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EVALUACION DE LA CONCENTRACION DE ELEMENTOS CONTAMINANTES EN
MUESTRAS DE CARBON PROCESADAS POR UN SISTEMA DE LIMPIEZA
AVANZADO

RESUMEN

Este documento presenta los resultados de la investigacion realizada en una columna de
flotacion test rig de la reduccion del contenido de elementos trazas (Antimonio Sb,
Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni,
Zinc Zn, Plomo Pb y Vanadio V), contenido de cenizas y porcentaje de recuperacion
masica en dos muestras de carbon Colombiano; Caypa (Guajira: zona norte) y Guachinte
(Cauca: zona sur occidental). El tamafio de particula utilizado durante todas las corridas
experimentales fue de pasante malla 400 (-38 um), se utilizaron cémo variables
independientes la concentracion de colector y espumante.

Los resultados mostraron que los carbones Caypa y Guachinte presentaron porcentajes
de recuperaciones masicas, superiores al 70%. Los maximos porcentajes de recuperacion
masica fueron; para el carbon Caypa 98.39% y para el carbon Guachinte 94.71%, fueron
obtenidos concentracion de colector de 0.96 y 1.28 kg de colector/tonelada de carbén y 40
— 30 ppm de concentracion de espumante respectivamente.

Para las reducciones del porcentaje de cenizas, el mayor valor para el carbén Caypa fue
de 83.75% y para el carbon Guachinte el mayor valor fue de 71.46%, obtenidos a 0.64 y
0.96 kg de colector/tonelada de carbon de concentracion de colector y 20 - 10 ppm de
concentracion de espumante respectivamente. Con respecto al porcentaje de reduccion
de elementos trazas (Antimonio Sb, Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu,
Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo Pb, Vanadio V, Zinc Zn) se presentaron
reducciones significativas para los elementos Pb (73.4%), Mn (69.9%), Cr (51.4%) y As
(52.7%) para el carbén Caypa, mientras que para el carbén Guachinte las reducciones
significativas fueron para Mn (72%), Zn (49.7%) y Pb (39.1%).

Para el carb6n Caypa las mayores reducciones (menor contenido de elementos trazas en
la muestra flotada) de Arsénico As se obtuvieron a 0.96 kg de colector/ton de carb6n y 30
ppm, mientras que para Cromo Cr y Manganeso Mn se obtuvieron a 0.96 kg/ton de
carbén y 50 ppm de concentracion de colector y espumante respectivamente. Para Plomo
Pb se obtuvieron a 0.96 kg de colector/ton de carb6n de concentracion de colector y 10
ppm de concentracién de espumante. En tanto que para el carbon Guachinte las mayores
reducciones (menor contenido en la muestra flotada) de Manganeso Mn, y Zinc Zn, se
obtuvieron a 0.64 kg de colector/ton de carbon y 20 ppm, en tanto que para el Plomo Pb
se obtuvo a 1.60 kg de colector/ton de carbon y 30 ppm de concentracion de colector y
espumante respectivamente.

El andlisis estadistico mostré en general que la concentracion de colector mostro mayor
significancia en el carbon Caypa, para el porcentaje de recuperacion masica, contenido de
cenizas y contenido de elementos trazas comparado con el carbén Guachinte. Este
comportamiento puede atribuirse a la poca afinidad entre el colector utilizado y la
superficie del carb6n Guachinte, asi como, a las diferencias en el modo de ocurrencia de
los elementos trazas, la estructura quimica, la distribucion de los grupos macérales, la



distribucién mineraldgica (especie mineral y valencia), las propiedades superficiales y los
grupos funcionales de cada muestra, por lo tanto, el agente colector tiene un
comportamiento diferente para esta muestra de carbon.

PALABRAS CLAVE: elementos trazas, carbon, columna de flotacion, analisis estadistico.
ABSTRACT

This work presents the results of the investigation carried out in a test-rig flotation column
on the trace element content reduction (Antimony Sb, Arsenic As, Cadmium Cd, Cobalt
Co, Copper Cu, Chromium Cr, Manganese Mn, Nickel Ni, Zinc Zn, Lead Pb and Vanadium
V), ash content and mass vyield in two samples of Colombian coal; Caypa (Guajira: north
zone) and Guachinte (Cauca: soutwest zone). The particle size used during all the
experimental runs was 400 mesh (-38 um), the collector and frother concentration were
used as independent variables.

The results showed that the Caypa and Guachinte coals presented mass yield higher than
70%. The maximum mass yield were for Caypa coal 98.39%, and for Guachinte coal
94.71%, obtained collector concentration of 0.96 and 1.28 kg of collector/ton of coal and
40 - 30 ppm of frother concentration respectively.

Related to the ash percentage reductions, the highest value for Caypa coal was 83.75%,
and for Guachinte coal the highest value was 71.46%, obtained at 0.64 and 0.96 kg
collector/ton coal collector concentration and 20 - 10 ppm frother concentration
respectively. Regarding the percentage reduction of trace elements (Antimony Sb, Arsenic
As, Cadmium Cd, Cobalt Co, Copper Cu, Chromium Cr, Manganese Mn, Nickel Ni, Lead
Pb, Vanadium V, Zinc Zn) significant reductions were presented for the elements Pb (73.
4%), Mn (69.9%), Cr (51.4%) and As (52.7%) for Caypa coal, while for Guachinte coal the
significant reductions were for Mn (72%), Zn (49.7%) and Pb (39.1%).

The highest reductions for Caypa coal (lowest trace element content in the floated
samples) of Arsenic As were obtained at 0.96 kg collector/ton coal and 30 ppm, while for
Chromium Cr and Manganese Mn were obtained at 0.96 kg/ton coal and 50 ppm collector
and frother concentration respectively. In the case of the Lead Pb the highest reductions
were obtained at 0.96 kg collector/ton coal collector concentration and 10 ppm frother
concentration. For Guachinte coal, the highest reductions (lower content in the floated
samples) of Manganese Mn and Zinc Zn were obtained at 0.64 kg collector/ton coal and
20 ppm, while for Lead Pb were obtained at 1.60 kg collector/ton coal and 30 ppm
collector and frother concentration, respectively.

The statistical analysis showed that generally the collector concentration showed greater
significance in the Caypa coal, for mass yield, ash content and trace element content
compared to the Guachinte coal. This behavior can be attributed to the low affinity
between the collector used and the Guachinte coal, as well as the differences in the mode
of occurrence of the trace elements, the chemical structure, the macerals groups
distribution, the mineralogical distribution (mineral species and valence), the surface
properties and the functional groups of each sample therefore the collector agent has a
different behavior for this coal sample.

KEY WORDS: trace elements, coal, column flotation, statistical analysis
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RESUMEN

Este documento presenta los resultados de la investigacion realizada en una columna de
flotacion test rig de la reduccion del contenido de elementos trazas (Antimonio Sb,
Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni,
Zinc Zn, Plomo Pb y Vanadio V), contenido de cenizas y porcentaje de recuperacion
masica en dos muestras de carbén Colombiano; Caypa (Guajira: zona norte) y Guachinte
(Cauca: zona sur occidental). El tamafio de particula utilizado durante todas las corridas
experimentales fue de pasante malla 400 (-38 um), se utilizaron como variables

independientes la concentracion de colector y espumante.

Los resultados mostraron que los carbones Caypa y Guachinte presentaron porcentajes de
recuperaciones masicas, superiores al 70%. Los maximos porcentajes de recuperacion
masica fueron; para el carbon Caypa 98.39% y para el carbon Guachinte 94.71%, fueron
obtenidos concentracion de colector de 0.96 y 1.28 kg de colector/tonelada de carb6n y 40

— 30 ppm de concentracidn de espumante respectivamente.

Para las reducciones del porcentaje de cenizas, el mayor valor para el carbdn Caypa fue de
83.75% y para el carbdn Guachinte el mayor valor fue de 71.46%, obtenidos a 0.64 y 0.96
kg de colector/tonelada de carbén de concentracién de colector y 20 - 10 ppm de
concentracion de espumante respectivamente. Con respecto al porcentaje de reduccion de
elementos trazas (Antimonio Sh, Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo
Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo Pb, Vanadio V, Zinc Zn) se presentaron reducciones
significativas para los elementos Pb (73.4%), Mn (69.9%), Cr (51.4%) y As (52.7%) para el
carbén Caypa, mientras que para el carbdn Guachinte las reducciones significativas fueron
para Mn (72%), Zn (49.7%) y Pb (39.1%).



Resumen

Para el carbon Caypa las mayores reducciones (menor contenido de elementos trazas en la
muestra flotada) de Arsénico As se obtuvieron a 0.96 kg de colector/ton de carbén y 30
ppm, mientras que para Cromo Cr y Manganeso Mn se obtuvieron a 0.96 kg/ton de carbon
y 50 ppm de concentracion de colector y espumante respectivamente. Para Plomo Pb se
obtuvieron a 0.96 kg de colector/ton de carbon de concentracion de colector y 10 ppm de
concentracion de espumante. En tanto que para el carbén Guachinte las mayores
reducciones (menor contenido en la muestra flotada) de Manganeso Mn, y Zinc Zn, se
obtuvieron a 0.64 kg de colector/ton de carbon y 20 ppm, en tanto que para el Plomo Pb se
obtuvo a 1.60 kg de colector/ton de carbén y 30 ppm de concentracion de colector y

espumante respectivamente.

El andlisis estadistico mostrd en general que la concentracion de colector mostro mayor
significancia en el carbon Caypa, para el porcentaje de recuperacion masica, contenido de
cenizas y contenido de elementos trazas comparado con el carbon Guachinte. Este
comportamiento puede atribuirse a la poca afinidad entre el colector utilizado y la
superficie del carbén Guachinte, asi como, a las diferencias en el modo de ocurrencia de los
elementos trazas, la estructura quimica, la distribucion de los grupos macérales, la
distribucion mineraldgica (especie mineral y valencia), las propiedades superficiales y los
grupos funcionales de cada muestra, por lo tanto, el agente colector tiene un

comportamiento diferente para esta muestra de carbon.

Palabras claves: elementos trazas, carbén, columna de flotacion, andlisis estadistico

ABSTRACT

This work presents the results of the investigation carried out in a test-rig flotation column
on the trace element content reduction (Antimony Sb, Arsenic As, Cadmium Cd, Cobalt
Co, Copper Cu, Chromium Cr, Manganese Mn, Nickel Ni, Zinc Zn, Lead Pb and
Vanadium V), ash content and mass yield in two samples of Colombian coal; Caypa

(Guajira: north zone) and Guachinte (Cauca: soutwest zone). The particle size used during
4
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Resumen

all the experimental runs was 400 mesh (-38 pum), the collector and frother concentration

were used as independent variables.

The results showed that the Caypa and Guachinte coals presented mass yield higher than
70%. The maximum mass yield were for Caypa coal 98.39%, and for Guachinte coal
94.71%, obtained collector concentration of 0.96 and 1.28 kg of collector/ton of coal and 40

- 30 ppm of frother concentration respectively.

Related to the ash percentage reductions, the highest value for Caypa coal was 83.75%, and
for Guachinte coal the highest value was 71.46%, obtained at 0.64 and 0.96 kg collector/ton
coal collector concentration and 20 - 10 ppm frother concentration respectively. Regarding
the percentage reduction of trace elements (Antimony Sb, Arsenic As, Cadmium Cd,
Cobalt Co, Copper Cu, Chromium Cr, Manganese Mn, Nickel Ni, Lead Pb, Vanadium V,
Zinc Zn) significant reductions were presented for the elements Pb (73. 4%), Mn (69.9%),
Cr (51.4%) and As (52.7%) for Caypa coal, while for Guachinte coal the significant
reductions were for Mn (72%), Zn (49.7%) and Pb (39.1%).

The highest reductions for Caypa coal (lowest trace element content in the floated samples)
of Arsenic As were obtained at 0.96 kg collector/ton coal and 30 ppm, while for Chromium
Cr and Manganese Mn were obtained at 0.96 kg/ton coal and 50 ppm collector and frother
concentration respectively. In the case of the Lead Pb the highest reductions were obtained
at 0.96 kg collector/ton coal collector concentration and 10 ppm frother concentration. For
Guachinte coal, the highest reductions (lower content in the floated samples) of Manganese
Mn and Zinc Zn were obtained at 0.64 kg collector/ton coal and 20 ppm, while for Lead Pb
were obtained at 1.60 kg collector/ton coal and 30 ppm collector and frother concentration,

respectively.

The statistical analysis showed that generally the collector concentration showed greater
significance in the Caypa coal, for mass yield, ash content and trace element content

compared to the Guachinte coal. This behavior can be attributed to the low affinity between
5
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Resumen

the collector used and the Guachinte coal, as well as the differences in the mode of
occurrence of the trace elements, the chemical structure, the macerals groups distribution,
the mineralogical distribution (mineral species and valence), the surface properties and the
functional groups of each sample therefore the collector agent has a different behavior for

this coal sample.

Keywords: trace elements, coal, column flotation, statistical analysis

Silvia Bellich



INTRODUCCION

En la actualidad el carbon representa una de las principales fuentes para la generacion de
energia eléctrica debido a las grandes reservas mundiales existentes. El carbén también es
utilizado en procesos tales como coquizacion, gasificacion y licuefaccion. Su importante rol
como energético estimula el desarrollo de procesos que permitan garanticen la obtencion de
un producto de calidad, capaz de competir con otras fuentes de energia y de manera

amigable con el medio ambiente.

La caracterizacion fisicoquimica y mineraldgica que presentan los carbones define su uso.
Estas caracteristicas dependen del ambiente geoldgico durante su formacion en el cual se
depositd la materia organica y la materia mineral. El potencial para una mayor regulacién
de las emisiones de las plantas de energia de carbon ha generado un considerable interés en
los elementos identificados como posibles contaminantes. Las Enmiendas de 1990 a la Ley
del Aire Limpio y Contaminantes Atmosféricos Peligrosos (HAPs de los Estados Unidos)
identificaron 189 elementos potencialmente peligrosos (contaminantes atmosféricos), de los
cuales el carbon presenta una variedad de estos elementos peligrosos, Ilamados elementos
trazas. Entre estos elementos peligrosos se encuentran: Berilio Be, Cromo Cr, Manganeso
Mn, Cobalto Co, Niquel Ni, Cobre Cu, Zinc Zn, Arsénico As, Selenio Se, Cadmio Cd,
Antimonio Sb, Mercurio Hg, Plomo Pb y Vanadio V.

De acuerdo con lo anterior, recientemente se estan buscando estrategias para reducir
concentraciones de elementos trazas a traves de los procesos de limpieza del carbon. Uno
de estos procesos lo representa la separacion por flotacion en columna en donde se
aprovecha la diferencia de las propiedades superficiales (hidrofobicidad) que existe entre la
materia organica y la materia mineral en el carbén. La flotacion en columna provee un
mejoramiento en la tecnologia de flotacion, debido a que utiliza tamafios de burbuja muy
pequeiios y un ambiente méas estable que la celda de flotacion, produciendo una



Introduccion

recuperacion eficiente y selectiva de las particulas concentradas en materia orgénica [12,
31].

En la actualidad no existen muchos estudios de limpieza de carbdn especificamente
dirigidos a reducir la concentracion de elementos trazas usando columnas de flotaciéon, por
tal razon el objetivo de esta investigacion fue estudiar el efecto de la concentracion de
colector y espumante sobre el contenido de elementos trazas en muestras flotadas usando
una columna de flotacion test-rig. Para ello se utiliz6 un disefio factorial 2° central
compuesto con cuatro puntos centrales; se escogieron como variables independientes la
concentracion de colector y espumante y como variables dependientes o de respuesta, el
contenido de elementos trazas en la corriente flotada, asi como el contenido de cenizas y el

porcentaje de rendimiento masico.

Esta tesis de maestria titulada: Evaluacion de la concentracion de elementos contaminantes
en muestras de carbdn procesadas por un sistema de limpieza avanzado se divide en 10
capitulos distribuidos de la siguiente forma: En el capitulo 1 se presentan el planteamiento
del problema; el capitulo 2 se muestran los objetivos; en el capitulo 3 se muestra la
justificacion; en el capitulo 4 se presenta el estado del arte; en el capitulo 5 se muestra el
fundamento tedrico; en el capitulo 6 se exhibe la reduccién de elementos trazas en
columnas de flotacién; en el capitulo 7 se muestra el procedimiento experimental, en el
capitulo 8 se presenta la caracterizacion de las muestras; en el capitulo 9 se muestra el
andlisis de resultados, finalmente en el capitulo 10 se muestran las conclusiones vy

recomendaciones.

Este trabajo fue desarrollada dentro del proyecto de Investigacion: Impacto Caribe titulado:
Produccion de carbones activados para remover metales pesados a partir de residuos de
mineria del carbdn beneficiados por procesos de flotacion, financiado por la Vicerrectoria

de Investigacién de la Universidad del Atlantico.
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Introduccion

La primera fase del proyecto que corresponde a la reduccién del contenido de cenizas fue
desarrollada por la estudiante de Maestria en Ingenieria Quimica Silvia Patricia Bellich,

publicada en un articulo cientifico titulado:

Pifieres, J., Barraza, J., Bellich, S., Effect of Diesel Oil and Mixture of Alcohol-Glycol
Ether on Colombian Ultrafine Coal Cleaning Using a Test-Rig Closed-Loop Flotation
Column. Revista Ingenieria e Investigacion, 42 (1), 2022 (E88273).
https://doi.org/10.15446/ing.investig.v42n1.88273.

Los datos correspondientes al contenido de elementos trazas que se reportan en esta tesis de

maestria no ha sido publicados.
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CAPITULO 1

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad el carbon es una de las principales fuentes de energia (produccion de
energia eléctrica), el cual, juega un rol importante en la industria de los combustibles
(Industria Energética). Sin embargo; la combustion del carbéon produce un impacto
ambiental significativo, principalmente por la emision de gases peligrosos y desechos
solidos. Una porcidn de estas emisiones esta constituida por elementos trazas tales como:
Mercurio Hg, Arsénico As, Plomo Pb entre otros, los cuales producen efectos negativos al

medio ambiente y la salud humana [1].

