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Caracteristicas termogravimétricas de carbonizados obtenidos a
altas velocidades de calentamiento

Thermogravimetric characteristics of char obtained at high heat rate

Andrés Felipe Rojas Gonzdlez!' y Juan Manuel Barraza Burgos?

RESUMEN

La reactividad de un carbén en los procesos de combustién la determinan las caracteristicas termogravimétricas de sus carboni-
zados. En este trabajo se estudiaron las caracteristicas termogravimétricas de carbonizados obtenidos en una reactor tubular de
calda. Los carbonizados proceden de la desvolatilizacién de tres carbones bituminosos, se prepararon a tres tiempos (100, 150
y 300 ms), tres temperaturas (900, 1.000 y 1.100 °C) de desvolatilizacién y a altas velocidades de calentamiento (10%K/s). Estos
carbonizados se quemaron para obtener los perfiles de combustién por termogravimetria no isotérmica (calentando hasta 900
°C) y por termogravimetria isotérmica a temperaturas de quemado 700, 800 y 900 °C. Por termogravimetria no isotérmica se
determinaron las temperaturas caracteristicas (femperaturas de ignicién, pico y final). Se encontré que los carbonizados del
carbén La Yolanda presentan los mayores valores de las temperaturas caracteristicas. Por termogravimetria isotérmica se en-
contré que la velocidad de quemado de los carbonizados de los tres carbones disminuye con el aumento del tiempo de desvo-
|latilizaciéon y de la temperatura de quemado.
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ABSTRACT

Coal reactivity during combustion is determined by the thermogravimetric characteristics of char. The thermogravimetric charac-
teristics of chars obtained in a drop-tube furnace were studied in this work. Chars from the devolatilisation of three bituminous
coals were obtained at three times (100, 150 and 300 ms), three temperatures (900, 1,000 and 1,100°C) and at high heat rate
(10* K/s). The chars were burned using non-isothermal thermogravimetry (heated to 900°C) and isothermal thermogravimetry at
700°C, 800°C and 900°C to obtain their combustion profiles. Characteristic temperatures (ignition, peak and final tempe-
ratures) were determined by non-isothermal thermogravimetry; it was found that chars from La Yolanda coal gave the highest
figures for the characteristic temperatures. Isothermal thermogravimetry revealed that the combustion rate for the three coals
decreased with increased devolatilisation time and combustion temperature.
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de una muestra (pérdida o ganancia de masa) se determina como

Introduccion

La mayorfa de los procesos industriales a nivel mundial requieren
generar vapor, que se utiliza para el calentamiento de materias
primas o para la generacién de electricidad. Este vapor se puede
generar a través de la quema de combustibles sélidos, liquidos o
gaseosos. En algunas plantas de manufactura y en termoeléctricas
se utiliza principalmente el carbén como combustible. Esto se hace
debido a la facilidad de obtener el carbén y a los bajos precios del
mismo. El criterio mas importante de compra de carbdn es su ca-
lidad, que se mide a través del contenido de humedad, ceniza,
volatilidad y poder calorifico, aunque en algunos casos es nece-
sario conocer el perfil de quemado de cada carbén para deter-
minar: a. la temperatura de inicio, b. el momento en que entrega
su méaxima energfa, y c. el tiempo necesario de permanencia en el
sistema de materia combustion para evitar las pérdidas de energia
por calentamiento de la ceniza. Los perfiles de combustion o per-
files de quemado son obtenidos a través de termogravimetria, la
cual es una técnica de andlisis térmico donde el cambio de masa

funcion de la temperatura y/o tiempo (Prieto, 1998). El andlisis
térmico se define como un grupo de técnicas en las cuales una
propiedad fisica de una sustancia o sus productos de reaccién se
mide como una funcién de la temperatura, al tiempo que la
sustancia se somete a un controlado programa de incremento de
temperatura (Wesley, 1986). Las técnicas termogravimétricas
(TCA) mas comlnmente usadas pertenecientes al andlisis térmico
son: la termogravimetrfa isotérmica, en la cual la masa de la mues-
tra se registra como una funcién del tiempo a temperatura cons-
tante (Wagoner, 1967, 1973; Fadzilah, 2003); la termogravimetria
cuasi isotérmica, en la cual la muestra se calienta hasta masa cons-
tante en cada uno de una serie de incrementos de temperatura; y
la termogravimetria no isotérmica, en la cual la muestra se calienta
en un ambiente cuya temperatura cambia de una manera pre-
determinada, preferiblemente a una velocidad lineal, y registra la
masa de la muestra (0 el porcentaje en peso de materia rema-
nente) en funcién del tiempo o la temperatura a una velocidad de
calentamiento constante (termogravimetria dindmica TQC). La deri-
vada del cambio de la masa (o la velocidad de pérdida de peso)
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respecto al tiempo como una funcién del tiempo o de la tem-
peratura representa el perfil de quemado de combustién (termo-
gravimetria derivativa, DTC). Esta técnica se desarrollé con el fin
de obtener la representacién digital de la combustién (oxidacién)
de muestras de carbén a condiciones estidndar e ideales de labo-
ratorio (Wagoner, 1967 y 1973).

