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RESUMEN

Se prepararon carbones activados por métodos fisicos y quimicos a partir carbones
de dos regiones del pais, carbon bituminoso del Cerrejon y carbon sub-bituminoso
del Valle. Se realizd en cuatro etapas principales, caracterizacion del carbén

mineral, activacion, adsorcion de oro y caracterizacion del carbén activado.

Para la activacion se disefio y construy6 un sistema de 4 reactores de lecho fijo en
paralelo, con entrada y salida de gases en acero inoxidable resistente a altas
temperaturas. La activacion fisica se realizé a 3 niveles de temperatura: 750, 800 y
850 °C, con flujo constante de CO, de 2.000 cm*/min. La activacién quimica se
realizé a 3 niveles de concentracion de KOH: 1, 3 y 5 %(p/p), con agitacion
constante a 650 rpm. Para ambas activaciones se realizd el proceso de
carbonizacion a 3 niveles de temperatura: 800, 850 y 900 °C; con flujo constante de
N, de 1000 cm*/min.

La adsorcion de oro se realiz6 con agitacion constante a 260 rpm en una solucion
cianurada al 0,1 %(p/p), con una concentracion inicial de oro de 36 ppm. La
caracterizacion de los carbones activados se realiz6 en el equipo ASAP 2020 por

adsorcion de N, y mediante la aplicacion de la teoria BET.

El carbon del Cerrejon presentd mejores caracteristicas fisicas de carbono fijo
(49,75%), cenizas (12,28%) y materia volatil (37,97%) con respecto al carbon del
Valle, el cual presentdé menor carbono fijo (35,09%), menor materia volatil
(28,87%) y mayores cenizas (36,05%).

El Cerrejon presento el mejor rendimiento de adsorcion de oro (25,24%) con area
superficial de 20,58 m?/g, obtenido por el método de activacién quimica a una

temperatura de carbonizacion de 800 °C y concentracion de KOH de 5% p/p.

Vil
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INTRODUCCION

La industria minera de oro produce soluciones cianuradas con 10 - 15 ppm de oro, el cual
no se recupera. Estos vertimientos ademas de los costos de pérdidas de oro no recuperado

producen problemas ambientales por su disposicién en fuentes hidricas.

A nivel internacional se aplican los procesos de adsorcién de oro en soluciones cianuradas
en carbon activado para aumentar la eficiencia en la extraccion del mineral, presentando
ventajas frente a otros métodos, como extraccion L-L que genera mayores costos de
operacion y efluentes adicionales, o precipitacion directa que es poco eficiente y requiere
altos tiempos de operacion, sin embargo en nuestro pais debido a la poca tecnificacion de la

explotacion de oro, practicamente no se usa el carbén activado para la adsorcién de oro.

En el primer trimestre de 2013, la produccién de oro fue de 14,9 toneladas, con un
incremento de 10,34%, en relacion con el mismo periodo de 2012 (SIMCO, 2013) y
tomando en cuenta las grandes reservas de carbon disponibles en Colombia se encontro la
oportunidad de desarrollar la tecnologia de obtencion de carbon activado para el beneficio
de soluciones cianuradas, mediante la activacion por medio fisico y quimico de carbon
mineral proveniente de La Guajira y Valle. Con lo anterior que se busca obtener el
conocimiento que potencialice la produccién de oro a nivel nacional, y a su vez se genere

un impacto positivo en el medio ambiente.



1. MARCO TEORICO
1.1 ANTECEDENTES

El estudio del carbdn activado obtenido a partir de carbones minerales ha presentado interés
en la industria quimica, debido a su bajo costo de produccién y abundantes fuentes de
carbén (Schobert & Song, 1996), también por sus propiedades especificas como area
superficial, alta resistencia mecanica y quimica, facilidad de degradacion del material usado
y buenas propiedades de intercambio i6nico que en muchos casos son mejores que otras
sustancias sintéticas y minerales (Kopac & Toprak, 2007).

El proceso de activacion y la naturaleza del precursor afectan las propiedades mas
importantes en el carbon activado, tales como area superficial, porosidad y capacidad de
adsorcion (Jasienko-Hatat & Kedzior, 2005). Kopp estudié la influencia de las propiedades
fisicas de diferentes carbones minerales en la activacién fisica y logré obtener una area
superficial méxima de 250 m?/g, a partir de carbones bituminosos. Otros estudios reportan
que altas concentraciones de vitrinita incrementa el area superficial generada mientras que

grandes cantidades de liptinita y ceniza la disminuyen (Kopp, 1997; Linares-Solano, 2000).

En Colombia estudios recientes muestran el uso de distintos precursores en la preparacion
de carbdn activado, como la cascara de coco, el bagazo de cafia de azlcar, residuos de café.
Zapata et al., 2005 produjeron carbén activado en reactores de lecho fluidizado a partir de
carbon sub-bituminoso. Bastidas, Buelvas, & Marquez en 2010 obtuvieron carbones
activados a partir de carbones bituminosos del departamento del Cesar, con areas
superficiales entre 44 y 218 m?/g, y de céscara de coco con un érea superficial superior a
1000 m%/g. Ademas concluyeron que el 4rea superficial del material adsorbente no es el
factor determinante en la adsorcion sino que la presencia de oxigeno, hidrégeno y nitrogeno
en forma de grupos funcionales también ejercen un gran efecto en las propiedades
adsorbentes. Estupifian et al., 2006 obtuvo carbo6n activado a partir de antracita proveniente

del departamento de Santander y obtuvo una capacidad de adsorcion de oro de 6,6



kg/toneladas de carbon activado. La produccion de carbédn activado a escala piloto y nivel
industrial también ha sido de gran interés en los ultimos afios, Montenegro et al, 2010
lograron obtener carbén activado eficiente para su uso en la adsorcién de oro de soluciones
cianuradas e implementar su produccion a escala piloto. Mejia & Renddn, 2006 estudiaron
la factibilidad econémica para fabricar carbén activado a nivel industrial a partir de
residuos de Pino Patula dandole un valor agregado a este residuo generado en plantaciones

forestales.

1.2 CARBON

El carbon es un combustible fosil, compuesto principalmente por carbono, hidrégeno,
nitrégeno, oxigeno y azufre, se origina en transformaciones fisicas y quimicas de grandes
acumulaciones vegetales depositadas en ambientes palustres como pantanos, lagunares o
deltaicos (Carbunion, 2004).

Una de las clasificaciones mas aceptadas para el carbdn corresponde a la American Society
for Testing and Materials, ASTM D388-12, mostrada en la Tabla 1.1, la cual clasifica el
carbon en cuatro clases segun las propiedades referidas a la composicion de los vegetales y
las condiciones de presion y temperatura, que dependen principalmente del grado de

metamorfismo al que se sometio el carbdon durante su formacion (ASTM, 2012).

Tabla 1.1. Caracterizacion de carbones segun Norma ASTM D388-12.

TIPO CARBONO MATERIAL CONTENIDO CAEggII'EFRICO
FI1JO (%) VOLATIL (%) HUMEDAD (%) (BTU/LD)
Antracita 86 — 98 2-14 <15 >14.000
Bituminoso 45 — 86 14 - 31 15-20 10.500-14.000
Sub bituminoso 35-45 31-50 20-30 8.300 - 10.500
Lignitoy Turba 25-35 50 - 96 > 30 4.000 - 8300

Fuente: American Society for Testing and Materials (ASTM) D388-12.

De acuerdo al grado de carbonizacién que presente el carbon se puede clasificar como antracita,

bituminoso, sub-bituminoso y lignito. El carbon antracita es el méas duro y tiene mas carbono,



lo que le da mayor contenido energético, luego le sigue el bituminoso y sub-bituminoso que
se utilizan como generador de electricidad por vapor y para la sintesis quimica en la
industria, y finalmente el lignito con menores contenidos de carbono y menor valor
comercial. Con suficiente presion y calor, el carbén se puede convertir en grafito que es

carbon casi puro (Speight, 2013).

1.2.1  Usos del Carbon Mineral
El carbon constituye la segunda fuente de energia mas importante en el mundo,
suministrando el 25% de la energia primaria consumida y el primero en utilizarse en el
mundo moderno a nivel industrial para proporcionar calor y generar energia eléctrica. Su
principal uso esta en la generacion eléctrica en centrales térmicas, seguido de la industria
metaldrgica que utiliza el cogue de carbdn junto con minerales de hierro y fundentes para la
elaboracion de acero en los altos hornos, asi como en aleaciones entre hierro y carbon para

proporcionar mas resistencia y elasticidad a los materiales (Carbunién, 2004).

El carbon se encuentra en mas de 100 paises y se extrae a través de diferentes métodos
desde tiros subterraneos profundos hasta excavaciones a cielo abierto. Los principales
productores de carbon en el mundo son China con 3 mil millones de toneladas por afio,
Estados Unidos (1 mil millones), India (500 millones), Australia (400 millones), Indonesia
(300 millones). Colombia se encuentra entre los diez primeros productores con 70 millones
de toneladas. Se calcula que a la fecha quedan reservas de carbon para 133 afios (SIMEC,
2012).

El mundo consume anualmente alrededor de 7 mil millones de toneladas de carbén al afio y
se espera que el consumo llegue hasta los 10 mil millones para el 2030, se estiman
alrededor de 860 mil millones de toneladas en reservas de carbdn en todo el mundo,
principalmente ubicadas en Estados Unidos (23%), Rusia (14%), China (13%) y Australia
(9%) (Schobert & Song, 2002; UPME, 2005). En la Figura 1.1 se muestra la proyeccion de

demanda del carbdn y las diferentes fuentes de energia.



f00

B0 Energla de Biomasa y Otras
Hidro
500 . Nuclear

Gas
Carbon

400

Petrdleo

o
1870 1880 1680 2000 2010 2020 2030

Figura 1.1. Proyeccion de demanda global de energia, TeraJoules.
Fuente: Unidad de Planeacion Minero Energética, 2012.

1.3 CARBON ACTIVADO

El carbon activado es un material manufacturado que posee un elevado grado de porosidad
y una alta superficie interna. Se prepara a partir de gran variedad de materias primas por
métodos fisicos y quimicos; tiene multiples aplicaciones en la industria alimenticia,
farmacéutica, purificacion de agua, tratamiento de aire, gases, catalisis y procesos
metaldrgicos, como la recuperacion de oro de soluciones cianuradas. (Deiana & Petkovic,
1998; Menéndez & Gullon, 2006).

Es probable que en los Gltimos afios el carbono haya sido el elemento quimico que ha
tenido un mayor protagonismo a nivel cientifico. Ello se debe no sélo al descubrimiento
primero de los Fullerenos, la forma mas estable del carbono tras el diamante y el grafito y
recientemente del Grafeno, el hidrocarburo aromatico policiclico formado por un nimero
infinito de anillos exclusivamente de seis atomos de carbono. Adicionalmente numerosas
investigaciones acerca del diamante, el grafito, formas artificiales como las fibras,

nanotubos y materiales carbonosos como el carbon activado (Bah, 2012).

El carbdn activado se ha definido como un material amorfo de carbono, que se prepara para

que presente un elevado grado de porosidad y una superficie especifica del orden de 500 a
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1500 m?/g, o més. Posee una superficie interna y volumen de poros estrechos conocidos
como microporos y que, debido a estas propiedades, es capaz de adsorber grandes
cantidades de compuestos organicos e inorganicos presentes en fase gaseosa o en fase
liquida (Yagsi, 2004).

La formacidn de la estructura cristalina del carbon activo comienza en los primeros estados
de la etapa de carbonizacion del material precursor, mediante la condensacion de anillos
aromaticos. A pesar que esta estructura se asemeja bastante a la de un cristal de grafito, se
producen varias desviaciones respecto de dicha estructura cristalina grafitica. La distancia
entre los planos cristalinos del grafito es de 3.76 A. Sin embargo, el carbon activado
presenta una estructura mas desordenada denominada estructura turbostratica, con
distancias entre planos superiores, que permiten el acceso a los microporos de moléculas de
mayor tamafio como lo muestra la Figura 1.2. Estos micro cristales pueden tener tamarios
entre 1-10 nm, presentando los d&tomos de carbono terminales de esta estructura una gran
reactividad (Ovin Ania, 2003).

a.

