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RESUMEN

Se prepararon carbones activados por método fisico a partir de carbones minerales
de tres regiones colombianas, Costa Atlantica, Boyacd y Cundinamarca. El
proceso se dividié en cuatro etapas; preparacion y caracterizacion inicial de los
carbones minerales, activacion (carbonizacion y activacion), caracterizacion de

los carbones activados obtenidos y pruebas de adsorcion.

Para el proceso de activacion se utilizé un sistema de seis reactores de lecho fijo
con distribucién de gases. La carbonizacion se definié como una etapa constate
para todas las pruebas a una temperatura de 850°C y un tiempo de residencia de 2
horas y un flujo constante de nitrdgeno de 650 mL/min a una presion de salida de
40 psi. La activacion se realizé a 2 niveles de temperatura: 700 y 850°C y dos
niveles de tiempo de residencia: 1.5 y 2.5 horas, con una entrada de un flujo
constante de vapor de agua de 27. 46 L/min

La adsorcidn de oro se realizo con agitacion constante a 250 rpm durante 8 horas en
una solucion artificial de Au(CN)2 en medio basico de NaOH a un pH de 11.9. La
caracterizacion de los carbones activados se realizd en el equipo ASAP 2020 por

adsorcion de N2y mediante la aplicacion de la teoria BET.

El carbén de Cundinamarca presentd las mejores caracteristicas fisicas de carbono
fijo (52,33%), cenizas (4,08%) y materia volatil (39,64%) con respecto a los carbones

de Costa atlantica y Cerrejon.

El mejor nimero de yodo obtenido (919 mg l./g) se produjo a partir de carbén de
Cundinamarca a una temperatura de activacion de 850°C y un tiempo de
residencia de 2.5 horas. Sin embargo el carb6n activado que presentd la mayor
capacidad de carga de oro (9.74 mg Au/ g CS) se produjo a partir de carb6n de
Cundinamarca a una temperatura de 850°C y un tiempo de residencia de 1.5

horas.
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INTRODUCCION

La explotacion minera de carbon en Colombia se centra en dos actividades: la
extraccion y comercializacion. Aproximadamente el 90% de la reservas de carbon
se encuentran en los departamentos de la Guajira y el Cesar, estas reservas se
caracterizan por tener bajas concentraciones de ceniza y azufre, es decir, alta
calidad. Debido a ello, la explotacion de otras regiones carboniferas que cuentan
con importantes reservas del mineral es reducida. A pesar de la riqueza
carbonifera del pais, la gran mayoria el carbdn explotado se exporta y éste regresa
convertido en productos como carbon activado (CA) o coque a precios elevados.
El aprovechamiento de carbon mineral colombiano en procesos que permitan su
transformacion en productos derivados de mayor valor agregado seria un
beneficio al desarrollo econémico y tecnoldgico del pais que actualmente importa

dichos productos terminados como carbén activado y coque.

El proceso de Carbon in pulp (CIP), utiliza carbon activado para la adsorcion de
oro de soluciones cianuradas provenientes de la extraccion de oro. El proceso de
produccion del carbon activado utilizado en el proceso CIP no ha sido
ampliamente estudiado en Colombia debido a los altos costos de la operacion
durante las etapas de desorcion/elusion y regeneracién térmica del carbdn
activado. Una alternativa para impulsar su investigacion es plantear el uso de
carbon mineral colombiano para la produccion de carbén activado para su uso en
la adsorcion de oro de soluciones cianuradas. En este trabajo se evalué el uso de
carbén mineral de las regiones Costa atlantica (Cerrejon), Cundinamarca y
Boyaca como materia prima para la produccion de carbén activado a emplearse en

la adsorcion de oro disuelto en soluciones cianuradas.



1. MARCO TEORICO
1.1. MARCO CONCEPTUAL
1.1.1. Carbo6n mineral

Es un mineral de origen organico, compuesto principalmente por carbono,
oxigeno, hidrogeno, nitrégeno y azufre. Es el resultado de acumulacion y
enterramiento vegetal que mediante transformaciones quimicas y fisicas se
convierte en carbon mineral. El carbon se puede clasificar por medio de métodos
termogravimeétricos cuantificando su contenido de carbdn fijo, humedad, material
volatil, poder calorifico y ceniza. Una manera de clasificar el tipo de carbon es el
rango, que tiene en cuenta el contenido de carbono o el porcentaje de volatiles, el
cual nos designa el estado de carbonificacion alcanzado que ha sufrido la materia
organica original. De acuerdo al rango se clasifican cuatro tipos de carbén:
lignitos, carbones sub-bituminosos, carbones bituminosos y antracitas; en orden
creciente de contenido de Carbono y decreciente de volatiles (Ministerio de minas

y energia, 2012).

Colombia es el pais con mayor produccion de carbdn mineral en América Latina;
tiene carbdn térmico en el norte, cerca del mar Caribe, y carbon coquizable en la
region central. Cuenta con reservas medidas de 6.508 Mt distribuidas en las tres
cordilleras: Oriental, Central y Occidental. El 95% de las reservas se ubica en los
departamentos de La Guajira, Cesar, Cordoba, Norte de Santander,
Cundinamarca, Boyacd, Antioquia, Valle del Cauca y Cauca. (Ministerio de

Minas y Energia de Colombia, 2012).
1.1.2. Carbdn activado

El carbon activado es un material manufacturado que posee un elevado grado de
porosidad y una alta &rea superficial interna (desde 500 hasta 1500 m?/g). La
produccion de este tipo de material se lleva a cabo a través de procesos de
activacion fisica o quimica a partir de una gran variedad de materias primas
carbonaceas. Actualmente, el carbon activado se utiliza en procesos para la

purificacion de agua potable, recuperacién de disolventes, purificacion de gases,



recuperacion de oro, tratamiento de aguas residuales y catélisis, entre otros (Goyes
et al 2013).

Los carbones activados pertenecen al grupo de materiales carbonosos que se
caracterizan por presentar una estructura cristalina reticular en forma de red, la
cual llega a ser similar a la del grafito. La estructura del carbén activado esta
compuesta por laminas que estan organizadas de manera irregular y aleatoria, las
cuales constituyen los poros. Esta estructura se conoce como turbostratica y se
define por ser mas desordenada que el grafito como se puede observar en la
Figura 1, esta posee distancias planos superiores que permiten el acceso a los
microporos de moléculas de mayor tamafio (Ovin Ania, 2003), estos

microcristales pueden tener tamafios entre 1-10 nm.

Figura 1 Estructura cristalina. a) Diamante (cubica). b) Grafito (hexagonal). ¢) Carbén Activado (no
cristalina)

Fuente: Ovin Ania, (2003)

Los poros de un carbdn activado se clasifican segun la IUPAC (Internacional

Union of Pure and Applied Chemestry) en tres tipos:

e Microporos: (diametro menor que 2 nm) Aportan una alta area superficial
interna y son responsables en gran medida de la capacidad de adsorcion.

e Mesoporos: (diametro entre 2 nm y 50 nm) Se comportan como canales para el
transporte del adsorbato o sustancia adsorbida por el carbon activado, hacia los
MICroporos.

e Macroporo: (diametro mayor que 50 nm) Son los poros de mayor tamafio y su
principal funcion es servir como via para el transporte de las moléculas del

adsorbato desde la superficie hacia el interior de las particulas.
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1.1.3. Precursores del carbén activado

El carbon activado es un material adsorbente obtenido a partir de materiales
carbonosos, razén por la cual puede prepararse a partir de una gran cantidad de
materias primas como la madera, los lignitos, turba, los carbones minerales y
subproductos agricolas, entre otros. Las caracteristicas de la materia prima asi
como las condiciones de activacion pueden variar el resultado final del éarea
superficial y el tamafio de poro de los carbones activados (Benabithe, et al., 2005)
razon por la cual es importante tener en cuenta las caracteristicas del material

precursor.

Una materia prima viable para la produccion de carbon activado se debe
caracterizar por tener un bajo contenido de materia inorganica, larga vida de
almacenamiento, bajo costo, ser resistente como para mantener sus propiedades en
condiciones de uso y debe ser capaz de generar un producto activado de alta
calidad (Bah, 2012).

