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Resumen y Abstract \%

Resumen

Con este trabajo se pretende analizar el carbon colombiano, pais que es el mayor
productor de Iberoamérica, en busqueda de elementos de tierras raras, los cuales son
minerales estratégicos con alta probabilidad de ser encontrados en este tipo de

combustibles.

Para ello se tomaron 24 muestras provenientes de siete zonas carboniferas de las 12
gue tiene Colombia. En primer lugar, fueron realizados los analisis proximos de las
mismas y posteriormente fueron elegidas 10 muestras, de estas 24, para realizar
ensayos de separacion en medios densos y ensayos de flotacion de carbon.
Posteriormente todas las muestras y los resultados de los ensayos fueron analizados con
espectrometria de masas con plasma acoplado por induccion, para asi conocer las

concentraciones de tierras raras de las mismas y establecer asociaciones.

De esto se encontr6 que las concentraciones de tierras raras de los carbones
colombianos son superiores a los promedios mundiales y que el area carbonifera de
Amagéa-Angeldpolis es la mas enriquecida de las &reas muestreadas, dando buenas

perspectivas en este ambito para trabajos futuros.

Palabras clave: Carbdn, Elementos traza, Elementos de tierras raras, Caracterizacion

de minerales
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Abstract

In this work is presented the characterization of Colombian coals. Colombia is the largest
producer in Latin America, in order to search rare earth elements, strategic metals with
high possibilities of being found in this type of fuel.

24 samples were taken from 7 coalfields of the 12 that Colombia has. First, the proximate
analyses were made and then 10 of the 24 samples were chosen for density fraction test
and semirelease modified test. Afterwards all the samples and the products of the tests
were analyzed with and inductively coupled plasma mass spectrometry with the objective

of finding trace element as the rare earth elements.
It was found that the averages of rare earth elements of the Colombian coals are higher

that the world averages. Also the Amaga-Angel6polis area is the most enriched area and

it is the most promising for future works.

Keywords: Coal, Trace elements, REE, Rare earth elements, Minerals Characterization.
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Introduccioén

Los elementos de tierras raras (REE) son un grupo de 17 de elementos, los cuales
incluyen al Escandio (Sc), al Itrio (Y), y a los 15 elementos que pertenecen al grupo de
los Lantéanidos: Lantano (La), Cerio (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Prometio
(Pm), Samario (Sm), Europio (Eu), Gadolinio (Gd), Terbio (Tb), Disprosio (Dy), Holmio
(Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Iterbio (Yb) y Lutencio (Lu). Generalmente estos se pueden
clasificar como elementos de tierras raras livianos (LREE) que son aquellos que tienen
nameros atomicos inferiores (La, Ce, Pr, Nd, Pm y Sm) o como elementos de tierras
raras pesados (HREE) que son aguellos que tienen nimeros atémicos de mayor valor
(Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu) y a este grupo se agregan el escandio y el itrio,
debido a su valor estratégico y a su alto precio (Seredin & Dai, 2012).

A través de los afios, los elementos de tierras raras han adquirido gran importancia
dentro del mundo moderno, hasta el punto de que algunos de ellos (Nd, Dy, Y, Tb y Eu)
han sido considerados como elementos criticos por el departamento de energia de los
Estados Unidos de América (Honaker, Zhang, Yang, & Rezaee, 2018). Todo esto debido
a la gran variedad de aplicaciones que tiene este selecto grupo de 17 elementos pues
son utilizados por la industria quimica (como catalizadores, en la refinacion del petréleo,
como adictivos a combustibles, celdas de combustible, tratamiento de aguas, etc.), por la
industria ceramica (en la fabricacibn de condensadores, sensores, colorantes,
refractarios, etc.), por la industria éptica (como pulidores, en la creacion de cristales de
proteccion UV, imagenes de rayos X, baterias, pilas, elementos fosforescentes, etc.), por
la industria electrénica (en la elaboracion de pantallas, lamparas, laseres, dispositivos
moviles, fibra Optica, vehiculos electronicos, turbinas, energias limpias, etc.), para la
fabricacion de aleaciones (en la industria automotriz, superaleaciones, etc.), la
fabricacibn de imanes (motores, discos duros, turbinas, altavoces, magnetismos
permanentes, etc.) y en la industria militar de los paises (Humphries, 2010).

Los elementos de tierras raras comenzaron a descubrirse aproximadamente desde el
afio de 1788 cuando ciertas rocas negras, ricas en elementos, hasta entonces
desconocidos, fueron descubiertas en Ytterby, Suecia; estas rocas no fueron analizadas
hasta 1794 donde se clasificaron como un nuevo tipo de “tierras”, esta palabra haciendo
referencia a que se manifestaban como forma de o6xidos. Posteriormente, diversos
elementos pertenecientes al grupo de las “tierras raras” fueron descubiertos y recibieron
este nombre, ya que generalmente en la naturaleza se encontraban todos juntos, puesto
gue tienen caracteristicas muy similares y adicionalmente eran elementos desconocidos
hasta ese entonces, lo cual explica el nombre de “raras” (Klinger, 2015).
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A pesar de su nombre, los elementos de tierras raras no son tan raros en la corteza
terrestre, incluso su abundancia es mayor que la de metales mads cominmente conocidos
como el cobre, el plomo, el oro o el platino (USGS, 2014). Tradicionalmente estos
elementos se extraen de dos tipos de depdsitos: Uno de tipo igneo, asociado a
carbonatitas y a minerales de tierras raras como monacita, xenotima y bastnasita. El
segundo, de tipo sedimentario, el cual consiste en arcillas de iones absorbidos,
principalmente ligado a la erosion de los depdsitos de tipo igneo (Taggard, Hower,
Dwyer, & Hsu-Kim, 2016).

Desde que se descubrieron los elementos de tierras raras, Estados Unidos fue el
precursor en las investigaciones realizadas, desarrollando conocimiento para sus
aplicaciones y su extraccién, posteriormente los japoneses incursionaron en la
investigacion de este tipo elementos y finalmente, desde hace unos afios hasta la
actualidad, ha sido China el pais que mayor cantidad de articulos cientificos produce
sobre este tema (Adachi, Imanaka, & Tamura, 2010). La gran cantidad de investigacion
producida por China, se debe principalmente al control que este pais tiene sobre el
mercado de tierras raras, ya que domina ampliamente desde el minado, separacion,
refinacion, manufactura y produccion de mas del 85% de los elementos de tierras raras
en el mundo (Lin, Howard, et al., 2017).

En el mundo, anualmente se producen cerca de 134.000 toneladas de elementos de
tierras raras (U.S. Geological Survey, 2018), todo ello para suplir la demanda de la gran
cantidad de industrias en diversos paises que requieren estos elementos. Como se
menciond anteriormente, China es conocido como el pais dominante en el mercado de
REE, con mas del 43% de las reservas mundiales probadas y con una intervencion del
85% de lo producido anualmente, llegando en afios anteriores a producir el 95% de las
tierras raras en el mundo (Klyucharev, Volkova, & Comyn, 2013).

La demanda de elementos de tierras raras ha crecido exponencialmente en los ultimos
afios, lo que ha llevado a la industria minera a incrementar la produccién constantemente
con el objetivo de suplir estas necesidades. Sin embargo, en los ultimos afios ha existido
un creciente riesgo en el mercado, lo cual incluso, se manifest6 como una crisis en el
2010 cuando la demanda era mucho mayor que la oferta, lo que llevo a un gran
incremento en los precios. Como ya ha sido mencionado China es el mayor productor y
consumidor de REE en el mundo y a su vez sus depdsitos convencionales se estan
agotando. Todo esto implica que el riesgo latente en el mercado de tierras raras puede
incrementarse en cualquier momento y el pais asiatico podria controlar los precios de
estos metales que son de vital importancia para la mayoria de industrias en el mundo
creando una crisis en occidente (Zhou, Li, & Chen, 2017).

Debido al riesgo latente que existe en el mercado, a las diversas crisis que han sucedido
a través de los afios con respecto a la escases de tierras raras, a la monopolizacion de la
produccion de REE por parte de China y al agotamiento de los depdsitos actuales, ha
surgido en el mundo la necesidad de encontrar nuevos yacimientos que permitan un
abastecimiento constante y estable de elementos de tierras raras, por lo cual se han
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estado haciendo grandes esfuerzos investigativos en el mundo tratando de encontrar
estas nuevas fuentes de abastecimiento (Barakos, Mischo, & Gutzmer, 2016).

Producto de las investigaciones que buscan encontrar nuevas fuentes de elementos de
tierras raras, se ha encontrado que los depésitos alternativos son una fuente muy
importante de dichos elementos, hasta el punto de que en algunos casos las
concentraciones son superiores a las de los yacimientos convencionales. Dentro de estos
depésitos alternativos, los yacimientos de carbén y los subproductos del mismo se
perfilan como los méas importantes para dar solucion a esta problematica.

Una gran cantidad de estudios se han adelantado tratando de encontrar elementos de
tierras raras en carbones y en sus subproductos. Aungque hasta la fecha no es claro cémo
es que los REE llegan al carbon, existen varias teorias que tratan de explicar los
mecanismos de depositacion; pero lo que si es claro es que varios estudios han
demostrado la existencia significativa de estos elementos en carbén y han concluido que
dichos depésitos son una fuente promisoria de REE para su extraccion y recuperacion
(Dai et al., 2011, 2012; Dai, Graham, & Ward, 2016; Dai & Finkelman, 2017; Hatch &
Swanson, 1977; Honaker et al., 2018; Hower et al., 2017; Lin, Howard, et al., 2017; Lin,
Bank, Roth, Granite, & Soong, 2017; Liu et al., 2015; Seredin & Dai, 2012; Seredin, Dai,
Sun, & Chekryzhov, 2013; Seredin & Finkelman, 2008; Taggard et al., 2016; Zhang et al.,
2015; Zhou et al., 2017).

La cantidad total de elementos de tierras raras en carbones detectados hasta la fecha en
el mundo se ha estimado en 50 millones de toneladas, lo cual equivale a
aproximadamente el 50% de las reservas mundiales detectadas en yacimientos
convencionales, lo cual ratifica la importancia de estudiar los depdsitos de carbén como
fuente alternativa de REE (Zhang et al., 2015).

Adicionalmente, se ha encontrado que los carbones del mundo contienen en promedio
68.5 ppm de elementos de tierras raras (Lin, Howard, et al., 2017), mientras que el
promedio reportado de tierras raras de los carbones de China y Estados Unidos es de
62ppm y 138ppm respectivamente (Seredin & Dai, 2012). Los cuales son valores
significativos, ya que segun estudios, el contenido de tierras raras en carbones, para que
estas puedan ser econOmicamente extraidas debe ser de entre 115-130ppm (Lin,
Howard, et al., 2017).

Sin embargo, los contenidos de tierras raras en carbones pueden variar
significativamente de un lugar a otro, o incluso dentro de un mismo depdésito. El carbon,
se define segun la norma ASTM como: "Una roca sedimentaria combustible formada de
restos vegetales en varios estados de preservacion y afectada por una serie de procesos,
gue involucran la compactacién del material enterrado en cuencas inicialmente de poca
profundidad® (ASTM D121-99) Lo cual implica que se trata de un material muy
heterogéneo que contiene tanto elementos organicos como inorganicos y que debe ser
meticulosamente estudiado.
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El carbén es uno de los productos con mayor importancia en el mercado mundial ya que
es el principal combustible utilizado para la generacion de energia eléctrica, en el mundo
se produjeron cerca de 3768 millones de toneladas en el 2017, adicionalmente, su precio
es relativamente bajo (varia dependiendo de la zona y el tipo de carbdon pero
aproximadamente una tonelada puede costar 63 ddélares) y es muy abundante en el
mundo (las reservas mundiales totales probadas para el 2017 fueron de 1.035.012
millones de toneladas) (Bp, 2018). Adicionalmente el carbon posee una gran variedad de
usos, como lo son la produccion de coque, hidrocarburos, briquetas, &cidos humicos,
materiales de carbono, carbén activado, entre otros, por lo cual es requerido por muchas
industrias, principalmente la cementera y la siderurgica (Blandén, 2009a, 2009b).