Figura 1.2. Estructura cristalina. a) Diamante (cubica). b) Grafito (hexagonal). ¢) Carbon

Activado (no cristalina).
Fuente: (Ovin Ania, 2003)

Las propiedades del carb6n activado condicionan su comportamiento como adsorbente y
determinan en gran medida sus aplicaciones. Para la adsorcion de solutos en disolucion
acuosa conviene que el adsorbente contenga microporos y tambien un volumen

relativamente elevado de mesoporos. Los solutos son frecuentemente especies quimicas de



tamafio relativamente grandes y que pueden encontrarse disueltas en la solucion. (Bah,
2012).

1.3.1 Materias primas utilizadas en la produccion del carbon activado

La calidad del carbon activado como la superficie especifica, distribucion de tamafio de
poros, y por lo tanto las propiedades de adsorcion estan directamente relacionadas con la
naturaleza de la materia prima, el tipo de método de produccion y las condiciones de
preparacion. De forma general, cualquier material que presente un alto contenido de
carbono es susceptible de utilizarse como materia prima en la preparacion de carbon
activado. Asi pueden emplearse lignito, madera, melazas, aserrin, cascara de coco, cascaras
de maiz, algas, huesos de fruta, cereales, granos de café, coque de petrdleo, carbdn mineral,
residuos de pasta de papel, lodos acidos del petroleo, entre muchos otros materiales (Deiana
& Petkovic, 1998; Hayashi, 2002; Li & Zhang, 2008; Lua & Guo, 2001; Thajeel, Raheem,
& Al-faize, 2013).

Dentro de las caracteristicas de las materias primas para la preparacién del carbon activado,
tienen un efecto positivo propiedades como un bajo contenido de materia inorganica,
también los que tienen una vida de almacenamiento prolongada, resistentes como para
mantener sus propiedades en condiciones de uso, se pueden obtener a un bajo costo, Vv,

obviamente, capaces de generar un producto activado de alta calidad (Bah, 2012).

1.3.2 Obtencién del Carbon Activado
La obtencion del carbdn activado consiste basicamente en gasificar atomos de carbono para
multiplicar y agrandar la cantidad de poros, dando como resultado una estructura porosa
desarrollada de alta area superficial disponible para llevar a cabo el proceso de adsorcién
selectiva de sustancias. Este proceso esta basado en dos etapas, la carbonizacion de la
materia prima a una temperatura alrededor de 800°C en ausencia de aire, y activacion del

producto carbonizado (Thajeel et al., 2013).



Durante la carbonizacion, por pirdlisis de la materia prima, se desarrolla una estructura
porosa basica. En este proceso, la mayoria de los elementos no carbonosos, el hidrdgeno y
el oxigeno, son eliminados en forma gaseosa por descomposicion pirolitica del material
mediante calentamiento controlado a temperaturas entre 500 y 800°C, mientras que los
atomos de carbono elemental liberados se reagrupan en formaciones cristalograficas con

cierto ordenamiento (Ovin Ania, 2003).
La activacion se puede llevar a cabo tanto por métodos fisicos 0 quimicos.

e Activacion Térmica o Fisica: Es un proceso que tiene lugar en dos etapas: carbonizacion
y activacioén del carbonizado mediante la accidn de gases oxidantes como el vapor de agua,
dioxido de carbono, aire 0 mezclas de los mismos. La oxidacion controlada del carbonizado
tiene lugar a temperaturas entre 800°C y 1100°C. El oxigeno activo del agente oxida de
forma selectiva las partes mas reactivas del esqueleto carbonoso formando Oxidos de
carbono y la extension de la reaccion dependera de la naturaleza del gas empleado, la
estructura porosa inicial, la presencia de compuestos inorganicos y de la temperatura de
activacion. Debido a una gasificacién parcial del sélido inicial, se desarrolla una estructura

porosa en el interior de las particulas.

Activacion con dioxido de carbono. La reaccion heterogénea entre el carbono y el didxido

de carbono presenta comportamiento endotérmico y se representa por:

C+C0;, > CO+C(0) AH =159 kjmol™? (1.1)
La reaccion con didxido de carbon ademas de gasificar los atomos de carbono también
forma complejos de oxigeno en la superficie carbonosa los cuales son productos

intermedios que favorecen la adsorcion (Marsh & Rodriguez, 2006).

e Activacion Quimica: Se trata de un proceso en el que la carbonizacion y la activacion

tienen lugar en una sola etapa, llevada a cabo por descomposicion térmica de la materia



prima impregnada con ciertos agentes quimicos. La activacion quimica se realiza casi
exclusivamente cuando la materia prima es madera, o un producto de origen vegetal. El
agente activante influye en el proceso de pirdlisis, de tal forma que se restringe a un
minimo la formacién de alquitran y la cantidad de fase acuosa en el destilado (acido
acético, metanol y otros) generando un producto con las propiedades de un carbo6n activo.
Los agentes mas utilizados son &cido fosfdrico, cloruro de cinc, hidroxido de potasio o

tiocianato potasico (Cazetta et al. 2011).

Activacion con hidroxido de potasio. Los precursores mas utilizados son el coque de
petréleo y los carbones minerales. Inicialmente se mezclan tanto el precursor como el

hidroxido, luego se somete al tratamiento térmico. Las reacciones que tienen lugar son:

2KOH - K,0 + H,0 (1.2)
C+H,0->H,+CO (1.3)
CO + H,0 - Hy + CO, (1.4)
K,0 + CO, — K,CO5 (1.5)

Por encima de 700°C las siguientes reacciones se suman a las anteriores, en las que se

forma K metalico:

K,0 + H, - 2K + H,0 (1.6)
K,0 +C - 2K + CO (1.7)

Los carbones activados obtenidos con hidroxido de potasio tienen elevadas capacidades de
adsorcion comparados con los obtenidos con otros métodos(Gullon, 1995).



1.4 LIBERACION DE VOLATILES Y FACTOR R PARA LA ACTIVACION
FISICA

Una de las variables presentes durante la activacion de los carbones es la pérdida de peso
ocasionada por la liberacion de voléatiles en la carbonizacién, la cual ocurre mediante el
calentamiento progresivo del carbon en ausencia de oxigeno. La cantidad de volatiles
liberados durante la desvolatilizacién en el reactor, se puede determinar idealmente
conociendo el peso del carbén alimentado al reactor y el peso del carbonizado producido.
Sin embargo, durante el proceso de desvolatilizacion hay volatiles que se condensan en las
paredes del reactor y atrapan particulas de carbonizado, reduciendo en forma considerable

la cantidad de carbonizado producido colectado (Rojas & Barraza, 2008).

Esta dificultad se puede superar empleando un método indirecto para calcular el porcentaje
de volatiles liberados, donde se utiliza la ceniza presente en el carbon como un trazador.
Este método asume que la ceniza presente en el carbdn es inerte durante el proceso de
desvolatilizacion y considera ademas que la masa de ceniza que hay en el carbén es igual a
la masa de ceniza en el carbonizado producido. Por lo tanto, el porcentaje en peso de
volatiles liberados en base seca libre de cenizas (V) sera funcion del contenido de ceniza
del carbon (€Cz.4,pen) Y del carbonizado (€Cz.p,,), Y Se determina por medio de la siguiente

ecuacion (Barranco, Cloke, & Lester, 2000):

_ 100 * (Czcpar — CZigrpon)
L~ ¢ 100 - C ; (18)
Zchar * ( anrbon)

Otra manera practica de analizar los resultados de liberacion de volatiles se puede hacer por
medio del calculo del Factor R, definido como la relacion entre el porcentaje en peso de los
volatiles liberados (V) y el contenido de materia volatil presente en el carbon medido en el
analisis proximo (MV), ambos en base seca libre de ceniza. Esto significa que por medio
del Factor R se compara la péerdida de volatiles ocurrida realmente con la pérdida de

volatiles que deberia suceder teéricamente, por lo tanto este parametro puede tener valores



mayores 0 menores que la unidad (Lester, 1994). Este parametro se calcula por la siguiente
ecuacion (Barranco et al., 2000):
Vi

Factor R = T (1.9)

1.5 ADSORCION

Cuando la superficie de un sélido se encuentra en contacto con un fluido, liquido o gas, hay
una interaccion entre los campos de fuerzas de la superficie del sélido y los de dicho fluido.
Cuando las moléculas del fluido contactan la superficie de un sélido, algunas de estas
moléculas se adhieren a la superficie, mientras otras escapan de ella. EI fenémeno que
resulta de este desbalance de fuerzas moleculares presentes en la superficie solida se Ilama
adsorcidn, siendo el solido el adsorbente y el fluido (gas o liquido), el adsorbato (Paredes
et al, 2011). En la Figura 1.3 se muestran los términos basicos que se usan en la teoria de
adsorcion.

Desorcion

Fase liquida O O OO O OT O O /x\niS(n'l)ato
Ad\muon .... @ ..... @ ...... } Fase adsorbida

Superficie

------------------------------------------------------------------------

Fase sohida

% ) <« Adsorbente

Figura 1.3 Términos basicos de adsorcion
Fuente: (Woech, 2012)

Como la adsorcion es un proceso que ocurre en la superficie, el area superficial del

adsorbente es un parametro clave. Los adsorbentes altamente porosos tienen un area

superficial en el rango de 10% y 10° m?/g (Woech, 2012).
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1.5.1 Tipos de adsorcion
Existen dos tipos de adsorcion: fisisorcion y quimisorcion. La diferencia fundamental entre
ambas es, que en el caso de la fisisorcion, la especie adsorbida conserva su naturaleza
quimica, mientras que durante la quimisorcién la especie adsorbida sufre una
transformacion, mas o menos intensa, para dar lugar a una especie distinta. Como
consecuencia existen otras diferencias como las que se muestra en la Tabla 1.2 (Martinez,
2003).

Tabla 1.2 Diferencias entre adsorcion fisica y quimica

FISISORCION QUIMISORCION
La adsorcién queda restringida a una
El adsorbato se adsorbe formando capas sucesivas monocapa debido al enlace quimico que
(adsorcién multicapa) existe entre la superficie del solido y el
adsorbato

Las fuerzas que intervienen son de tipo fisico, lo
gue permite a las moléculas moverse en la
superficie del solido de un lugar a otro, adsorcion
deslocalizada

Fuerzas de tipo quimico, la probabilidad de
movimiento de las moléculas en la superficie
es minima, adsorcion localizada

Enlaces fuertes de corto alcance, enlaces
guimicos
Al ocurrir una transformacion quimica la
energia de adsorcion alcanza valores similares
a las energias de reaccion
Un incremento en la temperatura puede
favorecer la adsorcion. Es un proceso
irreversible.
El adsorbato cambia su estructura quimica
respecto al precursor

Fuente:(Martinez, 2003; Sanz & Sanchéz, 2006)

Enlaces débiles. Interacciones de Van de Waals

Es mas débil y siempre exotérmica, por lo que la
temperatura de desorcién es generalmente menor

Al incrementar la temperatura, se reduce la
adsorcion. Es un proceso reversible.

El adsorbato mantiene su identidad.

1.5.2 Isotermas de adsorcion
La cantidad de fluido adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones relativas de
fluido se conoce como isoterma de adsorcién. Cuando el proceso de adsorcion se lleva a
cabo en un sistema solido-gas, la isoterma ayuda a caracterizar el adsorbente, ya que la
forma de las isotermas son funcion de la forma, el tamafio y la polaridad de este. Existen
seis tipos de isotermas de adsorcion en un sistema solido-gas reconocidos por la Union

Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), en la Figura 1.4. se observan las
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diferentes formas que puede adoptar una isoterma. El punto B indica la presion relativa a la

cual se forma una monocapa.

11

11

—_—
—

—4—-"Ciclo de histéresis

Cantidad adsorbida, cm’/g

Presion relativa (P-“'Pn} —

Figura 1.4 Tipos de isotermas de adsorcion
Fuente: (H Marsh & Rodriguez, 2000)

La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones relativas bajas
y es la que muestran los solidos microporosos en los que hay una fuerte interaccion
adsorbato-adsorbente. La isoterma tipo 1 es caracteristica de s6lidos meso y macroporosos,
en este tipo de sistemas se da la formacion de una monocapa de adsorbato sobre la
superficie cuando las presiones son relativamente bajas. A medida que se incrementa la
presion relativa, se origina la formacién de una multicapa.

