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Resumen

Carbén activado de caracter basico para recuperar oro de lixiviados
cianurados

Una de las actividades que ha sido etiquetada como altamente riesgosa,
perjudicial y causante de diversos impactos al medio ambiente es la mineria,
usualmente conocida como la actividad enfocada en la extraccion selectiva de
minerales asi como de otros materiales de los cuales se obtiene un beneficio
econdémico. Hoy en dia, una problematica que afronta la industria minera es la
recuperacion de oro de soluciones con concentraciones diluidas (ug/L) del mismo.
Esto derivado del lavado de las PAD (Pila de Lixiviacion), en lo que se conoce
como actividades de cierre de mina. El estudio de la recuperacion de oro mediante
el proceso de adsorcidon, en especifico con carbén activado (CA) ha sido
ampliamente estudiado, sin embargo, hasta la fecha son escasos los estudios de
adsorcion de oro en soluciones diluidas que contienen menos de 20 pg/L. En el
presente estudio se evaluo el uso de CA de caracter basico para recuperar oro de
soluciones con concentraciones diluidas (ug/L) del metal. Los resultados de
caracterizacion fisica demostraron la heterogeneidad de cuatro CA: Se obtuvieron
dos materiales altamente microporosos, y el CA F400 reportdé la mayor area
especifica (> 900 m?/g). Se determind la presencia de grupos funcionales del tipo
carboxilo, lactona, y fenol para los cuatro adsorbentes. De los cuatro CA el que
mayor capacidad de adsorcion mostro fue el F400, donde en estudios posteriores
se compara con CA modificados térmica y quimicamente. Ademas, las cinéticas
de adsorcién del F400 mostraron que se alcanza el equilibrio de adsorcién en 24 h
para un tamafo de particula de 1.68 x 0.5 mm y en 4 h para un tamafio fino (0.25
x 0.09 mm). El efecto de pH inicial en solucién no mostré tendencia clara en
cuanto a la capacidad de adsorcion, sin embargo las mayores capacidades se
lograron en un medio ajustado con cal (CaO) grado comercial. La modificacién
quimica realizada al material F400 (CMQ) exhibié un aumento en su punto de
carga cero (PCC), al pasar de 9.44 a 10.84, sin embargo la capacidad de
adsorcion fue muy similar con respecto del material pristino. Por otro lado la
modificacion térmica realizada al F400 (CMT) aumentd ligeramente su PCC al
registrar un valor de 9.75. Al comparar el F400 con los CA modificados, las
mayores capacidades de adsorcién de oro fueron para el CMT en un medio
ajustado con NaOH. Finalmente las cinéticas de adsorcion de oro de los
materiales modificados mostraron que el tiempo para alcanzar el equilibrio de
adsorcion es de 24 h.

Palabras Clave: adsorcién, carbon activado (CA), complejos cianurados de oro,
modificacion.
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Abstract

Basic character activated carbon for gold recovery from cyanide leachate

One of the activities that has been labeled as highly risky, harmful and responsible
for several environmental impacts is mining, which is usually known as the activity
focused on the selective extraction of minerals and other materials from which an
economic benefit is obtained. Nowadays, a problem facing the mining industry lies
in the recovery of gold from dilute solutions of the same concentrations. This is
derived from the washing of the PAD, in what is known as mine closure activities.
The study of gold recovery by the adsorption process, specifically with activated
carbon (AC) has been extensively studied, however only a few studies have deal
with gold adsorption on diluted solutions containing less than 20 pg/L. In the
present study the application of a basic AC to recover gold from diluted solutions
(ug/L) was investigated. The results of physical characterization showed four
heterogenous AC: obtaining two highly micropourous materials and the AC F400
reporting the highest surface area (> 900 m?/g). The presence of functional groups
such as carboxyl, lactone, phenol was determined for the four adsorbents. Out of
the four AC the F400 showed the higher adsorption capacity, which in further
studies is compared with activated carbon chemically and termical modified.
Furthermore adsorption kinetics of the F400 showed that the equilibrium was
reached within 24 h for a particle size of 1.68 x 0.5 mm and 4 h for a fine size (0.25
X 0.09 mm). The effect of initial pH in solution showed no clear trend in the
adsorption capacity, yet the largest capacities were achieved in a medium adjusted
with commercial grade lime (CaO). Chemical modification made to the material
F400 (CMQ) exhibited an increase in its point of zero charge (pHpzc), from 9.44 to
10.84, however the adsorption capacity was similar respect to the pristine material.
On the other hand the thermal modification to the F400 (CMT) slightly increased its
pHpzc to a register value of 9.75. Comparing the F400 with the modified AC, the
largest gold adsorption capacities were recorded for the CMT in a medium
adjusted with NaOH. Finally the gold adsorption kinetics of the modified materials
showed that the time to reach the equilibrium is of 24 h.

