EFECTO DE ALGUNAS PROPIEDADES DEL
CARBON EN LA AUTOCOMBUSTION

RESUMEN

En este estudio se utiliz6 la termogravimetria para
determinar la susceptibilidad*s de un carbén al
calentamiento espontaneoss* y se ilustraron las
relaciones que existen entre algunas propiedades del
combustible y el fenomeno. La experimentacion se
realiz6 con muestras de manto de minas
pertenecientes a la Cuenca Carbonifera de La
Sinifand en el Departamento de Antioguia. Se
determiné que los contenidos de humedad, carbono
fijo, carbono elemental y oxigeno influyen en la
tendencia del carbén a la autoinflamacion; mientras
que no se encontro relacion entre los contenidos de
cenizas y la materia volatil y la combustiéon

espontanea. /
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ABSTRACT

In this study , the thermogravimetry was used in orden
to measure the susceptibility of coal to the spontaneous
heating and the existent relations between some
proprieties of fuel and the phenomenon are illustred.
The experimental part was realised with sample of seam
from mines of Carboniferous Zone of La Sinifana in the

*Profesor Facultad de Minas, Universidad Nacional de Colombia, Sede

Medellin

s*Ey la literatura especializada es comin el uso de vocablos sinénimos
de susceptibilidad, tales como: tendencia, propensién, apiitud, etc.

as % [ o5 términos combustion e:pohténea, autocombustion, calentamiento
esponténeo, autocalentamiento, ignicion esponténea, autoignicion,
inflamacién espontdneay autoinflamacion se usan para describir el mismo
fenbmeno, son técnicamente equivalentes y se emplean indistintamente.
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Department of Antioquia. It was determined that the coal
tendency to self-inflammation is influenced by your
moisture, fixed carbon, elemental carbon and oxigen
content; whereas, there was not relation between the ash
and volatile matter content and the spontaneous
combustion.
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1. INTRODUCCION

En la industria del carbén es comun la ocurrencia de
problemas asociados a la combustion espontanea;
cuyas consecuencias van desde perjuicios
econémicos, representados en mineral consumido y
daiios a instalaciones, hasta pérdidas humanas. En
Colombia se tienen registros de incidentes
relacionados con el fenémeno en mineria subterranea,
explotaciones a cielo abierto, centros de acopio y en
los diferentes medios utilizados para el transporte del
carbon. '

La parte experimental de este estudio tiene por objeto
normalizar un método termogravimétrico para
determinar la susceptibilidad de un carbén a la
autoignicion e ilustrar la influencia de las propiedades
del mineral en el proceso. Dicha fase se centra en las
minas La Guali, La Nechi, Excarbén ¢ Industrial
Hullera de la Cuenca Carbonifera de La Sinifana.

La caracterizacion de las muestras se realizo mediante
analisis proximos, elementales y termogravimétricos;
los dos primeros se hicieron segin las normas ASTM
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y los ultimos con una modificacion al procedimiento
propuesto por Garcia-Torrent? y que describe
Acevedo!. Cabe anotar que algunas de ‘las
conclusiones del estudio son restringidas a la
formacion geologica estudiada.

TEORIA

El carbon, en contacto con el aire, tiende a oxidarse
espontaneamente. Se trata de un proceso exotérmico
que depende fundamentalmente de las propiedades
del carbdn, condiciones ambientales y de ventilacion,
impurezas, factores geologicos, practicas mineras y
técnicas de almacenamiento y transporte. La
combustion espontanea ocurre cuando el calor de
oxidaciéon no se disipa eficientemente. Dicha
acumulaciéon de energia se manifiesta como un
incremento en la temperatura del carbon, que acelera
la reaccién y el calentamiento; y puede, en ocasiones,
dar lugar a la inflamacion.

En el desarrollo del autocalentamiento del carbon hay
involucrado un mecanismo de oxidacién superficial,
que se lleva a cabo en cuatro etapas consecutivas:
incubacion y calentamiento, pirdlisis, inflamacion y
combustién y apagamiento.