Durante los procesos de combustién del carbén se producen emisiones de diversos
compuestos quimicos como metales pesados, azufre y compuestos organicos volatiles.
Estos compuestos pueden ser emitidos al ambiente en fase gaseosa y asociados a la
superficie de las cenizas, producto de la combustion. Las concentraciones de estos
elementos en las emisiones estdn determinadas por las caracteristicas iniciales del carbdn

antes de ser alimentado a las plantas de combustion [2].

En Colombia, a pesar de ser el quinto pais exportador de carbon a nivel mundial, existe
poca informacién disponible en la literatura sobre investigaciones enfocados en la
reduccion de los niveles de elementos trazas en carbone Colombianos y su relacion con los

procesos de limpieza de carbon.

Por lo anterior, se plantea determinar la relacién entre la disminucién del porcentaje de
ceniza y la variacion de la concentracion de elementos trazas en muestras de carbon
procesadas mediante un sistema de limpieza de carbon avanzado. ¢Un sistema avanzado de
limpieza de carbdn puede ser eficiente para reducir los niveles de elementos trazas en

muestras de carbdn?
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

21 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la variacién en la concentracion de elementos trazas en muestras de carbon

procesadas una columna de flotacion.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la concentracion de elementos trazas en las muestras de carbon.

e Establecer el efecto de los reactivos de flotacion sobre la concentracion de
elementos trazas en las muestras de carbon flotadas.

e Analizar la relacién entre el rendimiento masico de la columna de flotacion y la

variacion en la concentracion de elementos trazas.
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CAPITULO 3

JUSTIFICACION

En la actualidad se realizan grandes esfuerzos en la busqueda e investigacion de fuentes de
energia renovables; sin embargo, dadas las grandes reservas de carbon a nivel mundial y los
desarrollos tecnoldgicos alcanzados en la actualidad, se hace indispensable continuar con
las investigaciones para mitigar el impacto ambiental derivado del uso y la combustion del

carbén.

Los procesos de limpieza de carbdn permiten mejorar su desempefio en los procesos de
combustion, a su vez, contribuyen a la disminucion en la generacion de cenizas, elementos
trazas y gases de postcombustion. Existen diferentes tecnologias para la limpieza del
carbon, sin embargo, la flotacion espumante puede ser un proceso eficiente debido a que su
fundamento fenomenoldgico se basa en el uso de particulas ultra-finas tales como los que

forman los elementos trazas en el carbén.

Estudios realizados en el tema han mostrado que existe una notable reduccion en la
concentracion de los elementos trazas después de un proceso de limpieza. Lo anterior,
puede ser atribuido a la relacion existente entre la disminucion del porcentaje de ceniza y la

reduccion en la concentracion de elementos traza [3].
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CAPITULO 4

ESTADO DEL ARTE

Durante mucho tiempo se ha reconocido que el uso de carbdn como fuente de energia tiene
consecuencias ambientales. Se han llevado a cabo investigaciones sobre los problemas
ambientales asociados con la extraccion, el procesamiento y la combustion de este. Por lo
anterior, se han dedicado esfuerzos al estudio de la variacion en la concentracion de
elementos trazas para muestras de carbén que han sido tratadas en plantas de

procesamiento.

En el afio 1989, Norton y Markuszewski abordaron la problematica de los elementos trazas
en el carbdn, destacando su impacto negativo tanto desde una perspectiva ambiental como
tecnoldgica. En su investigacion, sefialaron que la mayoria de estos elementos se
encuentran asociados principalmente con las fases minerales del carbon, lo que abre la
posibilidad de su eliminacion mediante métodos tradicionales de beneficio fisico. Sin
embargo, resaltaron la limitacién de estos métodos para eliminar aquellos elementos trazas
que estan ligados a la matriz organica del carbén o que se encuentran finamente dispersos
en su estructura. Ante esta dificultad, los autores sugirieron que podrian ser necesarios
tratamientos quimicos para abordar la eliminacion de estos componentes trazas. Sus
hallazgos, basados en datos recopilados de diversos estudios, indicaron que la limpieza
utilizando una variedad de técnicas, como mesas concentradoras, zarandas, ciclones heavy-
media, hidrociclones, flotacion espumante y aglomeracion con aceite, podria resultar
efectiva en la eliminacion de elementos trazas en ciertos tipos de carbdn. Sin embargo,
subrayaron la variabilidad en la eficiencia de eliminacién observada entre diferentes tipos
de carbon, lo que resalto la dependencia de la efectividad de limpieza con respecto al tipo

de carbon empleado en los procesos [4].

Norton et al., en el afio 1991 abordaron una preocupacion fundamental relacionada con la

generacion de energia en los Estados Unidos, donde las plantas de energia consumen
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aproximadamente 700 millones de toneladas de carbon anualmente para la produccién de
electricidad. Este consumo masivo de carbon plantea la posibilidad de liberar anualmente
miles de toneladas de elementos trazas potencialmente peligrosos en el entorno ambiental a
través de la combustion del carbéon. Ademas, el estudio destacO la importancia de
considerar otras areas de preocupacion ambiental, como la disposicion y la subsiguiente
lixiviacion de los residuos y cenizas de carbon, incluyendo los efluentes que contienen
cenizas como el lodo de los lavadores. Un aspecto critico abordado fue la capacidad de los
elementos trazas para contaminar y perjudicar los catalizadores utilizados en los procesos
de conversion catalitica del carbon. Por lo tanto, los elementos trazas presentes en el carbon
se revelaron como una preocupacion crucial tanto para los procesos de combustion como
para los procesos de conversion de este recurso. El informe se enfocé en discutir temas
especificos relacionados con los elementos trazas en el carbén, su presencia en los residuos
antes y después de la combustién, los procesos de lixiviacion de residuos y cenizas de
carbon, asi como sus impactos en términos de utilizacion y disposicion, abordando aspectos
como la recuperacion fisica/quimica, la enmienda del suelo, la fabricacién de productos

estructurales, el relleno de construccion y los usos especializados [5].

Akers y Dospoy (1994), realizaron un estudio donde se destaca la importancia de abordar la
problemética de los contaminantes atmosféricos presentes en el carbon, especificamente
doce elementos catalogados como potencialmente peligrosos segun la Ley del Aire Limpio
de 1990. Estos elementos, que se encuentran en cantidades trazas en el carbdn, plantean un
desafio ambiental significativo. La investigacion resalta la opcion de eliminar estos
elementos antes de la combustion como un enfoque efectivo para controlar su liberacion en
la atmosfera. Se sefiala que los procesos convencionales de limpieza fisica del carbén han
demostrado ser efectivos para reducir la concentracion de muchos de estos elementos
trazas. Ademas, se destaca que los procesos avanzados de limpieza, orientados hacia la
reduccion de elementos especificos, pueden ofrecer un mejor rendimiento en comparacion
con los métodos convencionales. Se enfatiza la influencia del método de limpieza y la
operacion del proceso en la reduccidon de elementos traza, resaltando la posibilidad de
lograr mayores reducciones si se opera la planta de limpieza de manera optima. Ademas de
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su contribucion a la reduccion de elementos trazas, se menciona que la limpieza del carbon
puede tener un impacto positivo en la eficiencia térmica de la caldera y en la composicion
de las cenizas, lo que afecta el rendimiento de los sistemas de recoleccion de particulas. En
resumen, este estudio subraya la importancia de considerar la limpieza del carbén como
parte integral de un sistema que incluye la caldera y otros sistemas de control de emisiones

para lograr una méxima efectividad en la reduccion de contaminantes [6].

En 1995, Akers y Harrinson ofrecieron una vision clave sobre la limpieza del carbén, un
proceso que desempefia un papel fundamental en la reduccion de los contenidos de ceniza y
azufre en el carbon al eliminar minerales que contribuyen a la formacion de ceniza y
portadores de azufre. Este procedimiento no solo tiene un impacto positivo en la calidad del
carbdn, sino que también puede disminuir la concentracion de la mayoria de los elementos
catalogados como contaminantes peligrosos del aire segin las Enmiendas de 1990 a la Ley
del Aire Limpio. La razon detrés de este efecto radica en la asociacién de muchos de estos
elementos con la materia mineral presente en el carbon. Por ejemplo, el Arsénico As, se
encuentra comdnmente ligado a la pirita (FeS;), el Cadmio Cd a la esfalerita (ZnS), el
Cromo Cr a minerales arcillosos, el Mercurio Hg a la pirita (FeS,) y al cinabrio (HgS), el
Niquel Ni a la millerita (NiS), la pirita (FeS,) y otros sulfuros, y él Selenio Se a compuestos
como el seleniuro de plomo (PbSe), la pirita (FeS;) y otros sulfuros. Este articulo
profundiza en el proceso de eliminacion de elementos trazas mediante la limpieza avanzada
del carbdn y presenta un analisis de los resultados de las emisiones, ofreciendo una

perspectiva valiosa en el campo de la tecnologia de procesamiento del carboén [7].

En el campo de la limpieza de carbones bituminosos, el estudio realizado por Jingfeng He y
colaboradores en 2017 destaca el uso de técnicas de separacidn fisica en seco como un
enfoque eficiente para mejorar la calidad de estos carbones. Mediante la aplicacion de
diversos separadores en seco, incluyendo el separador convencional de lecho fluidizado
gas-solido denso, el separador de lecho fluidizado vibrado en medio denso gas-sélido vy el
separador triboeléctrico, se logré eliminar eficazmente las impurezas minerales, reduciendo

asi los niveles de cenizas y azufre en el carbon. Ademas, se encontro que la mayoria de los
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elementos traza, incluyendo elementos perjudiciales como Arsénico As, Cobalto Co,
Cromo Cr, Mercurio Hg y Manganeso Mn, fueron eficientemente eliminados de las
muestras de carbon y se concentraron en los residuos tras la separacion. A pesar de que la
eficiencia de eliminacion de estos elementos traza disminuyé con el tamafio de particula del
carbon, los resultados globales cumplieron con los estandares de limpieza del carbon. Este
enfoque de separacion fisica en seco, propuesto por los autores, representa una alternativa

valiosa para la limpieza de carbon en regiones con condiciones aridas y escasez de agua [8].

Kolker et al. en 2021, llevaron a cabo un estudio donde se recopilaron 72 muestras de
carbon de la Cuenca de Illinois, procedentes de 14 operaciones activas de mineria y
preparacion de carbon en Illinois e Indiana durante el periodo comprendido entre 2015 y
2018. EIl propésito de esta investigacion fue analizar el comportamiento de los elementos
trazas durante el proceso de preparacion del carbon y proporcionar datos actualizados sobre
la calidad del carbon en operaciones mineras activas en la Cuenca de Illinois, una region
que se ha convertido en uno de los principales proveedores de carbon en los Estados
Unidos. Las muestras abarcan distintas etapas, desde el carbédn crudo hasta el carbén limpio
y el carbon de desecho. Los resultados del estudio demostraron que la limpieza del carbén
resulta altamente eficiente, reduciendo significativamente el contenido de ceniza y
aumentando el valor calorifico, al mismo tiempo que se produce un cambio pronunciado en

la proporcion de las formas de azufre presentes [9].

Hangil Park et al., en 2021, realizaron una revision de las tecnologias de limpieza de carbon
para reducir los metales pesados presentes en las cenizas volantes. Sugieren que los
procesos de beneficios de carbon pueden mejorar significativamente la calidad del carbon
mediante la disminucion del porcentaje de ceniza, al mismo tiempo que pueden ser
procesos con una relacion costo-beneficio sostenible y una tecnologia limpia para reducir
las emisiones de elementos metalicos peligrosos. La revision fue realizada en casos de
estudio a escala laboratorio e industrial, en los Gltimos 20 afios. En general, los casos de
estudio indicaron que los procesos de limpieza de carbdn pueden reducir tanto contenidos

de ceniza como elementos trazas de una manera efectiva. Los investigadores concluyeron
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que el uso de carbones que han sido procesados por un sistema avanzado de limpieza puede
reducir las emisiones de cenizas volantes y elementos trazas en plantas de combustion,
promoviendo las tecnologias de limpieza de carb6én como un meétodo de control de

emisiones pre-combustion [2].
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CAPITULO 5

FUNDAMENTOS TEORICOS

51 Elementos trazas del carbén

Generalidades: EIl carbon es una sustancia increiblemente compleja y heterogénea que
puede formarse a partir de una amplia gama de plantas precursoras, con quimicas
ampliamente diferentes y de la acumulacion de particulas pequefias (delgadas) y otros
componentes biogénicos. Quimicamente estd compuesto por oxigeno, hidrégeno, carbono y
materia mineral, entre otros. Esas plantas precursoras (componentes organicos) forman los
Ilamados grupos macérales del carbon (vitrinita, liptinita e inertinita), termino introducido
por Stopes (1935) para referirse a los fragmentos de origen vegetal que se acumulan bajo el

agua y que pueden reconocerse en el microscopio [10, 11]

El carbon contiene todos los elementos presentes en la naturaleza y mas de 200 minerales,
tiene una estructura quimica compleja, lo que lo convierte en uno de los materiales
geoldgicos mas complejos. La materia inorganica en el carbon incluye minerales (en los
cuales la concentracion de elementos puede variar desde trazas hasta importantes),
mineraloides no cristalinos y elementos con asociaciones no minerales. Comprender el
modo de ocurrencia de los elementos en el carbon es importante porque, tedéricamente,
proporcionan informacion util sobre la deposicidn de la turba, la diagénesis y epigénesis del
carbon, la formacion de cuencas carboniferas, y el contexto geoldgico regional. Conocer los
modos de ocurrencia de los elementos en el carbon es un factor clave para disefar

tecnologias necesarias para reducir elementos trazas criticos del carbon [12, 13].

Modo de ocurrencia: los modos de ocurrencia de los elementos del carbon son un concepto
basico importante en la geoquimica del carbon y la geologia del carbén, y se han aplicado
en una amplia gama de estudios. Dai et al. (2021), definié el modo de ocurrencia de los

elementos en el carbon como: la forma en que estan quimicamente ligados y la forma en
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que estan dispersos dentro del carbon. Los modos de ocurrencia de elementos en el carbdn
son una consecuencia de los diversos procesos que ocurren durante la deposicion de la
turba y los procesos geoldgicos subsiguientes durante la diagénesis (minerales asociados
durante la formacion del carbon) y epigénesis (minerales asociados después de la formacion
del carbén). EI modo de ocurrencia de un elemento proporciona pistas valiosas sobre el
origen del elemento, los procesos geoquimicos a los que ha estado sometida la turba y lo
mas importante, cdmo se comportara el elemento durante un proceso de limpieza del
carbén [13]. La Figura 5.1 muestra un esquema de los modos de ocurrencia en el carbon
[14].

Los diferentes modos de ocurrencia de elementos en el carbon generalmente incluyen
asociacion/afinidad inorganica y organica, asociacion/afinidad mineral, entre otras
clasificaciones. Empero, en la literatura, a menudo existe cierta confusion entre: asociacion
orgénica y asociacion orgénica intima; asociacion organica de elementos y elementos
alojados en minerales de tamafio muy fino protegidos por la materia organica y elementos
no minerales y elementos con asociaciones organicas [15]. Segun Dai et al. (2020b), los
modos de ocurrencia los podemos dividir en: inorganicas/minerales, intimas y asociaciones

orgénicas [14 - 16]:

Asociacién inorganica/mineral: se refiere a aquellos elementos que se encuentran alojados
en minerales macroscopica y microscopicamente visibles o mineraloides no cristalinos.
Ward (2002, 2016) enumerd algunos minerales que comunmente estdn presentes en el
carbon y en las cenizas a baja temperatura del carbon. Finkelman et al. (2019),
mencionaron unos 200 minerales que se han informado que ocurren en el carbon, cada uno

de estos minerales alberga uno o mas elementos [17 - 19].
Asociacion organica intima: incluye aquellos elementos que se encuentran alojados en

minerales de tamafio micro, submicronico y nano; adsorbidos en las superficies de

compuestos organicos; y disueltos en las aguas porosas del carbon. Muchos elementos,
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especialmente en los carbones de bajo rango, estan quimicamente unidos a los componentes

orgénicos del carbon en asociaciones quimicas que muy poco se comprenden [16, 20, 21].

Organicamente
enlazado

Asoc/iag:ién l6nicamente
Organica/ enlazado
Maceral

A 4

A 4

- Disuelto en
> humedad

Asociacion
| intima de
granos de
minerales

Carbon

Dispersos en el
| - -
» mineral

principal™ — AsenFeS, g

Asociacion Mineral ZnS
Inorgénica/ discre_to
Mineral (Propio)

\ 4
\ 4

Ligado
l6nicamente

Asociacién Organica/Maceral

Orgénicamente unido implica una conexién directa covalente similar a un enlace M-C.

Iénicamente unido implica un enlace iénico con un grupo organico polar.

La humedad implica especies anionicas o cationicas solubles en la humedad de los poros del maceral.

Asociacion intima de granos minerales (de tamafio micrométrico, submicrométrico o nano) que pueden actuar como
elementos unidos organicamente.

Asociacion Inorganica/Mineral

Mineral disperso incluye la sustitucion de un elemento menor por un elemento mayor o la inclusion de pequefios granos
minerales en otras estructuras minerales, especialmente en arcillas.

Mineral discreto significa que el elemento es esencial para la existencia del mineral.

Union idnica implica la formacidon de enlaces con sitios minerales, especialmente con los de minerales de arcilla.

* Los minerales pueden estar incluidos dentro de la materia organica o excluida de la materia organica.