Keywords: adsorption, activated carbon(AC), gold complex, modification
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Introduccion

Capitulo
1

La constante busqueda en vias de poder satisfacer las necesidades que la
poblacion demanda ha sido asociada especificamente con las sociedades
desarrolladas, lo que ha derivado en una explotacion desmedida de los recursos
naturales asi como la generacion de residuos a gran escala. Este descontrol
desmedido sobre los recursos naturales ha orillado a que se busquen nuevas
alternativas y mejoras en la aplicacion de la tecnologia. Como consecuencia del
acto desmedido en la explotacién de los recursos naturales, se han suscitado
diversos actos que afectan al medio ambiente, en especifico los accidentes
causados por los humanos que tienen impacto directo en el medio ambiente. Una
de las actividades que ha sido etiquetada como altamente riesgosa, perjudicial y
causante de diversos impactos al medio ambiente es la mineria.

1.1. Oro

La evidencia en el uso de oro data de tiempos muy antiguos, incluso antes del
3400 A.C ™ sin embargo, durante las Ultimas cuatro décadas considerables
cantidades de oro han sido utilizadas por las industrias electrénicas y eléctricas,
debido a su excelente conductividad eléctrica, baja resistencia eléctrica de

contacto para la insercion de conexiones y resistencia a la corrosion 31,

El oro es el metal mas noble en la naturaleza, de color amarillo suave, presenta la
mas alta ductilidad y maleabilidad. Es el inico metal que no es atacado en agua o
aire ya sea por oxigeno o sulfuro y debido a su durabilidad bajo condiciones
altamente corrosivas ha guiado su amplio uso en la acufiacién y joyeria a lo largo
del tiempo. Se presenta principalmente como metal nativo (estado metélico),
siendo los Unicos compuestos en la naturaleza las especies teluro (AuTey) y
estibina (AuSh,).

El oro, junto con la plata (Ag) y cobre (Cu), esta ubicado dentro de la serie quimica

de los metales de transicion y pertenece al grupo IB de la tabla periddica. Sus
principales estados de oxidacion son +1 (auroso) y +3 (aurico). El oro es soluble
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en soluciones de cianuro y agua regia, formando compuestos de coordinacién con
los iones del agua, por ejemplo [Au(CN)], [AuCl;]" y [AuCls]. El Unico is6topo
natural de oro es **’Au, sin embargo, 19 isétopos — que van desde **°Au hasta el
2037, — han sido producidos de manera artificial [,

La creciente demanda de oro, hace que su recuperacion sea fundamental, aunque
el costo de su recuperacion debe ser mucho menor al del metal 51 bebido a su
alto valor comercial, el oro no es solamente extraido o recuperado a partir de
minerales de mena, este también ha sido recuperado de residuos que contengan
oro, como pueden ser residuos electronicos, partes eléctricas, joyeria, materiales
ortopédicos, catalizadores usados, entre muchos otros desechos que puedan
contener este metal precioso.

1.2. Propiedades quimicas del oro

El oro puede ser disuelto en acido clorhidrico en presencia de oxidantes tales
como acido nitrico, oxigeno, iones cupricos o ferrosos y didéxido de manganeso
disuelven el oro. La combinacion de &cido nitrico y clorhidirco (agua regia) ataca
de manera vigorosa el oro [4] ta y como se muestra a continuacion:

Au + 4HCL + HNO; > H[AuCl,) + 2H,0 + NO (1)

La disolucién de oro se lleva a cabo (reaccion. 1) en soluciones acuosas con la
presencia de agentes oxidantes y un ligante para el oro. Dentro de la extraccion de
oro a partir de sus minerales la principal reaccion de disolucién del mismo es
también conocida como la reaccién de Elsner (reaccion 2) la cual se lleva a cabo
disolviendo el metal en cianuro y teniendo al oxigeno como agente oxidante.

4Au + 8NaCN + 0, + 2H,0 - 4Na[Au(CN),] + 4NaOH )

Los compuesto de coordinacion de oro, generalmente lo contienen en sus estados
de oxidacion (1) y (Ill), aunque también es posible que se presente a los estados
(1) y (IV). Entre los compuestos de coordinacion de Au (I) se encuentra el
aurocianuro [Au(CN);J, el cual es mas estable que los complejos de cobre o plata
gue comunmente son encontrados en las soluciones cianuradas derivadas de la
extraccion de oro, debido a su alta constante de estabilidad (2 x 10°®). Es de notar
gue otros compuestos de coordinacion de interés en la extraccion de oro son los
iones complejos [AUCL], [Au(S205)2]%, [AU(NH,CSNH.),]". El estado IIl (aurico) es
considerado el estado de oxidacion mas importante, el complejo auricianuro
[Au(CN),4] al igual que su homodlogo aurocianuro, es extremadamente estable (1 x
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10°°). Algunos ejemplos de otros complejos de oro Il son [AUCl4], [AU(SCN)4] y
[Au(NH2). > 4.

