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MODERNAS IDEAS SOBRE LA ESTRUCTURA FISICO-QUIMICA
DE LA MATERIA FUNDAMENTAL DE LA
HULLA

Por J. A. CORRALES ZARAUZA*

La ciencia y la tecnologia de los combustibles
solidos presentan una serie de problemas cuya
solucién tropieza con una dificultad comtn: el
desconocimiento de la estructura fisico-quimica
de la materia carbonosa. Cuestiones tales como el
«contenido en humedad higroscépica, la reactivi-
dad o el comportamiento durante la coquizacién,
podrian considerarse a partir de la férmula estruc-
tural de dicha sustancia, lo que supondria el pun-
to de vista m4s racional y con mejores posibilida-
des de alcanzar las soluciones buscadas. A falta
de ello, se ha tenido que hacer uso de procedi-
mientos empiricos que, en el caso mas favorable,
sélo han supuesto un tosco sustitutivo del trata-
miento cieniifico de las cuestiones propuestas. A
medida que avanzaba la tecnologia de los com-
bustibles sélidos y que el uso de éstos derivaba
desde su aprovechamiento como fuente de ener-
gia (que supone el estado més grosero de la téc-
nica) hacia la utilizacién como materia prima de
la industria quimica, estos procedimientos empi-
ticos resultaban cada vez mas defectuosos, ha-
ciéndose sentir de forma m4s apremiante la nece-
sidad de establecer métodos méas adecuados.

No es nuestro propésito hacer aqui un estudio
bibliografico exhaustivo de todos los irabajos
efectuados en este sentido y de las diversas téc-
nicas utilizadas a tal fin, entre las que pueden ci-
tarse la extraccién con disolventes, los métodos

* Doctor en Ciencias Quimicas. Investigador afecto al
Departamento de Quimica del Instituto Nacional del Carbén.

de descomposicién quimica (pirolisis, hidrogeno-
lisis, oxidacién controlada, etc.), los procedimien-
tos radiogréficos y espectrograficos, etc. Los pro-
gresos conseguidos en este terreno hasta 1940 se
pusieron de manifiesto en la «Conferencia sobre
la estructura ulirafina de carbones y coques» que
se desarrollé en Londres en 19431, En la biblio-
grafia se encuentran abundantes recopilaciones
acerca de estos métodos, sobre los que se han pu-
blicado en algunos casos (p. ej. la exiraccién con
disolventes) centenares de trabajos. Nos propo-
nemos solamente exponer de un modo somero
las ideas mas modernas sobre la estructura fisico-
quimica de la materia carbonosa fundamental y
cémo las diversas hipétesis tratan de explicar las
propiedades y comportamiento de los distintos
carbones.

Es evidente que la materia fundamental de la
hulla posee una estructura de tipo ciclico, ya que
tienen esta estructura los productos de degra-
dacién de la misma, tanto los originados por pi-
rolisis como los obtenidos por halogenacién?, oxi-
dacién?®, reduccién*, hidrolisis®, etc. Este aspecto
ha sido puesto de manifiesto recientemente por
Howard® y parece que es lo suficientemente evi-
dente para que no exista discrepancia sobre ello.
Las diferencias comienzan a surgir cuando se tra-
ta de considerar si estos anillos estructurales son
aromaticos, nafténicos o heterociclicos y sobre
todo cuando se discute la forma y tamafio de las
particulas elementales existentes.

Las hipotesis actuales pueden agruparse en dos
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tipos: las que sugieren la existencia de particulas
elementales tridimensionales, como las micelas
esféricas indicadas por Berkowitz, Bangham y co-
laboradores, y las que suponen la presencia de
laminillas bidimensionales, constituidas por nu-
cleos hexagonales condensados; v. g.: la estruc-
tura turboestratica propuesta por Riley a partir de
observaciones radiograficas. Segtin Riley? esta
disposicién serfa similar a la que presenta el gra-
fito.

Franklin®, estudiando la densidad real de una

de hacerse notar que esta extrapolacién es un
tanto aventurada, ya que la autcra no examind
carbones de contenido en hidrégeno inferior a
2 °/o v por fanto no puede asegurarse nada res-
pecto a la forma de la funcidén velumen especi-
fico— contenido en bidrdgeno en este intervalo de
valores.

Los resultados de Dulhunty y Penrose?, por
el contrario, indican que la densidad de los car-
bones pobres en hidrégeno tiende hacia la del
grafito.