Figura 5.1 Esquema de los modos de ocurrencia en el carbon [14]

Asociacién organica: se refiere a aquellos elementos que estan quimicamente unidos por la
materia organica, como carboxilatos en carbones de bajo rango y a menudo son

componentes importantes de la materia organica, es decir, C (carbono), H (hidrégeno), O
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(oxigeno), N (nitrégeno) y proporciones variables de S (azufre). Sin embargo, estos
elementos a menudo también estan asociados inorganicamente en el carbdn, es decir, C en
minerales de carbonato; H en minerales de arcilla; O en silicatos, sulfatos y 6xidos; N en
minerales portadores de NH** (como buddingtonita (tectosilicatos) (NH.)(SisAl)Os v illita,
(silicatos) (K,H3O)(Al, Mg, Fe)(Si, Al)s010[(OH)2,(H20)] v S en sulfatos y minerales
sulfurosos [22].

Modo de ocurrencia de elementos trazas potencialmente peligrosos en carbones: las
enmiendas de la Ley de Aire Limpio de EE. UU (CAAA) de 1990 identificaron 14
elementos trazas encontrados en el carbon como contaminantes atmosféricos
potencialmente peligrosos (HAPs), los cuales se enlistan a continuacién: Antimonio Sb,
Arsénico As, Berilio Be, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, ,
Niquel Ni, Zinc Zn, Selenio Se, Mercurio Hg, Plomo Pb y Vanadio V. Para esta
investigacion se realizard una breve descripcion de los modos de ocurrencia de 11

elementos trazas [13, 23].

Antimonio Sb: el antimonio en el carbon estd principalmente asociado con minerales

sulfurosos como la pirita FeS, y la estibina a Sh,S3 dispersos en la matriz organica.

Arsénico As: parece que la mayor parte del As en el carbon esta asociada con la pirita

(FeS;) de grano fino y otros sulfuros, incorporados con la materia organica.

Cadmio Cd: la mayor cantidad de informacién sobre el Cd en el carbdn es consistente con
su presencia en la esfalerita (ZnS), su principal anfitrién. Puede haber pequefias cantidades
de Cd asociadas con otros minerales, generalmente con sulfuros, pero en la mayoria de los

carbones este modo de ocurrencia seria insignificante.

Cobalto Co: el Co en el carbon parece estar asociado principalmente con la materia

organica, los sulfuros y los aluminosilicatos.
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Cobre Cu: el cobre en el carbon ocurre principalmente en la calcopirita (CuFeS,) y la pirita
(FeS,), puede estar asociado con la materia orgéanica en algunos carbones de bajo rango.

Cromo Cr: el cromo en el carbén estd predominantemente asociado con aluminosilicatos y
materia organica. También se han identificado minerales con Cr como componente
primario, minerales del grupo de la espinela (MgAl,O4) y cromita (Fe’*Cr,04), en el

carbon.

Manganeso Mn: la mayor parte del Mn en el carbdn, especialmente en los carbones
bituminosos, se encuentra principalmente asociados con carbonatos (siderita (FeCOs) y
ankerita (CaFe**(COs),)) y silicatos.

Niquel Ni: el niquel en el carbon estd predominantemente asociado con sulfuros, materia

orgénica y arcillas.

Zinc Zn: el zinc en el carbdn ocurren principalmente en la esfalerita ZnS. En algunos casos,

el Zn en el carbdn también esta asociado con la materia organica en carbones de bajo rango.

Plomo Pb: el plomo en el carbén ocurre predominantemente en la pirita y en algunos casos
se encuentra en minerales en trazas (como la galena (PbS) y la clausthalita (PbSe)) y en la

materia organica.

Vanadio V: los modos de ocurrencia del V en el carbén son menos discutidos. El vanadio

en el carbon estd predominantemente asociado con aluminosilicatos y materia organica.

Los modos de ocurrencia de los elementos trazas pueden tener una influencia significativa
en una variedad de problemas tecnoldgicos encontrados en la mineria, el procesamiento y la
utilizacion del carbdn. Por ejemplo, el silicio (Si de alta dureza) en forma de cuarzo (dureza
de 7) provoca la abrasion de equipos de mineria y molienda pero el silicio también se

encuentra en las arcillas, micas y la mayoria de otros minerales silicatos ubicuos, que son
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mucho mas blandos y no causan tanta abrasion. Dai et al. (2021), en su discusion
exhaustiva sobre los impactos de los minerales en las calderas de carbon, también sefialé
que la pirita (dureza de 6-6.5) contribuye adicionalmente a la abrasion de los equipos de

mineria y molienda [13, 23].

El principal uso del carbon es la generacion de electricidad. Por otro lado, las impurezas
minerales afectan la idoneidad del carbon como combustible para calderas. Las cenizas del
carbdn con un exceso de oxidos refractarios (caolinita Al,Si,Os(OH),, cuarzo SiO;) pueden
provocar altas temperaturas de fusién de las cenizas, lo que es un indicador de la
acumulacion de depositos en las calderas. Dependiendo del modo de ocurrencia, los
elementos inorganicos pueden causar problemas de escoriacion en el horno, ensuciamiento
en la parte posterior de la caldera y corrosion, y/o erosién de los tubos de agua. En la
combustion en lecho fluidizado, pueden provocar la aglomeracion del lecho, lo que lleva al
colapso del mismo y al cierre de la caldera. La deposicion de cenizas (escoriacion y
ensuciamiento) en calderas de carbon es muy costosa para una empresa de servicios [13,
14].

Arnold (2023) afirma que el Na, Ca, Mg, Y y P son ingredientes activos que ayudan a
formar el agente aglutinante que mantiene compacto el depdsito. Algunos elementos
asociados organicamente, como el Na, Al, Mg, Ca y Fe pueden liberarse facilmente en una
forma mas reactiva y posteriormente participar mas facilmente en la formacién de cenizas y

en los procesos de formacion de escoria y ensuciamiento [13, 14].

En la licuefaccion de carbon, el silicio que aparece como cuarzo puede provocar abrasion
de las bombas de lodos, mientras que si se encuentra en una arcilla esmectita (Al,O3 2SiO,
2H,0), puede tener un efecto catalitico en los productos de la licuefaccion. El hierro en
forma de siderita (FeCO3) o pirita (FeS,) tiene un efecto catalitico en el proceso de
licuefaccién. Los modos de ocurrencia de los elementos desempefian un papel importante

en el proceso de gasificacion, dependiendo de la tecnologia de gasificacion empleada.
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5.2 Flotacion en Columna

Generalidades: por definicion; la flotacion espumante es un proceso de separacion
fisicoquimico cuya efectividad depende principalmente de las propiedades superficiales de
las interfaces solido/liquido, liquido/gas, y gas/s6lido y de sus interacciones durante el
proceso [11, 24, 25].

La concentracion por flotacion depende principalmente de dos condiciones:

Quimica: se debe a la interaccion de los reactivos quimicos con las particulas de
carbon, para dar un producto selectivamente hidrofébico.

Fisicomecanicas: las determina el dispositivo de flotacion, la cual promueve el proceso

de agregacion particula — burbuja.

La flotacion de carbon es un proceso complejo que involucra tres fases (carbon (solido),
agua (liquido) y burbujas de aire (gas)). Estas fases interactlan simultaneamente entre si y
con otras especies, tales como las moléculas de los reactivos de flotacion e iones disueltos
en el agua [26]. Durante el proceso de flotacion, las particulas con superficie hidrofdbica
(repelentes al agua) pueden formar agregados particula-burbuja, los cuales se obtienen en la
corriente de tope o flotados, mientras que las particulas hidrofilicas (afines al agua) que

guedan en la suspensidn se envian a la corriente de relaves o fondos [12, 27].

Para una exitosa separacion en un proceso de flotacion espumante las propiedades de las
interfaces deben modificarse selectivamente por la adicion de reactivos pertinentes, los

cuales se dividen en dos grandes grupos llamados colectores y espumantes [11, 24, 25].

Los colectores son sustancias organicas tipicamente heteropolares, contienen en sus
extremos grupos quimicos polares y no polares. El colector se adhiere al sélido y esto lo
hacen por medio de su terminacion polar, que es normalmente un grupo terminal idnico

afin al solido. Cuando el colector entra en contacto con la superficie del mineral se da a
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lugar a una interaccion quimica. La terminacion no polar del colector se orienta hacia la
parte exterior de la superficie del sélido formando una quimica no polar alrededor de la
particula sélida, induciendo un comportamiento hidrofébico sobre la superficie sélida, asi
la particula solida ahora es apta para adherirse facilmente a las burbujas de aire a través de
la terminacion hidrofobica del colector. Por otro lado, existe un segundo grupo de reactivos
importante para el desarrollo del proceso de flotacion, los llamados espumantes, estos son
adicionados con el fin de ampliar la interface aire/agua y estabilizar la espuma con el objeto
de asegurar que las particulas flotadas no vuelvan a la pulpa y puedan ser removidas [11,
24, 25, 28]. En la Figura 5.2 se ilustra la accion de los colectores y espumantes en la

adhesion particula-burbuja.

e

Espumante Colector

Figura 5.2 Esquema adhesion particula-burbuja [Autor]

La flotacion espumante es un proceso que puede aplicarse tanto en celdas convencionales
como en columnas. El concepto de la columna de flotacion fue introducido Pierre Boutin,
Remy Tremblay y Don Wheeler en la década de los 60s, con el objetivo de procesar
minerales finos ofreciendo a su vez una solucion para los problemas encontrados en las

celdas convencionales [12, 29, 30].
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Las celdas convencionales y las columnas de flotacion difieren principalmente en el disefio
y principio de operacion. La columna produce mejores separaciones principalmente cuando
se trabaja con particulas finas, reduce el problema hidraulico de las particulas arrastradas
las cuales son particulas no adheridas a la burbuja pero que permanecen en la corriente de
tope [25, 31, 32]. En la Figura 5.3 se muestra un esquema de una columna de flotacion

convencional.

Agua de lavado _‘1’

K Zona de espumante

™

—_— Flotados
Alimento ——>

<— Zona de coleccién

Generacién de burbujas

> 1

> Fondos

Figura 5.3. Esquema de una columna de flotacion convencional [25].

En la Figura 5.3 se muestran dos zonas: coleccién y limpieza. En la primera es donde se
lleva a cabo el contacto particula-burbuja y en la segunda es donde se recogen las burbujas
cargadas de mineral hidrofobico. La accion de limpieza estd determinada principalmente
por el agua de lavado, la cual retorna a la pulpa las particulas que no fueron adheridas a la
burbuja pero que permanecen en la corriente de tope [12, 25, 29, 30].

5.3 Reduccion de elementos trazas

Generalidades: inicialmente el objetivo de las plantas de preparacion del carbon (limpieza)

se enfocd en reducir la materia mineral, y reducir el costo de transporte desde la mina y la
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planta de preparacion hasta el usuario final. En la década de los 70s, reducir el contenido de
azufre en el carbdn se tornd cada vez méas importante por su relacién con la reduccion de la
lluvia &cida, lo que impulso a la investigacion a desarrollar procesos avanzados de limpieza
del carbdn, que incluian la molienda fina para la liberacién de la materia mineral y algin
procesamiento quimico para disminuir el contenido de azufre. Posteriormente las plantas de

preparacion del carbdn se orientaron para reducir el contenido de azufre piritico [14].

Posteriormente como respuesta a la enmiendas de la Ley de Aire Limpio de EE. UU
(CAAA) de 1990 donde identificaron una variedad de elementos trazas potencialmente
peligrosos para el medio ambiente, una opcion para controlar la liberacion de esos
elementos trazas a la atmosfera es remover (reducir) esos elementos trazas antes de la
combustion del carbon. Las plantas de preparacion del carbon (limpieza fisica)
convencionales del carbdn son efectivas para reducir la concentracién de muchos de estos
elementos traza en el carbon. Asi mismo, los procesos avanzados de limpieza dirigidos a la
reduccion de varios elementos pueden funcionar mejor que los procesos convencionales. El
grado en que un elemento traza especifico puede ser reducido por la limpieza del carbon
depende del modo de ocurrencia del elemento traza, del proceso de limpieza utilizado y de
la forma en que se opera el proceso de limpieza. Se pueden lograr mayores reducciones de
elementos traza si las plantas de preparacion del carbon se enfocan en la reduccion de la

materia mineral tanto como sea posible [14, 23, 33].

Si el carbdn es de alto rango, bituminoso o superior, el carbén ultrafino (tamafio pequefio
de particula) puede ser limpiado (reduccion de la materia mineral) utilizando flotacion
espumante, que separa la materia organica de la materia mineral en funcion de las
diferencias en la hidrofobicidad. Las particulas de carbon de alto rango suelen ser
hidrofébicas (aunque la antracita es menos hidrofébica que el carbén bituminoso de alto
rango) y se adheriran con cierta facilidad a las burbujas de aire, mientras que, los minerales

hidrofilicos y permanecen en la suspension.
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La limpieza de carbdn por flotacion espumante se ve afectada por el contenido de grupos
macérales del carbon, normalmente su hidrofobicidad sigue la secuencia: liptinita >
vitrinita > inertinita. La asociacion de grupos de maceérales y minerales, llamados
microlitotipos, afecta significativamente la flotabilidad de la materia organica y mineral, asi
como la selectividad [12, 34, 35, 36].
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REDUCCION DE ELEMENTOS TRAZAS EN COLUMNAS DE FLOTACION

6.1  Importancia de reducir los elementos trazas

Un interés en una mayor regulacion de las emisiones de las plantas de energia de carbon se
ha generado principalmente por aquellos elementos identificados como posibles
Contaminantes Atmosféricos Peligrosos (HAPs) en las Enmiendas de 1990 a la Ley del
Aire Limpio de los Estados Unidos, ellos identificaron 189 elementos potencialmente
peligrosos (contaminantes atmosféricos), de los cuales alrededor de 13 elementos son
comunmente encontrados en el carbon (Berilio Be, Cromo Cr, Manganeso Mn, Cobalto Co,
Niqguel Ni, Cobre Cu, Zinc Zn, Arsénico As, Selenio Se, Cadmio Cd, Antimonio Sb,
Mercurio Hg, Plomo Pb,). La importancia de los elementos trazas en carbones esta asociada
a problemas ambientales (calidad del aire) y problemas con la salud (seres humanos,
animales y plantas), la toxicidad depende de la forma del elemento trazas y condiciones de

oxido-reduccién entre otros factores [9, 37, 38].

Comprender el modo de ocurrencia de estos elementos es el primer paso para predecir su
comportamiento durante la combustion del carbdn o para disefiar estrategias para reducir
sus concentraciones a través de procesos de limpieza de carbon. Gran parte de la
informacidn disponible sobre los modos de ocurrencia de los elementos trazas en el carbon
son indirectos, en muchos casos, enfoques cualitativos o semicuantitativos han llevado a
interpretaciones contradictorias que dependen del método analitico utilizado. Actualmente,
se estan aplicando enfoques cuantitativos que permiten la determinacion directa de las
concentraciones de los elementos trazas en los constituyentes organicos e inorganicos del
carbén [9, 37].

Diferentes procesos son usados en las plantas de preparacion para producir carbones

limpios, el principal objetivo es reducir la materia mineral, con la consiguiente disminucion
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de los costos de transporte y mejoramiento de los procesos de combustion. Adicionalmente
existe el beneficio adicional de disminuir los niveles de algunos elementos trazas,

principalmente aquellos asociados con los sulfuros y otros minerales [13, 33, 37].

Informacion sobre la materia mineral en el carbon es importante en la estimacién de
posibles efectos de la limpieza del carbdn sobre la reduccion de elementos trazas. Es de
resaltar que el tamafio dptimo de particula necesita ser determinado para cada carbon en
particular previo al proceso de limpieza. Normalmente el mayor uso del carbédn es la
generacion de energia a partir de la combustion en gran escala. Esto significa que la
mayoria de los elementos trazas seran liberados y redistribuidos en las cenizas de fondo,
cenizas volantes, cenizas volantes finas, y fase gaseosa (gases postcombustion). El interés
medioambiental esta en los elementos trazas de las cenizas de fondo, las cenizas volantes y

gases postcombustion [13, 33, 37].

Es necesario nuevos desarrollos en mineria de carbon y usos, donde los elementos trazas
deban ser tomados en consideracion. La principal razén es asegurar que las concentraciones
nocivas no persistan y que los elementos esenciales sean suficientes. Los contenidos de
elementos trazas de nuevos carbones deben ser determinados, para asegurar que aquellos
con valores altos sean examinados cuidadosamente antes de su uso. Es dificil extraer
carbdn sin algunos efectos secundarios de los elementos trazas, pero existe tecnologia para
hacerle frente a la mayoria de estos problemas. El uso de carbones con bajos contenidos de
sulfuros favorece bajos contenidos de elementos trazas asi se disminuyen los problemas
durante su uso. La ciencia ambiental necesita hechos y no opiniones, y por lo tanto, mas
investigacion [13, 33, 37].

6.2  Importancia de utilizar columnas de flotacion para la reduccion de elementos

trazas

Tradicionalmente el carbon se trata en las plantas de preparacion (limpieza) para remover la

materia mineral asociada, con el objeto de mejorar su poder calorifico y ajustarse a las
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normas ambientales. La necesidad de utilizar combustibles fdsiles sin impactar el medio
ambiente (calidad del aire) y la salud humana justifican la necesidad de un mayor
entendimiento de los procesos de limpieza del carbon, especialmente en la reduccion de
elementos trazas. Debido a las diferencias en el modo de ocurrencia de los elementos trazas
y de las propiedades fisico-quimicas, los elementos trazas se comportan de manera
diferente cuando se someten a una variedad de procesos de limpieza tales como: separacion
ciclénica en medio densa, flotacion en celdas convencionales, aglomeracion selectiva entre

otros.

Existen pocos estudios de limpieza enfocados a la reducciéon de elementos trazas usando
columnas de flotacion. Una gran reduccién de la materia mineral en carbones acompafada
de una gran disminucidn de los elementos trazas nocivos para la salud y el medio ambiente
podrian elevar los precios de venta del carbén, el cual podria compensar los costo
involucrado en la liberacion y reduccion de los elementos trazas y llevarlo a escala

industrial.

