Capitol I.- Discussidé de resultats 47

1.- ESTUDI DEL SOFRE MITJANCANT EL METODE ASTM

1.1.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL 1 RESULTATS OBTINGUTS

o Carbons

Ladeterminacié del sofre en els carbons s harealitzat segonsles normes ASTM D2492-90.
El sofre sulfat va ser extret de la mostra d’adlis amb HCI diluit. El sofre sulfat en
I’ extracte es va determinar gravimetricament. Els sulfats son solubles en acid clorhidric,
perd e piritic i I'organic no ho son. El sofre piritic sha calculat com a combinacio
estequiométrica amb € ferro. El ferro combinat com a pirita, es va extreure amb acid nitric
diluit del residu de carbd que queda després de I'extraccio del sulfat. El ferro es va
determinar amb un espectrofotometre UV -visible (Campa, 1993). El contingut de sofre
organic s ha determinat per diferéncia entre el contingut de sofre total i la suma del sofre
piritic i sulfat. Des del punt de vista de la determinacié del sofre organic la principal
dificultat és Obvia la determinacio és per diferencia. Les formes de sofre mesurades
directament son el sofretotal i el sofre sulfat. El valor del sofre organic inclou els errors en
la determinacié del sulfat i de la pirita. Una altra dificultat del métode ASTM és la
suposicio que el sofre nomeés esta present en tres formes. sulfat, ferro piritic i organic. En €
carbo hi son presents atres sulfurs de minerals com marcassita (FeS), esfarelita (ZnS) i
gaena (PbS) gue en alguns carbons hi poden ésser presents en concentracions abundants.
Aquest fet provoca que tots els sulfurs d'altres minerals i el sofre elemental estiguin
inclosos en € sofre organic i per aixo les determinacions estiguin sotmeses a errors
(Markuszewski et al., 1988).

Les dificultats i limitacions en I'estimacié del sofre organic han estat discutides per
Markuszewski et al. (1988), aixi els errors per I'analisi de sofre en un carbé amb un 2% en
pes de pirita és. + 0,4% per la pirita, + 0,04% per sulfat i £ 0,2% pel sofre total. Els autors
justifiquen aquestes desviacions considerant que la pirita no és atacada completament per
I’acid nitric. Resultats experimentals (Riley et al., 1990) confirmen que aquest metode no
és del tot exacte ja que s obtenen valors del sofre organic molt més ats respecte atres
metodes. Aquestes discrepancies amb les normes ASTM passen sobretot, quan els carbons
contenen grans quantitats de pirita o e carbd ha estat meteoritzat (Stock et al., 1989).
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Els principals problemes pels carbons que han estat tractats o alterats son: conversié de
pirita en pirrotita, la presencia de sofre elemental, sulfats de limitada solubilitat (per

exemple jarosites en carbons oxidats).
Les dades obtingudes de les cendres, percentatge de carboni, sofre total (Querol, 1988),

percentatges de sofre organic, sofre sulfat i sofre piritic (Campa, 1993; Danishfar, 1995) es
presenten en la seguent taula:

Taula 1.- Percentatges de sofre total, piritic, sulfat, organic, percentatge de carboni (d.af) i relacié %S/C
(d.af.) en els carbons.

MOSIres % Siw %Spric % Suita % Sorganic %cendres % C  %Syg %St %(SC)y
daf) (daf) @daf) (daf)

Cafizara 4.35 1.59 0.24 252 19.2 73.19 311 5.38 275
Salomé 492 1.38 0.62 292 25.6 70.0 3.92 6.61 354
L-12 5.14 248 0.64 202 241 70.57 2.66 6.77 3.59
R-3 7.67 3.10 2.88 169 16.6 66.54 2.02 9.19 5.18
Elvira 8.67 211 2.76 38 15.2 63.68 448 10.22 6.02
Mequinensa 11.46 0.4 0.56 105 139 60.6 12.19 13.35 8.26
Calaf 10.13 113 5.10 39 331 531 5.82 15.14 10.69
C6ba 2.17 0.92 0.21 104 7.18 75.10 112 2.33 1.16
L eonardita n.d. n.d. n.d. n.d. 11.6 n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d.- no determinat
o RoquesmaredePetroli
L'andis qualitativa i quantitativa del sofre es va determinar també segons les normes

ASTM-D 2492-90. Les dades de I’andlisi elemental (Gorchs, 1995) i els percentatges en
sofre (Danishfar, 1995) son els segients:

Taula 2- Percentatges de sofrei relacio atdomica (S/C) de les mostres d’ Organya descarbonatades.

