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Resumen

Los carbones ultralimpios representan una importante materia prima para la
elaboracion de productos de alto valor agregado tales como fibra de carbono,
electrodos, espumas de carbdon, entre otros. En este trabajo, carbones
ultralimpios con concentraciones menores a 0,50% de ceniza (p/p, base seca,
bs) se obtuvieron usando flotacion burbujeante en columna y lixiviacion
con 4cidos fluorhidrico (HF) y nitrico (HNO,). Los contenidos de ceniza se
redujeron desde 19,60 % en los carbones alimentados hasta 8,70 % en los
carbones flotados usando tres etapas en serie en una columna de flotacion.
Al usar lixiviacion quimica con HF 7,53M y HNO, 2,3M, los carbones
presentaron contenidos de 1,42% de ceniza, 0,86% de azufre y 2,00% de
materia mineral, mientras que cuando se usé un proceso combinado de
flotacion seguido de lixiviacion acida con HF 19,2M y HNO, 8,12M se
obtuvo un carbon con 0,48 % de ceniza 0,71 % de azufre y 0,96 % de materia
mineral. Sin embargo, al usar carbon original (no flotado) a las mismas
concentraciones acidas utilizadas en el proceso combinado se produjo un
carbon ultralimpio de contenido de ceniza 0,33%.

----- Palabras clave: carbon ultralimpio, flotacion burbujeante,
lixiviacidon acida

Abstract

Ultraclean coals represent an important raw material to elaborate high value
products such as carbon fiber, electrodes, carbon foam and so on. In this
work, ultraclean coals having less than 0.50% (w/w, db) of ash and 1.00%
0(w/w) of mineral matter were obtained using flotation column and leaching
with acid fluorhidric (HF) and nitric (HNO,). Ash content was reduced from
19.60 to 8.70 %, using three flotation stages. Chemical processing, using HF
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7.53 M and HNO, 2.30 M, produced 1.42% of ash content, 0.86 % of sulphur
and 2.00% of mineral matter, whereas a combined process, froth flotation
followed by leaching of HF 19.2M and HNO, 8.12M produced a coal having
0.48 % of ash content, 0.71% of sulphur content and 0.96% of mineral matter.
However, when it was used the original coal (unfloated) at the same acid
conditions of the combined process, it was obtained an ultraclean coal having

0.33% of ash content.

----- Keywords: ultraclean coal; froth flotation; acid leaching.

Introduccion

Los carbones ultralimpios se caracterizan por
presentar bajos contenidos de materia mineral,
azufre y ceniza, lo cual los hace una materia
prima “premium” de alto valor agregado para
obtener productos quimicos, electrodos, fibras
de carbono, polimeros de alta resistencia entre
otros. La obtencion de los carbones ultralimpios
se realiza a través de procesos fisicos tales como
flotacion burbujeante, separacion ciclonica y pro-
cesos quimicos tales como lixiviacion con acidos
y solventes.

En el proceso de flotacion burbujeante se utiliza
la diferencia de tension superficial que existe en-
tre la materia organica y la materia mineral para
separar esas dos sustancias. En este proceso par-
ticulas finas de carbon se adhieren a burbujas de
aire y se arrastran a la superficie superior de la
suspension de carbon.

Varios factores afectan la flotacion burbujean-
te tales como tamano de particula, oxidacion
del carbon, distribucion del tamafio de burbuja,
concentracion del espumante y colector y la hi-
draulica del aparato [1]. Cloke [2] us6 una cel-
da Jameson de flotacion con dos etapas de se-
paracion y redujo el contenido de ceniza desde
23,7% hasta 11,0% (p/p, base seca, bs). Usando
también una columna de flotacion convencional
y tres etapas de separacion en serie el contenido
se redujo a 15,2 % (p/p, bs). Honaker [3] utilizé
tres etapas de flotacion en una celda de flotacion
convencional y encontrd que la concentracion de
ceniza decrecio con el numero de etapas de sepa-
racion. Barraza y Pifieres [4] mostraron también
que usando flotacion burbujeante convencional la

ceniza decrecid en los carbones flotados y el ma-
ceral vitrinita se concentro hasta niveles del 97,5
% (libre de agua y ceniza, lac).

En el proceso quimico de lixiviacion con acidos,
los componentes inorgéanicos del carbon se solu-
bilizan o se convierten a otras formas solubles.
Este proceso produce varios cambios en la es-
tructura quimica del carbon debido a los agentes
desmineralizantes. Se ha encontrado [5, 6, 7, 8]
que al usar desmineralizacidon quimica ocurre re-
duccién tanto del contenido de azufre organico
como del contenido de elementos mayores tales
como Si, K, Na, Fe, Cay Mg.