1.3. La mineria en México

Actualmente, la actividad minera ha sido un tema de discusién muy controversial
alrededor del mundo, considerandose como una actividad altamente riesgosa y
perjudicial para el medio ambiente. Hoy en dia, las implicaciones que tiene la
mineria hacia la salud humana, el impacto ambiental y las repercusiones en la
sociedad contindian siendo tema de debate, sin embargo, pocos se dan cuenta de
la aportacion que brinda la mineria al sector econémico y social.

En México, los antecedentes se remontan desde tiempos prehispanicos y
coloniales. Dentro de este tiempo se resaltan tres grandes momentos: el porfiriato,
el movimiento revolucionario y la crisis de 1929, no fue sino hasta los dos ultimos
afios del siglo XIX y XX que se registré el apogeo de la mineria. Para 1929 la
mineria continuaba siendo una de las industrias mas importantes del pais, a tal
grado que generaba el 10% del PIB, constituia la principal industria exportadora y
representaba la tercera parte de la carga de los ferrocarriles (61,

La mineria es una de las principales actividades econdémicas industriales en el
pais. Durante el 2012, esta industria generd divisas por 22 mil 511 millones de
dolares aproximadamente. De esta manera, el sector minero se posicioné como el
cuarto rubro con mayor aporte al producto interno bruto del pais, solo por debajo
de los sectores automotriz, electronico y petréleo 71,

Los principales metales producidos actualmente en México se muestran en la
Tabla 1.1

Tabla 1.1 — Produccién Minero-Metallrgico en México

Zinc 40,350
Cobre 37,861
Plomo 17,886

Plata 377

Oro 8

La mineria del oro, en particular, aunque produce un volumen relativamente
pequefio, representa el 26.6% del valor total de produccion en el sector Bl 14
participacion de México en la producciébn minera mundial en el 2012 fue la
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siguiente: Plata 1° (17.71%), Oro 11° (3.22%), Zinc 7° (4.85%), Cobre 10° (2.94%)
y Plomo 4° (4.71%) !,

1.3.1. Mineria en San Luis Potosi

En lo que respecta al estado de San Luis Potosi, dentro del mismo se encuentran
ubicadas catorce regiones mineras, de las cuales 5 distritos mineros son los que
destacan por su actividad: Cerro de San Pedro, Las Cuevas, Villa de la Paz,
Charcas y Salinas de Hidalgo. Las principales minas en operacién de minerales
metalicos se encuentran ubicadas en los municipios de Cerro de San Pedro,
Charcas, Villa de la Paz, Santo Domingo, Real de Catorce y Salinas de Hidalgo
(Figura 1.1).

102
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Figura 1.1. Principales minas en operacién para el estado de San Luis Potosi (]

El estado se encuentra posicionado a nivel nacional con el sexto lugar en la
produccion de oro (5,357 kg) y plata (174, 716 kg) 119 para el caso especifico del
oro, los principales centros mineros productores en el estado, Cerro de San Pedro
y Villa de la Paz, representaron el 5.21% de participacion en la produccion de este
metal a nivel nacional.
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Como se ha observado, en México sin lugar a dudas la mineria es una de las
actividades econdmicas de mayor importancia, incluso comparado en relevancia
con el sector automotriz. Su importancia radica en el grupo de beneficios que
derivan de esta actividad, como los son la generacion de empleos asi como de
divisas, oportunidad de inversion, desarrollo cultural entre otros. Sin embargo no
se puede dejar a un lado el impacto hacia el medio ambiente que las actividades
mineras causan. Podrian enumerarse algunos impactos como son la modificacion
de la calidad del aire, alteracion de la capa superficial de suelo, alteracion de
hébitats, desplazamiento de especies animales y vegetales; pero quizas el
aspecto que mayor relevancia toma hacia la opinidén publica y cientifica es el uso
de cianuro (CN’) como agente lixiviante en el proceso de extraccion de oro.