Colombia es un pais con una produccién de carbon significativa, siendo este el mayor
productor de lberoamérica y encontrandose en el top 10 de paises exportadores de
carbdén en el mundo (Bp, 2018). Por lo cual debe considerarse el realizar estudios a estos
carbones encaminados a determinar su contenido de elementos de tierras raras.

Por este motivo, se hace realmente importante el estudiar los carbones colombianos con
el objetivo de identificar elementos traza en ellos, principalmente REE, lo cual contribuiria
al conocimiento mundial sobre este tipo de elementos y seria una ayuda en la blsqueda
de nuevos tipos de depositos, lo que implicaria un aumento en el valor econémico de los
depdsitos y en beneficios ambientales ya que se extraeria otro producto de una mina ya
establecida ademas de que los REE se consideran dentro del mercado de “energias
verdes” (Dai & Finkelman, 2017).

Con el objetivo de identificar posibles existencias de elementos de tierras raras en
diferentes cuencas carboniferas colombianas, se procedi6 a tomar 24 muestras
procedentes de diferentes cuencas del pais. A continuacion dichas muestras se
sometieron a un proceso de preparacion para posteriormente someterlas a dos analisis
diferentes de acuerdo a su tamafio, unas de ellas se flotaron en un proceso conocido
como “semi-release” andlisis y las otras se sometieron a analisis de liquidos densos;
ambos procesos, con el objetivo de separar la parte organica de la inorganica en el
carbdn, para finalmente realizar una espectrometria de masas con plasma acoplado por
induccion con el objetivo de detectar la cantidad de elementos de tierras raras presentes
en las muestras y determinar las asociaciones presentes.

Finalmente se analizaron los resultados obtenidos en este proceso y se elaboraron las
conclusiones respectivas. Este estudio, podria ameritar gran importancia en un futuro,
debido a las posibilidades que le abre a Colombia en cuanto al aprovechamiento de los
recursos minerales y el incursionar en temas de energias verdes que son tan necesarias
en la actualidad.

Con esta tesis de maestria, se realiz6 un aporte importante en cuanto a la revision
bibliografica de este tema en Colombia, ademas se dio paso a espacios de colaboracion
académica con la universidad de West Virginia, fortaleciendo la calidad de las
investigaciones y accediendo a nuevos recursos que potencian el entendimiento de los
recursos minerales en nuestro entorno.



1 Consideraciones teodricas

1.1 Estado del arte

Los elementos de tierras son vitales para la mayoria de las industrias modernas
alrededor del mundo, sin embargo, actualmente existe un gran riesgo en el mercado, ya
gue el mayor productor de estos elementos es China y muchos de sus principales
depdsitos se estan agotando, lo que podria ocasionar en el futuro un aumento drastico en
los precios si la demanda llega a superar a la oferta como ya ha sucedido en el pasado.
Por este motivo, varios autores han fijado su atencién en dicho tema y han estudiado
como sera el comportamiento futuro del mercado (Hower et al., 2017; Zhou et al., 2017),
determinando que la produccién de REE debe crecer afo tras afio para suplir la creciente
demanda y evitar grandes fluctuaciones en los precios, pero para ello se hace necesario
encontrar nuevos depésitos de REE alrededor del mundo.

A raiz de esta busqueda de nuevos depésitos de REE muchos autores comenzaron a
estudiar la abundancia de tierras raras en diferentes lugares del mundo, encontrando en
varios casos que el carbén y los subproductos del mismo tenian gran potencial para
contener elementos traza valiosos, entre ellos elementos de tierras raras:

- Fdez-Ortiz de Vallejuelo et al., en el 2017 presenté un estudio donde se analizan
nanominerales y elementos potencialmente peligrosos provenientes del carbén;
alli se pudieron detectar dichos elementos utilizando técnicas como difraccién de
rayos X, microscopia electrénica de barrido, microscopia electrénica de
transmisién y adicionalmente se utilizé la espectrometria de masas con plasma
acoplado por induccién, la cual arrojé6 como resultado la existencia de elementos
de tierras raras a las cuales posteriormente se les calculé su distribucién
utilizando analisis de componentes principales (Fdez-Ortiz de Vallejuelo et al.,
2017).

- Liu et al., en el 2015 realiz6 una caracterizacién de carbones tratando de
determinar el modo de ocurrencia de elementos traza; alli se utilizaron técnicas de
caracterizacion como espectrometria de masas con plasma acoplado por

induccion (ICP-MS), procedimientos de extraccion quimica secuencial (SCEP),
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microscopia diferencial de barrido por emision de campo en conjunto con
espectrometria por dispersion de energias de rayos X (FE SEM-EDS) y difraccion
de rayos X (XRD) (Liu et al., 2015).

Brownfield et al., en el 2005 realizaron una extensa caracterizacion de carbones
provenientes de Estados Unidos, alli detectaron una gran cantidad de elementos
traza que se encontraban asociados a los carbones, entre ellos estaban los
elementos de tierras raras (Brownfield et al., 2005).

En el 2008 Serendin y Finkelman publicaron un estudio sobre carbones
metaliferos, donde presenta la forma en la que estos se enriquecen en elementos
traza, principalmente aquellos que pueden ser extraidos econémicamente como
las tierras raras(Seredin & Finkelman, 2008).

Adicionalmente en los afios 2012 y 2013, Serendin present6 dos estudios en los
gue muestra el gran potencial que tienen los depdsitos de carbén para contener
elementos de tierras raras. Alli se menciona que el enriquecimiento de tierras
raras en carbones es similar al que ocurre en los depdsitos primarios; ademas se
estudian las asociaciones que pueden existir entre el contenido de tierras raras y
la parte del yacimiento de carbén de la cual provienen y se plantean posibles
explicaciones a la génesis de las mismas. Finalmente se considera la explotacion
de este tipo de depdésitos con el objetivo de aumentar el valor de los yacimientos y
potencializar el uso de energias verdes(Seredin & Dai, 2012; Seredin et al., 2013).
Shinfeng, en los afios 2011, 2016 y 2017 presenta estudios que se enfocan en
caracterizar carbones y en dichas investigaciones encuentra que muchos de esos
carbones estan enriquecidos en elementos de tierras raras con una gran
factibilidad de ser extraidos. Por lo que considera al carbén como una fuente de
energia limpia y un atractivo para los paises con grandes reservas (Dai et al.,
2011, 2016; Dai & Finkelman, 2017).

Lin et al.,, en el 2017, determinaron que unos carbones de Estados Unidos
estaban enriquecidos en elementos de tierras raras; también resaltaron que las
asociaciones entre las caracteristicas de los carbones y el contenido de tierras
raras generalmente se logra mediante la correlacién; adicionalmente en la
investigacion, establecieron asociaciones organicas e inorganicas de los carbones
con este tipo de elementos, e instauraron un método que puede ser usado para la

evaluacion cuantitativa de depdsitos de carbon(Lin, Bank, et al., 2017).
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Adicionalmente, aparte de estudiar la presencia o no de REE en carbones,
también se ha considerado importante, el determinar el como podrian extraerse
estos materiales y cuales son sus principales asociaciones, tema que ha sido
estudiado por diversos autores:

- Folgueras y Hower en el 2017, explican los procesos que deben realizarse para
extraer los elementos de tierras raras de las cenizas del carbén, concluyendo que
es factible dicha extraccién; ademas en dicho estudio se mencionan facilidades y
dificultades que pueden surgir en este proceso (Folgueras, Alonso, & Fernandez,
2017; Hower et al., 2017).

En otros estudios, se ha concluido que las tierras raras pueden estar asociados tanto a la
materia organica del carbén, como a la inorganica, siendo generalmente esta segunda
muy superior a la primera, lo que facilitaria una eventual extraccién de dichos elementos;
estos casos fueron estudiados por diferentes autores (Huang, Noble, Herbst, & Honaker,
2018; Lin, Bank, et al.,, 2017; Zhang, Yang, & Honaker, 2018) donde adicionalmente,
muestran como se pueden formar concentrados de tan valiosos elementos presentes en
el carbon.

En otros trabajos se establece que la concentraciébn promedio de tierras raras en el
mundo es de 68.5ppm en el carb6on y 404ppm en las cenizas, adicionalmente, se
menciona que la concentracibn necesaria para poder ser explotados debe de ser
aproximadamente 115-130ppm en toda la base del carbon y 677-762ppm en las cenizas
(Lin, Howard, et al., 2017; Seredin & Dai, 2012; Zhang et al., 2015). Con base en las
relaciones de tenores en el carbdn, es posible decir que existe un gran potencial para
encontrar tierras raras en muchos yacimientos carboniferos en el mundo, como es el
ejemplo de Estados Unidos, donde se han reportado yacimientos con mas de 700ppm de
REE en las cenizas (Lin, Howard, et al., 2017).

Finalmente, considerando la disminuciéon de los yacimientos convencionales de tierras
raras, la creciente demanda mundial y el gran potencial que tienen los yacimientos de
carb6n como fuente REE, Lin (Lin, Howard, et al., 2017) considera una buena idea
caracterizar yacimientos de carbén ya existentes pues incrementaria su valor y ayudaria
a aumentar la oferta de elementos traza importantes para la industria, ademas permitiria
beneficios como:

e Mayor vida Gtil del yacimiento y recursos mas rentables.

e Material ya minado (se ahorrarian costos), ademas la separacion de REE no es
compleja y puede realizarse por métodos como separacion magnética,
gravimétrica, por tamafio, entre otros.

e Potencial ambiental y beneficios en la salud al no crear nuevas explotaciones.
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e Uso potencial de residuos como subproductos del carbén.

A raiz de las conclusiones implementadas por los autores anteriores, se plantea la idea
de estudiar el caso Colombia y las posibles anomalias de REE que puedan existir alli, ya
gue este pais es un gran productor de carbon, ademas tiene unas reservas de 6251
millones de toneladas (Enrique et al., 2017) y dicho material juega un papel importante en
su economia (UPME, 2012), representando el 1.24% del PIB nacional y el 65% del PIB
minero (MINMINAS, 2017).

En Colombia, segun el catastro minero, hasta la fecha no se extraen minerales de tierras
raras y tampoco existen titulos ni solicitudes para realizar campafias de exploracion. Sin
embargo, segun fuentes periodisticas, como lo es un articulo publicado en el 2013 en la
pagina web de la revista Semana, se menciona que en Colombia existen explotaciones
ilegales de este tipo de elementos, no obstante, esta informacion no es soportada
cientificamente (Semana, 2013).

A pesar de que no existe ninguna exploracion ni explotacion de REE en Colombia, si se
han realizado algunas investigaciones donde se han reportado dichos elementos:

- En una investigacion presentada en 1995 por Garcia Mufioz et., al se estudi6 el
cinturén esmeraldifero colombiano ubicado en la Cordillera Oriental, en los
departamentos de Cundinamarca y Boyaca (departamentos en los cuales estan
localizadas dos cuencas carboniferas). Alli se estudiaron carbonatos y se
encontré que estaban enriquecidos en Oxidos de tierras raras en cantidades
apreciables, por lo cual se recomendd en dicho estudio, una investigacion mas
exhaustiva en el futuro (Garcia Mufioz, Bohérquez Torres, Rubiano, & Mendoza,
1995).

- Inguaggiato, en estudios realizados en el 2015 y el 2017, encontrd elementos de
tierras raras diluidos en los fluidos hidrotermales del Nevado del Ruiz y de Laguna
Verde, alli estudi6 su comportamiento, asociaciones y posible origen (C.
Inguaggiato et al., 2015; Claudio Inguaggiato, Burbano, Rouwet, & Garzon, 2017).
Ademés, también fueron encontrados REE en territorio colombiano en
investigaciones realizadas por Bissing et al., en el 2014 y por Bustamante et al.,
en el 2016 donde determinaron la asociaciébn de estos elementos con el
volcanismo, especialmente con algunos granitos (Bissig, Mantilla Figueroa, &
Hart, 2014; Bustamante, Archanjo, Cardona, & Vervoort, 2016).
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En Colombia existen trabajos que buscan caracterizar carbones de ciertas cuencas con
el objetivo de estudiar sus elementos traza:

- Morales y Carmona, realizaron en el 2007 una caracterizacion de los carbones de
la cuenca Cesar- Rancheria; los analisis fueron realizados en Estados Unidos
donde se utilizaron un analizador de mercurio y un espectrometro de masas con
acople inducido de plasma (bajo la norma ASTM D 6357), esto principalmente con
el objetivo de detectar elementos traza contaminantes en la cuenca(Morales &
Carmona, 2007).

