta la inclinacién de la linea base en estas regiones.
También se determiné la desviacién estandar y la correspondiente desviacion estandar
relativa (RSD) en las regiones mencionadas. La RSD se utilizé para evaluar la
repetibilidad de las dos técnicas espectroscépicas. Los resultados se resumen en la tabla
8. Los datos obtenidos por PAS respecto a los obtenidos por ATR muestran una mejor
repetibilidad en las regiones evaluadas -que corresponden a las areas de interés para

nuestro trabajo- en virtud de una menor RSD
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tomaron un total de 10 espectros

Tabla 8. RSD de los espectros tomados por ATR y PAS del carbdn cerrején. Para cada técnica se

Rango espectral Areapromedio Desviacion estandar RSD (%)
4000-650 0.150 0.0162 14.8
3000-2800 (Aa) 2.39 0.402 16.6
900-700 (A4) 0.724 0.101 14.3
AarlAal 0.299 0.0250 8.37
4000-650 0.0699 0.00358 4.90
3000-2800 (A,) 1.85 0.106 5.74
900-700 (Aar) 1.13 0.0750 6.62
AalAal 0.611 0.0270 4.42

A su vez estos datos se representaron graficamente (figura 18). En las regiones que
muestran el fondo espectral (regiones no absorbentes), el ruido esta asociado con la

dispersion de los valores de RSD. De acuerdo a estos resultados la ATR ofrece una
menor relacién sefal-ruido respecto a la PAS
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Figura 18. Desviaciones estandar relativas a cada longitud de onda paraa. ATRy b. PAS. Ambas

figuras representan un promedio de 10 espectros del carbédn cerrején.

Las menores RSD para PAS fueron las logradas en la regién de los grupos alifaticos

(3000-2800 cm™), mientras que para la ATR se aprecia el valor minimo de RSD en 1100
-1
cm.

En general, se aprecian menores valores de RSD en PAS que en ATR, que significa que

para el estudio de carbones la PAS ofrece una mejor repetibilidad espectral. Esto porque
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las sefiales ATR dependen del indice de refraccion de las muestras, y del contacto intimo
entre el cristal y la muestra, algo que no puede garantizarse en equipos con prensa
manual, porque depende del esparcimiento de la muestra sobre el cristal, del contenido

de especies minerales y de la fuerza con la que se ajusta la muestra al cristal.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Procesamiento espectral PAS-ATR-Transmitancia.

El procesamiento espectral consistié en la ubicacién y asignacion de los picos para cada
espectro, la deconvolucién de la regién alifatica comprendida entre 3000 y 2800 cm™, y la
determinacion de las areas de interés. Los espectros de FT-IR en los modos de

transmitancia, PAS y ATR de las muestras se presentan en la figura 19

——COL1
COL 2 ——CoL1

——coL3 coL2
| ——coL4 ——CoL3
) i coLs ] ’ ——coL4
I\ / | —— stand Coal coLs
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c
Figura 19. Espectros IR de los carbones originales obtenidos en los modos de a. transmitancia, b.
ATRYy c. PAS.

Considerando cada técnica por separado, los carbones COL 2, COL 3, COL 4 y SC
tienen espectros IR similares por la posicion e intensidad de las bandas presentes:
grupos alifaticos en la regién 3000-2800 cm™ y en las bandas 1450 cm™ y 1380 cm™;
grupos aromaticos en 3060 cm™, 1600 cm™y en la regién 900-700 cm™. Las intensidades

relativas de las bandas minerales, son cualitativamente consistentes con los andlisis
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proximos de las muestras. Esto significa que el carbén con el mas alto contenido de
cenizas, el COL 1, tiene las bandas minerales mas intensas ubicadas en 3660 cm™, entre
1000 y 1100 cm™ y entre 470 y 540 cm™, asignadas a grupos SiO.. Las asignaciones de

las bandas IR se muestran en la tabla 9 *°,

Tabla 9. Asignaciones de las bandas presentes en los espectros IR de los carbones estudiados.

