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Resumen

Objetivo: Identificar si la susceptibilidad a la combustion espontanea de carbdn estd relacionada por la
influencia de la concentracién de sodio superficial producto de la cercania de los mantos de carbén a zonas
costeras. Metodologia: Se tomaron muestras de mantos de carbdn de mineria a cielo abierto de zonas
ubicadas en diferentes lugares de Colombia, determinando su susceptibilidad a la combustién esponténea
por sus registros histéricos, luego se analizé la concentracidn de sodio en la superficie del carbdn la cual
fue obtenida utilizando una solucién compuesta por HCl y HNO3 en concentraciones del 50%,
respectivamente, y se determind la relacién con la susceptibilidad y la cercania costera. Resultados: Se
encontré que no hay una relacion directa entre la cantidad de sodio presente en superficie y la
susceptibilidad del carbdn, a su vez, no hay una correlacion de los datos de concentraciéon de sodio
superficial y la distancia de los mantos a las costas lo que permitié demostrar que la teoria de compuestos
idnicos no impacta en la combustion espontanea de carbdn. Conclusiones: La variacion de los datos de
concentracién de sodio superficial en la cantidad de mantos susceptibles y no susceptibles varia en un
15% mostrando que la susceptibilidad no tiene relacién ni con la concentracion de sodio en la superficie
de las muestras ni con la cercania costera

Palabras claves: Combustién espontdnea, carbén, sodio superficial, piroférico, mineria.

Abstract

Objective: To identify if the susceptibility to spontaneous combustion changes is related to the influence
of the concentration of surface sodium as a result of the proximity of coal beds to coastal areas.
Methodology: Samples were taken from open-cast mining coal from areas located in different parts of
Colombia, determining their susceptibility to spontaneous combustion by their historical records, then
analyzing the concentration of sodium on the surface of the coal which was obtained using a solution
composed of HCl and HNO3 in concentrations of 50%, respectively, and the susceptibility and coastal
proximity relationship was determined. Results: It was found that there is not a direct relationship
between the amount of sodium, present in the surface, and the susceptibility of coal, in turn, there is no
correlation of the data of surface sodium concentration and the distance of the mantles to the coasts
which allowed to demonstrate that the theory of ionic compounds does not impact the spontaneous
combustion of coal. Conclusions: The variation of the data of the surface sodium concentration on the
amount of susceptible and non-susceptible beds correspondingly in a 15% that shows the susceptibility,
has neither a relation to the concentration of sodium in the surface of the samples, nor to a proximity to
the coast.

Keywords: Spontaneous combustion, coal, surface sodium, pyrophoric, mining.
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Determinacién de la influencia del sodio superficial en la susceptibilidad de los mantos de carbén a combustion
espontanea en una mina a cielo abierto

Introduccion

Combustion espontanea de carbon

El carbdén es un material combustible de origen sedimentario, compuesto
principalmente por una fracciéon orgdnica denominada macerales [1, 2], y
también por algunos minerales en mucha menor cantidad, que presentan
contenidos de agua y gases en poros submicroscépicos. El carbdn es
producto de la acumulacién y enterramiento de materia orgdnica durante
largos periodos de tiempo geoldgico. Estos restos orgdnicos son afectados
por una serie de procesos, que involucran la compactacion del material
enterrado inicialmente en cuencas de poca profundidad [2, 3, 4, 5].
Generalmente, los carbones se originan de la turba depositada en pantanos
seguido del lignito; que después se trasforma a sub-bituminoso, para
cambiar, a continuacién, a bituminoso y, por ultimo, a antracitico. El grado
de transformacion de la materia organica a través de la serie turba-lignito-
carbones sub-bituminosos-bituminosos-antracita se desarrolla de forma
natural y se conoce como carbonificacién [5, 6]. Esta se produce por la
conjugacién de multiples variables, como la temperatura, ya que esta
aumenta la cinética de las reacciones quimicas de transformacién del carbén
[7, 8,9, 10]; ademas, la presién ayuda a reducir la porosidad y la humedad
superficial mediante la compactacién y el tiempo segun el tipo de carbdén
producido. El grado del carbén mejora a medida que madura de turba a
antracita.

El carbdén es un material susceptible de combustién espontdnea, ya que
posee una temperatura critica de autocalentamiento (Self-Heating
Temperature), que es la temperatura minima en la que los materiales se
gueman de forma espontdnea [11, 12, 13, 14, 15], siendo, en consecuencia,
el valor mas bajo que se requiere para producir una sostenida reaccién
exotérmica. Por tal razdn, si se llega a esta sin alcanzar el equilibrio térmico,
la tasa de oxidacién se acelerard [11,12].