- Otro estudio similar fue realizado por Ortiz et al., en el 2006, alli se analizaron
carbones colombianos mediante las técnicas de espectroscopia de plasma
inducido por laser (LIBS) y plasma generado por acoplamiento inductivo (LA-ICP-
AES), generando montajes experimentales para poder aplicar este tipo de
técnicas en Colombia(B. H. Ortiz, F. Blanco, D. Padilla, R. Cabanzo, E. Mejia-
OSPINO, 2006).

Un estudio recientemente concluido y que da informacién sobre tierras raras en carbones
colombianos, se titula “Modelo Genético de Minerales y Elementos Traza en Carbones
Metaliferos de la Zona Centro de Colombia” y fue desarrollado en la Facultad de Minas
de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellin como tesis doctoral por parte de
Olga Patricia Gémez Rojas con Astrid Blandon Montes como directora. Sin embargo,
aparte de esto, en el pais no se han reportado investigaciones acerca de elementos de
tierras raras en carbones cosa que si ha sucedido en otros lugares del mundo.

Por lo tanto, finalmente del estado del arte se puede concluir lo siguiente:

- En los ultimos afios se han incrementado los estudios enfocados en la blsqueda
de depdsitos de tierras raras alrededor del mundo, esto a raiz del riesgo presente
en el mercado y del posible agotamiento de los yacimientos actuales; por tal
motivo los depdsitos de carbon y sus subproductos se han convertido en una
fuente atractiva para buscar tierras raras, ya que segun varios autores estos
poseen cantidades de elementos de tierras raras incluso superiores a las de los
yacimientos convencionales.

- Adicionalmente se analiza la viabilidad de extraer estos elementos del carbén y se
estudia el contexto colombiano respecto a REE, donde se encuentra que, aunque

hay algunas manifestaciones de REE en algunas partes del pais, no existe un



10 Identificacion de elementos de tierras raras en carbones colombianos

estudio detallado de estos elementos en carbones a pesar del gran potencial que

poseen y de la gran produccién de carbén en Colombia.

1.2 Marco tedrico

Los elementos de tierras raras tienen caracteristicas similares y generalmente se
encuentran asociados entre si en la naturaleza. Sin embargo a continuacion se presenta
una breve definicion de dichos elementos de forma individual (Elementos.org, 2018;
Habashi, 1997; ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY, 2018):

e Lantano: El lantano es un elemento con numero atomico 57. Fue descubierto en
1839 y su nombre significa “escondido” ya que se encontraba “escondido” en un
mineral de cerio, debido a su alta similitud, pues tiene una gran variedad de
aplicaciones, entre las mas destacadas se encuentran las siguientes, fabricacion
de mischmetal para elaborar piedras de encendedor; el 6xido de lantano se utiliza
para darle al vidrio resistencia a los pHs basicos y para la fabricacién de vidrios
Opticos y crisoles; aleaciones que contienen lantano se utilizan en la fabricacién
de unidades emisoras de rayos X y en sistemas de almacenamiento de energia;
el carbonato de lantano es utilizado en medicina por su capacidad de formar
complejos insolubles con fosfatos.

e Cerio: El cerio es un elemento con numero atomico 58. Es el mas abundante de
los elementos de tierras raras y se encuentra en minerales como la cerita, la
bastnasita y la monacita. Este elemento fue descubierto en 1803 y posee una
gran variedad de aplicaciones, se utiliza en la elaboracion de catalizadores para
diferentes industrias; se adiciona al combustible con el objetivo de reducir las
emisiones; se emplea en la elaboraciéon de imanes permanentes, de piedras de
encendedor, de lentes, de pantallas, de vidrios y de lamparas fluorescentes,

adicionalmente se utiliza en medicina para el tratamiento de quemaduras.

e Praseodimio: El Praseodimio es un elemento con numero atémico 59. Fue
descubierto en 1885 junto con el neodimio debido a la fuerte asociacién entre
ellos. Este elemento presenta aplicaciones como la: elaboracion de motores de
avioén, proyectores, soldaduras y vidrios soplados; adicionalmente se utiliza para

dar un color amarilloso a ciertos circones, vidrios o esmaltes; se ha utilizado
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premezclado con cristal de silicato para retrasar pulsos de luz; adicionalmente
cuando se encuentra aleado con niquel, posee un efecto magneto-calérico muy

fuerte que permite alcanzar temperaturas cercanas al cero absoluto.

¢ Neodimio: ElI Neodimio es un elemento quimico con ndmero atémico 60. Fue
descubierto en 1885 al igual que el praseodimio. Este elemento presenta
aplicaciones como la elaboracibn de protectores Opticos para soldadura,
espectrometros, filtros de radiacion infrarroja, laseres, imanes permanentes,

fertilizantes y pinturas metélicas.

e Prometio: El Prometio es un elemento quimico con ndimero atémico 61. Fue
descubierto en 1944. Este elemento no se encuentra de forma natural en la
corteza terrestre; todos sus isotopos conocidos son radioactivos y sus principales
aplicaciones se utilizan en la elaboracién de objetos fosforescentes, elaboracion
de baterias con fines aeroespaciales, elaboracion de laseres y como fuente de

rayos X.

e Samario: El Samario es un elemento quimico con nimero atémico 62. Fue
descubierto en 1853. Este elemento presenta aplicaciones como la fabricacion de
imanes permanentes, de encendedores, vidrios que absorben infrarrojo y en

tratamientos médicos.

e Europio: El Europio es un elemento quimico con numero atémico 63. Fue
descubierto en 1890. Es el elemento mas reactivo del grupo de las tierras raras.
Este elemento se utiliza principalmente en la elaboracion sustancias

fluorescentes.

e Gadolinio: El Gadolinio es un elemento quimico con niumero atomico 64. Fue
descubierto en 1886. Presenta ferromagnetismo por debajo de la temperatura
ambiente, mientras que por encima es paramagnético. Este elemento presenta
aplicaciones como la refrigeracion magnética, debido a que posee un efecto

magneto caldrico y también es utilizado en medicina.
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Terbio: El Terbio es un elemento quimico con numero atémico 65. Fue
descubierto en 1843. Este elemento presenta aplicaciones como la elaboracion
de aleaciones, circuitos electronicos, lamparas fluorescentes y tubos de imagen;
también se emplea como estabilizador en celdas de combustible y en la

elaboracion de rayos X.

Disprosio: El Disprosio es un elemento quimico con namero atomico 66. Fue
descubierto en 1886. El 6xido de disprosio posee mayor magnetismo que el 6xido
de hierro. Este elemento presenta aplicaciones como la elaboracién de laseres y
discos compactos; adicionalmente, debido a su capacidad para absorber
neutrones térmicos se pueden fabricar barras de control nuclear con este

elemento.

Holmio: ElI Holmio es un elemento quimico con numero atémico 67. Fue
descubierto en 1878. Es un metal paramagnético pero esta propiedad depende de
la temperatura y a medida que disminuye se convierte en un material
ferromagnético. Este elemento presenta aplicaciones como la: fabricacion de
catalizadores, dispositivos electrénicos y materiales de referencia para

espectroscopia; adicionalmente es utilizado en medicina.

Erbio: El Erbio es un elemento quimico con nimero atdbmico 68. Fue descubierto
en 1843. Este elemento presenta aplicaciones como la fabricacion de filtros
fotograficos, fibras Opticas, vidrios para gafas de sol, esmaltes para porcelanas,

amortiguadores de neutrones y laseres.

Tulio: El Tulio es un elemento quimico con numero atomico 69. Fue descubierto
en 1879. Es el menos abundante de los elementos de tierras raras en la corteza
terrestre, teniendo en cuenta que el Prometio no se encuentra en la misma. Este
elemento tiene aplicaciones como fuente de radiacion en equipos de rayos Xy en

la fabricacion de laseres.
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e lterbio: EIl Iterbio es un elemento quimico con numero atémico 70. Fue
descubierto en 1878. Este elemento se utiliza para la fabricacion de algunos

aceros, aleaciones para odontologia y en maquinas de rayos X.

e Lutencio: El Lutencio es un elemento quimico con numero atémico 71. Fue
descubierto en 1907. Es el elemento més dificil de aislar, ademas de ser el mas
pesado y duro del grupo de las tierras raras. Este elemento tiene aplicaciones en
la fabricacion de catalizadores para la industria del petréleo y diversas industrias

guimicas; adicionalmente es utilizado en terapias en medicina.

e Escandio: El Escandio es un elemento quimico con numero atémico 21. Fue
descubierto en 1879. A diferencia de los elementos anteriores este no hace parte
de los Lantanidos, sin embargo sus caracteristicas son muy similares a las de
este grupo. Este elemento tiene aplicaciones en la fabricacién de luces de alta
intensidad, aleaciones de baja densidad con fines aeroespaciales, adicionalmente
se emplea como trazador en el craqueo del petroleo.

e ltrio: El Itrio es un elemento quimico con nimero atémico 39. Fue descubierto en
1794 y fue el primer elemento de tierras raras aislado exitosamente. Este
elemento tiene aplicaciones en la fabricacion de aleaciones, turbinas,

catalizadores, filtros de microondas, baterias y sustancias fosforescentes.

1.3 Planteamiento del problema

A raiz de las investigaciones desarrolladas entorno a la caracterizacion de depdsitos
carboniferos, se ha encontrado que en este tipo de depdsitos existen elementos de
tierras raras en cantidades iguales o superiores a las presentes en yacimientos
convencionales, lo cual convierte al carbon en una fuente importante de REE (Dai et al.,
2011; Hatch & Swanson, 1977; Zhang et al., 2015).

En investigaciones previas, se ha encontrado la presencia de REE en cantidades
significativas en las cenizas, respaldos y materia organica del carbon, a su vez se han
dado diferentes explicaciones a estos enriquecimientos dependiendo de la geologia y la
edad de los depdésitos. También se ha estudiado la extraccion de estos elementos, donde
han sido exitosos los procesos de separacion gravimétrica, magnética y por tamafio. La
conclusién comun de varias investigaciones es que la presencia de elementos de tierras
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raras en los carbones incrementaria significativamente el valor de los depdsitos, y a su
vez proporcionaria nuevas oportunidades al mercado mundial, contribuyendo a suplir la
creciente demanda de dichos elementos (Adachi et al., 2010; Dai et al.,, 2011; Dai &
Finkelman, 2017; Hatch & Swanson, 1977; Seredin & Dai, 2012; Seredin et al., 2013;
Zhang et al., 2015).

Otro factor importante que se debe considerar es el potencial carbonifero colombiano, ya
gue el pais cuenta con unas reservas de 6251 millones de toneladas de carbon (Enrique
et al., 2017) y el cual es el principal productor de Iberoamérica (Bp, 2018). Sin embargo,
a pesar de la importante produccién y del gran potencial ya conocido que tienen los
depdsitos carboniferos para contener elementos de tierras raras, no se han encontrado
investigaciones donde se caractericen los carbones colombianos con el objetivo de
determinar la existencia de este tipo de elementos.

Por lo tanto, teniendo en cuenta que los elementos de tierras raras presentan una gran
importancia en el mercado mundial, que los carbones son una fuente potencial de este
tipo de elementos, que el pais cuenta con una cantidad significativa de carbén y que los
carbones colombianos aun no ha sido caracterizados en busqueda de REE, surge la
pregunta de investigacion: ¢ Es posible evidenciar la presencia de REE en los carbones
colombianos dadas las condiciones propias de las cuencas carboniferas nacionales?