Varios factores afectan la desmineralizacién qui-
mica, entre ellos tipo de azufre, rango de carbon,
agente y temperatura de lixiviaciéon y tamafio de
particula. [9, 12]. En la lixiviacion quimica se
utilizan bases y acidos quimicos, los cuales se
seleccionan segun el nivel de decrecimiento del
azufre organico, materia mineral y condiciones
de operacion utilizadas en el proceso. Por ejem-
plo, el acido clorhidrico (HCI) disuelve los fosfa-
tos y carbonatos presentes en la materia mineral
del carbon, pero no disuelve las arcillas. El acido
fluorhidrico (HF) reacciona con la materia orga-
nica pero no con la pirita. Sin embargo usando
altas temperaturas el HF disuelve los alumino-
silicatos insolubles tales como CaF, and MgF,
Alvarez [6] mostré que el acido nitrico tiene alto
potencial para oxidar piritas.

Steel [5] mostrd que al usar HF se producen ma-
teriales solubles e insolubles formados princi-
palmente por elementos mayores tales como Al,
Ti, K, Fe, Ca, Mg, Mn, Na y Si. Esos elementos
se disuelven en tratamientos secuenciales con
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HNO, Sin embargo, al usar altas concentraciones
de acidos, encontr6 un incremento de nitrégeno
en la estructura del carbon. Los tratamientos usa-
dos generaron contenidos de ceniza y azufre de
0,2% y 1,3% respectivamente [10].

A pesar de los esfuerzos desarrollados usando
separadamente procesos fisicos y quimicos para
obtener carbones ultralimpios, se observa que
existen pocos estudios en los cuales se combi-
nen los procesos de separacion fisicos con los
procesos quimicos. Otra brecha cientifica que se
encuentra es que los carbones de la region sur-oc-
cidental Colombiana no se han utilizado en este
tipo de estudios.

El objetivo de este trabajo fue obtener carbones
ultralimpios procedentes de una mina de carbon
Colombiana, el cual tuviese contenidos de ceniza
menores a 0,5 % p/p usando flotacion burbujean-
te y lixiviacion secuencial con HF y HNO.,.

Metodologia

Materiales

Un carbdn sub-bituminoso medio en volatiles de
la mina La Yolanda (Sur-Occidente de Colombia
con tamafio de particula menor a 75 pm (<75 um)
y a 38 um (<38) um) se us6 en este estudio. Las
muestras de carbon se almacenaron en un reci-
piente con atmosfera de nitrogeno para evitar su
oxidacion. Acido Fluorhidrico (HF) y Acido Ni-
trico HNO, de grado reactivo se utilizaron en esta
investigacion.

Aparatos

Una columna de flotacion de 5 m. de altura se uso6
en el proceso de flotacion burbujeante. El equipo
se encuentra en el laboratorio de Ingenieria Qui-
mica de la Universidad del Valle y se describe
en el trabajo de Barraza y Pifieres [4]. Un beaker
de 250 ml de teflon se uso para mezclar los aci-
dos con las muestras de carbon. Un limpiador
ultrasonico se utilizé para agitar y homogenizar
la mezcla carbon-acido. Un equipo de infrarrojo
8400 marca Shimadzu, localizado en el Departa-
mento de Quimica de la Universidad del Valle,
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se utilizo con el fin de evaluar cambios en la es-
tructura quimica de las muestras separadas en la
flotacion y lixiviadas con acidos. Para realizar los
analisis proximos y elementales de las muestras
de carbodn se siguieron las normas ASTM.

Procedimiento experimental

Con el fin de obtener carbones ultralimpios usan-
do flotacién burbujeante y lixiviacion quimica
con acidos se realizaron tres procesos experimen-
tales.

El primer proceso de flotacion burbujeante se llevo
a cabo en tres etapas en serie, en el cual el flotado
de la primera etapa se usé como alimento de la se-
gunda etapa y el flotado de esta ultima etapa se uso
como alimento en la tercera etapa de flotacion. Las
condiciones de operacion usadas se tomaron del
trabajo de Barraza y Pifieres [4]. En el proceso de
flotacion, la variable de entrada fue el nimero de
etapas de flotacion y la variable de salida el conte-
nido de ceniza de la fraccion flotada.