La isoterma tipo 11l ocurre cuando la interacciéon adsorbato-adsorbente es baja, y no se
puede definir el punto B. La isoterma tipo 1V es caracteristica de s6lidos mesoporosos,
presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas
intermedias, y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas. La isoterma tipo V,
a presiones relativamente bajas las interacciones adsorbato-adsorbente son débiles. Sin
embargo, mientras va aumentando la presion relativa, la afinidad adsorbato-adsorbente se
incrementa. La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones

ocurre solo para sélidos con una superficie no porosa muy uniforme. Este tipo de isoterma
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se ha observado en la adsorcion de gases nobles en carbon grafitizado (Martinez, 2003;
Paredes, 2011).

Para explicar las diversas formas que puede adoptar la isoterma existen varios modelos
matematicos, entre estos los mas importantes son los de Langmuir, Freundlich, Temkin,
Dubinin y Elovich, Brunauer-Emmet- Teller (BET) (Paredes, 2011).

1.5.3 Histéresis
Es un fendbmeno que se produce en una adsorcion fisica, cuando la curva de adsorcion sigue
un comportamiento diferente que la curva de desorcion. El origen de la histéresis se
atribuye a la condensacion capilar del adsorbato en los poros del sélido, por lo que las
velocidades de adsorcidn y desorcion no coinciden en un determinado rango de presiones
relativas. Las causas mas comunes de histéresis son:
e Modificacion de la curvatura y de los angulos de mojado por presencia de
impurezas hidrofdbicas.
e Asimetria en la formacion y rompimiento del menisco capilar.
e Presencia de poros irregulares en el adsorbente.
e Expansion del adsorbente durante el mojado.

En la Figura 1.4 se observa que las isotermas tipo 1V y V presentan ciclo de histéresis.

1.6 TEORIABET

El propdsito es explicar la adsorcién fisica de moléculas gaseosas en superficies solidas.
Esta proporciona la base para una importante técnica analitica para la medicion del area

superficial especifica de materiales.

La teoria BET se considerada una extension de la teoria de Langmuir, la cual predice la
adsorcion molecular de gases en sélidos por medio de una teoria de monocapa, mientras
que la teoria BET considera la formacion de multicapas en la que se tienen como hipétesis

que las moléculas de gas se adsorben fisicamente en el sélido por medio de la formacion de
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infinitas capas, las cuales no interactlan entre ellas, y que cada una puede modelarse por la

teoria de Langmuir.
1.7 EXTRACCION DE ORO

El oro se conoce y se aprecia desde tiempos remotos, debido a su resistencia a la corrosion,
alta maleabilidad y ductilidad, ademas, es un buen conductor del calor y de la electricidad,
y no le afecta el aire ni la mayoria de los agentes quimicos. Este metal, se suele encontrar
en pequefias inclusiones de algunos minerales y depositos aluviales. Hoy en dia el método
de lixiviacion cianurada es el mas utilizado para la extraccién de oro. Este proceso produce
desechos, muchos de los cuales son téxicos y constituyen fuentes de riesgos para las

sociedades y los ecosistemas (Estrada, 2002) (Logsdon, Hagelstein, & Mudder, 2001).

1.7.1 Lixiviacién cianurada
La lixiviacién es la disolucion selectiva de un metal o mineral en un liquido. En el caso del
oro el cianuro se prefiere por su bajo costo, eficiencia de extraccion de oro y su mayor
selectividad hacia el oro sobre otros metales. El cianuro se encuentra como sales de sodio,
potasio o calcio y son disueltas e ionizadas en agua para obtener el ion de cianuro libre
(CN’) como sigue:
NaCN = Na* + CN~ (1.9)

Posteriormente el ion cianuro se hidroliza en agua para formar hidrogeno de cianuro

(HCN), con un correspondiente incremento de pH:
CN~™ 4+ H,0 = HCN + OH™ (1.10)
ElI HCN es un &cido débil y se disocia completamente en agua como sigue:

HCN 2 H* +CN~ (1.11)
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La concentracion del ion cianuro y cianuro de hidrogeno depende fuertemente del pH. En la
Figura 1.5 se observa que aproximadamente a un pH de 9,3, solo la mitad del cianuro total
existe como i6n cianuro (CN"). Para un pH superior a 10,2 mas del 90% esta presente como
ion cianuro, lo cual permite la disolucion de oro y evita pérdidas de cianuro en forma de
HCN debido a que éste compuesto se volatiliza facilmente a condiciones ambientales
(Marsden & House, 2006a).

100

BO

[=1]
=

Cyanide in HCN Form (%)
B
o

20

Figura 1.5 Especiacién de cianuro y cianuro de hidrogeno en soluciones acuosas como
funcién del pH

El método para la lixiviacion cianurada de oro méas importante comercialmente es
lixiviacion por agitacion, aungque en paises con bajas restricciones legales se utilizan
abundantes procesos de lixiviacion. La disolucion de oro en el ion cianuro puede
describirse mediante una reaccion de oxido-reduccion propuesta por Elsner en 1846
(Geominero, 1991):

4Au(s()lido) + 8Na(CN) + 02 + ZHZO - 4NaAU(CN_)2(h'quido) + 4NaOH (112)

Segun (Marsden & House, 2006b) la concentracion de cianuro para la lixiviacion de oro en

la préactica esté en el rango de 0,005-0,50 g/L NaCN.
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1.7.2 Adsorcion de oro
Luego de que el oro se disuelve con el ion cianuro, el metal se puede recuperar mas
adelante, por medio de una adsorcion con carbon activado. La tasa de adsorcion de oro
tipica es de 5 a 10kg Au/t de carbon activado, es decir de 5 a 10g Au/kg de carbon activado

para procesos de lixiviacion cianurada estandar (Marsden & House, 2006b).

e Mecanismo de adsorcion: La estructura fisica y quimica compleja del carbon activado
permite la adsorcién de diferentes especies por varios mecanismos. En contraste el
mecanismo exacto de adsorcién es dificil de determinar. Sin embargo, diversos autores han
publicado que el dicianuro de oro Au(CN ™), se adsorbe, sin ningn cambio quimico, desde
soluciones alcalinas dentro del carbdn activado . EI mecanismo tiene una etapa inicial de
adsorcién, que involucra la adsorciéon de un par i6nico Mn*[Au(CN~),], donde
Mn*(Na*, K* 0 Ca*™?®) es un i6n metalico que tiene una solubilidad més baja que el
Au(CN™), en el medio de adsorcion, seguida por una etapa de reduccion, en la cual se

forman especies del tipo Au(CN™) en la superficie del carbon (Navarro & Vargas, 2010a).

16



2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la secuencia experimental que involucré el muestreo, la
caracterizacion y adecuacién de las materias primas, luego el disefio y construccion de un
reactor de pirdlisis, la activacion de los carbones, el posterior proceso de adsorcion de oro y
las caracterizaciones finales. La etapa de activacion consistio en el disefio de experimentos
que se muestra en la Figura 2.1. Para la activacion fisica se inicié con una carbonizacion
con N a tres niveles de temperatura y una posterior activacion con CO,, por otro lado en la
activacion quimica se realiz6 una activacion con KOH a tres niveles de concentracion y una
posterior carbonizacion con N,. Se realiz6 una réplica a cada una de las activaciones tanto
fisicas como quimicas. Estas etapas se explican con mayor profundidad en las secciones 2.4

y 2.5.

ACTIVACION FiSICA ACTIVACION QuiMICA
VAlﬂ\/EEEJON VALLE CERREJON
Carbonizacion con N2 Activacion con KOH

}pemu{ Factor: Concentracion KOH (%p/p)
800 850 900 1 3 5
Activacion con CO2 Carbonizacion con N2
Factor: Temperatura (°C) Factor: Temperatura (°C)
750 800 850 800 850 900

Figura 2.1 Disefio de experimentos utilizado para la activacion de los carbones del Valle y
Cerrejon

Ademas de las anteriores operaciones, se incluyen las especificaciones de los reactivos y
los equipos e instrumentacion utilizada. lgualmente se muestran las determinaciones

analiticas realizadas.
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2.1 LISTADE EQUIPOSY REACTIVOS

A continuacion se detallan los equipos y reactivos que se requirieron en las operaciones

Tabla 2.1 Referencias de los equipos utilizados

unitarias:
2.1.1 Equipos
EQUIPO MARCA
ASAP 2020 Micromeritics
AA Spectrometer Thermo Scientific

Bomba de vacio
Horno de secado

Molino de bolas

Mufla

Plancha agitacion
magnética

Motor Ro-Tap

Gast
Memmert

Paul O. Abhé

Industrias Terrigeno

Corning

Siemens

REFERENCIA

ASAP 2020

iCE 3300 Series

DOA-P704-AA
BE300

Sin referencia

D-8

PC-420D

1RF3 092-4YB90

CARACTERISTICAS
Realiza medidas de area superficial
integrando multiples técnicas de adsorcion de
gases.

Espectometro de absorcion atdmica, cuenta
con atomizador individual, caja de gases
automatico, quemador estandar, etc.
Compresor/Bomba de vacio, 1/8HP, Voltaje
115VAC, 60 Hz, vacio maximo: 25,50 inHg
Voltaje: 230V,

Rango de temperatura: 30-250 °C
Material: cerdmico, tres tamafios distintos de
cuerpos moledores
Temperatura maxima: 1200 °C, termocupla
tipo K situada en el centro del equipo, control
automatico programable con funciones PID,
potencia: 2600 W
Rango de temperatura: 5 - 550 °C, Velocidad
de agitacion: 60-1150 RPM
Motor monofésico Semiabierto: 1800 RPM -
4 Polos, 1/3 HP, Voltaje 115/230 V

e ASAP 2020: Este equipo mide el area superficial y porosidad de diferentes tipos de

particulas, mediante adsorcion de N,. En la Figura 2.2 se puede observar el medidor de area

superficial utilizado para la caracterizacién de los carbones activados.

| -

Figura 2.2 Equipo ASAP 2020
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Posee dos sistemas de vacio independientes, uno para la degasificacion de la muestra, y
otro para el analisis. Ademas cuenta con un software con el que es posible estandarizar
condiciones de analisis y generar reportes en diferentes formatos. Los modelos que utiliza

el equipo son la teoria BET y de Langmuir para la medida del area superficial.

e AA Spectrometer: Utilizado para medir la concentracion de oro en las diferentes
soluciones mediante absorcion atomica y asi obtener el rendimiento de cada uno de los

carbones activados. En la Figura 2.3 se muestra el AA Spectrometer usado.

Figura 2.3 Equipo de Absorcion atémica

e Filtro al vacio: El equipo se utilizd para separar la mezcla de carbon activado y la
solucion auro-cianurada, se utiliz6 el montaje que aparece en la Figura 2.4 para la

separacion.

Figura 2.4 Montaje para filtracion al vacio

La mezcla se introduce en un embudo plano con el papel de filtro acoplado al fondo. Desde
el fondo del embudo se aplica con una bomba un vacio que succiona la mezcla, quedando
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el sélido carbon activado cargado de oro. El resto de la solucion auro-cianurada atraviesa el
filtro y queda depositada en el fondo del Erlenmeyer.

e Horno de secado: Transcurrida la activacion quimica y la filtracion al vacio, el carbon

activado se lavd y se seco en el horno que aparece en la Figura 2.5 durante 2 horas a 105°C.

Figura 2.5 Horno de secado

e Molino de bolas: EI tamafio deseado para el carbdn activado se obtuvo mediante una
molienda utilizando el molino de bolas que aparece en la Figura 2.6

a) b) c)
Figura 2.6 Molino de bolas. a) Cuerpos moledores. b) Cilindro. ¢) Sistema rotatorio.

El equipo cuenta con tres tamafios de cuerpos moledores diferentes (Figura 2.6a) para
alcanzar distintos tamafios de particulas, las cuales se ingresan al cilindro (Figura 2.6b)
junto con el carbén a moler y se montan en el sistema rotatorio (Figura 2.6¢) para efectuar

la molienda.
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e Mufla: Horno eléctrico con una temperatura maxima de 1200°C, la cual posee
resistencias tipo espiral ubicadas en las paredes del equipo, aislamiento en ladrillo,
termocupla tipo K situada en el centro de la mufla y controles de temperatura que permiten
rampas de calentamiento. Ademas posee una abertura en la parte superior que permite la
evacuacion de gases corrosivos. Este equipo se utilizd junto con el reactor de pirdlisis
descrito en el capitulo 2.3 en los procesos térmicos como activacion fisica y carbonizacion.

En la Figura 2.7 se muestra la mufla utilizada.