Fig. 1: Arriba: Disposicién de un empaquetamiento compacto con grado de compacidad creciente {x = 0,0, 0,04 v
0,11). Abajo: Disminucién gradual del volumen de los poros al aumentar el grado de compacidad (el circulito
central representa una molécula de benceno a la misma escala)®.

serie de carbones, hallé que el volumen especiti-
«co era funcién lineal del contenido en hidrégeno,
v extrapolando a 0 °/, de contenido en hidré-
geno obtuvo para el volumen especifico un va-
lor de 0,54 cm?®/g que corresponde a una densi-
dad de 1,85 g/cm?® muy por debajo de la del
grafito que es de 2,26. De esto dedujo la inexis-
tencia de estructura grafitica en los carbones
que, sin embargo, le parecia plausible en los
coques, ya que para éstos se obtenfan valores
tendentes hacia los del grafito. No obstante ha

Bangham y sus colaboradores?® han desarro-
llado la teoria de la estructura micelar. Se supone
en ella que las particulas elementales son micelas
de forma sensiblemente esférica, dispuestas segin
un empaquetamiento hexagonal compacto (cada
esfera tangente a otras doce colocadas en fres
planos que contienen ires, seis y ires esferas res-
pectivamente) y que las diferencias en rango de
los carbones se deben al-mayor o menor grado
de compacidad del empaquetamiento. A tal efec-
to se supone que las esferas se comprimen mu-
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tuamente sin alterar su tamafio y forma, dando
.como resultado que la fangencia mutua no se
limita a un punto, sino que se realiza segun cir-
-culos (figura 1). Un calculo matematico elemental
supone que se pierden en cada esfera 12 segmen-
tos estéricos. Siendo p la densidad real y r el
1adio de las micelas, y llamando (figura 2) grado
de compacidad a la relacién

. flecha del segmento

radio de la esfera
se calculan ficilmente los siguientes pardmetros:

T (1—9 x2 4+ 3 x9)
3y 2 (1—x)°

. __ vol. libre
Porosidad = ol tofal = s

3—18 x
(1—9 x2+3x%)r0

Superficie interna especifica =

Diémetro de la mayor esfera
que puede penetrar en los

4 :
.espacios intermicelares: =-§ r{l—x)—2or

El rango del carbén crece con el grado de
compacidad y asi se explica la disminucién de
superficie interna y de la porosidad y el hecho

de que las densidades reales halladas experimen-

talmente dependan del liquido picnoméirico,
‘pues los poros serén accesibles solamente a molé-
culas pequefias, dependiendo el didmetro de

1o,

Fig. 2: Esquema de la estructura micela

¢éstas del grado de compacidad (figura 3). Esto coin-
cide con las conclusiones de Franklin® acerca de
la medida de densidades, que sélo resultan co-
rectas cuando se usa helio como fliido picno-

métrico, pues los demés liquidos no tienen acceso
a muchos poros a causa del tamafio de sus molé-
culas (el hidrégeno no puede utilizarse por su
tendencia a ser fuertemente adsorbido).
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Fig -@: Variacién de la porosidad, superficie interna y dié-
metro de la mayor molécula absorbible en funcién del
grado de compacidad .

Partiendo de medidas experimentales es posi-
ble calcular mediante las férmulas anteriores el
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Fig. 4: Diagrama H/C—O/C*.

radio de las micelas, que resulta ser de unos 100
angstroms, lo que coincide con las medidas obte-
nidas por otros medios.

Berkowitz!* ha explicado la coquizacién a
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partir de este modelo estructural. Se realiza segin
las siguientes fases:

13

2.8)

Descomposicién parcial de la micela por
el calor, con produccién de materias
volatiles.

Estas materias volatiles, encerradas en
los espacios intermicelares, no pueden
escapar por ser de didmetro mayor que

del crecimiento de las fuerzas intermi-
celares (este crecimiento se pone de
manifiesto mediante el aumento de la
densidad, de la resistencia mecénica y
de la conductividad eléctrica).

El grado de hinchamiento sera funcién del vo-
lumen de los poros y del didmetro de los estte-
chamientos, de la cantidad de materias volatiles
los estrechamientos d antes calculados 0 producidas y de la forma y tamafio de las molé-

25

Descorboxilocion
—-—-~ Deshidrotacion
———— Desmetanacion
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Fig.5: Diagrama H/C — O/C: I, madera; II, celulosa; III, lignina; 1V, turba; V, lignito; VI, hullas de bajo rango;
VII, hullas de rango medio; VIII, hullas de rango elevado; IX, semiantracita; X, antracita'®.

43)

lo hacen muy lentamente, a causa de
dichos estrechamientos.