Mostres %Stotal %Spiritic %Ssulfat %S)rgénic %C %(S/C)at

O-1 24 0.23 0.29 187 1258  0.071
O-7 0.98 0.40 0.32 0.26 121 0.304
0-13 2.38 0.53 0.13 172 213 0.419

o Pissarresbituminoses
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La determinacié de les formes del sofre es varealitzar segons € metode estandard d’ analisi
segons la norma ASTM D2492-84. El sofre organic es calcula restant la suma del sofre
sulfat i piritic del sofre total (D3177).

Els percentatges que es van obtenir (Martinez, 1997) de les diferents especies de sofre
emprant acids concentrats van ser:

Taula 3.- Percentatges de les diferents espécies de sofre en les mostres de Ribesal bes descarbonatades.

Mostra % Sir %Spir. % Sur. %Syg % C % Syy/C

Rib3 27 0.26 05 1.95 15.19 0.048
Rib7 0.33 n.d. n.d. n.d. 103 0.056

n.d: no determinat.

L’estudi de les funcions de sofre mitjancant els metodes SEM-EDX i XPS es va dur a
terme a Instituto de Catélisis y Petrdleo-Quimica de Madrid. Els resultats obtinguts
(Palacios, 1999) es presenten a continuacio.

2.- ESTUDI DE LES FUNCIONS DE SOFRE MITJANCANT

ELS METODES SEM-EDX, XRD i XPS

2.1.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Estudi SEM -EDX (Scanning Electron Microscopy- X-Ray Analysis)
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L’estudi es va redlitzar amb un microscopi electronic d’escombrat (SEM) 1SI DS-130
acoblat a un detector d' estat solid Si/Li Kevex i auna SUN SparcStation 5 per a la deteccio
i processament de |’ espectre mitjancant energia dispersiva de rgos X (EDX). Les mostres
es van sotmetre a pressié convertint-les en pastilles i recobrint-les d’ una capa de grafit per
evitar I’acumulaci6 de carrega estética. Per ala determinacio de la quantitat de sofre a partir
de I’ espectre EDX es va emprar €l metode directe de larelacio d’ intensitats pic/background
utilitzant la pirita com a patrd. La quantitat de sofre total es va determinar d’ espectres
adquirits en el microscopi amb petita ampliacié (arees de 1cnf aproximadament). El sofre
organic es va determinar d’ espectres adquirits d'arees locals en absencia de particules de
materia mineral, evidenciat per |'absencia de qualsevol tipus de cations, especialment Ca
(en forma de guix) i/o Fe ( en forma de pirita).

Estudi XRD (X-Ray Diffraction)

Per tal d'identificar les espécies cristal.lines es va utilitzar la difraccié de rajos X en un
difractometre de pols Seifert 3000 utilitzant la radiacio Cu K (filtrada amb una lamina de
Ni). Aquesta tecnica només s ha utilitzat eventualment per identificar les fases cristal.lines
en la materia organica, o sigui quan per SEM-EDX es detecti Si Ca es pugui afirmar que
es tracti de guix i quan es detecti Si Fe de pirita. Aquests resultats no s han emprat amb
finalitats quantitatives.

Estudi XPS (X-ray photoel ectron spectroscopy)

XPS és una técnica que analitza una area aproximada de pocs mnt (poca resolucio lateral)
amb una profunditat de 1-2 nm; aixi doncs és una técnica superficial.

Amb aguesta técnica es determina |’ energia d'enllag (BE) de I'electr6 en I’ orbital atdmic
corresponent (en el nostre cas S 2p), que es veu afectada en més o menys grau per I’entorn
quimic del mateix, ésadir per I’energiad enllag amb els atoms veins.

