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Abstract

The structural changes and the degree of maturity of three Colombian coals from the
Santander and Antioquia provinces were studied using a simple and fast curve fitting
method of the RBS parameters (the distance between band G and band D), FWHM
- G (total width at half the maximum of the G band) and AR (area of the Raman
spectrum), obtained by deconvolution and band resolution of the Micro-Raman
spectra. The results were compared by morphological and chemical analysis using
a SEM scanning electron microscope coupled with a solid state X - ray EDS detector.
A percentage of vitrinite reflectance (% Ro) of 4.3 %, 3.8 % and 0.07 % was obtained,
a percentage of carbon by EDS analysis of 91.47 %, 87.78 %, 73.4 %, a
morphological description by SEM analysis presenting smooth, rough surfaces and

rough-lumpy and pore size between 0.7 um - 0.8 um, 1.3 ym - 1.5 ym and 0.2 pm -
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0.7 um for the anthracite, semi-anthracite and bituminous samples, respectively. The
results showed that based on this method, it was possible to obtain a model that
allows to rapidly analyze and characterize the coal. The results compare very well
to those of Colombian coals normalized by other methods to improve the precision
of the measurement. The modified method, however, did not offer an appropriate fit
for the lower range coal and produced extremely low reflectance values. This effect
is possibly related with the molecular structure of organic matter in coal or the
presence of fluorescence interference.

Keywords: coal rank; deconvolution; macerals analysis; Raman spectroscopy;

reflectance; second derivative; vitrinite.

Aplicacién de espectroscopia Micro-Raman para el andlisis cuantitativo de la
reflectancia de vitrinita en carbones colombianos de medio y alto rango

Resumen

Los cambios estructurales y el grado de madurez de tres carbones colombianos de
las provincias de Santander y Antioguia se estudiaron utilizando un método de
ajuste de curva simple y rapido de los parametros RBS (la distancia entre la banda
Gy la banda D), FWHM-G (ancho total en la mitad del maximo de la banda G) y AR
(area del espectro Raman), obtenido por deconvolucion y resolucién de banda de
los espectros Micro-Raman. Los resultados fueron comparados mediante analisis
morfologicos y quimicos utilizando un microscopio electronico de barrido SEM
acoplado con un detector EDS de rayos X de estado s6lido. Se obtuvo un porcentaje
de reflectancia de vitrinita (%oRo0) de 4.3 %, 3.8 % y 0.07 %, un porcentaje de carbono
por analisis EDS de 91.47 %, 87.78 %, 73.4 %, una descripcion morfoldgica por
analisis SEM presentando superficies lisa, rugosa y rugosa-grumosa y tamafio de
poro entre 0.7 um - 0.8 um, 1.3 pm - 1.5um y 0.2 ym - 0.7 um para las muestras de
tipo antracita, semi-antracita y bituminoso, respectivamente. Los resultados
mostraron que, con base en este método, fue posible obtener un modelo que
permite analizar y caracterizar rapidamente el carbén. Los resultados se comparan
muy bien con los de los carbones colombianos normalizados por otros métodos para

mejorar la precisién de la medicion. Sin embargo, el método modificado no ofrecio
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un ajuste apropiado para el carbon de rango inferior y produjo valores de reflectancia
extremadamente bajos. Este efecto posiblemente esté relacionado con la estructura
molecular de la materia organica en el carbén o la presencia de interferencia de
fluorescencia.

Palabras clave: analisis de macerales; cambios estructurales; deconvolucion;

espectroscopia Raman; rango de carbodn; reflectancia; segunda derivada.