Como consecuencia se desarrolla una
presién que, combinada con una debili-
facién de las fuerzas intermicelares, pro-
duce un hinchamiento y aumento del
didmetro de los poros.

Restablecido el equilibrio se resolidifica
la masa, formdndose el coque, a causa

culas de estas materias volatiles, Esto estd de
acuerdo con los siguientes hechos:

1.9

2.9

Los carbones coquizantes poseen poro-
sidad minima.

En los lignitos no se desarrolla presién
suficiente a causa del gran didmetro de
los poros, y en las antracitas no se des-
prenden materias volétiles en suficiente
cantidad.
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3.°) El grado de hinchamiento aumenta con
la velocidad de calentamiento, es decir,
con la cantidad de materias volatiles
producidas por unidad de tiempo.
La oxidacién, que produce un aumento
del didmetro de los poros, y la extrac-
cién con disolventes, que elimina parte
de las materias volétiles, ocasionan una
disminucién del hinchamiento.

Aungque esta teorfa ofrece aspectos muy atra-
yentes, presenta asimismo defectos que no han

49)
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Fig.6: Diagrama H/C — 1/n?2.

pasado inadvertidos a sus propios autores. Enire
ellos podriamos indicar los siguientes:

. —El modelo citado, segun indican sus auto-
res, no es aplicable a carbones antracitosos y
aniracitas..

Densidades colculados —»

—No se tiene en cuenta ni se aclara la estruc-
tura quimica.

—Dado que la composicién quimica varia con
el rango del carbén, no parece plausible atribuir
las variaciones de rango al grado de compacidad

20
19} .
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Caucho
09 Poliisobutileno
Polietileno
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Densidodes halladas —a

Fig. 7: Relacién entre las densidades calculadas y las
halladas para varias macromoléculas de constitucién
conocida .

de las micelas solamente, ni suponer que éstas
mantengan su forma y tamafio al sufrir cambios
en su composicién.

—La formacién de coque puede explicarse sa-
tistactoriamente por otros mecanismos, como ha
indicado Lahirit®

Basindose en una técnica desarrollada por
H. I Waterman para el estudio de aceites mine-
rales, ha puesto a punto van Krevelen!® % 15 un
método fisico-estadistico para el estudio de la
estructura de los carbones, con el que se han lo-
grado notables resultados.

Para ello se hace uso de los diagramas

’IC—0O’/C’ y H’/C’—1/n, donde H’/C’ y O’/C’
representan los cocientes del ntimero de 4tomos
por molécula, que coinciden con los cocientes
de los respectivos porcentajes atémicos (no pon-
derales), y 1/n es el inverso del nimero de &to-
mos de carbono por molécula.

El diagrama H’/C—O’/C’ (figura 4) tienela
ventaja de que en él las reacciones mas impor-
tantes (descarboxilacién, deshidratacién, desme-
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tanacién, etc.) quedan representadas mediante
lineas rectas. La representacién de los carbones
en este diagrama (figura 5) resulta muy 1til para
el estudio de los procesos metamérticos de hulli-
ficacién y de las diversas reacciones del carbén
(oxidacién, pirolisis, etc.). Asi, una simple ojeada
a la figura 5 nos indica que el paso de turba a
lignito consiste principalmente en una deshidra-
tacién, mientras que el paso de éste a carbén
semibituminoso debe ser una descarboxilacién y
el paso de carbén bituminoso a antracita consis-
tird en una pérdida de metano

Por otra parte, el diagrama H’/C’—1/n (figu-
1a 6) nos da una idea de la estructura del esque-
leto carbonoso ya que los puntos representativos
de los distintos hidrocarburos se agrupan segun
lineas caracteristicas. Cuando se trata de com-
puestos oxigenados es necesario hacer una co-
rreccién para referirlo al hidrocarburo correspon-
diente, aumentando la relacién H’/C’ en la
cantidad precisa para sustituir el oxigeno por
hidrégeno, lo cual exige el conocimiento previo
de la forma en que est4 ligado el oxigeno (alco-
hélico, carbonilo, como éter o heterociclico, etc.).

El peso molecular de la materia carbonosa seria

M =12,01C’ + 1,008 H’ + 16,0 O’ 4 14,008 N’ + 32,064 S’

donde C’, H’, O’, N’ v S’ representan el ntimero
de 4tomos por molécula de los elementos respec-
tivos. Si dividimos por el nimero de 4tomos de
carbono tendremos el peso molecular por 4tomo
de este elemento

] > i >

+16,0 < ~+ 14,008 —+ 32,064
C) . C; ! C) ! C)

Mg =12,01 + 1,008

en donde los cocientes H'/C’, efc., como ya he-
mos dicho, coinciden con los cocientes de los
respectivos porcentajes atémicos, que podemos
conocer mediante el analisis elemental.

