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Limpieza de dos carbones colombianos
usando una columna de flotacién test-rig

Jorge Luis Pifieres-Mendoza', Marley C. Vanegas-Chamorro' & Geraldine P. Ariza-Carbond’
Universidad del Atlantico - Colombia

RESUMEN

Este estudio muestra el efecto del pH, concentracion de espumante (FC) y colector
(CC) sobre la recuperacién masica (RM) y la reduccion del contenido de cenizas (RC)
en dos muestras de carbon Colombiano (M1y M2) usando una columna de flotacién.
Los resultados mostraron que la muestra M1 presenté un maximo de RM del 93.76%,
a pH neutro (pH 7), con una FC de 4.31 Ib/ton y 3.67 Ib/ton de CC, mientras que la
muestra M2 presenté la mayor RM (98.36%) a pH neutro (pH 7), FC de 1.72 Ib/ton y
2.93 Ib/ton de CC. Para M1 y M2, la maxima RC fue de 4873% y 72.95%
respectivamente, a condiciones acidas (pH 3) con FC de 3.45 Ib/ton y 2.93 Ib/ton de
CC.

Palabras clave: Columna de flotacién; pH; disefio de experimentos; carbén; reactivos
de flotacion.

Cleaning two Colombian coals using a flotation column
Test-Rig

ABSTRACT

This study shows the effect of pH, frother (FC) and collector (CC) concentration on
the mass yield (RM) and ash removal (RC) of two Colombian coal samples (M1 and
M2) using a column flotation. The results showed that sample M1 presented a
maximum RM of 93.76%, at neutral pH (pH 7), with a FC of 4.31 Ib/ton and 3.67 Ib/ton
of CC, while sample M2 presented the highest RM (98.36%) at neutral pH (pH 7), FC
of 1.72 Ib/ton and 2.93 lb/ton of CC. For M1 and M2, the maximum RC was 48.73%
and 72.95% respectively, at acidic conditions (pH 3) with FC of 3.45 Ib/ton and 2.93
lb/ton of CC.

Keywords: Flotation column; pH; experimental design; coal; flotation reagents.
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1. Introducciéon

El carbon colombiano se destaca mundialmente por sus propiedades
térmicas, bajo contenido de cenizas y alto contenido de materia volatil. Sin
embargo, en Colombia existen reservas de carbén con alto contenido de
materia mineral, que lo hacen menos atractivo para usos energéticos. El uso
amigable con el medio ambiente del carbon como combustible requiere de
procesos de limpieza que garanticen la disminucion de la materia mineral
(cenizas) y mejoren sus propiedades térmicas. Existen diversos procesos de
limpieza de carbdén para diferentes tamafos de particulas, en el caso de
particulas finas los procesos se han centrado en el uso de la flotacion
espumante debido a su eficacia y amplia gama de condiciones de operacion

(1], [2].

Las columnas de flotacién se introdujeron en la industria minera en la década
de los aflos 1960 con la finalidad de procesar minerales finos [3],[4]. Las
columnas de flotacion presentan altos desempefios, especialmente para
separaciones con particulas finas, debido a que elimina el problema del
arrastre hidraulico y crea un ambiente tranquilo para el agregado particulas
- burbuja, asi como, genera pequefas burbujas [5]. La separacion eficiente
de la materia mineral en el carbon esta determinada por la hidrofobicidad
del carbon y la materia mineral. Para mejorar la separacién, la superficie debe
modificarse adecuadamente, aumentando la hidrofobicidad de los carbones
y también aumentando la hidrofilicidad de la materia mineral. El pH es un
parametro normalmente utilizado para modificar las propiedades
superficiales del carbén y su flotabilidad [4].

Pifleres y Barraza (2012) [2] mostraron el efecto del pH, la velocidad del aire
y la concentracion de espumante sobre la recuperacién de material
combustible, la remocion cenizas y azufre en cuatro muestras de carbon
bituminoso Colombiano: Cerrejon (Guajira), Nechi (Antioquia), Jagua (Cesar)
y Guachinte (Valle del Cauca) utilizando una columna de flotacién test-rig. En
general, se observé que los carbones Cerrejon y Jagua presentaron valores
mas altos de recuperacion de material combustible en condiciones acidas
que los carbones Nechi y Guachinte. Sin embargo, usando condiciones
alcalinas esos carbones mostraron un efecto opuesto. Los carbones Nechi y
Guachinte presentaron mayor recuperacion de material combustible que los
carbones Cerrejon y Jagua.