Aplicacdo da espectroscopia Micro-Raman para a analise quantitativa da
refletancia da vitrinita em carvfes colombianos de médio e alto alcance

Resumo

As mudancas estruturais e o grau de maturidade de trés carvdoes colombianos das
provincias de Santander e Antioquia foram estudados usando um método de ajuste
de curva simples e rapido dos parametros RBS (a distancia entre a banda G e a
banda D), FWHM- G (largura total na metade do maximo da banda G) e AR (area
do espectro Raman), obtidos por deconvolucao e resolucdo de banda dos espectros
Micro-Raman. Os resultados foram comparados por andlises morfologicas e
quimicas em um microscopio eletrénico de varredura em MEV acoplado a um
detector de EDS de raios-X de estado sélido. Uma porcentagem de refletancia de
vitrinita (% Ro) de 4.3 %, 3.8 % e 0.07 % foi obtida, uma porcentagem de carbono
por analise EDS de 91.47 %, 87.78 %, 73.4 %, uma descricdo morfolégica por
analise MEV apresentando superficies lisas e rugosas e rugosidade e tamanho de
poro entre 0.7 um — 0.8 pm, 1.3 um — 1.5 pm e 0.2 ym — 0.7 um para as amostras
de antracita, semiantracita e betuminosa, respectivamente. Os resultados
mostraram que, com base neste método, foi possivel obter um modelo que permite
analisar e caracterizar rapidamente o carvdo. Os resultados se comparam muito
bem aos de carvbes colombianos normalizados por outros métodos para melhorar
a precisdo da medicdo. No entanto, o0 método modificado ndo forneceu um ajuste
apropriado para o carbono de faixa inferior e produziu valores de refletancia

BN

extremamente baixos. Este efeito estd possivelmente relacionado a estrutura

molecular da matéria organica do carvdo ou a presenca de interferéncia de

fluorescéncia.
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Palavras chave: andlise maceral; mudancas estruturais; deconvolucao;

Espectroscopia Raman; gama de carvao; refletancia; segunda derivada.
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|. INTRODUCCION

Colombia es el principal productor de carbén de América Latina y el cuarto
exportador del mundo, principalmente a Holanda y Turquia con el 30% de la
produccion total, que se acerca a los 80 millones de toneladas por afio [2-4]. Las
caracteristicas de los carbones colombianos varian mucho segun la regién de
origen, los del norte del pais (provincias de Guajira y Cesar) representan
aproximadamente el 90% de la produccién total, siendo utilizados principalmente
para la generacion de energia. El 10% restante del carbon se produce en las
provincias de Santander, Cérdoba, Cundinamarca, Boyaca, Antioquia y Valle del
Cauca, material apto para aplicaciones eléctricas, metallrgicas e industriales [2].
El uso tradicional del carbén como fuente de energia ha estado bajo escrutinio
recientemente. La tendencia global a la reduccion de las emisiones de gases de
efecto invernadero, principalmente en los paises de la Unién Europea, ha promovido
un uso reducido de las centrales eléctricas de carbén y su transformacion en
alternativas mas limpias, debido a que la combustion de carbén, es una de las
principales fuentes de emisiones de dioxido de carbono. Sin embargo, otras
economias todavia dependen en gran medida de la extraccién o uso del carbon, y
encontrar tecnologias alternativas es de primordial importancia en términos
econdémicos, sociales y ambientales. En la Gltima década, el carbén y sus derivados
también han sido identificados como una fuente no convencional de elementos de
tierras raras (REE) [5-6], que son materias primas criticas para industrias de alta
tecnologia como pilas de combustible, teléfonos moéviles, baterias de alta
capacidad, imanes permanentes, fésforos y catalizadores metalicos [7-8]. La
presencia de REE en los constituyentes organicos del carbon (denominados
macerales) depende de las regiones geoldgicas [9], y estan asociados a depdsitos
de cenizas volcanicas, caracteristicas relacionadas con la geografia colombiana.
Otra alternativa de aplicacion es como material adsorbente, particularmente la
antracita debido a su alto contenido de carbono y su estructura de microporos,
mesoporos y macroporos. Ademas, la amplia gama de carbones colombianos en
sus diferentes reservas donde se encuentran calidades desde subbituminoso para