1.1.4. Métodos para la produccion de carbon activado

La activacion de carbon se realiza principalmente mediante dos métodos: La
activacion fisica y la activacion quimica. En ambos métodos se busca eliminar la
humedad y la materia volatil de la materia prima para transformar el material

carbonoso en un material altamente adsorbente con una estructura porosa.
e Activacion fisica

Se realiza en dos pasos, primero se lleva a cabo una carbonizacion la cual se
efectlia en un horno a temperaturas entre 700 y 1100°C (Benabithe et al., 2005) en
una atmosfera inerte de oxigeno para eliminar la material volatil y asi obtener un
producto de alto contenido en carbono con una ligera porosidad que se

desarrollara durante la activacion.

El segundo paso es la activacion, la cual se realiza para incrementar la porosidad
del material usando un agente oxidante (CO., vapor de agua, aire, etc.). En este
proceso se eliminan los posibles alquitranes que tienden a formarse en la

estructura durante la etapa de carbonizacion debido a las temperaturas en que esta



se realiza. Con lo cual se consigue desarrollar la porosidad caracteristica del

carbon activado e incrementar su area superficial.

Cuando se realiza la activacion usando vapor de agua se consigue inicialmente
abrir los poros obstruidos en el carbonizado y se desarrollan los microporos.
Luego sigue la ampliacion de estos microporos lo cual lleva a una formacion de
meso y macroporosidad del carbén activado (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 1997).
La reaccion principal entre el carbono y el vapor de agua presenta

comportamiento endotérmico tal como se indica a continuacion:

C+H0 > CO+H, AH = 131k]/mol

e Activacion quimica:

Consiste inicialmente en deshidratar la materia prima mediante la adicién de un
agente quimico (&cido fosférico, cloruro de zinc, etc.), para después someterlo a
un proceso de carbonizacion a través del cual se obtiene la estructura porosa del
carbon activado. Posteriormente este carbonizado se lava para eliminar restos del
quimico (Benabithe et al., 2005).

1.1.5. Adsorcién

Una de las caracteristicas principales de los carbones activados es su capacidad de
adsorcion. Se puede definir la adsorcion como el aumento de la concentracion de
alguno de los componentes de la fase gaseosa o liquida (adsorbato) sobre la
superficie de un sélido (adsorbente) (Bah, 2012). La adsorcion se debido a dos
fuerzas una de atraccion hacia la superficie del solido y otra de repulsion. El
equilibrio se alcanza cuando las tasas de adsorcion y desorcion se igualan,

momento en el que se agota la capacidad de adsorcion del carbon.
e Tipos de adsorcion

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



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

cual permite que el adsorbato conserve su identidad (Martinez, 2013).

Durante la quimisorcion, la adsorcion queda restringida a monocapa debido al
enlace quimico que existe entre la superficie del adsorbente y el adsorbato. Las
moléculas de soluto permanecen unidas a la superficie del solido por enlaces
quimicos fuertes de corto alcance (Martinez, 2013), por lo que la molécula

adsorbida no conserva su estructura quimica inicial. (Vega, 2010).
e |Isotermas de adsorcion

La relacion, a temperatura constante, entre la cantidad de una sustancia adsorbida
por un adsorbente y la concentracion de equilibrio se conoce como isoterma de
adsorcidn y su patrén suministra informacion acerca de la forma, area y polaridad
del adsorbente (Rodriguez-Reinoso, 2010). Los modelos matematicos
frecuentemente empleados para el tratamiento de datos experimentales son las
desarrolladas por Freundlich, Langmuir, y por Brunauer, Emmet y Teller
(Isoterma BET). Existen seis tipos de isotermas de adsorcion definidos por la
Unioén Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC). En la Figura 2 se
observan las formas mas usuales que pueden adoptar las isotermas. El punto B indica

la presion relativa a la cual se forma una monocapa.

2

o T I 11 , I
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- |
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S !
s |1V |
= B 1 —(1clo de histéresis
o) ~ < |

.. . O
Presion relauva (P/P) o
Figura 2 Tipos de adsorcidn, clasificacion IUPAC

Fuente: (H Marsh & Rodriguez, 2000)
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La isoterma tipo | se caracterizan porque la adsorcioén se produce en solidos
microporosos como carbones activados, zeolitas, etc., a presiones relativas bajas
debido a la proximidad de las paredes del poro. Este isoterma es caracteristica de
un proceso de quimisorcién. La isoterma tipo Il corresponde a una adsorcion
fisica de solidos meso y macroporosos, se caracteriza por la formacion inicial de
la monocapa adsorbida y la formacion posterior de la multicapa a medida que
aumenta la presion. La isoterma tipo Ill sucede cuando la interaccidn entre el
adsorbato-adsorbente es muy débil y no se puede definir el punto B. La tipo IV es
caracteristica de materiales mesoporosos, corresponde a una adsorcién en
multicapa. La isoterma tipo V presenta interacciones débiles entre el adsorbato-
adsorbente a presiones bajas. La isoterma tipo VI se encuentra en sélidos en los que
la adsorcidn tiene lugar capa a capa porque la superficie es muy homogenea (H
Marsh & Rodriguez, 2000).

e Isoterma de Freundlich

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

definida en la ecuacion de Freundlich

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

la solucion a una concentracién de 1 ppm.
e Adsorcion de oro

La adsorcion de dicianuro de oro en el carbon activado ha sido ampliamente
estudiada por muchos autores, y en general se concuerda que se no existe un
mecanismo definido de adsorcion de oro sobre el carbon activado. Sin embargo
diversos autores han publicado que el dicianuro de oro es adsorbido sin ningdn
cambio quimico desde soluciones alcalinas dentro del carbdn activado por medio del

mecanismo de par iénico (Navarro & Vargas, 2010).
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Este mecanismo inicia una etapa de adsorcion, que involucra la adsorcion de un
par iénico, donde Mn+ es un i6n metélico que tiene una solubilidad mas baja que
el Au(CN)~ en el medio de adsorcion, seguida por una etapa de reduccion, en la
cual se forman especies el tipo Au(CN)x en la superficie del carbdn. Este
mecanismo describe la adsorcidn de aurocianuro sin cambio quimico (McDougall
et al. 1980).

1.2. ANTECEDENTES
1.2.1. Carbon activado en la adsorcién de oro.

Davidson et al (1979), recuperaron oro Yy plata a partir de una solucion
acidificada. Utilizaron carbon activado granular de cascara de coco (area
superficial aproximada: 1200 m2/g) en un arreglo de tres columnas de adsorcion.
Obtuvieron una recuperacién de oro y plata mayora al 98% e identificaron que un
pH acido entre 4 y 5 favorece el proceso de extraccion y evita el ensuciamiento
del carbon por presencia de Ca.

Jia et al (1998), usaron carbones activados provenientes de cuesco y carbéon
mineral (area superficial aproximada entre 700-1400m?/g) para estudiar el
mecanismo de adsorcion de oro y plata. Encontraron que la capacidad de
adsorcion de oro y plata aumenta con el incremento del volumen de la porosidad
de los carbones activados. La capacidad de adsorcion fue mayor para los carbones
activados a partir de carbon mineral, cualidad que se le atribuyo a la distribucién
de tamafio de poro que presenta el material (mayor cantidad de mesoporos y

macroporos).