Durante la incubacion, el carbon en contacto con aire
comienza a adsorber oxigeno como complejos
inestables en la superficie. Debido a la oxidaciény a
la baja conductividad térmica del mineral se da el
calentamiento: los compuestos formados se
descomponen haciendo que la produccion de calor sea
mayor que la eliminacion. En esta etapa, las
reacciones involucradas se pueden esquematizar con
el siguiente modelo.

Carbén + Oxigeno — Complejo Carbén-Oxigeno + Calor
1)

Complejo Carb6én-Oxigeno — CO + CV(Z)2 + H,0 + Calor
)

En la segunda reaccion se desbrende de un 60 al 70%
del calor total generado en la etapa. Entre 150 y 250
°C, dependiendo de la naturaleza del carbén, se

i
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presenta una segunda oxidacién; cuya principal
caracteristica es la formacion de complejos estables

. de oxigeno, y como en la primera, se da sobre los

compuestos no aromaticos de la superficie del carbon.

Debido a la acumulacién de energia, la reaccion se
acelera y la temperatura aumenta, se presenta una
pirélisis con la consiguiente liberacion de materia
volatil. La ignicion de tales compuestos se convierte
en una fuente adicional de calog para continuar el
incremento de la temperatura hasta alcanzar la
inflamacion y combustién del carbon.

Carbon + Aire - CO, + H,0 + Calor 3)

La comprensiéon de la autocombustiéon se facilita
definiendo susceptibilidad y riesgo. La capacidad que
tiene un carbon para calentarse espontincamente se
denomina susceptibilidad, y constituye una propiedad
cuantificable. Se habla de riesgo cuando actian
simultaneamente susceptibilidad y factores externos,
tales como condiciones ambientales y de ventilacién,
practi¢as mineras, factores geoldgicos y técnicas de
almac‘:énamiento y transporte.

La tendencia a la inflamacién espontanea puede ser
cualitativa o cuantitativa, dependiendo de la
caracteristica, parametro o indicador para medirla. El
riesgo es una variable no cuantificable en la mayoria
de los casos; pero, los antecedentes histéricos de un
carbén constituyen una medicion cualitativa y
confiable del mismo.

La termogravimetria es una técnica analitica que
permite medir la susceptibilidad!27; 1a Figura 1 es un
termograma obtenido para estimar la tendencia al
autocalentamiento de un carbén subbituminoso
colombiano!. En ella no se muestra el desarrollo de
una combustién espontanea, pero si se identifican

" etapas y eventos que caracterizan su mecanismo.

Entre 50°C y la temperatura del punto A se observa
una caida en el peso de la muestra, que se debe a la
pérdida de humedad por el calentamiento. Entre A y
B se registra una leve ganancia de peso, como
consecuencia de la adsorcién de oxigeno como
compuestos estables. A temperaturas superiores a la



. del punto B ocurre la desvolatilizacién y combustién
del carbon, . esta ultima etapa se caracteriza por la
pé'rd.lda acelerada de peso; que alcanza un valor
maximo en el punto C, desde donde empieza a
:dlSIn.lnln.I hasta el apagamiento ocasionado por.la
terminacion de la materia combustible del carbon.
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Figura 1. Termograma para un carbon subbituminoso
colombiano

La ubicacion del punto A comunmente se toma,i’comq
indicador de susceptibilidadl,2, el corrimiento de éste
a temperaturas menores indican que el carbén ¢s mas
reactivo o propenso. La cantidad de oxigeno
adsorbido como compuestos estables (ganancia de
peso entre A y B) y la reactividad del carbon durante
la combustién (velocidad maxima de pérdida de peso,
registrada en el punto C) también se pueden usar
como indicadores alternativos!. ‘

Asi mismo, cuando el termograma se obtiene de una
muestra previamente secada, es posible medir la
adsorcion de oxigeno como compuestos :inestables
(ganancia de peso a temperaturas menores a 70°C),
este valor es otro indicador opcional!. :

EXPERIMENTACION

La normalizacién de la termogravimetria para
determinar la tendencia de un carbén a la autoignicién

el establecimiento ‘de la influencia de las
propiedades del combustible en el fenomeno se
realiz6 con muestras de ‘manto de las cuatro

principales minas de la Cuenca Carbonifera de, La:

Sinifana (ver Tabla 1).

