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RESUMEN

En Colombia, la extraccion de oro se realiza principalmente a través del proceso
denominado Merryl-Crawe que consiste en la lixiviacion de oro utilizando una solucion
cianurada y posterior precipitacion del mineral utilizando cinc. Este proceso tiene
asociados diferentes problemas como la baja selectividad ya que el cinc precipita otros
metales, la necesidad de etapas posteriores de separacion de los metales recuperados,
sensibilidad del proceso a la concentracion de oxigeno y la generacion de aguas
cianuradas contaminantes que no se recuperan. Una alternativa al proceso Merryl-
Crawe es la adsorcion-desorcion con carbon activado que reemplaza la precipitacion
con cinc generando mejor selectividad y menor sensibilidad. Sin embargo, los altos
costos del carbdn activado, ademas de los costos asociados con la regeneracion térmica,

hacen de esta alternativa poco viable.

El proyecto “RECUPERACION DE ORO Y TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES EN LA INDUSTRIA AURIFERA DE LA REGION PACIFICO
COLOMBIANA”, aprobado por COLCIENCIAS 2015-2018, presenta una alternativa
integral que propone no solamente la utilizacion de carbdén mineral como materia prima
para la produccién del carbon activado sino también la regeneracion del mismo por un
proceso electroquimico y un tratamiento de las aguas cianuradas con el fin de recuperar
y reutilizar el cianuro, cerrando el ciclo del proceso de extraccion de oro. Este trabajo
se centr6 en la produccion y caracterizacion de carbon activado a partir de carbon
mineral colombiano proveniente de siete regiones carboniferas de Colombia
(Antioquia, Boyaca, Cundinamarca, Guajira, Norte de Santander, Santander y Valle)
utilizando dos condiciones de temperatura y tiempo de residencia en la etapa de
activacion (700,850°Cy 1.5, 2.5 h respectivamente). Se prepararon en total 49 carbones
activados que se caracterizaron por analisis proximo y numero de yodo con el fin de
realizar una pre-seleccion para realizar pruebas de adsorcion de oro, area superficial y
analisis SEM.



Se realizaron pruebas de adsorcion de oro utilizando soluciones artificiales y una
solucion real proveniente de la zona minera Suarez- Buenos Aires (Cauca Colombia)
para comparar el desempefio en términos de la constante de adsorcion en el equilibrio
con un carbén comercial producido por la empresa Calgon Carbon. En ambas pruebas
se obtuvo que el carbdn activado més apropiado para procesos de adsorcion de oro se
produjo a partir del carbén mineral de Cundinamarca con temperatura de 850°Cy 1.5
h (C-850-1.5) de tiempo de residencia, con un valor de la constante de adsorcion K de
9.36 mg Au/ g carbdn seco (CS) que es casi el doble que el valor de K de 4.74 mg Au/g
CS obtenido para el carbén comercial GRC 22 6x12. Adicionalmente con el fin de
excluir la influencia de la granulometria de los carbones activados, se realizaron
pruebas de adsorcion utilizando un tamafio de particula 10x16 (pasante malla 10,
retenido malla 16) con las que se obtuvo que el carbén activado de Calgon Carbon tuvo
un valor de K de 5.61 mg Au/g mayor en comparacion con el de nuestro carbon
activado C-850-1.5 producido, cuyo valor de K fue de 4.14 mg Au/g, lo cual es un
indicador que la granulometria es un factor que influyé sobre la capacidad de adsorcion

de oro.

Palabras clave: Carb6n activado, adsorcion de oro, valorizacion de carbdn, carbon

mineral, activacion fisica.
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1. INTRODUCCION

La gran riqueza geoldgica del pais permite la extraccion de numerosos minerales para
abastecer el mercado nacional y el internacional, entre ellos el carbén. Sin embargo,
caracteristicas como el alto contenido de materia inorganica ha desplazado su
extraccion a las zonas carboniferas de Guajira y Cesar que cuentan con cerca del 90%
de las reservas minerales de carbdn de nuestro pais, cuyas bajas concentraciones de
ceniza y de azufre representan en términos econémicos y ambientales, carbén de alta
calidad. Por lo anterior, los procesos destinados a la valoracion de carbdn permitirian
responder a la estrategia de fortalecimiento para las regiones menos desarrolladas,
contradictoriamente, las mas ricas en recursos minerales. Por consiguiente, la
implementacion de procesos dirigidos a fortalecer la valorizacion el carbén colombiano
en la industria nacional constituye una alternativa para fortalecer e impulsar el

desarrollo tecnoldgico en las zonas carboniferas del pais

Cabe resaltar que la mayor parte del carbon extraido se exporta a otros paises. En 2011
el pais solo utilizo el 7,61% del carbon producido en produccion de coque (56,25% del
7,61%) y generacion de energia , mientras que el 92% restante fue exportado
(Ministerio de minas y energia, 2012). A pesar de ello, el carbon colombiano posee
caracteristicas que lo hacen apropiado para fabricar productos como el coque o el
carbdn activado, los cuales poseen mayor valor agregado. Una muestra de ello es que
el precio del kilogramo de carbon para uso térmico oscila en 55 USD$/ton, el coque
177 USD#$/ton, mientras que el precio de carbdn activado varia entre 1350 USD$/ton
y 4230 USD#$/ton. Por esta razon, una industria minera mejor dotada tecnoldgicamente,
significaria el progreso tecnoldgico, social, y la apertura de nuevos mercados con
responsabilidad ambiental, impulsando la competitividad y sostenibilidad del sector

minero.

Por otro lado, en Colombia la extraccion de oro (Au) a pequefia y mediana escala se

realiza a través del proceso Merril-Crawe que consiste en la lixiviacion del mineral
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usando una solucién de cianuro de sodio como solvente. El oro disuelto en la solucion
se recupera por medio de la precipitacion con la adicién de cinc, y finalmente las

particulas de oro solido se someten a un proceso de fundicion.

El principal problema de este proceso es la generacién de aguas cianuradas
contaminantes, ademas de la sensibilidad del proceso a la presencia de oxigeno, que
genera etapas adicionales para el pre-tratamiento de la solucién y sobretodo no es un

proceso selectivo ya que el cinc precipita otros metales presentes en la solucion.

Una alternativa para este proceso es el de adsorcion-desorcién sobre carbon activado,
el cual posee la cualidad de adsorber el complejo aurocianurado sin afectarse por la
presencia de algunos elementos en disolucion, tales como complejos de cobre y niquel,
los cuales desfavorecen la precipitacion de oro con zinc. Ademas, debido a que las
particulas de carbén se agregan directamente a la pulpa de cianuracién no son
necesarios los procesos de filtracion y clarificacion que se requieren con la

cementacion.

Una de las ventajas mas importantes de adsorber el oro con carbén activado es que las
pérdidas de oro son significativamente menores que en una planta tradicional que
utiliza el proceso de Merryl-Crawe, por lo que el proceso de adsorcion-desorcion con
carbdn activado ofrece ventajas econdmicas, tanto por lograr mayores recuperaciones
como en términos comparativos de costos de capital y operacion (Fleming, Mezei,
Bourricaudy, Canizares, & Ashbury, 2011; P Navarro & Wilkomirsky, 1999). En el
pais, los procesos de adsorcion-desorcion no han sido estudiados en profundidad ni
aplicados debido a los altos costos de capital (por la importacién del carbén activado)
y de operacion en las etapas de desorcion/elusion y regeneracion térmica del carbon
activado. Para disminuir los costos de capital se puede utilizar carb6on mineral

colombiano como materia prima para la produccion de carbén activado.

El proyecto “Recuperacion de oro y tratamiento de aguas residuales en la industria

aurifera de la region pacifico colombiana”, aprobado por COLCIENCIAS 2015-
12



2018, presenta como uno de sus objetivos el estudio de una alternativa para disminuir
los costos de capital, que se enfoca en utilizar carbon mineral colombiano como materia
prima para la produccién de carbon activado. Sin embargo, se desconoce cuales
carbones colombianos deberian emplearse en la produccién del carb6n activado

destinado a la adsorcion de oro en soluciones cianuradas.

El objetivo principal de este trabajo de investigacion fue usar carbones colombianos de
diferentes regiones del pais como materia prima para la produccion de carbones
activados, los cuales se utilizaron para la adsorcion de oro disuelta en soluciones
cianuradas artificiales y real proveniente de una industria localizada en la regién de

Buenos Aires (Cauca-Colombia).

El presente documento se compone de los siguientes capitulos: El capitulo 2 presenta
los objetivos generales y especificos del estudio. El capitulo 3 muestra el marco tedrico
del estudio, mientras que el capitulo 4 presenta el desarrollo experimental llevado a
cabo. Finalmente, en el capitulo 5 se despliegan los resultados experimentales con sus
respectivos andlisis de resultados y en el capitulo 6 las conclusiones y recomendaciones

del estudio.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GENERAL

e Evaluar 7 carbones colombianos como materia prima para la produccion de
carbon activado a emplearse en la adsorcion de oro disuelto en soluciones

cianuradas.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seleccionar los potenciales carbones colombianos para la produccion de carbén
activado destinado a la adsorcion de oro disuelto en soluciones cianuradas.

e Evaluar el efecto de las condiciones de operacidn usadas en la obtencion de los
carbones activados sobre las caracteristicas de los mismos tales como dureza,
porosidad y area superficial.

e Determinar y comparar la capacidad de adsorcién de oro de los diferentes
carbones activados en soluciones cianuradas artificiales y soluciones
provenientes de una zona minera productora de oro del Sur-Occidente

Colombiano.
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3. MARCO TEORICO
3.1. MARCO CONCEPTUAL
3.1.1. Carb6n mineral

El carbon mineral se compone de C, H, O, N y compuestos no volatiles (arcilla, silice,
carbonatos, 6xidos de hierro, etc.) que tras la combustion dan lugar a la formacién de
cenizas. Las propiedades fisicoquimicas del carbon mineral se establecen de acuerdo a
las condiciones quimicas y bioldgicas a las que estuvo expuesto durante su formacion,
tales como la flora, la hidrologia, el clima, el régimen de deposicién y la posicion

geogréfica y estructural de la region (Gomez Rojas, 2006).

La formacion del carbon ocurre en dos etapas: La diagénesis y el metamorfismo.
Durante la primera etapa, los restos organicos se descomponen gracias a la accion de
bacterias aerobicas y anaerobias sobre restos vegetales acumulados bajo un area
pantanosa. Estos restos Ilamados turba se entierran bajo capas de sedimento formando
una capa denominada lignito. En la segunda etapa ocurre un proceso de carbonizacion
en el que se llevan a cabo reacciones quimicas que provocan desprendimiento de gases
y aceites, aumentando la concentracion de materia organica y endureciendo la

estructura, originando el mineral conocido como carbon (Danus y Vera, 2010).

Para clasificar el carbon se toma en cuenta el contenido en volatiles, de ceniza, carbono
fijo, oxigeno, humedad y poder calorifico, que son caracteristicas cuantificables a
través de métodos termo-gravimétricos. Actualmente, existen dos conceptos que tienen
en cuenta estas propiedades para diferenciar los tipos de carbén. El primero de ellos es
el rango que denota el contenido de carbono o el porcentaje de volatiles, el cual esta en
funcién del grado de evolucién que ha sufrido la materia organica original; de acuerdo
al rango existen cuatro tipos de carbon: lignitos, carbones sub-bituminosos, carbones
bituminosos y antracitas (en orden creciente de contenido de C y decreciente de

volatiles EI segundo es el grado, el cual depende del contenido de cenizas y su
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temperatura de fusion, del contenido de azufre y otros elementos generadores de

contaminacion (Honaker, Ozsever y Parekh, 2006). En la

Tabla 3.1 se muestra la clasificacion del carbon mineral de acuerdo al rango.

Tabla 3.1. Clasificacion de carbén por rango

Tipo Carbono Materia  Humedad Poder Poder
fijo [%0] Volatil [9%6] Calorifico calorifico
[%0] [Btu/lb] [MJ/Kg]

Antracita 86-98 1 <15 >14000 >32.6
Bituminoso 45-86 32 15-20 10500-14000 24.5-32.6
Subbituminoso 35-45 50 20-30 7800-10500 18.2-24.5
Lignito y turba 25-35 96 >30 4000-7800 9.3-18.2

Fuente: ASTM Standards D3172 (2013)

Para determinar la composicién del carbdn y de otros combustibles solidos, se emplean
las técnicas de analisis préximo [ASTM Standards D3172 (2013)] y de analisis ultimo
(ASTM Standards D3176, 2015). En el primero se determina la humedad, materia
volatil combustible, carbono fijo y ceniza, y en el segundo se determinan los
constituyentes: carbono organico e hidrdgeno (determinados por combustion),

nitrégeno y azufre (determinados por via quimica) y el oxigeno (por diferencia).
3.1.1.1. Carbdén mineral en Colombia

Colombia es el pais latinoamericano con mayores reservas carboniferas, con recursos
potenciales de 16.436 Mega toneladas (Mt) de las cuales 6.508 Mt son medidas, 4.571
Mt son indicadas, 4.237 Mt son inferidas y 1.1209 Mt son hipotéticas. Estas reservas
han permitido que Colombia sea el cuarto exportador de carbdn térmico en el mundo
con una participacion del 10,01%, el décimo productor mundial en 2010 y el noveno
productor de carbon térmico. El carbdn es una fuente que concentra el 47% de la

actividad minera colombiana y representa cerca del 1.6% del producto interno bruto
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(PIB) colombiano con més de 7.05 billones de pesos, ademas, es el segundo producto
de exportacion nacional después del petréleo. EI mayor aporte econémico de carbon se
encuentra en forma de carbones coquizables que se localizan en el altiplano

Cundiboyacense y en Norte de Santander (Ministerio de minas y energia, 2012).

En Colombia, la mayoria de los carbones son del tipo bituminoso, sub-bituminoso y
antracitico. En la cordillera Oriental se encuentra carbon bituminoso para uso térmico
y metallrgico, junto con carbones del tipo antracita que pueden ser usados para el
consumo interno o para exportacion. En la cordillera Occidental, especificamente en
Cordoba, el norte de Antioquia, Valle del Cauca y Cauca se identifico carbon
bituminoso y sub-bituminoso, y en la cordillera Central se encuentra carbdn bituminoso
en Antioquia, en Huila, Tolima y Antiguo Caldas (INGEOMINAS, 2004).

3.1.1.2. Reservas carboniferas en Colombia.

Las reservas medidas de carbon en el interior del pais se encuentran principalmente en
siete departamentos: Antioquia, Valle del Cauca, Cauca, Boyaca, Cundinamarca,

Santander y Norte de Santander.

La region del Valle del Cauca se caracteriza por poseer reservas de carbones con alto
contenido de azufre y ceniza, las cuales se encuentran distribuidas desde el municipio
de Yumbo hasta el rio Timba en los limites con el departamento del Cauca. Para los
departamentos del Valle del Cauca y Cauca se contabilizan reservas medidas por 40,57
Mt y la principal area minera se ubica en Yumbo-Asnazu, en donde se han medido
reservas de 29,77 Mt.

3.1.1.3. Explotacion.

En el 2011 la explotacidon de carbon en Colombia fue de 85.80 Mt. Los departamentos
que concentraron la mayor parte de la produccion fueron el Cesar con una participacion
del 50.92% y La Guajira con 38.87%. El 10.21% restante se distribuyo entre los

departamentos de Boyaca, Cundinamarca, Norte de Santander, Antioquia, Cérdoba,
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Santander, Casanare y Cauca. En el ultimo lugar de participacion de explotacion de
carbon mineral se encuentra El Valle del Cauca, con una participacion cercana al 1.2%.
Esta baja participacion se debe a que el carbdn del Valle del Cauca se caracteriza por
presentar altos porcentajes de contenido de cenizas y azufre, cualidades que lo hacen
inviable para procesos de produccion de energia, ya que la ceniza causa problemas
operativos y el azufre causa problemas ambientales debido a emisiones de gases de

efecto invernadero (Ministerio de minas y energia, 2012).
3.1.2. Carbdn activado.

El carbdn activado es un material formado por una estructura de carbono y una minima
concentracion de otros &tomos como oxigeno o hidrdgeno, entre otros. Posee una
estructura porosa que le permite participar en procesos de adsorcién ya que atrapa
compuestos de interés, ya sea por una interaccion electrostatica, fuerzas de Van der
Waals o por un tamizaje molecular. La estructura porosa del carbédn activado es la
propiedad fisica mas importante y la distribucion de tamafio de poro ideal depende del
uso para el que se destine el carbdn activado (Goyes et al, 2013).

3.1.2.1. Métodos de produccion de carbon activado.

El carbdn activado puede producirse a partir de materias primas ricas en carbono, se
utilizan generalmente materiales de lignocelulosa, turba, lignito, carbon mineral (hasta
sub-bituminoso), brea de petrdleo, entre otros. El proceso de fabricacion de carbdn
activado consiste en eliminar la humedad y la materia volatil de la materia prima para
conseguir una estructura porosa de carbono. Existen principalmente dos métodos
industriales para la fabricacion de carbdn activado: La activacion fisica y la activacion

quimica.

En la activaciéon fisica se llevan a cabo dos etapas; la primera se denomina
carbonizacion y en ella la materia prima se somete a pir6lisis en un horno

(generalmente rotatorio) para eliminar las especies atdmicas distintas de carbono
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(materia volatil en el caso del carbdén mineral). En esta primera etapa se genera un
carbonizado; sin embargo, dadas las condiciones de temperatura (>600°C) se producen
alquitranes en la superficie de la estructura, razén por la cual en la segunda etapa
denominada activacion, se utiliza un gas oxidante a temperaturas entre 800-1000°C que
eliminan los alquitranes y proveen al carbon activado de su porosidad caracteristica.

La activacion quimica consiste en mezclar la materia prima con un agente quimico
deshidratante (&cido fosférico, acido sulfurico, cloruro de zinc, entre otros), para luego
someterse a un proceso de carbonizacién (temperatura entre 400 y 700°C) en el que
sufre una degradacion térmica. El carbonizado que se obtiene se lava para eliminar los

remanentes del quimico o agente activante (Pirajan, 2007).
3.1.3. Adsorcién con carbon activado

El carbdn activado puede ser descrito como una forma impura del grafito, ya que
contiene otros atomos como nitrogeno, oxigeno, azufre e hidrdégeno; sin embargo, sus
enlaces de carbono son muy parecidos al del grafito. La estructura del carbén activado

es mas desordenada que la del grafito y gracias a ello, tiene una mayor porosidad.