Durante mucho tiempo el CN™ ha sido empleado como agente lixiviante para la
extraccion de oro del mineral de bajo grado mediante la conversidn del metal en
un compuesto de coordinacién soluble en agua. El proceso de cianuracién o
lixiviacion emerge a partir del descubrimiento de que soluciones diluidas de CN’
disuelven metales a partir del mineral [11.12] por ende, la lixiviacion es punto clave
dentro del proceso de extraccion del oro. Una vez que se lleva a cabo el proceso
de lixiviacién, el licor obtenido es enviado directo al proceso en planta para su
posterior recuperacion. No obstante, hoy en dia la industria minera enfrenta la
problemética de poder recuperar oro a partir de soluciones con concentraciones
diluidas del mismo. Esta situaciéon surge a partir del lavado de las pilas de
lixiviacion (PAD), el cual se realiza una vez terminada la vida util tanto de la mina
como del PAD.

Para entrar en contexto, la industria minera como cualquier otra industria se
encuentra sujeta a regulaciones ambientales. En México, la actividad minera se
rige principalmente por la Ley Minera y su Reglamento. Sin embargo en lo que
respecta al término de operaciones (vida util) del proceso minero, dicha actividad
se conduce mediante la Norma Oficial Mexicana (NOM-155-SEMARNAT-ZOO?)[13],
la cual establece los requisitos de proteccién ambiental para los sistemas de
lixiviacion de minerales de oro y plata. De acuerdo con esta NOM, una vez que el
PAD haya llegado a su vida util se deben de implementar las medidas necesarias
para prevenir la erosién hidrica y edlica asi como garantizar la estabilidad fisica
del patio. Por ende, antes de realizar las actividades pertinentes en acuerdo a la
NOM en la practica el PAD es lavado con la finalidad de poder recuperar
concentraciones de oro remanentes.

Derivado de esta problematica y aunado a que la recuperacion de oro no es
factible mediante cementacion con zinc, es que se han buscado alternativas para
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obtener una solucién rica en oro para la posterior recuperacion del metal mediante
el proceso de cementacion. Diversos meétodos han sido empleados en la
recuperacion de oro tales como la extraccion por solventes, la electrodeposicion,
cementacion con zinc y adsorcion con carbon activado, siendo este ultimo el que
mayor aplicacion ha tenido en la recuperacion del metal cuando se encuentra en
soluciones muy diluidas, esto debido a las bondades que presenta el adsorbente,
asi como a las ventajas que exhibe en comparacion con los demas procesos.

El estudio de la recuperacion de este metal mediante el proceso de adsorcion, en
especifico con carbon activado ha sido ampliamente estudiado, sin embargo la
investigacion se ha centrado en concentraciones distintas a las encontradas en el
sitio minero. Aunado a esto y en respuesta a la necesidad por parte de la industria
minera en la recuperaciéon de oro en concentraciones diluidas, en el presente
trabajo se emple6 un material a base de carbono de caracter basico con la
finalidad de estudiar el proceso de adsorcibn de compuestos de coordinacion
cianurados de oro en concentraciones diluidas.
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En el presente capitulo se muestra el marco teorico de la investigacion, abordando
temas como la extraccion de oro, su origen y los principales agentes lixiviantes
empleados en la extraccion del metal, en especifico la implementacion de cianuro.
También se incluye informacion con respecto a los métodos utilizados en la
recuperacion del metal, con énfasis en el uso de carbdn activado, abarcando
temas como su origen, propiedades y aplicaciones del material. Por ultimo se
expone informacion reportada en la literatura con respecto a la implementacion de
carbon activado en la recuperaciéon de oro a partir de soluciones cianuradas.

2.1. Hidrometalurgia del oro

Las raices en cuanto a la hidrometalurgia pueden remontarse al periodo de los
alquimistas, en donde la transmutacion de metales base en oro se convertia en su
ocupaciéon primordial (141 "E| descubrimiento del agua regia por parte del alquimista
arabe Jabir Ibn Hayyan, marcé la pauta en lo que se considera el comienzo de la
hidrometalurgia. Hoy en dia, la principal via de extraccién de oro se logra a partir
de la lixiviacion del mineral teniendo al CN" como el principal agente lixiviante
involucrado, el cual proviene del cianuro de sodio (NaCN). Hasta el momento, el
uso de cianuro en la lixiviacion de oro continla erigiéndose como el principal
lixiviante dado el bajo costo que representa su uso y sus grandes extracciones
tanto de oro como de plata. Aunque el CN" es peligroso, su implementacién dentro
de la lixiviacion requiere de condiciones de seguridad a valores de pH >10. Sin
embargo aun cuando el CN es un agente poderoso, ya que actia como ligante
formando compuestos de coordinacion, lo cual contribuye a la extraccion de oro y
plata del mineral insoluble. El cianuro, como ligante, forma compuestos de
coordinacién con diversos iones metéalicos y minerales [4], demostrando asi la no
selectividad que presenta (Tabla 2.1).
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Tabla 2.1 — Formaciéon de compuestos de complejacién con cianuro