Los perfiles de combustién proporcionan informacion concernien-
te a la estabilidad térmica y composicién de la muestra inicial,
composicion de algin compuesto intermedio que se puede
formar, y la composicién del residuo. A través de la termogravi-
metria no isotérmica se determinan las temperaturas caracteristicas
utilizadas como pardmetros indicadores de la reactividad de un
carbén en la combustion. Estas temperaturas caracteristicas son: la
temperatura de ignicién (TI), que se determina cuando la velo-
cidad de pérdida de peso de la muestra es mayor a 0,1%/min du-
rante la etapa de quemado del material combustible; la tempe-
ratura pico (TP), es tomada cuando la velocidad de pérdida de
peso es méaxima debido al quemado del carbono fijo; y la tem-
peratura final (TF), se determina cuando la velocidad de pérdida
de peso es menor a 0.1%/min y es donde el material combustible
se ha consumido casi en su totalidad (Wagoner, 1967, 1973;
Cumming, 1982, 1984, 1989; Kneller, 1986; Morgan, 1986;
Artos, 1993; Urhdn, 2000). El andlisis termogravimétrico se ha
empleado para determinar la reactividad en la combustién de car-
bones y carbonizados a través de las temperaturas caracteristicas y
de la determinacion de la energia de activacion y el coeficiente
pre-exponencial, al igual que las velocidades de combustién
(Cumming, 1982; Patel, 1988; Artos, 1993; Shaw, 1997; Urhan,
2000; He, 2002; Naredi, 2008).

El objetivo de este trabajo fue el de determinar las caracteristicas
termogravimétricas, tanto isotérmicas (perfiles de combustién a
900 °C) como no isotérmicas (perfiles de combustion y tempera-
turas caracterfsticas, a 700, 800 y 900 °C), de carbonizados prove-
nientes de tres carbones bituminosos pulverizados, obtenidos a
temperaturas de desvolatilizaciéon de 900, 1.000 y 1.100 °C, tiem-
pos de desvolatilizacién de 100, 150 y 300 ms, y a velocidades de
calentamiento del orden de 10* K/s. Se presenta el estado del arte
de las técnicas termogravimétricas y de los parametros usados para
determinar la reactividad de carbones. Se muestran los carbones y
equipos utilizados, la forma de obtencién de los carbonizados y lo
termogramas. Se presentan los resultados y las discusiones de los
termogramas de los carbones y carbonizados, y se exhiben las con-
clusiones del estudio.

Metodologia
Andlisis proximo y elemental de los carbones

Para este trabajo se seleccionaron tres carbones bituminosos, dos
de los cuales son colombianos (minas La Yolanda y El Cerrejon) y
un carbén del Reino Unido (mina Thoresby). Estos carbones se
caracterizaron respecto de su contenido de cenizas, carbono fijo,
materia volatil y humedad; al igual que se determiné su compo-
sicién elemental. El andlisis proximo se realiz6 en un analizador
termogravimétrico LECO TGA 601, el andlisis elemental en un e-
quipo LECO modelo CHN2000; y el contenido de azufre total en
un sulfurémetro LECO SC 32. Los andlisis se efectuaron de a-
cuerdo con las normas ASTM D5142, para el andlisis préximo;
ASTM D5373 para el andlisis elemental; y ASTM D4239, para la
determinacion del azufre total.

Obtencién de los carbonizados

La desvolatilizacién de los tres carbones se llevé a cabo en un
reactor tubular de caida, el cual hace parte de un sistema de des-
volatilizacién que trabaja en continuo, donde se alimentan nitré-
geno y carb6n en una misma corriente, buscando que los tiempos
de desvolatilizacion del carbén en la zona isotérmica del horno
sean del orden de milisegundos. Un esquema del sistema de des-
volatilizacién y las especificaciones de los equipos es presentado
por Rojas (Rojas, 2005, 2008). Los carbonizados de los tres car-
bones se obtuvieron a tres tiempos (100, 150 y 300 ms) y a tres
temperaturas (900, 1.000 y 1.100 °C), con velocidades de calenta-
miento del orden de 10*K/s.

Termogravimetria de los carbones y carbonizados

Las curvas de combustién isotérmica y no isotérmica de los car-
bonizados de carbdn pulverizado se obtuvieron en un analizador
termogravimétrico Pyris T TGA Perkin Elmer. Este andlisis termo-
gravimétrico se obtiene informacién de la pérdida de peso y de la
velocidad de pérdida de peso en funcién de la temperatura. Los
analisis termogravimétricos isotérmicos y no isotérmicos se llevaron
a cabo con las siguientes condiciones de operacién: peso de la
muestra: 10 = 0,5 mg, diametro de particula: menor a 75 um, ve-
locidades de calentamiento: 10 y 50 °C/min, flujo de nitrégeno:
30 cm’/min, flujo de aire: 30 cm’/min, temperaturas isotérmicas
de combustién: 700, 800 y 900 °C y temperatura no isotérmica de
combustiéon maxima: 900 °C. El proceso de combustion del car-
bonizado por el método isotérmico (Wagoner, 1967 y 1973;
Fadzilah, 2003) se hizo de la siguiente manera: inicialmente se
dispone de una atmdésfera de nitrégeno con un flujo de 30 ml/min,
calentando la muestra de carbonizado a una velocidad de 50 °C/
min desde 30 °C hasta alcanzar la temperatura de combustién
deseada (700, 800 y 900 °C). La estabilizacién de la temperatura
de combustién se alcanza en 5min. Posteriormente, el flujo de ni-
trégeno se cambia por un flujo de aire, para que se inicie la com-
bustion. El analizador termogravimétrico registra el peso remanen-
te de la muestra como una funcién del tiempo, tanto durante el
calentamiento en atmésfera inerte como durante la combustion a
temperatura constante. Al cabo de 15 min la muestra se enfria a
una velocidad de 50 °C/min hasta alcanzar la temperatura am-
biente.