En la estructura del carbon activado se encuentran platos formados por enlaces de
carbonos o planos de grafito y los espacios entre ellos son los que se proveen al carbén
activado de propiedades de adsorcion, ya que las atracciones intermoleculares en los
poros mas pequefios generan fuerzas de adsorcion que causan la condensacion de los

adsorbatos (desde su forma gaseosa) o su precipitacion (desde las soluciones liquidas).

La fuerza que causa la adsorcion en el carbon activado es la fuerza de dispersion de
London que es un tipo de fuerza de van der Waals que ocurre a nivel molecular en
moléculas polares y no polares, aunque es de corto alcance. Las fuerzas de dispersion
de London son independientes de la temperatura, son aditivas, es decir que son el
resultado de la suma de las interacciones individuales del adsorbato con los platos de

grafito cercanos que componen la estructura del carbon activado; por lo que la
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magnitud de la fuerza de adsorcion puede ser relacionada con el nimero de platos de

grafito o la densidad del carbon (Calgon Carbon Corporation, 1995).

Una de las caracteristicas principales de los carbones activados es su capacidad de
adsorcién. Se puede definir la adsorcion como el aumento de la concentracion de
alguno de los componentes de la fase gaseosa o liquida (adsorbato) sobre la superficie
de un solido (adsorbente) (Bah, 2012).

La adsorcion se debe a dos fuerzas una de atraccion hacia la superficie del sélido y otra
de repulsion. El equilibrio se alcanza cuando las tasas de adsorcion y desorcién se
igualan, momento en el que se agota la capacidad de adsorcién del carbon. Gracias a
estas propiedades, el carbon activado tiene muchas aplicaciones en varios campos
como puede ser la adsorcion de contaminantes desde efluentes de la industria textil,
curtiembre o metalurgica, también se utiliza como soporte de catalizadores ya que su
estructura permite un mayor contacto en las reacciones quimicas o en la adsorcion de

compuestos de interés desde matrices gaseosas tales como compuestos de azufre.
e Tipos de adsorcion

Existen dos tipos de adsorcion: la fisisorcion y la quimisorcion. La diferencia
fundamental entre ambas radica en que durante la fisisorcion la especie adsorbida
conserva su naturaleza quimica, mientras que durante la quimisorcion, ésta sufre una
transformacion para dar lugar a una especie distinta, es decir, no conserva su estructura
(Martinez, 2013).

En la fisisorcidn el adsorbato se adsorbe formando capas sucesivas, este fendmeno se
conoce como adsorcion multicapa. En la fisisorcién, las moléculas de soluto se unen a
la superficie del solido por las fuerzas de Van der Waals, lo cual permite que el

adsorbato conserve su identidad (Martinez, 2013).

Durante la quimisorcion, la adsorcién queda restringida a monocapa debido al enlace

quimico que existe entre la superficie del adsorbente y el adsorbato. Las moléculas de
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soluto permanecen unidas a la superficie del solido por enlaces quimicos fuertes de
corto alcance (Martinez, 2013), por lo que la molécula adsorbida no conserva su

estructura quimica inicial. (Vega, 2010).
3.1.4. Isotermas de adsorcién

La relacion, a temperatura constante, entre la cantidad de una sustancia adsorbida por
un adsorbente y la concentracién de equilibrio se conoce como isoterma de adsorcién
y su patrén suministra informacion acerca de la forma, area y polaridad del adsorbente
(Rodriguez-Reinoso, 2010).

Los modelos matematicos frecuentemente empleados para el tratamiento de datos
experimentales son las desarrolladas por Freundlich, Langmuir, y por Brunauer,
Emmet y Teller (Isoterma BET). Existen seis tipos de isotermas de adsorcién definidos
por la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC). En la jError! No se e
ncuentra el origen de la referencia. se observan las formas mas usuales que pueden

adoptar las isotermas. El punto B indica la presion relativa a la cual se forma una

monocapa.
b
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Figura 3.1 Tipos de adsorcion, clasificacion IUPAC

Fuente: (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006)

21



La isoterma tipo | se caracterizan porque la adsorcion se produce en solidos
microporosos como carbones activados, zeolitas, etc., a presiones relativas bajas
debido a la proximidad de las paredes del poro. Este isoterma es caracteristica de un
proceso de quimisorcion. La isoterma tipo Il corresponde a una adsorcion fisica de
solidos meso y macroporosos, se caracteriza por la formacion inicial de la monocapa

adsorbida y la formacion posterior de la multicapa a medida que aumenta la presion.

La isoterma tipo 111 sucede cuando la interaccion entre el adsorbato-adsorbente es muy
débil y no se puede definir el punto B. La tipo IV es caracteristica de materiales
mesoporosos, corresponde a una adsorcion en multicapa. La isoterma tipo V presenta
interacciones débiles entre el adsorbato-adsorbente a presiones bajas. La isoterma tipo VI
se encuentra en sélidos en los que la adsorcion tiene lugar capa a capa porque la

superficie es muy homogénea (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).
e Isoterma de Freundlich

Para calcular la capacidad de adsorcion de los carbones activados se utilizo la isoterma
de Freundlich. Esta isoterma permite medir la capacidad de adsorcion de los carbones
por medio del K-valor, el cual hace referencia a una constante definida en la ecuacion
de Freundlich.

En el caso de adsorcion en soluciones liquidas la ecuacion de Freundlich se define
como X/M = KC/™  donde C es la concentracion de adsorbato en equilibrio en la
solucion, X es la masa de adsorbato cargada en mg, M es el peso del adsorbente y K es
la constante definida como la carga maxima del adsorbato en equilibrio con la solucién

a una concentracion de 1 ppm.

e Isoterma de Langmuir

En la isoterma de Langmuir se asume que los sitios activos del adsorbente son
homogéneos y tienen la misma capacidad de adsorcion, es decir, que son

energéticamente equivalentes. Se asume ademas que la adsorcion se genera en forma
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de monocapa homogénea sin que existan interacciones laterales entre las moléculas
adsorbidas. EI modelo de Langmuir se representa a través de la ecuacién 3.1:

K * b * Cgq

= N
Qe 1+b*Ceq G

Donde Q. es la capacidad de adsorcién [mg adsorbato/g adsorbente], K,, es la
capacidad de adsorcion maxima, C.,[mg adsorbente/L] es la concentracion de la
solucién en equilibrio y b [L/mg] es la constante de afinidad, que es una medida directa
de la intensidad de adsorcion. La forma linealizada, se representa por la ecuacion (3.2):

1 ( 1 ) 1 4 1 3.2)
— = * — 4 — .
Qe Kmb Ceq Km
De forma grafica, 1/Q, versus 1/C,, genera una linea recta si los datos se ajustan al

modelo.

e |soterma BET

La ecuacion BET proporciona la presion parcial del adsorbato (P /Ps,; ) en la fase de
vapor en equilibrio de fisisorcion con el adsorbente sélido en funcion del volumen
especifico del adsorbato V,, [cm3/g] que se adsorbe sobre la superficie del adsorbente.
Vin[cm3/g] es el volumen especifico de monocapa formada sobre el adsorbente y C es
la relacién entre la constante de equilibrio de adsorcion. La ecuacién (3.3) representa

la isoterma BET.

P _C—1(P>+ 1 (3.3)
Va(P_Psat) Vmc Psat VmC .
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e Isoterma Temkin

El modelo de Temkin asume que el calor de adsorcion disminuye linealmente con la
cobertura de la superficie del adsorbente. La forma de la ecuacion es logaritmica.al

como se presenta en la ecuacion 3.4:
X
M = A % ]n(B * Ceq) (3.4)

Donde los parametros A 'y B son ajustables a los datos experimentales. B representa la
constante de union de equilibrio (Murillo-Martinez, Gémez, Ortiz Cancino, & Mufioz
Navarro, 2015).

3.2. ANTECEDENTES
3.2.1. Carbon activado en la adsorcion de oro.

Davidson et al. (1979) utilizaron una solucidn acidificada proveniente de una planta de
extraccién de oro y plata en un circuito de tres columnas de adsorcion que contenian
carbon activado tipo G210 y G215 granular de cascara de coco (1200 m?/g de area
superficial aprox.), con lo que obtuvieron recuperacion de oro y plata mayor al 98%.
Las conclusiones fueron que el tamafio de particula de carbon activado tiene un efecto
significativo en la recuperacién de oro, y que un pH entre 4 y 5 mejora el proceso y la
recuperacion de los metales ademas de evitar el ensuciamiento del carbén por la
presencia de iones de Ca. Cabe resaltar que los buenos resultados de adsorcion
obtenidos con el pH acido corresponden a la constante de equilibrio, sin embargo, la
tasa de adsorcion de oro sobre el carbdn activado con esta condicion de pH es la méas

baja, en comparacion con los valores obtenidos para pH basico.

McDougall, Hanckock, Nicol, Wellington, & Copperthwaite (1980) realizaron una
investigacion sobre el mecanismo de adsorcion del Au(CN)2" con una técnica de

espectroscopia de fotoelectrones de rayos X que permite decidir sobre el estado de
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oxidacién de un elemento. El objetivo del trabajo fue establecer una aclaracion sobre
el mecanismo de adsorcion del Au (CN)2 ya que existe una discrepancia entre los
autores sobre la naturaleza del mismo sobre carbdn activado: Algunos investigadores
proponian que el oro esta presente como el ion aurocianurado al adsorberse, otros
sugerian que el oro esta presente como un ion diferente al aurocianurado (precipitados)
y algunos otros proponian que este se reduce a oro metalico. Experimentalmente, en
un reactor introdujeron una solucion de KAu (CN). bombeéndola a través de una cama
de carbon activado. Los experimentos se llevan a cabo en una atmdsfera de nitrégeno
con presencia y ausencia de electrolitos y acidos; ademas el reactor contaba con un

control de temperatura para estudiar el efecto de esta variable sobre la adsorcion.

Los resultados obtenidos con la técnica permitieron establecer que la adsorcion de
aurocianuro de soluciones &cidas o alcalinas, en presencia y ausencia de electrolitos
puede proceder por un mecanismo de reduccion, lo que quiere decir que este trabajo
rechaza la idea que el Au(CN). es adsorbido sobre el carbdn activado por simples

interacciones electrostaticas. Esta conclusion esta basada en lo siguiente:

i.  Silaadsorcion se diera sobre sitios cargados positivamente cabria esperar que
al aumentar la concentracion de ClOg4, ocurriera una disminucion de la
adsorcion de Au (CN).” por competencia sobre los sitios activos. Sin embargo,
en la experimentacion esto no ocurrid.

ii. Al medir el potencial reductivo de los carbones activados usados (a partir de
cuesco de coco y de carbdn bituminoso), se obtuvo que entre mayor es el poder
reductivo del carbdn, mas alta es la capacidad para oro.

iii.  El complejo neutro Hg (CN). compite directamente con Au (CNy- y puede
incluso desplazarlo. Esto sugiere que la carga negativa no es esencial para la

adsorcién del complejo aurocianurado.

Concluyeron que el mecanismo tendria una etapa inicial de adsorcién, que involucra la

adsorcion de un par iénico, donde Mn+es un ion metélico que tiene una solubilidad méas
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baja que el Au (CN). en el medio de adsorcidn, seguida por una etapa de reduccion, en

la cual se forman especies del tipo Au (CN)xen la superficie del carbon.

Sheya & Palmer (1989) Realizaron experimentos de contacto para alcanzar el
equilibrio en un reactor batch con el fin de analizar la capacidad de un carbén activado
proveniente de cuesco de coco para absorber diferentes complejos metalicos
cianurados. Ademas, estudiaron el posible efecto de las impurezas de esos complejos
cianurados sobre la adsorcién de oro en el carbdn activado. Incluyeron especies como
antimonio, arsénico, cadmio, cobalto, oro, hierro, mercurio, niquel, plata, talio y cinc,

ademas de una variacién de pH desde 6.4 a 12.5.

Concluyeron que el carbén exhibe una preferencia para adsorber oro sobre otros
metales que estén presentes en la soluciéon. En ausencia de oro, se adsorben los
complejos metalicos cianurados de otras especies; la adsorcion generalmente
disminuye con un aumento de pH salvo para calcio y talio; mientras que los complejos

de arsénico y hierro no se adsorben bajo ningun valor de pH.

Otras anotaciones importantes es que a valores de pH mayores a 9 se observa un
incremento en la adsorcién de cadmio, cobalto, mercurio, niquel, plata y cinc incluso
en presencia de oro; este incremento puede deberse al incremento de la fuerza ionica
de la solucién dada por el exceso de iones de sodio o hidroxido que fue afiadido para
el control del pH. La curva de carga de oro generalmente indica que existe una
independencia del pH entre los valores de 6 y 12; se observé que mejora la carga de
oro en el carbon cuando estan presentes otros complejos cianurados exceptuando el

zinc que disminuye la adsorcion de oro.

Jia et al (1998) estudiaron el mecanismo de adsorcion de oro y plata sobre carbones
activados procedentes de carbon mineral, poliacrolinato y cuesco de coco con areas
superficiales de 700, 850 y 1400 m? /g respectivamente. El objetivo fue reconocer los

sitios activos donde el complejo aurocianurado se adsorbe, teniendo en cuenta que estos
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son de dos tipos: hidrofobos (formados por capas de grafeno), e hidrofilicos (con

grupos funcionales que contienen oxigeno y nitrégeno).

Realizaron una etapa de activacion quimica a traves de un tratamiento de oxidacion
con acido nitrico y no se observaron cambios importantes en la adsorcién de oro, pero
si se obtuvo una menor recuperacién en comparacion con carbones sometidos a una
activacion fisica. Este resultado es un indicativo de que la adsorcion no ocurre sobre

sitios hidrofilicos sino hidréfobos.

Con un tratamiento de activacion de amonio se obtuvo mas area superficial sin cambiar
la cantidad de microporos y la adsorcidn de oro mejoro. En conclusion, obtuvieron que
la adsorcion de las especies cianuradas de oro y plata se correlacionan con el volumen
del poro, que la capacidad de adsorcion es mayor para los carbones activados a partir
de carbon mineral debido a su distribucién de tamafio de poro (mayor cantidad de
mesoporos y macroporos), que los carbones activados por el medio quimico tienen
poca afinidad con las especies cianuradas de oro y que las capas de grafeno de la
estructura porosa son las que desempefian el papel mas importante en la adsorcion de

oro.

Navarro & Wilkomirsky (1999) buscaron establecer el efecto del oxigeno disuelto
sobre la adsorcion de oro en carbdn activado. Realizaron experimentos a temperatura
constante con una masa conocida de carb6n activado sumergida en una solucién con

iones aurocianurados, a la cual se burbujeaba oxigeno o nitrégeno.

Se analizd el contenido de oro en la superficie del carbén activado para establecer el
efecto del oxigeno disuelto sobre dicha adsorcion. Concluyeron que para soluciones
saturadas de oxigeno se produce una mayor adsorcion de oro, que existe un incremento
en la adsorcion de oro a pH bajos tanto para soluciones saturadas de oxigeno como
desoxigenadas. Las conclusiones mas importantes de este estudio son: Que al emplear
disoluciones saturadas de oxigeno, la adsorcidn de oro aumenta en mayor medida para

disoluciones de baja fuerza iénica (con baja concentracion de iones H o K) y en menor
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medida para soluciones de elevada fuerza idnica; que el pH de la disolucion no
modifica la adsorcidn para las disoluciones saturadas de oxigeno y desoxigenadas; y
que existen dos tipos de mecanismos de adsorcién de oro, el primero es a través de la
formacién del par ionico descrito por McDougall et al. (1980) y el segundo por
intercambio de iones via activacion de sitios superficiales del carbon activado. El
primer mecanismo mencionado ocurre con soluciones saturadas de oxigeno y
disoluciones desoxigenadas con elevada y baja fuerza ionica del medio mientras que el

segundo ocurre con disoluciones saturadas en oxigeno y de baja fuerza idnica.

Seke, Sandenbergh, & Vegter (2000) realizaron un tratamiento térmico con N2 a 850°C
a 3 carbones diferentes. Compararon la adsorcion de oro del carbdn con el tratamiento
con el carbon sin el tratamiento y se estudio el mecanismo de adsorcion del ion
aurocianurado en los poros del carbén. Encontraron que no ocurren cambios drasticos
en el volumen de poro después del tratamiento térmico, pero si cambiaron algunas
propiedades superficiales del carbdn activado; con el tratamiento térmico se
removieron algunos grupos funcionales que contienen oxigeno que favorecieron la
adsorcion del di-cianuro de oro, por lo que los carbones con el tratamiento térmico
mostraron una mayor adsorcion de oro. Mas aln, se encontraron propiedades bésicas

en el carbdn después del tratamiento térmico.

Ademas, establecieron que los meso y macroporos afectan la incorporacién del di-
cianuro de oro al carbon activado pero la adsorcion ocurre sobre poros de menor
tamafo (microporos) y que los carbones provenientes de cuesco de coco tienen una
mayor capacidad de adsorcion de oro que los carbones provenientes de carbon mineral,
lo cual puede deberse a que los primeros tienen un mayor volumen de poro que los

segundos.

Yalcin & Arol (2002) Prepararon carbones activados a partir de cascara de avellanas,
semillas de albaricoque y durazno con el fin de probar sus caracteristicas en la

adsorcion de oro de soluciones cianuradas: alta resistencia mecéanica, alta capacidad de
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adsorcion, alta tasa de adsorcién y dureza tal, que el carbon producido resista la

agitacion y el transporte en el sistema.

El objetivo fue estudiar la posibilidad de utilizar materiales diferentes al cuesco de coco
como materia prima para la produccion de carbones activados destinados a la adsorcion
de oro. Obtuvieron que es posible producir carbones activados a partir de cascaras de
avellana, semillas de durazno y de albaricoque que pueden ser usados en la adsorcién
de oro de soluciones cianuradas. A pesar de que los valores de las constantes de
equilibrio de adsorcion (valores ajustados con la isoterma de Freundlich) son mayores
para los carbones activados obtenidos a partir de cascara de coco (32 -100 mg Au/g C),
se encuentran en el rango de valores de carbones activados utilizados en la industria
(26-73 mg Au/g C).