generacion de energia [10-11], bituminoso para aplicaciones metallrgicas, sintesis
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de productos quimicos y combustibles liquidos mediante pirdlisis [12], y antracitas
como materiales adsorbentes [13]. Esto, genera la necesidad de identificar e
integrar técnicas de caracterizacion convencionales y avanzadas para proporcionar
un analisis rapido y confiable con el fin de determinar la aplicabilidad de cada carb6n
en particular. Tradicionalmente, el andlisis proximo es la técnica preferida para la
caracterizacion tecnolégica del carbon e incluye la determinacion de humedad,
cenizas, materia volatil y carbono fijo. Este sistema sirve bien para las industrias
metallrgica y de generacion de energia, para las cuales la capacidad de
apelmazamiento y el poder calorifico son de gran importancia. Sin embargo, debido
a las posibilidades de superposicién de propiedades, la determinacién exacta del
rango debe ser mas precisa. Una alternativa para mejorar la caracterizacion de
carbones es mediante el andlisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
donde se estudia el diametro de los poros, la morfologia de la superficie y el
apilamiento de capas relacionado con la disposicion de los atomos de carbono. Esta
técnica proporciona una determinacion in situ de macerales con un alto nivel de
detalle, sin la necesidad de una preparacion extensa de la muestra. También se
pueden detectar asociaciones organicas intimas, lo que proporciona informacién
importante para los procesos de formacion y utilizacién del carbén.

El carbén también se puede caracterizar de manera mas precisa mediante técnicas
petrografica basadas en la reflectancia de la vitrinita (%Ro0) [1, 14], que es el maceral
méas abundante e importante en los carbones, formado genéticamente por la
alteracion térmica de la lignina y la celulosa, donde sus propiedades varian con el
rango. Es un componente que proporciona informacion sobre el grado de
metamorfismo o coalificacion (rango) del carbén, midiendo su reflectancia.

El %Ro se puede estimar con microscopia 6ptica, sin embargo, debido a que la
materia mineral no siempre es facil de identificar bajo el microscopio, es posible que
el recuento no sea muy preciso, ademas de los prolongados tiempos de andlisis y
preparacion de la muestra. La espectroscopia Raman también es una técnica que
se puede utilizar para cuantificar el %Ro, con ventajas de facil preparacion de la
muestra, caracterizacion a escala micrométrica, no destructiva, tiempos de

muestreo cortos y bajo consumo energético. La reflectancia de vitrinita se ha
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utilizado como una indicacion fiable de la madurez térmica del carbon [15]. Zhang &
Li [1], han propuesto un método facil y rapido para determinar el rango del carbén
mediante Espectroscopia Raman utilizando muestras con %Ro previamente
analizadas con técnicas petrogréficas tradicionales, las cuales fueron
correlacionadas con RBS, FWHM-G y AR obtenidos a partir de espectros Raman.

El objetivo de este trabajo fue caracterizar tres carbones colombianos con diferente
madurez, utilizando muestras de carbones antracita, semi-antracita y bituminosos
con 96.6%, 78% y 72% de carbono, respectivamente. Microscopia electronica de
barrido (SEM) permitié correlacionar la morfologia de las capas apiladas con el
rango del carbdn, espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS),
permitié la determinacion y el mapeo de la composicién atbmicay espectroscopia

Micro-Raman para estimar el %Ro.

[I. MATERIALES Y METODOS

Se seleccionaron tres muestras de carbon de tres localidades distintas de Colombia
para su estudio, y su andlisis se realizo siguiendo la norma ASTM D 388-2012. Una
primera muestra de la region del Paramo del Almorzadero en la provincia de
Santander, noreste del pais, con 96.6% de contenido de carbono fijo (FC), densa,
de alta dureza, color negro semimetalico, baja expansion térmica, igual que bajo
contenido de cenizas y humedad, que se clasifica como carbdn tipo antracita. Una
segunda y tercera muestras, ambas de la region de Amagéa en la provincia de
Antioquia, parte central de Colombia, tenian 78% y 72% de FC respectivamente,
fragiles y de color grisaceo. La clasificacion inicial de estas dos muestras mostro,
en el primer caso, una correspondencia con un carbon de tipo semi-antracita a
bituminoso de baja volatilidad y un carbén de tipo bituminoso de tipo medio volatil,
en el segundo. Para diferenciarlos, y por simplicidad, las muestras fueron
nombradas en los resultados como antracita, semi-antracita y bituminoso,
respectivamente.