El segundo proceso de lixiviacion quimica se rea-
liz6 mezclando la muestra de carbon original con
HF y posteriormente con HNO,. La temperatura
y el tiempo de residencia usadas fueron 65 °C y
90 minutos respectivamente. Se usé una razon de
masa de carbon/volumen de acido de 25 g/83,3
ml de HF en la primera lixiviacion, mientras que
17 g de carbon/57 ml de HNO, se uso en la se-
gunda. En la etapa de lixiviacion, los experimen-
tos se desarrollaron siguiendo un disefio experi-
mental central compuesto [13, 14]. La variable
de entrada fue la concentracion molar del acido
y la variable de salida el contenido de ceniza de
la muestra de carbon. Al usar el método de la
pendiente ascendente [13, 14] la mejor condicion
que se obtuvo para producir la maxima reduccion
de ceniza fue usando HF 7,53M y HNO, 2,30M.
Para esa condicion y para evaluar el efecto del ta-
matfio de particula sobre las caracteristicas de los
carbones ultralimpios se trataron dos muestras de
carbon de tamanos <75 pm y <38 pm.

En el tercer proceso (combinado), las muestras
de carbon se trataron en un proceso combinado
usando inicialmente flotacién burbujeante (mues-



tras tomadas de la tercera etapa de flotacion) y pos-
teriormente lixiviacion con HF y HNO,. La concen-
tracion de los acidos fue la misma que se uso en las
lixiviaciones del segundo proceso. En el proceso
combinado se us6 un disefio central compuesto
[13, 14] y la técnica de superficie de respuesta
determind las concentraciones de HF y HNO,, las
cuales fueron HF 19,2M y HNO, 8,12M.

Resultados y discusién

Los resultados obtenidos de contenido de ce-
nizas y estructura quimica de las muestras de
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carbon alimento y lixiviadas se presentan de
acuerdo al tipo de procedimiento usado expe-
rimentalmente, los cuales se describieron en la
seccion anterior.

Flotacion burbujeante en tres etapas en
serie

La tabla 1 muestra el analisis proximo y elemen-
tal (en base seca, bs) de las muestras alimentadas
y flotadas en funcion de las etapas de flotacion.
El tamafo de particula de las muestras de carbon
fue <75 um.

Tabla 1 Andlisis proéximo y elemental (porcentaje base seca) de carbones alimento y flotados con tamafios de

particula < 75um
Muestra Ce mv CF MM Cc H N (0] S
Alimento 19,67 28,06 52,27 22,05 67,11 4,55 0,99 27,35 1,48
Flotado 1 9,44 30,10 60,46 10,82 77,84 4,98 1,20 15,98 1,15
Flotado 2 8,65 30,81 60,54 9,95 79,07 4,93 1,23 14,77 1,12
Flotado 3 8,73 30,76 60,51 10,03 79,33 5,05 1,29 14,33 1,11

Ce: Ceniza, MV: Materia Volatil, CF: Carbén Fijo, MM: Materia Mineral

Los resultados de la tabla 1 ilustran que en gene-
ral para todas las etapas, el contenido de ceniza 'y
materia mineral de las fracciones de carbon flota-
das son menores que los del carbon alimentado a
la columna de flotacion. Una reduccion de ceniza
desde 19,67% hasta 9,44% se observo al aplicar
la primera etapa de separacion. Sin embargo,
baja reduccion de ceniza se obtuvo al aplicar la
segunda y tercera etapa de separacion (8,65% y
8,73% respectivamente) en comparacion con el
contenido de ceniza de la muestra alimentada en
la segunda etapa (9,44%). Esto probablemente se
debe a que la liberacion de materia mineral no
fue total con el tamano de particula < 75 um. Se
observo también un leve incremento en el conte-
nido de ceniza del flotado de la tercera etapa en
comparacion con la obtenida en la segunda etapa,
posiblemente como consecuencia de arrastre de
materia mineral.

Los resultados de la tabla 1 también muestran
que las tres fracciones flotadas presentan mayor
contenido de materia volatil y carbon fijo que el
carbon alimento, lo cual esta en concordancia con
la reduccion de materia mineral y con la concen-
tracion de carbono elemental que presentan esas
fracciones flotadas.