Comparando la dureza, el area superficial, nimeros de yodo, los valores K y R, los
autores afirman que los carbones con mayor dureza en comparacion con los carbones
de cuesco de coco pueden mejorarse con una activacion mas extensa; lo cual podria
resultar en una disminucion de la dureza pero en un incremento en el area superficial
al abrir los microporos, un efecto positivo en la adsorcién de oro al permitir el ingreso
de las moléculas a través de poros mas grandes y finalmente un aumento en la
transferencia de masa debido a una mejor difusion en los macroporos que en los
microporos. Sin embargo, afirman que se requiere estudiar el comportamiento de los

carbones en procesos mas reales para entender mejor su desempefio.

Pleysier, Dai, Wingate, & Jeffrey (2008) Estudiaron el mecanismo de adsorcion del ién
aurocianurado basados en la cinética del proceso, es decir, en la transferencia de masa
y sus limitantes. Utilizaron una técnica de micro-tomografia de rayos X
computarizados para establecer la localizacion del i6n aurocianurado en la estructura
del carbon con el objetivo de identificar los poros sobre los cuales se adsorbe
preferiblemente el ién (o par idnico); ademas estudiaron la influencia del uso del
espumante en la flotacion previa al proceso CIP como un factor influyente en la
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disminucién de la actividad o tasa de adsorcion de oro del carbén activado. Para
determinar la tasa de adsorcion del carbon se utilizé una solucion de KAu (CN) diluida
con NaCN para alcanzar varias concentraciones, agitada a 250 rpm y con diferentes
cargas de carbon activado. Los experimentos se realizaron de forma similar utilizando
diferentes concentraciones tipicas de espumante para determinar el efecto del mismo

sobre la tasa de adsorcién de oro.

Con las imagenes de micro-tomografia obtuvieron que la adsorcion de oro no se lleva
a cabo en los macroporos, lo cual sugiere que la difusion desde la fase acuosa a los
macroporos es pobre. Como resultado de este punto, la contribucion de la cantidad de
macroporos a la carga total de oro es baja y puede ser excluida. Las imagenes también
muestran que a bajas cargas de oro en el medio, el oro se adsorbe predominantemente
sobre la superficie externa con una capa de difusion que se convierte en el mecanismo

limitante de la velocidad de adsorcion.

Con altas cargas de oro, los sitios disponibles de la superficie externa se saturan y la
adsorcion requiere el transporte del ion aurocianurado a la superficie interna por medio
de un mecanismo de difusion superficial. En términos del ensuciamiento por el
espumante, los autores encontraron que el espumante se adsorbe fuertemente a la
superficie del carbon activado, dificultando de forma severa el equilibrio de la
adsorcion de oro y la actividad del carbdn, lo cual indica que es importante realizar un

monitoreo constante a la actividad del carbon en las plantas de CIP.

Navarro (2010) estudio el efecto de las propiedades fisicas del carbén activado sobre
la adsorcion de oro desde medio cianuro, utilizando carbon activado de céascara de
coco con 985 m?/g y 786 m?/g de area superficial (diametro de poro 38 Ay 11.6 A
respectivamente). La adsorcion se realizd en un reactor con agitacion mecanica a
temperatura constante con 6 h de tiempo de contacto. Obtuvieron que el carbdén con
786 m?/g alcanzé mayor carga de oro (0.02 mg Au/m?) que el carbon con 985 m%/g
(0.01 m?/g).
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Concluyeron que la cantidad de oro adsorbida aumenta con el aumento de macroporos
y con el incremento del diametro de los poros, ademas, que la presencia de cationes
(especialmente Ca*2, Mg*2) aumentan la adsorcion de oro sobre el carbdn activado, esta
ultima conclusion se obtuvo variando la concentracion de cationes en la solucién
cianurada de oro inicial; el estudio del efecto de los cationes lo hicieron basados en los
trabajos realizados por Adams (1990), Rees & van Deventer (2000) y Yalcin & Arol
(2002) quienes establecieron que desde un punto de vista mecanico, el di-cianuro de
oro es adsorbido, sin ninglin cambio quimico, desde soluciones alcalinas dentro del
carbon activado, involucrando el mecanismo de par ionico del tipo [M*n][Au(CN)2]n
en la superficie del carbon, donde M*, representa un tipo de cationes como Na*, K™ o
Ca*?, frecuentes en los sistemas quimicos, e identificaron factores que afectan el
proceso, dentro de los cuales se encuentran el efecto de la fuerza idnica y la

temperatura.

Fleming, Mezei, Bourricaudy, Canizares, & Ashbury (2011) Estudiaron los factores
que influencian el disefio de las plantas de Carbon in Pulp (CIP) Y Carbon In Leach
(CIL) como la tasa de lixiviacién de cianuro de oro y la de adsorcion sobre el carbédn
activado. Debido a que el equilibrio del oro adsorbido sobre el carbén activado es muy
lento (pueden pasar semanas antes de alcanzar el equilibrio), el proceso estd dominado

principalmente por la cinética del proceso y no por el equilibrio del sistema.

El problema que estudiaron es que la mayor parte de las plantas de recuperacion de oro
por CIL y CIP estan sobre-dimensionadas por lo cual la disminucion del capital puede
no resultar tan beneficiosa como deberia y la recuperacion de oro no es tan eficiente
como podria ser en una planta bien disefiada. Los autores proponen un método para
estudiar el disefio de las plantas CIP y CIL y poder aprovechar al maximo el potencial

de estos procesos.

Concluyeron que el desempefio metaltrgico de las plantas basadas en carboén activado
depende de la transferencia de masa del cianuro de oro desde la solucion lixiviada hacia
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dentro de los granulos de carbon activado, lo cual es a su vez funcion de la reologia de
la pulpa, la intensidad de agitacion de la pulpa y la concentracion de oro en la solucion.
Ademas, esta transferencia de masa puede ser estudiada en un laboratorio con un
reactor batch a escala y después, a través de modelos matematicos traducir esta
informacion para simular el comportamiento de una planta de carbén continua en
contra-corriente. Esta metodologia permite establecer analisis de sensibilidad y
estudios de costo/beneficio, lo cual se traduce en un disefio éptimo de las condiciones
de disefio y de operacion del proceso de forma réapida y sin costo, con una minima

cantidad de muestra.

C.Yinetal., (2014) Trabajaron en establecer un mecanismo de adsorcién de oro sobre
carbon activado que pueda aclarar las ambiguedades que se han creado en torno a este
tema, su objetivo fue establecer la naturaleza del ion de oro y los sitios de adsorcion de
preferencia del mismo utilizando técnicas de microscopia de transmision de electrones
a través de la generacion de simulaciones basados en la teoria de densidad funcional

(DFT- density functional theory).

Segun estudios recientes se encontrd que el carbdn activado posee anillos de carbono
pentagonales que a diferencia del grafito son superficies no-planas; es por eso que en
esta investigacion, consideraron modelos similares a los de fulereno incorporando
estructuras concavas, convexas 0 planares que en conjunto forman las estructuras
porosas del carbén activado. Prepararon una solucion de KAu(CN)2 con un pH de 10.5
(que se mantuvo constante utilizando una solucion de NaOH diluida a 25°C). La
adsorcion se realizo con una agitacion de 320 rpm hasta que el porcentaje de oro en la
solucién fue menor al 5%. Se basaron en el trabajo de Lagerge, Zajac, Partyka, &
Groszek, (1999) en el que los autores afirmaron que la adsorcion del i6n aurocianurado
se produce irreversiblemente a través de una interaccion electrostatica de Au(CN). en
los sitios activos de caracter polar del carbon activado mientras que la molécula de par

ionico KAu(CN)2 ocupa los sitios menos activos a traves de fuerzas de Van der Waals.
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Obtuvieron que los iones aurocianurados tienen una tendencia a adsorberse sobre los

defectos o esquinas de las laminas de carbén.

También cabe resaltar que la adsorcién en paralelo (con una geometria lineal del i6n
aurocianurado) es mas favorable que la adsorcion vertical. Los anillos de carbén
pueden ser pentagonales, hexagonales y heptagonales y los sitios concavos favorecen
la adsorcion de oro en comparacion con los sitios convexos o planares. En una solucion
alcalina (en la forma de i6n negativo) la energia de adsorcion del Au(CN)2 es
aproximadamente 5 veces mayor a la del i6n OH-, lo cual es un indicador de que el
Au(CN)2" es ciertamente mas favorable en un ambiente alcalino en comparacion con
su forma protonada en medio &cido donde la energia de adsorcion es solo 2 veces

mayor.

De acuerdo con los autores, aunque no existe un acuerdo sobre el mecanismo de
adsorcidn de oro sobre el carbdn activado si se ha llegado a algunas conclusiones sobre

las condiciones que deben tener el carbon activado y la solucion aurocianurada:

i.  El proceso de adsorcién de oro sobre el carbdn activado esta dominado por la
cinética del proceso y no por el equilibrio; especificamente, por la difusion del
oro desde la superficie externa a la superficie interna de los granulos de carbon
activado.

ii.  Sibien laidentidad del aurocianuro adsorbido no se conoce, el mecanismo mas
aceptado por los autores es el propuesto por McDougall et al. (1980) que
describe la adsorcion de un par ionico; este mecanismo incluye una etapa inicial
de adsorcion, que involucra la adsorcién de un par i6nico, donde Mn+ es un ion
metalico que tiene una solubilidad mas baja que el Au(CN)2 en el medio de
adsorcidn, seguida por una etapa de reduccién, en la cual se forman especies el
tipo Au(CN)x en la superficie del carbon. Este mecanismo describe la adsorcion

de aurocianuro sin cambio quimico.
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vi.

Aungue el mecanismo de adsorcion es el mismo para pH acidos y basicos, en
un pH alcalino la adsorcion de oro sobre el carbén activado es mayor en
términos de tasa de adsorcion, mientras que en el equilibrio la constante es
mayor con pH acido. A bajos valores de pH (<3), el oro es cargado en el carbon,
predominantemente como acido aurocianuro, HAu (CN)2, mientras que a pH
intermedios, el par idnico y el acido son cargados simultaneamente (Adams,
1989) (Fleming et al., 2011).

El par ionico aurocianurado se adsorbe preferiblemente sobre sitios hidr6fobos,
es decir sobre los anillos formados por enlaces de carbono y no sobre sitios
activos de grupos superficiales de oxigeno y nitrogeno, (Jia et al., 1998), sobre
los defectos de las ldminas que tienen forma concava y se adsorbe en forma
paralela a la superficie, por lo que resultaria conveniente un carbon activado
con un mayor desorden en su estructura, es decir, preparado por medio de
activacion fisica y no quimica.

la adsorcion del i6n aurocianurado se produce irreversiblemente a través de una
interaccion electrostatica de Au(CN)2" en los sitios activos de caracter polar del
carbon activado mientras que la molécula de par ionico KAu(CN). ocupa los
sitios menos activos a través de fuerzas de Van der Waals (C. Y. Yin et al.,
2014). Por lo tanto, es preferible generar un medio alcalino para la adsorcién
pues de otra forma la elucién del i6n aurocianurado tendria un alto costo debido
a la irreversibilidad de una interaccion electrostatica en comparacion con
fuerzas de Van der Waals.

La distribucion de los poros debe tener un mayor contenido de macroporos y
mesoporos; los primeros facilitan la difusion del par i6nico, a pesar de no
contribuir considerablemente con la carga final de oro sobre el carbon activado;
y los segundos proveen un acceso menos tortuoso del par iénico a su superficie
interna. En el caso de los microporos, la difusion del par i6nico aurocianurado

es lenta por lo que aungue atrapan gran cantidad de moléculas que contienen
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oro, esto solo se consigue en el equilibrio, para el cual se requiere un lapso de

tiempo demasiado largo para una planta CIP (Pleysier et al., 2008).
3.2.2. Carbdn activado a partir de carbon mineral.

Calgon Carbon Corporation (1995) estudiaron el efecto del precursor sobre el
desarrollo de porosidad en el carbon activado. Encontraron diferencias importantes en
la capacidad de adsorcién de los carbones provenientes de carbdn mineral (lignito, sub-
bituminoso y bituminoso) siendo que la capacidad de adsorcidén es mayor para carbones
sub-bituminosos debido a la distancia entre las placas o planos de grafito que se forman
durante la activacion del carbdn, que generan las denominadas fuerzas de London que
proveen al carbon de la energia para atraer y mantener adsorbidas las moléculas de

interés (como metales o tintes).

Rincon (2002) produjo carbdn activado mediante un metodo fisico a partir de carbon
colombiano del Cerrejon. Las condiciones utilizadas en el proceso de carbonizacion
fueron 10°C/min como proporcion de calentamiento hasta 850°C, utilizando como
atmosfera inerte No. Seguido a esto, en el proceso de activacion del carbédn se uso vapor
de agua también entre 700 y 900°C con un tiempo de residencia entre 1 y 3 horas.
Concluy6 que las mejores condiciones para producir el carbon activado es 3 horas de
tiempo de residencia y 900°C como temperatura de activacion; este autor resalta que la
temperatura y el tiempo de residencia de la etapa de carbonizacion no son variables

determinantes en las propiedades finales del carbon activado.

Benabithe et al., (2005) produjeron carbon activado a partir de carbon sub-bituminoso
en reactores de lecho fluidizado por proceso autotérmico. El carbén utilizado fue
carbon mineral de la region de Amaga (Antioquia) con un contenido de cenizas de
5.18%, materia volatil 39.94%, carbono fijo 46.3% y humedad 10.45%. Los carbones
activados presentaron un area superficial entre 460 y 490 m?/g CS (Carbén Seco).
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Goyes et al (2013) realizaron la activacion de un carbén mineral mediante proceso
fisico en un horno tubular horizontal y atmésfera inerte. El carbén usado fue tipo ripio
proveniente del Suroeste de Antioquia. Emplearon tiempo de carbonizacion entre 60 y
90 min con N2 como atmosfera inerte a 900°C, temperatura de activacion de 800, 850
y 900°C usando vapor de agua como agente activador. Concluyeron que el factor mas
importante fue la temperatura de activacion del carbon activado, las mejores
temperaturas fueron 900 y 950°C, siendo esta ultima temperatura donde se obtuvo un
carbén activado con mayor desorden estructural, es decir, con mayor grado de

activacion. El carbon activado obtenido 660 m?/g de area superficial aproximadamente.

3.2.3. Carbones colombianos potenciales para produccion del carbon activado

usado en procesos de adsorcion de oro

De acuerdo a los antecedentes, los carbones potenciales deben activarse por medio
fisico, apuntando a obtener areas superficial especifica interna de entre 600 a 900 m?/g
con mayor contenido de macro y mesoporos. La porosidad se genera en la etapa de
activacion de acuerdo con la fluidez de la materia prima, la cual esta relacionada con
el rango del carbédn (o su contenido de materia volatil y carbono fijo); con una baja
fluidez de la matriz carbonosa, la materia volatil tendra una menor capacidad de mover
o estirar las capas de anillos de carbono que componen la materia prima durante la des-
volatilizacion, es decir, que el tamafio de poro generado durante la etapa de
carbonizacion depende de la distribucién de materia volatil y carbono fijo (Marsh &
Rodriguez-Reinoso, 2006).

En la Figura 3.2 se observa que los carbones que se encuentran en los extremos de
composicion en términos de contenido de carbono fijo tienen una baja fluidez por lo
que en la etapa de carbonizacion generan microporos en vez de meso 0 macroporos.
Por otro lado los carbones que se clasifican en el rango de sub-bituminosos y
bituminosos tienen mayor fluidez por lo que en la etapa de carbonizacién (por medio

de un tratamiento térmico) generaran meso y macroporosidad. Teniendo en cuenta que
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la adsorcién de oro sobre carbon activado estd dominado por el proceso cinético de
difusion del par i6nico desde la superficie externa a la superficie interna, el proceso se
ve favorecido por una distribucion de tamarfio de poro rico en mesoporos y macroporos.
Por lo tanto los carbones colombianos bituminosos y sub-bituminosos poseen la fluidez

necesaria para la produccion del carbén activado para adsorcion de oro.

Activated Carbon (Origins)
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Figura 3.2. Fluidez versus contenido de carbono fijo

Fuente: Marsh & Rodriguez-Reinoso (2006) pag. 38-42

El carbén mineral a usar como materia prima deberia tener un contenido de materia
volatil entre el 32 y 50% y de carbon fijo entre 35 y 86% en base seca libre de cenizas,
este tipo de carbdn garantiza una fluidez apropiada para generar una estructura
adecuada. Estas caracteristicas corresponden al carbdn bituminoso y sub-bituminoso
presente en varias zonas del pais, entre las que se encuentran: Guajira, Cordoba-Norte
de Antioquia, Antioquia-Antiguo Caldas, Valle del Cauca-Cauca, Cundinamarca

Boyaca Santander Norte de Santander.