Los analisis morfolégicos y quimicos se realizaron con un microscopio electronico
de barrido SEM Carl Zeiss EVO MA10 y un voltaje de aceleracion de 25KV. Las

imagenes se adquirieron en un rango de aumento de 500X a 5000X con una
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resolucién de 1024x884 pixeles. Se capturd una serie de imagenes SEM de alta
resolucion de las muestras de carbén a una distancia de trabajo de 8.5mm. Se utilizé
un detector EDS de rayos X de la marca Oxford de estado sélido de 10 mm? para
obtener una evaluacion semicuantitativa de los elementos constituyentes del
carbon, en éareas seleccionadas de analisis. La caracterizacion se realiz6 tanto en
modo especifico con 3 puntos de interés como en modo mapeo para determinar la
distribucion de los elementos en las areas seleccionadas. El mapeo de composicion
se presentd en pares para cada muestra de carbdn con tres elementos diferentes
en cada mapa.

Se utilizé un microscopio confocal Horiba Jobin-Yvon LabRam Raman, equipado
con un laser de estado solido de 532nm, para determinar los espectros
caracteristicos y las respectivas bandas espectrales de interés en cada muestra,
con las siguientes condiciones de funcionamiento: 50 mW de potencia, ajustada a
1% de superficie de muestra, tiempo de adquisicién de 12 segundos, tiempo de
acumulacion de 10 segundos y un objetivo de microscopio de 50X enfocado en un
area laser de entre 2um y 20um de diametro en los macerales seleccionados para
el analisis. Los espectros se adquirieron utilizando una rejilla de 600 gr/mm. El rango
espectral de barrido fue de 500-2500 cm™.

La reflectancia de la vitrinita (%R0) se evalu6 ajustando la curva de los espectros
Raman mediante el método de deconvolucién con la segunda derivada, lo que
permite encontrar informacion precisa sobre las bandas de adsorcion. La
correlacion entre el porcentaje de carbono y los pardmetros caracteristicos Raman,
para %Ro se analizaron siguiendo la metodologia propuesta por Zhang y Li [1]. Los
mejores términos de correlacion se utilizaron para construir un conjunto de
ecuaciones que acoplan los parametros de posicion de los picos D y G (RBS), el
ancho de banda G (FWHM-G, ancho total en la mitad del maximo de la banda G ),
la pendiente del fondo fluorescente (b), y el area integrada del espectro Raman

(AR), como se expresa en las ecuaciones (1), (2) y (3), respectivamente.

RBS = 8,74 In(%Ro) + 2,4405 1)
FWHM — G = —14,76 In(%Ro) + 77,73 2)
AR 3)

In (?) = 0,96(%Ro) + 12,02
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Los espectros Raman se procesaron utilizando un programa de analisis estadistico
comercial. El ajuste de las curvas se realizé en el rango espectral de 800 a 2000
cm. La linea base de los espectros se ubico en la regién de las bandas Dy G, a
lo cual luego se le realiz6 un procedimiento de deconvolucién con la segunda
derivada logrando una convergencia a la funciéon de Lorentz con el mejor R?, con el
fin de obtener los parametros RBS, FWHM-G y AR.