Dube y Honaker [6] han estudiado el mejoramiento del rendimiento de
flotacion de un carbén bituminoso oxidado. Los resultados de la
investigacion mostraron que los valores altos de pH y el uso de un colector
que contiene grupos carboxilicos mejoraron los valores de recuperacion de
flotacion en casi 45 puntos porcentuales absolutos. Debido a las propiedades
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espumantes del colector carboxilo, la columna de flotaciéon con lavado de
espuma era necesaria para proporcionar valores de ceniza del producto tan
bajos como 7.5%. El objetivo de este trabajo fue evaluar el efecto del pH, la
concentracion de colector (Diésel Oil) y espumante, (Flomin F — 672) sobre la
recuperacion masica y reduccién del porcentaje de cenizas de dos muestras
de carbon Colombiano.

2. Metodologia

2.1 Materiales

En este estudio se utilizaron dos muestras de carbén Colombiano; M1 (zona
suroeste) y M2 (zona norte). Se realiz6 un estudio de liberacion a las muestras
para seleccionar el tamafo de particula a utilizar; =38 um (-M 400). Diésel
Oil, Flomin F — 672 (éteres de metilglicol), hidroxido de sodio (NaOH) 2.45M
y acido clorhidrico (HCl) 3.3M grado analitico se utilizaron como colector,
espumante y modificadores del pH respectivamente.

2.2 Equipos

Se utilizd una columna de flotacién con una altura de 2 m y un diametro de
0.05 m. El flujo de alimentacion esta ubicado a 0.75 m medidos desde el tope
y el flujo de aire (generacion de burbujas) esta localizado en el fondo de la
columna, la Figura 1 muestra un esquema de la columna de flotacién usada
[6]. Para el analisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) se utilizd un espectrofotdmetro infrarrojo IRAffinity-1, en tanto que
para el analisis cuantitativo de los principales elementos constitutivos de las
cenizas, expresado como oxidos, mas pérdidas por ignicion, en unidades de
porcentaje en peso se uso absorcion atémica de llama Flamee AA (ASTM D-
3682-13) y plasma tipo ICP Inductive Coupled Plasma (ASTM D-6357-11).

2.3 Experimentacion

Cuando la mezcla agua-carbén-reactivos este homogenizada, se introduce
el flujo de alimentacion y de aire hasta cuando la mezcla llegue al punto de
interface (aproximadamente 0.1 m por encima del punto de alimentacion).
Luego se ajusta el flujo agua de lavado para mantener la altura deseada
(interface). Las corrientes de tope y de fondo posteriormente se filtran, secan
y finalmente se les realizan los analisis necesarios [7]. Se oper¢ la columna de
flotacion en una sola etapa, con un 2.5 % (p/p) de concentracion de la pulpa,
se utilizaron cinco concentraciones de colector y espumante acorde al disefio
experimental propuesto (3.67 Ib/ton, 2.93 Ib/ton, 2.20 Ib/ton, 1.47 Ib/ton,
4.40 Ib/ton) y (3.46 Ib/ton, 2.59 Ib/ton, 4.32 Ib/ton, 1.73 Ib/ton, 5.19 Ib/ton)
respectivamente, asi mismo con cinco valores de pH (3, 5, 7, 9 y 11). El flujo
de fondo se ajustd acorde al flujo del aire [8], en la Tabla 1 se muestran las
condiciones de operacién.
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Figura 1. Esquema columna de flotacion.

Tabla 1. Condiciones de operacién.

Parametro Valores
Flujo volumétrico de alimento 13.6 cc/min
Flujo volumétrico de aire 14.9 c¢/min
Flujo volumétrico de agua de lavado 2.2 c¢/min
Flujo bias 1.3 cc/min

Mediante un disefio central compuesto se evalud el efecto de las variables
pH, CC y FC sobre la recuperacion masica y la reduccién del contenido de
cenizas de dos muestras de carbon usando una columna de flotacion, el error
experimental fue de + 5 % [8].