Por otra parte, es sabido que el volumen mo-
lecular de los liquidos orgdnicos puede conside-
rarse como una magnitud aditiva, calculable
segun la expresién

V=2iniVi——K+T
en la cual

n; =numero de 4tomos de la especie i.

Vi=volumen atémico de los dtomos de la es-
pecie i.

K =aportacién debida a los factores estructu-
rales.

T =constante debida a los grupos terminales,
que en este caso es depreciable a causa de:
su pequefio valor en comparacién con los.
términos precedentes.

Dado que el principal constituyente del car-
bén, la vitrinita, posee propiedades semejantes
al vidrio (de ahi su nombre) se le puede conside-
rar como un liquido sub-eniriado, y en este su-
puesto le serfa aplicable la ecuacién anterior.
Como confirmacién de esta hipdtesis van Kreve-
len ha calculado, mediante dicha expresién, las
densidades de varios compuestos macromolecu-
lares que poseen propiedades andlogas, obte-
niendo resultados de acuerdo con los experi-
mentales (figura 7).

Utilizando los valores indicados por Traube,
el volumen molecular se calcula mediante la
f6rmula

V=99C +31H +3750’+ 5N’ +155—K
y el volumen por étomo de carbono serd

H S K
Vo=99 + 31— 15 15 ———
c 9 C "l‘ + c

Si dividimos esta expresién por Mc’ tendre-
mos el inverso de la densidad, o sea el volumen
especifico

H’ o’ N’ S’ K’

L 9,9 + 3,1 C, #1575 SRRl a5 e
d o N’ s
1201+1008——+160C, + 14,008 = +32064 &

De esta expresién conocemos experimental-
mente los cocientes atémicos y la densidad; por
lo tanto se puede hallar el valor del término K
que es funcién de la estructura.

Segun Traube el valor de K es

K=17F+34F+ Va R

donde
F = numero de dobles enlaces olefinicos.
F’ = numero de triples enlaces.

V x= la aportacién por cada anillo.
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R = ndmero de anillos.

El valor de Vr no es constante, dependiendo
del grado de saturacién y condensacién de los ani-
llos. Viene dado aproximadamente por la férmula

Ve =91 — 3,65 (H'/C)

pero podemos hacer uso del valor medio 6,6 in-
dicado por van Krevelen.

de carbono) oscila desde cero para los hidrocar-
buros lineales hasta 1/2 para el grafito; van Kreve-
len ha propuesto el valor 2R/C’, que oscila entre
cero v la unidad, como «indice de condensacién
de anillos». Este indice, que da una idea del nu-
mero de anillos que forman cada ntcleo, puede
calcularse para cada carbén conociendo su com-
posicién elemental y su densidad real.
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Fig. 8: Relacién entre el indice 2 R/C’ 7 el nimero de anillos para distintos grados de compacidad 208
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Fig.9: Relacién entre H’/C’ v el ntimero de anillos para distintos grados de compacidad®.

Si aceptamos, como parece desprenderse de
observaciones experimentales, que no existen
dobles enlaces olefinicos, podemos escribir.

K—=66R
K R
C = 6,6 C

El valor de R/C’ (nimero de anillos por &tomo

Para las cicloparafinas (naftenos) el nimero de’
dtomos de hidrégeno es

H=2C—2R+4+2
v para los hidrocarburos arométicos

H=2C —R42—2F
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siendo F, el nimero de dobles enlaces aromati-
cos. De aqui se deduce

oF _, B _2R—1
C C C

definiendo el nuevo pardmetro 2 F. / C’ «indice

Q85}
Q80+
o7st 3 a -
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Fig.10: Variacién de las fracciones de carbono aromético

(a), carbono alifético (b) y carbono aliciclico (), del nimero

de anillos (d) y de la compacidad (e) con el rango del
carbén . i

de aromaticidad» que indica la fraccién de car-
bono total existente en forma aromatica.
Dryden?® ha establecido una relacién entre el

indice de condensacién y el contenido en hi-
drégeno

9R/C’ == 1,09 — 0,83 H’/C’

Introduciendo en la ecuacién de van Krevelen
para la densidad (referida a carbén exento de
azulre) este valor asi como el deducido por la
BCURA para el nitrégeno