Por otro lado, las tres fracciones flotadas presen-
taron diferencias en su analisis elemental. Las
fracciones flotadas mostraron incremento en los
contenidos de carbono, hidrogeno y nitrégeno,
y decrecimiento en oxigeno en comparacion con
el carbon alimentado. Los mayores contenidos
de carbono e hidrogeno estan de acuerdo con los
incrementos de materia volatil y carbon fijo en-
contrados en el analisis préximo. En relacion con
el azufre, se observd que ocurrié una reduccion
de su concentracion en las tres fracciones flota-
das comparativamente con el carbon alimento, lo
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cual significa que existe alta presencia de azufre
piritico en el carbon original.

Con el fin de observar cualquier cambio en la con-
centracion de grupos funcionales en las muestras
procesadas en comparacion con el carbon alimen-
tado se realizaron analisis FT-IR a esas muestras.
La figura 1 muestra los espectros obtenidos, en
los cuales las bandas tipicas corresponden a gru-
pos funcionales de la materia organica y mineral.
Bandas caracteristicas se han mostrado en otros
trabajos [8, 15, 16] en el rango de longitudes de
onda 3500 - 500 cm™. Las bandas se caracteri-
zan por la presencia de vibraciones de los grupos
CH,, CH, (2980 - 2720 cm™"), grupos nitro unidos
a alquenos y estructuras aromaticas (1530 -1330
cm?), grupos C=C (1600 cm™), minerales (1030
y 542-535 cm™) y aromaticos (900- 700 cm™).

T Y
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Aromiticos
(n CH,
N+AF
N+AL Minerales

3500 3000 2500 2000 1500 100 500

cm’

% Transmitancia

Figura 1 Espectros infrarojo de carbones originales
y flotados, tamafio de particula < 75 micras, (a)
Alimento, (b) Flotado 1, (c) Flotado 2, (d) Flotado 3

Al analizar los espectros obtenidos se observa
que existié6 un incremento (representado cuali-
tativamente por la intensidad de los picos de las
bandas) en los grupos CH,, CH,y C=C en las
fracciones flotadas obtenidas en la primera y se-
gunda etapa de separacion. Similar resultado se
observo en los grupos nitro unidos a estructu-
ras aromaticas (N+Ar) y a estructuras alifaticas
(N+Al), lo cual se corrobora con los resultados
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obtenidos en los analisis proximo y elemental. La
banda correspondiente a los minerales decrecio
en las tres fracciones flotadas, estando estos re-
sultados acorde con los obtenidos en el analisis
proximo.

A pesar de que se present6 reduccion en los con-
tenidos de ceniza y materia mineral en las fraccio-
nes flotadas, los resultados anteriores muestran
que usando el proceso de flotacion burbujeante
en tres etapas de separacion no fue efectivo para
obtener carbones ultralimpios que tuviesen con-
tenidos de ceniza menores al 0,50%. La siguiente
etapa explor6 lixiviar la materia mineral presente
en los carbones originales con acidos HF y HNO..

Lixiviacion con acidos
La figura 2 muestra los contenidos de ceniza de
las muestras alimentada y lixiviadas inicialmente
con HF y posteriormente con HNO,. Los resul-
tados muestran que, en general, los contenidos
de ceniza de las muestras lixiviadas son menores
que la del carbon original (19,7%). Usando una
concentracion de HF 1,50M, la reduccion de ce-
niza estuvo en el rango 12,1% a 19,7 %. Los re-
sultados también muestran que usando solamente
HF con concentraciones 5,60M y 3,55M se obtu-
vieron contenidos similares de ceniza (alrededor
del 6%). Esto significa que usar concentraciones

mayores a 3,55M no produce mayor efecto sobre
una reduccion adicional de materia mineral.

DOSoloHF

BHF +HNO3

Porcentaje de ceniza. bs

[HF] 1,50 1,60 5,60 5,60 3,55 3,55
[HNO3] 047 1,60 047 160 1,03 1,03
Concentracion de acidos, M

Figura 2 Contenido de ceniza en muestras de
carbon lixiviadas con HF y HNO,




Por otro lado, se encontré que usando HF 5,60M
seguido con HNO, 0,47M produjo un contenido
de ceniza en las muestras lixiviadas de 2,70%.
Similar valor de cenizas se obtuvo usando bajas
concentraciones de HF 3,55M seguido con HNO,
1,03M. Sin embargo, el menor contenido de ce-
niza (1,45%) se obtuvo cuando se usé HF 5,60M
seguido con HNO, 1,60 M.