Aguesta tecnica no detecta la presencia de grups funcionals i, a vegades compostos
quimicament molt diferents preenten energies d’ enllag semblants. El rang de BE del nivell
S 2p en espécies de sofre va des del sofre elemental amb BE baix fins les formes de sulfat
amb BE alt. En € carbd hi ha tantes espécies quimiques de sofre diferents que el nivell S 2p
experimental és un pic, més o menys ample, on el seu maxim passa a diferents BE depenent
de la composicio del carbo. Els pics experimentals obtinguts es deconvolucionen en base a
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espectres obtinguts amb mostres patré de compostos purs. En aguest informe aquesta
descomposicio espectral S ha redlitzat en base a 5 patrons anomenats A (tipus polifenil
sulfur), B (tipus nocodazole), C (tipus benzodifenil sulfur), S (tipus sulfat) i s (tipus
sulfonat). L’ estudi es va portar aterme en un espectrometre Fison ESCALAB 200R equipat
amb un detector hemiesféric i unafont de rgjos X de Mg K (de 120 W).

Els espectres XPS van adquirirse a mesura gque I’ energia constant de 10 €V incidia a través
de la mostra i pel procesament es va utilitzar un ordinador Digita PDP 11/05. La
deconvolucié dels pics es va redlitzar utilitzant una mescla de funcions lorentziana
gaussiana. Les energies d enllag es van determinar en referencia a nivell C 1s amb una
energia d enllag de 284.9 eV. La técnica XPS només analitza els primers 2nm superficials
del material analitzat, per tant és unatecnica d’analisi superficial, malgrat que la resolucio
lateral és petita (5 mm? aproximadament). Els resultats anditics de XPS i SEM-EDX
s obtenen d'arees molt diferents i, per aguest motiu quan s analitzen mostres molt
heterogenies com les estudiades els resultats sdn complementaris i independents. La relacio
atomica S/C es va determinar a partir de la relacio d arees de pic respectius tenint en
compte s factors de sensibilitat recomanats en la bibliografia. L’'assignacié d’ energies
d’enllag es van reditzar en base a dades bibliografiques obtingudes amb compostos model
purs que caracteritzen de forma generditzada a determinades families de compostos de
sofre.

2.2- RESULTATS OBTINGUTS

Analis del sofre mitjancant SEM -EDX i XRD

Els resultats obtinguts mitjancant les técniques SEM-EDX i XRD es presenten ala taula 4.

Taula 4 .- Resultats obtinguts del Sota, Sorg | Sirg PEr Mitjade les técniques SEM -EDX i XRD.

Mostra St (Wt%) Sgg (Wt%) Siorg Comentaris




Capitol I.- Discussié de resultats

Rib-7 1.3 - Fosfat de calci i magnesi
Rib-3 3.5 - Pirita Calcita
Rib-10 0.3 - Calcita

O-1 3.9 - Pirita, Guix Illita-quars
0-13 21 - Pirita Illita, calcita
O-7 0.5 - Pirita Illita, calcita
Mequinensa 15.2 118 Quix, pirita Illita-quars
Elvira 13.6 9.0 Guix, Pirita Ilita

R-3 115 101 Guix, Pirita Ilita

Salomé 7.6 4.9 Pirita Ilita

Céb-a 3.9 2.0 Guix, Pirita (traces) lllita
Caflizara 9.0 7.6 Guix, pirita (traces) Illita

L-12 8.4 6.5 Guix, pirita Illita

Calaf 20.9 17.3 Pirita Illita-quars
Leonardita 4.6 - Guix, pirita. Quars, calcita
- no detectat

Les mostres de Ribesalbes i Organya en les que no es va detectar Sy vol dir que
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probablement per la seva gran dispersiéo no va ser possible trobar arees amb sofre sense
cations (sofre organic). Per tant, no va ser possble la seva determinacio. La illita
[KAL(Si3Al)O10(OH),] conté Al i K en concentracions notables. Laiillita és un mineral del
grup dels minerals de les argiles, relacionat estructuralment amb les miques, caracteritzat

per la presenciade K com acati6 interfoliar. Laillita-quars és practicament quars (SiO5).

El fosfat calcic i magnésic es detecta molt bé en la mostra Rib-O7 per mitja SEM-EDX

perd no va ser possible |’ assignacié mineral dgica mitjangant XRD. El guix i la pirita com a

formes més comunes de Sinorg. €5 Van detectar quasi exclusivament mitjangant SEM-EDX.
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Estudi de lesfuncions de sofre mitjancant XPS

Les funcions de sofre identificades en les mostres en base a pics estandards es presenten a
lataula 5:

Taula 5.- Espécies quimiques determinades per latécnica X PS.