N =02+ 03 H

-

y teniendo en’cuenta la expresién de Francis **
y Dryden?®

5,35
5,35 — H

_ 0 07 (964 —C)

llega este tltimo autor & una ecuacién lineal

- 5,35
V = 0,515 + 0,0553 H — 0,0172 log ————
' : J 535 — H

que concuerda notablemente con la empirica de
Franklin®

La utilizacién conjunta de los indices 2R/C’
y 2F, /C v de los diagramas H'/C'— O'/C v
H’/C’ — 1/n, ademas del estudio de la refraccién
molecular (que es funcién de la superficie de la
molécula), ha conducido a una imagen estructu-
ral de la hulla que responde, al menos cualitati-
vamente, a los hechos experimentales. Segtn esta
imagen, al comienzo de la hullificacién la estruc-
tura del carbén consta de unos sistemas aromati-
cos de pequefio tamafio unidos enire si mediante
estructuras no arométicas pero parcialmente cicli-
cas, en las que figuran 4tomos de oxigeno, pro-
bablemente en forma de éter, acetal o éster. Estos
sistemas no aromaticos son flexibles y el conjun-
1o posee una estructura semejantea la de algunos
plésticos artificiales, como la resina de cumarona
v la bakelita. Las hullas jévenes tienen una es-
tructura analoga, cuyos sistemas aromaticos son
algo mayores (unos. 20 &tomos de carbono). La
presencia de oxigeno en forma fendlica explica
su solubilidad en los 4lcalis.

A medida que aumenta la hullificacién crece
la aromaticidad y el tamafio de los nucleos aro-
méticos, disminuyendo los grupos de unién, con
lo que aumenta la plasticidad. Sin embargo, al
aumentar del tamafio de los nicleos arométicos,
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crece la energia de atraccién mutua entre es-
tos sistemas bidimensionales y la plasticidad
vuelve a disminuir. Las laminillas aromaticas se
estratifican ocasionando la anisotropia éptica y
los pequefios recintos criptocristalinos apreciables
radiograficamente,

80°/, CARBONO
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ras para los carbones y la variacién de dicha es-
tructura durante el metamorfismo. Para ello utili-
zaron el siguiente camino:

El ntimero de 4tomos de carbono en los com-
puestos ciclicos hexagonales puede calcularse se-
gun las férmulas

£ 5 s § G o

Q{‘J‘cg‘:‘w‘é

Iéf \vfk \" \¢€\“é d

XXX
Y

A,

98°/, CARRONO

Fig.11: Ejemplos de posibles cambios de

estructura al aumentar el rango del carbén.

Las zonas sombreadas son anillos aliciclicos®.

Al seguir progresando la hullificacién se in-
crementan los sistemas arométicos hidréiobos,
disminuyendo la solubilidad y la tendencia al
hinchamiento. El esqueleto se hace cada vez maés
grafitoide.

Las propiedades dpticas, mecédnicas y quimicas
de este modelo, corresponden a las experimenta-
les, como ya hemos indicado®®.

Dryden y Griffith?, trabajando en esta misma
direccién, han indicado varias posibles estructu-

—para condensacién lineal (naftaleno, antra-
ceno, etc.):

C=4R+2

—para condensacién compacta ¢en panal»
(coroneno, etc.):

C—=149R+3 |/1+§(R_ 1
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_ Estas ecuaciones se representan en el diagrama

9R/C’ — R de la figura 8 en la que se han dibu-
jado, ademas de las curvas correspondientes a
estos dos casos exiremos, las que se refieren a ca-
sos intermedios, definidos mediante su ¢«grado de
compacidad»

n.° de anillos condensados ¢en panal»
n © total de anillos

De modo analogo puede calcularse el nimero
de 4tomos de hidrégeno:

—para anillos arométicos, condensacién ¢en
panal»:

H =V 6C
—para anillos arométicos catacondensados:

H =05C" +3

—v para anillos aliciclicos:

H=C 4+ VeC
H =15C" + 3

respectivamente, segin se trate de condensacién
en panal o catacondensacién.

En aquellos compuestos cuyos nucleos cons-
ten de anillos de ambos tipos serd

H = q H’;nai. —|— (1 i q) H’arom.

siendo q la relacién de 4tomos de carbono alici-
clicos a 4tomos de carbono aromaticos.
La figura 9 representa las curvas H’/C'—R

para compuestos catacondensados y «en panal»

con diversos valores de q.