El procedimiento para la combustién del carbonizado por el mé-
todo no isotérmico consiste en que la muestra se calienta en aire
con un flujo de 30 ml/min desde la temperatura ambiente hasta la
temperatura de combustion deseada. Por este método el analiza-
dor termogravimétrico registra tanto el peso remanente de la
muestra como la velocidad de pérdida de peso en funcién del
tiempo o de la temperatura (Lazaro, 1998). Para estos experimen-
tos se parti6 desde una temperatura de 25 °C hasta una tempera-
tura maxima de 900 °C con dos velocidades de calentamiento (10
y 50 °C/min). La velocidad de calentamiento de 50 °C/min se u-
tiliza para la primera etapa de combustién entre 25 y 300 °C, don-
de se produce la liberacién de humedad e inicia la liberacién e
ignicion de la materia volatil; mientras que la velocidad de calen-
tamiento de 10 °C/min se emplea entre 300 y 900 °C, rango de
temperatura donde ocurre la combustién de la materia volatil y
del carbono fijo. Una velocidad de calentamiento baja en la Gltima
etapa de combustion asegura que toda la materia orgdnica se que-
me, obteniéndose bajo contenido de inquemados. A través de la
termogravimetria no isotérmica se obtuvieron las siguientes tempe-
raturas: temperatura de ignicién (Tl), temperatura pico (TP) y tem-
peratura final (TF).
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Resultados y discusién
Andlisis préximo y elemental de los carbones

La Tabla 1T muestra los resultados del andlisis préximo en base seca
(bs) y en base libre de ceniza (bslc) de los carbones originales sin
tratar. En esta tabla se observa que el analisis préoximo en base
seca, del carbén proveniente de la mina La Yolanda, presenta el
mayor contenido de carbono fijo (CF), y contenidos intermedios
de materia volatil (MV) y ceniza (Cz); mientras que el carbon de la
mina El Cerrejon muestra el menor contenido de ceniza y el ma-
yor contenido de materia volatil. El carbén Thoresby sobresale por
presentar el mayor contenido de ceniza de los tres carbones. En el
analisis préximo en base seca libre de ceniza se observa que el
contenido de materia voldtil y carbono fijo de los carbones de las
minas La Yolanda y Thoresby son similares.

Tabla 1. Andlisis préximo de los carbones originales sin tratar

Carbon Humedad % bs® % bslc®
% MV CF Cz MV CF
La Yolanda 0.98 28.8 55.6 15.6 34.1 65.9
Thoresby 3.15 26.7 50.6 22.7 34.5 65.5
El Cerrejon 8.77 35.6 52.8 11.6 40.3 59.7

°Porcentaje en base seca; * Porcentaje en base seca libre de cenizas.

La Tabla 2 muestra los resultados del andlisis elemental de los tres
carbones. En esta tabla se observa que el carbén de La Yolanda re-
porta el mayor contenido de carbono, junto con el mas bajo por-
centaje de oxigeno. Esto indica que el carbén de La Yolanda es de
mayor rango entre los tres. El carb6n de la mina Thoresby registra
el menor contenido de carbono, con el mayor contenido de azufre
y de oxigeno. El carbon del Cerrején se caracteriza porque presen-
ta el mas bajo contenido de azufre, el mayor contenido de hi-
drégeno, con un contenido intermedio de oxigeno, lo cual sugiere
que es el carbén con mayor contenido de materia volatil, corro-
borando los resultados del analisis préximo.

Tabla 2. Andlisis Gltimo de los carbones

Carbon %C %H %N %S %0°
La Yolanda 85.4 5.6 1.3 1.4 6.3
Thoresby 79.5 5.7 1.4 2.2 11.2
El Cerrejon 82.4 5.9 1.3 0.9 9.5

° El oxigeno se determina por diferencia

Adicionalmente a los anteriores andlisis, a los carbones se les de-
terminé su rango por medio del porcentaje de reflectancia media
aleatoria de la vitrinita, VRo. Se encontr6 que el carb6n de la mina
La Yolanda tiene un porcentaje de reflectancia media aleatoria de
la vitrinita de 0,98; el carb6n de la mina Thoresby, de 0,70, y el
carbén de la mina El Cerrej6n, de 0,55. Lo anterior indica que los
tres carbones son de rango medio, clasificados como carbones bi-
tuminosos de alto contenido en voldtiles, con la diferencia de que
el carbon de la mina La Yolanda es de clase A, el carbén de la mi-
na Thoresby es de clase B y el carbén de la mina El Cerrejon es de
clase C (segtin la ASTM D388). Por lo tanto, al comparar estos car-
bones entre si, el carbén de la mina La Yolanda es el de mayor
rango, Thoresby el de rango intermedio, y El Cerrején el de menor
rango.

Anadlisis termogravimétrico de los carbones

En la Figura 1 se muestran las curvas de pérdida de peso para los
tres carbones. En ella se observa que las curvas de pérdida de peso
para los carbones El Cerrején y Thoresby son similares, lo cual in-
dica que tienen comportamiento similar en el proceso de combus-
tién, a pesar de que el carb6n Thoresby tiene mayor contenido de
ceniza que El Cerrejon. En cuanto al carbén La Yolanda, se en-

contré que a cualquier valor de pérdida de peso (entre 300 a 600
°C) las temperaturas de combustién obtenidas son mayores en
comparacién con las de los otros dos carbones. Este comporta-
miento podria estar relacionado con el mayor contenido de carbo-
no y el bajo contenido de materia voltil, lo cual estd representado
por el alto rango del carbén La Yolanda.
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Figura 1. Curva de pérdida de peso de los carbones originales