3. Resultadosy discusion

3.1 Caracterizacion

La Tabla 2 muestra los resultados de los analisis préximos de las muestras
M1y M2. Con los resultados obtenidos y acorde a la clasificacion del rango
de carbones ASTM D388-12, se determind que la muestra M1 esta en el
rango de carbon subbituminoso C y la muestra M2 esta en el rango de
carbén bituminoso B altamente volatil [9].
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Tabla 2. Anélisis proximos de las muestras M1y M2

Anélisis® M1 M2

Materia volatil (%) 36.04 39.15

Cenizas (%) 33.80 4.14

Azufre (%) 0.86 0.68

Carbono fijo (%) 30.16  56.71

Poder calorifico (BTU/Ib) 10302 13470
a: Base seca

La Tabla 2 muestra el analisis proximo de las muestras, el carbdn M1 presenta
un mayor contenido de cenizas (33.8%) y azufre (0.86%) que el carbon M2
(4.14 % de cenizas y 0.68 % de azufre). Los valores calorificos estan
relacionados con el contenido de cenizas, el carbén de M2 tiene un valor
calorifico superior (13470 BTU/Ib), lo cual puede ser debido a su menor
porcentaje de cenizas de la muestra (mayor contenido de carbono fijo) [10],
[11]. Los carbones M1y M2 presentan valores de material volatil cercanos.

De la Tabla 3, se observa que las cenizas de las muestras M1y M2 estan
compuestas principalmente por silicio, aluminio, hierro, calcio y titanio, y
menor presencia de magnesio, potasio. La composicién de estos elementos
esta reportada como 6xidos, aunque en el carbdn estan presentes como
silicatos, 6xidos, sulfatos y carbonatos.

Tabla 3. Resultado del andlisis mineraldgico de las muestras.

Analisis M1 (%) M2 (%)
Magnesio (MgO) 0.3 0.1
Aluminio (Al,O3) 119 0.7
Silicio (SiO») 14.2 1.6
Azufre (SO3) 0.7 0.6
Potasio (K;0O) 0.3 0.1
Calcio (Ca0O) 0.9 0.2
Titanio (TiOy) 0.6 0.2
Hierro (Fe;03) 2.0 0.4

La muestra M1, presenta altos contenidos en silicio, aluminio y hierro los
cuales constituyen el 90 % de las cenizas y bajos niveles de impurezas
mayoritarias tales como los 6xidos de calcio, magnesio, potasio y titanio que
aportan el 6.8 %. Las cenizas de la muestra M2, presenta una concentracion
relativamente baja de SiO, + Al20; + Fe;0;, debido al bajo contenido de
alimina. Las concentraciones de calcio y titanio constituyen el 10 % de las
cenizas y en proporciones minimas contiene magnesio y potasio.

La muestra M1 posee los contenidos mas altos de SOs, CaO y MgO, esta
muestra también presenta los valores mas altos en Fe;O3 y SOs lo que hace
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posible inferir la existencia de pirita. Para ambas muestras (M1 y M2), el
azufre reportado como SOz presenta una composicion relativamente
constante y se encuentra dentro de los limites normales, 0.7% y 0.6%
respectivamente.

Las Figuras 2 y 3 (no tienen la misma escala) ilustran los espectros obtenidos
utilizando FTIR en las dos muestras de carbén (M1 y M2), con lo que fue
posible identificar cualitativamente los grupos quimicos funcionales
presentes. Se considera que la intensidad de cada pico a una longitud de
onda determinada esta directamente relacionada con la concentracién del
grupo. El espectro muestra una variedad de vibraciones correspondientes a
grupos tales como: grupos -NH — NH, — OH- (3400-3700 cm™), grupos CHy,
CHs (2850-2920 cm™), -C = O — O — CO grupos, C = C — OH (aromético), C =
O, C = C, aroméatico —OH (1580 - 1800 cm™"), minerales (460 - 540 y 1000 -
1050 cm™), aromatico (600 - 920 cm™), C = O, aromético-O-aromatico (1100-
1380 cm™), grupos nitrito unidos a alquenos y estructuras aromaticas (1330-
1530 cm™), cadenas alifaticas cortas (2850 cm™) y cadenas alifaticas largas
(2920 y 3920 cm™).
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Se destaca que estas bandas representan grupos caracteristicos y no se
puede especificar una estructura especifica, debido a la naturaleza compleja
de la estructura del carbén. Por ejemplo, en el caso del 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 [12]-[15].