Tabla 1. Mantos mues;readas

Mina Manto Observaciones
La Guali b2 Incendiado
3
La Nechi I |
2
3
Excarb6n La Solapuda
La Grande
La Regular En explotacién
v incendiado
' parcialmente
Industrial Hullera 2 '
3
4 No est4 en

explotacion

La ‘mormalizacién de la termogravimetria* como
técnica de susceptibilidad consiste en ‘determinar la
velocidad dé¢ calentamiento, la granulometria y ‘el
tamafio de muestra 'que hacen despreciables las
resistencias a las transferencias de calor y de masa en
las pruebas; de tal forma que en el termograma sélo
se refleja el proceso de reaccion del carbon.

La velocidad de calentamiento se determiné mediante
tres pruebas termogravimétricas, realizadas. bajo las
condiciones descritas en la Tabla 2, con carbén de La
Guali Manto 3 (ver Tabla 1). Los termogramas
resultantes se muestran en la Figura 2, se observa que
velocidades de calentamiento menores a 5°C/min

- tienen poca influencia en el ensayo; por tal razon, se

decidi6 tomar esta velocidad para las demas pruebas.

Tabla 2. Condiciones de ensayo en la determinacion de la
velocidad de calentamiento

Ensayo Velocidad de Tamafio Tamafio'de
calentamiento  de particula muestra
(°C/min) (um) (mg)
1 2 <250 20
2 5 <250 20
3 10 <250 20
Temperatura Temperatura Atmésfera: aire

inicial: 40 °C final: 600°C :

* Las puebas termogravimétricas se realizaron en una Termobalanza
PERKIN-ELMER Serie 7. ' :
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Figura 2. Influencia de la velocidad de calentamiento en
las pruebas termogravimétricas

El efecto del tamaiio de particula se dilucidé con las
condiciones referenciadas en la Tabla 3, los resultados
obtenidos se presentan en la Figura 3. En ésta, se aprecia
que la granulometria no afecta la prueba cuando es
menor a malla 200 (74 (m); se opté trabajar con un
tamafio de particula menor a 45 (m (malla 325), pues
permite tener muestras mas representativas.

Tabla 3. Condiciones de ensayo en la determinacion del
tamano de particula

Adicional a los ensayos anteriores, se investigé sobre
la posible influencia del tamafio de muestra; por tal
motivo, se realizaron dos ensayos bajo las
condiciones ya establecidas, pero variando este
parametro (Tabla 4). En la Figura 4 se muestran los
resultados, de ésta se concluye que el tamaifio de
muestra, para el intervalo estudiado, no influye en las
prueba termogavimétricas.

Tabla 4. Condiciones de ensayo para-dilucidar la influencia
del tamaiio de muestra en las pruebas termogravimétricas

Ensayo  Velocidad de Tamaiio de = Tamaiio de
calentamiento particula muestra
(°C/min) (um) (mg)
1 5 <45 10
2 5 <45 20

Ensayo Velocidad de Tamafio de = Tamaiio de

calentamiento particula muestra
(Chmin) ____ (um) (mg)
1 5 <250 20
2 5 <74 20
3 5 <45 20

Temperatura Temperatura Atmosfera: aire
inicial: 40 °C final: 600°C
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Figura 3. Inﬂuen}:ia del tamario de particula en las

pruebas termogravimétricas
1
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Figura 4. Influencia del tamaiio de muestra en las pruebas
termogravimétricas

En resumen, las condiciones que permiten minimizar
el efecto de las resistencias a la transferencias de calor
y masa son: una velocidad de calentamiento de 5 °C/min,
granulometria menor a malla 325 y un tamafio de
muestra entre 10 y 20 mg. En la Tabla 5 se muestra
los parametros que se tomaron para realizar los
ensayos de susceptibilidad definitivos.