En la Figura 2 se muestran los perfiles de quemado no isotérmico
para los tres carbones. En esta figura se observa que la liberacién
de humedad ocurre entre 0 y 150 °C. También se puede observar
que los carbones El Cerrején y Thoresby tienen aproximadamente
la misma curva de liberacion de humedad, mientras que el carb6n
La Yolanda muestra una curva de liberacién de humedad mas baja
que los otros dos carbones, indicando que tiene un menor conte-
nido de humedad. Esos resultados estan de acuerdo con el andlisis
proximo que presentaron estas muestras (Tabla 1). De igual ma-
nera, se observa que los carbones La Yolanda y El Cerrejon tienen
aproximadamente la misma velocidad méaxima de quemado (5,90
y 5,84%/min, respectivamente), mientras que Thoresby reporta la
mas baja velocidad de quemado (5,09%/min). Esto puede estar
relacionado con los contenidos de ceniza de los carbones. Las
minas Yolanda y El Cerrejon tienen similares contenidos de ceniza,
mientras que Thoresby presenta la mayor proporcién de ceniza de
los tres carbones. De igual manera, para todos los carbones, se a-
precia que hay valores negativos de la derivada de la pérdida de
peso, indicando que hubo ganancia del mismo. Esto se observd
entre 200 y 300 °C para los carbones El Cerrejon y Thoresby, y
entre 250 y 350 °C para el carbén La Yolanda, lo cual se debe a la
quimiadsorcién de oxigeno sobre la superficie de las particulas de
carbén. Usualmente este fenémeno ocurre para que se inicie la
oxidacion de la materia voltil, el carbono fijo y la materia mineral.
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Figura 2. Perfil de quemado no isotérmico de los carbones

En la Figura 2 también se aprecia que el proceso de desvolatiliza-
cién se inicia a temperaturas muy cercanas para los carbones
Thoresby (305°C) y El Cerrejon (300 °C), mientras que para La
Yolanda ocurre a una temperatura mayor (338 °C). Ello confirma
que el carbon La Yolanda es de mayor rango comparativamente
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con los otros dos carbones, mientras que los carbones Thoresby y
El Cerrején son de medio y bajo rango, respectivamente. También
se observa una zona de inflexién para los tres carbones entre 300
y 450 °C. En esta zona ocurre la liberacion y quemado de la mate-
ria voldtil, lo cual esta relacionado con el contenido de materia
voldtil tanto de bajo como de alto peso molecular. Esta inflexion es
mas evidente en el carb6n La Yolanda y se presenta a una mayor
temperatura comparada con los otros dos carbones, indicando que
la materia volatil del carbén La Yolanda se libera y se quema més
rapidamente, probablemente debido a que tiene mayor propor-
cién de materia volatil de bajo peso molecular. A partir de la Fi-
gura 2 se obtienen algunos pardmetros de reactividad (tempera-
turas caracteristicas), como son la temperatura de ignicién de vola-
tiles (TI), temperatura pico (TP) y la temperatura final de quemado
(TF). La Tabla 3 sefala las temperaturas caracterfsticas y la velo-
cidad maxima de pérdida de peso, (dm/dt),, de los carbones ori-
ginales. Segtn los valores de TP en la Tabla 3, y teniendo en cuen-
ta la teoria de la relatividad de Cumming (Cumming, 1984 y
1989), que establece que los carbones mas reactivos son los que
usualmente presentan menor temperatura pico, se concluye que el
carbén mas reactivo es El Cerrej6n (TP: 497 °C), mientras que el
menos reactivo es el de La Yolanda (537 °C). Lo anterior también
lo confirman los valores de las temperaturas de ignicion, la cual es
menor para el carb6n El Cerrejon, indicando que es el mas reacti-
vo. Esto no se cumple para la temperatura final de combustién,
posiblemente debido a que estos carbones difieren en su conte-
nido y tipo de materia mineral, al igual que en su contenido y tipo
del maceral inertinita, ya que son los componentes del carbén que
se oxidan a altas temperaturas. Esta temperatura final se utiliza co-
mo parametro para determinar los tiempos de residencia del com-
bustible en las calderas (Urhan, 2000).

Tabla 3. Temperaturas caracteristicas y velocidad méaxima de pérdida de peso
de los carbones

Carbén Tznip ,e;:gil;;:a Temperatura | Temperatura | TF - Tl, | (dm/dt),,,;,
15’ oo | pico, TP, °C | final, TF, °C |  °C %/min
’
La Yolanda 338 537 642 304 5.90
Thoresby 305 500 578 273 5.09
El Cerrején 300 497 614 313 5.84

La diferencia entre la temperatura final y la temperatura de ig-
nicién (TF-TI) se ha definido como el intervalo de reaccién con el
cual se busca estimar el tiempo necesario para lograr la combus-
tion completa de la muestra (Urhdn, 2000). De acuerdo con este
parametro, en la Tabla 3 se observa que la menor diferencia entre
la TF y la Tl se presenté en el carbén Thoresby y la mayor la pre-
senté El Cerrején. Este resultado del carbén El Cerrejon muestra
que, a pesar de tener la temperatura de ignicién més baja, es el
carbén que posee el intervalo de reaccién mayor, indicando que
requiere mayor tiempo de reaccién para reducir las pérdidas por
inquemados cuando se somete a similares condiciones de oxida-
cion.

Andlisis termogravimétrico de los carbonizados —
Termogravimetria isotérmica

Los termogramas obtenidos por el método isotérmico de los car-
bonizados de los carbones La Yolanda, Thoresby y El Cerrejon a
diferentes temperaturas de quemado se presentan en las Figuras 3,
4y 5 respectivamente. En ellas se observa que para cualquier tem-
peratura de quemado y para cualquier tipo de carbonizado, la
curva de la derivada del porcentaje de pérdida de peso (perfil de
quemado) muestra tres picos. Los dos primeros encontrados entre
0 y 20 minutos aproximadamente, representan la liberacion de

humedad (entre 0 y 5 min) y la liberacién de materia volatil, res-
pectivamente, lo cual ocurre en atmésfera de nitrégeno. El tercer
pico o pico principal (pico de mayor altura, alrededor de los 25
min) representa la maxima velocidad de quemado del material
carbonoso que ocurre en atmésfera oxidante y a temperatura
constante (700, 800 o 900 °C).