La combustion espontdnea de carbon es un fendmeno controlado
principalmente por procesos de reacciones heterogéneas que se presentan
en las ecuaciones:

20+ 0, — 2C0 AH® gp-c = —52,6 kcal/mol (1)
C+0;, —=C0; AH? ggoc = —94,1 kcal/mol 2)

La combustidn espontanea es de gran preocupacion en las minas de carbén
del mundo, ya que provoca problemas ambientales como emisiones de
gases contaminantes a la atmédsfera, pérdidas econdmicas por el consumo
de las reservas [2,16], problemas de inestabilidad geotécnica del macizo
rocoso [6] y problemas de salud publica por la cercania con comunidades
[17]. La susceptibilidad de la combustion espontanea del carbon en el
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mundo involucra algunos axiomas como la teoria de piritas, la teoria de
compuestos idnicos salinos, la teoria de macerales, la teoria de adsorcion de
agua vy la teoria de movimientos de tierra [18, 19, 20, 21].

Figura 1. Emisiones de gases a causa de la combustién espontanea de carbon

La combustién espontdnea de carbdn es un proceso de oxidacion natural
gue se desarrolla gradualmente mientras ocurre un escalamiento en la
temperatura [22,23]. El oxigeno es adsorbido por la superficie del carbdn,
generando una reaccién quimica que resulta en la liberacion de calor. Dicha
tasa en la oxidacidn del carbodn varia de 2 a 4 calorias por mol de oxigeno
adsorbido [18]. En este sentido, por ser el sodio un elemento pirofdrico
puede contribuir al autocalentamiento del carbdn si no se logran tasas
efectivas de disipacion de calor en el medio en el que se encuentra. El agua
de mar contiene aproximadamente 11 ppm de sodio, lo cual es el resultado
de un proceso de millones de anos, en el cual el sodio de las rocas se
desprende a través de la erosion hasta llegar a los océanos. Este se presenta
en forma de iones Na* cuando se encuentra en disolucién [24]. Esta es la
razén por la que en esta investigacion se pretende analizar el impacto de la
cercania costera de las minas en el fendmeno de la combustion espontanea
de carbon.

Teoria de los compuestos idnicos

Segun esta teoria, elementos como el sodio, el litio y el potasio, los cuales
hacen parte de los metales alcalinos y son conocidos como sustancias
pirofdricas, reaccionan espontaneamente en presencia de oxigeno, agua o
humedad del aire [21, 24, 25], desencadenando una reaccion exotérmica
violenta que facilita la combustidn espontanea y la posible propagacion en
la totalidad del manto.

d4Na +0; — 2ZNa-0 AH? 0. = —198,45 kcal/mol (3)

2Na + 2H,0 — 2NaOH + H, AH® . p-r = —87,86 kcal/mol (4)

Las reacciones presentadas en las ecuaciones, donde se tiene la interaccién
del sodio con el oxigeno del aire y el vapor de agua, evidencian su
exotermicidad, las cuales, comparadas con las que se tienen en la oxidacion
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del carbén reflejadas en las ecuaciones son mas altas. Esto contribuye en
mayor medida en el autocalentamiento del carbdn.

Ahora bien, las sustancias piroféricas son sustancias, incluidas mezclas y
soluciones (liquidas o sélidas), que, aun en pequeiias cantidades, se inflaman
en pequefios intervalos de tiempo (segundos o minutos) tras entrar en
contacto con el aire y, por tanto, son las que presentan la mayor tendencia
a la combustion espontanea. El calentamiento espontaneo, por su parte, es
un proceso en el que la reaccion gradual de una sustancia con el oxigeno (del
aire) genera calor [26]. Si la produccidon de calor es mas rdpida que la
pérdida, la temperatura de la sustancia aumenta, y, después de un periodo
de induccidn, puede producirse la inflamacion espontanea y la combustion
[27]. Las reacciones quimicas que generan calor de forma espontanea, al ser
“fuentes internas de ignicién”, conllevan un riesgo de combustidn, y el sodio
es un material propenso al calentamiento espontaneo, el cual puede
convertirse en fuente de ignicién, provocando la combustion de materiales
proximos como el carbén [28, 29].