Los modos de ocurrencia de los elementos trazas nos muestra que estos estan vinculados en
pequefios tamafios (finos) a la materia organica y minerales anfitriones, razon por la cual,
un proceso de molienda intenso es necesario para liberar los elementos trazas de su
anfitriobn (materia organica y/o mineral). ElI uso de una técnica avanzada de limpieza
(columna de flotacidn) ofrece una gran ventaja para procesar tamafios de particula muy
pequefios (- M400) debido a que las columnas utiliza tamafios de burbuja muy pequefios y
un ambiente méas estable, para obtener asi una recuperacién eficiente y selectiva de las

particulas concentradas en materia organica.

6.3  Aspectos ambientales y de la salud de los elementos trazas

Muchos investigadores discuten los impactos ambientales del carbén, la mayoria de estas
publicaciones se centran en la concentracion de los elementos trazas movilizados por la

mineria, la combustion y la disposicion del carbon. Sin embargo, la movilizacion de un
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elemento traza depende en gran medida de su modo de ocurrencia. Los modos de
ocurrencia de los elementos trazas desempefian un papel significativo en la mineria del
carbén, la preparacion del carbdn, la combustion del carbéon y la utilizacion del carbén, y

ejercen efectos adversos tanto en el medio ambiente como en la salud humana

La combustion de carbon, especialmente el azufre, pueden tener un impacto perjudicial en
el medio ambiente, problemas como el smog, la lluvia acida, el drenaje &cido de minas y el
CO; han atraido considerable atencion. Muchos de estos problemas se deben a la cantidad
de azufre en el carb6n que se estd quemando. Sin embargo, la liberacion de ciertos otros
elementos trazas puede tener un impacto negativo en el medio ambiente, entre los
elementos liberados por la mineria del carbon, la combustion y la disposicidn de residuos
que pueden causar problemas ambientales se encuentran el Boro, Arsénico y Selenio, los

cuales pueden causar toxicidad en cultivos y animales acuéticos sensibles [39].

Otros elementos trazas ambientalmente sensibles incluyen Mercurio, Plomo, Zinc,
Antimonio, Cromo, entre otros. La liberacion no controlada de los elementos toxicos
Arsénico, Mercurio, y Selenio, que generalmente ocurren como modos de ocurrencia
facilmente volatiles en el carbdn, debido a la combustién espontanea del carbon y los
bancos de residuos, presenta posibles riesgos para la salud humana y el medio ambiente.
Estos elementos toxicos liberados pueden ser adsorbidos por cultivos, bioacumularse en
ganado, aves 0 peces; condensarse en particulas de polvo que pueden inhalarse o ingerirse;
0 ingresar al agua subterranea o al suelo, proporcionando otras posibles vias de exposicién
[40, 41].

La presencia de pirita en residuos de minas de carbén y en plantas de procesamiento
(limpieza), constituye un importante problema medioambiental. La meteorizacion de la
pirita (proceso mediante el cual la pirita se descompone y forma productos secundarios
tales como la goethita (FeO(OH)), la jarosita (KFe3(SO4)2(OH)g), y otros compuestos de
hierro y azufre, a menudo con efectos adversos para el medio ambiente) produce

condiciones acidas que se pueden lixiviar y liberar elementos trazas asociados con esta.
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Los impactos del carbon en la salud humana son numerosos, se ha demostrado que las
emisiones de las centrales eléctricas de carbon causan asma, bronquitis, accidentes
cerebrovasculares, ataques cardiacos y otros problemas de salud que resultan en dias de
trabajo perdidos, hospitalizaciones y miles de muertes anuales. Las emisiones primarias que
contribuyen a estos problemas de salud son las particulas y el azufre, sin embargo, los
elementos traza liberados durante la combustion del carbon también afectan la salud de
millones de personas en todo el mundo, especialmente de aquellos que queman carbdn en

entornos residenciales [40, 41].

De todos los elementos traza en el carbon, el mercurio (Hg) y el arsénico (As) tienen los
impactos mas adversos en el medio ambiente y la salud humana, no solo debido a sus
propiedades toxicologicas, sino también porque sus modos de ocurrencia, incluyendo la
asociacion organica y la asociacion con sulfuros, podrian hacer que los elementos se liberen

facilmente de sus anfitriones en el carbdén durante la combustion.

Finkelman et al. (2002) y Finkelman & Tian (2018) demostraron que la combustion
domestica de carbén en China ha afectado la salud de millones de habitantes, debido a la
movilizacién de Arsenio As, Fluor F, Selenio Se y Mercurio Hg. Es probable que los
modos de ocurrencia de los elementos desempefien un papel importante en los resultados.
El Arsénico As en muchos carbones esta asociado organicamente y es probable que sea
altamente volatil [16, 38, 40].

La neumoconiosis de los trabajadores del carbéon (CWP) o enfermedad pulmonar del
trabajador del carbédn ha sido atribuida tradicionalmente a la inhalacién de particulas de
polvo de carbén fino [13, 40]. Sin embargo, Huang et al. (2005) sugirieron una relacion
entre el hierro biodisponible derivado de la pirita reactiva y la aparicion de la CWP. El
énfasis aqui esta en reactivo, es decir, la pirita debe estar presente en una forma que pueda
oxidarse facilmente para producir sulfatos de hierro finamente granulados respirables [38,
40, 42]. La silicosis es una enfermedad pulmonar relacionada por la inhalacion de cuarzo

finamente granulado respirable, en el condado de Xuanwei, provincia de Yunnan, China,
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las mujeres tienen la mayor incidencia de cancer de pulmon en el mundo. Large et al.
(2009) sugieren que la inhalaciéon de cuarzo fino (nano) liberado de las chimeneas de
carbén residenciales es una causa contribuyente [43]. Los elementos en el carbon con
diferentes estados de valencia pueden presentar diferentes niveles de toxicidad, el cromo en
el carb6n ocurre predominantemente como Cr¥*, que es mucho menos carcinogénico y
toxicoldgico que el Cr®*: sin embargo, la combustién estimula la conversién del Cr** en el
carbén a la forma Cr®* carcinogénica en la ceniza volante con posibles impactos adversos
consecuentes en el medio ambiente y la salud humana. EI Niquel Ni, que su anfitrion
principal son los sulfuros y la materia orgénica, tienen un alto potencial carcinogénico

durante la combustion del carbdn [38, 40, 42].
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CAPITULO 7

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

7.1  Materiales y equipos

Equipos

Columna de flotacion: se utilizd una columna de flotacion en acrilico, ubicada en el
Laboratorio de Carboquimica de la Universidad del Atlantico, presenta 0.05 m de diametro
y 2 m de altura. El punto de alimentacion esta ubicado a 1.25 m medido desde la parte
inferior de la columna, mientras que el mezclador estatico para la generacion de burbujas y
el flujo de aire se encuentra a 0.2 m de la parte inferior. El sistema de generacion de
burbujas consta de un Static Mixer y una bomba centrifuga de % HP a 110 V. La entrada
del flujo de aire se ubico en la linea de recirculacion del sistema de burbujeo.

El sistema de medicion de fluidos estd conformado por una bomba reguladora de agua el
cual se utiliza para medir el flujo de agua de lavado adicionado al tope de la columna, un
rotametro de aire encargado de medir el flujo de aire que entra al sistema de generacion de
burbujas. Un compresor de aire el cual trabajé con una presién de salida de 20 psi y se
mantuvo constante en todas las corridas experimentales. Detalles de la columna de
flotacion son reportados por [27]. El diagrama de la columna de flotacion se presenta en la
Figura 7.1, en el apéndice B se muestran fotografias de la columna de flotacion utilizada.

Sistema de filtracion: se utilizd un sistema de filtracion tipo buchner, que consta de un
embudo plastico con diametro igual a 10 cm, un Erlenmeyer de salida lateral con una
capacidad de 1 litro, una bomba generadora de vacio de 0.25 HP, y papel filtro Whatman

40 el cual esta fabricado especialmente para retener particulas ultrafinas, hasta de 8§ um.
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Figura 7.1. Diagrama de la columna de flotacion [27]

Anélisis infrarrojo por transformada de Fourier: se utilizd6 un espectrofotometro
infrarrojo IRAffinity-1 marca Shimadzu, para la identificacién de grupos funcionales en las
muestras, el cual se encuentra en el Laboratorio de Bioprocesos de la Universidad del

Atlantico.

Espectrometro ICP-OES: se utilizé un ICP marca Perkin EImer modelo AVIO 550 para la

determinacion mineraldgica y analisis de elementos trazas de las muestras, el cual esta
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ubicado en los Laboratorios de la SGS Colombia ubicado en la autopista al aeropuerto km 8

en Barranquilla.

Goniometro (Rame-Hard): se utilizd un gonidmetro para las mediciones de angulo de
contacto de las muestras; ubicado en el Instituto de Minerales: CIMEX de la Facultad de
Minas de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellin.

Muestras

Se seleccionaron dos muestras de carbon colombiano, Caypa (zona norte) y Guachinte
(zona suroccidental), una con bajo contenido de cenizas (Caypa) y otra con alto contenido
de cenizas (Guachinte), para evaluar la selectividad y el desempefio de la columna de
flotacion en la reduccion de elementos trazas. La granulometria del carbén utilizada fue de
pasante malla 400. Se utilizo Diésel Oil (con una densidad de 832 kg/m3) y Flomin F-425
(mezcla de alcohol y éter de glicol con una densidad de 1009 kg/m3) como colector y

espumante, respectivamente.

Analisis de la muestra de carbon: para realizar los analisis proximos, elementales,
mineraldgicos y elementos trazas de la muestra de carbon se siguieron las normas que se
describen a continuacion; estos se realizaron en los Laboratorios de la SGS Colombia

ubicado en la autopista al aeropuerto km 8 en Barranquilla.

» Determinacion del contenido de cenizas (ASTM D3174)

» Determinacion del contenido de humedad (ASTM D3173)

» Determinacion del contenido de materia volatil (ASTM D3175)

» Determinacion del poder calorifico (ASTM D2015)

« Determinacion del contenido de azufre total (ASTM D4239)

» Determinacion de carbono, hidrégeno y nitrégeno (ASTM D5373)

« Determinacion de elementos mayores y menores por espectrometria atomica
(ASTM D3682)
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» Determinacion de elementos trazas en carbon, mediante espectrometria de emision
atébmica de plasma acoplado inductivamente, espectrometria de masas de plasma

acoplado inductivamente y piel de grafito (ASTM 6357)

7.2 Experimentacion

Columna de flotacion: inicialmente se carg6 agua (10 L) al tanque de preparacion, luego,
se adiciono el colector a la concentracion deseada, posteriormente se adiciono 250 gr de
carbon (-38 pm) y finalmente el espumante a la concentracion deseada, obteniendo una
concentracion de pulpa del 2.5% p/p utilizada en todas las pruebas experimentales (una sola
etapa). Esta suspension se mezclé durante 10 minutos hasta que se obtuvo una mezcla
homogénea. Posteriormente, se abrié la valvula de alimentacion hasta obtener una
profundidad de espuma al nivel deseado (interfaz) dentro de la columna de flotacién. La
Tabla 7.1 muestra un resumen de las condiciones operativas utilizadas en la columna de
flotacion. El proceso de ajuste del circuito de control de nivel depende de los datos de caida
de presion obtenidos por los transductores. Se seleccion6 un punto de ajuste para los
transductores de presion (1.01 psi), en el cual se mantuvo una profundidad de espuma de 58
cm £ 3% Yy una velocidad de fondo (Jsl) de 0.76 cm/s £ 6% dentro de la columna de
flotacion. Las corrientes de flotados y fondos se recogieron y posteriormente se filtraron,
secaron y se almacenaron herméticamente (recipientes sellados) para evitar contaminacién
y oxidacién con la humedad del medio ambiente, mayores detalles de la operacién de la

columna de flotacion estan en [27].

Tabla 7.1. Pardmetros de operacion [27]

Parametro Valores (cm®s)
Flujo de alimentacion 13.6
Flujo de fondo 14.9
Flujo de agua de lavado 2.2
Flujo bias 1.3
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Angulo de contacto: para la preparacion de las muestras de seccion pulida, se introdujeron
las muestras de carbon en una solucion endurecedora. Posteriormente, las probetas fueron
sometidas a un proceso de pulido con papel de lija y, finalmente, con una solucion de 6xido
de aluminio. Para cada muestra, se realizaron diez mediciones de angulos de contacto en
diferentes sitios de la superficie del carbon y luego se promediaron. Las mediciones se
realizaron con yoduro de metileno y agua bidestilada. Estos experimentos fueron
reproducibles dentro de &+ 2°. En la literatura referenciada se proporciona una descripcion

mas detallada del desarrollo experimental [27].

7.3 Disefio Experimental

En esta investigacion se utiliz6 una metodologia de superficie de respuesta (disefio factorial
2% central compuesto) (Hicks, 1982; Montgomery, 2013), donde se estudié el efecto del
Diésel Oil (colector) y una mezcla de alcohol-glicol éter (espumante) sobre el rendimiento
masico, el contenido de cenizas y el contenido de elementos trazas (Antimonio Sb,
Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni,
Plomo Pb, Vanadio V, Zinc Zn) en dos muestras de carbén Colombiano.

La Tabla 7.2 muestra la codificacion utilizada durante el desarrollo experimental (A:
concentracion de colector, B: concentracion de espumante). Se selecciond la concentracion
del colector debido a su influencia sobre la hidrofobicidad del carbon, mientras que la
concentracion del espumante se seleccion6é debido a su influencia en el didmetro de la
burbuja. El error experimental fue del 5%. Inicialmente se realizaron pruebas
experimentales que conforman el disefio factorial y sus puntos centrales. Posteriormente, se
determind la correlacion entre las variables de respuesta y las variables de entrada mediante
un modelo de segundo orden. Si los terminos cuadraticos (curvatura) no eran significativos,
la prueba experimental se detenia y los datos se fijaban en una correlacion de primer orden.
En caso contrario, fue necesario realizar los puntos axiales y proponer un nuevo modelo

[27, 44, 45]. Los analisis de las muestras de carbon se realizaron por duplicado y las
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desviaciones del valor medio de la respuesta fueron para el rendimiento maésico: 5%,

contenido de cenizas: 0,5% y elementos trazas: 1%.

Tabla 7.2. Corridas experimentales [27]

Nomenclatura cadigo Valor
A (Colector) -1 Nivel bajo: 0.64 kg de colector/ton de carbon

1 Nivel alto: 1.28 kg de colector/ton de carbén
0 Punto central: 0.96 kg de colector/ton de carb6n
*1 Punto axial bajo: 0.32 kg de colector/ton de carbén
*2 Punto axial alto: 1.60 kg de colector/ton de carbon

B (Espumante) -1 Nivel bajo: 20 ppm
1 Nivel alto: 40 ppm
0 Punto central: 30 ppm
*1 Punto axial bajo 10 ppm
*2 Punto axial alto: 50 ppm
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CAPITULO 8

CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

8.1  Caracterizacion fisicoquimica de las muestras

Andlisis proximos de las muestras: la Tabla 8.1 muestra los resultados de los analisis
proximos y elementales de las muestras de carbon utilizadas. En general se observan
diferencias en cada uno de los parametros evaluados, indicando que estos carbones

presentan diferentes rangos.

Tabla 8.1 Analisis proximos y elementales de las muestras [27]

Analisis bs Caypa  Guachinte
Proximos

Materia Volatil (%) 40.89 29.80
Cenizas (%) 3.97 31.40
Azufre (%) 0.65 0.80
Carbono Fijo (%) 54.50 38.01
Poder Calorifico (Kj/KQ) 32003 21174
Elementales

Nitrogeno (%) 1.61 0.90
Carbono (%) 76.92 58.51
Hidrogeno (%) 5.07 3.75
Oxigeno (%) 15.74 4.59

bs: Base seca

Los resultados muestran que el carb6n Caypa esta en el rango de bituminoso B alto en
materia volatil en tanto el carbon Guachinte esta en el rango de subbituminoso C. El carbon
de Caypa exhibe valores mas altos en materia volatil que el carbon de Guachinte. Se
observo gue el contenido de cenizas para el carbén Guachinte (31.4%) exhibe un valor mas
alto que el carbon Caypa (3.97%). El carbon de Caypa y el de Guachinte presentan
contenidos de azufre relativamente proximos (0.65 y 0.8%, respectivamente). Por otro lado,
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los valores del poder calorifico se relacionan con el contenido de cenizas, en los cuales el
carbon Caypa posee mayor valor de poder calorifico (32003Kj/Kg) (mayor valor de
carbono fijo; 54.5 %) que el carbon Guachinte (21174 Kj/Kg) debido a su menor porcentaje
de cenizas [46]. En cuanto al contenido de oxigeno y carbono se observa que el carbon
Caypa presenta mayores valores (15.74 % y 76.92 %) que el carbén Guachinte (4.59 % y
58.51 %). En relacion con los contenidos de hidrdégeno y nitrogeno se muestra la misma
tendencia, los valores del carbén Caypa (5.07% y 1.61 %) son mayores que los valores del
carbén Guachinte (3.75 % y 0.90 %).

Analisis mineralégico de las muestras: la Tabla 8.2 muestra los resultados del analisis

mineraldgico de las muestras de carbon utilizadas.

Tabla 8.2 Anélisis mineraldgico de las muestras

Mineral (%) Caypa Guachinte
Oxido de Magnesio (MgO) 0.1 0.3
Oxido de Aluminio (Al,O3) 0.7 11.9
Dioxido de Silicio (SiOy) 1.6 14.2
Oxido de Azufre (SOs) 0.6 0.7
Oxido de Potasio (K;0) 0.1 0.3
Oxido de Calcio (Ca0O) 0.2 0.9
Oxido de Titanio (TiO,) 0.2 0.6
Oxido de Hierro (Fe,05) 0.4 2.0

De la Tabla 8.2 se observa que la materia mineral de los carbones Caypa y Guachinte estan
compuestas principalmente por éxidos de; aluminio, silicio, calcio, hierro y titanio. El
Oxido de magnesio y potasio se encuentran en menor proporcion. Aungue la composicion
qguimica de estos elementos esta reportada como Oxidos, en las muestras de carbdn estan

presentes como carbonatos, 6xidos, silicatos y sulfatos.