En la figura 3 se observa que el area de liberacién de volatiles para
los carbonizados de los tres carbones aumenta con la temperatura
de quemado (700, 800 y 900 °C). Esto se debe a que para
alcanzar temperaturas mayores (900 °C) en el TGA, con la misma
velocidad de calentamiento (50 °C/min) es necesario que la
muestra experimente mayor transferencia de calor con mayores
tiempos de exposicion en atmoésfera inerte, lo cual aumenta la
liberacion de voldtiles pero sin alcanzar su total extraccién.

Lo anterior indica que las muestras quemadas a 700 y 800 °C, y
probablemente las quemadas a 900 °C, no estan totalmente
desvolatilizadas, por lo que es posible que este material volatil
remanente pueda afectar la reactividad del material carbonoso
como tal. También se observa que la altura y el area de la zona de
liberacion de volatiles para cualquier temperatura de quemado y
tipo de carbén disminuye con el aumento del tiempo de
obtenciéon del carbonizado. Esto se debe a que durante la
desvolatilizacién de los carbones se observé mayor liberacién de
voldtiles a 300 ms que a 100 ms, por lo tanto las muestras de
carbonizados obtenidas a 300ms tienen menor contenido de
volatiles residuales en su estructura.

En términos generales, en la figura 4 se observa que hay mayor
liberacion de volatiles (pico intermedio) en las muestras de
carbonizado que fueron obtenidas a 900 °C, seguido por las
muestras obtenidas a 1.000 y 1.100 °C. Esto posiblemente se debe
a que la cantidad de volétiles residuales que quedaron en los
carbonizados después del proceso de desvolatilizacién a 1.000 y
1.100 °C es menor a la que se presenta en los carbonizados
obtenidos a 900 °C. Por lo tanto, las muestras de carbonizado
obtenidas a 900 °C tienen mayor contenido de volatiles residuales
en su estructura. Al analizar este mismo comportamiento en los
carbonizados de Thoresby (Figura 4), se ve que no hay mucha
diferencia en la liberacién de volatiles entre las muestras obtenidas
a 900, 1.000 y 1.100 °C. En los termogramas del carbén El
Cerrejon (Figura 5) se aprecia que la region de liberacién de
voldtiles se caracteriza por presentar dos picos, un pico alrededor
de los 10 min, indicando que gran parte, los voldtiles presentes en
estas muestras son de bajo peso molecular, y un pico alrededor de
los 15 min representando los volétiles de alto peso molecular. Asi
mismo, se nota que el drea de esta region es mayor en las
muestras del carbén El Cerrején, mientras que la regién de menor
drea se presenta en las muestras del carbon Thoresby, por
consiguiente hay menor liberacion de volatiles durante el proceso
de desvolatilizacién en las muestras del carbén El Cerrejon.
Respecto a la maxima velocidad de quemado del carbonizado de
los tres carbones, se aprecia que esta disminuye con el aumento
en el tiempo de obtencién del carbonizado y con la temperatura
de quemado de las muestras; de igual manera, que el ancho de
esta zona es menor al aumentar la temperatura de quemado. Lo
anterior confirma que los volatiles remanentes en los carbonizados
afectan la velocidad de quemado del material carbonoso, y por
ende su reactividad quimica. Esto indica que la reactividad
intrinseca de cada carbonizado se puede afectar por el tipo y
cantidad de volatiles remanentes.
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(b). Temperatura de quemado: 800 °C