Termodinamica de la reaccion de sodio

A partir del diagrama de Van't Hoff que se presenta en la Figura 2, se observa
gue ambas reacciones de sodio son termodinamicamente factibles, debido
a que la constante de equilibrio (K) es alta y las presiones parciales de
oxigeno y vapor de agua son cercanas a cero. El resultado de ello es que las
reacciones tienden hacia la formacién de éxido de sodio, hidréxido de sodio
e hidrégeno gaseoso. Ademads, por ser positivas, las pendientes de las rectas
indican que las reacciones son exotérmicas y, en consecuencia, generan una
liberacion de calor.

Figura 2. Relacion de la constante de equilibrio con la temperatura de la propagacién del
carbon
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Metodologia

Los puntos seleccionados para el andlisis provienen de mantos de carbén de
diferentes minas colombianas a cielo abierto, como se observa en la Figura
3. De estas, unas se seleccionaron por sus registros histéricos referentes a la
combustidn espontanea de carbdn y otras porque no la presentan. De
acuerdo con esto, unas muestras provienen de mantos donde nunca se ha
presentado el fendmeno de combustion espontdnea, denominadas como
Poco Susceptibles a Combustion Espontdnea (PSCE); en tanto que las otras
muestras provienen de mantos donde es muy frecuente la combustién
espontdnea de carbdn, denominandose como Altamente Susceptibles a
Combustién Espontanea (ASCE). De cada manto objeto de estudio se
tomaron 15 muestras distribuidas sobre el area de influencia para conocer
la variabilidad de los resultados obtenidos y la media muestral.

Figura 3. Zona de muestreo en una de las minas estudiadas

En la Figura 4, se presenta el analisis granulométrico de las muestras de
carbén que se tuvieron en cuenta para el desarrollo del trabajo de
investigacion. Este resultado es producto de un proceso de conminucion, en
el cual se obtuvo un dzs del milimetro, un dsp de 1,75 milimetros, y un dso
de 2,36 milimetros, caracterizandose por ser una distribucion monodispersa.

Figura 4. Andlisis granulométrico de las muestras de carbdn
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Los carbones seleccionados para el estudio corresponden al rango
Bituminoso alto en volatiles B, segun el sistema de clasificacién de carbén
ASTM, que poseen las caracteristicas se presentadas en la Tabla 1.
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Tabla 1. Zona de muestreo en una de las minas estudiada

Propiedades del carbén
Valor de Calentamiento (MJ/kg) 26,9-28,5
Humedad (%w) 8,3-10,3
Volatiles (%w) 31,5-36,5
Ceniza (%w) 5,5-11,5
Sulfuros (%w) 0,4-0,8

Procedimiento
El procedimiento utilizado para el andlisis de sodio en cada uno de los
mantos objetos de estudio fue el siguiente:

1.

Se realizaron 15 muestreos de canal en 14 mantos diferentes,
conociendo previamente la susceptibilidad de cada uno a la
combustién espontanea. Para cada muestra se tomaron
aproximadamente 8 kilos, y se establecié una nomenclatura para su
posterior identificacion. Las muestras se obtuvieron mediante un
corte uniforme y continuo perpendicular a la estratificacion. Estas
muestras de volumen de carbdn triturado incluyen el espesor total
del manto tomado, de tal manera que cada uno de los estratos
constituyentes estd representado en igual proporcion a su espesor.

Figura 5. Zona de muestreo en una de las minas estudiadas

>
1, 11, 1, IV, y V = (Variacién vertical del manto) “\;05“\,\\“‘23\0
6°°°¢\9

Nota: Por cada 20 a 30 cm de espesor
del manto se toman de 2 a 3 kilos
de muestra

Fuente: [30]

2.

Las muestras fueron llevadas al laboratorio para el respectivo analisis
de sodio. Alli, inicialmente se realizé un cuarteo para cada una de las
muestras seleccionadas con el fin de tomar, a su vez, una muestra
representativa. Se emplearon dos acidos diferentes: Acido nitrico
(HNO3) y acido clorhidrico (HCl), con el fin de cuantificar la cantidad
de sodio que se encuentra adsorbido en la superficie del carbén [30].

Para cada prueba se utilizaron 50 g de carbdén con un d80 de 2.36
milimetros, que se adicionaron a un beaker junto con los dos acidos,
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cuyas concentraciones fueron de 50% HCl y 50% HNOS3. La solucién
fue sometida a un agitador magnético de marca IKA RCT BASIC a 150
r.p.m.y se trabajé con una temperatura ambiente de 25°C, la cual se
mantuvo constante durante el periodo de prueba que durd cerca de
15 minutos.