Posicion de las bandas Grupos funcionales

3625-3200 Interacciones de puentes de hidrégeno
3300 Estiramiento —OH, -NH, -OH (fendlico), -OH (peroxidico)

3090-3030 (C-H)4 (estiramiento)

2978-2960 R-CH3 Asimétrico

2925-2918 R,CH,- Asimétrico (estiramiento)
2860 C-H alifatico (estiramiento)
2854 RCH,- simétrico (estiramiento)
1660 Enlace aislado C=C
1654 -C=0 conjugado

1615-1590 (C-H), sistema aromatico polinuclear

1500-1450 (C-C), estiramiento

1460-1450 (C-H)4 (flexion)
1380 Deformacion simétrica —CH, — (flexion)

1300-1000 Deformacion C-O fendlica (estiramiento)

1030, 1170 Escoria, Si-O-

925-670 Enlaces arométicos; (C-H),: (flexion fuera del plano)
873 Anillo bencénico sustituido con H “aislado”
860-750 Aromatic HCC rocking (anillos aromaticos simples y condensados)
820 Sistema angular de anilos condensados
758 Anillo bencénico o-sustituido, m-sustituido,
Sistemas de anillos condensados

El carbén Santagueda (COL 5) clasificado como antracita, merece una atencion especial,
ya que al comparar los espectros IR obtenidos por transmitancia, ATR y PAS, se aprecia
una diferencia significativa: La intensidad relativa de los picos en la region alifatica (3000-
2800 cm™) es mayor en transmitancia que en ATR y PAS. Esto se debe a que tanto en
ATR como en PAS, la intensidad de la sefial es dependiente de la longitud de onda. Para
el caso de ATR la profundidad de penetracibn de la onda evanescente varia
directamente con la longitud de onda (ecuacion 7), lo que quiere decir que en la region
alifatica del espectro infrarrojo, la profundidad de penetracion es menor, el nimero de
especies absorbentes es menor y la intensidad de la sefial se ve disminuida. Para el
caso de la PAS, la explicaciébn es muy similar. Las ecuaciones 1 y 3 muestras que la
sefial fotoacustica varia inversamente con la frecuencia de modulacion, que a su vez es
una funcién del namero de onda. De modo que si el nimero de onda aumenta (la

longitud de onda disminuye), la intensidad de la sefial PA disminuye.
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Los espectros IR de materiales Opticamente densos contienen un namero elevado de
bandas, algunas solapadas lo que dificulta en muchos casos el andlisis de las muestras.
Tal es el caso de las bandas que aparecen entre 2800 y 3700 cm™ que contienen las
sefales de grupos hidroxilicos y alifaticos, relevantes para la determinacion del factor de
aromaticidad. La deconvolucién es un proceso que permite modelar un nimero de picos
ideales sobre un conjunto complejo de picos superpuestos, que se basa en un algoritmo
de ajuste no lineal de picos descrito por Marquardt conocido también como el método de
Levenger-Marquardt >’. Este método es Util para determinar las posiciones exactas, las
anchuras, las alturas y las areas de cada pico en un conjunto de picos superpuestos. La
figura 20 muestra la deconvolucién de las bandas entre 3700-2800 cm™ para el carbén

estandar SC.
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Figura 20 Deconvolucién de las regiones hidroxilicas y alifatica para el carbén estandar SC

En la tabla 10 estan contenidos los datos de las bandas simuladas con una funcion

Gaussiana sobre el espectro normalizado
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Tabla 10. Datos obtenidos a partir de la deconvolucién de laregion entre 3700 y 2800 cm-1 para el

carbon estandar

Pico Area Centro Asignacion segin Painter™

1 7,3104 3623,8 Grupos OH libres

2 25,335 3530,8 Enlaces OH"n

3 37,623 3421,2 Grupos OH auto-asociados
4 25,300 3317,9 Enlaces de hidrégeno OH éter
5 37,346 3198,5 Enlaces de hidrégeno ciclicos
6 11,324 3049,4 Tension de C-H aromético

7 29,288 29314 Tensién -CH,-

8 5,6603 2860,7 Tensién —CH;

Esta region se ve afectada drasticamente con el avance de las extracciones de los
carbones. Cada vez que se extrae una porcion de material organico los enlaces tienen un
entorno menos saturado de especies que afectan sus momentos dipolares. En cada
extraccion se vencen fuerzas secundarias de atraccion tipo puentes de hidrégeno y

fuerzas de London, por parte de los solventes que rodean la estructura organica.