100 ms

0, ‘0504 9P EPIpI] % ‘0594 3p EPIPIAG = o %'0s9dopepipig % 0594 9P EPIPIOL % ‘059 op BPIPI
IS 8 = = =) 5 = o o o P = = E 5] g S = = I
4 = 8 8 8 8 o 8 8 8 8 2 8 = W W W W Py 4 =2 82 8 g 8 o
— % S N
pEE g oY
I=3=3=] 1= ©5E
KE= 2 2 £88 2
=N 3= e
| _ 1
|| e
@n
g = -5 S g £
g g g g E
) S g 3 S o ¢
g g g A & A &
8 E 2 k] k=
= = = = =
L S © M~ © T n A~ o = ®© ~ © v T 0 AN~ O = ® e T e A= e
uru/% "0sad ua % [op epeAlIa w0, 059 U % [P BPRALId( uIwy9; ‘0sa Ud 9 [9p BPRALIDJ 3 UIw/%, ‘089 US %, [P BPRALID(] U1/ %, ‘0s3J Ud %, [9p BPRALId(
c
]
o
0, ‘0834 9P BPIPIOJ 0/, ‘089 9P BPIPIAJ % ‘0834 dp epIpIag Vnnv % ‘0834 9P wpIpIRg % 08394 9P BPIPId]
=3 =3 =3 =3
8 8 g g8 2 8 o 2 =2 8 8 8 8 o - S 8 o <o o o
It It It It s — - 0 o = (] <
—t7g — SIN ——
O O i s |m 8] t t t t =S
0B% S SRS s gS S gEg
[=3=3=1 = = —_—
e TS 2| | g== AR SN EEE 2
(=] [} T| 2 (=]
< o <|Q <
E 5] @ 2 E|8 g 5
£ = ol R £ B
£|ls s|la E|2]E | £l)g =
g3 R — 151§ |E 3 ‘g
L o <|| ] s || ] o Lo gl|lala s || T -
\(‘lllll" = 2llo || o o <l Elo|s o g |2 2
- £llo £l|o 5|<| B |2 5|© £
g S S 21 Elo |- ) 5]
. =[S =S T =13 @ =S Fist
. L of S S L o s|0 =]
—— s = = a N =
= e F [ ) =
9] 193 [oll o) 9]
S = Elo S
i L < £ = 2 T| T £
[ e | —| S [
= = | & =
. . } S| @ .
- = — G- =
Y «© ) e =1 o =
U/ %, ‘0594 U 9, [9p BPLALId( LW/ % 0894 Ud 9%, [9p epeAld g UIW/% ‘083 J Ud % [P BPEALId ) LW/ % 083 UDd % 9P BPRALId( uIu/9, ‘089 J UD %, [Op BPBALId(]
5
2 |
<4
% ‘089 3P BPIPIJ 9, ‘0534 ap EPIPIJ % ‘0834 Ap BpIpIRg g % “052d 9p EpIpIRd % ‘052 2P BPIPRG
= = - - =3 =3 £ I=} =3 = o
8§ 8 g g 8 8 o S 8 g g g2 8 o 4 = 8 8 8 8 o 9 42 =2 8 8 2 8 o 2 =2 8 8 8 & o
o
— %ﬁ - % A S 2 8 7 7
c
oEE e gEg - g oEE
382 A ik 2 gs= 2 2 282 2 .
= K==
== _ o
| | | ° |
E < 2 m 2 2
= g g < e £ |
g £ . —1 _ = |E|E £ £
\n\.ll.ltlululll g m _ [ = m. ..m w m. 2 &
- g 8 ! 8 2 = k> E
/! > = = — = a = =
~— S =4 o
e - £ 2
o
o
° g
L = o
f £ =
m [}
L —
7 J|<h<||| — .
— — ™
® &~ o Tt A= o s e oA < ' o] et o
uruy Y, ‘0sJ Ud %, [3p peALIdq uruy/ v, ‘0saq Ud 9% [9p epeALId uruy/%, ‘0834 Ud 9 [9p BPEALId(Q S uIuy %, ‘089 J Ud 9% [op EPEALId (] uruy/o, ‘0894 Ud % [9p EPRALID(
2 1 !
[




CARACTERISTICAS TERMOGRAVIMETRICAS DE CARBONIZADOS OBTENIDOS A ALTAS VELOCIDADES DE CALENTAMIENTO

T Y - -

Derivada del % en Peso, %/min
Perdida de Peso, %
Derivada del % en Peso, %/min

=3

Tiempo, min

120 8 120
a—000°C g 7
——1000°C| -+ 100 El —?88”& 1 100
1100°C =6 —
< p 1100°C <
180 5 25 T8 5
3z B 3
~ g 4 ~
160 3 =, T60 2
s = <
= 2 =1
140 T s 2 140 T
D ‘g 2
&~ Z 1
1 s 1420
20 g,
40 50 6y _1$ 0 50 6,
Tiempo, min Tiempo, min

(c). Temperatura de quemado: 900 °C

Figura 4. Termogramas isotérmicos a diferentes temperaturas de quemado de los carbonizados del carbén Thoresby
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Figura 5. Termogramas isotérmicos a diferentes femperaturas de quemado de los carbonizados del carbén El Cerrején

Andlisis termogravimétrico de los carbonizados —
Termogravimetria no isotérmica

Los perfiles de combustion y de pérdida de peso de los carboniza-
dos, obtenidos por termogravimetria no isotérmica, de los 3 carbo-
nes se presentan en la Figura 6. En ella figura se puede apreciar el
comportamiento en la combustién de los carbonizados con la va-
riacién de la temperatura y del tiempo de desvolatilizacién duran-
te su quemado no isotérmico. Al comparar los perfiles de quema-
do de los carbonizados de los tres carbones se encuentra que los
carbonizados procedentes del carb6n Thoresby muestran los me-

nores valores de velocidad méaxima de pérdida de peso (menores a
5%/min), mientras que para los otros dos carbones este parametro
es aproximadamente igual (entre 5y 6%/min). Esto probablemente
se debe a que el carbén Thoresby exhibe el mayor contenido de
ceniza (22,75% bs) y el menor contenido de carbono fijo (50,56%
bs) de los tres carbones, tal como se observa en la Tabla 1.

En estos perfiles de quemado también se ve que los carbonizados
del carbén La Yolanda presentan mayor quimiadsorcién de oxige-
no (entre 250 y 350 °C) que los carbonizados de los carbones de
El Cerrejon y Thoresby, lo cual esta representado por las regiones
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de dreas negativas (localizadas por debajo del eje x), que indican
ganancia de peso por adsorcién de oxigeno debido a la disponibi-
lidad de sitios activos (Urhan, 2000). Esto sugiere que los carboni-
zados del carbén La Yolanda muestran mayor proporcion de sitios
activos comparativamente con los carbonizados de los otros dos
carbones. De igual manera, se puede observar que los carboniza-

dos del carb6én La Yolanda presentan mayor quimiadsorcién de
oxigeno a 900 °C, lo cual indica que se produce una mayor con-
centracién de sitios activos a bajas temperaturas de desvolatiliza-
cion. Esta concentracion de sitios activos aparece debido al rom-
pimiento de enlaces de hidrégeno en la matriz carbonosa (Urhan,
2000).
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Figura 6. Termogramas no isotérmicos de los carbonizados para los 3 carbones