Estos dos diagramas han sido-utilizados por
Dryden y Griffith en conjuncién con los datos
experimentales 2F, /C’, 2R/C’ y H/C’. Designan-
do por f, x e y, respectivamente, las fracciones
de carbén en forma alifdtica, aromética y alici-
clica tendremos

x = 9F,/C’
fd+y=1—x
«
1=

Como los diagramas han sido calculados

para compuesios puramente ciclicos sélo puede
entrarse en ellos con unos valores corregidos

R oR/C’
2R C corr. —/— —
(2R/C) e
(H’/C’) comr. = (H_/C’_)_T_'_zf
' 1—f

que eliminan la influencia de la fraccién alifdtica.

Utilizando los datos experimentales para cada
carbén se buscaron por tanteo en los diagramas los
valores de f (que oscila entre 0 y 1—x), y Ry gra-
do de compacidad que resultaban mutuamente
compatibles. En cada caso particular se encontra-
ron varios lotes de valores compatibles. Si estos
valores se reprssentan en funcién del contenido
en carbono (figura 10), cada carbén viene repre-
sentado por una serie de puntos alineados verti-
calmente, sin que tengamos datos para decidir
cual de ellos es el verdadero. Pero si aceptamos
que los carbornes de alto rango proceden de los
de bajo rango, a través de un proceso metamorfi-
co, es razonable suponer que a lo largo del dia-
grama los puntos representativos verdaderos di-
bujardn una curva regular continua; por lo tanto
se trazaron las curvas medias en cada diagrama a
fin de obtener una idea de la evolucién de la es-
tructura durante el metamorfismo. Observando
estas curvas en la figura 10 se ve que con el rango
o grado de hullificacién crecen la aromaticidad y
el grado de compacidad, pero sobre todo llama la
atencién el abrupto incremento del nimero de
anillos por ntcleo a partir del 90 °/, de carbono.

Basandose en -estos resultados Dryden y Grif-
fith han sefialado, a titulo de ejemplo, algunas
posibles estructuras (figura 11). Los datos actuales
no permiten sefialar concretamente la estructura
existente en un carbén determinado, pero los
ejemplos indicados coinciden en cuanto a dimen-
siones y peso con los datos obtenidos por la uti-
lizacién de rayos X y la extraccién con disol-
ventes, respectivamente. J

Chermin y van Krevelen® han ideado poste-
riormente otro método grafico estadistico, lige-
ramente distinto del anterior. En ¢l se hace uso
de la aditividad de los voltmenes de los radica-
les organicos -CHg, -CHj,, -CH=, etc,, v del he-
cho de que para una serie determinada de hi-
drocarburos (alifdticos, aromaticos, etc.) la rela-
cién entre el volumen especifico y el cociente
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H’/C’ es lineal (figura 12). Por interpolacién pue-
den dibujarse las rectas correspondientes a series
con distinto grado de aromaticidad (Cazom. / Crotal),
e introduciendo correcciones para la presencia
de anillos nafténicos y heterociclicos calcular los
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Fig. 12: Relacién entre el volumen molecular y el cociente
H/C para distintas series de hidrocarburos®.

indices de aromaticidad y condensacién, que
coinciden con los determinados por el método
anterior.

Los experimentos de Horton * sobre la oxida-
cién de carbones parecen confirmar estos puntos
de vista. Horton estudié la oxidaciéon con per-
manganato alcalino de una serie de siete carbo-
nes, todos ellos de la capa «Nine Feet» de Gales
del Sur, pero recogidos en diferentes puntos, de
modo que sus contenidos en volatiles iban desde
35 hasta 5,5 °/, v su porcentaje en carbono va-
tiaba de 84,5 a 93,8. Los productos de oxidacién
fueron CO,, 4cidos volétiles arrastrables por el
vapor (principalmente 4cido acético), 4cido oxa-
lico, otros 4cidos no volatiles (bencenoides) y un
residuo no oxidado. Los ensayos sobre las frac-
ciones densimétricas de cada muesira comproba-
ron que no habia diferencia entre las distintas
fracciones de la misma muestra en cuanto al ren-

dimiento en los productos de oxidacién. Asimis-
mo se efectuaron otros ensayos llevando la oxi-
dacién hasta distintos limites para comprobar
que el residuo era siempre de la misma composi-
cién que el carbén oxidado, y que no habia oxi-
dacién «selectiva» de ningtn componente. De
este modo, las variaciones de rendimienio pro-
ducido por los distintos carbones hubieron de
atribuirse solamente a la diferente estructura de
los mismos. Estas variaciones fueron las siguien-
tes: )

—Al aumentar el contenido en carbono dis-
minuye el rendimienio en CO;, alcanzdndose un
minimo para 89—91 ©/, de carbono y aumentando
posteriormente.