Metales
Fe, Cu, Zn, Ni
Sulfuros
Pirrotita (FeS)
Blenda de Zinc (ZnS)
Sulfuros de Cobre (Cu,S, CuS)
Arseniuros, Antimoniuros

Complejos de Cianuro

Cianuro - Tiocianato [(SCN)7]

Arsenopirita (FEAsS)

Antimonita (Sb,S3) Cianuro - Tiocianato [(SCN)]
Tetraedrita (CusSbS;) Cianato [(OCN)]
Tennantita (CuzAsS3)

Pirargirita (AgsSbS3)

Mas alla de la implementacion de CN™ en la lixiviacion de metales preciosos, se
han buscado alternativas de agentes lixiviantes para la lixiviacion de metales [15,
16,17, 18, 191 " Al realizar la basqueda y comparacion de agentes lixiviantes, las
mezclas de hal6geno - halogenuros parecerian exhibir propiedades convenientes
en cuanto a la lixiviacion de oro ?%. En soluciones acuosas, la estabilidad de los
complejos halégeno-oro que se generan en el proceso de lixiviacion incrementan
en el siguiente orden I>CI>Br. Algunas condiciones implementadas en la lixiviacién
de oro por halégenos se presenta a continuacion (Tabla 2.2):

.. . e, 21
Tabla 2.2 — Condiciones de lixiviaciéon usadas en la lixiviacion de oro con haluros [21]

Oxidante  Complejo Condiciones

Cloro cr Ch/HCIO  [AuCkl 70
21

2-5 g/L Bry,

Bromo Br Br, [AuBr,] 0-10 g/L 5-8
NaBr

1g/L I,

Yodo I P [Auly] 9 g/L Nal

5-9

El cloro, yodo y bromo son muy bien conocidos como agentes lixiviantes dentro de
la lixiviacion de oro [22], la cloracion fue ampliamente utilizada hasta finales del
siglo XIX antes del surgimiento del proceso de cianuracion. La implementacion de
sistemas bromo/bromuro para la lixiviacion de oro fue reportada por primera vez
en 1846. El nuevo interés en la utilizacion de haluros como lixiviantes del oro se
produjo en la década de 1990 después de que se presentaran distintas patentes
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. 23
basadas en los sistemas bromo/bromuro 2. En todos los procesos con

halégenos se requieren de condiciones oxidativas, describiéndose la reaccion
general de oro con cloro o bromo de la siguiente manera (reaccion 3).

24u + 3X, + 2X~ = 2[AuX,]” > X = CL,Br 3)

Con respecto a la lixiviacion con cianuro, la estabilidad de los haluros de oro
depende de variables como pH de la solucién, composicién (concentracién de
hal6geno) y la presencia de reductores en los minerales (metales y minerales
sulfurosos). El conocimiento acerca de los distintos sistemas de lixiviacion con
haluros es presentado a continuacion.

2.1.1. Lixiviacion con cloro

El mas conocido ejemplo es la disolucion de oro en agua regia (reaccion 4), donde
el oro es rapidamente lixiviado por el cloro a pH bajos (reaccion. 5).

Au + 4HCl + HNO; > H[AuCl,] + 2H,0 + NO (4)
24Au + 3Cl, = 24uCl, (5)

La estabilidad del complejo [AuCly] es altamente dependiente del pH de la
solucion, requiere altos niveles de cloro y cloruro, incremento en la temperatura y
alta &rea superficial del mineral. Dada la inestabilidad y re-precipitacion del
complejo al entrar en contacto con agentes reductores, la aplicacién de sistemas

T ., . . . 6
cloro/cloruro esté limitada a la extraccién de oro a partir de materiales oxidados (61,

2.1.2. Lixiviacién con bromo

La descripcion de bromo como solvente del oro fue por primera vez establecido en
1846 *Y. Donde se observo gue al adicionar un agente oxidante asi como un
cation (NH;"), la tasa de lixiviacion por el bromo se veia incrementada
sustancialmente ?°. La disolucién de oro mediante la lixiviacion por bromo se
lleva a cabo a condiciones cercanas a pH neutro. El bromo puede ser afadido en
su forma de bromuro (Br) junto con cloro o hipoclorito (oxidantes), los cuales
convierten al bromuro en bromo.
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2.1.3. Lixiviacion con yodo