Los resultados anteriores mostraron que con las
concentraciones de acidos usadas, los contenidos
de ceniza obtenidas en las muestras de carbon no
fueron menores a 0,50 % p/p. Luego, con los re-
sultados obtenidos en este proceso de lixiviacion
con acidos se siguid un andlisis estadistico de
tipo méxima pendiente ascendente [13, 14] con
el fin de hallar las concentraciones de HF y HNO,
que lograran producir el nivel de concentracion
de ceniza de un carbon ultralimpio. De acuerdo al
analisis estadistico realizado, las concentraciones
obtenidas estan en el rango 6,33 a 7,73M para el
HF y 0,55 a 1,95M para el HNO,.

La tabla 2 muestra los valores de ceniza de las
muestras de carbon en funcion de las concentra-
ciones de HF y HNO, calculadas usando el me-
todo estadistico de maxima pendiente ascenden-
te. Los resultados de la tabla 2 muestran que el
contenido mas bajo de ceniza (1,07%) se obtuvo
usando HF 7,73M y HNO, 1,95M. A partir de los
resultados de la tabla 2 y aplicando un método
estadistico de curvas de nivel se encontr6 que las
concentraciones cercanas para producir un car-
bon ultralimpio (ceniza menor a 0,50%) se en-
cuentran alrededor de HF 7,53M y HNO, 2,3M.

Dado que una de las variables importantes en los
procesos de lixiviacion con acidos lo representa el
tamaio de particula de carbdn, en este trabajo se
evalu¢ este efecto usando los tamafios de particula
<75pm y <38 um. Las lixiviaciones para evaluar
el efecto del tamafo de particula se realizaron con
HF 7,53M y HNO, 2,3M. Los analisis proximo y
elemental de las muestras de carbon se presentan
en la tabla 3, la cual muestra que usando solamente
HEF, los carbones lixiviados de los dos tamafios de
particula presentan menores contenidos de ceni-
za (5,01% para <75pm y 4,99% para <38 um) en
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comparacion con los carbones originales (19,67%
para <75umy 18,81% para <38 um).

Tabla 2 Contenido de ceniza (porcentaje base seca)
obtenidos en lixiviacion con acidos HF y HNO, con
tamafios de particula < 75um

Concentracioén Ceniza Ceniza
molar usando usando
HF HNO, HF HF + HNO,
6,33 0,55 5,07 2,36
6,33 1,95 4,99 1,53
7,73 0,55 4,94 2,30
7,73 1,95 4,93 1,07
7,03 1,25 5,00 1,37
7,03 1,25 4,98 1,48
7,03 1,25 5,01 1,47
7,03 1,25 4,89 1,42

Usando HF y HNO,, los contenidos de ceniza de
las muestras de carbon decrecieron hasta 1,42%
y 1,12% para los tamafios de particula <75pum
y <38 pum respectivamente. Sin embargo, esos
valores no fueron menores a los obtenidos a las
condiciones de HF 7,73M y HNO, 1,95M, donde
se obtuvo una concentracion de ceniza de 1,05%
(Tabla 2). El incremento en la concentracion de
HNO, posiblemente afectd que no se alcanzara
una concentracion de ceniza menor al 1,05%.

Los resultados en la tabla 3 ilustran también que el
contenido de ceniza en las muestras de carbon de ta-
maiio de particula <38 um es menor que el obtenido
con las muestras de tamafio de particula < 75um.
Lo anterior se debid posiblemente a que la mate-
ria mineral en las muestras de menor tamafio tuvo
mayor liberacion. Para ambos tamafios de particula,
el contenido promedio de ceniza fue alrededor del
5,00% usando solamente HF y 1,20% usando los
dos acidos. Este comportamiento es probable que
se deba a la disolucion de complejos fluoruros, asi
como tambien que el HNO, podria disolver otros
complejos los cuales el HF no pudo lixiviar, tal
como se muestra en otros trabajos [7, 9].
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Tabla 3 Analisis proximo y elemental (porcentaje base seca) de muestras lixiviadas con HF 7,53M y HNO,
2,30 M con tamafios de particula < 75y < 38 pm

Muestra Ce mMv CF MM (o] H N o S

Y75-0& 1967 2806 5227 2205 67,11 455 099 2735 148
Y75-OF 501 30,32 64,67 6,26 81,01 498 122 1279 1,54
Y75-OFN 142 3322 6536 2,00 7344 456 371 1829 0,86
Y38-O(#) 1881 3100 50,19 2113 6790 430 130 250 150
Y38-OF 499 3046 64,55 6,12 80,76 539 130 1255 1,34
Y38-OFN 112 33,89 64,99 1,67 7380 442 377 18,01 084