—La proporcién de carbono que aparece

- como 4cidos bencenoides no volatiles aumenta
. hasta un punto que coincide con el minimo ante-

rior, disminuyendo para carbones de mayor
rango.
—La proporcién de acidos volatiles y oxalico

disminuye continuamente al aumentar el rango

del carbén.

Conclusiones andlogas se obtuvieron con car-
bones de otras procedencias.

El aumento progresivo en el rendimiento en
4cidos aromdticos no volatiles es indicio de la
progresiva formacién en el carbén de estructuras
ciclicas de seis dtomos de carbono. Si estos ani-
llos fuesen totalmente hidroarométicos, formados
a partir de cadenas parafinicas, no habria varia-
cién en los rendimientos en diéxido de carbono
y 4cido oxélico, ya que los hidrocarburos alici-
clicos v los parafinicos poseen un comportamien-
to muy semejante en la oxidacién. Dado que se
observa una disminucién continua en el rendi-
miento en &cido oxdalico y CO,, hemos de supo-
ner que la variacién estructural, al aumentar el
rango del carbdn, se debe al desarrollo de anillos
arométicos y parcialmente aliciclicos. La presen-
cia de estas ultimas estructuras se justifica me-
diante varios hechos experimentales (el répido
desprendimiento de hidrégeno a 700°C, eic.).

- A partir de 90 °/, de carbono, la hullificacién
progresa en distinto sentido. La rdpida disminu-
cién del contenido en hidrégeno sugiere la for-
macién de estructuras condensadas, con la con-
siguiente pérdida de hidrégeno.

Nelson?, estudiando la estructura ultratina
de los carbones mediante rayos X, enconird que
al aumentar el rango el maximo de dispersién
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se hace cada vez méas agudo y cercano al m4-
ximo principal del grafito, lo que parece afiadir
una prueba més a las teorfas anteriores, pero
posteriormente el mismo investigador®, reali-
zando un anélisis de Fourier de las medidas
de dispersién de rayos X sobre vitrinitas de 77 a
89 °/, de carbono, dedujo que las estructuras
aromaticas condensadas no tenfan mas de cuatro
anillos por unidad, en contradiccién con los re-
sultados de van Krevelen y Dryden ya citados.

Estas discrepancias no son de extrafiar puesto
que en los métodos grafico-estadisticos los facto-
tores estructurales se deducen de valores obteni-
dos por diferencia entre datos experimentales,
acumuldndose asi en dicha cifra los errores tanto
de experiencia como los implicados en las hipéte-
sis aceptadas. Cuando uno de los datos experi-
mentales es la densidad, una de dichas hipdtesis

e

Ditatacion

De aqui se deduce, haciendo C+H+4 O =98

(2 R—1) H b Q
o = 55+0,133 b + (34,740,133 bl E—13E-0133&

despreciando el término —o0,385 f/n.

Los valores obtenidos por este procedimiento
para el nimero de anillos por unidad son algo
menores que los que da el método que utiliza la
densidad. Esto se atribuye en parte a la hipdtesis
adicional mencionada, y en parte a que anterior-
mente no se habian tenido en cuenta los enlaces
entre las unidades estructurales.

Recientemente van Krevelen y colaborado-
res* han comprobado la validez de estas ideas so-
bre la estructura del carbén, sintetizando produc-
tos de propiedades anélogas a las de las hullas &
partir de compuestos aromaticos condensados. El

S

Temperotura

Fig. 13: Tipos de curvas dilatométricas: 1.%, fluidopdstica; 2.2, perpldstica; 3.°, euplds-
tica; 4.% subpldstica, y 5., apldstica; segin H. Hotfmann y K. Hoehne?".

supone que la sustancia carbonosa se comporta
como un liquido subeniriado. Esta hipdtesis no
es necesaria si se utilizan los calores de combus-
tién en vez de la densidad. Dryden y Griffith?®
han desarrollado sobre esta base un método es-
tadistico que, por lo tanto, se halla libre de los
errores debidos a la hipdtesis anterior. A partir de
las ideas de Kharasch* sobre el calor de combus-
tién de compuestos organicos, llegan a la fér-
mula

Q=868 C + 2605H—bO — 15 C(R—1)/C’ — 2,9 fC/n

donde C, H y O representan los respectivos por-
centajes en peso, b es un factor que depende de
la distribucién del oxigeno entre las formas éter,
fenol y quinona, n el niimero de 4tomos de car-
bono por cadena alifstica y R y f tienen los sig-
nificados ya conocidos.