En la Tabla 3.2 se encuentran las zonas, areas y sectores colombianos cuyos carbones

minerales cumplen con estas caracteristicas.
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Tabla 3.2. Carbones colombianos potenciales para produccion de carbon activado

Zona
carbonifera

Guajira

Cérdoba-Norte de
Antioquia

Antioquia-
Antiguo Caldas

Valle del Cauca-
Cauca

Cundinamarca

Detalles Caracteristicas
. Cen. M.V C.F.
Area Sector [%] [%] [%]
Cerrejon
Cerrejon norte, 6.94 3592 4520
central y
sur
El
Cesar Boqueron, &1 3679 47.31
El descanso
sur
San Pedro
sur, san
Alt '
Joorsjn pedro 924 3755 3873
g norte, Alto
san Jorge
Venecia- 811 4006 40.20
Fredonia
Venecia- Z;nnicc))n 7.90- 37;77 40;61
Bolombolo o ombole 11 3845 45.91
Rio Dinde-
Quebrada - 20.63 36.72 39.84
honda
Jerusalen- i 534 3909 50.38
Guataqui
Guatavita- Suesca-
Sesquilé- Chocotd, 11.23 34.88 51.91
Choconta Guatavita
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Tunja-Paipa- ] 1140 38.03 41.09

Duitama
Boyaca Umbita-
Laguna de - 13.10 38.34 4280
Tota
Flanco
. 4 49.62
. occidental, 7.65- 3048 96
Santander San Luis flanco 10.09 - -
. ' 33.38 57.33
oriental
. San pedro
Zulia- (La 1488 3849 43.94
Chinéacota
carbonera),
Norte de
Santander 2ulia 3757 47.88
Norte- 8.64-
Catatumbo Sardinata,  9.18 i i
' ' 39.17 49.59
El carmen

Fuente: (Ministerio de Minas y Energia, 2012)
M.V. Materia volatil, C.F. Carbén fijo, Cen. Ceniza
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1. ADECUACION DE CARBON

Se tomd una muestra de carbon de siete diferentes regiones carboniferas de Colombia:
Antioquia (A), Boyaca (B), Cundinamarca (C), Guajira (G), Norte de Santander (NS),
Santander (S) y Valle (V), cada una con un peso aproximado de 5 Kg cada una. Por
medio de cuarteo sucesivo se obtuvo una fraccién de 2 Kg que se sometié a molienda
utilizando un molino de discos del Servicio Geoldgico Colombiano! adecuandola a un

tamafio de particula <250um (pasante malla 60 serie Tyler).
4.2. CARACTERIZACION DE LOS CARBONES

A cada muestra de carbon se le realizo6 analisis proximo y ultimo siguiendo las normas
ASTM Standards D3176 (2015) y ASTM Standards D3172 (2013) respectivamente,
para determinar las caracteristicas iniciales de cada carbon y calcular el rendimiento
maésico. Debido a que durante la etapa de carbonizacion se forma la estructura porosa
que después se convierte en area superficial activa, los carbones escogidos fueron de
rango bituminoso o sub-bituminoso para que la estructura de carbon activado
producido tenga las propiedades adecuadas para la adsorcién de oro (UPME, 2011);
razon por la cual se realizo la clasificacion de los carbones de acuerdo a la norma
ASTM Standards D388 (2015)

4.3. DISENO EXPERIMENTAL

La preparacion de carbén activado consta de dos etapas, una de carbonizacion y una de
activacion. En la etapa de carbonizacion se mantuvieron constantes la temperatura
(850°C) y el tiempo de residencia (2 h) en una atmosfera inerte de N2 Iguales
condiciones de operacion las usaron Goyes et al. (2013) y Rincon et al., (2015)

! Grupo de trabajo regional, Santiago de Cali. Carrera 96 N°16-00 / Predios Univalle Meléndez.
Teléfonos: (57+2) 3393077
cali@sgc.gov.co
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obteniendo carbonizados libres de materia volatil no existiendo combustién del
carbono fijo. Ademas, el tamafio de particula se mantuvo en una constante en <250 um

(pasante malla 60 en la serie de tamices Tyler).

El disefio experimental tom6 como factores la temperatura, el tiempo de residencia de
la etapa de activacion, y la regidén de donde se extrajo el carbon. Se utilizaron dos
niveles de temperatura (700 y 850°C), dos niveles en el tiempo de residencia (1.5y 2.5
h) y siete niveles de carbones de diferentes regiones Colombianas (A, B, C, G, NS, S
y V) es decir, que para cada carbon de una region se contd con un disefio experimental
factorial 22 sin réplica. Con el fin de estimar el error experimental se utiliz6 una corrida
central de control con tres repeticiones para cada carbdn, cuyas condiciones fueron de

775°C como temperatura de activacion y 2 h de tiempo de residencia.
4.4, ENSAYOS EXPERIMENTALES

Los carbones activados se produjeron en una mufla de calentamiento, la cual cuenta de
una adaptacion con seis reactores cerdmicos y un sistema de distribucion de gases. En
cada reactor se utiliz6 una masa de carbon de 20.0+0.0005 g, es decir que en cada
ensayo se procesaron 120.0+0.0030 g de carbon mineral. Las etapas de carbonizacion
y activacion se realizaron de forma consecutiva cambiando de una atmosfera inerte con

N2 a una atmosfera activante con vapor de agua respectivamente.

En la etapa de carbonizacion del carbon, se mantuvo una atmodsfera inerte
proporcionada por un flujo constante de nitrégeno comercial (99.995-99.996% de
pureza) de 0.65 L/ min a través del sistema de distribucion de gases y reactores
cerdmicos descrito en el Anexo 1. Previo al inicio del calentamiento de la mufla, se
realiz6 una purga durante 10 min con nitrégeno con el fin de expulsar el aire de la
tuberia de los reactores y del volumen de la mufla para evitar la combustion de las
muestras de carbon. Ademas, cada reactor fue provisto de una tapa de crisol para evitar

posibles entradas de oxigeno del aire externo a los reactores.
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En los ensayos cuyas temperaturas fueron 775°C y 700°C en la etapa de activacion, se
mantuvo la atmosfera de nitrégeno durante 20 y 40 min adicionales respectivamente,
con el fin de permitir el enfriamiento de la mufla desde la temperatura de carbonizacién

(850°C) hasta el valor dado por el disefio experimental.

En el momento en que se alcanzd la temperatura de activacion correspondiente al
ensayo, se cambid el flujo de nitrégeno por un flujo constante de vapor de 27.5 L/min.
El sistema de produccion de vapor conté con un control de nivel de agua liquida usando
un flotador mecanico en el tanque de alimentacion. Todos los ensayos se realizaron

siguiendo un orden aleatorio para minimizar el error.
4.5. EQUIPOS

Enla Tabla 4.1 se muestran los equipos usados para el desarrollo del presente trabajo,

donde se muestra la marca, referencia y sus caracteristicas.

En el Anexo 1 se encuentran las imégenes de los equipos mas relevantes, incluyendo
los planos del sistema de distribucion de gases y reactores ceramicos disefiados para

esta investigacion.

Tabla 4.1 Equipos usados durante el desarrollo del proyecto

EQUIPO MARCA REFERENCIA CARACTERISTICAS
. . MSI industries, ) Molino de discos utilizado para moler
Molino de discos ) Massco pulverizer o )
inc las muestras iniciales de carbon mineral

Capacidad max. 210g y desviacion de

Balanza analitica Oahus PA214
0,0001g
Temperatura méx. 1200 °C, peso 60
Industrias Kg, control automético programable
Mufla ] D8 ]
Terrigeno con funciones PID, 8 ramplas de

calentamiento programables, 220 V
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Sistema de

Reactores

Horno de secado

ASAP 2020

AA Spectrometer

Shaker

Disefio Propio

Memmet

Micrometrics

Thermo

Scientific

Heidolph

BE300

ASAP 2020

iCE 3300 Series

Unimax 1010

Materiales ceramica y acero Inoxidable.
Resistente a altas temperaturas, una
entrada y salida de gases. Capacidad

max. 120 g

Voltaje: 230V. Rango de temperatura:
30-250 °C

Medidas de area superficial exacta y
precisa. Integra multiples técnicas de

adsorcidn de gases.

Espectrometro de absorcion atomica,
cuenta con atomizador individual, caja

de gases

Equipo de agitacion indirecta con una
base movil de rpm y tiempo
controlable.

4.6. CARACTERIZACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS

En total se obtuvieron 49 muestras de carbon activado a las cuales se les determing el

rendimiento maésico sobre la base del peso de carbdn alimentado y se les realiz6 una

caracterizacion de analisis proximo y numero de yodo como estimativo de la

microporosidad.

La caracterizacion final se realizé a los carbones activados que presentaron los cinco

naumeros de yodo mas bajos y mas altos con el objetivo de comparar la influencia de la

distribucion de porosidad sobre la adsorcion de oro. De igual forma esta caracterizacion

se realiz6 a un carbon comercial (GRC 6X12 de la Compaiiia Calgon Carbon). La

caracterizacion final se realizd a través de pruebas de adsorcion de oro (con solucion

artificial y real) y analisis BET (Microporosidad, tamafio de poro, volumen de poro y

area superficial). La nomenclatura de las muestras se organizo de la siguiente manera:
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Region-Temperatura de activacion- tiempo de residencia. Para los puntos centrales
cada réplica se enumera del 1 al 3 en el guion final. Por ejemplo, la muestra B-775-1.5-
1 se refiere al carbon de Boyaca a 775°C de temperatura de activacion con 1.5 h de

residencia y es la primera repeticion.
4.6.1. Andlisis préximo

A cada muestra de carbon se le realiz6 analisis proximo para conocer la pérdida de
masa relacionada con el carbono fijo y la materia volatil. Estas pruebas se realizaron
siguiendo las normas ASTM Standards D5832 (1998), ASTM Standards D2866,
(2011),ASTM Standards D2867 (2014) que permiten determinar el contenido de
materia volatil, ceniza y humedad respectivamente. El carbono fijo se calcul6 por
diferencia.

4.6.2. NUmero de yodo

El nimero de yodo es una medida de la microporosidad de un carbén activado por lo
que es una variable que puede usarse para descartar los carbones que poseen
demasiados microporos y que por lo tanto, no son adecuados para la adsorcion de oro
(Yalcin & Arol, 2002) (Soleimani & Kaghazchi, 2008). EI nimero de yodo es una
medida de la microporosidad del carbon activado, sin embargo, no es una medida de la
capacidad de adsorcion de otras especies distintas a yodo puesto que puede afectarse
por la presencia de volatiles adsorbidos, azufre y humedad. Estas pruebas se llevaron a
cabo siguiendo la norma ASTM Standards D4607 (2006) como una medida preliminar
para clasificar los carbones activados producidos y seleccionar aquellos que posean la
mayor y menor cantidad de microporos y a éstos realizarles las pruebas de area

superficial y de adsorcidon de oro.
4.6.3. Andlisis de area superficial

Se realiz6 un anélisis de area superficial con el equipo ASAP 2020 que utiliza el ajuste

de la ecuacion BET. A través de este analisis se determind el &rea superficial de los
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carbones activados, el tamafio promedio de poro, el porcentaje del area correspondiente

a microporos y el volumen promedio de poro.

4.6.4. Pruebas de adsorcion de oro

4.6.4.1 Pruebas de adsorcion con soluciones artificiales de Au

A los carbones seleccionados se les realizaron pruebas de adsorcién utilizando ocho
soluciones de Au(CN)2 con concentraciones de 5, 10, 15, 25, 35, 50, 75 y 100 ppm.
Las pruebas consistieron en adicionar 50 mL de la solucion artificial de Au(CN)zen
medio basico de NaOH (pH de 11.6 a 11.9) a 0.0500 g +1mg de carbdn activado. Se
mantuvo una agitacion constante a 250 rpm durante 8 horas en el equipo Shaker, tiempo
en el que se alcanzd un pseudo-equilibrio y el carbdn adsorbio su carga méxima de oro.
Las soluciones finales se analizaron por medio de absorcion atomica en el Laboratorio
de Analisis y Procesos de Ingenieria Quimica, (LAPIQ)?. La carga final en el carbon

activado X/M, mg Au/g, se calculé por medio de la ecuacion (4.1)

(Csin — Cspin) xV

M carbom

X/M = (4.1)

Donde Cs;, ¥ Csrin, representan la concentracion inicial y final de Au en la solucion,

(mg Au/L), V el volumen de la solucién (L) y Mearbsn , €l peso del carbén activado (g).

Los datos de X/M se graficaron contra la concentracién final de Au en el equilibrio
Ceq Y S€ ajustaron al modelo de la isoterma de Freundlich utilizando el método de
minimos cuadrados. Con la pendiente de la linea recta se obtuvo el valor de la constante
K, la cual definié la carga maxima del carbon cuando la concentracion en el equilibrio

alcanzo el valor de 1 ppm.

2 Laboratorio de Analisis y Procesos de Ingenieria Quimica. Edf. 336. Universidad del Valle, Sede
Meléndez Tel. (57) (2) 3212100 Ext: 7028

45



4.6.4.2 Pruebas de adsorcion con solucién real de Au

Las pruebas de adsorcion con solucion real se realizaron utilizando una muestra
proveniente una mina de Au del corregimiento Buenos Aires del Departamento del

Cauca-Colombia, la cual fue donada por el Servicio Geoldgico Colombiano.

En estas pruebas se utilizaron 50 mL de la solucion real por cada carbon activado
seleccionado en cada uno de los cinco diferentes pesos de carbon: 0.05, 0.1, 0.15, 0.2
y 0.25 g £1 mg, con el fin de obtener datos de carga maxima de oro en equilibrio en
funcidn de la concentracion en el equilibrio y ajustarlos a la isoterma de Freundlich. Al
igual que en las pruebas de adsorcién con solucidn artificial, se mantuvo una agitacion

constante de 250 rpm por un tiempo de 8h.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1. OBTENCION DE LAS MUESTRAS

Las muestras se obtuvieron de siete diferentes regiones de Colombia: Antioquia (A),
Boyacéa (B), Guajira (G), Cundinamarca (C), Norte de Santander (NS), Santander (S)

y Valle (V). En la

Tabla 5.1 se encuentra la informacion correspondiente a la obtencién de cada muestra

de carbon.
Tabla 5.1. Informacién sobre la obtencién de las muestras de carbén mineral
Carboén Mina Observaciones
Antioquia Amaga Extraida en 05/09/2016
a g Suministrada por: Argos S.A.
Norte de . Extraida en 01/06/2000
La Florida -
Santander Suministrada por: SGC
Mina EIl Destape .
Santander Vereda Taguales Bajo, Municipio Extraida 19/09/ 2915
. . Suministrada por: SGC
San Vicente de Chucuri
Boyaca - Extraida en 2016
Suministrada por: GCTC
Valle La Calima Extraida en 08/08/2016

Cundinamarca

Guajira

Mina la Camila, Municipio de
Nazareth

K60, El Cerrején manto 3.

Suministrada por: Smurfit Kappa

Extraida en 30/10/2012
Suministrada por: SGC

Extraida en 2008
Suministrada por: GCTC
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Todas las muestras se recibieron en diferentes granulometrias. Las muestras Boyaca,
Valle, Antioquia y Cundinamarca se trituraron inicialmente en un molino de

mandibulas y posteriormente en realiz6 la molienda en un molino de discos.

5.2. CARACTERIZACION DE LOS CARBONES ORIGINALES

5.2.1. Anélisis proximo

Los resultados del analisis préximo de los carbones originales se muestran en la
Tabla 5.2. De acuerdo a la

Tabla 5.2 los carbones Valle y Guajira presentan los mas altos contenidos de ceniza
(cercanos al 30%). La materia mineral sometida a las condiciones de operacion para la
obtencién de carbdn activado usualmente no produce porosidad en el carbon. Pleysier
et al. (2008) mostr6 que el complejo cianurado de oro se adsorbe sobre las
imperfecciones formadas entre las capas formadas por enlaces entre carbonos, por lo
que se esperaria que los carbones activados obtenidos de los muestras Valle y Guajira

tendrian baja adsorcion de oro.

Tabla 5.2. Anélisis préximo de carbones originales, % base himeda (% bh)

Carbén Humedad, Materia Ceniza, % Carbono
% volatil, % fijo, %*
Antioquia 8.32 41.58 9.67 40.43
Boyaca 1.89 36.19 17.76 44.16
Cundinamarca 3.95 39.64 4.08 52.33
Guajira 5.14 28.93 26.53 39.40
Norte de Santander 1.14 33.8 4,53 60.53
Santander 2.42 40.78 11.96 44 .84
Valle 1.19 36.12 28.17 34.51

*calculado por diferencia

Por otro lado, el contenido de materia volatil se encontrdé en el rango 29-42%,

presentando el carb6n Antioquia el mayor valor, mientras que el carbén Guajira
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presentd el menor valor. En el caso del carbdn fijo se encontraron valores en el rango
34-60%, lo cual indica que existen diferencias en el grado de carbonizacion de los

carbones escogidos.

De acuerdo con Calgon Carbon Corporation (1995) los valores de carbén fijo y materia
volatil son indicadores del desarrollo de la matriz porosa inicial del carb6n activado,
ya que en el proceso de carbonizacion en atmdsfera inerte la materia volatil se libera
formando una superficie interna que posteriormente reacciona con el agente activante
durante la etapa de activacion, por lo que carbones con bajos contenidos de materia
volatil podrian desarrollar carbones activados con baja area superficial, asociado a una
menor area formada durante la carbonizacion, mientras que los carbones que posean

alta materia volatil podrian desarrollar alta area superficial.

El porcentaje de humedad es un valor que resulta relevante en términos del rendimiento
ya que durante la etapa de carbonizacion se alcanzan altas temperaturas (850°C), por
lo que el agua presente se evapora facilmente antes de alcanzar dicha temperatura, sin
interferir en el desarrollo de porosidad del carbén activado. En el carbon mineral el
contenido de humedad suele ser menor al 10% como es el caso de los valores
presentados en la Tabla 5.2. y la temperatura de desvolatilizacion es muy superior a la
de evaporacion del agua, razones por las que no se consideré el contenido de humedad

como un factor en el analisis del disefio factorial.
5.2.2. Rango del carbon

Con el andlisis proximo de los carbones se clasifican los carbones de acuerdo al rango,
gue es una medida del grado de carbonizacién del carbon. Esta clasificacion se realiza
con la norma ASTM Standards D388 (2015). En la Tabla 5.3 se presenta la

clasificacion de los carbones por rango.
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Tabla 5.3. Clasificacion del carb6n mineral por rango.

Carbodn Materia Carbono  Poder calorifico, Rango
volatil, %0*  fijo, % (BTU/1b)

Antioquia 50.70 49.30 11648 Bituminoso, alto en volatiles C
Boyaca 45.04 54.96 12076 Bituminoso, alto en volatiles C
Cundinamarca 43.10 56.90 13816 Bituminoso, alto en volatiles B
Guajira 42.34 57.66 9661 Sub-bituminoso tipo B
g‘;;::n(ézr 35.83 64.17 14639 Bituminoso, ato en volatiles A
Santander 47.63 52.37 12522 Bituminoso, alto en volatiles C
Valle 51.14 48.86 10386 Sub-bituminoso tipo B

*Porcentajes en base seca libre de ceniza (bslc)

Tal como se muestra en la Tabla 5.3, los carbones originales usados son de tipo
bituminoso o sub-bituminoso. Las diferencias en el rango de los carbones tienen
influencia sobre propiedades de carbones activados tales como la fluidez de la matriz

y la capacidad de aglomeracion (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).