Otra alternativa en cuanto a la lixiviacion de oro mediante la implementacion de
halégenos es la lixiviacion con yodo. Los complejos de oro que se forman
representan los mas estables de todos los halogenados, al mismo tiempo que
lixivia al oro en un amplio intervalo de pH (2-10). Sin embargo es un elemento
caro, por lo que su aplicacién y futuro como agente lixiviante no se divisa como
una alternativa promisoria. Por ultimo, se ha demostrado que los iones yoduros
pueden ser regenerados electroliticamente a yoduro [26]

2.1.4. Lixiviacion con tiosulfato

La recuperacion de metales preciosos utilizando tiosulfato fue por primera vez
propuesto a comienzos de 1900 (27 gn solucion, bajo condiciones alcalinas o
cercanas a la neutralidad el oro es disuelto lentamente en la presencia de un
oxidante. La disoluciéon de oro puede ser descrita como se ilustra a continuacion
(reaccidn. 6), donde el oxigeno funge como oxidante y el tiosulfato como ligante.

44U + 85,02 + 0, + 2H,0 2 4[Au(S,03),]3~ + 40H"~ (6)

Dentro de la literatura se han reportado dos complejos de tiosulfato, [Au(S,03)] y
[Au(S,03),]*, siendo este Gltimo el complejo méas estable 28] "Una vez formado el
complejo, se comporta de manera estable en comparacién con otros complejos de
oro (Tabla 2.3).

Tabla 2.3 — Constantes de estabilidad de complejos de oro [29]

Especie de Oro Log K* Referencia
[Au(CN),]" 38.3 1301
[Au(SCN),]" 16.98 301
[Au(SCN),]~ 10 (301
[AuCl,]” 25.6 (341
[Au(NH3),]* 26 3

13 [32]
[Au(S,03),]3~ 26.5 [33]
8 [34]

* Temperatura 25 °C, calculados a partir de un relacion de energia libre lineal, Fuerza Iénica = 1.0
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2.1.5. Lixiviacion con tiourea

La lixiviacién con tiourea de minerales de oro fue descrita por primera vez en 1941
por los cientificos soviéticos Plaskin & Kozhukhova [35. 381 como una alternativa a
la lixiviacion con cianuro (cianidacion), lograndose formar complejos cationicos
estables en solucion (reaccién 7), teniendo al hierro como agente oxidante mas
comun, con una constante de estabilidad (K) igual a 9.1 x 10%.

Au + 2NH,CSNH, + Fe3* 2 [Au(NH,CSNH,),]|* + Fe?* (7)

Si bien la reaccion es rapida logrando alcanzar extracciones de oro de hasta 99%,
este sistema de lixiviacion también presenta algunas desventajas. La principal
desventaja que presenta este sistema son los costos elevados de reactivos debido
al alto consumo tanto de tiourea como de &cido 7,

2.1.6. Lixiviacién con cianuro

El conocimiento acerca del efecto disolvente de soluciones cianuradas en oro fue
por primera vez descrito por el quimico sueco Carl Wilhelm Scheele en el afio de
1783 'Y para 1843, Piotr Romanovich Bagration presenta el primer tratado en la
materia. Derivado de su investigacion Bagration establece cuatro principios, el
primero dicta que la disolucion de oro se ve beneficiada cuando el oro es
escindido en finas particulas. El segundo, la disolucién de oro incrementa con el
aumento de la temperatura, el tercero menciona que el oro disuelto en el cianuro
precipitard en superficies metalicas en la ausencia de un potencial aplicado.
Finalmente, Bagration menciona que la presencia de aire disminuye el tiempo
necesario para la disolucion [38.39 para 1844, Elsner descubre que la disolucion
de oro en soluciones de cianuro era debido al oxigeno disuelto y no a la
descomposicion del agua, estableciendo la férmula conocida como la “reaccién de
Elsner” (reaccion 8) [38]

44u + 8CN™ + 0, + 2H,0 = 4Au(CN); + 40H™ (8)

Sin embargo no fue sino hasta 1887 que el proceso de cianuracién se convertiria
en un proceso comercial. La aplicacion fue gracias al quimico escocés John S.
MacArthur en colaboracion con los hermanos Forrest, quienes desarrollarian el
proceso de cianuracién MacArthur-Forrest. Este proceso consiste en poner en
contacto el mineral triturado con una solucion diluida de cianuro de sodio con la
finalidad de obtener el oro en solucion y posteriormente su recuperacion mediante
polvo de zinc, también conocido como el proceso Merrill-Crowe.
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En 1896 Bodlaender descubrié que al disolver oro en una solucién cianurada
aireada se produciria cantidades significativas de perdxido de hidrogeno (H»0,)
durante la reaccion, lo cual sugeriria que la formacion de peroxido es una reaccion
en dos etapas.