Se ha establecido (Pisupati, 1993) que la magnitud del 4rea nega-
tiva estd directamente relacionada con la temperatura de ignicién
(T1), demostrando que entre mayor sea el drea correspondiente a
la adsorcién de oxigeno mayor serd T, puesto que solo la desor-
cién del oxigeno preadsorbido crea una disponibilidad de sitios ac-
tivos sobre la superficie de la particula para que se inicie la reac-
cién. Por lo tanto, entre mayor sea la cantidad de oxigeno adsor-
bido menor serd la cantidad de sitios activos disponibles para que
se inicie la reaccion y se requerird mayor temperatura para que se
logre la desorcion del oxigeno, se inicie la reaccion y se alcance la
velocidad de pérdida de peso correspondiente a la TI. Esto explica
por qué los carbonizados del carbon El Cerrejon muestran Tl me-
nores (310 °C) que los carbonizados de los otros carbones (320 y
350 °C para los de Thoresby y La Yolanda, respectivamente), ob-
servandose en la figura 6 que la menor drea negativa la presentan
los carbonizados de El Cerrejon, seguidos por los carbonizados de
Thoresby, y la mayor drea la muestran los carbonizados de La
Yolanda. Variando el tiempo de desvolatilizacién (Figura 6) se a-

precia que, a medida que se aumenta el tiempo de desvolatiliza-
cién el pico principal de los perfiles de quemado tiende levemente
a desplazarse hacia la derecha y a disminuir su altura, esto muestra
que la velocidad méxima de pérdida de peso por quemado del
carbono fijo disminuye y aumentan la temperatura pico (TP) y la
temperatura final (TF), indicativo de que la reactividad de los car-
bonizados de los tres carbones disminuye al aumentar el tiempo
de desvolatilizacién. Es de anotar que los perfiles de quemado de
los carbonizados procedentes de los 3 carbones no presentan mu-
chas diferencias al variar el tiempo de desvolatilizacion cuando se
obtienen a 900°C. Un termograma representativo del anterior
comportamiento se depliega en la Figura 7, donde se sefiala el
comportamiento de quemado de los carbonizados del carbén La
Yolanda obtenidos a 900 °C y variando el tiempo de desvolatili-
zacion.

Si se comparan los perfiles de quemado de los carbonizados del
carbén La Yolanda que se resefian en la Figura 7, se nota que para
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todo tiempo y temperatura de desvolatilizacién, la temperatura de
ignicién y la temperatura final son practicamente iguales. Eso pue-
de deberse a que estos carbonizados han sido obtenidos a partir
del mismo carbén original y el contenido en materia volatil resi-
dual en las muestras de carbonizado es similar. EI mismo compor-
tamiento se observa para las muestras de carbonizados de los otros
2 carbones. Los datos de las temperaturas de ignicién, pico y final
de los carbonizados en funcién de la temperatura de desvolatiliza-
cién, se exhiben en la Figura 8.
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Figura 7. Termogramas de los carbonizados obtenidos a 900 °C del carbén La
Yolanda
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Figura 8. Variacién de las temperaturas caracteristicas con la temperatura de
desvolatilizacién para los carbonizados de los tres carbones

En estas figuras tenemos que las temperaturas caracteristicas (TI,
TP y TF) de los carbonizados se incrementan con la temperatura
de desvolatilizacién. Lo anterior posiblemente se debe a que a al-
tas temperaturas de desvolatilizacion, el tipo de carbonizado for-
mado arroja un mayor espesor de pared, comparado con los
carbonizados obtenidos a bajas temperaturas de desvolatilizacion
(Rojas, 2008). También, que el carbén La Yolanda, de mayor ran-
go, produce carbonizados con Tl, TP y TF mayores, comparativa-
mente con los otros carbones, indicando que estos carbonizados
son menos reactivos. Dicho resultado corrobora lo encontrado en
otros andlisis fisicos y estructurales (como porosidad, espesores
medios de pared, entre otros) de estos carbonizados (Rojas, 2007,
2008).

En la Figura 9 se muestra el cambio de las temperaturas caracte-
risticas con la temperatura de obtencién del carbonizado a dife-
rentes tiempos de desvolatilizacién para los carbonizados de los
tres carbones. En esta figura se observa que, a medida que aumen-
ta el tiempo y la temperatura de desvolatilizacién, los carboniza-
dos obtenidos presentan mayores Tl, TP y TF, lo cual indica que
esas condiciones son menos reactivos. Igualmente, que los mayo-
res valores de TI, TP y TF los corresponden a los carbonizados de
La Yolanda. Al comparar los valores de las temperaturas caracterfs-
ticas entre los carbonizados de los carbones Thoresby y El Cerrejon
se encuentra que los carbonizados del carbon El Cerrejon presen-
tan los valores mas bajos de TI, mientras que los carbonizados de
Thoresby tienen los menores valores de TP y TF. Este comporta-
miento de los carbonizados del carbén El Cerrején se debe a que
ellos contienen mayor cantidad de materia volatil residual.

Conclusiones

En termogravimetria no isotérmica se hallé que el proceso de des-
volatilizacién se inicia a temperaturas muy cercanas para los car-
bones Thoresby (305 °C) y El Cerrejon (300 °C), mientras que para
el carbon La Yolanda ocurre a una temperatura mayor (338°C).
Esto confirma que el carbén La Yolanda es de mayor rango com-
parativamente con los otros 2 carbones, mientras que los carbones
Thoresby y El Cerrejon son de medio y bajo rango, respectivamen-
te, dentro de la categorfa de carbones bituminosos de alto conte-
nido en volatiles.

Se confirmé que de los carbones en estudio, el de La Yolanda pre-
sentd los mayores valores de las temperaturas caracteristicas (TI, TP
y TF) comparativamente con los otros dos carbones, lo cual indica
que los carbones de las minas Thoresby y El Cerrejon son mas
reactivos en el proceso de combustién.