Seke et all (2000) Utilizaron tres carbones activados, dos de ellos procedentes de
cascara de coco y uno de carbon mineral. Estos fueron sometidos a un tratamiento
térmico con N2 a 850°C en la adsorcién de oro y fueron comparados con carbones
sin dicho tratamiento. Encontraron que no se producen cambios significativos en
el volumen de los poros con el tratamiento térmico. Ademas que el tamafio del
poro debe ser superior a 0.4 cm®/g para que se produzca la adsorcion de oro en los

MesopOoros.
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Navarro y Vargas (2010) Estudiaron la adsorcién de oro en carbon activado a
partir de soluciones cianuradas. Usaron dos tipos de CA a partir de cascara de
coco con Area superficial: 985m?/g y 786m?/g (diametro de poro 3.8 nm y 11.6
nm respectivamente). La adsorcién se llevo a cabo en un reactor con agitacion
mecéanica a temperatura constate durante 6 horas. Al aumentar el diametro de poro
y los macroporos, encontraron que aumenta la carga de oro por superficie de
carbén activado y que la presencia de cationes (como Ca+2, Mg+2) favorece el

proceso de adsorcion de oro en medio cianuro
1.2.2. Carbdn activado producido a partir de carbones colombianos

Rincén (2002) realizo la activacion fisica de CA a partir de carbén del Cerrejon.
Las condiciones de operacion de la carbonizacion fueron: 10°C/min como razon
de calentamiento hasta 700 y 900°C, en una atmosfera inerte de N2, En el proceso
de activacion de carbon se us6 como gas de activacion vapor de agua también
entre 700 y 900°C, con un tiempo de residencia entre 1 y 3 horas. Encontrd que
las mejores condiciones de operacion para producir CA son: 3 horas de tiempo de

residencia y 900°C como temperatura de activacion.

Benabithe et al., (2005) realizaron la activacion de un de carbon mineral sub-
bituminoso proveniente de la region de Amaga (Antioquia), el cual contenia
5.18% de cenizas, 39.94% de material volatil, 46.3% de carbono fijo y una
humedad del 10.45%. El proceso de activacion se realizd en reactores de lecho
fluidizado por proceso autotérmico. Se obtuvieron carbones activados con areas

superficiales entre 460 y 490 m?/g.

Goyes et al (2013) produjeron carbédn activado de un carbén mineral tipo ripio
originario del suroeste Antiquefio. La activacion se realiz6 en un horno tubular
horizontal y atmdsfera inerte. El tiempo de residencia durante la etapa de
carbonizacion fue entre 60 y 90 minutos, se us6 como atmosfera inerte Nz a
900°C. Para la etapa de activacion se utilizaron tres temperaturas, (800, 850 y
900°C) y se us0 vapor de agua como gas de activacion. Se obtuvieron carbones
activados de 660 m?/g de éarea superficial aproximadamente. Concluyeron que la

temperatura de activacion es el factor mas importante del proceso.
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1.2.3. Carbones colombianos potenciales para produccion del carbon

activado usado en procesos de adsorcién de oro de soluciones cianuradas

Al realizar la activacion de un carbon mineral se deben tener en cuenta ciertas
caracteristicas del material precursor las cuales permitan el desarrollo de areas
superficiales especificas internas entre 600 y 900 m?/g con mayor contenido de
macro y mesoporos. La porosidad de un carbon activado se forma en la etapa de
activacion dependiendo de la fluidez de la materia prima, la cual esta relacionada
con el rango del carbdn, es decir, su contenido de materia volatil y carbono fijo.
Una baja fluidez de la matriz carbonosa afectara la capacidad de mover o estirar
las capas de anillos de carbono que componen el material precursor durante la
des-volatilizacion. Razon por la que el tamafio de poro que se genera durante la
etapa de pirolisis esta directamente relacionado con la distribucion de materia

volatil y carbono fijo (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).

Estas caracteristicas iniciales corresponden a carbones tipo bituminoso y sub-
bituminosos los cuales tienes un contenido de materia volatil entre el 35 y 40% vy
de carbdn fijo entre 40 y 50%. De acuerdo con esto, en la Tabla 1 se refieren las
zonas geogréaficas que fueron seleccionados para el desarrollo de este trabajo.

Tabla 1 Carbones colombianos seleccionados como potenciales para produccion de carbon activado

Detalles Caracteristicas
Zona < Ceniza Materia Carbono
carbonifera Area Sector (%) volatil (%) fijo (%)
Cerrejon ~ 20na norte, central g o 35.92 45.20
y sur
Costa
Atlantica ,
El Boqueron, EI

Cesar descanso sur 5.61 36.79 47.31

Jerusalén-
Guataqui - 5.34 39.09 50.38

Cundinamarca Guatavita- ,
Sesquilé- S“egca'ChF’COta’ 11.23 34.88 51.91
, uatavita
Choconta
Tunja-Paipa- i

Duitama 11.40 38.03 41.09

Boyaca Umbita-
Laguna de - 13.10 38.34 42.80

Tota

Fuente: (Ministerio de Minas y Energia, 2012)
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2. METODOLOGIA

En esta seccion se presenta la secuencia experimental en la que se desarrollo la
produccion de los carbones activados; desde el muestreo, adecuacion,
caracterizacion, carbonizacion y activacion de los carbones minerales y
posteriormente las pruebas de adsorcion de yodo, oro y la caracterizacion final de

los carbones activados.
2.1. ADECUACION DEL CARBON

Se seleccionaron carbones de tres diferentes regiones carboniferas colombianas:
Cerrejon, Cundinamarca y Boyacd. Con el fin de obtener una muestra
representativa de cada region se realizd un cuarteo sucesivo a partir de una
muestra inicial de aproximadamente 15 kg para obtener una fraccion de 5 kg, a los
cuales se les realiz6 una molienda en un molino de discos y una separacién en una
series de tamices en mesa vibratoria para adecuar 2 kg de muestra a un tamafio de

particula de pasante malla 60 (serie de tamices de Taylor).
2.2. CARACTERIZACION INICIAL DE CARBONES

A cada una de las muestras de carbén se le realizd un analisis proximo y ultimo
segun las normas ASTM nameros D3172 (ASTM, 2013), D3173 (ASTM, 2011),
D3174 (ASTM, 2012) y D3175 (ASTM, 2011), para determinar las caracteristicas

iniciales de los carbones minerales.
2.3. PRUEBAS PRELIMINARES

Durante las pruebas preliminares se adecuo y prob6 el montaje del sistema de
produccién de vapor para garantizar un flujo adecuado de vapor durante la etapa
de activacion. ElI montaje consiste en un Erlenmeyer de 1 L sobre una estufa de
temperatura graduable, conectado a un tanque de alimentacion de agua que
funciona como control del nivel. A su vez, cuenta con una salida de vapor aislada
que se acopla directamente con sistema de distribucion de vapor y reactores por

medio de un orificio en la puerta de la mufla.

El montaje para la produccion de vapor puede observarse en la Figura 3
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Salida de

vapor de agua

Tanque de
alimentacion de

agua

Estufa

Figura 3 Montaje del sistema de produccion de vapor

2.4. DISENO EXPERIMENTAL

La etapa de carbonizacidn se establecié como una constante para todas las pruebas
con los siguientes valores de las variables: temperatura de 850°C, tiempo de
residencia 2 h; de las cuales 1h 25 min pertenecen a la rampa de calentamiento
(10°C/min) y el tamafio de particula del carbén mineral en pasante malla 60 de la

serie de tamices Taylor (<250 pm).

Para el disefio experimental se definieron como factores la regidn de procedencia
del carbdn, la temperatura y el tiempo de la etapa de activacion. Para cada region
se uso6 un disefio experimental 22 sin replica con una corrida central de control con
tres repeticiones para hacer una estimacion del error experimental. En total se
realizaron 7 ensayos experimentales por cada region carbonifera. Como variable
de respuesta se definieron el nimero de yodo de cada carbdén activado y el
rendimiento mésico en base seca libre de ceniza. Esta variable es una medida de la
microporosidad de los carbones activados y se puede utilizar para descartar los
carbones gque poseen mayor contenido de microporos y que no resultan apropiados
para la adsorcion de oro (Yalcin & Arol, 2002) (Soleimani & Kaghazchi, 2008).
Los numeros de yodo se evaluaron siguiendo la norma ASTM D4607 (ASTM,
2014).

En total se produjeron 21 muestras de carbon activado a las cuales se les realizo
un analisis préximo de acuerdo a las normas ASTM D2866 (ASTM, 2011),
D2867 (ASTM, 2014) y D5832 (ASTM, 2014) para determinar el contenido de
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humedad, materia voléatil, ceniza y carbono fijo (por diferencia), medicion de
namero de yodo, pruebas de adsorcion de oro para los tres valores més altos y los
tres mas bajos de nimero de yodo y medicién de area superficial para los

carbones con los tres valores mas altos de niumero de yodo.
2.5. EQUIPOS
Equipos

En la Tabla 2 se detallan los equipos usados para el desarrollo del presente
trabajo, donde se muestra: marca, referencia y caracteristicas.