procedimiento seguido fué la clorometilacidn

 (con formaldehido y CIH o con cloruro de meto-

ximetilo)
RH 4+ COH, + CIH = RCH,Cl + H,0

seguida de la condensacién Friedel-Crafts

' Al Cl,
RCH,Cl 4+ HR’ ——— RCH,R’ + CIH

donde R y R’ representan radicales arométi-
cos. '

Como material de partida se utilizé brea de
hulla, que presenta la ventaja de ser una mezcla
de compuestos aromaticos de diferente peso mo-
lecular. Variando las condiciones de reaccién
(temperatura, tiempo, cantidad de catalizador) se
pueden lograr productos con distinto grado-de
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polimerizacién. Se hicieron ensayos partiendo de
la brea bruta y de sus fracciones () insoluble en
tolueno, (II) soluble en tolueno pero insoluble
en éter de petréleo, Y (ITI) soluble en ambos disol-
ventes.

Como criterios de comparacién se utilizaron
las determinaciones de materias volatiles, anlisis
elemental, anélisis estadistico y ensayo Audibert-
Arnu.

“ Pudieron reproducirse exactamente todos los
tipos de curvas dilatoméiricas que se obtienen
con carbones. Los polimeros de la fraccién III,
con escaso numero de puentes -CH,-, dieron
curvas de tipo fluido-plastico, es decir, productos
tan fusibles que el pistén del dilatémetro se hun-
de en la masa fluida. A medida que se aumenta
el grado de polimerizacién, o sea, el nimero de
enlaces -CHs-, el tipo de curva se desplaza de
izquierda a derecha en la figura 13, llegando a
obtenerse productos infusibles cuando el grado
de polimerizacién es muy elevado.

La tendencia a dar productos con curvas dila-
tométricas semejantes a las de la mitad derecha
de la figura 13, es mayor cuanto mayor es el peso
molecular del producto inicial. La fraccién I de la
brea, ya con escasa polimerizacién, dié productos
totalmente intusibles.

Las curvas obtenidas no sélo son de tipo si-
milar a las producidas por las hullas, sino que se
hallan en la misma zona de temperaturas. Tam-
bién los contenidos en carbono son similares,
existiendo las mayores diferencias en el conteni-
do en volatiles y en cloro.

Estos resultados parecen conflrmar las deduc-

ciones obtenidas del analisis estadistico estructu-
ral, en cuanto ala configuracién general de la

RESUMEN

estructura de la materia carbonosa y su variacién
con el rango del carbén. Es de esperar que el em-
pleo de medios experimentales més refinados per-
mita un radpido progreso en esta direccién.
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Se revisan las ideas actuales sobre estructura y constitucién de la materia carbonosa, especialmente la hipdtesis micelar
de Bangham y el método estadistico de anlisis estructural seguido por van Krevelen, Dryden y otros para deducir modelos
estructurales a partir de las propiedades fisicas de los carbones, indicando algunos ejemplos de posibles modelos.

Asimismo se consideran los resultados obtenidos por otros métodos (radiogréficos, de oxidacién, y efc.), y finalmente
se expone el procedimiento seguido por van Krevelen y sus colaboradores para sintetizar sustancias de comportamiento

analogo al de la hulla, a partir de compuestos arométicos.

RESUME

Les idées actuelles sur la structure et la constitution de la matidre du charbon sont exposées, spécialement 1'hypothése

micellaite de Bangham et la méthode statistique d'analyse structurelle suivie par van Krevelen, Dryden et autres pour
déduire des modéles de structure a partir des propriétés physiques des charbons. On donne quelques exemples des pos-
sibles modéles.
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En outre on fait mention des résultats obtenus par des méthodes radiographiques, d'oxidation, etc. Finalement on
expose le procédé suivi par van Krevelen et ses collaborateurs pour synthétiser des substances. analogues & la houille, &
partir de composés aromatiques.

SUMMARY

The present ideas about the structure and constitution of the carbonaceous matter are reviewed in the paper, partlcu*
larly the Bangham's micelar hypothesis and the statistical method of structural analysis folloved by van Krevelen,
Dryden and others to deduce structural patterns starting from the physical properties of coals, and pointing out seve-
1al examples of possible patterns. Results reached by means of another methods (radiographic, of ox1dat1on, etc.), are also
considered. :

Finally, it is exposed the procedure followed by van Krevelen and coworkers for synthesizing substances of an
analogous behaviour to that of the coal, starting from aromatic compounds.