Con base en las longitudes de onda reportadas, la Figura 2 muestra que M1
presenta una gran cantidad de grupos funcionales que contienen oxigeno, —
C=0-0-C0O, C = C-0H (aromético), C = O, C = C, aromatico - (OH) en
comparacion con M2 (Figura 3). M2 presenta menor cantidad de minerales
M1, lo cual puede ser observado en los analisis préximos (Tabla 2), siendo
M1 el que presenta la mayor cantidad de mineral (Tabla 2) y la mayor
intensidad de la banda correspondiente. M2 tiene una menor concentracion
del grupo aromatico-O-aromatico en comparacion con M1. También se
observa que las dos muestras de carbon muestran valores cercanos de los
grupos CHy, CHz y -NH — NH, — OH-.

3.2 Efecto del pH

El efecto del pH, CC y FC sobre la RM para las dos muestras de carbdn es
mostrado en la Figura 4 y 5. La muestra M1 presenta RM superiores al 50%
(53.03% - 93.76%). La mayor RM para la muestra M1 (93.76%) se obtuvo a
pH 7, CC de 3.67 Ib/ton y 4.31 Ib/ton de FC. Por su parte, la muestra M2
presenta RM superiores al 92% (92.75% - 98.36%), la RM de 98.36%, se
obtuvo a pH neutro (pH 7), CC de 2.93 Ib/ton y 1.72 |Ib/ton de FC. Como se
observa en la Figura 4 y 5, en ambas muestras se obtienen los mayores
valores de RM en el intervalo de pH acido (pH 5 a 7); lo cual puede ser debido
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a que en condiciones acidas las superficies de los carbones (M1 y M2) se
vuelven mas hidréfobas, como consecuencia de que no ocurre ionizacion de
los grupos carboxilicos, carbonilos y fenolicos polares en su superficie,
(posiblemente debido a la naturaleza compleja de estos grupos con la
superficie del carbon, o a que podrian estar unidos con alguna estructura
quimica compleja los cuales no se pueden determinar con el analisis FT.i.r),
disminuyendo la mojabilidad (hidratacion) de la superficie, promoviendo una
adhesion favorable de particulas de carbdn y burbujas de aire.
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Figura 4. Recuperacion masica M1.

La Figura 4 muestra que la RM disminuye con el incremento del pH; para la
muestra M1 se presenta una disminucion del porcentaje de RM a pH alcalinos
(pH 9 a 11), lo cual puede ser atribuido a la ionizacion de los grupos
carboxilos (COOH), carbonilos (CO) y fendlicos polares [4] incrementando la
humectacién de la superficie de la muestra a través de la creacion de puentes
de hidrégeno con moléculas de agua [16] como puede verse de las Figuras
2y 3, la muestra M2 presenta altos valores de recuperacion masica en todos
los intervalos de concentraciéon de colector, debido a que la muestra es
altamente hidrofdbica.

El efecto del pH, CC y FC sobre la RC para las dos muestras de carbon es
mostrado en la Figura 6 y 7. Para M1 y M2, el porcentaje mas alto de RC
(48.73% y 72.95% respectivamente) se obtuvo a condiciones acidas (pH 3)
con CC de 2.93 Ib/ton y 3.45 Ib/ton de FC. Este comportamiento puede ser
debido a que para valores bajos de pH ocurre la disolucion de las especies
minerales (Fe, Ca, Mg entre otros) y la precipitacion de las especies de Al
(alumino) presentes en las muestras de carbon [17] lo que contribuye a una
disminucién en el contenido de materia mineral en la corriente de flotado.
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Figura 6. Reduccion del contenido de cenizas M1.