El carbon Caypa presenta una concentracion relativamente baja de SiO;, Al,O3 y Fe;03, en
comparacion con el carbon Guachinte. Las concentraciones de calcio (CaO) y titanio (TiOy)

constituyen el 10 % de la materia mineral y en proporciones minimas contiene magnesio
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(MgO) vy potasio (K0). El carbon Guachinte, presenta altos contenidos en aluminio
(Al,03), silicio (SiO,), y hierro (Fe,O3) los cuales constituyen el 90 % de la materia mineral

y bajos niveles de 6xidos de calcio, magnesio, potasio y titanio que aportan el 6.8 %.

El carbon Guachinte presenta altos contenidos de SO3, CaO, MgO y Fe,O3 en comparacion
con el carbon Caypa. Los contenidos de SO3; y Fe,Oj3 indica la posibilidad de presencia de
pirita en las muestras. Para las dos muestras de carbon el contenido de azufre reportado
como SO;3 presenta una composicion relativamente constante y se encuentra dentro de los

rangos entre 0.7% y 0.6% respectivamente.

Elementos trazas de las muestras: en la Tabla 8.3 se muestran los resultados del analisis de
elementos trazas (Antimonio Sb, Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo
Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo Pb, Vanadio V, Zinc Zn) de las muestras de carbén

utilizadas en partes por millén (ppm).

Tabla 8.3 Elementos trazas de las muestras

Elemento (ppm) Caypa Guachinte Valores tipicos (ppm) [13]

Antimonio, Sb 0.58 3.55 0.05-10
Arsénico, As 1.12 8.61 0.5-80
Cadmio, Cd 0.05 1.45 0.1-3
Cobalto, Co <1 18.22 0.5-30
Cobre, Cu 4.12 91.46 0.5-50
Cromo, Cr 5.08 99.46 0.5-60
Manganeso, Mn 24.83 19.91 5-300
Niquel, Ni 2.99 65.08 0.5-50
Plomo, Pb 13.80 12.42 2-80
Vanadio, V 9.83 224.24 2-100
Zinc, Zn 10.71 123.70 18 - 28

Se observa en general que los contenido de elementos trazas para el carbén Guachinte son
significativamente mayores que los reportados para el carbon Caypa, excepto para el
contenido de Manganeso Mn y Plomo Pb que ocurre un efecto contrario, sus contenidos
para el carbén Caypa son mayores que los obtenidos para el carbén Guachinte. Estos altos
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valores de elementos trazas observados para el carbon Guachinte puede ser debido al alto
contenido del porcentaje de cenizas (31.4%) que este presenta en comparacion con el
carbén Caypa (3,97%).

De la Tabla 8.3 podemos observar que para las dos muestras de carbon el contenido de
elementos trazas estan dentro de los rangos reportados por Dai et al, (2021) [13], excepto
para los elementos Cobre Cu, Niquel Ni, Vanadio V y Zinc Zn para el carbon Guachinte,
donde se observa que sus valores estan por encima de los rangos reportados cominmente.
Esto puede ser debido a los altos contenidos de Fe;O3, SO3, Al,O3 y SiO, (Tabla 8.2) que
presenta el carbén Guachinte y que son posibles anfitriones de los elementos Cu, Ni, V' y
Zn [13].

8.2  Propiedades superficiales de las muestras

Angulo de contacto: para la evaluacion del grado de hidrofobicidad de las superficies de las
muestras de carbon se realizaron mediciones de sus angulos de contacto. La Tabla 8.4
muestra los resultados obtenidos con agua destilada y yoduro de metileno para las muestras

de carbén.

Tabla 8.4 Angulo de contacto de las muestras [27]

Angulo de contacto Caypa Guachinte
Agua destilada * 2° 63.1 60.9
Yoduro de metileno £2° 27.2 31.0

De los resultados obtenidos se observa que el carbon Caypa presenta los mayores valores
de angulo de contacto (en agua) que el carbon Guachinte. EI angulo de contacto, el
contenido de cenizas, el poder calorifico estdn correlacionados entre si, como se puede
observar en las Tablas 8.1 y 8.4, donde el carbon Caypa presenta bajo contenido de cenizas
(3.97%) con un poder calorifico superior (32003 KJ/kg) y angulo de contacto (63.1°),
comparado con el carbon Guachinte que tiene mayor contenido de cenizas (31.40%), con
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bajo poder calorifico (21174 KJ/kg) y &ngulo de contacto (60.9°). Estos resultados pueden
ser debido a la diferencia en los sitios hidrofébicos en la superficie de cada muestra de
carbdn, indicando que el carbon Caypa podria presentar un mayor grado de hidrofobicidad
que el carbon Guachinte. Estos resultados pueden ser debido a la naturaleza quimica
(cantidad y tipos de grupos funcionales en la superficie del carbén), distribucion
mineraldgica y geoldgica de cada muestra. Los valores del &ngulo de contacto en yoduro de
metileno son inferiores a los medidos con agua (Tabla 8.4), estos resultados pueden deberse

al incremento del componente de dispersion en la superficie del carbon [12, 27, 47, 48].

Analisis infrarrojo por Transformada de Fourier (FT.i.r): para la identificar
cualitativamente de los grupos quimicos funcionales presentes en las muestras de carbén se
realizd un andlisis FT.i.r. La Figura 8.1 y 8.2 muestra los espectros infrarojos de las
muestras. Cualitativamente, se considera que la intensidad de cada pico a una determinada

longitud de onda esta directamente relacionada con la concentracion del grupo
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Figura 8.1 FT.i.r muestra de carbén Caypa [27]
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Figura 8.2 FT.i.r muestra de carb6n Guachinte [27]

Los espectros muestran una variedad de vibraciones correspondiente a grupos como: —NH-
NH,-OH- (3400-3700 cm ™), CH,, CHs; (2850-2920 cm ™), -C=0-O-CO, C=C-OH
(aromético), C=0, C=C, aromaticos —OH (1580-1800 cm '), minerales (460-540 y 1000-
1050 cm %), aromético (600-920 cm ™), C=0, aromatico— O-aromatico (1100-1380 cm %),
grupos nitrito unidos a alquenos y estructuras aromaticas (1330-1530 cm™), cadenas
alifaticas cortas (2850 cm—1) y cadenas alifaticas largas (2920 y 3920 cm—1), C=N nitrilos
(2276 — 2363 cm™), NO, nitroderivados (1325 cm™) y C-N amidas (1123 — 1201 cm™).Es
de resaltar que estas bandas representan grupos caracteristicos, y no se puede especificar
una estructura especifica, lo que puede atribuirse a la compleja estructura quimica del
carbén. Por ejemplo, el grupo C=C se puede unir a estructuras aromaticas simples o
complejas. Las longitudes de onda caracteristicas de estos grupos se tomaron de otros
trabajos realizados con carbones bituminosos [27, 49]. Con base en las longitudes de onda
reportadas, la Figura 8.2 muestra que el carbén Guachinte presenta una gran cantidad de
grupos funcionales que contienen oxigeno, —-C=0-0-CO, C=C-OH (aromatico), C=0,

C=C y aromatico—(OH) en comparacion con el carbén Caypa (Figura 8.1). El carbon Caypa
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presenta menor contenido de materia mineral que el carbdon Guachinte, lo que se puede
corroborar a través del analisis proximo (Tabla 8.1), siendo el carbon Guachinte el que
presenta la mayor cantidad de materia mineral (Tabla 8.1) y la mayor intensidad de la
banda correspondiente. EI carbon Caypa presenta una menor concentracion del grupo
aromatico-O-aromatico en comparacion con el carbon Guachinte. También se observo que
las dos muestras de carbdn muestran valores cercanos en cuanto a los grupos CH,, CHsz y —
NH-NH,—OH- [27, 49].
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CAPITULO 9

RESULTADOS Y ANALISIS

9.1 Efecto de las variables utilizadas en el proceso de flotacion

A continuacién se describe el efecto de las condiciones de operacion utilizadas en la
columna de flotacion sobre el porcentaje de recuperacién masica, porcentaje de cenizas y

contenido de elementos trazas presentes en los flotados.

Efecto de la concentracidn del colector y espumante sobre el porcentaje de recuperacién
masica, porcentaje de cenizas y contenido de elementos trazas de las muestras de carbdn
procesadas: los resultados del porcentaje de recuperacion masica, el contenido de cenizas y
el porcentaje de reduccién del contenido de cenizas se muestran en la Tabla 9.1, mientras
que en la Tabla 9.2 y 9.3 se muestran los resultados del contenido de elementos trazas
(Antimonio Sb, Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso
Mn, Niquel Ni, Plomo Pb, Vanadio V, Zinc Zn) y el porcentaje de reduccion de elementos
trazas de las muestras flotadas (Caypa y Guachinte) en funcion de la concentracion de

colector y espumante.

El porcentaje de reduccion se calculé a partir de la siguiente expresion:

R = Catimento— CFiotado x* 100 [91]

Calimento

donde: R representa la reduccién de cenizas o elementos trazas correspondiente, Cajimento Y
Criotado, SON los contenidos de cenizas en % (p/p) o elementos trazas correspondiente en

ppm en el alimento y flotado.

El porcentaje de incremento se calculé a partir de la siguiente expresion:
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[ = CFlotado— CAlimento * 100 [9.2]

CFilotado

donde: | representa el incremento de elementos trazas correspondiente, Cajimento Y Criotados

son los contenidos de elementos trazas correspondiente en ppm en el alimento y flotado.

Porcentaje de recuperacion masica y porcentaje reduccion de cenizas: se observa en la
Tabla 9.1 que el carbon Caypa presenta rendimientos masicos superiores al 80%, (84.63% -
98.39%), el valor més alto 98.39%, se obtuvo con una concentracion de colector de 1.28 kg
de colector/tonelada de carbdn y 40 ppm de concentracion de espumante, mientras que para
el carbon Guachinte se obtuvo un rango de rendimiento entre 74.63% a 94.71%, su valor
mas alto (94.71%) se alcanz6 en 0.96 kg de colector/tonelada de carbén de concentracion

de colector y 30 ppm de concentracion de espumante.

Tabla 9.1. Recuperacién masica y contenido de cenizas de las muestras flotadas [27]

CC(kglton) Recgperacién Cenizas Reduccién de
/FC(ppm) masica (wt %) (% p/p) bs cenizas (% p/p) bs
Caypa Guachinte Caypa  Guachinte Caypa Guachinte
Sin Procesar 3.97 31.40
0.64/20 84.63 84.65 0.65 11.71 83.75 62.71
0.64/40 90.97 89.94 1.12 13.98 72.00 55.48
1.28/20 91.34 82.04 0.76 11.84 81.00 62.29
1.28/40 98.39 91.20 1.33 17.83 66.75 43.22
0.96/30 96.67 90.02 0.94 14.95 76.50 52.39
0.96/30 97.59 94.71 0.85 15.88 78.75 49.43
0.96/30 95.62 90.90 0.96 15.10 76.00 51.91
0.96/30 97.46 92.49 1.13 14.93 71.75 52.45
0.96/30 96.00 94.51 1.22 15.22 69.50 51.53
0.96/50 97.74 86.18 1.61 15.42 59.75 50.89
1.60/30 97.32 84.80 1.24 12.28 69.00 60.89
0.96/10 90.98 74.63 0.68 8.96 83.00 71.46
0.32/30 91.34 88.94 0.74 16.99 81.50 45.89

bs: base seca
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La Tabla 9.1 muestra que en general para todas las condiciones utilizadas en el
procedimiento experimental las muestras de carbon mostraron una disminucion

significativa en el contenido de cenizas con respecto a su valor inicial (3.97% y 31.4%).

El mayor valor del porcentaje de reduccion de cenizas para el carbon Caypa fue de 83.75%
(0.65% del contenido de cenizas), se obtuvo a una concentracion de colector y espumante
de 0.64 kg de colector/tonelada de carbdn y 20 ppm respectivamente, mientras que para el
carbén Guachinte el mayor valor del porcentaje de reduccion de cenizas fue de 71.46%
(8.96% del contenido de cenizas) el cual se alcanzé con 0.96 kg de colector/tonelada de
carbon de concentracion de colector y 10 ppm de concentracion de espumante [27].

Es de resaltar que el contenido de cenizas obtenido de 0.65% es un valor bastante bajo
utilizando un proceso de limpieza fisica en una sola etapa, el cual puede ser considerado
como un carbén ultra limpio (tipo premium). Inicialmente la muestra presentaba un
contenido de cenizas del 3.97% (Tabla 9.1), lo que se considera relativamente bajo,
tedricamente cuanto menor es el contenido de cenizas en una muestra de carbon, mayor
sera el grado de dificultad para reducir este valor, debido a que normalmente la materia
mineral asociada a este tipo de carbon forma parte de su estructura molecular (vinculado a
la materia organica), siendo muy dificil de eliminar mediante un proceso de limpieza fisica.
Esto indica que la muestra de carbon utilizada presentd un alto grado de liberacion de
materia mineral, asimismo, la columna de flotacion presentd una distribucién de tamarfios
de burbujas que promovié una buena adhesion burbuja - particula de carb6n, mostrandonos

la efectividad y selectividad de la columna de flotacion [12, 27].

Los resultados de la Tabla 9.1 muestra que el rendimiento masico tiende a aumentar con el
incremento de la concentracion de espumante para las dos muestras de carbones, el maximo
valor de rendimiento masico para el carbén Caypa (98.39%) y para el carbon Guachinte
(94.71%) fue obtenido a 40 y 30 ppm de concentracién de espumante respectivamente,
mientras que, para la reduccion de cenizas se observé un efecto opuesto, con el aumento de

la concentracion de espumante la reduccion del contenido de cenizas tiende a disminuir (el
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porcentaje de ceniza se incrementa con el aumento de la concentracion de espumante) para
las dos muestras de carbon, el valor maximo de reduccion de cenizas para el carbén Caypa
fue de 83.75% (el valor mas bajo para contenido de cenizas: 0.65%) y para el carbon
Guachinte fue de 71.46% (contenido de cenizas de 8.96%) se obtuvieron a 20 y 10 ppm de

concentracion de espumante respectivamente.

La Tabla 9.1 muestra que el rendimiento masico tiende a incrementarse ligeramente con el
aumento de la concentracion del colector, para el carbdon Caypa el maximo valor del
rendimiento masico (98.39%) se alcanzé cuando se agregaron 1.28 kg de colector/tonelada
de carbdn. Por otro lado, para la eliminacion de cenizas se produjo el efecto contrario; con
el incremento de la concentracion del colector la eliminacion de cenizas tiende a disminuir
ligeramente (el contenido de cenizas aumenta con el aumento de la concentracion del
colector). El valor maximo de reduccion de cenizas para el carbon Caypa fue de 83.75%
(contenido de cenizas de 0.65%), el cual se obtuvo a 0.64 kg de colector/tonelada de
carbén, de manera similar, para el carbon Guachinte el rendimiento masico tiende a
disminuir con el aumento de la concentracion del colector, el valor maximo obtenido para
el rendimiento masico (94.71%) se alcanz6 cuando se agregaron 0.96 kg de
colector/tonelada de carbon, mientras que, para la eliminacion de cenizas se produjo un
efecto opuesto: con el aumento de la concentracién del colector, la reduccion de cenizas
tiende a incrementarse ligeramente (el contenido de cenizas disminuye con el aumento de la
concentracion del colector). EIl valor maximo de reduccion de cenizas para el carbon
Guachinte fue de 71.46% (contenido de cenizas de 8.96%), el cual se obtuvo a 0.96 kg de

colector/tonelada de carbén [27].

Porcentaje de reduccion de elementos trazas: se observa en la Tabla 9.2 (carb6n Caypa)
una disminucion del contenido de Antimonio Sb, Arsénico As, Cadmio Cd, Cobre Cu,
Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo Pb, Vanadio V con respecto a su valor
inicial, en tanto para el Zinc Zn ocurre en efecto contrario, esta muestra un incremento con
respecto a su valor inicial, con respecto al Cobalto Co se muestra que el contenido en las

muestras sin procesar y las muestras procesadas esta por debajo de 1 ppm, este resultado
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puede ser debido al bajo contenido de materia mineral (porcentaje de cenizas 3.97 %, Tabla

9.1) que presenta el carbén Caypa.