24u + 4CN™ + 0, + 2H,0 = 24u(CN)3 + 20H™ + H,0, (9)
2Au 4+ 4CN™ + H,0, = 2Au(CN); + 20H~ (10)

Dada la suma de las reacciones anteriores (9 y 10) la reaccion global corresponde
a lo propuesto por Elsner (reaccion. 8). Para 1935 se proporcionaron algunos de
los primeros datos termodinamicos y cinéticos fundamentales para la cianuracion
de oro y plata, confirmando la exactitud de las reacciones propuestas por Elsnery
Bodlaender. Asimismo se determinaron los valores de energia libre de formacion
del ion aurocianuro [Au(CN),] y del ion cianuro de plata [Ag(CN),] . Por otro lado,
fue investigado el efecto de la concentracion de cianuro y pH con respecto de la
tasa de disolucion de oro y plata. Obteniéndose la mayor tasa de disolucion
empleando una solucién de cianuro de sodio 1 x 102 mol/L y que el proceso era
insensible a valores de pH entre 10.5y 12.5 (401

2.2. Recuperacion de oro

El proceso productivo para la obtencién de oro se logra mediante seis pasos
comunmente aplicados en las actividades mineras: exploracién, minado, acarreo,
lixiviacion, proceso en planta y refinacion. A continuacion se detalla cada uno de
los pasos involucrados en el proceso (411,

I.  Exploracion: Es el primer paso dentro de las actividades mineras, el cual
consiste en la ubicacién de zonas cuyo potencial en la explotacion de
minerales sea econdmicamente viable. Dentro de la exploracion se utilizan
satélites para determinar zonas mineralizadas, donde los gedlogos son los
encargados de determinar elementos y minerales presentes.

II.  Minado: Esta etapa consiste en la extraccion de material con contenido de
oro y plata. Una vez que la zona de trabajo ha sido localizada, se procede a
retirar la capa superficial de tierra organica (top soil) para en seguida dar
paso al proceso de minado. Se comienza con la etapa de perforacién en
donde el terreno es perforado para colocar explosivos y fragmentar el suelo.

José Angel Gasca Torres IPICYT 2016 12



oo
Qg“'QQQ »
Marco Teorico

Una vez colocado el explosivo, se da paso a la etapa denominada voladura
donde se hacen detonar los explosivos y asi poder fragmentar la roca.

lll.  Acarreo: Ya fragmentado el suelo, la tierra es acarreada proveniente del
tajo mediante maquinaria hasta la pila de lixiviacion (PAD), previamente
acondicionada.

IV. Lixiviacion: Una vez conformada la PAD, el mineral descargado es lavado
con solucién cianurada con la finalidad de recuperar el oro y plata. Ya
lavado el PAD, el licor de lixiviado obtenido (solucion rica) es trasladado
hacia el proceso en planta.

V. Proceso en planta: Obtenida la solucion rica en oro y plata, esta misma es
conducida hacia el proceso denominado Merrill-Crowe, donde la solucion es
primeramente limpiada y filtrada para posteriormente pasar al proceso de
precipitacion. En esta Ultima etapa se afiade polvo de zinc a la solucién
para obtener finalmente al oro en fase sélida. Esta fase sdlida es separada
de la solucién cianurada mediante filtros prensa.

VI. Refinacién: En este proceso, el oro obtenido del proceso Merrill-Crowe se
somete a operaciones de secado para finalmente se conducido a un
proceso de fundicidon obteniéndose asi el producto final (barras de Doré).

Una vez establecido el panorama general acerca de la obtencién de oro, cabe
resaltar que existen distintos procesos con la finalidad de recuperar este mismo,
especificamente después del proceso de lixiviacion. Tales procesos son:
cementacion con zinc [ 4% 43 44], resinas de intercambio ionico [* 44], extraccion
por solventes [45, 46, 47, 48] y adsorcion con carbon activado. Sin embargo el
principal método de recuperacién empleado es la adsorcién con carbén activado,
debido a que se ha erigido como el tnico método de costo — beneficio.