Tabla 2 Equipos usados durante el desarrollo del proyecto

EQUIPO MARCA REFERENCIA CARACTERISTICAS

. . MSI industries, Massco Molino de discos utilizado para moler las
Molino de discos . . - R
inc pulverizer muestras iniciales de carbén mineral

Capacidad max. 210g y desviacion de £

Balanza analitica Oahus PA214
0,0001g
Temperatura max. 1200 °C, peso 60 Kg,
Industrias control automatico programable con
Mufla . D8 ) )
Terrigeno funciones PID, 8 ramplas de calentamiento
programables, 220 V
) Materiales cerdmica y acero Inoxidable.
Sistema de L .
Disefio - Resistente a altas temperaturas, una entrada
Reactores . . )
y salida de gases. Capacidad max. 120 g
Voltaje: 230V. Rango de temperatura: 30-
Horno de secado Memmet BE300
250 °C
Medidas de area superficial exacta y precisa.
ASAP 2020 Micrometrics ASAP 2020 Integra multiples técnicas de adsorcion de
gases.
Thermo . . Espectrometro de absorcion atomica, cuenta
AA Spectrometer o iCE 3300 Series ) o )
Scientific con atomizador individual, caja de gases

A continuacion se detallan los equipos mas relevantes y su uso durante este

trabajo.
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e Molino de discos: El tamafio de particula deseado para el carbon mineral inicial

se obtuvo mediante molienda usando el molino que aparece en la Figura 4.

Figura 4 Molino de discos

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

activados. En la Figura 5 se muestra el equipo utilizado.

Figura 5 Mufla

e Sistema de reactores: Sistema de seis reactores ceramicos de lecho fijo, posee
una base en acero inoxidable que cuenta con entrada y salida de gases, en el fondo
de los reactores se ubican mallas en acero inoxidable para permitir el flujo de
gases (en este caso nitrogeno o vapor de agua) por el lecho. Los reactores se
pueden desacoplar de la base para permitir un retiro total de las muestras y una
facil limpieza. ver planos en el Anexo 1.

e AA spectrometer: Este equipo fue utilizado para medir mediante absorcion
atomica la concentracién de oro en diferentes soluciones. Resultados con los
cuales se calcul6 el porcentaje de adsorcién de los carbones activados. En la

Figura 6 se puede observar el equipo usado.
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Figura 6 Equipo de absorcion atomica

2.6. ENSAYOS EXPERIMENTALES

Los carbones activados fueron preparados en dos etapas, una de carbonizacion y
otra de activacion. Durante la etapa de carbonizacion se mantuvieron constantes la
temperatura (850°C), el tiempo de residencia (2 h) y el tamafio de particula (<250
pum), en un medio inerte de nitrogeno gaseoso. El flujo de nitrégeno se mantuvo
constante en 650 mL/min a 40 psi de presion de salida. Los valores de
temperatura y tiempo de residencia se seleccionaron teniendo en cuenta los
trabajos de autores como Goyes et al. (2013) y Rincon et al., (2015) quienes
reportaron haber obtenido carbonizados libres de materia volatil y sin combustion

del carbono fijo bajo condiciones similares.

Para la etapa de activacion se usaron 2 temperaturas de activacion (700 y 850°C)
y 2 tiempos de residencia (1.5 y 2.5 h). Como agente activante se utiliz6 vapor de
agua con un flujo de 27. 46 L/min. Se seleccion6 vapor de agua debido a que este
agente favorece la formacion de macroporos en el carbon activado, lo que resulta
adecuado para la adsorcion de oro debido al tamafio de particula. Los puntos
centrales del disefio se fueron tomados con un valor de temperatura de 775°C y

tiempo de residencia de 2 horas, se realizaron tres repeticiones.

Los carbones activados fueron producidos en una mufla de calentamiento con una
adaptacion de reactores ceramicos con capacidad de 120 g de carbon mineral y un
sistema de distribucion de gases de acero inoxidable (Ver disefio en Anexo 1). Las

dos etapas que se requerian para la produccion se realizaron en simultaneo.
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Se determind el nimero de yodo siguiendo la norma ASTM D4607-14 para cada
uno de los carbones activados producidos. Las 21 muestras de carbon activado se
sometieron ademas a un andlisis proximo siguiendo las normas ASTM D2866
(ASTM, 2011), D2867 (ASTM, 2014) y D5832 (ASTM, 2014) para determinar el
contenido de humedad, materia volatil, ceniza y carbono fijo (calculado por

diferencia).
2.7. PRUEBAS DE ADSORCION DE ORO

Con el objetivo de estudiar la carga maxima de oro adsorbido sobre la superficie
de del carbon, es decir, en el equilibrio, se seleccionaron los tres carbones
activados con mayor namero de yodo Yy los tres con menos nimero de yodo. El
valor K es la constante de equilibrio propuesta por el modelo de isoterma de
adsorcion de Freundlich. En este caso, El valor de K es una medida de la carga de
carbon en el equilibrio y se utilizé para comparar la capacidad de adsorcion de los
carbones activados producidos con los valores de K de carbones comerciales.
Generalmente, los carbones activados utilizados en plantas CIP y CIL tienen K-
valores >30 Kg Au/ton (Urbanic, Jula, & Faulkner, 1983).

A los carbones seleccionados se les realizaron pruebas de adsorcion utilizando
ocho soluciones a diferentes concentraciones de Au(CN)2 5, 10, 15, 25, 35, 50, 75
y 100 ppm. Las pruebas consistieron en adicionar 50 mL de la solucion artificial
de Au(CN)2 en medio basico de NaOH (pH de 11.9) a 0.0500 g £1mg del carbén
activado. Se mantuvo una agitacion constante a 250 rpm durante 8 horas, tiempo
en el que se alcanza un pseudo-equilibrio y el carbon alcanza su carga maxima de
oro. Las soluciones finales fueron analizadas por medio de absorcién atémica en
el LAPIQ!. La carga final en el carbén activado X/M fue calculada a través de la

diferencia entre la concentracion inicial Cs;, Y la concentracion final Csgip,

dividida por el peso del carbén activado asi:

mg Au) _ (Csin = Cspin) [mg AL_u] * 1(§ggnnL1L

g CS Mcarbén [g]

X/M

! Laboratorio de Analisis y Procesos de Ingenieria Quimica. Edf. 336. Universidad del Valle, Sede
Meléndez Tel. (57) (2) 3212100 Ext: 7028
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Los datos de X/M se grafican contra la concentracion final en el equilibrio C., y
se ajustaron al modelo de la isoterma de Freundlich utilizando el método de
minimos cuadrados para encontrar el valor de la constante K, que define la carga

maxima del carbén cuando la concentracion en el equilibrio alcanza el valor de 1

ppm.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. CARACTERIZACION DE CARBONES MINERALES
3.1.1. Analisis proximo y ultimo

Los carbones minerales fueron caracterizados por analisis préximo y ultimo de

acuerdo a los estandares de las normas ASTM, como se puede observar en la

Tabla3yla

Tabla 4. El mayor porcentaje de materia volatil y carbono fijo (calculado) se
registro para el carbon proveniente de Cundinamarca con un porcentaje en base
seca de 39.64% y 52.33% respectivamente. Estos resultados ubican a los carbones

usados en este trabajo dentro del rango de carbones bituminosos.

En la Tabla 3 se puede observar que el carbon de Cundinamarca posee el mayor
porcentaje de materia volatil y humedad, por lo cual esté podria desarrollar una
mayor area superficial que los carbones de Boyaca y Costa Atlantica. Esto se debe
a que durante la etapa de carbonizacion ocurre una pérdida de la humedad y una

liberacion del material volatil y es alli donde se forma la estructura porosa inicial

en el material.