De acuerdo con la clasificacion por rango de la ASTM Standards (D388,2015), los
carbones pertenecientes al rango Bituminoso alto en volatiles C podrian producir
carbones activados aglomerados, mientras que los pertenecientes al rango sub-
bituminoso B tienen una menor probabilidad de producir carbones activados
aglomerados. En términos de fluidez los carbones bituminosos y sub-bituminosos
presentan diferencias pequefias entre si por lo que la influencia de esta variable no fue

estudiada en la presente investigacion (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).
5.2.3. Anélisis ultimo

Los resultados de andlisis ultimo de los carbones originales se presentan en la Tabla
5.4. Diferencias se encontraron en el contenido de carbono, el cual estuvo en el rango
52.8-80.5%.
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Tabla 5.4. Anélisis ultimo de los carbones originales, % libre humedad y cenizas, (%lhc)

Carbon C, % H,% N,% 0,%* S,%
Antioquia 62.02 5.57 1.4 20.88 0.45
Boyaca 66.87 5.21 1.57 7.85 0.76
Cundinamarca 78.62 5.8 1.68 9.21 0.61
Guajira 52.80 4.42 1.14 13.76 1.36
Norte de Santander 80.58 55 1.57 7.18 0.65
Santander 67.03 5.45 1.52 6.7 7.34
Valle 56.64 4.99 1.06 7.93 1.21

*calculado por diferencia

Algunos estudios (Adams, McDougall, & Hancock, 1987; Ibrado & Fuerstenau, 1992;
Lagerge et al., 1999) han encontrado que el contenido de carbono tiene influencia sobre
la adsorcion de oro teniendo en cuenta que éste se adhiere preferiblemente sobre las

imperfecciones de los microporos formados por capas de enlaces grafiticos.

El mayor contenido de azufre lo presento el carbon Santander, por lo que durante de la
etapa de carbonizacion éste puede generar gases de efecto invernadero en una mayor
proporcidn que el resto de los carbones, por lo que, en caso de resultar apropiado para
la produccion de carbon activado para adsorcion de oro, se requeririan tratamientos

previos u operativos con el fin de evitar la emision de SOx gaseoso.

Se puede observar que el mayor contenido de oxigeno lo presentan los carbones de
Antioquia y Guajira. El contenido de oxigeno se relaciona con la producciéon de
materiales porosos. Este comportamiento se debe a que los compuestos superficiales
que contienen oxigenos son muy reactivos y se consumen a altas temperaturas; razon
por la cual generan espacios que le permiten al agente activante entrar y ensanchar los
poros al consumir el carbono de las paredes internas del carbén (Gentzis, Hirosue, &
Sakaki, 2007). Por lo anterior, los carbones activados provenientes de las regiones de
Antioquia y Guajira, en teoria, pueden dar paso a matrices con mayor contenido de

Macroporos y mesoporos que de microporos.
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Por su parte, el contenido de hidrdgeno se asocia con el maceral liptinita relaciondndose
directamente con la liberacién de materia volatil (ASTM Standards D388, 2015;
Gentzis et al., 2007; Niksa, 1995) . Como se observa en la Tabla 5.4 el contenido de
hidrégeno no varia méas de un punto porcentual entre las diferentes muestras de carbédn

mineral, por lo que se espera que la desvolatilizacion sea similar para todas ellas.
5.2.4. Andlisis quimico de cenizas

La materia mineral presente en los carbones afecta los procesos de carbonizacion y
activacion. De acuerdo con Linares-Solano, Martin-Gullon, Salinas-Martinez De
Lecea, & Serrano-Talavera, (2000) la materia mineral, puede generar sitios inactivos
en la superficie del carbon activado, reducir la transferencia de calor o generar
problemas operativos en los equipos de produccion de carbon activado. A pesar de que
el contenido de ceniza no contribuye directamente a la formacion de porosidad u
otorgamiento de capacidad de adsorcidn, pueden ocurrir otro tipo de transformaciones

de la ceniza a altas temperaturas, tales como:

e Fusion parcial o total de las particulas de silica o cuarzo, ademas pueden ocurrir
interacciones quimicas entre los componentes de la ceniza principalmente para
formar silicatos alcalinotérreos y alcalinos.

e Fusion parcial o total de aluminisilicatos.

e Descomposicion de carbonatos u otras sales inorganicas.

e Volatilizacion de algunos alcalinos y metales pesados.

e Fragmentacion de particulas debido al chogue térmico y la rapida liberacién de
gases de las particulas del carbon.

e Coalescencia entre las particulas minerales.

En el proceso de combustion se utiliza la razén base/acido de los compuestos de la
ceniza para prever problemas operativos como el fouling y el slagging. Aunque en

el proceso de produccion de carbon activado solo se utiliza un agente oxidante
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durante la etapa de activacion, las cenizas pueden provocar los mismos problemas
aunque se trabaje a temperaturas bajas. La relacion base/acido (B/A) se calcula

mediante la ecuacion (4.2) (Kreulen, 1952):

Base (B)  Fe;03+ Ca0 + MgO + Na,0 + K,0
Acido (A) Si0, + Al,05 + TiO,

(4.2)

En la Tabla 5.5 se muestra el analisis de elementos mayores de las cenizas y la razén
Base/Acido de cada uno de los carbones usados. El fouling se refiere a la volatilizacion
de algunos compuestos alcalinos y su posterior deposicion sobre las tuberias de gas
(Kreulen, 1952). Para calcular la probabilidad de que esto ocurra, se utiliza el indice

Alcali (1A) segun la ecuacion (4.3):

Na,0 * K,0

1.A = (Ceniza) * PCS

(4.3)

En la ecuacion (4.3) tanto la ceniza, el Na2O, como el K>O se utilizan en porcentaje en

peso en base seca y el poder calorifico superior (PCS) en GJ/Kg

Tabla 5.5 Elementos mayores, B/A e IA de cenizas de los carbones originales

Oxido, % Carbon
A B C G NS S \Y

SiO; 36.86 86.12 52.24 62.07 59.18 25.01 46.76
Al20s 30.57 25.63 25.1 24.65 29.17 8.62 23.34
Fe203 8.18 2.64 8.1 6.57 6.19 61.58 5.62
CaOo 12.03 0.66 5.88 0.69 0.83 0.77 2.19
MgO 1.29 <0.10 0.97 1.26 0.29 0.31 1.29
Na,O <0.11 3 1.52 1.05 0.3 <0.11 0.83
K20 1 0.45 0.37 2.66 0.44 0.68 0.19
TiO, 1.03 0.45 1.25 1.08 1.34 0.45 3.45
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P20s 0.055 0512 1.735 0.116 0.088 0.142 0.079

SOs 8.990 0.177  3.396 1.074 0.624 1.024 3.271

V [mg/Kg] 358503 67.219 240.869 380.910 414.519 224.065 1411.607

B/A 0.330 0.061 0.214 0.139 0.090 1.862 0.138

1A 0396 2181  0.240 4.380 0.098 0.324 1.189

Winter, Lackner, & Agarwal, (2010) encontraron que cuando el indice alcali es menor
a 0.17 kg/GJ el proceso de fouling probablemente puede ocurrir, mientras que cuando

los valores son superiores a 0.34 kg/GJ, el proceso de fouling se lleva a cabo.
5.3. CARACTERIZACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS
5.3.1 Caracterizacion Visual

En la caracterizacion visual inicial que se presenta en la Figura 5.1 se observo que los
carbones activados Cundinamarca, Guajira y Antiogquia no se aglomeraron, mientras
que los carbones activados de las otras regiones se aglomeraron al usar todas las
temperaturas de operacion. Se presentaron tres tipos de aglomeracion en los carbones,
la aglomeracion débil hace referencia a particulas de carbdn activado unidas entre si de
tal forma que con un pequefio esfuerzo, como es el caso del tacto, se separan. La
aglomeracién fuerte se refiere a carbones activados cuyas particulas se encontraron
adheridas entre si de forma que se requeria un esfuerzo grande, como el golpe de un
mortero de tungsteno para separar las particulas. En el caso de los carbones
aglomerados fuertemente, se requirio de una molienda posterior en un molino de anillos

con el fin de adecuar todas las muestras a un mismo tamafio de particula.

Los carbones activados de Boyacéa (obtenidos a las temperaturas usadas) y Santander
(700 y 775°C) presentaron una aglomeracion débil. Por su parte, los carbones activados
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del Valle (en todas las temperaturas) y Santander (850°C) presentaron fuerte
aglomeracién. Los carbones activados de Norte de Santander presentaron un
comportamiento particular en comparacion con los demas carbones activados, dado
que se observo que para todas las condiciones utilizadas del disefio experimental se
produjeron carbones formados por capas duras y filosas, cuyas particulas se
encontraban fundidas entre si formando una cascara cncava con un mayor volumen
que el resto de los carbones. En la Figura 5.1 se muestran las fotografias de las
morfologias de los carbones activados obtenidos de diferentes regiones, en las cuales

se pueden observar las diferentes aglomeraciones mencionadas.

Aglomerados No aglomerados

700-775°C 850°C
Santander Antioquia

Vista superior Vista inferior
Norte de Santander Guajira
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Cundinamarca

Valle

Figura 5.1 Fotografias de carbones activados. Aglomerados y sin aglomeracion.

Las diferencias observadas en los carbones pueden relacionarse con las propiedades
elasticas del carbdn mineral tales como el indice de hinchamiento y aglomeracion, el
cual se utiliza para estudiar el comportamiento del carbdn al calentarse. Los carbones
con alto indice de hinchamiento indican que las particulas del carbdn se expanden para
formar carbonizados porosos de bajo peso, es decir, con una mayor liberacion de
materia volatil (Stid & Castro, 2011). EI comportamiento observado y la definicion del
indice de hinchamiento y aglomeracion sugieren una relacion entre ellos, aunque en

este proyecto no fue estudiada dicha propiedad.
5.3.2 Anadlisis proximo

A través del andlisis proximo se establecio el contenido de humedad, carbdn fijo,

materia volatil y ceniza de los carbones activados producidos.
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En la Figura 5.2 para cada carbén se reportan el analisis proximo, en base seca, a las
temperaturas de 700 y 850°C.

T=700°C, t=1.5h T=700°C, t=2.5h
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Figura 5.2 Analisis préximo de los carbones activados producidos (puntos de disefio)

Se observé que, en general para todos los carbones activados y condiciones de
operacion, el contenido de materia volatil no mostré diferencias. El contenido de
materia volatil vario entre 3 y 12% de manera global y de hasta cuatro puntos
porcentuales para cada carbon activado. Estos resultados indican que la
desvolatilizacion de los carbones minerales fue efectiva ya que se logré reducir en mas

del 90% el contenido inicial de materia volatil.
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Como se menciono en la seccion 5.2.3, este proceso se relaciona con el contenido de
hidrégeno, cuyos valores no varian en mas de un punto porcentual para los diferentes
carbones, razén por la cual no se presentan diferencias importantes en el contenido de

materia volatil de los carbones activados producidos.

Por otro lado, se observé que el mayor contenido de carbén fijo y el menor contenido
de cenizas lo presentaron los carbones C y NS. Para el carbon activado NS, el cambio
en el contenido de cenizas al aumentar la temperatura desde 700 hasta 850 °C fue de
2%, mientras que para el carbon C la diferencia fue de 5%. Estas diferencias pueden
estar relacionadas con las diferencias en su reactividad, la cual a su vez se relaciona
con el contenido de carbon fijo inicial: 60.53% para NS, el cual es mayor que el de
Cundinamarca (52.33%) lo que indica una mayor carbonizacion durante su formacion
(Calgon Carbon Corporation, 1995). De acuerdo con la Tabla 5.2 los carbones
activados producidos a partir de los carbones NS y C deberian poseer mayores sitios
formados por enlaces de carbono que los carbones activados producidos de los otros
carbones. Sin embargo, solo basandose en esta informacion, no se puede establecer un
comportamiento de la distribucién de la porosidad que se desarroll6 durante la

activacion del carboén.

En general para todos los carbones activados, el contenido de cenizas se incrementd
con el incremento de la temperatura para cada carbon activado. Lo anterior se relaciona
con la mayor liberacion de materia volatil y el consumo de carbén fijo por accion del

agente activante.

Los mayores valores de cenizas los presentaron los carbones activados V y G a la
temperatura de 850°C. Cabe mencionar que estos dos carbones son los que poseen el

mayor contenido de ceniza en su forma original (valores cercanos a 30%).

En el Anexo 2 se encuentran los valores de analisis proximos de todos los carbones

activados, incluyendo los puntos centrales del disefio experimental.
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5.3.3 Rendimiento

El rendimiento es una variable importante en términos de productividad, define el
tamafio de los equipos e insumos para la produccion industrial del carbdn activado, y
también especifica los costos operativos y de capital. EI rendimiento se definié en base
seca libre de cenizas (bslc) ya que, se asumio, que la ceniza no reaccion6 durante el
proceso de activacion. Excluir el valor de ceniza de los calculos permite obtener una
vision clara de la pérdida de peso en términos de materia organica durante la

produccioén de carb6n activado.

En la Figura 5.3 se presentan los rendimientos de carbones activados obtenidos a las

temperaturas de 700 y 850 °C y tiempos de residencia de 1.5y 2.5 h.
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Figura 5.3 Rendimiento de carbones activados

Se observa que, en general para los dos tiempos de residencia, los carbones activados
presentan una disminucion de su rendimiento al aumentar la temperatura. Los valores
de rendimiento se encontraron entre 12 y 65% aproximadamente. EI mayor
rendimiento lo present6 el carbon activado NS a 700°C de temperatura de activacion,
lo cual pude explicarse por la baja interaccion que posiblemente se dio entre el carbon
fijo y el vapor de agua, dado que este carbon NS, por ser el de mayor rango, presenta
la menor reactividad. EI carbon A presento los menores valores de rendimiento usando
todas las condiciones de operacion, ya que como se menciond anteriormente, este
carbon tiene el porcentaje de oxigeno mas alto y sus grupos funcionales en la superficie
reaccionan mas rapidamente con el agente activante (lbrado & Fuerstenau, 1992),

permitiendo una mayor pérdida de peso asociada con el consumo de carbon fijo .
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5.3.4 Numero de yodo
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Figura 5.4 Numero de yodo de los carbones activados (puntos del disefio experimental)

En la Figura 5.4 jError! No se encuentra el origen de la referencia.se presentan los
valores del nimero de yodo para las corridas correspondientes a las dos temperaturas

y dos tiempos de residencia usados en los 4 puntos del disefio experimental.
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Los valores de numero de yodo obtenidos para todos los carbones y condiciones de
operacion se presentan en el Anexo 3. EI nimero de yodo obtenido para las diferentes
condiciones de operacidn y tipos de carbén estuvo en el rango 40-910 mg I2/g. La
amplitud de este rango obtenido establece que las caracteristicas iniciales de los
carbones, bajo las mismas condiciones de activacion, producen diferentes morfologias

representados por los cambiantes valores de nimero de yodo.

Se observa que el nimero de yodo se increment6 a la mayor temperatura y tiempo de
residencia. Kiel, Sahaglan, & Sundstrom, 1975 encontraron tendencias similares a los
encontrados en este trabajo, y concluyeron que al aumentar la temperatura de
activacion se incrementa la cinética de reaccion entre el carbon fijo y el vapor de agua.
Ademas, se disminuye el efecto inhibidor de las moléculas de CO y Ha que se producen
en la reaccién que tienden a evitar la entrada del agente activante a la porosidad que se
va formando (Uribe et al., 2013).

Los mayores numeros de yodo se encontraron al usar el carbén C a 850°C (919 y 773
mg l./g). Sin embargo, a pesar de tener caracteristicas similares, los carbones
producidos a partir del carbén NS presentaron un maximo de nimero de yodo de 535
mg l2/g. Las diferencias entre los carbones activados producidos posiblemente se
relacionen con el contenido inicial de carbén fijo y de las propiedades elasticas del
carbon mineral (Calgon Carbon Corporation, 1995; Marsh & Rodriguez-Reinoso,
2006). Los menores nimeros de yodo se obtuvieron con el carbén V, lo cual se
relaciona con el bajo contenido de carbon fijo y la alta concentracion de cenizas de la

muestra inicial.

Al tener en cuenta los carbones pertenecientes al rango bituminoso alto en volatiles C,
los carbones activados A, B y S deberian, en teoria, producir carbones con
caracteristicas similares. A la mayor temperatura se produjeron carbones con nimeros
de yodo similares. Sin embargo, a la menor temperatura se observaron distintos valores

de numero de yodo. Esto puede relacionarse con el contenido de oxigeno de 20.88%
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encontrado en el andlisis ultimo del carbon A, mientras que para los carbones By S los

valores se encuentran cercanos al 7%.

De acuerdo con Gentzis, Hirosue, & Sakaki, (2007) el oxigeno se relaciona con una
mayor presencia del maceral vitrinita que en altas temperaturas se descompone mas
facilmente generando un material poroso, de tal manera que para los carbones activados
del carbon A se generan microporos en la temperatura 700°C, pero con la mayor
temperatura, el carbon fijo de la superficie interna de los microporos se consume y

genera la formacion de meso y macroporos, disminuyendo el nimero de yodo.