Figura 6. Agitacién de muestras de carbén para andlisis de desorcién de sodio

4. Cada prueba fue filtrada y analizada por medio de un ensayo de
Espectrometria de Adsorcién Atdémica (AAS), realizado con el
espectrometro Thermo Scientific ICE 3000. Las series realizadas se
presentan en las, que arrojaron la cantidad de sodio de la superficie
del carbdn en los diferentes mantos PSCE y ASCE.

Figura 7. Espectrometro de adsorcion atémica

Resultados y discusion

En la Tabla 2 se presentan los resultados del analisis de sodio en la superficie
del carbdn para los diferentes mantos de estudio, en los cuales se presenta
a su vez la condicidon de susceptibilidad a la combustién espontanea y
cercania a la costa.
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Tabla 2. Zona de muestreo en una de las minas estudiadas

Punto de Cercania a la costa Sodio en superficie
Susceptibilidad

muestreo (km) (mgNa/m?)
1 ASCE 170 61,55
2 PSCE 184 43,2
3 PSCE 65 38,17
4 ASCE 69 39,95
5 PSCE 168 102,84
6 PSCE 183 75,69
7 ASCE 500 83,32
8 ASCE 170 54,29
9 PSCE 498 26,76
10 ASCE 502 56,58
11 PSCE 60 25,61
12 ASCE 64 197,26
13 PSCE 500 134,18
14 ASCE 67 33,83

Se utilizé el coeficiente de correlacién para determinar la relacién existente
entre la concentracion de sodio en la superficie del carbdn y la cercania del
manto a la costa, como se observa, encontrandose muy poca correlacion
entre ambas variables. En concreto, se obtuvo un valor de 0,07, lo que indica
gue la concentracién de sodio no esta relacionada con la cercania del manto
a la costa.

Figura 8. Diagrama de dispersion de la concentracion de sodio y la cercania a la costa
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Por otro lado, la relacidon entre la concentracion de sodio y la variable
susceptibilidad se analizé a través de un diagrama de barras, encontrandose
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que la diferencia entre el valor acumulado de la concentracion de sodio para
mantos con alta susceptibilidad y poca susceptibilidad a la combustiéon
espontanea es aproximadamente del5%. Este porcentaje es poco
representativo entre los dos tipos de mantos y no da pie para establecer que
la concentracidén de sodio influye en la combustién espontdnea de carbdn.

Figura 9. Diagrama de barras entre la concentraciéon de sodio acumulado y condicion de
susceptibilidad
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Conclusiones

Los resultados obtenidos del andlisis por medio de espectrometria de
adsorcion atémica evidencian que las concentraciones de sodio en la
superficie de las muestras susceptibles y no susceptibles pueden tener
valores maximos de 197,26 mgNa/m2 y 134,18 mgNa/m2. También
muestran que en los valores minimos las concentraciones son de 33,83
mgNa/m2 y 25,61 mg Na/m2, respectivamente. Esto indica, en primera
instancia, que no hay una relacién directa entre la cantidad de sodio
presente en superficie y la susceptibilidad del carbén.

Por su parte, los resultados de la grafica de correlacién de puntos muestra
que la variable dependiente (causa) no se relaciona ni directa ni
indirectamente con la variable independiente (efecto). Por este motivo, la
concentracion de sodio superficial presente en las muestras no se ve
afectado por la distancia de los mantos de carbén a las costas, resultado que
desmiente la hipdtesis de que el sodio presente en las muestras es
incrementado por la presencia de humedad o vientos marinos y que ésta
concentracion afecta la combustidn espontdnea de carbon.

Por ultimo, la variacién de los datos de concentracién de sodio superficial en
la cantidad de mantos susceptibles y no susceptibles varia en un 15%,
mostrando que la susceptibilidad no tiene relaciéon con la concentracién de
sodio en la superficie de las muestras ni con la cercania costera. El resultado
es concluyente, y los datos levantados en la investigacidn muestran que la
heterogeneidad de los mismos, cuando se analiza cualquier par de variables,
se debe a la falta de correlacién entre ellos, Esto significa que la
concentracion de sodio en las muestras, la susceptibilidad y la cercania a las
costas son variables independientes entre si.
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