Figura 2.7 Mufla

e Planchas de agitacidon magnética: Este agitador magnético cuenta con una pantalla
LED doble gue es controlada por perillas, permitiendo visualizar la velocidad de agitacion
y la temperatura de la placa calefactora de Pyroceram. El equipo se utilizd para agitar las
soluciones en la activacion quimica y durante la adsorcion de oro. En la Figura 2.8 se

muestra la plancha de agitacion magnética.

Figura 2.8 Plancha de agitacion magnética con calefaccion
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e Ro-Tap: Junto con los tamices Estandar el equipo permite separar el carbon activado en

diferentes tamarios de particulas. En la Figura 2.9 se muestra el tamizador eléctrico.

Figura 2.9 Tamizador eléctrico

2.1.2 Reactivos
A continuacion se enlistan los reactivos utilizados para el desarrollo experimental del
presente proyecto, en el capitulo Anexos se pueden encontrar las hojas de seguridad de los

reactivos con los que se debe tener especial precaucion.

e Nitrdgeno: Insumo utilizado para crear un ambiente inerte y realizar la carbonizacion en
los dos métodos de activacion. Concentracion: 99,995-99,999%.

e CO,: Agente activante en el método fisico, preferido por que la reaccion de dioxido de
carbono con la superficie carbonosa es endotérmica, haciendo sencillo controlar la
temperatura, como lo explica (Karaman, Yagmur, Banford, & Aktas, 2014).
%Volumen: 99,8-99,999.

e KOH: Agente activante para la activacion quimica de los dos carbones minerales
provenientes del Valle y Cerrejon. (Ver Anexo A. Hoja de Seguridad del Hidroxido de
Potasio). Composicion: 85-100%.

e Cianuro: Quimico altamente tdxico utilizado para la extraccion de oro de rocas finas, se
utilizé para preparar la solucion auro-cianurada bajo condiciones industriales (Ver

Anexo B. Hoja de Seguridad del Cianuro). Pureza: 98,11%wt.
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e Solucion de oro: Se utilizé un patrén de oro disuelto en HCI con una concentracién de
1000 ppm del mineral para preparar la solucion auro-cianurada y determinar el

rendimiento de los carbones activados producidos.

2.2 SELECCION, PREPARACION Y ANALISIS DE LOS CARBONES

Para este estudio se seleccionaron dos carbones, un carbén bituminoso de la mina El
Cerrejon (Guajira) y el otro sub-bituminoso proveniente de diversas minas del Valle del

Cauca, los cuales se caracterizaron respecto a su analisis proximo.

2.2.1 Muestreo y Cuarteo
Se realizd el muestreo de acuerdo a la Norma ASTM D2013 con el fin de obtener las
muestras representativas de cada carbon. Seguido a esto, se realizo el cuarteo para obtener
muestras mas pequefias, esta técnica consistio en dividir la muestra de carbén en cuatro,
mezclar dos opuestas y dividirlas nuevamente en cuatro. Este procedimiento se realizd
hasta obtener la cantidad requerida para cada analisis. Las partes sobrantes se juntaron y se

guardaron, con el objetivo de dejar una muestra testigo y conservarla para futuros analisis.

Ademas se realizé el andlisis granulométrico para cada una de las muestras de carbén
(Valle del Cauca y EI Cerrejon). Se utilizaron 100 gramos de carbdn, los cuales se
depositaron en una serie de tamices Estandar y con la ayuda de un tamizador vibratorio tipo
Ro-Tap las particulas se separaron por tamafios. El procedimiento y andlisis de resultados
se realizaron de acuerdo con la Norma ASTM D4749-87 (ASTM, 2007).

2.2.2 Andlisis Proximo
El analisis préximo consistié en determinar la humedad, materia volatil, cenizas, carbono
fijo, azufre y poder calorifico, segin la norma ASTM D3172 (ASTM, 2010a). Con esta
informacion se realizé la clasificacion del rango de cada carbon segin la norma ASTM
D388 (ASTM, 2012).
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2.2.3 Adecuacion de la Materia Prima
Las muestras se redujeron de tamafo en un molino de bolas y se seleccionaron en tamafios
de 500 um a 2 mm , debido a que para fines de produccion de carbdn activado en la
industria minera el tamafio debe estar en este rango(W. Montenegro, 2010). Ademas el
tamafio de particula influye en la longitud promedio del poro y la tasa de adsorcion de oro

como lo muestra Arias (1998).

2.3 SISTEMA DE REACTORES DE LECHO FIJO EN PARALELO

2.3.1 Pruebas Preliminares
El proceso de activacion del carbon mineral requiere una fase de carbonizacion térmica,
donde toma lugar la desvolatilizacion. Este proceso se llevo a cabo a temperaturas entre
750 y 900°C al interior de una mufla. Inicialmente se llevaron a cabo dos pruebas
preliminares para la desvolatilizacion. La primera se realiz6 a una temperatura de

carbonizacién de 850°C con un flujo de N de 10.000 cm®min y durante 2 horas.

La muestra de carbén Valle de 15g se ingresé a la mufla en un recipiente ceramico.
Aproximadamente a los 400°C se observaron gases que se liberaron por la mufla y a los
750°C cesaron dichos gases. Transcurridas las 2,5 horas de desvolatilizacion se dej6 enfriar
la mufla y se suspendi6 el flujo de nitrégeno. Los resultados obtenidos no fueron
satisfactorios ya que se oxido el carbon debido a la presencia de oxigeno en la mufla, la
falta de hermeticidad y bajo contacto del N, con la muestra (ver Figura 2.10). Se concluy6
que era necesario aumentar el flujo de nitrégeno y purgar el oxigeno antes de iniciar la

prueba.

Figura 2.10 Pruebas Preliminares - Carbon Valle.
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Para la segunda prueba se purg6 el oxigeno presente en el sistema dejando circular N, por 5
minutos. Se realizd tratamiento similar a la primera prueba, a una temperatura de
carbonizacién de 850°C con un flujo de nitrégeno de 10.000 cm*/min y durante 2 horas de

desvolatilizacion.

Bajo estas condiciones se obtuvieron los mismos resultados de la primera prueba: presencia
de cenizas y una disminucion de 400 psi en la presion interna del cilindro de nitrégeno, lo
que implica gasto excesivo de nitrégeno. Con la muestra de carbdn quemada no fue posible

continuar la activacién con CO..

Con las pruebas preliminares se demostré que el montaje experimental implementado para
la desvolatilizacién y activacion fisica no fue eficiente, principalmente debido al alto
consumo de gases, las muestras de carbon oxidadas y la dificultad de realizar activaciones

simultaneas.

2.3.2 Disefo del sistema de reactores de lecho fijo
Se disefio y construyd un sistema de 4 reactores de lecho fijo en paralelo para la pir6lisis y
activacion fisica con entrada y salida de gases a través de tuberia en acero inoxidable
resistente a altas temperaturas, como se muestra en la Figura 2.11. Fue diseflado para
operacion exclusiva en la mufla con las medidas para su montaje. Esta configuracion
permitio reducir la entrada de oxigeno del ambiente al sistema economizando nitrégeno y
dioxido de carbono. Cada reactor tenia una capacidad aproximada de 20 gramos por
muestra e incluye un sistema de desacople que permite total acceso a las muestras activadas

(max. 4 muestras), ademas de facil limpieza.
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Figura 2.11 Sistema de reactores para la Produccién de Carbon Activado.

El sistema demostr6 mayor control sobre la atmosfera inerte a través de la distribucion
uniforme del nitrégeno a los reactores, que fueron disefiados para sostener el carbon en
mallas de acero inoxidables y permitir el flujo de nitrégeno por el lecho carbonoso (ver
Figura 2.12). Este hecho se evidencié en la disminucion de las cenizas resultantes en la
activacion del carbén. En la Figura 2.13 se muestra la distribucion de flujo en el sistema de

reactores.

Figura 2.12 Malla - Reactor.

e .0
1

@ ' .o e

@) S | (b)
Figura 2.13 Distribucion de Flujo en el Reactor.
(a) Vista superior. (b) Vista Corte Lateral.
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En cada tratamiento el grupo de reactores se introdujo en la mufla, los gases se inyectaron
constantemente por un tubo de vidrio conectado mediante mangueras a un regulador de

presion de un cilindro de gas, como lo muestra la Figura 2.14.

Figura 2.14 Sistema de Alimentacion de Gas.

Los planos del sistema de reactores, soportes y tuberias se encuentran consignados en el

Anexo C. Planos del sistema de reactores.

2.4 CARBONIZACION DE LOS CARBONES MINERALES

La carbonizacién es una etapa fundamental para la activacion fisica y quimica. Es aqui
donde se consigue la deshidratacion y desvolatilizacidn controlada del carbon, el cual sufre
un aumento porcentual de carbono fijo obteniéndose un carbon con una estructura porosa

basica.

Para esta operacion se alimentaron 20 gramos de carbon con una granulometria de pasante
10 retenido 35 por ensayo, luego se suministré el flujo de nitrogeno a razon de 1000
cm®min con el fin de mantener un ambiente inerte. Se inici6 el proceso de carbonizacion a
temperaturas de 800, 850 y 900 °C durante 1 hora con una tasa de calentamiento de
22°C/min. El proceso de carbonizacion se encuentra en el Anexo D. Procedimiento

Estandarizado de Carbonizacion.
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2.5 ACTIVACION DE LOS CARBONIZADOS

2.5.1 Activacion Fisica
El proceso de activacion fisica también se conoce como activacion térmica, a pesar que la
activacion se produce debido a una reaccion quimica del agente activante. Esta activacion
se realiza posterior a la carbonizacion donde se obtuvo un carbonizado. Este material se
caracteriza por tener un alto contenido de carbono fijo y baja materia volatil, respecto a un
carbon mineral. La activacion fisica se realizd en el sistema de reactores descrito en la
seccion 2.3 y se utiliz6 como agente activante CO,. En la Figura 2.15 se muestra el montaje

de activacion.

Figura 2.15 Montaje de activacion

Los carbonizados se activaron durante 1 hora a 3 niveles de temperatura: 750, 800 y 850 °C
utilizando una velocidad de calentamiento de 22 °C/min. Ademas el sistema se mantuvo
bajo un flujo constante de 2.000 cm®min de CO, desde el inicio del calentamiento, durante
la activacién y hasta que el sistema disminuyera su temperatura a 350 °C. Las pruebas de
carbonizacion y activacion se realizaron por duplicado. Los resultados mostraron que la
méaxima desviacion relativa respecto al factor R fue de + 14% para ambos carbones. El
procedimiento del proceso de activacion fisica se encuentra en el Anexo E. Procedimiento

Estandarizado de Activacion Fisica.
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2.5.2 Activacién Quimica

La activacion quimica involucra el mezclado del carbdn con un agente activante (KOH),
formando una pasta que luego se seca en el horno y se carboniza en el sistema de reactores
descrito al inicio de esta seccion. Se realizaron tratamientos a 3 niveles de concentracion de
KOH (1, 3y 5 % p/p). La activacion se llevo a cabo durante 2 horas (Cazetta et al., 2011), a
temperatura ambiente, en vasos de precipitado sometidos a agitacion constante de 650 rpm
en una plancha de agitacion magnética. Se contd con tres planchas magnéticas iguales,
razon por la cual se realizaron tres pruebas simultaneas. EI montaje se presenta en la Figura
2.16.

Figura 2.16 Montaje experimental de activacion quimica

Posterior a la activacion se realizd un lavado con agua obteniendo una pasta himeda la cual
se seco durante 4 horas a 110 °C y se carbonizo tal cual se describe en la seccién 2.4. Dado
que hubo pérdida de material durante el lavado no fue posible calcular una desviacion
relativa respecto al factor R. El procedimiento del proceso de activacion quimica se

encuentra en el Anexo F. Procedimiento Estandarizado de Activacion Quimica.
2.5.3 Eficiencia del proceso de activacion

La eficiencia del proceso de activacion se determind como la razén de las masas finales de
cada uno de los carbones activados respecto a la masa inicial de los carbones minerales (20

g) como se indica en la siguiente formula:

L masa final
Eficiencia(%) = masa incial (20 9) * 100 (2.1)
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2.6 ADSORCION DE ORO

2.6.1 Preparacion de carbones activados
Durante el proceso de activacion, el carbén del Valle presentd aglomeraciones que
cambiaron significativamente el tamafio de particula inicial, por lo que fue necesario
realizar un proceso de molienda. El proceso se llevé a cabo en un molino de bolas y el
tiempo de molienda se determiné mediante pruebas experimentales preliminares, en las
cuales se establecié un tiempo de 4 minutos para los carbones activados quimicamente y

1,5 minutos para carbones provenientes de la activacion fisica.