Para el rango sub bituminoso B de los carbones se observd que los carbones activados
del carbdn V tienen menores nimeros de yodo que los del carbén G para todas las
temperaturas. Lo anterior podria deberse a que el contenido de oxigeno del carbon G
(13.76%) es casi el doble que el del carbdén V (7.93%) por lo que durante el tratamiento
térmico de activacion los compuestos superficiales de oxigeno se degradan mas rapido

generando una superficie interna mas porosa para los carbones de Guajira.
5.3.5 Anadlisis estadistico y superficie de respuesta

Para estudiar el efecto de las variables estudiadas, tales como las caracteristicas del
carbdn, la temperatura y el tiempo de residencia en la etapa de activacion, se realiz6 un
andlisis de varianza con un nivel de significancia a de 0.05 (es decir, del 95% de
confianza). El objetivo fue establecer la magnitud del efecto de los factores sobre las
variables de respuesta nimero de yodo y rendimiento (bslc). Ademas, se busco
establecer la combinacién de variables que permitan obtener un carbon activado

apropiado para la adsorcion de oro.
5.3.5.1 Superficie de la variable de respuesta: nimero de yodo

Se utilizé la estrategia de superficie de respuesta para evaluar la influencia de los
factores utilizando el tipo de carbdn (region) como una variable categorica. Las graficas

de residuos que comprueban los supuestos del analisis de varianza se encuentran en el
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Anexo 7. En la Tabla 5.6 se muestra el analisis de varianza usando el nimero de yodo
como variable de respuesta. El analisis se realiz6 utilizando el programa estadistico
Minitab 17.

Tabla 5.6 Analisis de varianza usando namero de yodo como variable de respuesta

knglizis de Varianza

Fuente L S5C LAjust. MC Ajust. Valer F Valor p
Modelo 23 1490934 73522 158,77 0,000
| Lineal g 1212055 151507 40,74 0,000
T [FC 1 B74611 ET74611 235,148 0,000
t [h] 1 lz278 1z878 5,08 0,034
Regitn & 4584357 78409 20,55 0,000
Cuadrado 2 4084 2042 0,55 0,585
T [FCI*T [°C] 1 2662 2662 0,72 0,408
t [h]*t [h] 1 1787 1787 0,48 0,495
Interaccion de 2 factores 13 122329 9410 2,53 a,02
T [FC]l*t [h] 1 1246 1246 0,50 0,428
T [°C]*Regitn f 110211 18368 4,594 0,002
t [h]*Begitn é 13549 2258 0,61 0,722
Error 24 59249 37149
Falta de ajuste 11 70457 6405 4,43 0,007
Error purco 13 18791 1445
Total 47 17580245

Se obtuvo que para el nimero de yodo los tres factores resultan significativos, al igual
que la interaccion entre las variables temperatura y regién. En orden de importancia
resulta que la temperatura es el factor mas importante, seguido por la region, el tiempo
de residencia y finalmente la interaccion entre temperatura y regién. Esto indica que si
bien el precursor es importante en la produccion de microporos en la estructura interna
del carbdn activado, ésta depende principalmente de la temperatura. Algunas de las
reacciones que se involucran en la activacion del carbédn son (Kiel et al., 1975) :

C+ H.O =CO + H, AH = 31.14 kcal (1)

CO + H,0 =C0O, + Hy AH = —~9.65 kcal (2)
C+ COy=2C0O AH = 40.79 kcal (3)
C+ 2H, =CH, AH = —17.87 keal (4)
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La reaccion global es de naturaleza endotérmica, razon por la cual la cinética aumenta
con el aumento de temperatura (Kiel et al., 1975; Uribe et al., 2013). En el caso del
tiempo de residencia la influencia es menor pero solo para el rango de valores tomados
en este trabajo; por otro lado el tipo de carbon (regién de procedencia) contiene una
serie de variables relacionadas con las caracteristicas iniciales del carbon, tales como
humedad, cenizas, carbon fijo y materia volatil. Por esta razon, se realizaron gréaficas

de efectos fijos con el fin de estudiar la influencia de algunas de estas variables.

Las graficas de efectos fijos se realizan tomando los promedios de los valores entre los
diferentes tratamientos en cada nivel de un factor. En estas graficas se aprecia de forma
mas intuitiva la magnitud de la influencia de las diferentes variables. Se tom6 como
variable el carbon fijo en base seca libre de cenizas dado que es la forma en la que se
utiliza en la norma ASTM Standards D388, (2015) en la que se clasifica el carbén por
rango. En la Figura 5.5 se pueden observar los efectos principales de las variables sobre

el nimero de yodo.
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Figura 5.5 Efectos principales de las variables sobre el nimero de yodo. Barras de error: desviacion
estandar.

En la Figura 5.5 se puede observar que el efecto de incrementar la temperatura
incrementa el nimero de yodo. El tiempo de residencia (en el rango estudiado) no
establece un patrén claro dado que las barras de error se superponen, comportamiento
que se repite para el contenido inicial de ceniza. El carbon fijo (% bslc) tiene un efecto
positivo desde 49% hasta 57% y luego se observa una disminucion del nimero de yodo.

El efecto inicial positivo se debe a la disponibilidad del carbon fijo para formar
microporos Y a la reactividad, pues el carb6n sub-bituminoso (correspondiente a los
porcentajes de carbon fijo mas bajos) es mas reactivo que el carbon bituminoso por lo
gue reacciona mejor con el vapor generando un mayor consumo del carbono de la
superficie interna de los poros del carbon produciendo una menor cantidad de

microporos, y por lo tanto, menores nimeros de yodo.

En el caso del carbdn A, éste desarroll6 mas microporos que los carbones de V, Sy B,
lo cual puede estar relacionado con un efecto de barrera de la ceniza de estos carbones

que impide la entrada del vapor de agua. Se observa que el carbén V, cuyo contenido
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de ceniza es 30%, tuvo los menores nimeros de yodo. EI comportamiento negativo
corresponde a los carbones con mayor carbdn fijo dado que para éstos, la reactividad y

elasticidad son las mas bajas (Gentzis et al., 2007).

Gréfica de interacciéon para Numero de yodo
Medias ajustadas
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Figura 5.6 Interaccion Temperatura*Region para el nimero de yodo

Para estudiar la interaccion temperatura —tipo de carbdn se utilizaron medias ajustadas.
En la Figura 5.6 se presenta la grafica de interaccion. Se observo que el
comportamiento es similar en todos los niveles del factor region exceptuando el carbén
A por lo que se concluye que esta interaccidn es negativa, es decir que disminuye el

valor final del nimero de yodo.

Al generar la superficie de respuesta (Figura 5.7) para el carbon A, se observd una
superficie concava con un alto valor del nimero de yodo a la mayor temperatura y
mayor tiempo de residencia. A diferencia de las superficies de respuesta de los demas
carbones en las que se observa un maximo en el tiempo y temperatura mas altos. La
diferencia en el comportamiento de la superficie de respuesta de A se relaciona con la

interaccion de las variables ademas de la influencia del contenido inicial de oxigeno en
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éste carbon, que lo hace mas reactivo (Gentzis et al., 2007) a mas bajas temperaturas

en comparacion con los demas carbones.

00

Nimero de yodo

" 400
Valores fijos

Regién Antioquia

200 2.0 t [h]

700 e
800 1,5

T [°C] 850
Figura 5.7 Superficie de respuesta de niUmero de yodo para el carb6n Antioquia
Las superficies de respuesta de las demas regiones se encuentran en el Anexo 5.
5.3.5.2 Superficie de respuesta de la variable: Rendimiento (% bslc)

Se realizd el anélisis de varianza con el fin de averiguar el efecto de diferentes factores
sobre el rendimiento de los carbones activados producidos. Este analisis también se

realizé con el paquete estadistico de Minitab 17.

De acuerdo con la Tabla 5.6 se obtuvo que los tres factores resultan significativos, al
igual que la interaccidn entre temperatura y region. En orden de importancia se
encuentra la temperatura, la region de procedencia del carbén, el tiempo de residencia

y finalmente la interaccion temperatura-tipo de carbon.
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Tabla 5.6 Analisis de varianza usando rendimiento como variable de respuesta

Fuente GL 35C Ajust. MC Ajust. Valor F Valocr p
Modelo 23 7094, 43 308,54 15,89 0,000
Lineal =1 ad456,72 207,09 52,03 0,000
T [°C] 1 2661, 64 2661, 64 171,60 0,000
t [h] 1 109,49 109,439 7,08 0,014
Regidén & 36813, 64 a0z, 27 38,83 0,000
Cunadradc 2 142,47 71,24 4,59 0,020
T [°C1*T [°C] 1 5,31 5,31 0,34 0,584
t [h]*t [Rk] 1 22,75 22,75 1,47 0,238
Interaccion de 2 factores 13 334,28 25,71 1,66 0,137
T [°Cl*t [h] 1 11,59 11,549 0,75 0,394
T [°C]*Regién & 250,91 41,52 2,70 0,038
t [h]*Regitn & 28,68 4,78 0,31 0,927
Error 24 372,26 15,51
Falta de ajuste 11 246,59 22,42 2,32 0,07&
Error puro 13 125,66 9,67
Total 47 74858, 69

Al igual que para el numero de yodo, la influencia de la temperatura se relaciona con
la reaccion entre el carbon fijo y el vapor de agua, ya que la temperatura influye
directamente sobre la cinética de la reaccion que es de naturaleza endotérmica. En el
caso del tiempo de residencia, para los valores tomados en este trabajo no resulta tan
relevante en comparacion con los demas factores. El efecto de la temperatura al igual
que el de la region es menor sobre el rendimiento que sobre el nimero de yodo, tal y
como se observa en la magnitud de los valores de F reportados en la Tabla 5.6. Esto
puede explicarse debido al tamafio de los poros que se forman, ya que una pequefia
diferencia en el rendimiento puede relacionarse con un gran aumento en la

microporosidad.

Nuevamente, se presentan los gréaficos de efectos fijos o principales para establecer una
comparacién visual del efecto de los factores en las gréficas de la Figura 5.8, se utiliza

la desviacion estandar de los datos para establecer las barras de error.
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Figura 5.8 Efectos principales usando rendimiento como variable de respuesta

En la Figura 5.8 se observa que el rendimiento disminuye con el aumento de
temperatura y permanece casi constante con la variacion del tiempo de residencia. Al
aumentar el carbdn fijo también aumenta el rendimiento dado que la reactividad de los
carbones disminuye con la disminucion de la materia volétil, que corresponde a mayor

tempo de carbonificacion o sometimiento a procesos térmicos, geoldgicos y quimicos
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durante su formacion. De acuerdo con ello, el carbdn NS present6 el mayor rendimiento

debido a que posee la menor reactividad.

Con respecto al contenido de ceniza, en concordancia con los resultados obtenidos por
Linares-Solano et al., (2000) se observé una disminucién del rendimiento con el
aumento de ceniza, lo cual puede relacionase con un efecto inhibidor de la ceniza sobre
la superficie del carbén impidiendo la reaccion entre el carbén fijo y el agente activante.
Sin embargo, este efecto es pequefio en comparacion con el efecto de la temperatura y

del carbon fijo.

Con el fin de estudiar la interaccién entre el tipo de carbon de diferentes regiones
colombianas y la temperatura sobre la media de rendimiento, se usé un gréafico de

interaccion como el que se muestra en la Figura 5.9.
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Figura 5.9 Efecto de interaccion temperatura y region usando rendimiento como variable de respuesta
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En la Figura 5.9 se observa la mayor disminucion en el rendimiento de carbon activado
para el carbon C, ya que se cruza con las lineas de las demas regiones que tienen un
comportamiento similar entre si. Sin embargo, se puede observar que la magnitud de

la interaccidn es pequefia y negativa sobre el rendimiento del carbén C.

Al generar la superficie de respuesta para las distintas regiones se observé que el
rendimiento tiene un valor maximo al usar un tiempo de residencia de 2 h y una
temperatura de 700°C. Las superficies de respuesta de las demas regiones se encuentran

en el Anexo 6.
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Figura 5.10 Superficie de respuesta de Antioquia, usando rendimiento (% bslc) como variable de respuesta
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5.4 CARACTERIZACION FINAL DE CARBONES ACTIVADOS
SELECCIONADOS

5.4.1 Seleccién de carbones activados

Con el fin de realizar la caracterizacion final, 10 carbones activados se seleccionaron
de acuerdo a los 5 que tuviesen los mayores y menores humeros de yodo. Los carbones
activados que presentaron mayor numero de yodo corresponden a una mayor presencia
de microporos, mientras que los carbones con menor nimero de yodo corresponden a
menor presencia de microporos. Se realizd esta seleccién con el fin de comparar la
influencia del desarrollo de macro y mesoporos en la estructura del carbdn activado
sobre la adsorcion de oro. Ademas, se caracterizé un carbon comercial GRC 22 10x12
(pasante malla 10, retenido malla 12 serie de Tyler) producido por la empresa Calgon
Carbon con el fin de comparar los carbones activados producidos en nuestro trabajo

con un carbon que se comercializa para la adsorcion de oro.

En la Tabla 5.7 se presentan los carbones activado escogidos donde se observa que los
mayores numeros de yodo corresponden a los carbones activados producidos a la
mayor temperatura y los que presentan menores nimeros de yodo, a los que se

produjeron con menor temperatura.

Tabla 5.7 Muestras de carbén activado escogidos para la caracterizacion final

Numero de yodo

Muestras [mg 1,/g] Nivel
C-850-2.5 919.0
C-850-1.5 773.1

Alto NUmero
B-850-2.5 643.6 de Yodo
S-850-2.5 587.8
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G-850-1.5 576.4
V-700-2.5 99.1
NS-700-2.5 96.6

Bajo NUmero
NS-700-1.5 86.4 ée Vodo
V-700-1.5 82.6
S-700-2.5 395

5.4.2 Area superficial

En la Tabla 5.8 se presentan los resultados del area superficial, volumen y tamafio de

microporos para las muestras de carbén activado seleccionadas de acuerdo al nimero

de yodo. Las muestras analizadas se encuentran organizadas en orden descendente del

ndmero de yodo. También, al final de la Tabla 5.8 se presenta el analisis

correspondiente al carbén comercial GRC 22 6x12 (pasante malla 6, retenido malla 12

de la serie Tyler) el cual se comercializa por la empresa Calgon Carbon® para uso

especifico de adsorcion de oro. Este carbon se elabora a partir de cuesco de coco.

Tabla 5.8 Analisis BET para los carbones activados producidos

. Area Area . Tamafio  Volumen
Carbon . Microporos
activado BET microporos [9%] de poro de poro
[m/g] [m/g] [A] [em’/g]
C-850-2.5 773.2 369.2 47.7 36.5 0.7058
C-850-1.5 588.9 328.4 55.8 29.0 0.4265
B-850-2.5 474.9 339.3 715 19.9 0.2360
S-850-2.5 507.0 362.5 715 21.6 0.2737
G-850-1.5 427.1 363.2 85.0 204 0.2177
V-700-2.5 38.6 31.9 82.6 20.7 0.0199
NS-700-2.5 41.5 32.7 78.8 204 0.0211
NS-700-1.5 21.6 16.9 78.4 19.7 0.0106
V-700-1.5 19.3 15.2 78.7 20.1 0.0097
S-700-2.5 22.6 19.4 85.8 26.5 0.0150
GRC 22 6x12 880.2 654.0 74.3 215 0.4735

3 http://www.calgoncarbon.com/
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Tal como se observa en la Tabla 5.9, en general, existe una tendencia de incremento
del nimero de yodo con el incremento del area superficial, lo que confirma que el
namero de yodo es un parametro indicador de la presencia de microporos en la muestra.
Sin embargo, este parametro no puede utilizarse para cuantificar la distribucion de
porosidad, debido a que el area correspondiente a microporos es similar para todos los

carbones con mayores nimeros de yodo, cuyo valor es cercano a 350 m?/g.

De acuerdo con Navarro & Vargas (2010), el volumen de los poros en el carb6n
activado es alto cuando su valor es mayor a 0.2 cm®/g con areas superficiales internas
de entre 400 y 1500 m?/g. Por lo que solo los carbones con mayor niimero de yodo
pueden considerarse de calidad comercial. Los carbones activados que presentaron bajo
nimero de yodo mostraron un incremento en la porosidad, dado que la superficie
especifica de una esfera de carbon sin porosidad es de 0.00039 m?/g. Ademas, a pesar
de tener un area superficial pequefia, la mayor parte de la porosidad desarrollada
corresponde a microporos, con porcentajes totales mayores al 78%. Estos carbones
podrian tener una baja carga de oro en el carbén activado en el equilibrio debido a su

reducida area superficial y presencia de microporos.

En la parte superior de la Tabla 5.8 se observa otra tendencia de incremento del area
superficial con el aumento del tamafio promedio de poro y del volumen de poro. Sin
embargo, existe una diminucién del area superficial con el incremento del porcentaje
total de microporos en el carbon activado. A excepcion del comportamiento entre los
carbones B-850-2.5 y S-850-2.5 éstos tienen la misma proporcion de microporos y las
diferencias en el &area superficial es pequefia, por lo que puede deberse a errores

asociados al experimento y no a un comportamiento generalizado.

Con respecto al carbén comercial, se puede observar que éste tiene mayor area
superficial que todos los carbones activados producidos, con una proporcién de

microporos mayor al 70%. Ya que este carbdn se comercializa con el propdésito
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especifico de adsorcidn de oro, se espera que el valor de carga en el equilibrio sea méas
alto que para lo carbones activados producidos en este trabajo, aunque es posible que
debido a la presencia de microporos en exceso y a la granulometria del carbén, se
presenten problemas difusionales desde la superficie externa del carbén hasta los

microporos en la superficie interna del carbén.

De acuerdo con Navarro, Vargas, & Aguayo (2009) y Seke, Sandenbergh, & Vegter
(2000), el volumen de poro apropiado para la adsorcion de oro debe ser mayor a 0.4
cm®/g y con este criterio, solamente los carbones C-850-2.5, C-850-1.5 y el carbon
comercial resultarian atiles para esta aplicacion. Por lo anterior se esperaria que el
carbon con mayor area superficial C-850-2.5 o el carbon con mayor proporcion de
microporos CA-850-2.5 presenten la mayor carga de oro en el equilibrio. En el caso
del carbon C-850-2.5, la distribucidn del total del &rea superficial con un valor cercano
al 50% de microporos indicaria que existen meso y macroporos sobre la superficie que

permitirian la entrada del i6n aurocianurado a la superficie interna del carbon.