(&)Muestras de tamano de particula <75 pm: Y75-O: carbon original; Y75-OF: carbon original lixiviado con HF, Y75-OFN: carbén original
lixiviado con HF y HNO,

(#)Muestras de tamafo de particula <38 pm: Y38-O: carbon original, Y38-OF: carbon original lixiviado con HF, Y38-OFN: carbon original

lixiviado con HF y HNO,. El analisis tltimo de esta muestra fue obtenido por la ecuacién de Diederichs

Los resultados presentados en la tabla 3 también
muestran que el contenido de material volatil de
las muestras lixiviadas con HF de mayor tamafio
de particula fue mayor que el carbon original. El
tratamiento adicional con HNO, produjo un apre-
ciable incremento de la materia volatil. El carbon
fijo también experimentd un incremento en las
muestras lixiviadas a pesar de que los acidos pue-
den también atacar la materia organica.

La lixiviacion con HF redujo la material mineral
alrededor del 70%, mientras que el tratamiento
posterior con HNO, produjo una reduccién ma-
yor al 92%. La mayor reduccion de materia mi-
neral se present6 en la muestra de menor tamafio
de particula, lo cual se debid a que existe mayor
difusion del agente lixiviante.

Con respecto al contenido de azufre, se presentd
un incremento en las muestras lixiviadas sola-
mente con HF. Sin embargo, el tratamiento adi-
cional con HNO, decrecié su contenido en las
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muestras a un nivel menor (alrededor del 0,80%)
que el presentado por los carbones originales (al-
rededor de 1,40%). La similitud de esos conteni-
dos de azufre total indica que se presenta resis-
tencia a la transferencia de masa del HNO, para
seguir lixiviando la materia mineral.

El tratamiento con HF increment6 el porcenta-
je de carbono, mientras que el tratamiento con
HNO, produjo una reduccion. También se obser-
vo que el contenido de nitrogeno se incremento
en las muestras tratadas con HF solamente y con
HNO,. En el ultimo caso, el incremento fue ma-
yor que el primero. Por su parte el oxigeno decre-
ci6 cuando las muestras se trataron con HF. Este
comportamiento puede explicarse por la reduc-
cion de grupos superficiales que contienen este
elemento. Sin embargo, el tratamiento adicional
con HNO, produjo un incremento en la concen-
tracion de oxigeno lo cual se debe a la oxidacion
producida por este agente.



La figura 3 muestra los espectros FT-IR de los
carbones originales y lixiviados a las condiciones
HF 7,53M y HNO, 2,30M. Como se observa, el
tratamiento con HF incremento los grupos CH, y
CH, encontrados en la estructura quimica (espec-
tros b y d). Sin embargo, la concentracion de esos
mismos grupos parecen mantenerse constante
cuando las muestras de carbon posteriormente
se tratan con HNO, (espectros ¢ y ¢). Los gru-
pos nitro (N + Ar) incrementan su concentracion
cuando el carbon se procesa con HF (espectro b).
También se notd que esas bandas cambian su for-
ma (espectros b y c), lo cual indica la presencia
de grupos nitro de diferentes estructuras compa-
radas con el carbon original. Este comportamien-
to se repite en la muestra de tamafio de particula
<38 pum (compare los espectros b-d y c-e).
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Figura 3 Espectros infrarojo de muestras originales
lixiviadas con acidos HF 7,53M y HNO, 2,30M, (a):
Y75-0, (b): Y75-OF, (c): Y75-OFN, (d): Y38-OF, (e):
Y38-OFN

Por otra parte, las bandas alrededor de 1030 cm'!
y 542 -535 cm! correspondientes al grupo de mi-
nerales decrecieron con el tratamiento de HF y
no sufrieron cambios con el tratamiento adicional
con HNO,. Este resultado estd en concordancia
con los resultados de materia mineral presentados
en la tabla 3, donde se present6é una reduccion
drastica de materia mineral.

La magnitud del grupo C=C se increment6 con
la lixiviacion de HF y disminuyo6 con el HNO,,
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mientras que la estructura aromatica mostro al-
guna modificacion en la forma de la banda. El
tratamiento posterior con HNO, produjo un de-
crecimiento en la banda para las dos muestras.
Esto debido a que posiblemente ocurrié una des-
truccion de esos grupos.