Las temperaturas caracterfsticas de los carbonizados son mayores
que los carbones que dieron su origen. Eso se debe a que los car-
bonizados son carbones desvolatilizados, los cuales han perdido
parte de la material volatil. De igual manera, se encontré que, a
medida que se aumenta el tiempo y la temperatura de desvo-
latilizacién, los carbonizados obtenidos exhiben mayores valores
de TI, TP y TF, obteniéndose carbonizados mas reactivos a bajas
temperaturas (900 °C) y cortos tiempos de desvolatilizacién (100
ms).

Los termogramas obtenidos por el método isotérmico de los carbo-
nizados muestran que para cualquier temperatura de combustién
y para cualquier tipo de carbonizado, la curva de la derivada del
porcentaje de pérdida de peso despliega tres picos. Los 2 prime-
ros, encontrados entre 0 y 20 min aproximadamente, representan
la liberacion de humedad (entre 0 y 5 min) y de materia volatil
(entre 5 y 20 min) en atmoésfera de nitrogeno, respectivamente. El
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tercer pico o pico principal (el de mayor altura, alrededor de los
25 min) representa la maxima velocidad de quemado del material
carbonoso, el cual ocurre en atmdsfera de aire.

La liberacion de volétiles de los carbonizados de los tres carbones,
en el método isotérmico, aumenta con la temperatura de quema-
do (700, 800 y 900 °C), debido a que se debe a que para alcanzar
mayores temperaturas de combustién la muestra experimenta ma-

yores tiempos en atmésfera inerte, lo cual aumenta la probabilidad
de liberacién de volatiles.

La velocidad de quemado, obtenida por termogravimetria isotér-
mica, de los carbonizados de los tres carbones disminuye con el
aumento en el tiempo de obtencién del carbonizado y con la tem-
peratura de combustion de las muestras.

o 30 o0 70
= A a A I o
: 1< °. 675 A
3 360 s e £ 554 = a s
2 N S ° o k= 3 8
2 & 550 8 ° s 0507
2 340 g E
g o 100ms g 55 100 £ 625 o 100ms
EE 0 150ms 2 e g 150ms
£ 301 , g © 150ms 5 600 .
= 4 300ms & 5007 A 300ms & 60 4 300ms
5
) ; ; ‘ 475 ‘ ; ‘ 575 ‘ ; ‘
800 900 1000 1100 1200 800 900 1000 1100 1200 800 900 1000 1100 1200
Temperatura de Desvolatilizacion, °C Temperatura de Desvolatilizacion, °C Temperatura de Desvolatilizacion, °C
(a). Carbonizados del carbén La Yolanda
o W 600 700
g © 100ms o 100ms o © 100ms
g 360 ° ;(S)gms £ 5751 0 150ms < 7 ”igm
= A 300ms S £ A
B E 550 1 A 300ms ,_: 650
3 340 = E
< =
E R £ 5251 g 6251
= A A =%
5 320 A ° g A A E A
R 600 1 A
£ o 8 o & 0 ° 3 8 = & g g
o
= 300 ; ; ; 475 ; ; ‘ 575 o ‘ :
800 900 1000 1100 1200 800 900 1000 1100 1200 800 900 1000 1100 1200
Temperatura de Desvolatilizacion, °C Temperatura de Desvolatilizacion, °C Temperatura de Desvolatilizacion, °C
(b). Carbonizados del carbén Thoresby
I o0 700
g o 100ms o 100ms o ¢ 100ms
: o <6751
2 360 1 0 150ms = 551 o 150ms = © 150ms
£ 4300ms 3 4300ms = 4 300ms
B & 550 = 650
= 3404 g =
z E 2 s 8
E E 55 8 £ 625 1 § g
£ 30| s 8 S £
2 s 4 5 500 & 600
: T .
- 300 T T T 475 T T T 575 T T T
800 900 1000 1100 1200 800 900 1000 1100 1200 800 900 1000 1100 1200
Temperatura de Desvolatilizacion, °C Temperatura de Desvolatilizacion, °C Temperatura de Desvolatilizacion, °C
(c). Carbonizados del carbén El Cerrejon

Figura 9. Temperaturas caracteristicas vs. temperatura de desvolatilizacién a tres tiempos de desvolatilizacién para los carbonizados de los tres carbones

En termogravimetria no isotérmica, los carbonizados procedentes
del carbén Thoresby reportan los valores mas bajos de velocidad
maxima de pérdida de peso (menores a 5%/min), mientras que pa-
ra los otros 2 carbones este parametro es aproximadamente igual
(entre 5 y 6%/min). Esto probablemente se debe a que el carbén
Thoresby presenta el mayor contenido de ceniza (22,75% bs) y el
menor contenido de carbono fijo (50,56% bs) de los 3 carbones.

Se encontrd, en términos generales, que a medida que aumenta la
temperatura y el tiempo de obtencién del carbonizado, el pico
principal de los perfiles de quemado se desplazado hacia la dere-
cha y disminuye su altura. Ello ocasiona que la velocidad maxima
de pérdida de peso por quemado del carbono fijo disminuye y la
TPy la TF aumentan. Lo anterior indica que los carbonizados en
estudio obtenidos a altas temperaturas (1.100 °C) y tiempos (300
ms) de desvolatilizacién son menos reactivos, debido a que se re-
duce el contenido de materia volatil residual en el carbonizado fi-
nal.
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Los mayores valores de las temperaturas caracteristicas se reporta-
ron en los carbonizados procedentes del carbén La Yolanda. Los
carbonizados del carbén El Cerrejon reportaron los valores més
bajos de TI, mientras que los carbonizados del carbon Thoresby,
los valores mas bajos de TP y TF. Esto seiala que los carbonizados
mas reactivos son los provenientes del carb6n El Cerrejon, seguido
de los carbonizados de los carbones Thoresby y La Yolanda, res-
pectivamente.
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