4.1.1. Determinacion de los parametros estructurales

Los contenidos de hidrégeno alifatico (Hy) e hidrégeno aromatico (Ha,) fueron calculados
para las tres técnicas, por la integracién de las bandas 3000-2800 cm™ y 900-700 cm™
respectivamente. Los coeficientes de extincién para las regiones aromaticas y alifaticas
fueron respectivamente 684 y 744 abs cm™ mg cm™. Los resultados se muestran en las
tablas 11 a 13.

Tabla 11. Parametros estructurales de los carbones originales obtenidos por PAS

Muestra A,/As CH,/CH; fa (desvest) (RIC)y Hal(H-Hon) Ca/Ay
CoL 1 0,310 1.52 0.662 0.00444 0.235 0.788 0.940
COL 2 0,486 1.93 0.746 0.00317 0.204 0.623 1.34
COoL 3 0,422 2.35 0.721 0.00287 0.218 0.670 1.73
COL 4 0,436 1.38 0.764 0.000743 0.262 0.621 0.885
COL 5 5,58 1.09 0.984 0.000666 0.339 0.100 10.3

SC 1632b 0,444 2.57 0.727 0.0118 0.251 0.702 1.19

Cada parametro fue obtenido por el promedio de tres espectros cuando se usaron las
técnicas ATR y PAS. Si se comparan las desviaciones estandar de los f, obtenidos por
PAS y ATR (tablas 11 y 12), nuevamente se concluye que por PAS se obtienen datos
mas repetibles.
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Tabla 12. Parametros estructurales de los carbones originales obtenidos por ATR

Muestra A,/Aa  CH,/CH; fo (desvest) (RIC)y Hal(H-Hon) Cul/Aq
COL 1 0,147 2.51 0.648 0.00851 0.243 0,862 1.36
COL 2 0,273 2.89 0.684 0.00638 0.231 0,771 1.77
COL 3 0,222 2.60 0.679 0.00905 0.240 0,806 1.93
COL 4 0,318 1.27 0.708 0.00710 0.289 0,743 0.772
COL 5 2,26 1.33 0.953 0.00960 0.354 0,289 4,80

SC 1632b 0,284 1.05 0.703 0.00717 0.263 0,764 1,18

Realizando una simple inspeccién a los datos obtenidos por ATR y transmitancia, se
aprecia que los valores de f, son del mismo orden. Los factores de aromaticidad
calculados por PAS mostraron un mayor valor respecto a las otras dos técnicas, debido a

la mayor intensidad relativa de las bandas aromaticas discutida anteriormente.

Cada grupo de parametros podria conllevarnos a una estructura promedio de los
carbones como se discutié previamente en este libro. Sin embargo, cada combinacion
podria resultar en infinitos modelos. Un trabajo posterior que tenga en cuenta las
energias de estabilizacion de estas estructuras, limitaria el numero de modelos para
obtener una estructura mas realista que corresponda a los diferentes tipos de carbones

estudiados.

Tabla 13. Pardmetros estructurales de los carbones originales obtenidos por transmitancia

Muestra Aa/Ay CHJCHs; fa (RIC)y Hal(H-How) CalAa
COL1 0154 356 0633 0250  0.857 1.10
COL2 0205 504 0667 0244  0.818 1.60
COL3 0272 447 0679 0240  0.771 2.01
COL4 0266 356 0705 0291  0.776 0.795
COL5 0442 351 0.890 0.386  0.676 0.692

SC1632b 0.177 3.19 0674 0277  0.838 0.864

4.1.1.1. Correlaciones de los pardmetros estructurales

Resulta relevante para nuestra investigacion examinar las correlaciones existentes entre
los analisis préximos y ultimos (tablas 3 y 4) de los carbones y los pardmetros
estructurales PAS, porque de esta manera podemos dar una idea del rango y de la

estructura de los carbones. En la tabla 14 estan consignadas las correlaciones entre
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algunos parametros estructurales, el contenido de carbono fijo, el material volatil (daf) y

el cociente molar (H/C)

Tabla 14. Correlaciones entre algunos parametros estructurales obtenidos por PAS y algunas

propiedades de los carbones estudiados (na: valor del R?menor a 0.70)