Posteriormente las muestras de carbdn activado se depositaron en una serie de tamices
Estandar y con la ayuda de un tamizador vibratorio tipo Ro-Tap se separaron los carbones
activados con un tamafio de particula entre 600 um y 1.00 mm, esto con el objetivo de que
el tamafio de particula fuera lo mas homogeénea posible y se mantuviese como una variable
fija durante la adsorcion; finalmente se almacenaron en bolsas herméticas para su posterior

uso.

2.6.2 Preparacion solucion auro-cianurada
La solucién auro-cianurada se prepar6 en el laboratorio con caracteristicas similares a una
solucion proveniente de una mina de oro. Inicialmente se preparé la solucion cianurada con
agua destilada y cianuro con una concentracion de 0,1 %p/p y pH igual a 12, luego se
afiadio oro utilizando un patrén disuelto en acido clorhidrico que contenia 1000 ppm de

oro, para obtener una concentracion final de oro de 36 ppm en la solucion.

2.6.3 Prueba preliminar con carbdén activado de referencia
La adsorcion se realizo en vasos de precipitado de 150mL con una agitacion constante de
260rpm en planchas de agitacion magnética. Se agregaron 50mL de la disolucion acuosa de
oro al vaso de precipitado y se ajustd la velocidad de agitacidn, posterior a esto se afiadid
0,1g de un carbon activado de referencia, el cual es utilizado por el Servicio Geoldgico

Colombiano para la adsorcion de oro. Se manejaron cuatro tiempos de adsorcion: 30, 60, 90
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y 120 minutos, se tom6 un 1mL de cada muestra al finalizar la adsorcién, se diluyeron en
diez proporciones volumétricas con agua destilada y se almacenaron en recipientes de
ambar para evaluar el rendimiento. El rendimiento de la adsorcion se obtuvo dada la
diferencia de concentraciones de la solucion final e inicial con respecto a la solucion inicial

mediante la siguiente férmula:

» 0 masa inicial de Au — masa final de Au
Adsorcion Au(%) = masa incial de Au(20 g) *100 (2.2)

Las concentraciones de oro se determinaron en el equipo de absorcion atomica (AA

Spectrometer).

2.6.4 Pruebas de adsorcion de oro
La adsorcion se realizé durante 1 hora siguiendo el procedimiento descrito en 2.6.3, ademas
se midio el pH de la solucion antes, después de agregar el carbdn activado y durante toda la
adsorcion cada 15 minutos para asegurar que el pH se mantenga por encima de 10,5 y
evitar la formacion de HCN. Por otra parte el carbdn activado obtenido produjo particulas
residuales en la solucion, por lo que fue necesario separar la solucion del carbén activado

por medio de una filtracién al vacio utilizando el equipo descrito en la seccién 2.1.1.

e Pruebas fallidas
Las primeras pruebas de adsorcion para el carbon de Valle reportaron una concentracion de
oro final mayor a la inicial reflejando que la muestra presentaba ruidos que no permitieron
una correcta lectura del equipo de Absorcion Atomica. Para solucionar este hecho las
soluciones se diluyeron 20, 30, 40 y 50 veces en proporciones volumétricas con agua
destilada, obteniendo como resultado que con la primera dilucion la lectura daba un
resultado coherente, ademas en posteriores pruebas de adsorcion para separar la solucion

cianurada del carbén activado fue necesario dos ciclos de filtracion al vacio.

31



2.7 CARACTERIZACION DE CARBONES ACTIVADOS

2.7.1 Analisis de cenizas y humedad
El contenido de humedad y cenizas de los carbones activados se obtuvieron mediante la
aplicacion de las normas ASTM D3173 y ASTM D3174 respectivamente (ASTM, 2010b,
2010c).

2.7.2 Medicién de area superficial
Se determind el area superficial para los carbones activados que reportaron los mayores
porcentajes de adsorcién. Para la activacion quimica se escogio el carbdn proveniente del
Cerrejon y para la activacion fisica se escogieron dos carbones, uno proveniente del Valle y
otro del Cerrejon. La adsorcién de gases es el método mas extendido y utilizado para
caracterizar la estructura microporosa de los carbones activados, por lo que la
caracterizacion se realiz6 en el equipo ASAP 2020 por adsorcion de N, y mediante la
aplicacion de la teoria BET explicada en el capitulo 1.6. Antes del analisis, cada muestra se

desgasificé a 300°C utilizando vacio durante 12 horas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE CARBONES

3.1.1 Anélisis granulométrico

El anélisis granulométrico de los carbones originales mostro que el tamafio del material se
distribuye en un amplio rango de las mallas Estandar para las dos muestras, tal como se
observa en la

Figura 3.1. Para el carb6on Cerrejon la mayor cantidad de material quedd retenido en la
malla 4, el cual corresponde a un 49% del material total lo que implica la necesidad de un
proceso de molienda para lograr la cantidad de material y el tamafio de particula deseado.
En cambio para el carbon Valle se observa mayor cantidad de carbdn distribuido en

tamafios inferiores al rango comercial de carbon activado.
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Figura 3.1. Andlisis Diferencial. a) Carbon Cerrejon. b) Carbon Valle.

La Figura 3.2 presenta el analisis acumulativo de ambos carbones. El analisis muestra un
acumulado pasante 10 retenido 35 de 37% para el carbon Valle y 17% para el carbon
Cerrejon del total de material, por lo que fue necesario realizar molienda a lo retenido malla
10 para obtener la cantidad necesaria para los tratamientos de cada materia prima. Ademas
cerca del 40% del carbdn Valle se desperdicia debido a que presenta un tamafio de particula

inferior al comercial.
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Figura 3.2. Analisis Acumulativo: Cerrejon y Valle.

3.1.2 Anadlisis proximo
La caracterizacién por andlisis proximo de los carbones originales, mostré un contenido de
cenizas en base seca (bs) del 12,28% para carbon del Cerrejon y 36,05% para carbén del
Valle del Cauca; ademas muestra un poder calorifico de 12.219 Btu/lb y 8.362 Btu/lb para
Cerrejon y Valle, respectivamente. Otras caracteristicas evaluadas en este analisis se

presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Analisis Proximo: Valle y Cerrejon, base seca (bs).
CARACTERISTICA VALLE CERREJON

Materia volatil, % 28,86 37,97
Cenizas, % 36,05 12,28
Carbono fijo, % 35,09 49,75
Poder calorifico, Btu/lb 8.362 12.219
Azufre total, % 3,11 0,77
ASTM 388-12 Sub-bituminoso  Bituminoso
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El carbon del Cerrejon tiene mayor cantidad de materia volatil respecto al carbon del Valle,
lo anterior podria predisponer al carbon del Cerrejon a tener mayor area superficial que el
carbén del Valle. Lo anterior debido a que el propdsito de la carbonizacion es liberar la
materia volatil presente en el carbon y de esta manera permitir una formacion de poros
preliminar a la activacion. En investigaciones realizadas por Kopp(1997), concluy6 que a

mayor contenido de materia volatil, se puede obtener una mayor area superficial.

Es de resaltar el contenido de carbono fijo y el poder calorifico del carbon del Cerrején,
usado cominmente en la generacion de energia eléctrica porque no produce escoria
considerable. Para el carbon del Valle se resalta el contenido de cenizas y azufre total, lo
cual disminuye su contenido de carbono y contenido energético. Ademas el contenido de
azufre del carbon estd relacionado con distintos problemas medioambientales y de
operacion en las calderas; el azufre se oxida a SO, provocando concentraciones tdxicas en
los gases de escape; una parte del SO,, normalmente menos del 2%, se convierte a SO3;
transformandose en sulfatos tras reabsorberse con los metales alcalinos de las cenizas, lo

que incrementa la corrosion de las superficies de transferencia de calor (Cortés, 2009).

3.2 EXPERIENCIAS DE ACTIVACION

A través de la activacion se presentaron hechos experimentales relevantes, como el
deterioro del reactor de piro6lisis, la aglomeracion del carbonizado del Valle, coloracion
temporal del carbén del Cerrejon activado quimicamente y liberacién de volatiles. Dichos
fendmenos afectan indirectamente el carbdn activado producido.

3.2.1 Sistema de reactores
El sistemas de reactores se sometid a mas de 40 tratamientos térmicos durante la activacion
de los carbones, entre carbonizaciones y activaciones fisicas. Durante este proceso presento

deterioro y oxidacion de sus componentes como lo muestra la Figura 3.3.
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Nuevo Despues de procesamiento
Figura 3.3. Deterioro del reactor de pirolisis.

Las principales causas del deterioro del reactor fueron:

e Presencia de oxigeno dentro de la mufla durante la primera prueba de activacion lo que
ocasiono la corrosion del acero en un periodo de tiempo de aproximadamente 2 horas.

e La fatiga térmica ocasionada por el enfriamiento subito del reactor al retirarlo de la
mufla a temperaturas iguales a 300°C repetidas veces. Técnicamente se restringio la
dilatacion y/o contraccion normal que ocurre en piezas estructurales sometidas a
variaciones de temperatura, lo que debilitd su matriz estructural.

e La presencia de azufre en los carbones lo que incrementd la corrosion de las superficies

de transferencia de calor.

3.2.2 Plasticidad en carbén Valle

Después de la carbonizacion del carbon del Valle, tanto en la activacion fisica como
quimica, se observd una aglomeracion de las particulas. Este hecho se atribuy6 a la
termoplasticidad del carbon del Valle. La literatura menciona que cuando un carbon es
termoplastico, durante la carbonizacién, sufre un ablandamiento, hinchamiento y pre-
solidificacion que ocasiona una perdida en el area superficial y porosidad del carbdn
activado (Karaman et al., 2014), (Jibril, Al-Maamari, Hegde, Al-Mandhary, & Houache,
2007).

Una pre-oxidacion con aire a bajas temperaturas disminuye, incluso elimina, las
propiedades termoplasticas de los carbones. El oxigeno presente en el aire se introduce en

las cadenas alifaticas y actta produciendo un entrecruzamiento rigido entre los bloques no
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oxidados e hidroarométicos, haciendo que los carbones pierdan sus propiedades
termoplasticas y sean termoestables (Gullén, 1995).

El aspecto fisico final del carbon activado del Valle se puede observar en la Figura 3.4,
donde se aprecia que después de una molienda y tamizacion el carbdn activado del Valle se
asemeja al carbon activado del Cerrejon.

Foto tomada en

estereoscopio

Foto tomada en luz

natural

e

Figura 3.4 Carbdn activado Valle después de molienda.

3.2.3 Coloracion en carbén Cerrejon
Al finalizar la activacion quimica del carbén del Cerrejon se presentd una coloracion
temporal de azul con toques metalizados, 1 semana posterior el color azul se desvanecid y
el carbon tomd nuevamente su color negro caracteristico, este suceso se puede observar en

la Figura 3.5

(b)
Figura 3.5 Aspecto fisico en carbon del Cerrejon activado quimicamente. (a) Inmediato a
la activacion, (b) Transcurridos 1 semana después de la activacion.
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Los compuestos formados en la reaccion de activacion como K,COs y la presencia de
magnesio en el carbon del Cerrejon pueden ser los responsables de la coloracion, ya que
estos dos compuestos reaccionan formando permanganato de potasio (KMnQOy,), para esta
reaccion la literatura no reporta condiciones de operacion (Roudnick, 1929). EI KMnO,
presenta un aspecto fisico semejante a lo observado en el carbon del Cerrejon. En la Figura
3.6 se muestra el permanganato de potasio.

Figura 3.6 Permanganato de potasio.

Otras activaciones de carbones bituminosos con KOH como la realizada por Hsu &
Teng(2000) no reportan este comportamiento y no se tiene conocimiento de que efecto
podria tener sobre la adsorcion de oro.