Tabla 3 Analisis proximo del carbon mineral utilizado como materia prima

B= « % 0 = = =)
= 9 g = < = ﬁ Cg g o Pi,
CARBONMINERAL &= 238 ©5 22%
=] < S © = 8 g g g

BOYACA 1.89 36.89 18.10 45.01

COSTA ATLANTICA 5.14 30.50 27.97 41.53

CUNDINAMARCA 3.95 39.64 4.08 52.33

b.h.: base hiimeda; b.s: base seca; *calculado

Los carbones se clasificaron de acuerdo su rango siguiendo la norma ASTM D388
(ASTM, 2017). EI carbon de Costa atlantica es bituminoso alto en volatiles C no
aglomerante, el carbon de Boyaca es bituminoso alto en volatiles A aglomerante y

el carbon de Cundinamarca es bituminoso alto en volatiles B cominmente
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aglomerante, estas caracteristicas garantizan que las propiedades del material
precursor produzcan carbones activados con caracteristicas adecuadas para la

adsorcion de oro.

En la Tabla 4 se muestran los resultados de la composicion en C, H, N, Sy O
(calculado), el mayor contenido de carbono fijo se presentd para el carbon de la

region de Cundinamarca.

Tabla 4 Analisis Gltimo del carbén mineral utilizado como materia prima

CARBON

MINERAL C (%) H (%) N (%) S(%) O (%)*
COSTA
ATLANTICA 55.66 4.01 1.20 1.43 9.70
BOYACA 68.15 5.08 1.60 0.77 6.29
CUNDINAMARCA  78.62 5.80 1.68 0.61 9.21
*calculado

3.2. CARACTERIZACION DE CARBONES ACTIVADOS
Analisis proximo de carbones activados

Los carbones activados obtenidos se caracterizaron por analisis proximo como se
puede observar en la Tabla 5 Las muestras se identifican de acuerdo al tipo de
carbon: Boyaca, Costa Atlantica o Cundinamarca (B, CA o C) seguido por la
temperatura de activacion (700, 775 o 850 °C) y por ultimo el tiempo de
activacion (1.5, 2 o 2.5 h) separados por guiones. En el caso de los puntos
centrales, se reporta el valor promedio de los resultados obtenidos para las tres

repeticiones.

Tabla 5 Caracterizacion de carbones activados producidos

Ca_rbén I\\/I/(z;lltgtriila Cenizas B.S. Carbon fijo
activado B.S.[%] [9%0] B.S[%0]*
B-700-1.5 3.41 32.34 64.26
B-700-2.5 2.58 34.94 62.49
B-775-2 2.81 34.19 63.00
B-850-1.5 243 41.41 56.16
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B-850-2.5 2.17 42.80 55.03

CA-700-1.5 3.20 41.78 55.02
CA-700-2.5 2.86 39.26 57.88
CA-775-2 2.93 42.93 54.14
CA-850-1.5 2.19 55.83 41.98
CA-850-2.5 2.33 46.72 50.95
C-700-1.5 10.92 6.93 82.15
C-700-2.5 3.46 7.27 89.27
C-775-2 3.81 8.00 88.19
C-850-1.5 3.71 9.97 3.71
C-850-2.5 4.16 15.31 4.16

*calculado

Como se puede ver en la Tabla 5, El contenido de materia volatil para los
carbones de las tres regiones disminuyo considerablemente hasta en un 94% de su
valor inicial, lo cual indica que el proceso de carbonizacion fue efectivo y se logré
liberar la materia volatil para la formacion inicial de la estructura porosa de los
carbones activados. Por otro lado, se observa que se el contenido de cenizas para
todos los carbones activados se conservo, lo cual se debe a que las cenizas no se

volatilizan ni reaccionan durante el proceso de activacion.
3.3. RENDIMIENTO DE LOS CARBONES ACTIVADOS

El rendimiento de los carbones activados se calculé en base seca libre de cenizas
(b.s.l.c.), debido a que la masa de las cenizas se conserva durante el proceso de
produccion de los carbones activados. Por lo anterior, se decidié evaluar el
rendimiento en base seca libre de ceniza para que esta no intervenga en el valor

del rendimiento masico. Se utilizo la siguiente ecuacion:

_ (CFep+MVicy) xwey

= * 100
(CFey + MViey) *wey

R[%]

En esta ecuacion R es el rendimiento (b.s.l.c.), CF.y, es el porcentaje de carbono

fijo en el carbon mineral (b.h.) MV, es el porcentaje de materia volatil en el
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carbon mineral (b.h.), wey, es el peso del carbon mineral, CF,, es el porcentaje de
carbono fijo en el carbon activado producido (b.h.) MV,, es el porcentaje de

materia volatil en el carbon activado (b.h.), y w4 es el peso del carbon activado.

El valor del rendimiento se encuentra entre 31 % y 59% y todos los carbones
activados presentan un minimo de rendimiento en la mayor temperatura de
activacion (850 °C). Este comportamiento se debe a que a mayor temperatura,
aumenta la constante cinética de reaccion entre el carbono y el vapor de agua, por
lo que se produce un mayor consumo del carbono fijo presente debido a un
guemado externo de las particulas, las cuales se transforman en CO y CO; (Uribe
et al, 2013). Las barras de error sobre los valores promedio se calcularon
utilizando la desviacion estandar entre los valores de R para cada una de las
temperaturas de activacion, manteniendo constante el tiempo de residencia. En la
Figura 7 se observa que las barras de error no se superponen, lo cual sugiere que
la temperatura de activacion tiene un efecto importante sobre el valor final del
rendimiento, y que el mejor rendimiento se obtiene en la temperatura mas baja. El
valor de R més bajo (31 %) se presenta para el carbén de Cundinamarca a la

temperatura de 850°C, el cual tiene el mayor contenido de carbono fijo.
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Figura 7 Efecto de la Temperatura de activacion y Tipo de carbon sobre porcentaje de rendimiento
b.s.l.c.

En la Figura 8 se pueden observar el efecto del tiempo de residencia de la etapa de
activacion sobre el rendimiento. En esta grafica se puede ver que no se puede
sugerir un comportamiento de aumento o disminucion en el valor de R para cada

uno de los valores de tiempo de residencia, ya que las barras de error se
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superponen entre si, por lo cual no se puede concluir cuél tiempo de residencia

resulta mejor para los tratamientos desarrollados.
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Figura 8 Efecto del tiempo de residencia y tipo de carbén sobre el porcentaje de rendimiento b.s.l.c

3.4. ANALISIS DEL NUMERO DE YODO

En la Tabla 6 se pueden observar los valores obtenidos para cada uno de los
carbones activados producidos. Estos valores se encuentran en un rango entre 170
y 919 mg Io/g CS, los cuales se encuentran dentro de los valores tipicos para
diferentes carbones activados de origen comercial que poseen por lo general
valores de numero de yodo entre 600 y 1000 mg l2/g CS (Marsh & Rodriguez-
Reinoso, 2006).

Tabla 6 Numero de yodo para los carbones activados producidos

NUmero

CA Numero CA Costa  de yodo CA Numero
. de yodo A . de yodo
Boyacé Atlantica [mg Cundinamarca

[mg 12/g] Lo/g] [mg I2/9]
B-700-1.5 157.5 CA-700-2.5 151.2 C-700-1.5 200.7
B-700-2.5 189.2 CA-700-1.5 332.7 C-700-2.5 279.3
B-775-2-1 346.6 CA-775-2-1 500.2 C-775-2-1 562.4
B-775-2-2 388.5 CA-775-2-2 380.9 C-775-2-2 571.3
B-775-2-3 364.4 CA-775-2-3 411.4 C-775-2-3 537.1
B-850-1.5 556.0 CA-850-1.5 576.4 C-850-1.5 773.1
B-850-2.5 643.6 CA-850-2.5 556.1 C-850-2.5 919.0

El nimero de yodo es empleado como una medida de la capacidad de adsorcion
de un carbo6n activado ya que puede relacionarse de manera directa con el area

superficial, debido a que este da indicios de microporos al ser el yodo una
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molécula pequefia (Uribe et al, 2013). Por esta razon es necesario hacer un analisis
de cudl seria un valor adecuado de numero de yodo que pueda ser relacionado con
el carbon activado con las mejores caracteristicas para la adsorcion de oro. De
acuerdo con los autores Yalcin y Arol (2002) un menor numero de yodo indicaria
una menor presencia de microporos, los cuales son responsables en gran medida
de la capacidad adsorbente del carbon activado (Moran, 2016). Es decir, si el
numero de yodo presenta valores muy pequefios indicaria una mayor presencia de
macroporos, sobre los cuales no se adhiere el ion aurocianurado, sin embargo los
macroporos facilitan el ingreso del ion dentro de la estructura del carbon activado
aunque estos no contribuyan con la carga total de oro (Yin et al., 2014). Se debe
encontrar un equilibrio que permita tener un contenido apropiado de macroporos,
mesoporos, los cuales son importantes para permitir el transporte de las moléculas

dentro de la estructura del carbo6n activado; y microporos para la adsorcién de oro.