2 Desarrollo experimental

2.1 Origen de las muestras

Colombia, como ha sido mencionado anteriormente es uno de los grandes productores
de carbén en el mundo, y dicha produccién ha venido en aumento en los Ultimos afios,
pasando de producir 8.9 millones de toneladas en el afio de 1985 a 89.44 millones de
toneladas en el aflo 2017(Manrique & Carvajal, 2017).

En el pais se han definido 12 zonas carboniferas las cuales son las siguientes y se
detallan en la Figura 1 (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004):

Zona carbonifera de la Guajira

Zona carbonifera del Cesar

Zona carbonifera Cérdoba — Norte de Antioquia

Zona carbonifera de Antioquia

Zona carbonifera del Valle del Cauca — Cauca

Zona carbonifera de Huila — Tolima

Zona carbonifera de Cundinamarca

Zona carbonifera de Boyaca

© © N o g s~ w DN

Zona carbonifera de Santander
10. Zona carbonifera de Norte de Santander
11. Zona carbonifera del pie de monte llanero

12. Zona carbonifera de la llanura amazodnica
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2004).
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Estas zonas carboniferas estan distribuidas a todo lo largo de la geografia colombiana,
sin embargo, todos estos depdsitos no tienen la misma importancia, siendo los
yacimientos mas importantes del pais los ubicados en la zona norte de Colombia: Guajira
y Cesar, donde se realizan operaciones de mineria a cielo abierto y donde la mayoria del
carb6n que alli se produce se exporta. (Manrigue & Carvajal, 2017). Sin embargo, a
pesar de que la produccion de carbon en el interior del pais, se considera minima en
comparacion con la produccién de las zonas del Cesar y la Guajira, esta es la principal
materia prima para la industria colombiana y a la vez se compone de un nimero mucho
mayor de minas a pequefia y mediana escala, lo que convierte a la mineria de carbén del
interior en una buena fuente de empleo y un sector que también requiere ser estudiado a
fondo (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004).

Los carbones colombianos adicionalmente estdn asociados a un corto intervalo
cronoestratigrafico, donde las principales manifestaciones de carbdn estan asociadas al
intervalo Maastrichtiano — Oligoceno superior aunque también existen manifestaciones
en el Albiano — Cenomaniano y en el Cretaceo Inferior (MINERCOL - INGEOMINAS,
2004).

Para este estudio, se tomaron 24 muestras provenientes de 7 diferentes zonas
carboniferas de las 12 existentes en Colombia. Estas se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Muestras recolectadas

Zona Area Muestra | PO de Tipo de
muestra muestreo
Cesar La Jag_ua de E Carbon Produccién
Ibirico
CESAR ) B Produccién
RANCHERIA Guajira Cerrejon K Carbon Nucleo de
Norte L .,
M perforacion
Coérdoba — Alto San Carbon Canal en
Norte de T frente de
. ) Jorge -
Antioquia explotacion
D ,
U Carbon
Vv Lutita
Carbonosa
Amaga - W Lodolita
CORDILLERA Angelépolis Carbonosa
CENTRAL X Carbodn Canal en
Antioquia F Lutita frente de
I Carbonosa | explotacion
R ,
S Carbon
Venecia - J
@) Carbén
Bolombolo P
Titiribi Q Carbon
Boyaca Mezcla areas A Carbon Produccion
Checua
Lenguazaque G Canal en
CORDILLERA Cundinamarca Tabio - Rio H Carbon frente de
ORIENTAL , .S
frio - Carmen N explotacion
de Carupa
Huila-Tolima Mezcla areas C Carbon Afloramiento

El muestreo es la fase mas importante de la investigacion, ya que desde alli se deben
obtener las muestras representativas para poder realizar los ensayos de laboratorio y los
andlisis correspondientes. Este procedimiento para este trabajo se realiz6 de cuatro
diferentes formas: Muestras de canal, muestras de produccion, nucleos de perforacion y
en afloramiento.

Las muestras de canal fueron tomadas en frentes de explotacién, esto con el objetivo de
tener un carbon fresco que no se haya expuesto a la oxidacion. Las muestras solo fueron
tomadas en un punto de los mantos debido a cuestiones econémicas, por lo que para
este estudio no se puede considerar la variacion latitudinal en los mantos (UPME, 1995)
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Las muestras de produccién no fueron tomadas directamente, sino que fueron enviadas
por las empresas mineras al Laboratorio de Carbones de la Facultad de Minas
Universidad Nacional de Colombia, donde usando la técnica del cuarteo, se pudo obtener
una muestra representativa de estos sitios.

Las muestras de nucleo de perforacion se obtuvieron tomando parte de los testigos de
perforaciones hechas a mantos especificos, mientras que las muestras en afloramientos
se tomaron igual que las de canal, pero en sitios donde el carbon podia estar mas
expuesto a las condiciones atmosféricas.

2.1.1 Zona carbonifera de Boyaca

La muestra A, obtenida de este sitio, es una mezcla de muestras de produccion de varias
minas pertenecientes a esta zona carbonifera.

La zona carbonifera de Boyaca comprende todas las ocurrencias de carbén presentes en
el departamento de Boyaca, las cuales, aunque son muy similares entre si, pertenecen a
sucesiones litoestratigréficas diferentes; estas van en el sentido sur-norte desde el valle
de Tenza hasta el rio Arauca, y en el sentido este-oeste desde el sector de
Labrazagrande hasta el Territorio de Vasquez (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004).

Los carbones en esta zona son de tres tipos principalmente, Bituminoso alto en volatiles
A, bituminoso medio en volatiles y bituminoso medio a bajo en volatiles. Adicionalmente,
presentan caracteristicas aglomerantes o comunmente aglomerantes, lo que los hace
aptos para la produccién de coque.

Dentro de los analisis préximos realizados a la muestra A, en el Laboratorio de Carbones
de la Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin acreditado por la ONAC con
acreditacion codigo 14-LAB-026, se encontro lo siguiente:

Tabla 2. Andlisis proximos muestra A

Humedad Cenizas Materias | Carbono | Azufre
Residual Volatiles |Fijo Total
1.74% 8.74% 28.45% 61.07% 0.73%

Humedad total: 2.14%

Poder calorifico bruto: 7597 cal/g

Adicionalmente, de acuerdo a la literatura, en la tabla 3 se muestran las compaosiciones

mineralégicas en porcentaje de los carbones de esta zona:
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Tabla 3. Analisis mineralégico de cenizas muestra A. Adaptado de (MINERCOL -
INGEOMINAS, 2004)

SiO, | AlL,O; | TiO, | Fe,O5| CaO MgO K;0O [ Na,O | SO; | P,Os5

62.88(24.75|1.28| 5.54 |0.770.54 |11.12| 0.56 [ 0.22| 0.54

2.1.2 Zona carbonifera de La Guajira

De esta zona carbonifera, fueron tomadas las muestras: B, K, L y M. De las cuales, B es
una muestra de produccion, mientras que las otras tres fueron obtenidas mediante un
nacleo de perforacion. La muestra M, fue tomada del pozo de perforacion WRV — 04752
en el manto 110 de Cerrejon, mientras que las muestras Ky L se tomaron del pozo de
perforacion WRV — 04774 en el manto 45 de Cerrejon.

La zona carbonifera de La Guajira es una de las principales zonas productivas de carbon
de Colombia, en ella esta localizado el proyecto Cerrejon, el cual es uno de los proyectos
de mayor importancia para el pais. Esta zona carbonifera abarca el departamento de La
Guajira, limitando por el occidente con la Sierra Nevada de Santa Marta, por el oriente
con la Serrania de Perija, por el norte con la falla de Oca y al sur con la falla Santa Marta
Bucaramanga.(Arango Arias, 2006; Ecopetrol, 1989; MINERCOL - INGEOMINAS, 2004;
Tewalt, Finkelman, Torres, & Simoni, 2006).

La zona carbonifera de la Guajira, se divide en tres areas carboniferas, Cerrejon Norte,
Cerrejon Central y Cerrejon Sur y las cuatro muestras obtenidas de dicha zona,
provienen del area de Cerrejon Norte. (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004)

Las rocas presentes en esta zona, son de origen deltaico, las cuales consisten en
secuencias intercaladas de carbon, areniscas, limolitas y arcillolitas-lutitas. Los rangos
del carbén alli minado van desde lignitos hasta bituminoso, sin embargo los mas
comunes son los bituminosos altos en volatiles tipo B y tipo C y en menor abundancia los
tipo A (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004; Tewalt et al., 2006).

En esta zona carbonifera, los contenidos mineral6gicos de las cenizas del carbén se
muestran en porcentajes en la tabla 4 segin Minercol (MINERCOL - INGEOMINAS,
2004).

Tabla 4. Andlisis mineralégico de cenizas muestras Guajira. Adaptado de (MINERCOL -
INGEOMINAS, 2004)

S|02 A|203 T|02 Fezo;; CaO MgO K,O | Na,O SO3 P205

55.7118.39|/0.77| 8.63|3.13| 2.51|1.77] 2.69][4.99| 0.19

Los analisis préximos que le se realizaron a las muestras provenientes de esta zona se
presentan en porcentajes en la tabla 5; estos se realizaron en el Laboratorio de
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Carbones de la Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin acreditado por la
ONAC con acreditacion coédigo 14-LAB-026, se encontr6 lo siguiente:

Tabla 5. Andlisis proximos en porcentaje muestras Guajira.

Muestra Hum_edad Cenizas Matfarias Carl_)_ono Azufre
Residual Volatiles Fijo Total

B 5.45 10.76 34.09 49.7 1.18

K 3.6 0.4 36.6 59.4 0.41

L 3.1 0.8 37.2 58.9 0.37

M 71 0.9 36.2 55.8 0.22

2.1.3 Zona carbonifera de Huila-Tolima

La muestra C, obtenida de este sitio, es una mezcla de muestras de varios afloramientos
pertenecientes a esta zona carbonifera.

En esta zona carbonifera, no existe como tal una produccion oficializada de carbon
(Manrique & Carvajal, 2017), sin embargo a lo largo de este territorio, existe una gran
variedad de afloramientos aislados en mantos de espesores variables, lo cual podria
constituir una fuente de energia a nivel local (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004).

La zona carbonifera del Huila-Tolima se encuentra localizada entre las cordilleras central
y oriental y se extiende desde Elias Huila, hasta Guataqui Cundinamarca. Los mantos
de carbdn, se encuentran intercalados con estratos areniticos de cuarzo, arcillolitas y
capas calcareas que varian el espesor dependiendo de su localizacién (MINERCOL -
INGEOMINAS, 2004).

De esta zona no existe mucha informacién, sin embargo se considera una zona de
importancia en un futuro para produccion interna.

Los andlisis préximos de la muestra C tomada en esta zona se reportan en porcentaje
en la tabla 6; estos se realizaron en el Laboratorio de Carbones de la Universidad
Nacional de Colombia Sede Medellin acreditado por la ONAC con acreditacién cédigo
14-LAB-026, se encontré lo siguiente:

Tabla 6. Andlisis préximos muestra C.

Humedad Cenizas Materias | Carbono Azufre
Residual Volétiles Fijo Total
3.58 17.32 35.29 43.81 1.35
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2.1.4 Zona carbonifera de Antioquia

Esta zona, debido a su cercania a la ciudad de Medellin, lugar donde se encuentra la
Facultad de Minas de la Universidad Nacional de Colombia, permitié que fuera posible
obtener un mayor nimero de muestras. De este lugar provienen las muestras D, F, I, J,
O,P,Q,R, S, U, V,WyX.

La zona carbonifera de Antioquia, comprende el departamento de Antioquia y esta
dividida en cuatro areas, las cuales son (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004):

Area carbonifera de Venecia — Fredonia

Area carbonifera de Amaga - Angelopolis

Area carbonifera de Venecia - Bolombolo

AP w DD PR

Area carbonifera de Titiribi

La muestra Q, proviene del &rea de Titiribi; las muestras J, O y P del &rea de Venecia —
Fredonia; mientras el resto de muestras tomadas en esta zona proviene del area de
Amagé — Angelopolis; especificamente en esta dltima area, las muestras U, V, Ry S
provienen de la mina el Bloque, las muestras W, X y F provienen de la mina el Ponton y
la muestras | y D provienen de la mina Nechi.