CF? MV ° H/C molar
fa R=0.89 | f,=0.0113CF+0.0961 | R’=0.97 fa=-0.0094MV + 1.054 R’=0.95 fa=-0.5438H/C + 1.16
Ha/H | R°=0.84 | Ha/H=-0.0241CF +2.01 | R°=0.91 Ha/H = 0.0204MV — 0.0417 R?=0.93 Ha/H = 1.18H/C - 0.278
AarlAq Na R*=0.99 | Au/Aq =0.0077MV2- 0.5214MV +9.17 | R"=0.93 |  An/A4 = -9.69H/C + 8.33
(RIC)y | R*=0.77 | (RIC), = 0.0045CF - 0.0157 | R*=0.93 (R/C)y = -0.004MV + 0.3751 R*=0.92 | (R/C), = -0.004H/C + 0.3751

a

. seco, libre de material mineral

b: libre de material mineral

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 14, existe una relacién directa del

rango de los carbones con el factor de aromaticidad, la fraccién de hidrogeno alifatico y el

namero de anillos por atomo de carbono. Los carbones de mas alto rango, es decir

aquellos con un mayor tiempo de maduracion geoldgica, en general presentan un mayor

contenido de carbono fijo, menos material volatil y una menor relacién H/C 2", Las

correlaciones del factor de aromaticidad muestran que cuando el contenido de carbono

fijo aumenta (aumento del rango), f, aumenta y cuando el contenido de material volatil

aumenta (disminucion del rango), f, disminuye. Esto se aprecia mas claramente en la

figura 21.
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Figura 21. Variacion del factor de aromaticidad de los carbones con a. el carbono fijo, b. con el

material volatil y ¢. con la relaciéon molar (H/C)

Estas correlaciones muestran ademas que los carbones de mas alto rango presentan un
namero menor de hidrogenos alifaticos y estructuras mas planas y compactas, debido a
un mayor numero de anillos por atomo de carbono (R/C),. Cuando las macromoléculas
van adquiriendo planaridad, las moléculas pequefias no tienen el espacio para
mantenerse confinadas y el material volatil decrece. Las correlaciones de (R/C), se

muestran en la figura 22.
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Figura 22. Variacion del namero de anillos por atomo de carbono (R/C), con a. el material volatil, b.

el carbono fijo y c. larelacién molar H/C

La planaridad de las macromoléculas, nos conlleva a suponer grandes fuerzas de
atraccién n—r intermoleculares con el aumento del rango, algo predicho por Nishioka *
Si consideramos el rango de los carbones en funcién del carbono fijo, el orden creciente
seria COL 1, COL 3, COL 2, SC, COL 4 y COL 5. Ahora, si consideramos el rango en
funcion del material volatil entonces este orden seria COL 1, SC, COL 3, COL 2,COL 4y
COL 5. . Al considerar el rango de los carbones en funcién de (R/C) el orden seria, COL
2,COL 3, COL 1, SC, COL 4 y COL 5. Los resultados de las extracciones nos ayudaron

a esclarecer el orden entre los carbones COL 1, COL 2y COL 3.
4.2. PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION POR SOLVENTES

Se tratdé en un primer paso de separar la fase organica, representativa del carbon y
objeto central del interés estructural y tecnoldgico, de los compuestos inorganicos. Las
segundas Yy terceras extracciones se llevaron a cabo con el &nimo de obtener muestras
cada vez mas alifaticas, en virtud de la afinidad hacia estas especies mostrada por el
tetrahidrofurano y el cloroformo. Para esto se utilizaron los solventes NMP/CS; 1:1 en
volumen, tetrahidrofurano y cloroformo, de acuerdo al procedimiento de extraccion

planteado por Cerny 2.

Todas las extracciones se llevaron a cabo a condiciones
ambientales de presion y temperatura que garantizaron que las muestras no sufrieran

transformaciones quimicas.
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4.2.1. Extracciones con NMP/CS,

Una mezcla de carbon (<56 um) y NMP/CS; 1:1 en volumen, en relacion masa: volumen
1:30 estuvo bajo extraccién ultrasénica (50 kHz; 0.39 W/cm?) por 16 horas. Luego de
este tiempo, el CS, se destilé a una temperatura que no sobrepasé los 65 °C y la mezcla
resultante se filtr6. El residuo se retird del embudo y fue sometido nuevamente a
extraccion con solvente fresco. El filtrado que contiene la totalidad del material extraido y
la NMP, se recogi6 sobre agua -aprovechando la solubilidad del NMP en agua-
observandose la formacién inmediata de un precipitado color café atribuible al extracto
NMP de los carbones. Este procedimiento evitd someter a las muestras a una destilacion
gue pudiera afectar quimicamente la estructura de los carbones (el punto de ebullicion de
la NMP es 202°C). Los extractos y residuos fueron lavados con agua caliente (60-70°C)
para eliminar la NMP residual, y luego secados a 65°C por 12 horas. Las muestras
finales se retiraron de los filtros y se pesaron. La tabla 15 muestra los resultados

obtenidos para cada carbon en la extraccion con NMP/CS,.