En la Figura 9 se observa el efecto de la temperatura sobre el nimero de yodo.
Los valores promedio de nimero de yodo se encuentran entre 173 y 846 mg l./g
CS. El valor del nimero de yodo aumenta al incrementar la temperatura de
activacion y este comportamiento se conserva para los carbones activados de cada
una de las regiones, lo cual se debe al incremento de la microporosidad debido a
las fuertes interacciones entre el vapor y el carbén. Ademas las barras de error no
se superponen entre si, lo cual permite inferir que la temperatura es un factor

determinante en el valor de nimero de yodo de los carbones activados.
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Figura 9 Efecto de la Temperaturay tipo de carbdn sobre el nimero de yodo
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Los valores de la Figura 10 corresponden al promedio entre los tratamientos a
distintos tiempos de residencia para las temperaturas del disefio (700 y 850°C) y
en el caso de los puntos centrales, entre las repeticiones a 775 °C; las barras de
error se asignaron teniendo en cuenta la desviacion estandar entre los mismos

valores con los que se obtuvieron los promedios.

En la Figura 10 se puede observar el efecto del tiempo de residencia de la etapa de
activacion sobre el nimero de yodo. Los valores promedio de nimero de yodo se
encuentran en un rango entre 353 y 599 mg I./g CS. Se puede observar que no
existe una diferencia amplia entre los valores a distintos tiempos de residencia lo
cual podria indicar que esta variable no tiene un efecto significativo en el valor
final del nimero de yodo. Sin embargo, si se incrementa el contenido de cenizas
en el carbdn activado debido a que al aumentar el tiempo de residencia en la etapa
de activacion, el carbono fijo reacciona mas con el agente activante (vapor de
agua), lo que genera un mayor consumo del mismo; a su vez, la ceniza no
reacciona y se concentra en el carbon activado obtenido. Las barras de error en la
gréafica se superponen, lo cual sugiere que el tiempo de residencia de la etapa de

activacion no es un factor determinante en las caracteristicas de los carbones

activados.
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Figura 10 Efecto del tiempo de residencia y el tipo de carbdn sobre el nimero de yodo
Para las pruebas de adsorcion con oro se seleccionaron los carbones activados que

presentaron los tres valores mas altos y los tres mas bajos de niumero de yodo para
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evaluar la capacidad de adsorcion, el area superficial y el tamafio promedio de
poro, con el fin de determinar la mejor distribucion de porosidad que permita

mayor carga de oro en el carbon activado.
3.5. ANALISIS ESTADISTICO

Para evaluar el efecto de las variables de la etapa de activacion (temperatura,
tiempo de residencia) y de las caracteristicas iniciales de los carbones minerales
sobre los resultados obtenidos y definir si estos influyen o no sobre las
caracteristicas de los carbones activados se realizé un analisis de varianza
(ANOVA).

El ANOVA prueba si las diferencias observadas en los ensayos se deben al azar o
a que los factores estudiados (o las combinaciones de sus niveles) afectan las
caracteristicas de los carbones activados; en este caso el numero de yodo
obtenido. Este estudio se realiza usando el valor P y el nivel de significancia (a);
El valor P es un valor estadistico que indica la probabilidad de que el resultado
obtenido en la variable de respuesta (nimero de yodo) sea obtenido por azar y no
por verdadera influencia de los factores. El valor P sirve para determinar si los
resultados son estadisticamente significativos, entre mas pequefio sea el valor P,
mayor es la probabilidad de que las variables sean significativas, es decir, que
influyan sobre el fendmeno estudiado.

Para determinar si el analisis realizado es confiable, el valor P se compara con el
nivel de significancia (o). Para el desarrollo de este trabajo se utiliz6 un valor de
a de 5% (0.005), es decir que los resultados del ANOVA poseen un 95% de
probabilidad de ser acertados. Si se obtiene un valor P menor que el nivel de
significancia, el tratamiento, factor o interaccion correspondiente es significativo,

es decir, que influye sobre la variable de respuesta.

La hipotesis nula se utiliza en el analisis de varianza para estudiar la influencia de
cada factor y sus interacciones. El rechazo de la hipétesis nula, sea para los
factores o las interacciones, se realiza cuando el valor P es menor al nivel de
significancia o. Para los efectos principales de los factores, la hipodtesis nula

plantea que ningun nivel de los factores genera diferencias sobre el nimero de
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yodo de los carbones activados. Por lo tanto rechazar la hipétesis nula es aceptar
que al menos uno de los niveles de los factores o sus interacciones genera

diferencias en la variable de respuesta.
3.5.1. Efecto de las variables sobre el nimero de yodo

Se utilizé el paquete estadistico Minitab 17 para analizar los datos utilizando la
técnica de optimizacion factorial. Se evalud la influencia de las variables:
Temperatura de activacion, tiempo de residencia en la activacion y porcentaje de
ceniza inicial en base seca. No se incluye el porcentaje de carbono fijo inicial en
base seca como factor debido a que esta variable esta correlacionada con el valor
del porcentaje de ceniza inicial en base seca; sin embargo esta variable se estudid
de manera independiente para analizar su influencia en el valor de nimero de

yodo.

En la Tabla 7se presenta el valor P y el valor F para los efectos principales y la

interaccion de los factores.

Tabla 7 Anélisis de varianza del nimero de yodo

Fuente GL SC MC Valor F Valor P
Temperatura 2 382139 191069 53.04 0
Tiempo de residencia 2 32383 16191 4.49 0.041
Cenizainicial b.s 2 17901 8951 2.48 0.133
T'é’zﬁl‘;:f’nﬁfﬁ%"g'a 4 14812 3703 1.03 0.439
Error 10 36024 - - -
Total 20 813644 - - -

b.s: base seca

Se puede observar que la hipétesis nula se rechaza para los efectos principales de
los factores temperatura y tiempo de residencia, es decir que estos influyen en el
valor del numero de yodo. Ademas, el valor F define el orden de importancia de
las fuentes de variacion estudiadas, por lo tanto, la variable mas importante es la
temperatura. Cabe resaltar que existe una gran diferencia entre los valores F de los
factores lo cual sugiere que el tiempo de residencia no es un factor determinante

en el resultado del valor de nimero de yodo.
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En la Figura 11 se observan los valores promedio de nimero de yodo en funcion
de los factores estudiados. Se observa que el efecto de la temperatura de
activacion es positivo ya que al aumentar esta también incrementa el valor de
numero de yodo, esto debido al incremento de la microporosidad por las fuertes

interacciones entre el vapor y el carbon.

Por otro lado, el tiempo de residencia tiene un efecto positivo inicialmente; sin
embargo, al alcanzar un tiempo mayor a 2 horas el nimero de yodo decrece con el
aumento del tiempo. Este comportamiento se debe a que durante la carbonizacion
se forman compuestos derivados de alquitran sobre la estructura interna del
carbdn, por lo que en principio, el agente activante incrementa la microporosidad
al consumir estos compuestos; sin embargo, con un tiempo de residencia mas
extenso, las interacciones del carbonizado con el agente activante convierten el
carbono de la superficie interna de los microporos, en meso y macroporos. Mas
aun, con mayor tiempo de residencia se incrementa el contenido de cenizas y

disminuyen los sitios activos del carbon al quemarse el material.
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Figura 11 Efectos principales sobre el nUmero de yodo
El contenido de cenizas tiene un efecto negativo en el valor de nimero de yodo
debido a que las cenizas no reaccionan ni se volatilizan durante el proceso, por lo
cual estas no aportan al desarrollo de la porosidad de los carbones. De acuerdo
con los autores Linares et al (1999) el contenido de ceniza debe ser lo méas bajo

posible ya que estas en si solo aportan peso mas no capacidad de adsorcion.
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e Efecto del contenido de carbono fijo inicial sobre el valor del nimero de

yodo.