Tabla 9.2 Resultados contenido de elementos trazas de los flotados en ppm, carbon Caypa

CC(kg/ton)

i Zz
JFC(ppm) Sb As Cd Co Cu Cr Mn Ni Pb \Y n

Sin procesar 058  1.12 0.05 <1 4.12 508 2483 299 1380 9.83 10.71

0.64/20 0.53 0.56 0.03 <1 3.02 2.63 8.44 225 369 6.07 17.10
0.64/40 0.57 0.57 0.03 <1 3.17 2.85 8.46 228 4.39 6.7 22.90
1.28/20 0.50 0.59 0.04 <1 2.93 2.62 8.70 218 651 6.08 2276
1.28/40 0.57 0.62 0.04 <1 3.17 2.90 9.01 233 399 653 24.02
0.96/30 0.51 0.66 0.04 <1 3.01 2.55 8.40 212 478 6.01 1451
0.96/30 0.53 0.68 0.04 <1 3.17 2.80 8.27 221 414 624 1554
0.96/30 0.50 0.53 0.04 <1 2.78 2.49 7.88 205 433 582 14.28
0.96/30* - - - - - - - - - - -

0.96/30* - - - - - - - - - - -

0.96/50 0.57 0.65 0.04 <1 3.02 2.47 7.47 2.1 3.93 5.9 20.61
1.60/30 0.54 0.64 0.04 <1 3.09 2.84 9.71 222 7134 647 2535
0.96/10 0.52 0.58 0.04 <1 2.94 2.63 8.43 213 367 613 1345
0.32/30 0.48 0.64 0.04 <1 3.56 298 1007 238 593 644 4536

colloon) sy RAs RCd RCo RCu RCr RMn RNi RPb RV 12Zn

/FC(ppm)
0.64/20 8.6 50.0 40 - 267 482 66.0 247 733 383 374
0.64/40 1.7 49.1 40 - 231 439 659 237 682 318 532
1.28/20 13.8 473 20 - 289 484 650 271 528 381 529
1.28/40 1.7 44.6 20 - 23.1 429  63.7 221 711 336 554
0.96/30 121 411 20 - 269 498 662 291 654 389 262
0.96/30 8.6 39.3 20 - 23.1 449  66.7 261 70.0 365 311
0.96/30 13.8 527 20 - 325 510 683 314 686 408 250
0.96/30* - - - - - - - - - - -
0.96/30* - - - - - - - - - - -
0.96/50 1.7 42.0 20 - 26.7 514 699 298 715 400 480
1.60/30 6.9 42.9 20 - 250 441 609 258 468 342 57.8
0.96/10 10.3 482 20 - 286 482 660 288 734 376 204
0.32/30 172 429 20 - 136 413 594 204 570 345 764

* En los puntos centrales (0.96/30) los espacios vacios son debido a la contaminacion de las muestras durante los andlisis de laboratorio.
R: reduccion, I: incremento

Los maximos valores del porcentaje de reduccion obtenidos para los elementos trazas son:
Antimonio Sh: 17.2% (0.48 ppm), Arsenico As: 52.7% (0.53 ppm), Cadmio Cd: 40% (0.03
ppm), Cobre Cu: 32.5% (2.78 ppm), Cromo Cr: 51.4% (2.47 ppm), Manganeso Mn: 69.9%
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(7.47 ppm), Niquel Ni: 31.4% (2.05 ppm), Plomo Pb: 73.4% (3.67 ppm), Vanadio V:
40.8% (5.82 ppm), mientras que para el Zinc Zn el mayor incremento fue de 76.4% (45.36

ppm).

Las mayores reducciones (menor contenido de elementos trazas en la muestra flotada) de
Arseénico As, Cobre Cu, Niquel Ni y Vanadio V se obtuvieron a 0.96 kg de colector/ton de
carbén y 30 ppm, mientras que para Cromo Cr y Manganeso Mn se obtuvieron a 0.96

kg/ton de carbon y 50 ppm de concentracion de colector y espumante respectivamente.

Para Antimonio Sb, Cadmio Cd y Plomo Pb se obtuvieron a 0.32, 0.64 y 0.96 kg de
colector/ton de carbon de concentracion de colector y 30, 40 y 10 ppm de concentracion de
espumante respectivamente, en tanto que el mayor incremento de Zinc Zn se obtuvo a 0.32
kg de colector/ton de carbon de concentracion de colector y 30 ppm de concentracion de

espumante.

La Tabla 9.2 muestra que para el carbon Caypa, el porcentaje reduccion de los elementos
trazas Antimonio Sb; Arsénico As, Cobre Cu, Cromo Cr, Niquel Ni, y Vanadio V tienden a
disminuir, mientras que, para Manganeso Mn y Plomo Pb tienden a incrementarse con el
aumento en la concentracién de espumante, asi mismo, con el elemento Zinc Zn, el

porcentaje de incremento aumenta con la cantidad de espumante.

El porcentaje de reduccion del elemento traza Cadmio Cd tiende a mantenerse constante
con el incremento en la concentracion de espumante como puede verse en la Tabla 9.2. Por
otro lado el contenido de Cobalto Co de la muestra sin procesar y de las muestras flotadas
estuvo por debajo de 1 ppm, posiblemente debido a bajo contenido de materia mineral
(porcentaje de cenizas) que presenta esta muestra, razon por la cual, no se tuvo la
informacion necesaria para calcular el efecto de la concentracion de espumante sobre el

porcentaje de reduccién del mismo.
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Los valores mé&ximos del porcentaje de reduccién de los elementos trazas en funcién de la
concentracion de espumante se obtuvieron a 30 ppm para: Antimonio Sb, Arsénico As,
Cobre Cu, Niguel Ni y Vanadio V, mientras que para Cromo Cr y Manganeso Mn se
obtuvieron a 50 ppm. Para Cadmio Cd y Plomo Pb se obtuvieron a 40 y 10 ppm
respectivamente, finalmente para el porcentaje de incremento del Zinc Zn el maximo valor

se obtuvo a 30 ppm.

En cuanto a la concentracion de colector, de los resultados de la Tabla 9.2 muestran que el
porcentaje de reduccion de los elementos trazas Antimonio Sh, Arsénico As, Cadmio Cd,
Plomo Pb, y el incremento de Zinc Zn, tienden a disminuir con el incremento en la
concentracion de colector, en tanto que con los elementos trazas Cobre Cu, Cromo Cr,
Niqguel Ni y el Vanadio V el porcentaje de reduccion tiende a incrementarse con el

incremento en la cantidad de colector.

El porcentaje de reduccion del elemento traza Manganeso tienden a mantenerse constante
con el incremento en la concentracién de colector. Con el elemento traza Cobalto Co,

ocurre exactamente igual que con el efecto de la concentracion de espumante.

Los valores méximos del porcentaje de reduccién de los elementos trazas en funcién de la
concentracion de colector se obtuvieron para: Arsénico As, Cobre Cu, Cromo Cr,
Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo Pb y Vanadio V se obtuvieron a 0.96 kg de colector/ton,
mientras que para el Antimonio Sb y el incremento de Zinc Zn se obtuvieron a 0.32 kg/ton
de carbdn, finalmente para el Cadmio Cd se obtuvo a 0.64 kg de colector/ton de carbén de

concentracion de colector.

Para el carbon Caypa se observa de la Tabla 9.2 que los elementos trazas Arsenico As,
Cromo Cr, Manganeso Mn y Plomo Pb muestran que los maximos porcentajes de
reduccién (bajos contenidos del elemento traza en la corriente flotada), son superiores al
50%. EIl porcentaje de reduccion de Arsénico As (52.7%) puede ser debido a que para el

carbon Caypa, el Arsénico As este asociado a la pirita (FeS;) (mineral anfitrion), el cual se
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oxida facilmente, incrementando su hidrofilicidad (hidratacién) a través de los enlaces de
hidrogeno con las moléculas de agua, siendo dificil de flotar, reportdndose en la corriente
de fondos. Por otro lado, el alto porcentaje de reduccién del Cromo Cr (51,4%) puede ser
debido a que el Cromo Cr normalmente se encuentra en carbones en forma de Cr*,
asociados a minerales del grupo espinela MgAl,O4 (el Mg puede ser remplazado por Fe y el
Al por Cr, para obtener cromita (FeCr,0,4)) y aluminosilicatos, los cuales son de naturaleza
hidrofilica (no flotables) y son reportados en las corrientes de fondo. El alto porcentaje de
reduccion del Maganeso Mn (69.9%) puede ser atribuido a las asociaciones del Mn con
carbonatos (CO3)* vy silicatos (SiO*)*, los cuales presentan afinidad por el agua
(hidrofilicos) siendo no flotables. Finalmente, el alto porcentaje de reduccion del Plomo Pb
(73.4%) puede ser debido a las asociaciones del Pb con minerales de sulfuros tales como la
galena (PbS) y la clausthalita (PbSe), que naturalmente no son minerales flotables y son

reportados en las corrientes de descarga [6, 12, 13, 14, 23].

Los maximos porcentajes de reduccion de los elementos trazas; Antimonio Sh, Cadmio Cd,
Cobre Cu, Niguel Ni, Vanadio V estan por debajo del 50% como se observa en la Tabla 9.2
(altos contenido del elemento traza en la corriente flotada, pero menor que el contenido en
la muestra sin procesar). El bajo porcentaje de reduccion del Sb (17,2%) puede ser debido a
las asociaciones que este presenta con los sulfuros de antimonio, arsénico (getchellita
AsSbS;) v trisulfuro de antimonio (estibina Sb,S3) minerales flotables, y con la materia
organica del carbdn (asociados con el maceral vitrinita) que también es flotable. El
elemento traza Cadmio Cd durante el proceso de flotacion mostré un comportamiento
atipico, para todas las condiciones utilizadas el porcentaje de reduccion fue del 20% (0.04
ppm en la corriente flotada) excepto para las condiciones de concentracién de colector 0.64
kg de colector/tonelada de carbdn y 20 y 40 ppm de concentracion de espumante donde su
porcentaje de reduccion es del 40% (0.03 ppm en la corriente flotada). Es un
comportamiento dificil de explicar, sin embargo, este puede ser atribuido algin tipo de
error experimental o a que los reactivos de flotacion no hicieron interaccion por los
minerales que contienen el elemento traza Cd, empero, el Cadmio Cd presenta afinidad

especialmente con esfalerita (ZnS) y piritas (FeS;) minerales con bajo grado de
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hidrofobicidad (poco flotables). Este comportamiento puede ser debido a que durante el
proceso de flotacion se haya estimulado la coagulacion hidrofobica selectiva entre
particulas (encapsulamiento de la materia mineral por la materia organica) en la zona de
coleccion de la columna de flotacion, producto del alto grado de hidrofobicidad del carbén
Caypa (angulo de contacto de 63.1, Tabla 8.4 Capitulo 8) como consecuencia de su bajo
contenido de materia mineral (porcentaje de cenizas de 3.97%, Tabla 8.4 Capitulo 8), el
cual podria explicar el bajo porcentaje de reduccién del 20% (alto contenido de Cd con
respecto a su valor sin procesar en los flotados) para la mayoria de las condiciones de

operacion en la columna de flotacion [6, 12, 13, 14, 23].

Con respecto al porcentaje de reduccion del elemento traza Cobre Cu (32.5%), este puede
ser debido a las asociaciones del Cu con el mineral calcopirita (CuFeS;) el cual es su
anfitrion predominante y presenta flotabilidad natural, lo cual explicaria su contenido en los
flotados. En cuanto el porcentaje de reduccion del Niquel Ni (31.4%), este elemento se
encuentra predominantemente asociado a sulfuros tales como la pirita (FeS,), arcillas y
materia organica (hidrofdbicas). Es posible que las arcillas interactien con los reactivos de
flotacion, especialmente el colector, volviéndose hidrofobicas (alta flotabilidad), el cual
podria explicar los bajos valores de reduccién de Ni obtenidos. El porcentaje de reduccion
del Vanadio V fue del 40.8%, normalmente el V presenta asociaciones predominantes con
aluminosilicatos, que son de caracter hidrofilicos (no flotables). Sin embargo, la cantidad
de Vanadio V reportada en los flotados puede ser atribuida al anién (VO4)* que se
encuentra absorbido en la materia organica (maceral vitrinita) del carbén, la cual es de
caracter flotable [6, 12, 13, 14, 23].

Es de resaltar que el contenido del elemento trazas Zinc se incrementd (concentro) en las
muestras flotadas, el maximo porcentaje de incremento fue del 76.4%. Para el elemento
traza Zn el anfitrion predominante es la esfalerita (ZnS) el cual esta predominantemente
asociado (incluido) a la materia organica (especialmente el maceral vitrinita), que es
naturalmente hidrofobica (flotable) y es reportado en la corriente de flotados [6, 12, 13, 14,
23].
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En la Tabla 9.3 (carbon Guachinte) se observa que en general para todos los elementos
trazas procesados mostraron disminucion de su contenido con respecto a su valor inicial
(sin procesar). Los maximos valores de reduccion obtenidos para los elementos trazas son:
Antimonio Sh: 30.1% (2.48 ppm), Arsénico As: 35% (5.6 ppm), Cadmio Cd: 36.6% (0.92
ppm), Cobalto Co: 34.5% (11.93 ppm), Cobre Cu: 25% (68.62 ppm), Cromo Cr: 27.5%
(72.09 ppm), Manganeso Mn: 72% (6.96 ppm), Niquel 35.6% (41.9 ppm), Plomo Pb:
39.1% (7.56 ppm), Vanadio V: 8.1% (206.4 ppm) y Zinc Zn 49.7% (62.18 ppm).

Las mayores reducciones (menor contenido en la muestra flotada) de Antimonio Sb,
Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni, Vanadio V y Zinc Zn, se
obtuvieron a 0.64 kg de colector/ton de carbén y 20 ppm, para Arsénico As y Cadmio Cd se
obtuvieron a 0.64 kg de colector/ton de carbon y 40 ppm, en tanto que para el Plomo Pb se
obtuvo a 1.60 kg de colector/ton de carbén y 30 ppm de concentracion de colector y

espumante respectivamente.

De la Tabla 9.3 se observa que para el carbon Guachinte el porcentaje reduccién de los
elementos Antimonio Sh, Arsénico As, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn,
Niquel Ni y Plomo Pb, tienden a incrementarse con el aumento en la concentracion de
espumante, mientras que el elemento trazas Cadmio Cd su porcentaje de reduccién tiende a
disminuir con el aumento en la concentracion de espumante. Finalmente para los elementos
trazas Vanadio V y Zinc Zn, su porcentaje de reduccion tiende a mantenerse constante con

la cantidad de espumante.

Los valores maximos del porcentaje de reduccién de los elementos Antimonio Sh, Cobalto
Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni, Vanadio V y Zinc Zn se obtuvieron a
20 ppm, mientras que para Arsénico As, Cadmio Cd. se obtuvieron a 40 ppm, finalmente

para el Plomo Pb el maximo valor se obtuvo a 30 ppm.
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Tabla 9.3 Resultados contenido de elementos trazas de los flotados en ppm, carbon

Guachinte.

C;E((jlzggfnr;) sh As cd Co  Cu cr MmN Pb v Zn

Sinprocesar 355 861 145 1822 9146 9946 190l 6508 1242 22424 123.70
064720 248 634 004 1193 6862 7209 696 419 7.6 20604 6218
0.64/40 379 56 092 1232 8533 874 1082 4868 91  221.27 9172
12820 362 916 122 1503 10954 11525 1629 6236 1172 233.89 114.99
12840 283 678 101 1293 9429 9914 1125 5243 043 22926  84.93
0.96/30 332 687 099 1274 8772 8911 97 5003 926 22463 105.01
0.96/30  2.66 627 096 1223 8392 8349 814 4622 814 22267  74.34
0.96/30 298 632 103 1298 8598 8874 963 4876 004 22338 7417
0.96/30 271 66 098 1231 8063 7831 934 4611 831 221.23 7147
0.96/30* i i ; - i i ] i i i ]
0.96/50 298 696 109 1335 09856 10238 1118 53.69 1053 24025  89.3
160/30 255 666 099 1328 77.8 8209 864 4597 756 2157  69.24
0.96/10 391 729 095 1292 1124 11525 12.66 57.95 1067 24458  88.88
0.32/30 35 665 102 1221 9009 8944 903 4782 845 22174  79.43

CClkglton) oy RAs RCd RCo RCu RCr RMn RNi RPb RV  RZn

/FC(ppm)

064/20 301 264 352 345 250 275 720 356 388 81 497
0.64/40 68 350 366 324 67 121 564 252 267 13 259
12820 20 -64 159 175 -198 -159 344 42 56  -43 7.0
128/40 203 213 303 290 31 03 547 194 241 2.2 313
096/30 65 202 317 301 41 104 609 231 254 02 151
096/30 251 272 338 329 82 161 672 290 345 07 399
096/30 161 266 290 288 60 108 612 251 272 04 400
096/30 237 233 324 324 118 213 624 291 331 13 422
0.96/30* ] ; : - i i i i i i i
0.96/50 161 19.2 248 267 78  -29 550 175 152 71 278
16030 282 226 317 271 149 175 652 294 391 38 440
0.96/10  -101 153 345 201  -229  -159 490 110 141 91 281
032/30 14 228 297 330 15 101 636 265 320 11 358

* En los puntos centrales (0.96/30) los espacios vacios son debido a la contaminacion de las muestras durante los analisis de laboratorio.
R: reduccion, I: incremento

De la Tabla 9.3 se observa que el porcentaje de reduccién de los elementos trazas; Arsénico
As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo Pb,

Vanadio V y Zinc Zn tienden a disminuir con el incremento en la concentracion de

colector, mientras que para el elementos trazas Antimonio Sb el porcentaje de reduccidn

tiende a incrementarse con el incremento en la cantidad de colector.
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Los valores mé&ximos del porcentaje de reduccién de los elementos trazas en funcién de la
concentracion de colector se obtuvieron para; Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre
Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo Pb, Vanadio V y Zinc Zn se obtuvieron a
0.64 kg de colector/ton, mientras que para el Antimonio Sb se obtuvo a 1.60 kg de

colector/ton de carbdn de concentracion de colector.

Para el carbén Guachinte, de la Tabla 9.3 se observa que solo el elemento trazas Maganeso
Mn presenta un porcentaje de reduccion superior al 50%. El alto porcentaje de reduccion
del Mn (72%) (bajo contenido de Mn en las corrientes flotadas) puede ser debido a las
asociaciones que el Mn tiene con carbonatos (COs)* v silicatos (SiO*)*, los cuales son de
caracter hidrofilicos (presentan afinidad por el agua), reduciendo su cantidad en la corriente

de los flotados (no flotables), reportandose en la corriente de fondos [6, 12, 13, 14, 23].