El carbdn existente en esta zona carbonifera esta contenido en el miembro medio de la
Formacion Amaga, la cual es una secuencia carbonifera y siliciclastica de edad
Oligoceno Superior a Mioceno Inferior que se encuentra sobre rocas del grupo
Cajamarca y sobre la Diorita de Pueblito(MINERCOL - INGEOMINAS, 2004).

Los mantos de carbdon de la Formacibn Amaga, constan principalmente secuencias
intercaladas de carbon, arcillolitas, lutitas, limolitas y areniscas. Los carbones de esta
zona presentan alta variabilidad, tanto vertical como lateral, sin embargo el principal tipo
de carbones encontrados en este lugar son sub-bituminosos (Gorin & Blandon, 2006).

Las caracteristicas mineralégicas de los carbones de esta zona, se presentan en la
tabla 7 en porcentaje segun Minercol: (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004)

Tabla 7. Andlisis mineralégico de cenizas de las muestras de la zona de Antioquia.
Adaptado de (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004)

Area SiO, | AlLO; | TiO, | Fe,03 | CaO [MgO | K,0 | Na,O | SO; | P,0s
Amaga - Angelopolis |46.87 | 26.55|1.14| 5.25|5.77] 2.16]1.28| 1.95[4.45] 0.06

Venecia — Fredonia |38.63| 22.49 1| 7.24|9.26|5.98|1.08| 1.94|7.32| 0.07

Titiribi 40.77| 24.41|1.08| 8.97|6.88| 4.73|1.02| 0.36|7.13| 0.11
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Los andlisis préximos de las muestras de esta zona se reportan en porcentaje en la
tabla 8; estos se realizaron en el Laboratorio de Carbones de la Universidad Nacional de
Colombia Sede Medellin acreditado por la ONAC con acreditacion cédigo 14-LAB-026, se
encontrd lo siguiente:

Tabla 8. Andlisis proximos de las muestras obtenidas en la zona carbonifera Antioquia

Muestra Hum'edad Cenizas Mat,er_ias Carb_ono Azufre
Residual Volatiles Fijo Total
D 10.1 4.6 40.0 45.3 0.3
U 8.9 8.0 40.2 42.9 1.8
Vv 4.1 68.3 20.2 7.4 0.2
W 2.3 69.5 22.7 55 2.6
X 6.9 21.5 36.6 35.0 6.8
F 2.5 81.8 14.2 1.5 0.5
I 4.4 59.6 21.3 14.7 11
R 10.7 4.2 394 45.7 0.3
S 9.3 3.9 40.3 46.5 0.3
J 6.5 26.2 31.5 35.9 1.6
0] 11.5 10.1 38.2 40.2 0.4
P 9.3 7.4 38.7 44.6 1.5
Q 9.0 5.7 42.8 42.5 1.2

2.1.5 Zona carbonifera de Cesar

La muestra E, obtenida en esta zona, es una muestra de produccién que fue extraida del
manto 35 de la mina la Jagua.

Esta zona carbonifera es una de las principales zonas productivas de carb6n en
Colombia, se encuentra ubicada en el departamento del Cesar y el carbdn existente alli,
proviene de la formacién los Cuervos, la cual es de edad Paleoceno — Eoceno temprano.
Esta zona se divide en dos areas carboniferas, las cuales son el area de la Loma y el
area de la Jagua de lIbirico de la cual provienen la muestra obtenida (Manrique &
Carvajal, 2017; MINERCOL - INGEOMINAS, 2004).
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La zona carbonifera, se conforma de intercalaciones de carbdn, areniscas, limolitas y
arcillolitas. Y la mayoria de carbones alli encontrados son bituminosos de muy alta
calidad para la produccion de energia (Morales Y & Carmona L, 2007).

Las caracteristicas mineralégicas de los carbones de esta zona, son presentados en la
tabla 9 en porcentaje segun Minercol: (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004)

Tabla 9. Andlisis mineraldgico de cenizas de la muestra de la zona de Cesar.
Normalizado de (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004)

S|02 Alzog T|02 F6203 CaO MgO Kzo Nazo SO3 P205

55.19|28.464|1.526| 7.959|0.785|1.078|2.32| 0.65]|0.62| 0.41

Los analisis préximos que se le realizaron a las muestras provenientes de esta zona se
presentan en porcentajes en la tabla 10; estos fueron realizados en el Laboratorio de
Carbones de la Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin acreditado por la
ONAC con acreditacion cédigo 14-LAB-026, se encontrd lo siguiente:

Tabla 10. Andlisis proximos de las muestras obtenidas en la zona carbonifera Cesar.

Humedad Cenizas Materias | Carbono Azufre
Residual Volatiles Fijo Total
4.88 2.17 36.45 56.5 0.91

2.1.6 Zona carbonifera de Cundinamarca

De esta zona se obtuvieron las muestras G, H y N; las cuales son muestras de canal en
frente de explotacién, donde la muestra G proviene del area de Checua — Lenguazaque,
de la mina Los Pinos y las muestras H y N del area de Tabio - Rio Frio - Carmen de
Carupa, de la empresa Coocarbén en el municipio de Ubaté.

Esta zona carbonifera esta ubicada en el departamento de Cundinamarca, definida por
los afloramientos de la formacion Guaduas, en la cual esta contenido el carb6n. La zona
carbonifera se divide en 11 areas (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004):

e Area carbonifera Guaduas — Caparrapi

e Area carbonifera Jerusalén — Guataqui

e Area carbonifera San Francisco — Subachoque — La pradera

e Area carbonifera Guatavita — Sesquilé — Choconta

e Area carbonifera Tabio — Rio Frio — Carmen de Carupa
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e Area carbonifera Checua — Lenguazaque

e Area carbonifera Suesca — Albarracin

e Area carbonifera Zipaquira — Neusa

e Area carbonifera Salto — Granada — Usme

e Area carbonifera Paramo de la Bolsa — Macheta

e Area carbonifera Chaguani — Cordoba — Guayabales

En la zona carbonifera, el carb6n se encuentra en secuencias estratigraficas
acompafnado de intercalaciones de lutitas, limolitas, arcillolitas y lodolitas. Los carbones
de las areas donde se obtuvieron las muestras varian en rangos desde bituminosos bajo
en volatil, medio, alto en volatiles tipo A y hasta semiantraciticos, ademas presentan
caracteristicas para producir coque de excelente calidad (Guerrero & Sarmiento, 1996;
Hubach, 1957; MINERCOL - INGEOMINAS, 2004).

Las caracteristicas mineralégicas de los carbones de esta zona, son presentados en la
tabla 11 en porcentaje segun Minercol: (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004)

Tabla 11. Analisis mineraldgico de cenizas de la muestra de la zona de Cundinamarca.
Tomado de (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004).

Muestra S|02 A|203 T|02 Fe203 CaO MgO K,0 | Na,O SOg PzOS
G 61.09| 25.17 | 1.2 | 3.19 | 0.97 | 0.43 |1.08| 0.56 |0.14| 0.66

H 58.39| 269 | 1.2 | 6.75 | 0.97 | 0.48 |1.04| 1.16 | 0.2 | 0.88

N 58.39| 269 | 1.2 | 6.75 | 0.97 | 0.48 |1.04| 1.16 | 0.2 | 0.88

Los andlisis proximos realizados a las muestras provenientes de esta zona se presentan
en porcentajes en la tabla 12; estos se realizaron en el Laboratorio de Carbones de la
Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin acreditado por la ONAC con
acreditacién cédigo 14-LAB-026, se encontro lo siguiente:
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Tabla 12. Andlisis proximos de las muestras

Cundinamarca.

obtenidas en la zona carbonifera

Muestra | Humedad Cenizas Materias | Carbono Azufre
Residual Volatiles Fijo Total
G 2.28 20.9 31.5 45.27 1.09
H 2 18.9 31.9 47.16 1.1
N 2.97 17.3 35.3 44.39 1.23

2.1.7 Zona carbonifera de Cordoba — Norte de Antioquia

La muestra T, obtenida de este sitio, es una muestra de canal perteneciente al area del
Alto San Jorge.

Esta zona carbonifera comprende los departamentos de Cérdoba y el Norte de Antioquia
y esta dividida en 5 &reas, Uraba, Ciénaga de Oro, Alto San Jorge, Tarazd — Rio Man y
Puri — Caseri. En especifico, en el area de Alto San Jorge de donde proviene la Unica
muestra tomada, el carbdn se encuentra en intercalaciones con areniscas, limolitas y
lodolitas en la Formacion Ciénaga de Oro, en la cual se encuentra todo el carb6n de esta
area. Dicho carbdén varia en rangos desde bituminoso alto en volatiles C a sub-
bituminosos A, B y C, siendo el sub-bituminoso B el mas abundante (MINERCOL -
INGEOMINAS, 2004).

Los analisis proximos realizados a la muestra T proveniente de esta zona se presentan
en porcentajes en la tabla 13; estos se realizaron en el Laboratorio de Carbones de la
Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin acreditado por la ONAC con
acreditacion codigo 14-LAB-026, se encontr0 lo siguiente:

Tabla 13. Andlisis préximos de la muestra de la zona carbonifera Cérdoba — Norte de
Antioquia.

Humedad Cenizas Materias | Carbono Azufre
Residual Volatiles Fijo Total
14.09 10.1 39.6 36.26 2.23
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Finalmente, en la Figura 2 se observa en el mapa de Colombia las muestras que se
recolectaron para este estudio.
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Figura 2. Muestras de carbon recolectadas. Adaptado de (Tewalt et al., 2006) (Huang, et
al., 2019)
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A las 24 muestras que se tomaron, en primer lugar se les removié la humedad
superficial, y posteriormente fueron trituradas y molidas. Luego se les realizé los andlisis
proximos en el Laboratorio de Carbones de la Universidad Nacional de Colombia Sede
Medellin acreditado por la ONAC con acreditacién cédigo 14-LAB-026.

Como el fin de este trabajo es el identificar posibles existencias de elementos de tierras
en los carbones, se hace necesario saber en especifico a que fraccion del carbén
podrian estar asociados estos elementos; para ello se hacia necesario el separar la
materia organica de la inorganica para posteriormente analizar individualmente dichas
fracciones. Para la separacidon de estas fracciones se realizaron dos tipos de ensayos
diferentes, el primero es una separacion por medios densos y el segundo es una
modificacion de un ensayo de flotacion conocido como Release test.

Debido a que por cuestiones econémicas, se contaba con una mayor cantidad de
material de las muestras A, B, C, D y E, y que estas poseian una granulometria mas
gruesa, estas se utilizaron para el ensayo de separacion por medios densos, mientras
gue las muestras F, G, H, | y J se eligieron para el ensayo de flotacién debido a su alto
contenido de cenizas. Al resto de las muestras, al igual que a estas 10 se les realiz6 un
andlisis de ICP-MS con el objetivo de conocer las concentraciones de tierras raras
presentes en ellas.

2.2 Ensayo de separacion en medios densos

El objetivo de este ensayo es separar la materia organica (carbén) de la inorganica
(minerales) valiéndose de las diferencias de densidades existentes y asi, obtener
diferentes fracciones de material que van desde una fraccion muy enriquecida en materia
organica hasta otra que deberia de tener un mayor porcentaje en material inorganico.

Este ensayo fue a realizado en la Universidad de West Virginia a las muestras A, B, C, D
y E, de las cuales se contaba con una mayor cantidad. Para ello se utiliz6 material con
una granulometria que se encontraba entre 1mm y 150um, con el fin de garantizar esto,
fue utilizada la malla 16 de forma tal que todas las particulas pasaran esta malla
mediante un proceso previo de trituracion y molienda; posteriormente se utilizé una malla
100 para retener el material y extraer los ultrafinos que podrian alterar este ensayo (estos
ultrafinos de igual forma, se analizaron posteriormente con la ICP-MS para conocer la
fraccion de tierras raras que podria estar contenida en este tipo de material). Obteniendo
asi un material pasante malla 16 y retenido malla 100 que garantizara las condiciones
necesarias para proceder a realizar el ensayo de separacion.