Se realiz6 un andlisis de varianza de un solo factor para el contenido de carbono
fijo inicial en base seca para estudiar la influencia de esta variable sobre el
namero de yodo. En la Tabla 8 se puede observar el ANOVA correspondiente, el
valor P es mayor al nivel de significancia lo cual refleja que contenido de carbono
fijo no tiene un efecto importante en el valor del nimero de yodo. Sin embargo
segin Marsh & Rodriguez-Reinoso (2006) el contenido de carbono fijo inicial
hace parte de las caracteristicas especiales que debe tener el material precursor
que permita el desarrollo de areas superficiales adecuadas para la adsorcion de

oro; por lo tanto esta variable si influye en el valor del nimero de yodo.

Los resultados del ANOVA pueden deberse a que los tres carbones evaluados en
este estudio presentan caracteristicas iniciales muy similares en términos de grado
de carbonizacidn, con diferencias porcentuales de maximo 4% en el contenido de
carbon fijo (b.s.l.c.): Boyaca 56.10%, Costa Atlantica 59.88% y Cundinamarca
57.21 %.

Por lo anterior, es necesario extender el estudio a carbones con diferencias mas

grandes entre si para establecer el efecto del grado de carbonizacién del carbon

Tabla 8 Analisis de varianza para el contenido de carbono fijo inicial sobre el nimero de yodo

Fuente GL SC MC Valor F Valor P
Carbono fijo inicial b.s. 2 113073 56537 1.45 0.26
Error 18 700571 - - -
Total 20 813644 - - -

b.s: base seca
3.5.2. Efecto de las variables sobre el rendimiento

Se utilizo el paquete estadistico Minitab 17 para analizar los datos utilizando la
técnica de optimizacion factorial. Se evalud la influencia de las variables:
Temperatura de activacion, tiempo de residencia en la activacion y porcentaje de

ceniza inicial en base seca y su influencia en el valor del rendimiento.
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Tabla 9 Analisis de varianza para el rendimiento

Fuente GL SC MC Valor F Valor P
Temperatura 2 1295.75 647.88 32.59 0
tiempo de residencia 2 78.4 39.2 1.97 0.19
Ceniza inicial b.s. 2 17.65 8.83 0.44 0.654
t*ceniza 4 17.02 4.25 1.03 0.925
Error 10 198.8 - - -
Total 20 1915.96 - - -

b.s: base seca

En la Tabla 9 se presenta el valor P y el valor F para los efectos principales y la
interaccion de los factores. Se puede ver que la hipotesis nula se rechaza para el
efecto principal de la Temperatura, es decir, que esta genera un cambio en el valor

del rendimiento.

En la Figura 12 Figura 11se observan los valores promedio de Rendimiento en
base seca libre de ceniza en funcién de la temperatura de la etapa de activacion.
Se puede observar que la temperatura tiene un efecto negativo sobre el
rendimiento ya que cuando ésta sobrepasa los 775°C, el rendimiento disminuye
rapidamente desde valores superiores al 55% hasta 35%. Este comportamiento se
debe a que a mayor temperatura aumenta la constante cinética de reaccion entre el
carbono y el vapor de agua, por lo que se produce un mayor consumo del carbono

fijo presente.
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Figura 12 Efectos principales sobre el Rendimiento
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e Efecto del contenido de carbono fijo inicial sobre el rendimiento

Se realizé un analisis de varianza de un solo factor para el contenido de carbono
fijo inicial en base seca para estudiar la influencia de esta variable sobre el
rendimiento. En la Figura 10 se puede observar el ANOVA correspondiente, el
valor P es mayor al nivel de significancia lo cual refleja que contenido de carbono

fijo no tiene un efecto importante en el valor de R.

Tabla 10 de varianza para el contenido de carbono fijo inicial sobre el nimero de yodo

Fuente GL SC MC Valor F Valor P
Carbono fijo inicial b.s. 2 7.97 3.98 0.04 0.963
Error 18 1907.99 - - -
Total 20 1915.96 - - -

Al igual que en el andlisis del efecto de esta variable sobre el nimero de yodo, los
resultados obtenidos para el efecto del carbono fijo inicial reflejan que ésta
variable no influye sobre los valores finales de rendimiento; sin embargo, los tres
carbones evaluados en este trabajo presentan caracteristicas iniciales muy
parecidas entre si, lo cual no permite que se realice un andlisis adecuado de

acuerdo a la informacidn proporcionada.
3.6. ANALISIS DE AREA SUPERFICIAL

En la Tabla 11 se presentan los resultados del area superficial BET, volumen y
tamafio de microporos para las muestras de carbon activado C-850-2.5, C-850-1.5
y B-850-2.5. El area superficial es cominmente definida entre 400 y 1500 m?/g y
el volumen de los poros como mayor que 0.2 cm®/g para carbones activados
(Navarro & Vargas, 2010), de acuerdo a esta informacion, los carbones activados
con mayor numero de yodo si cumplen con las caracteristicas de los carbones
activados comerciales. Se observa que los nimeros de yodo mas altos
corresponden a los tratamientos con 850°C lo que confirma que la temperatura es

un factor determinante en el desarrollo de la microporosidad.

La mayor area superficial se obtuvo para el carbon C-850-2.5 (773.17 m2/g) con
un contenido de 48% de microporos. Sin embargo el carbon que presento mejor
capacidad de carga de oro fue el C-850-1.5 (9.74 mg Au/ g CS), con un éarea

superficial de 588.91 m?/g, de la que 369.17 m2/g corresponde a microporos.
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Tabla 11 Analisis de area, volumen y tamafio de poro (Modelo BET)

Area

g Area Volumen  Tamafio
Muestra superficial microporos Volumen de microporos  de poro
BET (melg) poro (cm?3/g) (cm?/g) A)
(m?g)
C-850-2.5 773.17 369.17 0.70 0.17 36.52
C-850-1.5 588.91 328.42 0.43 0.15 28.97
B-850-2.5 474.86 339.31 0.24 0.16 19.88

El desarrollo de la microporosidad de los carbones activados se encuentra entre 48
y 71 %, valores que concuerdan con los resultados obtenidos de nimero de yodo
ya que este es una medida de la microporosidad. Autores como Arenas y Chejne
(2004) recomiendan una combinacion de CO y vapor de agua para desarrollar
estructuras microporosas mas definidas debido a que el vapor por si solo tiende a

ensanchar los poros.

Se puede observar que el volumen promedio de poro y el tamafio de poro son
directamente proporcionales al nimero de yodo ya que aumentan y disminuyen en

la misma direccion.
3.7. PRUEBAS DE ADSORCION DE ORO

Para las pruebas de adsorcion con oro se seleccionaron los carbones activados que
presentaron los tres valores mas altos y los tres mas bajos de numero de yodo con
el fin de identificar el efecto de la distribucion de micro y macroporos sobre la
adsorcién de oro. Los tres carbones con mejores nimeros de yodo fueron C-850-
2.5 (919 mg I./g CS), C-850-1.5 (773.1 mg l2/g CS) y B-850-2.5 (643.6 mg I2/g
CS). Los tres carbones con los valores mas bajos de nimero de yodo fueron
B-700-2.5 (189.2 mg l2/g CS), B-700-1.5 (157.5 mg l./g CS) y CA-700-2.5 (151.2
mg l2/g CS).

La capacidad de carga maxima de oro sobre el carbon activado se determind en
base a los datos experimentales de adsorcion de oro, para lo cual se asumio un

comportamiento de adsorcidn tipo isoterma de Freundlich.