Tabla 15. Extracciones de los carbones con la mezcla NMP/CS,

Peso Porcentaje de Porcentaje Desviacion Masadelos Masade los

inicial (g) extraccion promedio estandar  extractos (g) residuos ()
1.046 21.7 0.227 0.710
CcoL 1 1.026 19.4 19.61 1.99 0.199 0.804
2.019 17.7 0.358 1.547
1.034 19.5 0.202 0.768
COL 2 2.023 17.4 17.28 2.29 0.351 1.608
1511 15.0 0.226 1.220
2.004 19.1 0.382 1.602
COoL 3 2.008 19.3 19.39 0.398 0.387 1.554
1.548 19.8 0.307 1.222
1.003 27.3 0.274 0.675
COL 4 0.788 27.4 26.82 0.945 0.216 0.532
0.960 25.7 0.247 0.648

La muestra COL 5 no se incluyo en la tabla 5 ya que en pruebas preliminares se observé

gue su solubilidad en la mezcla NMP/CS, era muy baja: luego de realizar dos

extracciones ultrasonicas con la mezcla NMP/CS,, el filtrado presenté un color amarillo

claro que fue muestra de una muy baja concentracion del extracto. De todos modos, este

extracto se recogié en agua, como en los demés casos, pero no se aprecio la formacion

de algun precipitado. El peso del residuo en ambos casos superd el peso inicial de
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muestra, debido a que la NMP residual no pudo ser eliminada totalmente después del

lavado con agua caliente (60-70 °C).

La solubilidad del carbon en NMP/CS; esta relacionada con el rango como fue discutido
en las generalidades de este libro. La figura 23 muestra la correlacion existente entre el
porcentaje de extraccion con NMP, el factor de aromaticidad, el (R/C), y el contenido
calérico de los carbones originales. En todos los casos se muestran las tendencias
esperadas. Sin embargo, el alto porcentaje de extraccidén del carbon COL 1 nos lleva a
pensar que este carbon podria aumentar su calidad luego de ser extraido con NMP. Si
bien el contenido calorico, la aromaticidad, el contenido de material volatil muestran que
es un carbon de bajo rango, el espectro IR del extracto NMP y su alto porcentaje de
extraccion nos hacen pensar en el mejoramiento de su calidad luego de una extraccion
con NMP.
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Figura 23. Variacion del porcentaje de extraccién con NMP de los carbones respecto al a. factor de

aromaticidad, b. nimero de anillos por &omo de carbono y c. contenido cal6rico

En general los espectros IR de los extractos NMP proporcionan datos mas precisos y de
mejor resolucién sobre la estructura y componentes de los carbones originales, por no
estar interferidos por el componente inorganico. La figura 24 muestra la apariencia de los
espectros IR de los extractos NMP de los carbones COL 1, COL 2, COL 3y COL 4. Se
aprecia que el componente organico extraido es cualitativamente semejante al carbon
original, salvo en la muestra COL 1 (ver figura 19). Sin embargo, los detalles de las
bandas de origen organico estdn mejor definidas en tanto que las bandas minerales han
desaparecido. Se aprecia que la posicidon y la intensidad de las bandas en todos los
casos son muy similares, lo que nos lleva a pensar que el rango de los carbones

originales es muy similar.
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Numero de onda (cm™)

Figura 24. Espectros PAS IR de los extractos NMP
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Los porcentajes de extraccion y el andlisis de los espectros IR de los extractos NMP,
complementan la informacion espectroscopica de los carbones originales y muestran su

confiabilidad como parametros de caracterizacion.