La Tabla 9.3 muestra que los maximos porcentajes de reduccion de los elementos trazas
Arsénico As, Antimonio Sb, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Niquel Ni,
Plomo Pb y Vanadio V en los flotados estan por debajo del 50% (altos contenido del
elemento traza en la corriente flotada, pero menor que el contenido en la muestra sin
procesar). En tanto, para el elemento Zn esta cercano al 50% (49.7%). El bajo valor del
porcentaje de reduccion (alto contenido del elemento en la corriente flotada) obtenido para
el Arsénico As (35%) puede ser debido a las asociaciones que el As presenta con las
arcillas y la materia organica en el carbon Guachinte, las cuales presentan propiedades

hidrofébicas (flotable), reportandose en las corrientes de flotados [6, 12, 13, 14, 23].

Para el Antimonio Sb (30.1%), este bajo porcentaje de reduccion (Alto contenido del
elemento trazas en las corrientes flotadas) puede ser atribuido a las asociaciones que este
presenta con los sulfuros (anfitrién) y con la materia organica del carbon; trisulfuro de
antimonio (estibina Sb,S3) y arsénico (getchellita AsSbS3) ambos minerales flotables. Para
el Cadmio Cd a pesar de estar asociado con sulfuros, especialmente esfaleritas (ZnS) y
aluminosilicatos, minerales hidrofilicos poco flotables, su porcentaje de reduccién fue bajo

(36.6%), este comportamiento atipico puede ser debido al arrastre de particulas hacia el
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tope de la columna como consecuencia del ascenso del enjambre de burbujas (flujo
ascendente de aire) y al pequefio tamarfio de particulas de la muestra (38 micras), los cuales
permiten que el Cd se reporte en las corrientes flotadas. En cuanto al Cobalto Co, se obtuvo
un maximo porcentaje de reduccion de 34.5%, esta baja reduccién puede ser debido a las
asociaciones del Co con la materia orgéanica (de caracter hidrofébico) la cual es flotable [6,
12,13, 14, 23].

El bajo porcentaje de reduccion del elemento traza Cobre Cu (25%) puede ser debido a las
asociaciones de Cu con el mineral calcopirita (CuFeS,) el cual es su anfitrion predominante
e hidrofébico (flotabilidad natural). El porcentaje de reduccion del Niquel Ni es del 35.6%,
este elemento se encuentra predominantemente asociado a sulfuros tales como la pirita
(FeS;), materia organica (hidrofdbicas) y arcillas. Este resultado puede ser debido a la
interaccion de las arcillas con el colector, volviendose hidrofobica a estas concentraciones
(flotabilidad inducida). Por otro lado, el porcentaje de reduccion del Cromo Cr es de 27.5%,
este valor puede ser debido a que el Cromo Cr presente en el carbdn Guachinte se encuentra
vinculado a la materia organica, la cual es de caracter hidrofobico (flotable). Estas
asociaciones podrian explicar las bajas reducciones del porcentaje de los elementos trazas
Cu, Ni y Cr (alto contenido en la muestra flotada) [6, 12, 13, 14, 23].

El bajo porcentaje de reduccion del Plomo Pb (39.1%) obtenido es atipico y dificil de
explicar, debido a que el Pb presenta asociaciones con minerales de sulfuros tales como la
galena (PbS) y la clausthalita (PbSe), que naturalmente no son minerales flotables. Sin
embargo en la Tabla 9.3 se observa que hay gran cantidad de Pb en las corrientes flotadas,
este comportamiento puede ser debido al arrastre de particulas hacia el tope de la columna
(zona de espumante) como consecuencia del flujo ascendente de aire (enjambre de
burbujas) y al pequefio tamarfio de particulas de la muestra (38 micras), los cuales permiten
que el Pb se reporte en las corrientes flotadas. El porcentaje de reduccion del Vanadio V
fue del 8.1%, normalmente el Vanadio V presenta asociaciones predominantes con
aluminosilicatos, que no son flotables (hidrofilicos). Es de resaltar que la baja reduccion del

elemento traza Vanadio V reportado (alto contenido en la muestra flotada, pero menor
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contenido que la muestra sin procesar) puede ser atribuida al anién (VO4)*, el cual se
absorbe dentro de la materia orgénica (maceral vitrinita) del carbén la cual es flotable, esta
hipdtesis podria explicar los bajos valores de reduccion de V en los flotados. Finalmente el
porcentaje de reduccion del elemento traza Zinc es del 49.7%, este resultado puede ser
debido a la liberacién del mineral esfalerita (ZnS) que presenta el carbon Guachinte dado su
pequefio diametro de particulas (38 micras), disminuyendo su contenido en la corriente de
flotados [6, 12, 13, 14, 23].

Resultados atipicos para los elementos Antimonio Sh, Arsénico As, Cobre Cu, Cromo Cry
Vanadio V fueron obtenidos. De la Tabla 9.3 (carbén Guachinte) se observa que para
ciertas concentraciones de colector y espumante se muestra porcentajes de reduccion
negativos (incrementos en la corriente de flotados). Para 1.28 kg de colector/ton de carbon
de concentracion de colector y 20 ppm de concentracion de espumante en los elementos
Antimonio Sb (- 2%), Arsénico As (- 6.4%), Cobre Cu (- 19.8%), Cromo Cr (- 15.9%) y
Vanadio V (- 4.3%); para 0.96 kg de colector/ton de carbon de concentracién de colector y
10 ppm de concentracion de espumante en los elementos Antimonio Sb (- 10.1%), Cobre
Cu (- 22.9%), Cromo Cr (- 15.9%) y Vanadio V (- 9.1%). Para una concentracion de
colector de 0.96 kg de colector/ton de carb6n y 50 ppm de concentracién de espumante en
los elementos Cromo Cr (- 2.9%), Cobre Cu (- 7.8%) y Vanadio V (- 7.1%); para 0.96 y
1.28 kg de colector/ton de carbdn de concentracion de colector y 30 - 40 ppm de
concentracion de espumante respectivamente en el elemento Vanadio V (- 0.2% y -2.2%),
finalmente para 0.64 kg de colector/ton de carbdn de concentracion de colector y 40 ppm de
concentracion de espumante en el elemento Antimonio Sb (- 6.8%).

Estos valores negativos de los porcentajes de reduccion (incremento del contenido del
elemento traza en la corriente flotadas con respecto a su valor inicial) de los elementos
trazas Arsénico As, Antimonio Sb, Cromo Cr, Cobre Cu y Vanadio V son dificiles de
explicar. Sin embargo, una de las principales causas de estos resultados es el modo de
ocurrencia de los elementos trazas en la muestra de carbén. Los elementos As, Sb, Cry V

suelen estar vinculados con la materia organica (maceral vitrinita) el cual es de naturaleza
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flotable. Asi mismo, el Arsénico As suele presentar asociaciones con la estibina (Sb,S3) y
getchellita (AsShS3) ambos minerales flotables, para el Vanadio V estos resultados pueden
ser atribuidos al anién (VO4)*, el cual se absorbe dentro de la materia orgénica (maceral
vitrinita) del carbon, que igualmente es flotable. Finalmente para el elemento traza Cobre
Cu estos resultados puede ser debido a las asociaciones de Cu con el mineral calcopirita
(CuFeSy) el cual presenta flotabilidad natural. Es de resaltar que para la gran mayoria de
estos resultados de incremento del contenido de elementos trazas en las corrientes de
flotados fueron obtenidos para 0.96 y 1.28 kg de colector/ton de carbon de concentracion de

colector, mostrando la interaccion del reactivo colector con la superficie del carbon.

El porcentaje de rendimiento masico, reduccion del contenido de cenizas y reduccion de
elementos trazas obtenido a altas concentraciones de espumante puede ser debido a la
disminucion del didmetro de burbuja obtenido en estas condiciones como consecuencia de
la disminucién de la tension superficial del agua. Este resultado puede atribuirse a la
transferencia de masa en la interfaz agua - espumante, el cual produce un gradiente de
tension superficial, generando burbujas de aire de superficie rigida, esféricas, de pequefio
tamafio (aumento de la superficie disponible de las burbujas de aire), asi mismo aumenta la
hidrofobicidad de las burbujas de aire, favoreciendo la adhesion particula - burbuja. De los
resultados de las Tablas 9.1, 9.2 y 9.3 podemos observar que la columna de flotacion
utilizada presenta un buen desempefio para la limpieza (reduccién del contenido de cenizas,

y elementos trazas) de las dos muestras de carbon utilizadas [6, 12, 13, 14, 23].

El espumante utilizado es el Flomin F-425 (mezcla de alcohol y éter de glicol), un reactivo
no ioénico, que en un extremo tiene un grupo polar hidréfilo (mezcla de alcohol) y en el otro
extremo un grupo no polar hidrofobo (éter glicolico). Debido a su naturaleza anfifilica, el
Flomin F-425 orienta su grupo hidrofilo (polar) hacia el agua mientras que su grupo
hidréfobo (no polar) esta orientado hacia la burbuja de aire. La adicion de Flomin F-425 a
la suspension (carbén - agua) interrumpe los puentes de hidrégeno que forman la molécula
de agua (los puentes de hidrégeno crean una alta tension superficial del agua) y disminuye

su tension superficial. La accion de este espumante se puede atribuir a la interaccion del
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grupo polar oxigenado Flomin F-425, el cual actla fuertemente con los grupos funcionales
que contienen oxigeno en la superficie del carbdn (véase Figura 8.1 y 8.2) a través de
puentes de hidrégeno (disminuyendo los sitios hidréfilos en la superficie del carbén),

generando una adhesion estable de burbujas de aire y particulas de carbén [12, 27, 28].

Como colector se utilizo Diésel oil, un tipo de hidrocarburo apolar (insoluble en agua), esta
compuesto aproximadamente por un 75% alifatico y un 25% aromaético, con estructura
molecular C12Hyg, €l cual se adhiere a la superficie del carbon con el fin de aumentar su
hidrofobicidad y mejorar la adhesion entre particulas y burbujas. EI mecanismo de accion
del Diésel oil puede deberse a la interaccion de la cadena no polar con los sitios carbonosos
(hidréfobos), desplazando las moléculas de agua sobre la superficie del carbén, facilitando
su adhesidon. La accion de este colector se puede atribuir al enlace hidrofébico de la cadena
alifatica y al enlace m de los anillos aromaticos con los sitios hidrofobicos y aromaticos en

la superficie del carbédn [12, 27, 28, 48].

El efecto de las variables utilizadas en la columna de flotacién sobre la recuperacion
masica, porcentaje de reduccion del contenido de cenizas y porcentaje de reduccion de los
elementos trazas (Antimonio Sb, Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo
Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo Pb, Vanadio V, Zinc Zn), indican que el
comportamiento de las dos muestras de carbédn (Caypa y Guachinte) esta afectada de forma
directa por la concentracion de colector y concentracion de espumante. Las diferencias en
el comportamiento de las dos muestras de carbén en el proceso de flotacién dependen
principalmente de la hidrofobicidad, del grado de oxidacion de las muestras, de la
distribucion mineraldgica, del modo de ocurrencia de los elementos trazas y sus
asociaciones con la materia mineral y con los grupos macérales, de la concentracion de
iones (valencia) y del contenido de grupos funcionales que contienen oxigeno en la
superficie del carbon, los cuales son consecuencia de las diferentes caracteristicas y
condiciones geoldgicas, geograficas, climatoldgicas y bioldgicas durante su formacion. Sin
embargo, el grado de liberacidn de los elementos trazas durante el proceso de molienda y la

interaccion entre los reactivos de flotacion (colector y espumante) y la superficie del carbon
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afectan su flotabilidad, al igual que la selectividad de la columna de flotacion [12, 23, 27,
50, 51, 52].

Es de resaltar que el carbon con alto contenido de materia mineral tienden a presentar una
mayor densidad debido a la presencia de minerales con altas densidades, afectando la
flotabilidad de las muestras. De la Tabla 8.1 se puede observar que la muestra de carbon
Cayapa presenta menor contenido de materia mineral que el carbon Guachinte. La
presencia de una mayor cantidad de materia mineral afecta de manera la adhesion particula-
burbuja, afectando su flotabilidad. La Tabla 8.2 y 8.3 muestran los diferentes porcentaje de
minerales (en forma de dxidos) y elementos trazas de las dos muestras de carbon, estos
valores para el carbon Guachinte son més altos que para el carbon Caypa, evidenciado las

diferencias en el comportamiento de cada muestra durante el proceso de flotacion.

9.2 Analisis estadistico

Los datos de porcentaje de recuperacion masica, porcentaje de cenizas y contenido de
elementos trazas de las muestras de carbon flotadas se analizaron estadisticamente
utilizando el software Design Expert. Los resultados del andlisis estadistico para el
porcentaje de recuperacion masica y el contenido de cenizas se muestran en la Tabla 9.4, en
tanto, que el resultado del analisis estadistico del contenido de elementos trazas (Antimonio
Sb, Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel
Ni, Plomo Pb, Vanadio V, Zinc Zn) se muestran en las Tablas 9.5 y 9.6 para los carbones
Caypa y Guachinte respectivamente. La nomenclatura utilizada es; A: concentracion de
colector y B: concentracion de espumante. En el Apéndice A se muestran todas las

superficies de respuesta obtenidas.

Para las dos muestras de carbdn estudiadas, la Tabla 9.4 muestra que el modelo tienen un
efecto significativo (valor p < 0.05), mientras que para la falta de ajuste no muestra ningun
efecto significativo (valor p > 0.05), lo que indica que la expresion encontrada para

porcentaje de recuperacion masica y del porcentaje de cenizas de los elementos trazas es
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una aproximacion razonable para la superficie en la region considerada en el experimento
[44, 45].

La Tabla 9.4 muestra que, para el porcentaje de recuperacion masica, la concentracion de
colector (A) y de espumante (B) presenta efecto significativo para el carbén Caypa (valor p
< 0.05), mientras que para el carbon Guachinte solo la concentracion del espumante (B)
presenta efecto significativo (valor p < 0.05). Asimismo, se encontraron efectos de
curvatura para las diferentes variables utilizadas, mostrando que para el porcentaje de
recuperacion masica las concentraciones de colector y espumante son significativas para los
términos cuadraticos (A% B?) en el carbén Caypa (valor p < 0.05), mientras que para el
carbén Guachinte solo tiene significancia el término cuadratico de la concentracion de
espuma (B?) (valor p < 0.05), también es posible notar que la interaccién AB y A’B es

significativa (valor p < 0.05) solo en el carbon Caypa [44, 45].

Tabla 9.4 Resultado del analisis estadistico del porcentaje de recuperacion masica y del

porcentaje de cenizas [27]

Recuperacién mésica  Recuperacion mésica  Cenizas (bs) (%) Cenizas (bs) (%)

(%) Caypa (%) Guachinte Caypa Guachinte
Valor P
Modelo 0,002 0,0032 0,021 0,0003
A 0,018 0,3648 0,035 0,0009
B 0,011 0,0032 0,007 0,0001
AB 0,032 0,4014 0,774 0,0137
A? 0,020 0,0649 0,319 0,3168
B2 0,020 0,0008 0,470 0,0004
AB 0,020 - 0,984 0,2653
AB? 0,937 - 0,334 0,0006
Ajuste 0,057 0,2811 0,573 0,1185

La Tabla 9.4 muestra que, la concentracion del colector y del espumante tiene un efecto
significativo sobre el contenido de cenizas para las dos muestras de carbon (valor p < 0.05),
mientras que para el efecto de curvatura (B AB?) tiene un efecto significativo para la
concentracion de espumante en el carbon Guachinte (valor p < 0.05), también es posible

notar que la interaccién AB y AB? es significativa (valor p < 0.05) s6lo para el carbon
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Guachinte, lo que demuestra que los reactivos de flotacion (colector y espumante)
interactian con la materia mineral en la superficie del carbon, afectando la selectividad del

proceso de flotacion [44, 45].

Para el carbén Caypa, la Tabla 9.5 muestra que el modelo tienen un efecto significativo
(valor p < 0.05), mientras que para la falta de ajuste no muestra ningun efecto significativo
(valor p > 0.05), lo que indica que las expresiones encontradas para el contenido de
elementos trazas (Antimonio Sbh, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo
Pb, Vanadio V, Zinc Zn) es una aproximacion razonable para la superficie en la region

considerada en el experimento [44, 45].

Tabla 9.5 Resultado del analisis estadistico de los elementos trazas, carbén Caypa

Sb Cu Cr Mn Ni Pb \Y Zn
Valor P

Modelo 0.0288 0.0324 0.0189 0.0222 0.0212 0.0025 0.0133 0.0035
A - - 0.0372 - - 0.0095 - 0.0170
B - - - 0.0847 - - - 0.0056
AB - - - 0.6515 - 0.0084 - 0.0915
A? - 0.0133 0.0063 0.0033 0.0090 0.0006 0.0111 0.0004
B’ 0.0411 - 0.3979 0.2167 - - - 0.0705
A’B 0.0657 0.1812 0.0484 0.1155 0.1591 0.0629 0.0094 0.0744
AB? 0.0712 - 0.0735 0.2452 - - 0.5974 0.0107
Ad 0.0330 0.0314 - - 0.1081 - - -
B® 0.0562 - - -

A%B? 0.1811 0.2862 - - 0.2281 0.0286 0.2942 -
Ajuste 0.6619 0.9508 0.8696 0.4133 0.9001 0.4099 0.9194 0.7317

Los elementos trazas Arsénico As y Cadmio Cd no se muestran en la Tabla 9.5, debido a
que los resultados obtenidos se pueden predecir a partir de la media general, la cual puede
predecir mejor su respuesta. En algunos casos, un modelo de orden superior también puede
predecir mejor la respuesta, pero no se contaba con suficientes corridas experimentales
como para ajustar un modelo de orden superior. Con el elemento Cobalto Co se muestra
que el contenido en la muestras sin procesar y las muestras procesadas (flotadas) esta por
debajo de 1 ppm, por lo tanto no se tiene suficiente informacion para realizar un analisis

estadistico.
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De la Tabla 9.5 se observa que para los elementos trazas Cromo Cr, Plomo Pb y Zinc Zn la
concentracion de colector (A) presentan efecto significativo (valor p < 0.05), mientras que
para la concentracion de espumante (B) solo se encontrd efecto significativo para el
elemento Zinc Zn (valor p < 0.05). Efectos de curvatura significativos (valor p < 0.05) se
encontraron para la concentracion de colector y espumante, mostrando que para los
elementos trazas; Antimonio Sb (B® y A®), Cobre Cu (A%, A%, Cromo Cr (A?%), Manganeso
Mn (A?), Niquel Ni (A%, Plomo Pb (A%, Vanadio V (A?) y Zinc Zn (A?). La interaccién
AB solo mostro significancia el elemento Plomo Pb (valor p < 0.05), mientras que, la
interaccion A%B mostro significancia (valor p < 0.05) para los elementos trazas Cromo Cr y
Vanadio V. Para la interaccion AB? se obtuvo significancia (valor p < 0.05) para el
elemento traza Zinc Zn en tanto que para la interaccion A*B?, mostro significancia (valor p

< 0.05) para el elemento Plomo Pb.