La primera parte de la prueba de la Tabla 5 consiste
en un calentamiento de la muestra en una atmésfera
inerte desde 40 hasta 110°C (Temperatura 1 a la 2),
punto en donde permanece durante 20 min para
permitir la deshumidificacién total del carbén.
Pasado este tiempo, la temperatura se reduce hasta



40°C (Temperatura 3); para en este momento cambiar
a una atmosfera oxidante y asi poder medir la
adsorcion de oxigeno como compuestos inestables. El
resto del ensayo concurda con el proceso descrito en la
Figura 1.

Tabla 5. Condiciones de ensayo en los analisis

termogravimétricos
Parametro Valor
Temperatuta 1 40°C
Velocidad de calentanuento 1 5 °C/min
Temperatura 2 110°C
Tiempo 2 20 min
Velocidad de calentamiento 2 -5 °C/min
Atmésfera: nitrégeno :
Temperatura 3 ! 40°C
Velocidad de calentamiento 3 5°C/min
Temperatura 4 600°C
Atmésfera: aire
Tamaifio de particula <45 pm
Tamailo de muestra 10-20 mg

La influencia de las propiedades del carbon en la
autoiflamacion se establecio con la realizacién de
analisis proximos, elementales y termogravimétricos,
cuyos resultados aparecen en las Tablas 6 y *'. En
éstas, se codificaron las muestras con dos caracteres;

asi, el primero de ellos representa la mina‘y el
segundo el manto, por ejemplo: H-4 es Industrial
Hullera Manto 4, E-S Excarbén Manto La Solapuda

(ver Tabla 1).

Tabla 6. Andlisis proximos y elementales

Humedad Cenizas Matenia | Volatil _Carbono Fijo

Muestra
(%AR) (%MF) (%MAF) (%MAF)

G-2 5,56 6,49 . 47,69 52,31
G-3 12,03 7,07 45,27 54,73
N-1 10,70 4,14 48,56 51,44
N-2 11,51 . 3,47 47,74 52,26
N-3 12,00 3,90 48,30 51,70
E-S 4,62 4,38 46,39 53,61
E-G 2,76 3,56 46,44 53,56
E-R 1,67 3,00 37,3'3 62,67
H-2 11,90 3,18 46,59 53,41
H-3 9,50 - 5,96 49,85 50,15 -
H-4 9,40 4,90 48,10 51,90

AR: como se recibié (As Receive)
MF: libre de humedad (Moisture Free)
MAF: libre de humedad y cenizas (Moisture-Ash Free)

Tabla 7. Andlisis elementales

|

Muestra Carbono Hldrégcno Nntrégeno Azufre Oxigeno

(%AF)  (%AF)  (%AF) (%AF) (%AF)
G-2 66,56 572 1,50, 0,50 25,73
G-3 64,34 6,05 1,47 0,53 27,61
N-1 66,26 5,97 1,51 0,35 25,91
N-2 65,69 5,80 1,49 0,29 26,65
N-3 64,86 6,26 1,45 0,42 27,00
E-S 72,53 5,64 1,67 0,88 19,29
E-G 75,40 5,78 1,68 0,48 16,67