4.2.2. Extracciones con Tetrahidrofurano (THF)

Se sometieron a extraccion ultrasonica los extractos NMP con tetrahidrofurano (THF) en
una relacién 1:50 con masa-volumen por 2 horas. Luego de este tiempo cada mezcla se
centrifugd por 15 minutos a 2000 rpm para separar el filtrado del residuo. Posteriormente
a cada residuo se le adicion6 solvente fresco y se puso a ultrasonido por 2 horas mas.
Este procedimiento se repitio tres veces. El residuo se lavé con agua caliente (60-70°C)

para eliminar el exceso de THF en las muestras.

Tabla 16. Extracciones con THF

Peso Porcentaje de Masa de los Masa de los

inicial (g) extraccion extractos (g)  residuos (g)
CoL1 0.335 90.6 0.303 0.0173
COL 2 0.204 84.7 0.173 0.0232
COoL 3 0.414 68.0 0.281 0.0741
COL 4 0.480 68.9 0.331 0.0648

—CoL1

COL 2
—COL3
——COL 4

Unidades arbitrarias de absorbancia

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 25. Espectro PAS -IR de los extractos THF

La figura 25 que contiene los espectros PAS IR de los extractos THF, muestra la

reduccion del contenido de oxigeno en las muestras por la disminucion de la intensidad
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de la banda entre 3700 y 2800 cm™. La banda entre 1759-1527 cm™ muestra la aparicién
de un hombro en 1600 cm™ asignable a grupos carbonilos como consecuencia de la
disminucién de la complejidad estructural de los extractos. La polaridad de estos grupos
funcionales probablemente hizo que las estructuras que los contienen fueran extraidas

por solventes polares como NMP y THF.

4.2.3. Extracciones con cloroformo (CF)

Se sometieron a extraccion ultrasonica los extractos THF con cloroformo en una relacion
1:50 masa-volumen por 2 horas. Luego de este tiempo la mezcla se filtré y el filtrado se
dej6 evaporar hasta obtener el extracto CF. Los extractos CF, en todos los casos,
resultaron ser muestras semisolidas de color café. Debido a este aspecto no resultd
confiable la determinacion de su peso, ya que esta medida implicaba un error
significativo en el porcentaje final de extraccion. Por esto, el porcentaje de extraccion se
tomé de acuerdo a los pesos de los residuos. Los resultados estan consignados en la
tabla 17. El aspecto fisico de las muestras, impidi6 ademas que los espectros fueran
tomados por PAS, ya que muestras que puedan producir vapores empaifian la ventana
de KBr de la celda.

Tabla 17. Extracciones con CF

Peso Porcentaje Masa de los

inicial (g) de extraccion residuos (g9)
CcoL1 0.204 62.5 0.0765
COL 2 0.131 72.1 0.0365
COL 3 0.193 81.0 0.0367
COL 4 0.219 53.2 0.102

Por esta razén, los espectros fueron adquiridos por ATR. Su aspecto se muestra en la

figura 26.
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Unidades arbitrarias de absorbancia

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm-1)

Figura 26. Espectro ATR -IR de los extractos CF

El aspecto de los espectros IR de los extractos CF muestra que el cloroformo es un
solvente especifico a especies alifaticas por el aumento en la intensidad relativa de las
bandas entre 3000 y 2800 cm™. Finalmente, los altos porcentajes de las segundas y
terceras extracciones muestran la viabilidad de realizar extracciones sobre los carbones,
antes de ser comercializados para obtener materiales menos complejos
estructuralmente, libres de minerales, de los cuales podria obtenerse un mayor beneficio
econdmico. Esto porque cada extraccion se realiza a condiciones atmosféricas de
temperatura y presion, y los solventes empleados pueden ser reutilizados. En general el
procedimiento de extracciones ultrasonicas con solventes como NMP/CS,, THF y CF,
resulté efectivo para carbones bituminosos, en funcion de los altos rendimientos
obtenidos. Este tipo de extracciones resultan apropiadas porque los materiales de partida
no sufren reacciones quimicas. El porcentaje total de extraccion de las muestras se

muestra en la tabla 18.

Tabla 18. Resumen de los porcentajes de extraccion.