[ll. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestran las imdgenes SEM donde se aprecian las principales
caracteristicas morfolégicas de las tres muestras de carbon utilizadas en este
estudio. Las Figuras 1 (a), 1 (c) y 1 (e) corresponden a imagenes con aumentos
relativamente bajos (600X), y las Figuras 1 (b), 1 (d) y 1 (f) corresponden a los
aumentos mas altos (2400X y 4600X). La muestra de antracita, Figuras 1 (a) y 1 (b),
exhibié una superficie relativamente lisa con un patrén de exfoliacion o capas
apiladas, cuya textura laminar puede asociarse con una estructura de carbono mas
ordenada. Este material presenta una estructura de tipo microporoso, con poros en
el rango entre 0.7 um y 0.8 um. En general, esta muestra presenta una estructura
mas densa que la de las muestras restantes debido a la disposicion atémica
mostrada. La muestra de carbon semi-antracita de las Figuras 1 (c) y 1 (d) también
presenté una morfologia de apilamiento de capas, con una superficie evidentemente
rugosa, pero una estructura menos ordenada que la antracita. El tamafio de poro
medido por SEM en esta muestra estaba entre 1.3 y 1.5 ym. En la muestra de
carbon bituminoso, que se ve en las Figuras 1 (e) y 1 (f), se observé una superficie
mas rugosa y grumosa sin evidencia de una morfologia de apilamiento de capas
como en las muestras precedentes. Esto probablemente se deba al bajo orden de
la estructura atdbmica del carbono y a la presencia de un mayor contenido de material
volatil. Los tamafios de los poros en esta muestra de carbon eran mas pequefios
que los de la antracita y la semi-antracita, oscilando entre 0.2 ym y 0.7 um. Los
intentos realizados en esta investigacion para identificar los macerales se refirieron
al uso del mapeo EDS de cada muestra, lo que permitio determinar la composicion

guimica en areas especificas de superficie de las muestras.
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Fig. 1. Imagenes SEM de tres muestras de carb6n colombiano. a) y b) antracita, c) y d) semi-

antracita, e) y f) bituminoso.

La Tabla 1 muestra los resultados de la composicion elemental de cada tipo de
carboén obtenido por andlisis SEM-EDS. En esta Tabla se nota la presencia de
azufre organico, cuyo porcentaje en peso aumenta con el contenido de carbono,
ademas de la presencia de elementos inorganicos como aluminio, hierro y silicio
que generalmente se encuentran en los macerales formando compuestos de
aluminocarbonato, aluminosulfatos y probablemente cuarzo, plagioclasa, siderita,
pirita, goetita y hematita [16]. La Figura 2 muestra los mapas de distribucién de
elementos de cada tipo de carbdn, seguin se determiné utilizando el detector EDS y
el software de andlisis INCA. La Tabla 2 muestra los detalles del cédigo de color
utilizado para presentar la informacion en la Figura 2 para las muestras de carbon

de antracita, semi-antracita y bituminoso.

Tabla 1. Analisis elemental de las muestras de carb6n por EDS (%owt).

Muestra C (0] Al Si S Fe Total
Antracita 91,47 7,36 0,13 0,43 0,49 0,12 100
Semi-antracita 87,78 | 10,46 0,35 1,01 0,38 0,02 100
Bituminoso 73,40 | 25,94 0,20 0,08 0,24 0,14 100

Una comparacion de las Figuras 2 (a), 2 (¢c) y 2 (e) indica una clara disminucién en
las fases que contienen oxigeno para la muestra de carbon bituminoso de rango
inferior con respecto a las contrapartes de tipo antracita. También es evidente el
menor contenido de carbono para la muestra con menor grado de madurez, muestra
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bituminosa, en las Figuras 2 (e) y 2 (f). No se pueden establecer tendencias

concluyentes para los elementos restantes, pero también esta claro un contenido

menor de silicio en la muestra de carbon bituminoso de rango inferior.

Table 2. Informacion guia de colores obtenida en el mapeo EDS de la Figura 2.

. Elemento
Figura Muestra _

Rojo Verde | Azul
1(a) Antracita Carbén | Oxigeno | Silicio
1(b) Antracita Carbén | Azufre | Hierro
1(c) Semi-Antracita | Carbdén | Oxigeno | Azufre
1(d) Semi-Antracita | Carbén | Silicio | Hierro
1(e) Bituminoso Carbon | Oxigeno | Silicio
1(f) Bituminoso Carb6n | Azufre | Hierro

c)

Fig. 2. Element distribution maps of each coal sample. a) and b) anthracite, c) and d), semi-

anthracite, e) and f), bituminous coal.