Flotacién burbujeante combinada con
lixiviacién acida (proceso combinado)

Las condiciones de operacion usadas en el pro-
ceso combinado fueron las mismas que se utili-
zaron en el proceso anterior de lixiviacion con
acidos. Sin embargo, la muestra alimentada en
el proceso combinado procedi6 de la tercera eta-
pa de flotacion en columna (Y75-3). Un disefio
experimental central compuesto y una superficie
de respuesta determinaron las concentraciones
de HF and HNO, que probablemente produci-
rian los contenidos de ceniza de un carbon ul-
tralimpio.

Los resultados de contenidos de ceniza de la
muestra alimento sometida en cada tratamiento
con HF y HNO, se muestran en la figura 4. Como
se observa, para todas las corridas el contenido
de ceniza fue menor en las muestras lixiviadas
en comparacion con las muestras alimentadas
(8,73% para la muestra Y75-3). Para todas las
concentraciones, el procesamiento de las mues-
tras con HF produjo valores alrededor del 4,00%
de ceniza Este comportamiento es diferente al
observado con las muestras originales donde
existio variacion del contenido de ceniza con la
concentracion de HF (figura 2). Lo anterior po-
dria deberse a que las muestras usadas de la ter-
cera etapa de flotacion (Y75-3) tienen la materia
mineral encapsulada en la materia organica, lo
cual produce dificultad para lixiviar el resto de
materia mineral.

La lixiviacion de las muestras con HF y poste-
rior tratamiento con HNO, también decreci6 el
contenido de ceniza de las muestras. El menor
contenido de ceniza (1,50%) se obtuvo usando
HF 5,60M y HNO, 1,60M. A partir de los resulta-
dos anteriores, se realizo un analisis experimental
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usando 4 puntos estrellas [13, 14] para encontrar
las concentraciones de acidos HF y HNO, que
produjesen el contenido de ceniza de un carbon
ultralimpio. De acuerdo a este disefio experimen-
tal, la concentracion de HF debe estar en el rango
7,24 - 8,68M, mientras que para el HNO, en el
rango 1,71 - 2,33M.

QSolo HF

BHF + HNO3

Porcentaje de cenizas, bs

0,00 L4

[HF] 1,50 1,60 5,60 5,60 3,55 355 355 355 355
[HNO3] 047 1,60 047 1,60 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03

Concentracidn de dcidos, M

Figura 4 Contenido de ceniza de muestras usan-
do el proceso combinado

La tabla 4 presenta los contenidos de ceniza de
muestras lixiviadas bajo las condiciones encon-
tradas por los puntos estrellas. Los resultados de
la tabla 4 muestran que los contenidos de ceniza
en los carbones lixiviados fueron menores que
0,84%. Sin embargo, el menor contenido de ceni-
za fue 0,76% con HF 7,85M y HNO, 2,11M. Si-
guiendo la misma metodologia de la lixiviacion
con acidos usada en el proceso anterior, a partir
de la curva de superficie se encontrd que las con-
centraciones de acidos que producen los conte-
nidos de ceniza de un carbon ultralimpio son HF
19,2 My HNO, 8,12M.

La tabla 5 muestra el analisis proximo y elemen-
tal de la muestra flotada Y75-3 y tratada con HF
(Y75-3F) y HNO, (Y75-3FN). Para propositos
de comparacion de resultados, se realizaron lixi-
viaciones con la misma concentracion de acidos
pero usando muestras originales. Los resultados
se muestran en la misma tabla 5 para las mues-
tras originales y lixiviadas (Y75-O, Y75-OF and
Y75-OFN).
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Tabla 4 Contenido de ceniza (base seca) de
muestras lixiviadas con HF y HNO, usando puntos
estrellas

Concentracion molar

F HNO, Ceniza %
7,24 1,71 0,78
7,24 1,88 0,78
7,24 1,94 0,77
7,85 2,11 0,76
8,68 2,33 0,84

Tal como se observa, la muestra Y75-3 lixivia-
da con HF mostré que su contenido de ceniza
decreci6 desde 8,73 hasta 3,68 %, mientras que
la muestra original Y75-O lo hizo desde 19,67
hasta 5,45 %. Lo anterior significa que ocurrio
un mayor decrecimiento del contenido de ceni-
za (72,5%) usando la muestra original Y75-O en
comparacion con la muestra procesada en la co-
lumna de flotacion (57,8%). Una lixiviacion pos-
terior con HNO, redujo la ceniza 98,3 % con la
muestra original hasta un valor de 0,33%, mien-
tras que 94,8% fue el decrecimiento con la mues-
tra flotada produciendo un contenido de ceniza de
0,48%. La menor reduccién de ceniza en la mues-
tra flotada Y75-3 podria deberse a la resistencia a
la transferencia de los agentes lixiviante causados
por la gran presencia de materia organica.