La Tabla 9.6 muestra los resultados del analisis estadistico del carbon Guachinte, en esta se
observa que el modelo presenta un efecto significativo (valor p < 0.05), mientras que para
la falta de ajuste no se muestra ningun efecto significativo (valor p > 0.05), lo que indica
que las expresiones encontradas para el contenido de elementos trazas (Antimonio Sbh,
Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni,
Plomo Pb, Vanadio V, Zinc Zn) es una aproximacion razonable para la superficie en la

region considerada en el experimento [44, 45].

Tabla 9.6 Resultado del analisis estadistico de los elementos trazas, carb6n Guachinte

Sh As Cd Co Cu Cr Mn Ni Pb Vv Zn
Valor P
Modelo 0.0220 0.0054 0.0112 0.0213 0.0165 0.0198 0.0199 0.0075 0.0197 0.0010 <0.0001
A 0.0647 0.9788 0.4676 0.0763 0.1297 0.3720 0.6870 0.4789 0.2652 0.0123 0.0043
B 0.0099 0.4444 0.0201 0.3936 0.0987 0.1534 0.4159 0.1468 0.8486 0.1166 0.9841
AB 0.0090 0.0558 0.0229 0.0174 0.0249 0.0385 0.0085 0.0076 0.0176 0.0003 <0.0001
A? 0.7188 0.4698 0.3931 0.4010 0.4186 0.8087 0.6699 0.5377 0.1921 0.0965 0.5195
B? 0.0161 0.0384 0.1696 0.0676 0.0071 0.0058 0.0156 0.0037 0.0066 0.0010 0.0001

A’B 0.0138 0.0118 0.0046 0.0617 0.1786 0.3002 0.1700 0.5771 0.6890 0.0075 <0.0001
AB? 0.1764 0.0033 0.0053 0.0712 0.0065 0.0111 0.0158 0.0048 0.0142 0.0010 0.0015

Ajuste  0.5521 0.9755 0.6638 0.6852 0.0921 0.3668 0.7656 0.9919 0.7064 0.0760 0.7980
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De la Tabla 9.6 se observa que para los elementos trazas Vanadio V y Zinc Zn la
concentracion de colector (A) presentan efecto significativo (valor p < 0.05), mientras que
para la concentracion de espumante (B) se encontr6 efecto significativo para los elemento
Antimonio Sb y Cadmio Cd (valor p < 0.05). Es de resaltar que para el carbén Guachinte la
interaccion AB mostro significancia (valor p < 0.05) en casi todos los elementos trazas
estudiados; Antimonio Sh, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn,
Niquel Ni, Plomo Pb, Vanadio V, Zinc Zn, excepto para el Arsénico As donde no fue

significativo (valor p > 0.05).

Efectos de curvatura significativos (valor p < 0.05) se encontraron para la concentracion de
espumante (A?) en los elementos trazas: Antimonio Sh, Arsénico As, Cobre Cu, Cromo Cr,
Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo Pb, Vanadio V, Zinc Zn. Para la interaccion AB se
encontro significancia (valor p < 0.05) en todos los elementos trazas estudiados excepto
para el Arsénico donde no fue significativo (valor p > 0.05). La interaccién A’B mostro
significancia (valor p < 0.05) solo para los elementos Antimonio Sh, Cadmio Cd, Vanadio
V'y Zinc Zn. Finalmente para la interaccién AB? se mostré significancia (valor p < 0.05) en
todos los elementos trazas excepto Antimonio Sb y Cobalto Co donde no fue significativo
(valor p > 0.05).

La importancia de la concentracion de espumante (B) en los carbones Caypa y Guachinte
indica una interaccién efectiva entre el agente espumante y la superficie del carbon el cual
afecta la flotabilidad y la selectividad (reduccion de elementos trazas en los flotados). Sin
embargo, la hidrofobicidad de las burbujas puede aumentar como consecuencia de la
asociacion de las moléculas de agua con el grupo no polar del espumante en la superficie de

las burbujas, lo que promueve la adhesién de las particulas de carboén a las burbujas.

De las Tabla 9.5 y 9.6 se muestra en general que la concentracion de colector mostro mayor
significancia en el carbon Caypa, para el porcentaje de recuperacién masica, contenido de
cenizas y contenido de elementos trazas comparado con el carbon Guachinte. Este

comportamiento puede atribuirse a la poca afinidad entre el colector utilizado y la
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superficie del carbon Guachinte, debido al alto grado de hidrofobicidad que presenta esta
muestra, asi como, a las diferencias en el modo de ocurrencia de los elementos trazas, la
estructura quimica, la distribucion de los grupos macérales, la distribucién mineral6gica
(especie mineral y valencia), las propiedades superficiales y los grupos funcionales de cada
muestra, por lo tanto, el agente colector tiene un comportamiento diferente para esta
muestra de carbon [27, 53].

Es de resaltar que los resultados del analisis estadistico obtenido para las dos muestras de
carbon presentan concordancia con los resultados obtenido en las Tablas 9.1, 9.2 y 9.3, con
respecto a la influencia de la concentracion de colector y espumante sobre el porcentaje de
recuperacion masica, contenido de cenizas y contenido de elementos trazas. Sin embargo,
para el carbon Caypa los elementos trazas Arsénico Sh, Cobre Cu y Niquel Ni no se
encontraron concordancia con los resultados del disefio experimental. Para el elemento As
el andlisis estadistico mostré que no existe interaccion de la concentracion de colector y
espumante sobre su contenido (As) en las corrientes flotadas, sin embargo, se observa en la
Tabla 9.2 que el porcentaje de reduccion del As tiende a disminuir (aumento del contenido
en los flotados) con el incremento en la concentracion de colector y espumante, un
comportamiento atipico y dificil de explicar. Empero, el Arsénico As en el carbén Caypa
(carbdn altamente flotable), podria este asociado a la pirita (FeS,), el cual normalmente
suele estar incluido (encapsulado) en tamafios de particulas muy pequefio dentro del grupo
maceral vitrinita (presenta flotabilidad natural), el cual podria enmascarar el efecto de los

reactivos de flotacion.

Con respecto los elementos trazas Cobre Cu y Ni, el resultado del andlisis estadistico
mostrd que la concentracidn de colector no presenta interaccién sobre el contenido de estos
elementos en las corrientes flotadas. Sin embargo, en la Tabla 9.2 (carbén Caypa) se
observa que el porcentaje de reduccion tiende a incrementarse (disminucion del contenido
en la corriente de flotados) con el aumento en la cantidad de colector. Normalmente el Cu y

el Ni suelen estar asociados a sulfuros tales como CuFeS, (Calcopiritas), FeS, (piritas), y a
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la materia orgénica del carbon, estas asociaciones podrian enmascarar el efecto del colector
sobre el porcentaje de reduccién de estos elementos.

Tedricamente, cuanto menor es el contenido de materia mineral (cenizas) en una muestra de
carbon, mayor serd el grado de dificultad para reducir este valor, debido a que normalmente
la materia mineral asociada a este tipo de carbon forma parte de su estructura molecular
(vinculada a la materia organica que es altamente hidrofobica) siendo muy dificil eliminarlo
mediante un proceso de limpieza fisica. El alto grado de hidrofobicidad de esta muestra,
sumado al pequefio tamafio de particula utilizado en las corridas experimentales, estimula el
proceso de coagulacion hidrofébica selectiva entre particulas, el cual encapsula la poca
materia mineral (elementos trazas) existente, enmascarando el efecto de los reactivos de

flotacion.
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CAPITULO 10

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

En general, se observa que los carbones Caypa y Guachinte presentaron porcentajes de
recuperaciones masicas, superiores al 70%. Los maximos porcentajes de recuperacion
masica fueron; para el carbon Caypa 98.39% y para el carbon Guachinte 94.71%, fueron
obtenidos concentracion de colector de 0.96 y 1.28 kg de colector/tonelada de carbén y 40
— 30 ppm de concentracién de espumante respectivamente.

Los resultados obtenidos de la reduccion de los elementos trazas muestran que existe un
efecto directo de la accion del colector y el espumante sobre las superficies de las dos
muestras de carbon flotadas, por lo tanto se concluye que se obtuvo variaciones en las
concentraciones de los elementos trazas con respecto a la muestra original en las muestras

flotadas.

Para el carb6n Caypa se observa que los elementos trazas Arsénico As, Cromo Cr,
Manganeso Mn y Plomo Pb que los maximos porcentajes de reduccion (bajos contenidos
del elemento traza en la corriente flotada), son superiores al 50%. EIl porcentaje reduccion
de los elementos trazas Antimonio Sb; Arsénico As, Cobre Cu, Cromo Cr, Niquel Ni, y
Vanadio V tienden a disminuir, mientras que, para Manganeso Mn y Plomo Pb tienden a
incrementarse con el aumento en la concentracion de espumante, asi mismo, con el
elemento Zinc Zn, el porcentaje de incremento aumenta con el incremento en la cantidad de
espumante. Por otro lado, los resultados muestran que el porcentaje de reduccion de los
elementos trazas Antimonio Sb, Arsénico As, Cadmio Cd, Plomo Pb, y el incremento de
Zinc Zn, tienden a disminuir con el incremento en la concentracion de colector, en tanto
que con los elementos trazas Cobre Cu, Cromo Cr, Niquel Ni y el Vanadio V el porcentaje

de reduccidn tiende a incrementarse con el incremento en la cantidad de colector.

71



Conclusiones y recomendaciones

Para el carbon Guachinte se observa que solo el elemento trazas Magnesio Mn presenta un
porcentaje de reduccion superior al 50%. En tanto, para el elemento Zn esta cercano al 50%
(49.7%). Se observa que para el carbon Guachinte el porcentaje reduccion de los elementos
Antimonio Sh, Arsénico As, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr, Manganeso Mn, Niquel Ni
y Plomo Pb, tienden a incrementarse con el aumento en la concentracién de espumante,
mientras que el elemento trazas Cadmio Cd su porcentaje de reduccion tiende a disminuir
con el aumento en la concentracion de espumante. Con respecto al porcentaje de reduccién
de los elementos trazas; Arsénico As, Cadmio Cd, Cobalto Co, Cobre Cu, Cromo Cr,
Manganeso Mn, Niquel Ni, Plomo Pb, Vanadio V y Zinc Zn tienden a disminuir con el
incremento en la concentracién de colector, mientras que para el elemento traza Antimonio
Sb el porcentaje de reduccion tiende a incrementarse con el incremento en la cantidad de

colector.

El andlisis estadistico mostré en general que la concentracion de colector mostr6 mayor
significancia en el carbon Caypa, para el porcentaje de recuperacién masica, contenido de
cenizas y contenido de elementos trazas comparado con el carbon Guachinte. Este
comportamiento puede atribuirse a la poca afinidad entre el colector utilizado y la
superficie del carbon Guachinte, asi como, a las diferencias en el modo de ocurrencia de los
elementos trazas, la estructura quimica, la distribucién de los grupos macérales, la
distribucion mineraldgica (especie mineral y valencia), las propiedades superficiales y los
grupos funcionales de cada muestra, por lo tanto, el agente colector tiene un
comportamiento diferente para esta muestra de carbén. Estos resultados muestran la
relacion del colector y el espumante sobre el rendimiento masico y la reduccion de

elementos trazas en las muestras flotadas.

Recomendaciones

Realizar corridas utilizando tamafios de particula mayores, debido a que las caracteristicas

de liberacién de los elementos trazas son muy diferentes para cada tipo de carbon.

72

Silvia Bellich



Conclusiones y recomendaciones

Realizar corridas en la columna de flotacion en mdltiples etapas para mejorar la

selectividad de los flotados en cuanto a la reduccion de elementos trazas individuales.

Caracterizar los fondos obtenidos en la columna de flotacion con el fin de evaluar el

contenido de minerales y elementos trazas.

Obtener curvas de lavabilidad (analisis reléase) enfocadas especificamente a los elementos

trazas.
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APENDICE A

SUPERFICIES DE RESPUESTA

Nomenclatura: A = Concentracion de Colector, B = Concentracion de espumante
Carbon Caypa

Superficie de respuesta para la recuperacién méasica (RM):

1
M- 0,01034535 — 2,38E7*A — 2,69E"*B + 2,04E"*AB + 1,77E"*A? + 1,77E"*B?

— 3,28E7*A%B + 8,12E"°AB?

Superficie de respuesta para el contenido de cenizas en base seca (Ash bs):

— = 0,99731899 — 0,19265115A — 0,30033308B + 0,02042366AB
Ash (bs)

+ 0,05638366A% + 0,03985948B2 — 2,05E"3A%B + 0,10173877AB?

Superficies de respuesta para el contenido de elementos trazas en ppm: las superficies de

respuestas términos de factores codificados
Antimonio (Sb)

Sh =0.5120 + 0.0165B% + 0.0187A4%B — 0.0181AB% + 0.0106A43 + 0.0088B3
+ 0.0140A42%RB?
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Apéndice A

Arsénico (As)

As = 0.6109
Cadmio (Cd)
Cd = 0.0382
Cobre (Cu)
(Cu — 2.00)
1 =In|———=
og(Cw) =1In l(4.00 —Cw
= —0.0328 + 0.3780A4% + 0.1967A%B — 0.1625A43 — 0.1985A4%B?
Cromo (Cr)
(Cr —2.00)
1 =In|—0—F "=
0g(Cr) =In| =08 —cn

= 0.5157 — 0.7897A + 1.074? — 0.2178B% + 0.7275A%B + 0.8947AB?

Manganeso (Mn)

Mn = 8.18 — 0.3394B + 0.0725AB + 0.7865A4% — 0.1835B2 + 0.4219A%B
+ 0.2025AB%

Niquel (Ni)

Ni = 2.12 + 0.089042% + 0.04504%B — 0.0236A43 + 0.0490A4%B?
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Apéndice A

Plomo (Pb)
Pb = 4.17 + 0.55184 — 0.80504B + 1.23A4%? — 0.45504%B — 0.7575A%B?
Vanadio (V)
V =6.02 +0.2175A4% + 0.27004%B — 0.04004AB2 + 0.1075A2B*?
Zinc (Zn)

1/(Zn) = 0.0678 + 0.00624 — 0.0091B + 0.0031AB — 0.01834% — 0.0030B2

+ 0.00494%B — 0.0103AB%
Carbon Guachinte
Superficie de respuesta para la recuperacién méasica (RM):

RM = 95,53 — 0,8381A + 3,79B + 1,09AB — 2,03B2 — 5,26B2

Superficie de respuesta para el contenido de cenizas en base seca (Ash bs):

JAsh(bs) = 3,9 — 0,2184A + 0,33B + 0,1162AB — 0,0263A% — 0.2028B2
— 0.0554A%B + 0.344AB?

Superficies de respuesta para el contenido de elementos trazas en ppm: las superficies de

respuestas términos de factores codificados
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Apéndice A

Antimonio (Sb)

log(SH) = In (Sb — 1.00)1

(4.00 — Sh)
= 0.5966 — 0.5454A — 0.9945B — 1.024B + 0.06594% + 0.6817 B>
+ 1.284%B + 0.50004B%

Arsénico (As)

log(4s) = In (4s — 5.00) l

(10.00 — As)
= —0.8429 + 0.00324 — 0.0956B — 0.3012A4B + 0.07114% + 0.2711B%
—0.6994A4%B + 0.9979AB*

Cadmio (Cd)

Cd = 0.9900 — 0.01064 + 0.0495B — 0.0475A4B + 0.01004% + 0.0175B2
—0.10704%B + 0.1031A4B%

Cobalto (Co)

Co = 12.57 + 0.37834 + 0.1520B — 0.6225AB + 0.1181A4% + 0.3131B% — 0.5795A4%B
+ 0.5492AB?

Cobre (Cu)

Cu = 84.56 — 4.35A4 — 4.89B — 7.994B — 1.63A% + 9.14B? + 5.26A%B + 16.82AB*
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Apéndice A

Cromo (Cr)
Cr = 8491 — 2.604 — 4.55B — 7.85AB — 0.5287A% + 11.00B? + 4.354?B + 16.32AB*

Manganeso (Mn)

1/(Mn) = 0.1092 + 0.00184 + 0.0037B + 0.0197AB + 0.00514% — 0.0130B2

—0.0096A4%B — 0.0232AB*
Niquel (Ni)

Ni =47.78 — 0.6541A — 1.51B — 4.184B — 0.4462A% + 4.02B* + 0.7186A*B
+ 6.71AB?

Plomo (Pb)

Pb =8.69 — 0.3147A — 0.0495B — 0.9475AB — 0.30124% + 0.9962B? — 0.1480A%B
+ 1.43AB%

Vanadio (V)
V =222.98 — 4.96AB — 2.134% + 9.72B? + 2.65A%B + 8.96AB% — 7.95A%B?
Zinc (Zn)

Zn = 73.58 — 3.604 + 0.0092B — 14.90AB + 0.3775A% + 7.75B% + 15.11AB?
+ 6.74A%B?
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APENDICE B

FOTOGRAFIAS COLUMNA DE FLOTACION
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