La Figura 3 muestra los espectros Raman de las muestras de carbdén y la

deconvolucién respectiva después del ajuste usando el método de la segunda

derivada. Se obtuvo un total de tres espectros para cada muestra. En la Figura 3

(@), se ha resumido el espectro sin procesamiento de deconvolucién para cada

muestra de carbon. Como puede verse, existe una influencia importante de la

fluorescencia en el caso del carbén de rango mas bajo (bituminoso). Los espectros

procesados se muestran en las Figuras 3 (b), 3 (c) y 3 (d), en las que se pueden

identificar caracteristicas claras para cada tipo de carbon. El espectro Raman de

materia organica se compone de dos regiones: una regiéon de primer orden (1000 to

1800 cm™) y una regiéon de segundo orden (2400-3500 cm?). En los carbones, la
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region de primer orden es la relevante, y comprende dos picos principales: la banda
desordenada D (alrededor de 1340-1360 cm™) y la banda de grafito G (alrededor de
1580 cm). Normalmente se observa que, en carbones de baja maduracion, los
espectros Raman muestran una banda D muy débil, de forma irregular con una
pendiente o fondo pronunciado. Esto se atribuye a la interferencia de una fuerte
fluorescencia en los carbones de rango inferior (menos maduros) [1].
Eventualmente, para los carbones de rango mas alto (mas maduros), la banda D se
separara de la banda G y ambas se volveran mas nitidas, intensas y mejor definidas.
El ancho de las bandas D y G también disminuye con el aumento de la reflectancia
de la vitrinita. En este trabajo, la banda G fue predominante para todos los tipos de
carbon, como se puede ver en las Figuras 3b a 3d. Por otro lado, la separacion entre
la banda G y la banda D también fue mayor para el rango de carbén mas alto, ya
que fue la intensidad respectiva del pico. Las bandas D estan asociadas con
defectos quimicos y estructurales en la red cristalina; a medida que aumenta la
temperatura, los defectos quimicos se eliminan de la red cristalina y el carbono se
reorganiza en una estructura de carbono mas ordenada, hasta que alcanza la etapa
de metamorfismo donde el residuo de carbono se transforma en grafito
perfectamente ordenado [15]. Siguiendo la discusiéon anterior, los espectros de las
muestras de carbon antracitico examinadas en este trabajo exhibieron el
comportamiento tipico esperado para un carbén de alto rango y alto nivel de
madurez, con un ajuste excelente para un enfoque de segunda derivada. Por otro
lado, la muestra de tipo bituminoso present6 un ajuste menos definido para ambas
bandas, D y G, lo que se relacion6 con un menor nivel de maduracion (rango) y las
mayores dificultades para ajustar la curva después de la deconvolucion, como se
menciond anteriormente. Los parametros necesarios para el célculo de la
reflectancia de vitrinita (%0R0) se derivaron del procedimiento de linealizacion que
relaciona los términos RBS, FWHM-G y AR con %Ro mediante la regresiéon de las
ecuaciones (1), (2) y (3). Una vez que se procesaron los espectros para las muestras
de antracita, se derivaron las siguientes dos ecuaciones (5) y (6) para calcular el
%Ro para antracita y semi-antracita, respectivamente. En este caso, se omitio la

ecuacion (3) del modelo de Zhang y Li [1] porque los espectros no mostraron
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cambios notables en la pendiente al principio ni al final de los espectros. En otras
palabras, la ecuacion 6 tiene en cuenta la presencia de fluorescencia, que es mas

probable que ocurra en el analisis de carbono bituminoso de bajo rango.

4500 1000 ‘;—B&hdb
p~Band G
4900 = Cbrsarved spactum|
3500 800 .
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= Y0 Z 600 R? « 08,8%
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g 2500 £
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Fig. 3. Espectros Raman caracteristicos obtenidos de muestras de carbdn antracita, semi-antracita
y bituminoso ajustados a la curva de picos Raman en el area de 800-2000 cm! utilizando el
método de la segunda derivada.