En ambas muestras el carbono fijo se incremento
cuando fueron lixiviadas con HF. Sin embargo,
este decrecio con el tratamiento posterior con
HNO,. Los resultados anteriores posiblemente se
deben a la presencia de nitrogeno procedente del
HNO,; el cual permanece en la matriz del carbon
y reduce el carbono fijo [7, 10] lo cual se refleja
en el incremento de la materia volatil y del conte-
nido de nitrégeno.

La figura 5 presenta los espectros infrarojo de las
muestras original (espectros a) y flotada (espec-
tro ¢) lixiviadas con HF 19,2M y HNO, 8,12M.
Los resultados muestran que hubo incremento



de los grupos CH,, CH, (espectros b y d) cuando
las muestras se lixiviaron con HF. El tratamiento
posterior con HNO, produjo una disminucion de
esos grupos en ambas muestras (espectro e). Un
comportamiento similar exhiben los grupos C=C
y nitro. También se observo que un tratamiento
posterior con HNO, cambio la forma del pico co-
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rrespondiente al grupo nitro, lo cual podria indi-
car que ocurrié alguna transformacion quimica.
Con respecto a los minerales se observd que la
banda representativa desaparece en su totalidad
mientras que la estructura aromatica presenta pi-
cos menores indicando una tendencia a desapa-
recer.

Tabla 5 Analisis proximo y elemental (base seca) de muestras original y flotada lixiviadas con HF 19,2M y HNO,
8,10M con tamarios de particula < 75 ym usando el proceso combinado

Muestra Concentracion .. v CF MM ¢ H N O s
Molar
HFE  HNO,
Y75-0 1967 2806 5227 2205 6741 455 099 2735 148
Y75.0F 192 545 3290 6165 8101 498 122 1279 154
Y75-0FN 192 812 033 6229 37.38 7344 456 371 1829 086
Y75-3 873 3076 6051 1003 7933 505 129 1433 111
Y75-3F 192 368 3096 6536 460 8346 527 140 987 114
Y75-3FN 192 812 048 4365 5587 096 6581 394 540 2485 071

Y75-O: carbon original; Y75-OF: carbon original lixiviado con HF; Y75-OFN: carbon original lixiviado con HF y HNO,
Y75-3: carbon flotado de la tercera etapa; Y75-3F: carbon flotado de la tercera etapa lixiviado con HF; Y75-3FN: carbon flotado de la tercera

etapa lixiviado con HF y HNO,
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CH,; CH,
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Figura 5 Espectros infrarojo de muestra originales
y flotadas lixiviadas con acidos HF 19,2M y HNO,
8,12M, (a): Y75-0O, (b): Y75-OF, (c): Y75-3, (d): Y75-
3F, (e): Y75-3FN

Conclusiones

El proceso fisico de flotacion burbujeante en una
sola etapa redujo hasta el 52% el contenido de
ceniza y hasta el 22% el contenido de azufre. Una
segunda etapa decrecio la ceniza y el azufre (con
respecto al contenido en el carbon alimentado)
hasta 56% y 24 % respectivamente, mientras que
la aplicacion de la tercera etapa no origino re-
ducciones apreciables con respecto a la segunda
etapa.

La lixiviacion acida usando concentraciones de
HF 7,53M y HNO, 2,30M produjo una muestra
con 1,42% de ceniza, 2,00 % de materia mineral
y 0,86% de azufre. Usando un tamaiio de particu-
la <38 pum decrecieron los contenidos de ceniza,
materia mineral y azufre en comparacion con el
tamafio de particula <75 pm. El tratamiento qui-
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mico produjo cambios evidentes en la estructura
quimica del carbon, principalmente en los gru-
pos aromaticos, nitro y minerales, mostrando un
dréstico decrecimiento en la concentracion de
minerales.

Con el proceso combinado flotacion-lixiviacion
acida y usando HF 19,2M y HNO, 8,10M se pro-
dujo un carbdn caracterizado como ultralimpio
por tener un contenido de ceniza de 0,48%. Sin
embargo, al usar carbon original (no flotado) a
las mismas concentraciones acidas se produjo un
carbon ultralimpio de contenido de ceniza 0,33%.
Este ultimo resultado es importante desde el pun-
to de vista de la operacion y economia del pro-
ceso.
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