3.3 LIBERACION DE VOLATILES Y FACTOR R PARA LA ACTIVACION
FISICA

El Factor R se utiliz6 como indicador cuantitativo del comportamiento y grado de
desvolatilizacion de los carbones activados fisicamente, considerando inerte y constante la
ceniza durante la reaccion de activacion. No se realizé el estudio del Factor R en las
activaciones quimicas debido a que durante el proceso el KOH en solucién acuosa arrastra
parte de la ceniza que es retirada durante el lavado, por lo que no es posible utilizar la

ceniza como trazador en la activacion.
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En la Figura 3.7 se observa el efecto de la temperatura de carbonizacion, temperatura de

activacion y tipo de carbon sobre el factor R de activacion fisica.
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Figura 3.7. Efecto de la temperatura de carbonizacién, temperatura de activacién y tipo de
carbdn sobre el Factor R. a) Carbon del Cerrejon; b) Carbén del Valle.

En general para todas las temperaturas de carbonizacion y activacién en el carbon Cerrejon

los valores del Factor R fueron mayores que la unidad, esto podria explicarse debido a que

este carbdn presenta mayor contenido de materia volatil. Por el contrario en el carbon

Valle, los valores del Factor R fueron menores a la unidad, esto podria deberse al bajo

contenido de materia volatil y la baja reactividad durante la desvolatilizacion.

Para el carbon del Cerrejon el maximo valor de R (1,7) se presentd a la temperatura de

carbonizacion de 850°C y temperatura de activacion igual a 750°C, mientras que para el

carbon del Valle la maxima liberacion de volatiles se presentd a la temperatura de

carbonizacion de 900°C y temperatura de activacion de 850°C.
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Analizando el efecto del incremento de la temperatura de carbonizacion, en el carbon del
Cerrejon, se observa que existe un decrecimiento del Factor R para las temperaturas de
activacion de 800 y 850°C, mientras que a la temperatura de 750 °C ocurrié un efecto
contrario. Lo anterior podria deberse a que a altas temperaturas carbonizacién posiblemente

ocurrio sinterizacion y por lo tanto decrece la liberacidn de la materia volatil.

En el caso del carbon del Valle se presentd un comportamiento inverso al del carbon del
Cerrejon para todas las temperaturas de carbonizacion, es decir, a 750°C el comportamiento
del cerrejon es concavo hacia abajo mientras las muestras del Valle presenta
comportamiento céncavo hacia arriba, resultados analogos se observan a 800 y 850°C.
Visualmente se observé que a estas condiciones de operacion el carbén del Valle sufrié un

hinchamiento lo cual podria corroborar este efecto.

El factor R no es concluyente respecto a los parametros importantes de la activacion tales
como area superficial y porcentaje de adsorcion de oro, ya que en las corridas no se observo
una correlacion entre estas variables. Sin embargo el factor R puede servir como un criterio

de eficiencia para el proceso de carbonizacion.

3.4 EFICIENCIA DEL PROCESO DE ACTIVACION

Las eficiencias se calcularon utilizando la ecuacion 2.1 para cada uno de los carbones
activados obtenidos. En la Figura 3.8 se puede observar como la carbonizacion afecta la
eficiencia del proceso de activacién, para todos los carbones activados se presenta un
minimo valor de la eficiencia para una temperatura de carbonizacion de 850 °C. Lo anterior
podria deberse a que a esta temperatura se presenta la mayor liberacion de volatiles, pero a
900 °C, los poros se funden lo que obstruye la liberacion de material voléatil afectando

directamente en la eficiencia.
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Figura 3.8 Eficiencias del proceso de activacion fisica y quimica para los carbones del
Valle y Cerrejon

Adicionalmente se observa que para el carbon Cerrejon activado quimicamente se presento
en general la menor eficiencia masica debido a que durante el proceso de activacion, el

KOH en solucién acuosa arrastra parte de la ceniza que es retirada durante el lavado.

3.5 EFECTO DE LOS PARAMETROS EN LA ADSORCION DE ORO

La adsorcion de oro de la solucidn cianurada en carbén activado depende de factores fisicos
y quimicos que se presentan durante la preparacion del carbén activado, los cuales afectan
tanto la cinética de adsorcion como la capacidad de carga del carbédn activado (Navarro &
Vargas, 2010b). Por tal razon se analizd el rendimiento de la adsorcion de oro en los
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diferentes carbones activados obtenidos por diferentes métodos de activacion, temperaturas

de carbonizacion, y provenientes de las dos materias primas distintas.

Se realizaron pruebas con un carbon de referencia para comparar los rendimientos de los
carbones activados obtenidos que arrojaron un resultado de adsorcién aproximadamente de
80% del oro presente en la solucion cianurada. Este rendimiento equivale a tres veces el
méaximo rendimiento obtenido (25,24%) en los carbones activados producidos en el

presente proyecto.

3.5.1 Efecto del método de activacion

e Activacion fisica
En la Figura 3.9 se observa el efecto de la temperatura de carbonizacion, temperatura de

activacion y tipo de carbon sobre el porcentaje de adsorcion de oro.
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Figura 3.9 Efecto de la temperatura de carbonizacion, temperatura de activacion y tipo de
carbdn sobre la adsorcidn de oro con activacion fisica. (a) Cerrejon, (b) Valle.
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En general para todas las temperaturas de carbonizacion y activacion se encontrd que el
carbon del Cerrejon presenté mayores porcentajes de adsorcion de oro en comparacion con
el carbon del Valle. Segun las investigaciones de Linares-Solano y otros (2000), un
parametro importante para un carbén activado es el contenido de carbono fijo en el
precursor, la cual debe ser lo més alta posible para permitir mayor formacion de grupos
funcionales de oxigeno e hidrdgeno que favorecen la adsorcion. Esto esta de acuerdo con
los resultados obtenidos en esta investigacion, ya que el carbon con el maximo rendimiento
de adsorcion de oro es el carbon de Cerrejon, contiene mayor cantidad de carbono fijo que

el carbdn del Valle.

Por otro lado, un aspecto importante que se presentd durante la activacion fue la
aglomeracion del carbon Valle, por lo que fue necesario realizar una molienda para tener un
tamarfio de particula uniforme y poder realizar la adsorcion de oro, esto pudo causar ruptura

de los poros disminuyendo el rendimiento durante la adsorcion.

Los carbones activados obtenidos por activacion fisica presentaron un rendimiento maximo
de adsorcidn de oro de 21,05% para carb6n del Cerrejon carbonizado a 850°C y activado
con CO; a 850°C. En la Figura 3.9a se puede observar que para carbones activados de
Cerrejon, el rendimiento en la adsorcion de oro aumenta al incrementar la temperatura de
activacion, un comportamiento similar se presenta en el carbon del Valle (Figura 3.9b). Lo
anterior puede atribuirse a una mayor liberacion de compuestos volatiles, que dejan el
espacio en la matriz del carbon y permite la formacion de grupos funcionales los cuales
causan un aumento en la capacidad de adsorcion como lo sefial6 (Estupifian et al., 2006;
Kopac & Toprak, 2007).

e Activacion quimica
La activacion con KOH entre los carbones presenta significativos contrastes, ya que
mientras para el carbon del Cerrejon se observan los mayores rendimientos,
aproximadamente 25% de adsorcion, para el carbon del Valle préacticamente no se

evidencia adsorcion de oro (Ver Figura 3.10 a y b). Ademas, para el carbédn activado del
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Cerrejon se demuestra que a mayor concentracion de agente activante (KOH) el
rendimiento en la adsorcion de oro aumenta para temperaturas de carbonizacién de 800 y

850°C, a 900°C se presenta un comportamiento opuesto.
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Figura 3.10. Efecto de la temperatura de carbonizacion, temperatura de activacion y tipo de
carbon sobre la adsorcion de oro con activacion quimica. (a) Cerrejon, (b) Valle.

En la activacion quimica, el carbon del Cerrejon presentd un aumento del porcentaje de
adsorcion con el incremento de temperatura de carbonizacién a una concentracion de KOH
de 1% p/p, sin embargo a concentraciones de 3 y 5% p/p, el aumento de temperatura de
carbonizacion no favorece la adsorcion de oro. Para el carbén Valle la adsorcion de oro es
de menor rendimiento que en el Cerrejon concluyendo que éste carbon no da resultados
satisfactorios al activarse quimicamente sin ningun beneficio previo, como la liberacion de

materia mineral, pre-oxidacion, entre otros.
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3.6 CARACTERIZACION DE CARBONES ACTIVADOS

Para este estudio se realizé inicialmente un andlisis de cenizas y humedad, para conocer la
calidad fisica del carbon activado, y posteriormente se realiz6 un analisis de area superficial

y distribucion de poros segun la Teoria BET.

3.6.1 Cenizasy Humedad Residual
En la Tabla 3.2 se encuentran consolidados los promedios obtenidos de los andlisis para

cada carbén activado segun su precursor y el método de activacion.

Tabla 3.2. Contenido de Cenizas y Humedad Residual para los carbones activados.

CARBON DEL VALLE = CARBON DEL CERREJON
PROPIEDAD

Activacion  Activacion Activacion Activacion
Fisica Quimica Fisica Quimica
% Cenizas (base seca) 49,5 45,3 24,0 10,7
% Humedad Residual 4,1 3,8 7,5 7,7

De estos resultados resalta el contenido de cenizas del carbon del Valle cercanos al 50%, lo
que implica que la mitad del carbon activado puede carecer de puntos apropiados para la
adsorcion y que su calidad se encuentra por debajo de otros carbones activados
comUnmente comercializados. El carbon activado quimicamente del Cerrejon, presento el
mejor rendimiento de adsorcion frente a los demas carbones activados resultado de las
mejores caracteristicas fisicas, con un contenido de cenizas del 10,7%, y 4,6 veces menos
con respecto al carbon Valle activado fisicamente, que mostro las caracteristicas menos

favorables.
3.6.2 Area superficial
En la Tabla 3.3 se muestran los resultados de area superficial de los carbones activados que

presentaron los mayores rendimientos de adsorcion de oro de acuerdo a las condiciones de

operacion usadas.
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Tabla 3.3 Area superficial de los carbones activados con mayor rendimiento

CARBON CONDICIONES DE ADSORCION AREA SUPZERFICIAL
OPERACION Au (%) (m</g)
Valle Tcar : 800°C, Tact**: 850°C 10,1 92.18
Cerrején Tcar: 850°C, Tact: 850°C 21,05 276.61
Tcar: 800°C, [KOH]: 5% p/p 25,24 20.58

*Tcar: Temperatura de carbonizacion, **Tact: Temperatura de activacion

Tal como se observa en la Tabla 3.3, el carbén de Cerrejon activado fisicamente presenta la
mayor area superficial (276 m?/g) y con este se obtuvo un porcentaje de adsorcion de oro
del 21,05%. Sin embargo, el carbon del Cerrejon activado quimicamente a pesar de que

presenté menor area superficial (20,58 m?/g) adsorbié la mayor cantidad de oro (25,24%)

Esto podria deberse dado que no necesariamente el carbén activado con mayor capacidad
de adsorcién ostenta la mayor éarea superficial, inclusive el carbén del Valle activado
fisicamente tiene una mayor area superficial que el carbon con mayor porcentaje de
adsorcion. Con respecto al carbon proveniente del Valle y activado quimicamente se
obtuvo un area superficial menor a la unidad y un porcentaje de adsorcion muy inferior al
resto de carbones activados. Este hecho puede deberse a que las propiedades termoplésticas
del carbén del Valle se afectan en mayor proporcion cuando la activacion se realiza

qguimicamente que cuando se realiza fisicamente.

Las isotermas de adsorcion obtenidas por la teoria BET para los carbones activados
presentan un comportamiento similar entre ellas, y presentan una tendencia que refleja las
isoterma tipo Il y tipo 1V explicadas en la seccién 1.5.2. En la Figura 3.11 se muestra la

isoterma del carbon activado de Cerrejon que arrojé la mayor area superficial.
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Figura 3.11 Isoterma de adsorcidn para un carbon de Cerrejon activado fisicamente.
T. carbonizacion = 850°C y T. activacion = 850°C

Se puede deducir por el comportamiento de la isoterma que los carbones activados
presentan en su mayoria meso y macroporos. Por otro lado, se observa que a presiones
relativas bajas existe un aumento casi lineal de la isoterma. Esto lo explica (Paredes, 2011)
quien considera que existe la formacidn de una monocapa de adsorbato sobre la superficie
del carbon, aproximadamente con una presion relativa de 0,3. A medida que se incrementa
la presion relativa, se origina la formacion de una multicapa. Cerca de la presion de
saturacion del gas, en este caso Ny, la cantidad adsorbida aumenta de 86 a 93 cm®/g

alrededor de un 50% del total adsorbido.
La isoterma de desorcién sigue un camino diferente a la de adsorcion, por lo tanto se

presenta el fendbmeno de histéresis, relacionado con la forma irregular de los poros
formados. Al disminuir la presion relativa la curva de desorcion se aleja de la de adsorcion.
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4. ESTIMACION ECONOMICA

4.1 CONSIDERACIONES GENERALES

Los parametros de disefio y de operacion de la planta a nivel comercial se basaron en los
resultados obtenidos para el carbén del Cerrejon activado quimicamente que obtuvo el

maximo rendimiento de adsorcion de oro (25,24%) descritos en este trabajo.