Adicionalmente, para este ensayo se prepararon diferentes soluciones, en las cuales se
variaba la densidad desde 1.2g/ml hasta 1.8g/ml. Para ello se utilizé un liquido organico
denso llamado LMT (Metatungsteno de Litio) que posee una gravedad especifica de
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2.95; dicho liquido, siendo mezclandolo con el agua y midiendo la gravedad especifica de
la mezcla con un densimetro hizo posible el obtener los diferentes medios densos
requeridos para poder llevar a cabo el ensayo.

Una vez se prepararon la soluciones, se tomaron 700ml| de la mezcla de menor densidad
en un beaker de un litro en donde se introdujo la muestra, se garantizé que quedara
completamente mojada, estuviera en contacto con la solucion y se homogeniz6 el
material en el medio denso agitdndolo. Luego se procedio a esperar entre 30 min y 24
horas hasta que claramente se evidenciaran dos fases: Un precipitado y un material que
flotara, tal como se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Ensayo de medios densos

Cuando se forman las dos fases se procede a retirar el material flotado utilizando un
cedazo y el precipitado se retira mediante una filtracion. Posteriormente se procede a
lavar y filtrar el material solido con abundante agua caliente, ya que esta ayuda a eliminar
el LMT, y finalmente se seca el material en una estufa.

A continuacion el material proveniente del precipitado de la primera separacion se vierte
en el pré6ximo medio denso y se repite el mismo procedimiento. Esto continua y el
material se pasa por diferentes medios hasta llegar a las densidades mas altas,
terminando el ensayo cuando se llegue a un medio denso donde la mayoria del material
permanezca en la parte que flota y el precipitado no permita un ensayo posterior. Tal
como se muestra en la Figura 4.

Para la prueba se utilizaron granulometrias entre 1mm y 150um
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: Precipitado d1 Precipitado d2
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Figura 4. Procedimiento de la separacién en medios densos

2.3 Release test modificado

El objetivo de este ensayo es separar la materia organica (carbén) de la inorganica
(minerales) valiéndose de las técnicas de flotacién de minerales y de la hidrofobicidad del
carbdén y asi, obtener diferentes fracciones de material que van desde una fraccion muy
enriquecida en materia organica hasta otra que deberia de tener un mayor porcentaje en
material inorganico.

La prueba fue realizada en la Universidad de West Virginia, a las muestras F, G, H, 1 y J,
las cuales presentaban segun los analisis proximos altos contenidos de cenizas, las
cuales suelen estar mas asociadas a las tierras raras que la materia organica segun
investigaciones previas (Huang et al., 2018; Zhang et al., 2018).

Este ensayo consiste en realizar una flotacién de carbén, obteniendo un concentrado de
materia organica (carbén) y unas colas con la materia inorganica (minerales);
posteriormente este concentrado se flota nuevamente en otra celda obteniendo asi un
concentrado més puro, siendo este a su vez el alimento de una tercera celda donde se
podrd obtener un concentrado bajo en minerales y tres colas con diferentes
concentraciones de las mismas, como se muestra en la Figura 5.

La principal diferencia de este método con el anterior, es el tamafio de granulometria que
se utiliza, ya que el release test utiliza tamafios de muestra inferiores a 150um.
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Figura 5. Release test modificado

El procedimiento de flotacion fue realizado en una celda Denver de un litro operando con
un agitador que giraba a 1200 RPM. La cantidad de solidos a flotar variaba entre 60 y
100gr de acuerdo a la disponibilidad de material. EI pH fue ajustado en 7 utilizando
hidréxido de sodio y acido clorhidrico para regularlo. EI material permanecia cinco
minutos en acondicionamiento con el objetivo de lograr una mezcla homogénea; a
continuacion se adicionaban el colector (queroseno), y el espumante (MIBC Metil-Isobutil-
Carbinol) y se esperaba un minuto mas antes de abrir el aire de la celda y comenzar a
recolectar el carbén; el procedimiento se repite continuamente tal como lo indica la norma
ASTM D5114 y se siguen adicionando incrementalmente el colector y el espumante
hasta que toda la materia organica sea flotada. Posteriormente el producto recolectado
en esta etapa es sometido a otros dos procesos con las mismas caracteristicas con el
objetivo de garantizar la pureza del concentrado final, obteniendo asi un concentrado
enriguecido en materia organica y tres colas que van incrementando su cantidad de
minerales. Finalmente estos 4 productos se secaron y sometidos a ICP-MS para analizar
su contenido de tierras raras.
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2.4 Espectrometria de masas con plasma acoplado por
induccion (ICP-MS)

El objetivo de este ensayo era conocer la composicién elemental de todas las muestras
recolectadas. Para ello las 24 muestras obtenidas en un principio y todos los productos
obtenidos resultantes de los ensayos de medios densos y de flotacion, se enviaron al
laboratorio de SGS Canada Inc. para un analisis de tierras raras. Las muestras enviadas
fueron asimiladas utilizando una fusiéon con peréxido de sodio de acuerdo a la norma
ASTM C1463-13, lo cual permite al equipo poder leer alli la composicién elemental de las
muestras con un bajo limite de deteccidén, y lo convierte en el ensayo 6ptimo para leer
elementos traza como las tierras raras.



3 Resultados

A la hora de analizar los resultados obtenidos sobre los elementos de tierras raras
presentes en los carbones colombianos, es necesario tener presente lo anteriormente
mencionado sobre los promedios mundiales. Es decir, los carbones del mundo contienen
en promedio 68.5 ppm de elementos de tierras raras y para que estas puedan ser
econdémicamente extraidas del carbon el contenido debe ser superior a 115-130ppm (Lin,
Howard, et al., 2017). Adicionalmente, también se consideran los estudios de Ketris y
Yudovich en los cuales se hace un analisis estadistico que calcula la concentracién
promedio mundial de tierras raras en carbones en 70.74ppm (Ketris & Yudovich, 2009).

Segun la espectrometria de masas con plasma acoplado por induccion que le fue
realizada a las 24 muestras tomadas, se obtuvo que en promedio esas muestras
contienen 72.45 ppm de elementos de tierras raras, dato que si se compara con el
promedio mundial arroja una concentracion ligeramente superior. Cinco de esas
muestras (F, I, J, V y W) presentaron concentraciones de tierras raras por encima de 115
ppm, lo cual segun Lin y Howard podria hacerlas econémicamente explotables;
adicionalmente 3 de estas (I, F y W) presentan concentraciones que exceden las 200
ppm lo cual implica un valor mucho més elevado del promedio y con ciertas posibilidades
econémicas.

Las 5 muestras que presentaron valores significativos provienen de la zona carbonifera
Antioquia y en especial las muestras con mayores concentraciones son lutitas y lodolitas
carbonosas, esto implica que estas muestras tienen una gran cantidad de materia
inorganica, lo cual es acorde con lo que se ha encontrado previamente en la literatura,
donde generalmente el contenido en tierras raras de una muestra de carb6n aumenta a
medida que aumentan las cenizas (Huang et al., 2018; Zhang et al., 2018). Esto se
puede confirmar, en la Figura 6 donde se grafica el contenido de tierras raras de cada
muestra vs. el contenido en cenizas de las mismas y se logra apreciar que hay una
relacion linear entre ambas.
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Figura 6. Contenido de tierras raras vs cenizas de las 24 muestras analizadas.

Con el objetivo de analizar mas facilmente la importancia desde el punto de vista
economico de un concentrado de tierras raras, se ha planteado una divisién de acuerdo a
su namero atémico, entre tierras raras pesadas (HREE) y tierras raras livianas (LREE),
donde las HREE son mucho mas valiosas que las LREE. Esta divisidn en este estudio, y
de acuerdo a estudios previos fue realizada de la siguiente forma (Bp, 2018; Dai et al.,
2011, 2012; Du, Zhuang, Querol, & Izquierdo, 2009; Garcia Mufioz et al., 1995; Huang et
al., 2018):

e HREE: Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y. (Se incluyen el Escandio y
el Itrio en esta lista a pesar de tener nimeros atdmicos mas bajos debido a su
importancia econdmica)

e LREE: La, Ce, Pr, Nd, Sm. (No se incluye el Prometio debido a que no se
encuentra en la corteza terrestre)

Si se estudia la relacién existente entre HREE/LREE para las 24 muestras tomadas, se
logra evidenciar que aquellas 5 muestras con concentraciones significativas de tierras
raras presentan bajos valores de HREE/LREE. Si se compara adicionalmente esta
relacion entre tierras raras pesadas sobre tierras raras livianas con las cenizas presentes
en las muestras, se puede evidenciar que aquellas muestras que tienen relaciones altas
de HREE/LREE, generalmente presentan porcentajes de cenizas inferiores al 10% por lo
gue se podria intuir que el contenido de tierras raras pesadas estda més ligada a la
materia organica, mientras que el de las livianas estd mas ligada a las cenizas. Estos
resultados son acordes con trabajos similares que se han realizado en otras partes del
mundo: (Bp, 2018; Dai et al., 2011, 2012; Du et al., 2009; Garcia Mufioz et al., 1995;
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Huang et al., 2018). La relacion HREE/LREE vs cenizas se puede evidenciar en la Figura

7.
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Figura 7. HREE/LREE vs Cenizas para las 24 muestras obtenidas.

En la tabla 14 se muestran los totales de tierras raras, cenizas y la relacion HREE/LREE
para cada una de las muestras analizadas, adicionalmente en la tabla 15 se muestra el
contenido en las muestras de cada uno de los elementos de tierras raras individualmente.

Tabla 14. Total tierras raras, relacion HREE/LREE y cenizas para muestras recolectadas

Zona Muestra | Total REE | HREE/LREE | Cenizas
ppm %
Cesar E 17.20 0.55 2.17
Cesar B 49.97 0.47 10.76
Rancheria Guajira K 2.19 0.05 0.40
L 0.90 0.13 0.80
M 3.31 0.49 0.90
Coérdoba T 21.94 0.52 10.10
D 7.39 0.60 4.60
U 43.82 2.08 8.00
\ 159.11 0.37 68.30
Cordillera W 220.81 0.66 69.50
Central Antioquia X 107.70 2.54 21.50
F 255.84 0.52 81.80
I 253.84 0.60 59.60
R 1.53 0.03 4.20
S 24.21 2.66 3.90
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Zona Muestra | Total REE |HREE/LREE | Cenizas
J 118.71 0.93 26.15
O 24.95 0.96 10.09
P 9.31 0.72 7.39
Q 50.83 2.80 5.70
Boyaca A 36.87 0.28 8.74
_ Huila C 74.25 0.32 17.32
Cgrri‘l'r'l'ga G 90.38 0.38 20.90
Cundinamarca H 98.73 0.40 18.90
N 64.97 0.29 17.30

Tabla 15. Contenido de elementos de tierras raras para las muestras recolectadas.