Por otro lado, en el caso del carbén activado CA-850-2.5, la mayor proporcion de
microporos podria indicar que tiene una mayor capacidad de carga ya que sobre éstos

ocurre la adsorcién de oro.
5.4.3 Adsorcion de oro

Las pruebas de adsorcion de oro se realizaron con soluciones artificiales siguiendo la
metodologia descrita en la seccién 4.6.4 y una solucion real proveniente de la zona
minera Suérez- Buenos Aires ubicada en el Departamento del Cauca-Colombia, la cual

fue proporcionada por el SGC.
5.4.3.1 Adsorcion de oro en soluciones artificiales en carbones activados

Los datos experimentales de carga en equilibrio en funcién de la concentracion de oro
en las soluciones en el equilibrio se graficaron para 13 carbones activados

representados por doce producidos en este trabajo y el carbén comercial GRC 22. Al
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realizar el ajuste de los datos experimentales (ver Anexo 7) a la isoterma de Freundlich
se encontrd que para los carbones activados con los cinco menores nimeros de yodo,
el valor de la constante de equilibrio es muy pequefia y la concentracién en el equilibrio
mostrd que estos carbones adsorbieron menos del 5% del oro disponible en la solucion,
razon por la cual solo se muestran las isotermas obtenidas para los carbones activados

de mayor namero de yodo y el carbén comercial.

En general, las isotermas muestran una forma tipo Il (Figura 3.1 Tipos de adsorcion,
clasificacion IUPAC) que indica que a mayores concentraciones iniciales de la
solucion, el carbon activado puede presentar mayor adsorcion de oro; sin embargo, en
los procesos industriales dificilmente se encuentran soluciones con concentraciones
mayores, razon por la cual no es aplicable utilizar soluciones de mayor concentracion

que 100 ppm (Fleming et al., 2011).

Yalcin & Arol, (2002) reportaron que los valores tipicos de la constante de adsorcion
se encuentran en el rango de 23-100 mg Au/g. Generalmente se utiliza un método de
determinacién basado en la prueba comercial de la empresa Calgon Carbon (Calgon
Carbon, 2016), el cual consiste en utilizar hasta diez soluciones de 100 mL con
concentracion constante de 100 mg Au/L (en una solucion buffer de pH 10), poniendo
cada una en contacto con diferentes cantidades de carbon activado (tipicamente
granular) por ocho horas y se utiliza absorcién atomica para la determinacion de oro en
solucion al final de este periodo de tiempo. Sin embargo, en este trabajo las condiciones
que se utilizaron incluyeron una diversificacion de las concentraciones de las
soluciones y un valor mas alto de pH. Por lo tanto, con el fin de establecer una
comparacion adecuada del valor de la constante de adsorcion, se realizé la prueba de

adsorcion de oro con las mismas condiciones para el carbon comercial GRC 22 6x12.

En la Figura 5.11 se observan las curvas de adsorcion en equilibrio para los carbones
activados producidos con los nimeros de yodo méas alto. Las lineas punteadas
corresponden a los ajustes de las isotermas de Freundlich correspondiente, ya que se
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realizaron regresiones utilizando la herramienta solver de Microsoft Excel 2013

(licenciado).
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Figura 5.11 Curvas de adsorcion en equilibrio ajustadas a la isoterma de Freundlich

Se observa que la curva que corresponde al carbén GRC 22 6x12 se encuentra por
debajo de las curvas obtenida para los carbones C-850-2.5 y C-850-1.5, lo cual significa
que, bajo las condiciones utilizadas, estos presentaron una mayor adsorcion de oro que

el carbon que se comercializa para esta aplicacion.

En la Tabla 5.9 se presentan los valores obtenidos las constantes de equilibrio de
adsorcion K (ajustados con la isoterma de Freundlich) para los carbones activados
seleccionados y sus respectivos coeficientes de regresion, R?y de ajuste con la prueba
chi cuadrado. Se observa que el factor de correlacion de Pearson, entre los valores
estimados y los valores reales para la carga de oro en el carbén, fue mayor a 0.9, lo cual

puede considerarse un buen ajuste. Por otro lado, los valores de la prueba chi cuadrado
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(entre mas cercano esté su valor de 1, mayor es el ajuste de los datos con el modelo
tedrico) muestra que para los carbones de menor nimero de yodo el modelo de la
isoterma de Freundlich no es aplicable, esto se debe a que, con una adsorcion pequefia,
los valores de la carga de oro son bajos y muy similares entre si. Para los carbones
activados con alto nimero de yodo se observa que para el carb6n C-850-1.5 la isoterma
de Freundlich no es el modelo mas adecuado, lo cual es un indicador que la forma de
la isoterma correspondiente es de tipo Il (Figura 3.1) y no de tipo 11, es decir que la
adsorcion ocurre en una multicapa que no alcanza un valor estable en la carga del
carbon como lo describe la isoterma de Freundlich; para efectos de comparar los
valores de la constante de adsorcion se tomaron los valores de la isoterma ajustada de
Freundlich pero para un mejor entendimiento posterior del proceso, se sugiere

establecer un modelo distinto.

Tabla 5.9 Constantes de equilibrio de adsorcién de Freundlich para los carbones activados producidos

Ca_rb(’)n K, n Factor de correlacion Prueba chi
activado [mg Au/g] Pearson* cuadrado*
C-850-2.5 8.733 3.2 0.985 0.9847
C-850-1.5 9.356 3.2 0.947 0.6031
B-850-2.5 7.734 3.5 0.947 0.7905
S-850-2.5 5.204 2.6 0.942 0.7596
G-850-1.5 7.601 3.3 0.989 0.9862
V-700-2.5 0.001 0.6 0.922 0.0108

NS-700-2.5 0.994 8.2 0.844 0.3893
NS-700-1.5 0.419 2.7 0.909 0.7630
V-700-1.5 0.000 0.2 0.943 0.0000
S-700-2.5 0.036 1.1 0.975 0.9911
GRC22 6x12 4,744 2.3 0.944 0.7422

*Entre los datos experimentales y los datos del ajuste a la isoterma de Freundlich
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El mayor valor de K (9.356 mg Au/g) se obtuvo para el carbén C-850-1.5. En general
los carbones activados con mayores nimeros de yodo fueron los que tuvieron los
valores de K mas altos. Esto se debe a que esos carbones activados poseen alto
contenido de microporos, los cuales son responsables de la capacidad de adsorcién del
carbdn. Por otro lado, los carbones con menor nimero de yodo presentaron valores de
la constante K pequerios, es decir que estos no fueron apropiados para adsorber oro

presente en las soluciones.

A pesar de que carbon activado C-850-2.5 tuvo la mayor area superficial (773.17 m?/g)
y el mayor numero de yodo (919 mg 12/g), este presenté un menor valor de K (8.733
mg Au/ g CS) en comparacién con el carbon activado C-850-1.5. Esta diferencia
comprueba que un tiempo de activacion mas extenso incrementa la concentracion de
cenizas, las cuales se distribuyen sobre la superficie interna disponible para la
adsorcion de oro, disminuyendo la cantidad de sitios activos (Linares-Solano et al.,
2000). Ademas, de acuerdo con la Tabla 5.8, el carbon C-850-1.5 tiene mayor
proporcién de microporos (55.8%) que el carbon C-850-2.5 (47.7%), lo cual confirma
que son éstos los encargados de proveer la capacidad de adsorcion de oro a lo carbones
activados. Sin embargo, cabe resaltar que el total de area proporcionada por microporos
para el carbon C-850-1.5 es la mas pequefia (comparando solo los primeros cinco
carbones), esto sugiere que es mas importante una distribucion adecuada entre los

distintos tipos de poro que la cantidad de microporos para la adsorcién de oro.

El carbon G-850-1.5 que presentd la mayor proporcién de microporos (85%) no
produjo el mayor valor de adsorcién. Este comportamiento podria deberse a la
dificultad de las moléculas del i6n aurocianurado para acceder a la superficie interna
del carbdn activado, por lo que se evidencia la importancia de la presencia no sélo de

microporos sino de macro y mesoporos.
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Los valores de K méas bajos corresponden a los carbones activados con menores
naumeros de yodo, cuya porosidad reducida impide mayores cargas de carbén a pesar

de que su distribucion corresponde principalmente a microporos.

Entre los carbones de menor nimero de yodo se destaca el valor de K del carb6n NS-
700-2.5 (0.994 mg Au/g). Este resultado se relaciona con el valor del area superficial,
que a pesar de ser pequefia, es la mas alta en comparacion con los carbones activados

de menor numero de yodo.

En general, todos los carbones activados que presentaron altos numeros de yodo
exhibieron mayores valores de K que el mostrado por el carbon comercial GRC 22.
Esto concierne con la alta concentracion de microporos y la alta area superficial del
carbon comercial. El exceso de microporos causa que en el equilibrio las moléculas del
i6n aurocianurado que se adsorben sobre la superficie impidan la difusion de las
moléculas hacia el interior de los granulos del carbdn activado (El Qada, Allen, &
Walker, 2008; Gloria J. McDougall & Hancock, 1981).

5.4.3.2 Adsorcion de oro presente en solucion real

La solucion real utilizada presentaba la siguiente concentracion: Au 21 ppm, Cu 3800
ppm y CN 3000 ppm. La obtencion de la muestra y su caracterizacion se llevo a cabo
por el SGC.

A diferencia de las pruebas realizadas con soluciones artificiales de Au, el valor
méaximo de concentracion fue 21 ppm, por lo que las curvas de adsorcion no alcanzaron

a tener la forma tipica de las curvas de adsorcion en el equilibrio.

De acuerdo con el modelo Adsorption Isotherm Regional Analysis (ARIAN) descrito
por Abdollahi (2015) y debido a que las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente
cambian, las isotermas de adsorcién se dividen en cuatro regiones, definidas por el
rango de concentraciones en equilibrio obtenidas. En la Figura 5.12 se presentan esas

regiones. En la region I, la adsorcion obedece la Ley de Henry, en la region Il ocurre
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la formacion de una monocapa, representada por los modelos de Langmuir o Temkin.
En las regiones I11'y IV ocurre una adsorcion en multicapa que puede representarse por

el modelo de Freundlich.
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Figura 5.12 Regiones de isotermas de equilibrio de adsorcion de acuerdo con el modelo ARIAN

Fuente: (Abdollahi, 2015)

En la Figura 5.13 se presentan los datos de carga de oro en el carbén versus
concentracion de la solucién real en equilibrio. Se observa que el comportamiento de
las curvas no alcanza un valor maximo, dado que la adsorcién se encuentra limitada
por el valor de la concentracion de la solucion inicial, ademas de la presencia en exceso
de cobre (180 veces mas concentrada). Por lo anterior, teniendo en cuenta la
descripcion dada por el modelo ARIAN, se puede decir que las curvas de adsorcion
utilizando la solucién real solo alcanzan las regiones I y Il en donde solo se forma una
monocapa sobre el carbén activado. En el caso de los carbones activados de menor
numero de yodo, se observo una adsorcion menor a 2% del oro presente en la solucion

utilizada, razon por la cual no se presentan las curvas obtenidas para estos carbones.
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Figura 5.13 Curvas de equilibrio de adsorcién de oro utilizando una solucion real para los carbones
activados producidos

Se realizd un ajuste de los datos presentados en la Figura 5.13 con el modelo de

Langmuir en la forma linealizada, estos ajustes se presentan en la
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Figura 5.14 Adsorcién de oro de una solucion real, forma linealizada de Langmuir
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Se obtuvo que el carbén C-850-1.5 present6 el mayor valor de capacidad de adsorcion
teniendo en cuenta que la carga del carbon es mayor que para los demas carbones. En
la Figura 5.14 se observa que el inverso de la carga es mayor para el carbén C-850-1.5,
lo que confirma que las pruebas realizadas con la solucidn artificial son un buen
indicador de la capacidad de carga de los carbones activados en el equilibrio. Se puede
observar también que el carbdn S-850-2.5 es el que tiene el menor ajuste, lo cual puede
deberse al exceso de grupos basicos sobre la superficie, los cuales estan asociados con
la ceniza y pueden interactuar con el cobre presente en exceso en la solucion real
(Bastidas, Buelvas, Marquez, & Rodriguez, 2010; C. Y. Yinetal., 2014) . En el Anexo

8 se encuentran los datos completos de las pruebas de adsorcion con soluciones reales.

Con el fin de establecer una comparacion entre el desempefio de los carbones, en la
Figura 5.15 se muestra el porcentaje de oro adsorbido versus el peso de carbon afiadido.
El carbon C-850-1.5 es el que presenta el mayor porcentaje para todos los pesos de
carbon, y el GRC 22 es el de menor porcentaje adsorbido. Este resultado puede deberse
a la naturaleza microporosa del mismo, puesto que, al existir cobre en la solucion,
pueden saturar las entradas a la superficie interna del carb6n impidiendo una mayor

adsorcion.

En general todos los carbones producidos presentan una adsorcion cercana al 40% con
el menor peso del carbén y cerca al 60% con el mayor peso, mientras que para el carbén
comercial GRC 22 6x12 la adsorcion alcanza un maximo del 42% para el mayor peso
de carbén. Estos resultados permiten afirmar que los carbones activados producidos C-
850-1.5, C-850-2.5, B-850-2.5 y S-850-2.5 son apropiados para usarse en procesos de

adsorcién de oro de soluciones cianuradas.
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Figura 5.15 Porcentaje adsorbido para cada carga de carbén activado afiadida

5.4.3.3 Pruebas adicionales: efecto del tamafio de particula entre C-850-1.5 y
GRC22

Con el fin de realizar una comparacion entre el carbon C-850-1.5 y el carbdn comercial
GRC 22 6x12 excluyendo los fendmenos difusionales relacionados con la diferencia
de tamafio de particula entre los carbones activados, se realizaron pruebas adicionales
acondicionando ambos carbones a un tamafio de particula 10x16 (pasante malla 10,
retenido malla 16) y repitiendo las pruebas con soluciones artificiales como se
describen en el numeral 4.6.4.1.

El carbon C-850-1.5 fue preparado nuevamente utilizando el tamafio de particula

indicado y las condiciones de activacion de 850 °C y 1.5 h de tiempo de residencia.

Con los datos de la Tabla 5.10 se realizaron ajustes a través del método de minimos
cuadrados para un ajuste no lineal utilizando la herramienta Solver de Microsoft Excel
2013 (licenciado).
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Tabla 5.10 Adsorcion artificial con los carbones C-850-1.5 y GRC 22 en tamafio de particula 10x16

‘g Concentracion Concentracion XIM
8 inicial (ppm) final (ppm) (mg Au/ g CS)
11.74 4.89 6.8
© 16.60 6.7 9.9
3 29.86 12.89 16.9
g 43.66 26.71 17.0
§ 59.80 38.34 215
O 88.65 61.36 27.3
117.07 87.66 29.4
5.48 1.51 4.0
© 11.74 3.00 8.7
X 16.60 6.33 10.3
o 29.86 11.73 18.2
< 43.66 24.03 19.8
© 88.65 53.65 345
117.07 78.04 385

En la Figura 5.16 se muestran los datos experimentales y las curvas ajustadas a la
isoterma de Freundlich.
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Figura 5.16 Adsorcion de oro utilizando carbones activados (10x16)
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Enla Figura 5.16 se puede observar que la curva del carbon GRC 22 10x16 se encuentra
por encima de la curva obtenida para el carbon C-850-1.5 10x16, lo cual es un
comportamiento contrario al observado con las pruebas de adsorcion utilizando
granulometria menor (60x120). Este resultado es un indicador que la granulometria del
carbdn activado afecta la carga final en el equilibrio o el valor K. Los datos de los

valores K de los ajustes se presentan en la Tabla 5.11.

Tabla 5.11 Datos de ajustes para las pruebas adicionales con carbon activado (10x16)

K Prueba chi

A 2

Carbon (mg Au/ g CS) 3 cuadrado R
C-850-1.5 10x16 4.6448 2.3851 0.9605 0.9755
GRC 22 10x16 45578 2.0194 0.9587 0.9864

En la Tabla 5.11 los valores de la prueba chi cuadrado demuestran que el ajuste
realizado por el método de minimos cuadrados con el modelo de isoterma de
Freundlich se ajusta a los datos experimentales, es decir, que el modelo teorico
representa los datos obtenidos de adsorcion de oro. A pesar de que la curva del carbon
GRC 22 10x16 se encuentra por encima de la curva C-850-1.5 10x16 se obtuvo un
mayor valor de K para el carbon preparado en este proyecto, aunque la diferencia entre
los dos carbones es pequefia. Los resultados obtenidos sugieren la necesidad de
profundizar en el estudio del efecto de la granulometria sobre la capacidad de carga de

oro de los carbones activados.

Con el fin de establecer las diferencias entre las superficies de los carbones que pueden

influir las diferencias en la adsorcion de oro se realizé una caracterizacién en el
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Laboratorio de microscopia electrénica de barrido®. Se tomaron tres fotografias con

tamafios 100, 10 y 5 um a cada carbén activado.

En las imégenes del analisis SEM (Figura 5.15) obtenidas para estos carbones se puede
apreciar que el carbon C-850-1.5 10x16 presenta mayor cantidad de irregularidades
estructurales y menor separacion entre las capas que forman los poros que para el
carbon GRC 22 10x16. De acuerdo con Pleysier et al., (2008) el oro se adsorbe
preferiblemente sobre las imperfecciones de la superficie formadas por capas de
grafeno, por lo que al tener una estructura mas cerrada es posible que para el carbon C-
850-1.5 10x16 ocurra una saturacion sobre la superficie externa del carbon y se
desaproveche el area interna del carbon activado, mientras que para el carbon comercial
los compuestos aurocianurados pueden viajar méas facilmente desde la solucién hacia
la estructura interna. Sin embargo, las diferencias observadas en la superficie que
facilitan la entrada de los compuestos a la estructura del carbdn comercial parecen
compensarse con el exceso de imperfecciones en el carbdn C-850-1.5 pues finalmente
los valores de la constante de adsorcion de Freundlich no difieren mucho entre los

carbones estudiados.

4 Universidad del Valle, Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria de Materiales
Edificio 349, Primer Piso. Teléfonos: (57) (2) 321 21 00 Ext. 2808.
Correo: laboratorio.microscopia@correounivalle.edu.co
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Figura 5.15 Imagenes SEM carbones 10x16 C-850-1.5 y GRC 22
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5.4. Analisis SEM

Con el fin de establecer las diferencias entre las superficies de los carbones que pueden
influir las diferencias en la adsorcion de oro se realizd una caracterizacion en el
Laboratorio de microscopia electronica de barrido®. Se tomaron tres fotografias con
tamafios 100, 10 y 5 um a cada carbo6n activado. Cabe aclarar que con estos valores no
es posible observar la distribucién de porosidad ya que un microporo se encuentra en

el rango de 2 nanémetros.