% del carbon

% extracciéon % extraccion % del carb6n original % extraccién . p
original extraido con

NMP THF extraido con THF CF CE
CoL 1 19.61 90.6 17.8 62.5 11.1
COL 2 17.28 84.7 14.6 72.1 10.6
COL 3 19.39 68.0 13.2 81.0 10.7
COL 4 26.82 68.9 18.5 53.2 9.83
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5. CONCLUSIONES

La estructura de los carbones colombianos fue estudiada por espectroscopia IR. La PAS
mostrd ser una técnica adecuada en el estudio estructural de muestras pulverizadas y
optimamente densas como los carbones por su aceptable repetibilidad en la adquisicién
de espectros IR. La ATR, aunque permite la obtencién de espectros IR con una relacion
sefal-ruido superior a la obtenida por PAS, no presenta una repetibilidad que garantice

andlisis cuantitativos confiables en muestras pulverizadas.

En muestras que contienen bajas concentraciones de grupos funcionales cuyas sefales
aparecen a longitudes de onda baja (nimeros de onda altos), como en el caso de la
muestra COL 5 para la region alifatica, la ATR presenta limitaciones ya que las sefiales
podrian confundir con el ruido. Esto debido a que la sefial ATR es dependiente de la
longitud de penetracién de la radiacion y esta, a su vez, de la longitud de onda. Las
bandas alifaticas se confunden con el ruido en muestras con una baja concentracion de

grupos alifaticos.

Se obtuvieron condiciones adecuadas para la toma de espectros PAS en muestras
opacas en donde la toma de un espectro tarda alrededor de 5 minutos y se realiza
directamente sobre una cantidad minima de muestra- del orden de unos pocos

miligramos- con una preparacion minima de la muestra.

Se correlacionaron algunos parametros obtenidos por PAS con el analisis proximo de los
carbones lo que permiti6 dar un concepto del rango de los carbones. De manera
especifica los parametros (R/C), y fa mostraron ser adecuados para ranquear los
carbones, de acuerdo a sus buenas correlaciones con el carbono fijo, el material volatil y

el cociente molar de H/C.

Los carbones de mas alto rango presentan un mayor niumero de carbonos aromaticos, un
menor numero de hidrogenos alifaticos, estructuras mas planas y compactas y un mayor

numero de anillos por a&tomo de carbono.

Cuando las estructuras aromaticas van adquiriendo planaridad, las moléculas pequerias

dejan de tener el espacio para mantenerse confinadas y la materia volatil decrece. Esta
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planaridad de las macromoleculas, nos llevé a corroborar que hay un aumento de las

fuerzas de atraccion n—r intermoleculares con el rango.

La espectroscopia fotoacustica en el IR medio podria proporcionar una clasificaciéon de

los carbones colombianos por rango y calidad.

Los porcentajes de extraccidon y el andlisis de los espectros IR de los extractos NMP,
complementan la informacién espectroscépica de los carbones originales y muestran su

confiabilidad como parametros de caracterizacion.

Los extractos NMP son muestras libres de minerales que corresponden al material
organico en si del carbon original. De acuerdo a lo mostrado por el andlisis IR de los
extractos NMP, los carbones cerrejon, cucunuba y jagua corresponden a carbones de

rango muy similar (bituminosos).

Finalmente, los altos porcentajes de las segundas y terceras extracciones, realizadas con
THF y CF muestran la viabilidad de realizar extracciones sobre los carbones, antes de
ser comercializados, para obtener materiales menos complejos estructuralmente, libre de
minerales, de los cuales podria obtenerse un mayor beneficio econdmico. Esto teniendo
en cuenta que cada extraccion se realiza a condiciones atmosféricas de temperatura y
presion y los solventes usados en este propdsito pueden ser reutilizados. En general el
procedimiento de extracciones ultrasénicas con solventes como NMP/CS2, THF y CF,

resulto efectivo para carbones bituminosos, gracias a los altos rendimientos obtenidos.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar andlisis estructurales por técnicas como RMN y MALDI -TOF que
complementen este trabajo y ayuden a construir la estructura de los carbones

colombianos.

Normalizar los espectros PAS para eliminar totalmente la dependencia de la frecuencia
de modulacién con la sefial. Esto resulta importante para obtener valores de los
parametros estructurales comparables numéricamente con los obtenidos por

transmitancia.

Realizar un trabajo enfocado a la obtencién de una estructura promedio o0 a una
distribucion de grupos funcionales, partiendo de los pardmetros estructurales obtenidos
en este trabajo por PAS-IR, para proponer aplicaciones tecnologicas de los carbones

colombianos.

Aplicar la metodologia de este trabajo para el estudio de otros materiales energéticos

como crudos pesados y fondos de vacio.
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