En general, la muestra M1 presenta valores relativamente bajos de RC
(10.83% - 48.73%) en comparacion con la muestra M2 que presenta un RC
entre 16.91% y 72.95%, esto resultado puede ser atribuido principalmente a
las especies minerales hidrofébicas y las concentraciones de iones Fe"*, Ca®*,
A3, Mg2+ presentes en la estructura de la muestra M1. Estos resultados
muestran que la adsorcion de iones multivalentes puede afectar
drasticamente la hidrofobicidad del carbon y deprimir la flotacion,
principalmente por la formacion de los precipitados CaOH*, AIOH?* y Fe(OH);
que se absorben sobre la superficie del carbdn y vuelven hidrofilicas las
particulas de carbon [16], [17].
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3.3 Efecto de la concentracién de colector

El colector utilizado fue el diésel oil, un hidrocarburo alifatico tipo no polar
(insoluble en el agua) con estructura molecular Ci2Hzs, que se adhiere a la
superficie de las particulas de carbdn con el objeto de incrementar su
hidrofobicidad y mejorar la adhesion particula — burbuja. El sitio ideal de
adsorcion (o adhesion) para el diésel oil es en las regiones carbonosas,
naturalmente hidréfobas, donde las gotitas de colector se unen como
potenciador de la hidrofobicidad del carbén [18]. En ambas muestras, no
existe relacion directa entre el aumento de la FC y el incremento de la RM.

3.4 Efecto de la concentracién de espumante

De los resultados obtenidos se puede establecer que el espumante utilizado
muestra un comportamiento dual, es decir, el espumante presenta una fuerte
afinidad quimica con los iones presentes en la materia mineral del carbon,
favoreciendo su flotabilidad, por lo tanto, estas especies minerales
hidrofobicas aparecen en el flotado, aumentando el contenido de cenizas y
provocando la reduccion de la selectividad del proceso de flotacion [2], [17].

3.5 Anadlisis estadistico

La Tabla 4 muestra el analisis de varianza de la recuperacion masica y
contenido de cenizas para las muestras M1y M2. De la Tabla 4 se observa
que el modelo tiene un efecto significativo, (F > Fc), en tanto que la carencia
de ajuste tiene un efecto no significativo (F < Fc) indicando que el modelo
de regresion determinado es adecuado para una prediccién de las variables
de respuesta en funcién de las variables independientes y sus interacciones.
Para la RM, el pH tiene un efecto significativo (F > Fc) tanto para los términos
de primer y segundo orden en las dos muestras de carbon [19].
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Estos resultados indican que el pH es un factor determinante en la RM del
carbdn, debido a que los iones OH™ y H* afectan el potencial de superficie
(cambiando la magnitud de su potencial zeta y su signo), al cambiar el grado
de polaridad entre el agua y la particula de carbon [20]. Para la muestra M1,
la RM presenta una gran disminucion con el incremento del pH y en la
muestra M2, se obtiene una disminucion relativamente pequena de la RM
con el aumento del pH, este comportamiento puede ser atribuido a la
disminucion de la hidrofobicidad de las muestras de carbon debido tanto a
la adsorcién de los precipitados de hidroxidos metalicos como a la
precipitacion de los iones disueltos en las superficies del carbon [21].

Tabla 4. Analisis de varianza (ANOVA) para las muestras M1y M2.

RM M1 RM M2 RC M1 RC M2

o F Ff g F F g g F g §f F
(a5%) (a5%) (a5%) (a5%)

Modelo 13 2342 589 12 694 468 6 935 3.09 5 629 3.11

A 0.51 771 1 659 661 1 840 484 1 1094 475

Espumante

B-Colector 1 017 771 1 552 6.61 1 433 484 1 0.0935 4.75
C-pH 1 10116 771 1 19.07 661 1 2957 484 1 514 475
AB 1 399 771 1 512 6.61