En lase Tabla5.12 se presentan las imagenes obtenidas para los carbones C-850-1.5,
C-850-2.5, G-850-2.5, B-850-2.5 y V-700-1.5. No se tomaron iméagenes de los demas
carbones debido a su baja adsorcion de oro. Se observa que para el carbén C-850-1.5
en las tres imagenes existe una textura mas irregular que para los demas carbones. Se
observa que la porosidad disminuye en las imagenes y para el carbon V-700-1.5 se
observa una estructura practicamente plana a 5 um, lo que indica un bajo desarrollo de

porosidad durante el proceso de activacion.

Entre los carbones C-850-1.5 y C-850-2.5 a 5 um se observa que el tiempo de
residencia mas extenso genera un mayor consumo de las paredes irregulares del carbén,
provocando que la superficie tenga menos espacios disponibles para la adsorcion y una
mayor distancia entre una capa de grafeno y otra, es decir, que se comprueba que al
aumentar el tiempo de residencia se genera un efecto negativo sobre el desarrollo de la

porosidad.

> Uniersidad del Valle, Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria de Materiales Edificio
349, Primer Piso. Telefonos: (57) (2) 321 21 00 Ext. 2808.
Correo: laboratorio.microscopia@correounivalle.edu.co
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A pesar de que el carbon C-850-2.5 tiene un mayor nimero de yodo y por lo tanto, un
mayor nimero de microporos, éstos parecen encontrarse en la superficie interna del
carbon mientras que para el carbon C-850-1.5 éstos se encuentran sobre la superficie
externa, por lo que, en términos de adsorcion de oro, éste Ultimo tiene un mejor

desempefio ya que se reducen las limitaciones difusionales de los complejos de oro.
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Tabla 5.12 Imagenes SEM de carbones activados
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6. CONCLUSIONES
Las conclusiones del presente trabajo de investigacion son las siguientes:

e Fue posible producir carbones activados a partir de carbdn mineral colombiano
que puede aplicarse a procesos de adsorcion de oro, ya que sus caracteristicas
son comparables con el carbdn activado comercial.

e La caracterizacion del carbon precursor para la produccion del carbén activado
es importante puesto que permite inferir el comportamiento del mismo durante
las distintas etapas de la activacion fisica. Un componente determinante en la
etapa de activacion es el contenido de oxigeno puesto que influye sobre el
consumo de carbdn fijo de la superficie del carbon mineral haciendo que el
proceso de activacion y en consecuencia, la formacién de la porosidad, ocurra
mas rapidamente.

e El contenido de carbono fijo determind la reactividad del carbon, por lo que
esta variable puede relacionarse con la magnitud de la interaccién de la
superficie del carbon mineral con el agente activante y el consumo del mismo
durante la etapa de activacion.

e Aunque las cenizas no contribuyeron a la formacion de una superficie apropiada
para la adsorcion de oro, su presencia afecté de forma negativa el desarrollo de
la misma al formar sitios inactivos o generar gases que pueden depositarse en
las tuberias de los equipos utilizados en el proceso de produccion de carbén
activado.

e Al utilizar el nimero de yodo como una variable de pre-seleccion de carbén
activado de acuerdo a su magnitud se logré establecer una prediccion acerca de
la capacidad de adsorcién de los carbones. Sin embargo, es necesario realizar
pruebas directamente relacionadas con la adsorcién de oro con el fin de

cuantificar adecuadamente la capacidad de adsorcion de los mismos.
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Se comprob6 que el mayor nimero de yodo no esté relacionado con la maxima
capacidad de adsorcién dado que no es posible establecer la distribucion de la
porosidad a partir de esta variable. EI nimero de yodo correspondiente al
carbdn con mayor capacidad de adsorcion C-850-1.5 fue de 775 mg 2/ g CS.
La variable de proceso mas importante en la activacion, en terminos del nimero
de yodo fue la temperatura de activacion, ya que afectd directamente la
constante cinética de las reacciones involucradas entre la superficie del carbon
y el agente activante (vapor de agua). Por su parte, el tiempo de residencia
afectd principalmente el rendimiento del proceso, por lo que fue importante que
ambas variables de respuesta se relacionaron para hacer el proceso técnica y
econémicamente viable.

Se encontrd que el tiempo de activacion adecuado corresponde a 2 h, mientras
que la temperatura deberia ser de 850°C ya que, con estos valores, se
maximizan tanto el nimero de yodo como el rendimiento

La capacidad maxima de adsorcién de oro se relacion6 con la distribucion de
micro, meso y macroporos. Un exceso de microporos dificult6 la difusion de
las moléculas aurocianuradas desde la superficie hacia los poros internos, por
lo que aunque los microporos suelen proveer mayor area superficial y mayores
sitios activos, fue necesario la presencia de mesoporos y macroporos para
aumentar la capacidad de adsorcion de oro de los carbones activados.

El carbon activado con mayor capacidad de adsorcidn fue el C-850-1.5 con un
valor de K (constante de equilibrio de adsorcién de la isoterma de Freundlich)
de 9.356 mg Au/g CS. Aunque este valor no es comparable con los valores
reportados para carbones activados comerciales (23-100 mg Au/g CS) éste
puede estar relacionado con las condiciones utilizadas puesto que en
comparacion el carbon comercial GRC 22 6x12 estudiado bajo las mismas

condiciones, el valor de K es casi el doble.
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El tamafio de particula del carbon tiene una influencia sobre la capacidad de
adsorcion de los carbones activados. Al comparar el carbon C-850-1.5 con el
carbdn comercial GRC 22 al mismo tamafio de particula se obtuvieron valores
similares de K para ambos, lo que indica que el carbdn activado producido
reine las caracteristicas de un carb6n comercial utilizado en adsorcion de oro.
El carbén mineral como materia prima para la produccion de carbén activado
empleado en soluciones cianurados resulté adecuado puesto que la estructura
de este material posee mayores sitios formados por imperfecciones entre las
placas de grafito formadas en la carbonizacion y activacion que el carbon
activado producido a partir de biomasa, gracias a lo que las fuerzas de London
que proveen al carbén de su capacidad de adsorcion son mayores para los
carbones producidos a partir de carb6n mineral que a partir de biomasa.
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7. RECOMENDACIONES

Las recomendaciones para trabajos futuros son las siguientes:

Estudiar la capacidad de adsorciéon de los carbones activados con pruebas
cinéticas para establecer una estimacion del escalamiento del proceso.

Utilizar carbon beneficiado con el fin de disminuir la ceniza del carbon mineral,
la cual tiene un efecto negativo sobre la produccién de microporos en la
estructura interna del carbon activado.

Evaluar la factibilidad economica del proceso de produccion de carbon activado
a partir de carbon mineral colombianos a pequefia y mediana escala en
comparacion con el proceso de Merryl-Crawe.

Realizar estudios de las variables de proceso involucradas en un proceso de
adsorcion de oro con carbon activado en un estado transitorio, tales como pH,

tamafio de particula del carbon activado, velocidad de agitacion, etc.
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9. ANEXOS

Anexo 1. Descripcion detallada de equipos y sistema de reactores

¢ Molino de discos: El tamafio de particula deseado para el carbon mineral inicial se

obtuvo mediante molienda usando el molino que aparece en la Figura 9.1

”‘fl

Figura 9.1 Molino de discos

e Mufla: Horno eléctrico con temperatura hasta 1200°C, esta posee resistencias en
espiral las cuales se encuentran ubicadas en las paredes del equipo y un aislamiento en
ladrillo. Cuenta con una termocupla tipo K recubierta en material ceramico y controles
de temperatura programables. Ademas tiene una abertura en la parte superior para
permitir la salida de gases. La mufla se utilizd en conjunto con el sistema de reactores

de cerdmica para la produccion de los carbones activados.

ﬂm

Figura 9.2 Mufla de calentamiento por resistencias
e AA spectrometer: Este equipo fue utilizado para medir mediante absorcion atdmica
la concentracion de oro en diferentes soluciones. Con los resultados obtenidos se
calculo el porcentaje de adsorcion de los carbones activados. El equipo tiene una

incertidumbre del 2% sobre el valor registrado en ppm. Ademas, el equipo tiene un
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limite de minima concentracién en 0.5 ppm. En la Figura 9.3 se puede observar el

equipo usado.

Figura 9.3 Equipo de absorcion atomica

e Shaker : Utilizado para la agitacion constante en las pruebas de adsorcion de oro.
Sobre la base movil se disponen las muestras a agitar, se controlan la velocidad de

agitacion y el tiempo. Equipo disponible en el laboratorio del grupo GAOX®.

Figura 9.4 Shaker Heidolph 1010

e Sistema de reactores: Sistema de seis reactores ceramicos de lecho fijo, posee una
base en acero inoxidable que cuenta con entrada y salida de gases, en el fondo de los

reactores se ubican mallas en acero inoxidable para permitir el flujo de gases (en este

6 Laboratorio de Procesos Avanzados de oxidacion. Edf. 334. Universidad del Valle, Sede Meléndez
Tel. (57) (2) 3212100 Ext: 7028
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caso nitrégeno o vapor de agua) por el lecho. Los reactores se pueden desacoplar de la
base para permitir un retiro total de las muestras y una facil limpieza. A continuacion,

se encuentran los planos de este sistema.
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Anexo 2 Analisis préximo de los carbones activados producidos

Tabla 9.1 Anélisis proximo en porcentajes en base seca (b.s.)

Muestra M.V Ceniza. C.F.
A-700-1.5 6.38 25.52 68.10
A-700-2.5 7.62 28.85 63.53
A-775-2-1 7.33 31.64 61.03
A-775-2-2 5.54 33.93 60.54
A-775-2-3 6.81 38.04 55.15
A-850-1.5 5.99 37.63 56.38
A-850-2.5 5.62 64.63 29.75
B-700-1.5 3.44 32.63 63.93
B-700-2.5 2.59 35.11 62.30
B-775-2-1 2.99 36.32 60.69
B-775-2-2 3.04 32.22 64.74
B-775-2-3 2.50 35.10 62.40
B-850-1.5 2.45 41.68 55.88
B-850-2.5 2.18 43.19 54.63
C-700-1.5 11.08 7.03 81.89
C-700-2.5 3.51 7.38 89.12
C-775-2-1 3.97 7.95 88.08
C-775-2-2 4.24 8.12 87.64
C-775-2-3 3.41 8.33 88.26
C-850-1.5 3.78 10.15 86.07
C-850-2.5 4.27 15.74 79.99
G-700-2.5 3.23 42.26 54,51
G-700-1.5 2.88 39.59 57.53
G-775-2-1 2.63 44.80 52.57
G-775-2-2 3.14 45.20 51.67
G-775-2-3 3.09 39.74 57.17
G-850-1.5 2.20 56.04 41.75
G-850-2.5 2.34 47.05 50.62
NS-700-1.5 3.20 6.58 90.22
NS-700-2.5 2.90 6.47 90.63
NS-775-2-1 2.59 6.72 90.69
NS-775-2-2 3.44 6.68 89.87
NS-775-2-3 2.89 6.76 90.36
NS-850-1.5 2.96 7.58 89.46
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NS-850-2.5
S-700-1.5
S-700-2.5
S-775-2-1
S-775-2-2
S-775-2-3
S-850-1.5
S-850-2.5
V-700-1.5
V-700-2.5
V-775-2-1
V-775-2-2
V-775-2-3
V-850-1.5
V-850-2.5

2.88
3.81
5.30
7.58
5.69
8.57
6.68
8.58
3.49
5.72
5.34
4.75
3.63
4.20
2.95
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9.25
25.72
23.86
24.43
24.63
24.63
28.35
34.62
43.76
42.78
45.25
49.66
46.07
50.37
55.10

87.87
70.48
70.84
68.00
69.68
66.80
64.97
56.80
52.75
51.50
49.41
45.59
50.30
45.43
41.95



Anexo 3 Orden de los ensayos, nimero de yodo y rendimiento (b.s.l.c) para los carbones activados producidos

La nomenclatura de la Tabla 9.2 se organiza de la siguiente manera: Region-
Temperatura de activacion- tiempo de residencia. En el caso de los puntos centrales se

enumeran las repeticiones al final con los nimeros 1,2 0 3 segun corresponda.

Tabla 9.2 Valores de las variables de respuesta obtenidos para los carbones activados producidos

Orden Nombre Numero de Rendimiento [%]

yodo [mg I2/g] b.s.l.c

28 A-700-1.5 3035 43.65
44 A-700-2.5 326.3 38.72
33 A-775-2-1 490.1 52.58
36 A-775-2-2 526.9 26.77
48 A-775-2-3 417.7 23.62
20 A-850-1.5 482.4 18.47
41 A-850-2.5 394.9 6.87
12 B-700-1.5 157.5 54.77
29 B-700-2.5 189.2 52.60
25 B-775-2-1 346.6 49.34
8 B-775-2-2 388.5 51.51
11 B-775-2-3 364.4 49.62
6 B-850-1.5 556.0 39.34
3 B-850-2.5 643.6 33.16
13 C-700-1.5 200.7 59.77
31 C-700-2.5 279.3 56.77
21 C-775-2-1 562.4 50.73
22 C-775-2-2 571.3 50.89
30 C-775-2-3 537.1 51.71
1 C-850-1.5 773.1 25.66
7 C-850-2.5 919.0 35.82
5 G-700-1.5 151.2 64.22
16 G-700-2.5 332.7 54.71
10 G-775-2-1 500.2 42.05
14 G-775-2-2 380.9 50.08
27 G-775-2-3 411.4 54.99
9 G-850-1.5 576.4 35.25
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23
39
38
35
45
49
17
24

42
19
40
43
15

46
47
26
32
37
18
34

G-850-2.5
NS-700-1.5
NS-700-2.5
NS-775-2-1
NS-775-2-2
NS-775-2-3
NS-850-1.5
NS-850-2.5

S-700-1.5

S-700-2.5

S-775-2-1

S-775-2-2

S-775-2-3

S-850-1.5

S-850-2.5

V-700-1.5

V-700-2.5

V-775-2-1

V-775-2-2

V-775-2-3

V-850-1.5

V-850-2.5
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556.1
86.4
96.6

203.2

174.0

166.4

380.3

535.7

116.9
395

195.6

246.4

219.7

496.4

587.8
82.6
99.1

229.9

284.4

245.1

328.8

453.2

38.64
66.04
64.47
59.05
62.61
61.55
54.92
47.85
47.23
49.47
48.77
48.39
48.17
42.46
29.07
51.95
51.16
46.29
39.98
45.94
36.80
30.12



Anexo 4 Gréficas de residuos del analisis estadistico
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Anexo 5. Superficies de respuesta para los carbones activados de las distintas regiones usando ntimero de

yodo en mg l2/g CS (eje Z) como variable de respuesta.

Cundinamarca

800

400

2.5
200

t [h]

Guajira
450
300
25 150 25
t[h O t [h]

TC 850 T[C) 850

Santander

600
100

400
300

200 25 200 25
100

e t [h] t [h]

T[°C] 850 T 850

114



Anexo 6. Superficies de respuesta para los carbones activados de las distintas regiones usando rendimiento
en % b.s.l.c (eje Z) como variable de respuesta.
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Anexo 7 Datos experimentales de adsorcion artificial

Nombre Concentracion final (ppm) X/M (mg Au/gCS)
0.08 2.6
1 9.6
3.3 11.9
10.32 17.8
€-850-25 18.92 21.1
28.03 28.6
50.44 27.4
73.95 33.3
0.5 2.4
0.3 9.7
4.33 10.6
7.88 20.1
C-850-1.5 16.25 23.7
25.41 31.1
48.35 29.5
73.11 34.2
0.03 5.2
1.84 8.2
5.21 9.8
B-850-2.5 12.2 15.9
20.49 19.5
32.64 24.0
79.86 27.5
1.64 8.3
4.53 10.4
11.51 16.6
S-850-2.5 22.01 17.9
31.15 254
55.95 22.0
79.15 28.1
0.04 2.6
1.21 8.8
G-850-1.5 464 103
21.04 18.9
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V-700-2.5

NS-700-2.5

NS-700-1.5

V-700-1.5

S-700-2.5

GRC22

32.71
80.06
431
9.99
14.54
27.45
56.29
103.69
3.46
9.48
14.21
25.49
37.78
52.71
4.6
14.8
26.25
37.54
54.18
4.71
27.2
56.63
104.44
14.51
38.7
55.44
104.56
0.67
2.82
6.35
12.75
19.71
29.55
55.76
72.98
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24.0
27.3
0.4
0.0
0.5
0.6
0.4
3.6
0.9
0.5
0.8
2.6
2.2
3.9
0.3
0.2
1.8
2.4
2.5
0.2
0.9
0.0
2.9
0.5
1.3
1.2
2.7
2.2
6.7
8.4
145
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Anexo 8 Datos de adsorcion desde soluciones reales

Tabla 9.3 Pruebas de adsorcion de oro con soluciones reales

Concentracién final %

0
Nombre solucion real (ppm) XIM (mg Aul g CS) Adsorbido
17.8 13.26 42.75
16.37 7.35 47.35
C-850-2.5 14.79 5.43 52.43
13.25 4.46 57.38
12.51 3.72 59.76
16.9 14.22 45.64
15.21 7.94 51.08
C-850-1.5 13.55 5.84 56.42
12.09 4.75 61.11
10.78 4.06 65.33
18.71 12.36 39.82
17.03 7.04 45.22
B-850-2.5 15.95 5.04 48.70
14.56 4.13 53.17
13.4 3.54 56.90
16.96 14.10 45.45
15.53 7.78 50.05
S-850-2.5 14.53 5.52 53.26
14.00 4.27 54.97
12.26 3.76 60.57
4.24 0.31 6.81
3.82 0.36 16.04
GRC22’ 3.52 0.34 22.64
2.9 0.41 36.26
2.63 0.38 42.20

7 Debido a la cantidad de solucién disponible para las pruebas de adsorcion con solucion real, se utilizo
un lote diferente para este carbdn, cuya concentracién inicial era de 4.55 ppm.

118