E-R 80,90 5,56 2,04 0,39 11,11

H-2 65,40 - 6,02 1,53 0,47 26,57
H-3 65,30 5,90 1,52 0,44 26,84
H-4 66,76 5,89 1,51 0,52 25,31
AF: libre de cenizas (Ash Free) '
Tabla 8. Indicadores de susceptibilidad
Muestra Temperatura " Oxigeno ' Oxigeno Velqcidad
" A(°C) adsorbido adsorbido maxima
como como - de -
compuestos compuestos combustién
inestables (*)  estables(*) **)
G-2 168 3,20 4,32 0,31
G-3 184 3,17 2,86 0,38
N-1 179 1,72 0,98 0,10
N-2 ‘176 2,01 4,12 0,46
N-3 197 1,85 1,18 0,06
E-S 159 4,51 15,69 0,11 -
E-G 151 2,08 10,36 0,08
E-R 148 0,65 36,80 0,21
H-2 188 1,95 1,08 0,09
H-3 151 0,25 5,31 0,38
H-4 178 4,45 2,86 0,31

* 103-mg Oxigeno/mg Carbén MAF
** mg Carbén MAF/mg Carbén MAF-min = min-!

DISCUSION

Las muestras que corresponden a Excarbon, como se
muestra en la Tabla 7, son las que presentan menores
temperaturas A y las mayores adsorciones de
oxigeno; por lo tanto, puede decirse que tales mantos
son los mas susceptibles; mientras que para La Nechi
ocurre lo contrario. Este resultado, en general se
ajusta a los registros histéricos sobre problemas de
autoinflamaciéon en la Cuenca Carbonifera de La
Sinifana, pues en esta ultima mina no han ocurrido
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incidentes relacionados con el fenémeno, al tiempo
que para las demas son frecuentes.

Al correlacionar los indicadores de susceptibilidad
(Tabla 7) con los anilisis préximos y elementales
(Tablas 6) no se encontrd relacién entre el calentamiento
espontaneo y los contenidos de cenizas y materia volatil
del carbén. En cambio, se hallé que la susceptibilidad
est afectada por los contenidos de humedad, carbono
fijo, carbono elemental y oxigeno del carbén.

La contribucién de la humedad a 1a autocombustién
se ilustra en las Figuras 5 y 6. En ambas figuras se
observa que los carbones con baja humedad presentan
las menores temperaturas A y las mayores
adsorciones de oxigeno; mientras, que con las
muestras mas himedas ocurre lo contrario. Este
comportamiento indica que la humedad afecta el
proceso de inflamacién espontdnea disminuyendo la
susceptibilidad.
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Figura 5. Relacion entre la temperatura A y la humedad
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Figura 6. Relacién entre la adsorcion de oxigeno durante la
SJormacion de compuestos estables y la humedad
* 103-mg Oxigeno/mg Carbén MAF
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En las Figuras 7 y 8 se muestra la influencia de los
contenidos de carbono fijo y carbono elemental en el
fenémeno. De éstas se puede observar que entre
dichas propiedades y la temperatura A se presenta una
relaci6n inversa; por consiguiente el carbonos fijoy
el carbono elemental, para los carbones estudiados,
aumentan la tendencia a la autoignicién.
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Figura,-" 7. Relacion entre el carbono fijo y la temperatura A
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Figura 8. Relacion entre la temperaturas A y el carbono
elemental

El contenido de oxigeno del carbén y la tendencia a
la autocombustion presenta 1a relacién mostrada en

~ las Figuras 9y 10. En la primera figura se observa que

la temperatura A varia directamente con el contenido
de oxigeno; al tiempo que en la segunda, 1a adsorcién
de oxigeno disminuye cuando aumenta esta
propiedad. De lo anterior puede concluirse que el
contenido de oxigeno, para los carbones anaiizados,
influye en el proceso de calentamiento esponténeo
disminuyendo la susceptibilidad.
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Figura 10. Relacion entre la adsorcion de oxigeno durante
la formacién de compuestos estables y el contenido de
oxigeno * 103-mg Oxigeno/mg Carbon MAF

En sintesis, entre los aportes y conclusiones del
estudio merecen destacarse: la normalizacién del uso
de la termogravimetria para determinar Ila
susceptibilidad de un carbén a la autocombustién y
la identificacién de la contribucién de algunos
parametros intrinsecos en el fendmeno; pero, algunas
conclusiones son_restringidas a la formacién

geologica estudiada *
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