Sc Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu Nd Pr Sm Th Tm Y Yb

Muestra

ppm  ppm  ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm  ppm
A 0.39 13.75 0.80 0.44 0.19 0.84 0.15 7.28 0.11 5.25 1.55 0.95 0.13 0.05 4.50 0.47
B 38 1552 129 068 035 137 024 795 014 715 194 147 021 010 7.01 0.70
K <5 1.20 0.05 <0.05 <0.05 0.05 <005 040 <0.05 040 0.09 <01 <0.05 <005 <05 <01
L <5 0.40 0.05 <0.05 <0.05 0.05 <0.05 0.20 <0.05 0.20 <0.05 <01 <0.05 <0.05 <05 <0.1
M <5 1.00 0.11 0.07 <0.05 0.11 <0.05 0.50 <0.05 0.50 0.12 0.10 <0.05 <0.05 0.80 <0.1
C 341 2699 155 0.86 0.37 1.66 0.29 13.77 0.18 1049 3.09 1.86 0.25 0.14 8.46 0.88
D 024 211 025 015 006 025 005 1.03 004 101 026 023 000 000 157 014
U 9.00 6.40 1.83 1.29 0.29 1.34 0.42 2.70 0.25 3.40 0.84 0.90 0.24 0.22 1340 1.30
\Y, 19.00 52.70 29 138 1.01 365 050 2820 0.27 2380 669 450 052 023 1230 1.40
W 34.00 5800 6.25 322 169 6.76 116 30.00 054 3040 805 670 1.02 052 29.40 3.10
X 39.00 1330 402 280 059 273 089 590 055 740 184 200 051 047 2250 3.20
F 29.00 7340 725 322 229 832 123 3760 049 3860 1010 9.00 124 050 30.60 3.00

29.00 7130 772 399 211 810 142 33.00 0.60 36.60 9.42 8.10 124 064 3690 3.70

<5 0.70 0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 040 <0.05 0.30 0.08 <01 <0.05 <0.05 <05 <01

7.00 2.80 101 067 014 071 0.21 1.30 0.13 1.60 0.41 0.50 0.12 0.11 6.80 0.70

000 489 069 034 017 078 012 231 007 260 064 063 012 0.02 354 0.28

6.00 3090 222 110 046 223 039 1540 0.22 1310 365 240 034 017 1070 110

7.00 3320 241 123 057 268 043 1610 0.24 1440 3.98 2.90 0.40 0.19 11.80 1.20

<5 2390 161 082 037 169 029 1190 017 980 282 200 026 014 830 090

22.00 2540 432 214 114 445 078 1220 034 16.00 384 400 0.67 033 1910 2.00

<5 570 101 070 016 08 023 270 013 29 073 070 013 011 820 0.70

<5 220 043 021 010 046 0.08 1.10 0.06 140 031 040 006 <005 230 0.20

14.00 4.90 2.38 147 0.39 1.79 0.50 2.10 0.27 4.20 0.87 1.30 0.31 0.25 1460 1.50

4|O|Tv |0« |Z|T|O|M|w|=X

<5 610 082 041 022 092 014 300 008 370 087 080 012 0.06 430 0.40
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De los anteriores analisis de masas se pueden obtener promedios de cada zona
carbonifera muestreada, obteniendo que las muestras mas enriquecidas en
concentraciones de elementos de tierras raras provienen de la zona de Antioquia con un
promedio de 98.31ppm; le siguen las zonas de Cundinamarca y Huila-Tolima, las cuales
presentan concentraciones al promedio mundial de tierras raras en carbones (68.5ppm);
finalmente le siguen en concentraciones las otras zonas muestreadas pero dichas zonas
ya presentan concentraciones muy bajas. Esto se muestra en la tabla 16.

Tabla 16. Concentraciones promedio de tierras raras por zona carbonifera.

Promedio REE .
Zona carbonifera

(ppm)
98.31 Antioquia
84.69 Cundinamarca
74.25 Huila-Tolima
36.87 Boyaca
21.94 Cérdoba-Norte de Antioquia
17.20 Cesar
14.09 La Guajira
72.45 Colombia

Cabe resaltar que estos promedios se obtuvieron en los resultados de las 24 muestras
gue se analizaron y no se pueden comparar directamente con los promedios mundiales
donde se han tomado miles de muestras para llegar a esos resultados. Sin embargo este
es un estudio preliminar que hasta al momento ha arrojado resultados prometedores.

3.1 Resultados medios densos

Este ensayo le fue realizado a las muestras A, B, C, D y E debido a su granulometria, ya
gue el ensayo utiliza requiere muestras con tamafios entre 1mm y 150um.

Para la muestra A, proveniente de Boyaca, se utlizaron 100gr de muestra y se
sumergieron en 4 diferentes gravedades especificas las cuales fueron: 1.2, 1.3, 1.4y 1.6,
obteniendo asi 5 productos que posteriormente fueron analizados en el ICP-MS para
conocer su contenido de tierras raras.

Los resultados de este ensayo se muestran en la tabla 17.
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Tabla 17. Ensayo de medios densos muestra A fraccién 16x100

Test muestra A (Pasante malla 16 retenido malla 100)

= Fraccion Peso (%) |Cenizas (%) | Contenido de tierras LREEEE/m

otado |Precipitado raras (ppm) (ppm)
1.20 9.82 5.54 30.52 0.34
1.30 1.20 59.28 2.56 21.86 0.33
1.40 1.30 20.92 5.00 29.01 0.29
1.60 1.40 5.49 18.11 69.85 0.25
1.60 4.48 62.45 239.03 0.23
Total 100 g 6.90 % 36.58 0.28

De igual forma el material ultra fino, pasante malla 100 que no habia sido tenido en
cuenta para este ensayo, fue analizado con el ICP-MS para poder reconstruir la totalidad
de la muestra. Lo cual se muestra en la tabla 18.

Tabla 18. Reconstruccion de la muestra A

Test muestra A (total)
Peso |Cenizas REE HREE/LREE
Tamafio (%) (%) (ppm) (ppm)
16x100 79.37 6.90 36.58 0.28
Malla
-100 Malla 20.63 8.36 37.98 0.27
Total 100.00 | 7.20 36.87 0.28

De igual forma se realizaron los ensayos de medios densos para las muestras B
(Guajira), C (Huila), D (Antioquia) y E (Cesar). Las fracciones utilizadas y los resultados
obtenidos se muestran en las tablas a continuacion:
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Tabla 19. Ensayo de medios densos muestra B fraccion 16x100

Test muestra B (Pasante malla 16 retenido malla 100)

Fraccion Peso (%) | Cenizas (%) Contenido de tierras HREE/
Flotado | Precipitado raras (ppm) LREE (ppm)

1.30 28.70 0.37 10.95 2.70
1.40 1.30 49.43 1.88 14.27 1.54
1.60 1.40 3.47 9.51 38.42 0.70
1.80 1.60 5.27 32.09 98.02 0.46

1.80 13.12 78.44 182.24 0.43
Total 100 g 13.35% 40.61 0.64

Tabla 20. Reconstruccion de la muestra B.

Test muestra B (total)
Peso |Cenizas REE HREE/LREE
Tamafio (%) (%) (ppm) (Ppm)
16x100 74.49 | 13.35 40.61 0.64
Malla
-100 Malla 25.51 7.26 88.75 0.45
Total 100.00 | 11.80 52.89 0.55




40

Identificacion de elementos de tierras raras en carbones colombianos

Tabla 21.Ensayo de medios densos muestra C fraccion 16x100

Test muestra C (Pasante malla 16 retenido malla 100)

Fraccion Peso (%) | Cenizas (%) Contenido de tierras HREE/
Flotado | Precipitado raras (ppm) LREE (ppm)
1.20 7.54 6.35 40.89 0.36
1.30 1.20 46.60 2.81 29.80 0.38
1.40 1.30 13.84 6.60 39.02 0.36
1.60 1.40 15.43 18.75 74.29 0.42
1.80 1.60 4.65 4417 158.99 0.30
1.80 11.94 72.53 230.28 0.25
Total 100 g 16.31% 68.73 0.32
Tabla 22. Reconstruccion de la muestra C
Test muestra C (total)
Peso |Cenizas REE HREE/LREE
Tamafio (%) (%) (ppm) (ppm)
16x100 83.51 16.31 68.73 0.32
Malla
-100 Malla 16.49 26.36 102.23 0.32
Total 100.00 | 17.97 74.25 0.32
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Tabla 23. Ensayo de medios densos muestra D fraccién 16x100

Test muestra D (Pasante malla 16 retenido malla 100)

Fraccion Peso (%) | Cenizas (%) Contenido de tierras HREE/

Flotado | Precipitado raras (ppm) LREE (ppm)
1.20 14.33 4.10 7.52 0.52
1.30 1.20 7.63 3.06 9.36 0.53
1.40 1.30 75.28 2.70 5.80 0.61

1.40 2.77 48.75 47.02 0.69
Total 100 g 4.20 % 7.46 0.60
Tabla 24. Reconstrucciéon muestra D
Test muestra D (total)
Peso |Cenizas REE HREE/LREE
Tamafio (%) (%) (ppm) (ppm)
16x100 87.19 4.20 7.46 0.60
Malla
-100 Malla 12.81 6.66 6.89 0.55
Total 100.00 | 4.52 7.39 0.60
Tabla 25. Ensayo de medios densos muestra E fraccién 16x100
Test muestra E (Pasante malla 16 retenido malla 100)
Fraccién : Contenido de tierras HREE/
0, 0,

Flotado |Precipitado Peso (%) | Cenizas (%) raras (ppm) LREE (ppm)
1.30 67.82 0.64 8.37 1.12
1.40 1.30 27.83 1.49 17.22 0.57
1.60 1.40 2.43 12.63 110.22 0.28

1.60 1.91 49.62 121.74 0.25
0,
Total 100 g 2.11% 15.48 0.60
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Tabla 26. Reconstruccion muestra E

Test muestra D (total)
Peso |Cenizas REE HREE/LREE
Tamafo (%) (%) (ppm) (ppm)
16x100 71.11 2.11 15.48 0.60
Malla
-100 Malla 28.89 3.68 21.42 0.48
Total 100.00 | 2.56 17.20 0.55

Como el objetivo de todos estos ensayos era el analizar como son las asociaciones de
los elementos de tierras raras, se procedio a graficar la concentracion de REE vs cenizas
en estos 5 ensayos para compararlos:

Muestra A Boyaca 37ppm
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Figura 8. Ensayo medios densos muestra A
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Muestra B Guajira 53ppm
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Figura 9. Ensayo medios densos muestra B
Muestra C Huila 74ppm
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Figura 10. Ensayo medios densos muestra C
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Muestra D Antioquia 7 ppm
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Figura 11. Ensayo medios densos muestra D
Muestra E Cesar 17 ppm
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Figura 12. Ensayo medios densos muestra E

De acuerdo a los graficos anteriores, se puede observar la estrecha correlacion que
existe entre las cenizas y las tierras raras para la mayoria de las muestras. En el caso de
la muestra D proveniente de Antioquia, no se podria establecer con claridad esta relacion
debido a la ausencia de valores intermedios, esto se podria explicar desde la tension
superficial de las muestras que hizo que la mayoria del material flotara a bajas
densidades, obteniendo muy poca masa en gravedades especificas intermedias lo que
dificultaria el andlisis ceniza vs REE. En el caso de la muestra E no existe una relacion
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muy clara entre estas variables, sin embargo se logra apreciar que a bajos contenidos de
cenizas la cantidad de tierras raras es muy baja también lo que implicaria que dichos
elementos no estan tan ligados a la materia organica o que posiblemente, debido al bajo
contenido de minerales en la muestra no se logré apreciar una clara relacion.

La relacion existente entre tierras raras pesadas y tierras raras livianas también fue
estudiada, obteniendo como resultados que la fraccién de las HREE esta ligeramente
ligada a las fracciones de bajas cenizas, tal como se ha identificado en estudios previos
en otros lugares del mundo y como fue mencionado anteriormente.

Muestra A Boyaca 37ppm
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Figura 13. Ensayo medios densos muestra A
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Figura 14. Ensayo medios densos muestra B
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Muestra C Huila 74ppm
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Figura 15. Ensayo medios densos muestra C
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Figura 16. Ensayo medios densos muestra D
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Muestra E Cesar 17 ppm
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Figura 17. Ensayo medios densos muestra E

3.2 Resultados Release test modificado

Para este test se utilizaron muestras F, G, H, |, y J las cuales presentaban contenidos de
cenizas y de tierras raras mucho méas altas que las muestras del ensayo de medios
densos. Una vez realizado el ensayo con cada una de las muestras, se obtuvieron 4
productos a los que posteriormente se les midié su contenido de tierras raras y el
porcentaje de cenizas. Estos resultados se presentan a continuacion:

Muestra F Antioquia Lutita 258 ppm
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Figura 18. Muestra F Release test
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Muestra G Cundinamarca 89 ppm
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Figura 19. Muestra G release test
Muestra H Cundinamarca 99 ppm
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Figura 20. Muestra H Release test
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Figura 21. Muestra | Release test
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Figura 22. Muestra J Release test

Al igual que con el ensayo de separacion en medios densos se sigue mostrando una
estrecha correlacién para la mayoria de las muestras entre tierras raras y cenizas; esto
no sucedi6 asi para la muestra F, la cual era una Lutita Carbonosa que posiblemente no
estaba bien segregada, esto se pudo evidenciar en el concentrado de la flotacion que
aun contaba con una gran cantidad de cenizas, lo que posiblemente se puede interpretar
como que las condiciones de esta muestra no permitieron una adecuada flotacion, lo que
interfirid6 con los analisis, aunque también como el contenido de minerales es tan alto
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seria normal esperar una fuerte relacion entre la materia organica e inorgénica, y por lo
tanto que el flotado tenga un alto contenido de minerales.