Mostra S2p (eV) Abundancia Especie  (SC)a
(% area) Quimica

Rib-07 163.6 100 A 0.016

Rib3 163.8 100 A 0.017

Rib10 164.6 100 B 0.003

O-1 164.0 100 C 0.052

0O-13 - traces - -

o-7 - traces - -
Mequinensa 163.7 74 A 0.044
170.0 26 S
Elvira 163.8 37 A 0.064
169.1 63 S
R3 164.0 24 C 0.081

: 170.1 76 S
Salomé 164.0 52 s 0.020

170.0 48 S
Céba 164.6 100 B 0.007
Cafi 164.0 79 s 0.018

anizara 1695 21 S
164.0 41 C 0.044

L1z 170.4 59 S
163.8 18 A 0.277

Cawel 169.9 82 s
. 163.7 27 A 0.015

L eonardita 1701 7 S

- no detectat
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Els grups funcionals identificats en la taula 5 son els seglients:

A = tipus polifenil sulfur (aromatics sulfurs) S=tipus sulfat

B = tipus nocodazole C = tipus benzodifenil sulfur (tiofensi mercaptans) s =tipus sulfonat R-SOsH

3.- DISCUSSIO DE RESULTATS

Cal tenir en compte gque les mostres analitzades son molt heterogénies respecte les especies
quimiques presentsi ala sevadistribucio, per tant els resultats més que ser comparatius son
complementaris dels que s obtinguin mitjancant la técnica XANES. A més les dues
tecniques (ASTM i XPS) es basen en principis fisics diferents i en realitat analitzen coses
diferents.

Si es comparen els resultats obtinguts per latécnica ASTM i les técniques XPS, SEM-EDX
i XRD, de les diferencies en els resultats obtinguts es treuen les seglients conclusions:

TECNIQUES SEM-EDX I XRD

Respecte als resultats obtinguts amb SEM -EDX cal considerar que les mostres estan
formades per un conjunt de particules brillants de matéria mineral, principament illita, guix
i pirita que eventualment deixen veure zones fosques de la matriu del carb6 que contenen el
sofre organic. Es logic que els resultats del sofre total obtinguts mitjancant analisi SEM -
EDX globals sempre siguin més grans que els obtinguts per ASTM ja gque es sobreestima la
preséncia de guix i pirita que sempre es localitzen en la superficie. Aquest comportament
queda reflectit en les mostres de Rib-3 i Rib-10: la mostra de Rib-3 té un gran contingut en
pirita (0.186%) respecte Rib-10 (0.006%). Es per aix0 que e sofre total obtingut per SEM -
EDX resulta sobreestimat (3.5% mitjancant SEM -EDX respecte 1.92% per ASTM) degut a
la preséncia de pirita. El percentatge de sofre total calculat en la mostra de Rib-10 respecte
els dos métodes no resulta gaire diferent: 0.55% per ASTM i 0.3% per SEM-EDX. La
determinacié del sofre organic mitjancant andisis puntuas SEM-EDX és una de les
técniques meés Utils existents, ja que permet reaitzar-la sense sotmetre la mostra a cap
tractament previ que pugui produir alteracions de la mateixa.



Capitol I.- Discussidé de resultats %

Si es volen comparar aquests resultats amb el's obtinguts mitjancant el metode ASTM és
necessari introduir la correccio deguda a la materia mineral ja que €ls resultats Syg de la
taula4 s han obtingut en superficies netes de matéeria mineral.

Per determinar la matéria mineral present en un carbd es calculen els continguts en cendres
i sofre. La formula Parr ( Perry et al., 1998) és la utilitzada pel calcul de la matéria
mineral:

|Matéria mineral = Humitat + 1,08* cendres + 0,55*sofre|

Tenint en compte que aquests carbons no tenen humitat s obtenen els seglents resultats
reflectits en lataula 6.

Malgrat introduir aquesta correcci6 la diferencia de valors entre els dos métodes en els
carbons de Canizara, Elvira, Calaf, L-12 i R 3 continua sent considerable. D’ altra banda
S obtenen resultats molt semblants en els carbons de Mequinensa, Cé6b-a i Salomé. Pe
carb6 de Mequinensa la determinacio del sofre organic per ASTM és forca fiable ja que hi
ha una manca de compostos que poden interferir en I'aplicacié del metode ja que €
percentatge de sofre organic és elevat i € contingut en sofre piritic, sulfat i sulfurs és baix,
juntament amb un escas contingut de ferro, fets que redueixen les causes d’ error (Rodriguez
et al., 1997).