La estimacion de los costos globales se realizd a partir del precio de venta del carbon
activado, de la capacidad de la planta asi como de la informacion reportada por Kerala State
Industrial Development Corporation (2012), en donde se calcul6 el costo de produccion e
inversion inicial para una planta de produccion de carbdén activado. Los parametros

reportados se utilizaron como caso base y se listan a continuacion:

e Capacidad de produccion : 0,35 ton/h
e Horas/ano: 2400
e Rendimiento de adsorcion de oro: 80%

e Precio de venta: $10.000.000/ton

Se tuvo en cuenta un turno de 8 horas, durante un tiempo de operacion de la fabrica de 300
dias/afio equivalente a 2400 horas/afio. Los costos se enfocaron en las operaciones unitarias
principales para la produccién de carbon activado, en la Tabla 4.1 se presentan los equipos
necesarios para la produccién de carbén activado, tomando como referencia el diagrama de
bloques que aparece en la Figura 4.1 realizado para la activacion quimica de los carbones
minerales.
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Figura 4.1 Diagrama de bloques de la activacion quimica

Tabla 4.1 Equipos para la produccion de carbén activado.

MAQUINARIA'Y EQUIPO

Reactor

Tangue de recepcién o Lavado
Filtro prensa
Secador y horno rotatorio
Equipo de Cribado
Molino martillos
Bandas transportadoras
Caldera de vapor - tuberias de vapor
Bombas y tuberias
Compresor
Tanque de agua

Tolvas

Cosedora de sacos

Controles

MATERIAL
Acero Inox. 304
Acero Inox. 304
Acero al carbono
Acero al carbono
Acero al carbono
Acero al carbono
Acero al carbono
Acero Inox. 304
Acero al carbono
Acero al carbono
Acero al carbono
Acero al carbono
Acero al carbono

PID
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El presente analisis se encuentra dentro del tipo “2. Estudio de estimacion (factored
estimate)”, de la Asociacion Americana de Ingenieros de Costo (R. Perry & Green, 1999) y
requiere del conocimiento de costos de los principales equipos del proceso, para estudiar la

viabilidad con un error probable hasta del 30%.

En este estudio se consideré ademas como margen de contingencia un porcentaje del 60%
para los costos de capital y de 30% para los costos de operacion, tal como lo recomiendan
algunos autores expertos en analisis economico (Branan, 2000; H. Perry, Green, &
Maloney, 1992).

Desde el punto de vista de otras ganancias que se pueden obtener, el estudio econémico no
considero lo relacionado con ahorros econémicos por costos de agua de proceso, costos por
recirculacion de materiales, costos ambientales asociados no cuantificables, costos de

mantenimiento y de disefio.

El rendimiento operacional de la activacion quimica fue del 33%, lo que implica que por
cada tonelada de carbdn activado es necesario 3 veces mas carbon mineral y por ende
mayor consumo de N, Se pueden obtener mejores resultados a partir de operaciones
tecnificadas para disminuir el consumo de Ny, mejorar eficiencia de consumo energético,

disminuir el consumo de agua, disminuir el uso de materias primas y de reactivos.

4.2 ESCENARIOS ECONOMICOS

En este estudio se tomd como caso base el proyecto presentado por la compafiia KERALA
STATE INDUSTRIAL DEVELOPMENT CORPORATION. Los costos de produccion se
tomaron de los reportes presentados los cuales estan en el rango de US 2750 — 3600/ton.
Por su parte, los precios de venta del carbdn activado con un porcentaje de adsorcion de oro
del 80% estan en el orden de US 5210/ton (Kerala State Industrial Development
Corporation, 2012). El calculo detallado de los diferentes escenarios se muestran en el

archivo de Excel "Hoja de Calculos - Estimacion Econémica™ adjunto a este documento.
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4.2.1 Escenario 1. Efecto del tamafio de la planta
En la Tabla 4.2 se presentan los resultados del andlisis econémico en funcion de la
variacion de la capacidad de la planta de carbdn activado. El escenario medio representa el
caso de la planta a considerar en la produccion de carbon activado del Cerrejon que tiene
una produccion de 0,17 ton/h con un rendimiento de adsorcion de oro del 80%, mientras
que los escenarios altos y bajos corresponden a plantas de capacidades de 0,28 y 0,10 ton/h

respectivamente.

Los costos de inversion de capital para las diferentes capacidades de las plantas se
obtuvieron a través de factores de escalamiento tipo “0.6” (Branan, 2000). Este escenario se

realizé tomando un valor de 2400 horas/afio de produccion.

En la Tabla 4.2, el mejor valor de recuperacion de capital de las 3 plantas propuestas se
obtuvo con la planta de mayor capacidad (0,28 ton/h), la cual produjo la mayor ganancia.
En general los resultados obtenidos siguen los factores de escalamiento, es decir plantas

mas grandes producen relaciones costo/capacidad mas bajas.

Tabla 4.2. Efecto del tamafio de la planta en el analisis econémico.

CASO Planta de Carbon Activado Cerrejon
Bajo Medio Alto (%)
Carbon Activado, ton/h 0,35 0,10 0,17 0,28
Horas/afio 2.400 2.400,0 2.400,0 2.400,0
Costos de pro_duccié_n incluido 30% de 3.929 3.536,0 3.143,1 2.750,2
contingencia, Us/ton
Precio de venta, US/ton 5.210 5.210,0 5.210,0 5.210,0
Inversion de capital, US 733.326 356.098,2 472.108,5 641.432,7
Inversion de capital, contingencia 60%, US 1.173.322 569.757,2 755.373,6  1.026.292,3
Ganancia, US/afio 1.067.616  418.506,0 826.763,6  1.639.862,6
Recuperacion capital, afios 0,69 1,36 0,91 0,63
Costo/Capacidad US/ton/h 3.379.166  5.469.669 4.532.242 3.694.652
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4.2.2 Escenario 2. Efecto del precio de venta.

Enla

Tabla 4.3 se presentan los resultados del analisis econémico en funcion de la variacion del
precio de venta, US/ton, donde se consideré que los escenarios bajo, medio y alto son
2.345, 3.777 y 5210 US/ton respectivamente.

Los valores de precios de venta del carbén activado (5210 US/ton), se tomaron de
Innovactiva Ingenieria S.A.S (D. Montenegro, 2013). Como se observa en la

Tabla 4.3, el escenario més alto en términos de precio de venta, produjo la mayor ganancia
con el menor periodo de recuperacién. Por otro lado, la planta mas pequefia produjo
pérdidas y no presenta un tiempo de recuperacion de capital, finalmente la planta de
capacidad media presenta ganancias intermedias en tiempo de recuperacion de capital de

2.98 afos.

Tabla 4.3. Efecto del precio de venta en el analisis econémico

Andlisis de factibilidad e Planta de Carbén Activado Cerrejon
Economica Escenario Escenario
Ef | Preci V . .
ecto del Precio de Venta Bajo Medio Alto (9)
Carbén Activado, ton/h 0,35 0,10 0,17 0,28
Horas/afio 2.400 2.400,0 2.400,0 2.400,0
— - 0
Costos de pro_ducuo_n incluido 30% 3.929 3.536,0 31431 2.750.2
de contingencia, Us/ton
Precio de venta, US/ton 5.210 2.344,5 3.777,2 5.210,0
sl es Sl EnEOliely  cop ppe 356.098,2 4721085  641.432,7
sistema de separacion, US
Inversion de capital con margende ) ;74 5, 569.757,2 755.373,6  1.026.292,3
contingenciad de 60%
Ganancia, US/afio 1.067.616 (297.867,4) 253.664,8 1.639.862,6
Recuperacion capital, afios 0,69 (1,91) 2,98 0,63

4.2.3 Escenarios Pesimista, Mas Probable y Optimista
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De acuerdo con los resultados obtenidos anteriormente se hizo un andlisis econémico en
dos escenarios (Lopéz & Cruz, 2009) caracterizados por lo siguiente:
e Escenario Pesimista: baja produccion de carbon activado, mayor costo de operacion,
y menor precio de venta.
e Escenario Optimista: alta produccion de carbdn activado, menor costo de operacion
y mayor precio de venta.
e Escenario Mas Probable: valores intermedios de produccion de carbén activado, de

costo de operacion y del precio de venta.

En la Tabla 4.4 se presentan los resultados del analisis econdmico en funcion de los dos
escenarios descritos anteriormente, en adicion se considerd un incremento de las horas por

afio de produccidn equivalentes a aumentar un turno laboral de 8 horas.

Tal como se observa en la Tabla 4.4 el escenario pesimista presenta pérdidas econémicas
debido a que el precio de venta es menor al costo de operacidn, mientras que el escenario
optimista presenta amplias ganancias con una recuperacion de capital muy baja. El
escenario mas probable, el cual es méas cercano a la situacion real, presenta una ganancia
importante de 507.329,6 US/afo, con una inversion de 755.373,6 de US, lo cual produce

una recuperacion de capital de aproximadamente 1,49 afios.
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Tabla 4.4. Escenarios pesimista, mas probable y optimista en el analisis economico.

Analisis de factibilidad
econémica
Escenarios

Carbon Activado, ton/h
Horas/afio

Costos de produccion incluido
30% de contingencia, Us/ton
Precio de venta, US/ton

Inversién de capital con control y
sistema de separacion, US
Inversion de capital con margen de
contingencia de 60%

Ganancia, US/afo

Recuperacion capital, afios

CASO
BASE
Escenario

0,35
2.400
3.929
5.210

733.326
1.173.322
1.067.616

0,69

Planta de Carbon Activado

Pesimista

0,10
2.400,0
3.536,0
2.344,5

356.098,2
569.757,2
(297.867,4)

(1,91)

Escenario
Més
Probable
0,17
4.800,0
3.143,1
3.777,2
472.108,5
755.373,6

507.329,6

1,49

Optimista

0,28
7.200,0
2.750,2
5.210,0

641.432,7
1.026.292,3
4.919.587,7

0,21

Por lo anterior, una planta que produzca alrededor de 0,17 ton/h (1469 ton/afio) de carbon

activado podria ser factible técnicamente como ha sido demostrado con los datos reportados

en el presente estudio, asi como econdmicamente, de acuerdo a lo sugerido por el analisis

econdmico tipo Estudio de estimacién (factored estimate).
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CONCLUSIONES

El carbén Cerrejon presentd mejores caracteristicas fisicas y quimicas como precursor del
carbdn activado, mayor desarrollo de area superficial y adsorcion de oro, superior al carbon
del Valle. Este resultado se debe a factores tales como mayor contenido de carbono fijo,
mayor contenido de materia volatil y menor contenido de cenizas en la material precursor

lo que potencializo las propiedades del carbon activado.

El carbon del Cerrejon presentd mejores resultados de adsorcion de oro con respecto al
carbon del Valle. Si bien el carbon del Cerrejon activado quimicamente obtuvo el méximo
rendimiento de adsorcion, igual a 25,04%, no desarroll6 la mayor area superficial. Lo
anterior podria deberse a que en la adsorcion, ademas del area superficial y el desarrollo de
porosidad, intervienen factores relacionados a los grupos funcionales que habilitan al

carbon activado para adsorber minerales selectivamente.

La activacién fisica con CO; y la activacion quimica con KOH permitieron el desarrollo de
meso y macro porosidad en los carbones minerales, para las condiciones de operacion

propuestas permitiendo la adsorcion de oro.

Las propiedades termoplasticas del carbén del Valle afectan considerablemente el
rendimiento de adsorcion de oro, de tal manera que los rendimientos variaron entre 0 y 10%

de adsorcidn, que equivale a la mitad de lo adsorbido por el carbén del Cerrejon.