En el caso de la muestra |, se logra apreciar que el intercepto de la grafica es negativo, lo
cual arroja un indicio de que no existen asociaciones organicas con las tierras raras para
esta muestra.

Cuando se analiza HREE/LREE segun la Figura 23, se sigue evidenciando la tendencia
general de obtener los valores mas altos de HREE cuando menos concentraciones de
cenizas existen, lo que podria indicar que estos elementos tienen asociaciones un poco
mas organicas, mientras que los LREE estan mas asociados a las cenizas.
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Figura 23. HREE/LREE vs Cenizas para muestras del release test

3.3 Analisis estadistico

Con el objetivo de definir asociaciones minerales y elementales en carbones
colombianos, que puedan estar relacionadas con elementos de tierras raras y de
establecer las relaciones entre las caracteristicas de estos carbones y el enriquecimiento
en REE que posean, se llevé a cabo un analisis estadistico, en el cual se calculé un
coeficiente de correlacion R? para la relacion existente entre los elementos de tierras
raras y demas caracteristicas de los carbones que pudieran estar ligadas a estos, tales
como diversos elementos, analisis proximos de los carbones y componentes
mineralégicos de las cenizas.

Dicho analisis se presenta en el Anexo A
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En la tabla 27 se muestra una parte del analisis estadistico, donde se compara el
contenido total de elementos de tierras raras de las muestras de carbén con diferentes
caracteristicas de dichos carbones.

Tabla 27. Coeficientes de correlacién (R?) entre el contenido total de tierras raras en el
carbdn y caracteristicas de los carbones

Contenido de REE Contenido de REE Contenido de REE
Coeficiente Coeficiente Coeficiente
Comparacién de Comparacién de Comparacién de
correlacion correlacion correlacion
Si 0.88 Fe 0.13 Muestra Li 0.00
contaminada
Al 0.89 Be 0.43 LMT w 0.08
Elementos Humedad
Ga 0.91 Cs 0.89 - 0.22
actualmente Elementos Residual
DUEENTS ClEl Ge 0.01 Dol cr 0.90 Cenizas 0.91
carbén
Mg 0.42 Sb 031 Analisis Materias 0.77
proximos Volatiles
\ 0.84 Ta 0.81 Carbono Fijo 0.78
Humedad
Elementos ZAf 0.80 P~ vz Residual 0.04
altamente
prometedores Mo 0.16 Elementos Cd 0.37 0.89
t contaminantes
a extraer Nb 0.66 Pb 0.79 0.04
Sc 0.63 U 0.79 0.11
Ce 0.94 Ba 0.35 0.03
Dy 0.94 Mn 0.04 0.16
Er 0.85 Sr 0.03 0.03
Eu 0.95 Zn 0.40 0.01
Gd 0.97 Ca 0.15 0.03
Ho 0.88 K 0.82 0.01
Eliaies e La 0.92 P 0.02 0.00
tierras raras .
Lu 0.78 Elementosing Ti 0.87
Nd 0.97 prometedores cu 0.77
Pr 0.96 Ni 0.63
Sm 0.97 Co 0.20
Tb 0.96 Bi 0.62
Tm 0.81 Rb 0.85
Y 0.86 Sn 0.57
Yb 0.79 Th 0.92

Tl 0.11
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En la tabla anterior, estan sefialados en un color rojizo aquellos valores de R? superiores
0.8, los cuales indican una muy buena correlacién, por lo tanto se puede interpretar que
las tierras raras en las muestras de carbdon colombiano seleccionadas, se encuentran
fuertemente asociadas a:

e Elementos como: Silicio, Aluminio, Galio, Vanadio, Cesio, Cromo, Tantalo,
Arsénico, Potasio, Titanio, Rubidio y Torio.

e Minerales formados a partir del 6xido de silicio, sin embargo en el tema de los
minerales, al tener solo informacién de la zona carbonifera y no haber realizado
DRX individuales por cuestiones econémicas, implica no se logren evidenciar
asociaciones significativas.

e Caracteristicas de la muestra como las cenizas.

Las tres muestras con concentraciones mas altas de tierras raras, que superan las
200ppm, provienen de la zona carbonifera de Antioquia, especificamente del area de
Amaga-Angelopolis. Estas muestras, son litologias enriquecidas en cenizas y estan muy
por encima que promedios mundiales en carbon, incluso més altos que el promedio de
los carbones Chinos y Estadounidenses (Dai et al., 2016). Esto se podria explicar por
algun tipo de evento magmatico especifico en la zona (Huang et al., 2018), aunque los
mecanismos de enriquecimiento aun no son han sido del todo estudiados (Lin, Howard,
et al., 2017).

Por estos motivos, podria decirse que la zona de Amagéa es una posible anomalia con
respecto a tierras raras en carbones ya que supera por mucho el contenido promedio en
la corteza, adicionalmente, esto es mas especifico al miembro sabaletas de la formacion
amaga donde provienen estas muestras de las minas El Pontén, El Bloque y Nechi, sin
embargo, debido al poco nimero de muestras tomadas y al no considerarse la variaciéon
horizontal de los mantos, se deberian tomar mas muestras en un futuro para poder
afirmar con certeza estos hechos.

3.4 Contaminantes y elementos prometedores

Gracias a este estudio en tierras raras y al haber realizado el andlisis de los carbones
con un espectrometro de masas con plasma acoplado por induccién, se pudo obtener
una gran cantidad de informacion adicional sobre elementos de posible interés
econémico y de elementos contaminantes en el carbon.

Para poder conocer cudles de los elementos analizados son importantes, se partié de un
estudio realizado por Ketris y Yudovich en el 2009 donde se estiman estadisticamente las
concentraciones promedio en carbones del mundo, de varios metales que tienen
factibilidad de ser extraidos de este combustible (Ketris & Yudovich, 2009).
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Comparando estos promedios con los valores de los elementos encontrados, se queria
buscar si los carbones eran metaliferos, es decir, que su concentracion de cierto
elemento fuera 10 veces superior a la concentracion promedio en carbones en la corteza.

Esta comparacion aparece en el Anexo B;y de alli V, W, X, F, |, todas del &rea de Amaga
Angelopolis son carbones metaliferos en vanadio, al contener entre 10 y 15 veces el
promedio mundial de Vanadio en carbones.

De igual forma sucede con las muestras V, W, X, F, I, G, H, N; muestras del area de
Amagé Angelopolis y de la zona de Cundinamarca que son carbones metaliferos en
Cesio.

Sin embargo, a la hora de estudiar los elementos contaminantes, también se encuentra la
evidencia de que las mismas muestras de Amaga (V, W, X, F, I) contienen altos
contenidos en Arsénico y Cadmio. Siendo especialmente las muestras | y F metaliferas
en arsénico. Muestras que a su vez eran las que mas alto contenido de tierras raras
poseian.

En el Anexo C, también se observa como todos estos metales importantes se concentran
con la materia inorganica de forma similar a como ocurre con los REE.






4 Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Este es un trabajo preliminar y de sondeo; los resultados obtenidos aqui no pueden
interpretarse como una verdad absoluta debido principalmente al nUmero de muestras
tomadas el cual no es del todo representativo para la extension tan grande que se desea

estudiar, aunque si son un buen indicio.

Sin embargo se hizo un gran esfuerzo y se pudo obtener un buen primer acercamiento ya
gue se contd con 24 muestras provenientes de 7 de las principales zonas carboniferas de
las 12 zonas con las que cuenta el pais.

Del andlisis y los ensayos que les fueron realizados a estas 24 muestras se puede sacar

la siguiente informacion:

1. En promedio, estos carbones colombianos presentan un contenido de elementos
de tierras raras de 72.45ppm, lo que lo hace ligeramente superior a los promedios
mundiales (68.5ppm). Encontrandose que las zonas del pais con mayores
concentraciones de este tipo de elementos son en su orden Antioquia,
Cundinamarca y Huila-Tolima, donde se superan con excelentes resultados los

promedios mundiales.

2. Existe una fuerte correlacion lineal entre el contenido de tierras raras de un
carbdn y el contenido de cenizas que este posee. Este contenido de tierras raras,
generalmente se incrementa si se concentran las cenizas del carbon, lo que
explica que en Colombia, al igual que en otras partes del mundo, el contenido

total de tierras raras esta fuertemente ligado a la materia inorganica.
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3. En general, la relacién existente entre las tierras raras pesadas y las tierras raras

livianas, va decreciendo a medida que aumentan las cenizas, lo que implicaria
gue posiblemente las tierras raras pesadas, las cuales son de mayor valor
econdmico, presentan afinidad con la materia organica o con posibles materias

inorganicas que se encuentran dispersas dentro de la materia organica.

Las principales asociaciones elementales ligadas al incremento de los elementos
de tierras raras son, Silicio, Aluminio, Galio, Vanadio, Cesio, Cromo, Tantalo,
Arsénico, Potasio, Titanio, Rubidio y Torio. Siendo importantes el Aluminio y el
Silicio ya que indican que dichos materiales estan ligados a aluminosilicatos como
se ha encontrado en estudios previos; ademas metales como el galio y el vanadio
son muy importantes ya que actualmente se extraen de carbones alrededor del
mundo, mientras que el cesio el Cromo y el Téantalo se consideran como
elementos prometedores que podrian extraerse de carbones. Finalmente se
presenta preocupacion con que se aumente el contenido de arsénico ya que es

considerado un elemento contaminante en los carbones.

El mineral principalmente ligado al incremento de las concentraciones de tierras
raras es el 6xido de silicio, lo cual claramente concuerda con que también se
encuentren ligados al incremento de los porcentajes de ceniza en los carbones,

ya que dicho mineral es el principal constituyente de la materia inorganica.

Las tres muestras mas prometedoras de todo el trabajo fueron lutitas carbonosas
y presentaron contenidos de tierras raras superiores a 200ppm. Todas ellas
provenian de la misma area, Amaga-Angelopolis en la zona carbonifera de
Antioquia y al superar tan ampliamente los promedios mundiales podria
considerarse este lugar como una anomalia geoquimica positiva, sin embargo
debido al limitado numero de muestras, tendria que realizarse un trabajo mucho

mas extenso en muestreo con el objetivo de confirmar dicha afirmacion.
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4.2 Recomendaciones

Este estudio puede entenderse como un sondeo preliminar, el cual arroj6 grandes
resultados a pesar del factor econémico. Para estudios futuros necesariamente se hace
necesario el recolectar una mayor cantidad de muestras estadisticamente distribuidas
gue tengan en cuenta variaciones horizontales y verticales de los mantos de carbén.
Dicho muestreo deberia incluir las zonas carboniferas faltantes y hacer especial énfasis
en aquellas zonas que presentaron buenos resultados en este estudio como lo fue el
caso de Antioquia. Adicionalmente para conocer mejor las asociaciones se recomendaria
hacer analisis de DRX a las muestras obtenidas ya que en este caso las asociaciones

mineralégicas eran muy similares para todas las muestras.






A. Anexo: Tabla de Excel con el
analisis Estadistico

B. Anexo: Tabla de Excel con
Promedios corteza

C. Anexo: Tabla de Excel con
espectrometrias de masas
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