Si sobserva lafig. 3€s carbons en els que la suma de sofre sulfat + sofre piritic és més
elevada son €l's que mostren més diferéncies en el sofre organic respecte els dos metodes.

Taula 6.- Relacié Syg* pel metode ASTM i Sygper latécnica SEM-EDX.

Sag Matéria Sog* Sag

ASTM mineral ASTM  SEM-EDX
Cailizara 252 23.12 327 76
Salomé 292 30.35 4.19 4.9
L-12 2.02 28.85 283 6.5
R-3 169 22.14 217 101
Elvira 38 21.18 4.82 9.0
Mequinensa 105 21.34 13.34 11.8
Calaf 39 41.31 6.64 173
Céba 104 8.94 114 20

Sig*: sofre organic corregit de matériamineral
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La distribucio del sofre organic no és uniforme en e carbg, finsi tot dins d'un macera en
particular. Perd aquestes variacions respecte la mitjana son poc significatives. Malgrat
aquestes afirmacions, diversos autors (Y urovskii, 1960; Ge i Wert, 1990) han constatat que
en les proximitats del sofre piritic la concentracié en sofre organic és gran, disminuint amb

ladistanciaa la pirita. Aquest augment del sofre organic en les proximitats de la pirita pot
arribar a ser 25 vegades més gran que la mitjana obtinguda (Y urovskii, 1960).

Fig.3.- Relaci6 de Ssulfat+Spiritic enfront la diferéncia de Sorg obtinguda pel metode ASTM i SEM-EDX.
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Aquest augment del sofre organic en les proximitat del sofre piritic es deu ala formacié de
sofre elemental degut a loxidacio de la pirita (Stock i Wolny, 1990). Aixi doncs, les
variacions que pugui tenir el sofre organic a llarg de la mostra juntament amb la
sobreestimacié deguda a I’alt contingut en sofre piritic fa que els resultats comparatius
entre s metodes siguin poc representatius. Estudis previs constaten les diferéncies
existents entre e sofre organic calculat per ASTM i SEM-EDX en carbons amb un alt
contingut en sofre piritic (Davidson, 1994).

Respecte I’ estudi minerologic realitzat per les técniques XRD i SEM-EDX cal destacar la
presencia majoritaria d'illitarquars i calcita. Aquest estudi realitzat ens pot aportar
informacio de caire general respecte |’ origen, ambient deposiciona i maduresa dels carbons
perd en base a altres resultats ja que és un estudi qualitatiu i no pas quantitatiu. S ha
identificat illita en totes les mostres menys a Ribesalbes i la Leonardita.
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Juntament amb la illita s'ha detectat majoritariament calcitaen O-13 i O-7 i quars en O-1,
Calaf i Mequinensa. Els carbons L-12, Salomé i Calaf tenen un alt contingut en ferro
(pirita) que s atribueix a I’alt contingut en cendres (24.1%, 25.6% i 33.1%). La calcita
representa un percentatge important en les mostres de Rib-3 i Rib-10. El fosfat de caci i
magnesi ha estat identificat en la mostra Rib-7. Les diatomites lacustres son caracteristiques
per tenir continguts elevats en fosfats (Sinninghe Damsté et al., 1993). Ca destacar la
majoritaria presencia de quars en els carbons de Mequinensa i Caaf respecte la resta de
carbons en que hi predomina laillita

Segons estudis realitzats per Spears i Sezgin, (1985) el percentatge d'illita present és més
at en carbons menys madurs. La caolinita és un mineral argilés que predomina en les
mostres amb baix contingut en cendresi €l seu origen diagenétic es confirma amb la manca
d'aquest mineral ben cristal.litzat en els sediments detritics, juntament amb estudis
d estabilitat d’ aquest tipus de minera (Spears, 1986; Spears, 1995). Les traces de sulfur de
ferro juntament amb € sulfat de calci associat | les restes destructures llenyoses
representen el procés de post-carbonitzacio. El sulfur de ferro i e sulfat de calci son els
minerals més caracteristics en e carb6é (Nicholls, 1968; Gluskoter i Lindahl, 1973). Els
cristalls de sulfur de ferro reemplacen estructures poroses que han estat formades arran de
I"acumulacié de matéria organica o després del procés de carbonitzacio. La relacio directa
amb la produccié de minerals de sofre amb microestructures de plantes suggereix que la
seva precipitacio esta almenys en part biol dgicament controlada (Kronberg et al., 1987).