Los resultados de la estimacion econdmica mostraron que una planta que de produccion de
carbén activado que produzca alrededor de 0,17 ton/h (1469 ton/afio) podria ser factible
técnicamente, asi como econdémicamente, para un carbon activado de alta calidad con
rendimiento de adsorcion de oro igual a 80% de acuerdo a lo sugerido por el Estudio de

estimacion (Factored Estimate).
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RECOMENDACIONES

Durante la carbonizacion y la activacion se experiment6 con ciertos pardmetros fijos los
cuales influyen directamente en el carbon activado obtenido, por lo tanto se recomienda
estudiar el comportamiento del carbon mineral durante el proceso de activacion
variando:

o El flujo volumétrico de nitrégeno.

o La tasa de calentamiento en °C/min.

o El flujo de dioxido de carbono.
Estudiar el rendimiento de carbones activados con un previo beneficio como liberacion
de materia mineral, técnicas de pre oxidacién y de esta forma mejorar las caracteristicas
fisicas, retirar cenizas, disminuir azufre, aumentar el porcentaje de carbono fijo inicial y

eliminar las propiedades termoplésticas de los carbones.

Estudiar la adsorcién de oro variando la proporcién carb6n activado - solucion

cianurada as6 como también los tiempos de adsorcion.

Estudiar los grupos funcionales de los carbones activados.

Medir la eficiencia de adsorcidn con soluciones cianuradas de una mina existente.

Realizar pruebas de adsorcion en un proceso continuo en columnas con los carbones

activados.

Evaluar nuevos precursores de carbon activado, como residuos de combustion con alto

contenido de inquemados.

Caracterizar los carbones en las etapas intermedias de activacion.
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ANEXO A. HOJA DE SEGURIDAD DEL HIDROXIDO DE POTASIO.

Sinénimos: Hidrato de potasio, Hidréxido de Potasio, Legia. Férmula: KOH
Composicion: 85 -100% de pureza. Namero CAS: 1310-58-3 NUmero UN: 1813
PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: Solido en fragmentos, terrones, barras, lentejas o escamas con fractura
cristalina o romboédrica, sin olor, de color blanco.

Gravedad Especifica (Agua=1): 2.044 Punto de Ebullicién (°C): 1370

Punto de Fusidn (°C): 360 Presion de Vapor (mmHg): 1 mmHg/719°C pH: 13.5 (0.1 M).
EFECTOS PARA LA SALUD

Ingestion: Quemaduras severas en los labios, lengua, boca, garganta, eséfago y estbmago,
puede producir vémito con sangre y mucosa, severo dolor abdominal. La caida rapida de la
presion sanguinea indica efecto gastrico y perforacion del es6fago. La muerte puede ocurrir
por peritonitis después de un mes de la ingestion.

Piel: EI contacto directo con solucion al 4% puede causar sensacion irritacion severa en
horas siguientes al contacto. La extension del dafio depende de la duracién del contacto. Si
no es removido de la piel puede causar ulceracion.

Ojos: EIl contacto directo con el sélido o soluciones pueden causar dolor, quemaduras
posiblemente severas. El grado de dafio depende de la concentracion y duracion del
contacto, puede causar edema, destruccién y o pacificacion del epitelio corneal e iritis.
PRIMEROS AUXILIOS

Ingestion: Lavar la boca con agua. Si estd consciente, suministrar abundante agua. No
Inducir el vomito, si éste se presenta inclinar la victima hacia adelante. Si esta inconsciente
no dar a beber nada. Buscar atencion médica inmediatamente

Piel: Retirar la ropa y calzado contaminados. Lavar la zona afectada con abundante agua y
jabon, minimo durante 15 minutos. Si la irritacion persiste repetir el lavado. Buscar
atencion médica inmediatamente.

Ojos: Lavar con abundante agua, minimo durante 15 minutos. Levantar y separar los
parpados para asegurar la remocion del quimico. Si la irritacion persiste repetir el lavado.
Buscar atencion medica.

MANIPULACION

Usar siempre proteccion personal asi sea corta la exposicién o la actividad que realice con
el producto. Mantener estrictas normas de higiene, no fumar, ni comer en el sitio de trabajo.
Usar las menores cantidades posibles. Leer las instrucciones de la etiqueta antes de usar el
producto. Rotular los recipientes adecuadamente. No usar agua en el area de trabajo
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ANEXO B. HOJA DE SEGURIDAD DEL CIANURO.
Férmula: CN

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: Se describe con un olor fuerte a castafias o almendras amargas, pero no
siempre emana olor y no todas las personas pueden detectarlo, estd comprobado que la
capacidad de detectarlo esta en un gen recesivo asociado al cromosoma X femenino.
Ademas el limite de deteccion del olor es muy cercano a la concentracion donde comienza
a ser toxico.

EFECTOS NOCIVOS

Peligros para las personas: Muy toxico por inhalacion, en contacto con la piel y por
ingestion. Causa quemaduras en la piel y ojos.

Peligros para el medio ambiente: En contacto con acidos libera cianuro de hidrégeno, gas
muy toxico.

PRIMEROS AUXILIOS

Inhalacién: Si se producen sintomas por inhalacién, trasladar a la victima a un lugar
ventilado. Mantener en reposo y abrigado. Aplicar respiracion artificial en caso de
insuficiencia respiratoria. Requerir asistencia médica. No hacer respiracion boca a boca. Si
no se produce recuperacion administrar capsulas de nitrito de amilo.

Contacto con la piel: Quitar las ropas contaminadas. Lavar con agua abundante el area
afectada. Requerir asistencia médica en caso de irritacion persistente.

Contacto con los ojos: Lavar con abundante agua durante 15 minutos, manteniendo los
parpados abiertos. Acudir inmediatamente al oftalmélogo.

Ingestion: Tratar al paciente como en el caso de inhalacién, provocar vomito y evitar
ingerir alimentos.

MEDIDAS DE LUCHA CONTRA INCENDIOS

Medios de extincion adecuados: Polvo quimico seco.

Equipo de proteccion especial para lucha contra incendios: Utilizar equipo habitual de
lucha contra incendios de tipo quimico. Llevar equipo de respiracion autonoma.
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ANEXO C. PLANOS DEL SISTEMA DE REACTORES.
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ANEXO D. PROCEDIMIENTO ESTANDARIZADO DE CARBONIZACION.

La carbonizacién es una etapa fundamental para la activacion fisica y quimica del carbon
mineral. Por esto es necesario tener un procedimiento estandarizado de este proceso, por
medio de pruebas experimentales y la literatura se ha logrado este objetivo.

Para el proceso de carbonizacion se utilizo el siguiente procedimiento:

1.

Depositar 15g de carbon (Valle o Cerrejon) en cada una de los 4 reactores de lecho
fijo.

Ingresar el reactor a la mufla y cerrarla.

Fijar el flujo de N, en 1000 cm*/min y acoplar al sistema la alimentacion del gas,
adicionalmente sellar la abertura con fibra de vidrio.

Permitir que el N fluya por 10 min a traves del reactor (sin encender la mufla) para
desplazar la mayor cantidad de oxigeno presente en el reactor.

Encender la mufla y ajustar las siguientes condiciones: rampa = 1; tiempo de rampa
= 1 hora; tasa de calentamiento=22°C/min (la tasa de calentamiento se mantendra
constante, de esta forma para 800°C T rampa = 35 min, 850°C T.rampa = 37 min y
900°C T.rampa = 40 min).

Transcurridas 3 horas y 15 minutos aproximadamente (dependiendo del nivel de
temperatura) se alcanzara una temperatura de 450°C, en este momento se debe
retirar el flujo de No.

Cuando se alcance una temperatura de 300°C se debe abrir la mufla totalmente.
Entre los 100 — 130°C se saca el reactor de la mufla y se deja enfriar hasta que se
pueda manipular facilmente.

Se inicia el anélisis de peso, se registran todos los pesos de los carbonizados y se
almacenan en bolsas debidamente rotulados y sellados.

Al iniciar y finalizar la préctica, se deja limpio el sitio de trabajo y los implementos
utilizados; se debe limpiar la mufla, el reactor (incluyendo mallas y contenedores) y el area
de trabajo, para que el montaje quede listo para las activaciones.
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ANEXO E. PROCEDIMIENTO ESTANDARIZADO DE ACTIVACION FISICA.

Con el objetivo de obtener resultados confiables y evitar que se generen desviaciones en la
elaboracion de los carbones activados fisicamente se elaboré el procedimiento
estandarizado para todas las activaciones fisicas, tanto para el carbon del Valle como el
carbén del Cerrejon.

El procedimiento realizado es:

1.

10.

Dividir en 3 partes iguales el total de carbonizado obtenido de cada tratamiento, con
el objetivo de obtener por separado las muestras para la activacion con CO.
Depositar aproximadamente 12g de carbonizado (Valle o Cerrején), proveniente de
diferentes tratamientos, en los reactores de lecho fijo.

Ingresar el reactor a la mufla y cerrarla.

Fijar el flujo de CO, en 2000 cm®min y acoplar al sistema la alimentacion del gas,
adicionalmente sellar la abertura con fibra de vidrio.

Permitir que el CO, fluya por 10 min a través del reactor (sin encender la mufla)
para desplazar la mayor cantidad de oxigeno presente en el reactor.

Encender la mufla y ajustar las siguientes condiciones: rampa = 1; tiempo de rampa
= 1 hora; tasa de calentamiento=22°C/min (la tasa de calentamiento se mantendra
constante, de esta forma para 750°C T.rampa = 33 min, 800°C T.rampa = 35 min y
850°C T.rampa = 37 min).

Transcurridas 3 horas y 15 minutos aproximadamente (dependiendo del nivel de
temperatura) se alcanzara una temperatura de 310°C, en este momento se debe
retirar el flujo de CO,.

Cuando se alcance una temperatura de 300°C se debe abrir la mufla totalmente.
Entre los 150 — 200°C se saca el reactor de la mufla y se deja enfriar hasta que se
pueda manipular facilmente.

Se inicia el analisis de peso, se registran todos los pesos de los carbones activados y
se almacenan en bolsas debidamente rotulados y sellados.

Al finalizar la practica se deja limpio el sitio de trabajo y los implementos utilizados; se
debe limpiar la mufla, el reactor (incluyendo mallas y contenedores) y el area de trabajo,
para que el montaje quede listo para una siguiente activacion.
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ANEXO F. PROCEDIMIENTO ESTANDARIZADO DE ACTIVACION QUIMICA.

1. Pesar 60 gramos de solucion de KOH al 1, 3 y 5% en 3 Beakers de 150 mL.

Pesar 20 gramos de carbon (Valle o Cerrejon) en 3 vidrios reloj o crisoles.

3. Ubicar y conectar 3 planchas de agitacion en un lugar limpio, preferiblemente
distanciadas la una de la otra, para evitar interferencia magnética

4. Colocar un magneto en cada Beaker y colocar cada Beaker en una plancha.

5. Aumentar lentamente la velocidad de agitacion de la primera plancha hasta alcanzar
650 rpm. Es importante asegurar que el magneto se encuentre centrado en el Beaker.

6. Cuando la velocidad sea constante se agrega cuidadosamente la muestra de carbon.

7. Repetir los pasos 5 y 6 para las deméas muestras de carbén. Se debe tener en cuenta
el tiempo en que se afiade el carbon, ya que este se contard como el tiempo cero.

8. Al transcurrir 1 hora se retira la agitacion en el mismo orden en que se afadio el
carbén. Es importante tener en cuenta la diferencia de tiempo entre soluciones, esto
con el objetivo de asegurar que todas las soluciones se activan el mismo tiempo.

9. Debido a que el carbon se sedimenta, la solucion puede retirarse facilmente
vertiéndola en un recipiente de vidrio para su posterior tratamiento.

10. Agregar 100 ml de agua al Beaker y agitar por 1 minuto.

11. Filtrar la mezcla carbon/agua con un tamiz malla 40 y lavar con 100 ml de agua.

12. Pasar las muestras de carbdn activado a crisoles e ingresarlas a un horno de secado a
110°C durante 4 horas.

13. Sacar las muestras del horno y pesarlas.

14. Ingresar las muestras en el reactor para su carbonizacion. La cantidad de muestra
debe ser igual para todos los reactores.

15. Realizar la carbonizacién siguiendo el Procedimiento Estandarizado de
Carbonizacidn, teniendo en cuenta que el reactor se sacara de la mufla a los 250°C
y se realizard un enfriamiento subito.

N

Nota: se debe cambiar siempre el orden de las soluciones (no ubicarlas siempre en una
misma plancha y no iniciar siempre con la misma solucion).
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