AC 1 011 771 1 582 6.61 1 953 475
BC 1 075 6.61

A? 1 048 7.71 1 255 484

B? 1 210 771 1 262 661 1 023 484

c? 1 14065 771 1 2633 661 1 11.04 4.84

ABC 1 078 771 1 1134 6.61 1 574 475
A%B 1 006 771 1 206 6.61

APC 1 3565 7.71

AB? 1 079 771 1 811 6.61

A%B? 1 3150 771 1 1.16 6.61

Residual 4 5 11 12

Ajuste 1 004 101 2 020 955 8 035 885 9 102 885
Error 3 3 3 3

Total 17 17 17 17

En relacién con las interacciones, en la muestra M1 se presenta un efecto de
interaccion bidireccional de (FC — pH) el cual puede ser debido a la
disminucién de los iones del Flomin F-672 con el incremento del pH de la
pulpa, produciendo un efecto positivo sobre la RM. Por otro lado, se presenta
un efecto bidireccional significativo (FC — CC) en ambas muestras, para la
muestra M1, esta interaccién tiene un efecto positivo y para la muestra M2
tiene un efecto negativo sobre la RM [2], [19]. La atraccion entre el diésel oil
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y Flomin F-672 es posible debido a la interaccion hidréfoba, el efecto de
interaccion del diésel oil y el Flomin F-672 puede ser atribuido a que el diésel
oil adsorbido en los componentes del carbdn atraera una parte hidréfoba del
espumante (Flomin F-672), mientras que la materia mineral hidratada
formara enlaces de hidrégeno con el grupo —OH del espumante, por lo tanto,
habra un aumento en la hidrofobicidad de las particulas con alto contenido
de materia mineral [22]. En la muestra M2, se encontré significancia (F > Fc)
en un efecto cruzado para las tres variables.

En las Tabla 4, se observa que, para la RC, el pH tiene un efecto significativo
(F > Fc) para las muestras de carbon M1y M2. La muestra M1 presenta un
efecto significativo (F > Fc) para el término cuadratico del pH. Los efectos
negativos y positivos del pH en las muestras de carbon indican que el pH es
una variable importante para mejorar la selectividad. El efecto positivo
encontrado se debe a que la flotabilidad/hidrofobicidad de las muestras de
carbon depende del pH, presentando un maximo en la regién de pH acido.
El efecto negativo encontrado se debe a la flotacion de las especies minerales
que incrementaron su dispersion a altos valores de pH, mejorando la
interaccién con los reactivos de flotacion [2].

La FC tiene un efecto significativo (F > Fc) para ambas muestras sobre la RC,
el cual puede ser atribuido a la buena adsorcion del espumante que permite
la interaccién hidrofoba entre la superficie del carbén y la molécula del
espumante, por otro lado, los grupos polares en las moléculas de
espumantes, hidroxilo (- OH), enlaces éter (- O -) y carbonilo (-C=0) no
forman enlaces estables con las especies minerales y se orientan
preferentemente hacia el interfaz agua/aire trayendo como consecuencia un
efecto positivo sobre la disminucion del contenido de cenizas[22].

Para la muestra M1, se encontré un efecto significativo (F > Fc) en la
interaccion del pH y la FC en la RC. Este comportamiento puede ser debido
a la accion selectiva del espumante sobre la materia mineral del carbon a
altos valores de pH [2], aumentando el contenido de cenizas.

4. Conclusiones

En general, se observd que los carbones M1y M2 presentaron valores altos
de RM, para la muestra M1 y M2, la RM presenta una disminucién con el
incremento del pH. El carbon M2 reporté un rendimiento superior al 92%
(92.75% - 98.36%), la RM de 98.36%, se obtuvo a pH neutro (pH 7), CC de
2.93 Ib/ton y 1.72 Ib/ton de FC, respectivamente; mientras que el carbdn
M1arrojo rendimientos superiores al 50% (53.03% - 93.76%),el mayor valor
de RM para la muestra M1 (93.76%) se obtuvo a pH 7, CC de 3.67 |Ib/ton y
4.31 Ib/ton de FC. Con respecto a la RC, la muestra M1 presenta valores
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relativamente bajos (10.83% - 48.73%) en comparacion con la muestra M2
que presenta un RC entre 16.91% y 72.95%. Para M1y M2, el porcentaje mas
alto de RC (48.73% y 72.95% respectivamente) se obtuvo a condiciones
acidas (pH 3) con CC de 2.93 Ib/ton y 3.45 Ib/ton de FC.
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