L’ estudi dels minerals en e carb6 aporta informaci6 respecte |’ origen del carbd (Renton i

Cecil, 1979). Aquests autors afirmen que les argiles i & quars provenen de materials
inorganics continguts en plantes de pantans. Els quars no sacostuma a locaitzar en
materials argilosos detritics (illita, illita/lesmectita, clorita) i per aixo és possible un origen
autigénic. Laformacio del quars en la superficie que seria equivalent a's primers estadis de
diagenes en la torba normalment satribueix a I'envelliment dels hidrogels de silici
(Wilding et al., 1977).
En estudis de carbons amb baix contingut en cendres la presencia de quars és minoritaria
comparat amb la caolinita present (Caswell, 1983). Per aix0 sembla que tindria lloc la
pérdua del silice respecte I'alumini procedent de la vegetacio del carbd en els primers
estadis de ladiagenesi (Davis et al., 1984).
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TECNICA XPS

Els resultats obtinguts respecte la relacié (S/C), obtinguda pel métode XPS té una certa
coheréncia interna amb €ls obtinguts pel métode ASTM malgrat que €els resultats

numerics sén molt diferents, tal i com s observaen la fig.1.

Fig.1- Relacio atdomica (S/C) (d.af.) pel metode ASTM i per latécnica XPS.
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O (S/C)at-ASTM 10.69 8.26 6.02 5.18

0 (S/C)at-XPS 27.7 44 6.4 8.1

La relacio atomica S/IC obtinguda per XPS no té perque estar correlacionada amb
I’ obtinguda per un métode massic com I’ ASTM, per les seglients raons:

A. Els resultats XPS sdn sempre relatius i en aguest estudi I’element de referencia és el
carboni.

No obgant en estudis XPS e carboni apareix fins i tot en mostres que no € contenen,
procedent de les bombes de buit (adventious carbon). La seva concentracio a nivell massic
€s menys preable pero a nivell superficial és tan important que impossibilita que els
resultats X PS puguin ser comparats amb €l's obtinguts amb una altra técnica

B. Els resultats son Utils a efectes comparatius entre mostres analitzades de la mateixa
forma. Aixo explica € fet que si es calcula € percentatge de carboni a partir de la
relacié atomica obtinguda a partir de la tecnica XPS i € sofre total obtingut mitjancant
SEM-EDX resultin percentatges de carboni superiors a 100% pels carbons de Cariizara
(187,5%), Salomeé (142,5%) i Mequinensa (129,5%).
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C. Lareacié atomica S/C en XPS entre mostres diferents no només depeén de la naturalesa
guimica sing, sobretot, de la distribucié d’ambdos elements. En presencia de materia
minera lainterpretacio dels resultats pot ser molt dificil. En absenciad ella, tot € sofre
present es suposa que ésorganic i en aguest cas s esperaria trobar valors XPS semblants
als obtinguts amb ASTM. Malgrat aix0 seria necessari que la concentracio en superficie
fos idéntica a la de I'interior pulk). Diversos estudis en carbons de diferent origen
mostren variacions en superficie i al’interior del C, N, O i S calculats per XPSi per
I’analisi elemental respectivament (Cuesta et al., 1995).

Respecte al’ estudi de les diferents funcions de sofre mitjancant la tecnica XPS cal destacar
les seglients consideracions:

En trets generals les espécies de sofre organic predominants sén els sulfurs aromatics
(organosulfurs) i els tiofens. El pic atribuit a sulfurs aromatics també pot incloure els
sulfurs alifatics ja que la diferencia d’ energies d enllag és escassa (0.1 eV) (Brown et al.,
1992). El pic 164.0 eV (aula 5 denota la presencia de tiofens i mercaptans que tenen
energies d enllag semblants a benzodifenil sulfur utilitzat com a patr6é i sdn presents en les
mostres R3 (24%), Salomeé (52%), Cafiizara (79%) i O-1 (100%). H gran percentatge de
tiofens detectats en la mostra O-1 s atribueix a la gran maduresa de la mostra (Rc= 1.13).
També s ha detectat una relacio lineal entre e contingut de tiofens i € percentatge de
carboni pels carbons de R 3, Salomé, Cafiizarai L-12 (fig. 2). Aixo corrobora la teoria de
molts autors que confirmen I’increment de tiofens amb € rang (Calkins et al., 1992;
Davidson, 1994). Pel contrari no s observaunarelacié entre el contingut de sofre aromatic
i el rang pels carbons de Mequinensa, Elvirai Calaf. Aquest tret també ha estat observat per
Davidson (1994).

Fig.2.- Variacio amb el rang (mesurat com a%C d.af.) del sofretiofénici sofre aromatic calculat per XPS.
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S'han identificat quantitats significatives de sulfurs aromatics en les pissarres bituminoses
de Ribesalbes (100%) i €l carb6 de Mequinensa (74%) i amb menys proporcié en els
carbons d’'Elvira (37%) i Caaf (18%). Ca destacar, també la presencia de sulfats i/o
sulfonats en els carbons de Calaf (82%), R-3 (76%), Leonardita (73%), L-12 (59%),
Salomé (48%). S han detectat grups sulfonics en els carbons d'Elvira i Caflizara amb
percentatges del 63% i 21% respectivament. La presencia dels acids sulfonics s atribueix a
I’oxidacio dels disulfurs i no dels mercaptans (Davidson, 1994). En la taula 5€ls pics
169.9, 170.0, 170.1, 170.4 eV esrelacionen amb € sofre tipus sulfat i malgrat ser evident el
seu contingut, part d'aquest percentatge es podria atribuir a grups sulfonics perque la
diferenciade BE del nivell S 2p entre grups sulfonicsi grups sulfats és escas (0.3 €V) degut
a que experimentalment ambdues especies produeixen pics solapats. Els contingut en
sulfats s evidencia pels resultats obtinguts de I’andlisi elemental (taula 1): Calaf (7.62%
d.af.), Elvira (3.25% d.af.) i R-3 (3.45% d.af.) son €s carbons amb major proporcié de
sulfats. Es conegut que |’ oxidacié de la pirita dona lloc a sulfats i sofre elemental (Stock i
Wolny, 1990).

Van Krevelen, (1993) afirma que els compostos organics de sofre mgoritaris en les
vitrinites son els sulfursi tiofens. Els tiofens romanen inalterables, mentre que els sulfurs
s oxiden donant lloc com a producte majoritari les sulfones, principament. Altres estudis
realitzats en carbons han corroborat la identificacié majoritaria de sulfursi tiofens en els
carbons (Brown et al., 1992; Huffman et al., 1993; Harding et al., 1996). Si es comparen
els resultats obtinguts mitjancant la técnica XPS amb bibliografia precedent s observa que
els resultats estan en certa concordancia. Cal tenir en compte que les referencies utilitzen
compostos patré diferents i per tant €l's resultats comparatius d’ una mostra semblant poden
ser diferents.

Gorbaty et al., 1991 i 1992 van identificar en lignits de Mequinensa mitjancant la técnica
XPS un 66% de sofre difatic que inclou sulfurs, mercaptans i disulfurs. També
Sidentificaren en € lignit de Mequinensa sulfones i sulfoxids com a resultat de |’ oxidacio
de compostos sofrats. Brown et al., (1992) també estudien lignits de Mequinensa per la
tecnica XPS obtenint els seglents resultats: 57% organo-sulfurs, 30% tiofénic, 9%
sulfat/sulfones i 4% sofre piritic.

D’dtra banda Bonet et al., (1995) també identifica grups sulfonics (20%) i la notable
contribucié de grups sulfidics en e lignit de Mequinensa.
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Aquests autors també estudien diferents carbons de Terol detectant majoritariament la
presénciade S* atribuit a sofre sulfat o a estructures sulfoniques.

En e nostre estudi majoritariament tots els carbons procedents de Terol es caracteritzen
també per un dt contingut en sulfats (Me: 26%, R-3: 76%; Saomé 48%; L-12: 59% i
Leon.: 73%) i estructures sulfoniques (Elvira: 63%; Cafiizara: 21%).
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