Ro — 3’7 * 10—13e0,1144RBS + 0’565,266—0,0677FWHM (5)

AR
Ro — 2,489 % 10—13e0,1144RBS + 0’33e5,266—0,0677FWHM + 0’347 In (F) _ 4’17 (6)

La Tabla 3 resume los resultados de la parametrizacién obtenidos a partir de los
espectros Raman, el %Ro calculado y el porcentaje de carbono determinado por
analisis EDS. El resultado del andlisis FC por ASTM de cada muestra también se

incluye con el propdsito de comparar.

Tabla 3. Pardmetros obtenidos del andlisis de los espectros Raman.

i Muestra
Parametros - - - - -
Antracita Semi-antracita Bituminoso
RBS 255.2 254.361 226.127
FWHM-G 53.823 55.6048 117.519
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AR 221989.5 242030.4 269097.7
R2 0.988 0.988 0.99
Ajuste del pico Raman Lorentz Lorentz Lorentz
%R0 4.3 3.8 0.07
% Carbono (andlisis EDS) 91.47 87.78 73.4
% Carbono (ASTM D-388) 96.6 79.8 72.4

Como puede verse en los resultados de la Tabla 3, el contenido de carbono (FC)
determinado por EDS se corresponde muy bien con los resultados de los analisis
de ASTM. Los resultados de reflectancia de vitrinita para las muestras de antracita
y semi-antracita son mucho mas altos que los del carbdn bituminoso, como se
esperaba, y se comparan bien con los valores reportados en la literatura. Cabe
mencionar, sin embargo, que este método de parametrizacion para valores de
reflectancia superiores a 3.5, puede introducir imprecisiones debido a que los
espectros no muestran cambios de pendiente notables como se mencioné
anteriormente. En este trabajo, sin embargo, se propone una modificacion del
método para lograr un mejor ajuste en carbones tipo antracita altamente maduros
(FC> 98%), mediante el uso de las ecuaciones (5) y (6). La espectroscopia Raman
es generalmente mas sensible a los cambios de madurez en los carbones bajos en
carbono, que tipicamente tienen %Ro <1. En el caso del carbdn de tipo bituminoso
estudiado en este trabajo, un valor extremadamente bajo de reflectancia de vitrinita
resultod de la aplicacion del modelo. Esto demuestra que el ajuste del modelo no es
aplicable a carbones de rango inferior, probablemente debido a la interferencia de
fluorescencia en carbones de rango bajo o como consecuencia de defectos de
ajuste del método de deconvolucion. Como se muestra en la Figura 3 (d), esta
muestra presentd un ensanchamiento de ambas bandas D y G, lo que podria
conducir a una falta significativa de correlacion entre el ancho de banda y la
intensidad de banda. Las relaciones oxigeno / carbono también se redujeron en este
tipo de muestra, como se muestra en la Figura 2, y este factor también podria estar
relacionado con la estructura molecular de la materia organica en el carbén, aspecto

gue podria merecer una investigacion mas detallada.

IV. CONCLUSION
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En esta investigacion se utilizO una combinacion de analisis de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos
X (EDS) y Espectroscopia Micro-Raman para la determinacioén morfoldgica, quimica
y de reflectancia de vitrinita en tres muestras de carbdn colombiano de rango alto y
medio. Se propuso un modelo modificado de caracterizacibn Micro-Raman,
aplicable a carbones antraciticos de alta madurez, que permitiria definitivamente un
meétodo rapido y simplificado para el analisis de estos tipos de carbones. Los
porcentajes de reflectancia de vitrinita obtenidos en este trabajo confirmaron la
existencia de una importante relacion entre %Ro, el contenido de carbono, la altura
del pico de la banda G del espectro Raman y el respectivo ancho medio de la banda
G. En comparaciéon con un carbon de rango inferior, se demostro que los valores de
reflectancia dependen del grado de grafitizacion del carbono y su nivel de

ordenamiento estructural.
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