El valor de K se obtuvo realizando una regresion no lineal de los datos

experimentales utilizando el método de minimos cuadrados con ayuda de la
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herramienta solver de Excel. Los datos y las gréficas que se realizaron en este

paso se pueden ver detalladamente en el anexo 2.
Tabla 12 Capacidad de adsorcion de Oro

Muestra (mg AL'J</ g CS) R? del ajuste Nu;n;é’(c)) de
C-850-1.5 9.74 0.99 773.12
C-850-2.5 8.06 0.99 919
B-850-2.5 8.15 0.96 643.62
CA-700-2.5 0.36 0.98 151.2
B-700-2.5 0.22 0.99 189.2
B-700-1.5 0.01 0.92 157.5

En la Tabla 12 se observan los K obtenidos para los seis carbones que fueron
seleccionados y sus respectivos R? de los ajustes realizados a la ecuacion de
Freundlich. El valor de K maés alto (9.74 mg Au/g CS) se obtuvo para el carbon
C-850-1.5 y en general los tres carbones activados con mayores nimeros de yodo
fueron los que tuvieron los valores de K mas altos. Esto se debe a que al tener un
mayor nimero de yodo, los carbones poseen un mayor contenido de microporos,
los cuales son responsables de la capacidad de adsorcion del carbon. Por otro lado
los carbones con menor nimero de yodo presentaron valor para K muy pequefios,
lo que refleja que estos carbones no fueron efectivos para adsorber oro en su

superficie.

A pesar de que carbon activado C-850-2.5 tuvo la mayor area superficial (773.17
m2/g) y el mayor nimero de yodo (919 mg 12/g), este presento el menor valor de
K (8. 06 mg Au/ g CS) de los tres CA con mejor nimero de yodo. Esto puede
deberse a que al ser producido a la temperatura mas alta y el tiempo de residencia
mas extenso, el carbdn estuvo méas expuesto al agente activante por lo que tiene
un mayor contenido de cenizas (15.31% b.s.), las cuales generan sitios inactivos

donde no se adsorbe el carbén.

El mejor tratamiento fue el de C-850-1.5 el cual obtuvo un valor de K de 9.74 mg
Au/ g CS, este posee una distribucidn entre micro y macroporos que permiten que
el complejo aurocianurado vaya desde la solucién hasta el interior del carbon

activado y un menor contenido de cenizas (9.97% b.s.).
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Las diferencias entre los valores de K de los carbones activados C-850-2.5 y C-
850-1.5 comprueban que un tiempo mas extenso genera la concentracion de

cenizas, las cuales disminuyen la superficie interna disponible para la adsorcion

de oro.
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4. CONCLUSIONES

Se determind que es posible obtener carbones activados con caracteristicas
adecuadas para la adsorcion de oro a partir de carbén mineral colombiano.

En términos del rendimiento masico en base seca libre de cenizas obtenido para
la produccion de carbon activado, es mas viable utilizar valores de temperatura
de hasta 775°C puesto que a temperaturas mas altas, el rendimiento de los
carbones disminuye hasta en un 65%.

El nimero de yodo es un buen indicador de la presencia de microporos en el
carbon activado; sin embargo, este valor no refleja directamente la capacidad
de adsorcion de oro del carbon ya que éste analisis no contribuye a establecer
una medicion sobre los sitios activos sobre los que los complejos
aurocianurados se adsorben preferiblemente. En conclusion, el nimero de yodo
sirve el propdsito de preseleccionar los carbones activados de acuerdo a la
magnitud del mismo, pero no establece una clasificacion acertada sobre la
capacidad de adsorcidn de oro del carbdn activado.

Una mayor area superficial no garantiza que el carbon activado presente una
mayor capacidad de adsorcién de oro, ya que es necesario que el carbén tenga
una distribucion adecuada entre los microporos y 10s macroporos para que sea
posible el proceso de transporte al interior del carbon y la adsorcion de los
complejos aurocianurados.

Al analizar las caracteristicas fisicas de los carbones activados, se concluy6 que
frente a las variables establecidas en el disefio experimental, el efecto de la
temperatura de la etapa de activacion es la que tiene mayor influencia sobre el
ndmero de yodo. Al incrementar la temperatura, incrementa el nimero de
yodo.

El contenido de cenizas del material precursor debe ser lo menor posible ya
que estas tienen un efecto negativo sobre el desarrollo de las caracteristicas de
los carbones activados, debido a que se comportan como un material inerte
durante el proceso de carbonizacion y activacion de los carbones.

El carbdn activado que presento las mejores caracteristicas para la adsorcion de
oro en su superficie. fue el tratamiento C-850-1.5, el cual obtuvo el mayor
valor de K (9.74 mg Au/ g CS) y la mejor distribucion de micro y macroporos.
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5. RECOMENDACIONES

Estudiar el rendimiento y numero de yodo de carbones activados, realizando un
tratamiento de beneficio previo a los carbones minerales, como liberacion de
materia mineral para disminuir el contenido de cenizas, las cuales no aportan al
desarrollo de una superficie idénea para la adsorcion de oro.

Medir la capacidad de adsorcion utilizando soluciones cianuradas reales
provenientes de una mina de cianuracion de oro.

Evaluar los grupos funcionales presentes en los carbones activados.

Evaluar es uso de un combinacion de CO. y vapor de agua como agente
activante.

Comparar las caracteristicas del carbon activado producido con carbones
activados comerciales producidos a partir de otros precursores con el fin de
establecer un andlisis de factibilidad en el uso de éstos en la industria aurifera a
pequefia y mediana escala en Colombia.

Realizar un estudio cinético del proceso con el mejor carbon activado
producido con el fin de realizar un dimensionamiento de los equipos de plantas

de Carbon in Pulp o Carbon in Leach.
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ANEXO 2. DATOS EXPERIMENTALES DE PRUEBAS DE

ADSORCION DE ORO.

Tabla 13 Datos regresion no lineal isoterma de Freundlich

Concentracion /M Suma de
Muestra de A_u_ en_el experimental XIM RN2 errores
equilibrio (mg Aulg CS) calculado cuadraticos
(pPpm)
0.07 2.57 3.43
1.00 9.00 8.06
18.92 21.09 20.72
C-850-2.5 28.03 22.01 23.51 0.99 6.77
10.32 17.71 17.06
50.44 27.44 28.38
73.95 33.29 32.09
0.03 2.59 3.48
0.3 9.72 6.84
16.25 23.67 22.10
C-850-1.5 25.41 24.59 25.20 0.99 17.8602484
7.88 20.11 17.87
48.35 29.52 30.45
73.11 34.20 34.38
0.021 5.19 3.03
1.84 8.18 9.53
20.49 19.48 17.69
B-850-2.5 32.64 17.39 19.93 0.96 25.55
12.2 15.87 15.49
56.78 21.15 22.97
79.86 27.51 25.07
4.02 0.59 0.10
9.84 0.16 0.33
B-700-1.5 14.79 0.21 0.57 0.92 0.44
37.96 2.01 2.06
26.62 1.45 1.27
2.85 1.17 0.58
8.44 1.56 1.64
B-700-2.5 12.86 2.14 2.44 0.99 0.45
33.78 6.18 6.11
23.69 4.40 4.36
2.77 1.22 0.72
8.46 1.53 1.55
CA-700-2.5 1329 171 512 0.98 0.44
35.65 4.33 4.20
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e Gréficas de Isotermas de Freundlich para los tres carbones con mejor

namero de yodo

15 ‘. ® X/M experimental
10 ’ --%-- X/M calculado

X/M [mg Au/g CS]
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Cequilibrio [ppm]

Figura 13 Isoterma de adsorcion de oro sobre C-850-2.5
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Figura 14 Isoterma de adsorcién de oro sobre C-850-1.5
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Figura 15 Isoterma de adsorcion de oro sobre B-850-2.5
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e Gréficas de Isotermas de Freundlich para los tres carbones con menor

namero de yodo
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Figura 16 Isoterma de adsorcién de oro sobre B-700-1.5
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Figura 17 Isoterma de adsorcién de oro sobre B-700-2.5
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Figura 18 Isoterma de adsorcion de oro sobre CA-700-2.5
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