2.2.1. Adsorcion con carboén activado

El oro puede ser recuperado a través del proceso de adsorcion mediante la
implementacion de CA. Los complejos de oro ya sea con cloro o cianuro son
fuertemente adsorbidos por el CA. La adsorcion de complejos de cianuro de oro
en las particulas porosas de carbén implica la difusién en los poros y la atraccion
en los sitios activos. Este proceso constituye una operacion muy importante dentro
de la recuperacion de este metal.
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La introduccion por primera vez de CA como material adsorbente para la
recuperacion de oro y plata a partir de soluciones cianuradas fue alrededor de
1880, cuando se patentaria un proceso utilizando carbén de precursor de madera
para la recuperacion de oro a partir de licores de lixiviacion con cloro 49 por otro
lado en 1894 se patentd el uso de carbén para la recuperacion de oro de
soluciones cianuradas poco después del descubrimiento en 1890 de que el
cianuro era un excelente disolvente del oro %,

Sin embargo, la adsorcion de oro en carbdn no era un proceso competitivo en
comparacion con la filtracion y cementacion con zinc. Fue hasta 1950 cuando se
desarroll6 un proceso para separar el oro y plata del carbon cargado 51 L os
sistemas de recuperacion con carbén activado han ganado una extensa
aceptacion en la industria del oro especialmente en los ultimos 15 afios. La
principal ventaja que representa este sistema es el no tener que tratar el licor de
lixiviacion previo a su recuperacion. En la industria suele implementarse dos tipos
de configuraciones; dependiendo de la composicion del mineral, el carbdn
activado puede ser agregrado en la pulpa junto con el agente lixiviante (CIL) o
posterior a la lixiviacion de oro (CIP). Al escoger un tipo de carbon para los

. , . 52, 53
procesos CIL y CIP algunas caracteristicas son comumente consideradas [52. 53,
54],

* Parametros cinéticos de sorcion de oro (1) en carbon

* Resistencia mecanica

* Capacidad de adsorcion

* Forma y tamafio de particuals adsorbentes

* Densidad aparente

* Contenido de finos y particulas de polvo en los atomos de carbono
* Pérdida del material en la reactivacion y acondicionamiento

* Contenido de cenizas

* Costo de adsorbente

En base a los parametros listados anteriormente, los procesos CIL y CIP son, por
regla general, llevados a cabo en un modo turbulento de agitacién de la pulpa a un
valor de pH no mayor a 10.8 y a bajas concentraciones de cianuro de sodio. Este
altimo requisito se debe a que después del proceso de adsorcion, la pulpa es
comunmente sometida a un proceso de desintoxicacion, por lo que si se presentan
altas concentraciones de cianuro residual dentro de la misma dard como resultado
un aumento en el gasto de desintoxicacién en esta ultima 53],
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A pesar de la gran variedad de procesos que se proponen para la recuperacion del
metal, el proceso de adsorcién en especifico con carbon activado ha sido el que
mayor implementacion ha tenido en la industria minera. Siendo una de las
principales ventajas que presenta el proceso frente a los demas es que el licor de
lixiviado no tiene que ser tratado previo al proceso de recuperacion, lo que hace
que este proceso sea versati y ademas de que su implementacién puede
aplicarse en escenarios donde las concentraciones de oro son bastantes diluidas.

2.3. Definicion de adsorcion

La adsorcion suele ser definido como el proceso de transferencia de masa de una
fase liquida (adsorbato) hacia la superficie de una fase soélida 5% Este proceso
surge como resultado de las fuerzas moleculares insaturadas y no balanceadas
gue estan presentes en cada superficie solida. Asi, cuando la superficie solida es
puesta en contacto con un liquido o gas existe una interaccién entre los campos
de fuerza de la superficie y la del liquido o gas.

En el caso de que la union del adsorbato a la supeficie se lleva a cabo mediante
fuerzas débiles es conocido como fisisorcion. Al contrario, cuando el proceso
involucra intercambio de electrones entre las moléculas del adsorbato y la
superficie del adsorbente resultando asi en un enlace quimico, es conocido como
qguimisorcion. El tipo de adsorcion que se lleve a cabo en un sistema adsorbato —
adsorbente dependera de factores tales como naturaleza del adsorbato,
naturaleza del adsorbente, reactividad de la superficie, area superficial del
adsorbente, temperatura y presién de adsorcion 91

2.3.1. Equilibrio en adsorcion

Cuando la superficie de un sélido es expuesta a un liquido o gas, las moléculas
interactian con la superficie. Algunas de estas moléculas se adhieren a la
superficie y son adsorbidas mientras que otras son repelidas. Al paso del tiempo,
la tasa de adsorcidn continda disminuyendo mientras que la tasa de desorcion
aumenta hasta alcanzar un equilibrio entre la tasa de adsorcion y desorcion o]
Este equilibrio es caracterizado por una concentracién del soluto en el adsorbente
(q) y una concentraciéon final del soluto en la fase liquida (C¢), lo cual es
representado a través de una isoterma. La isoterma cuantifica la afinidad del
adsorbato por el adsorbente y describre la cantidad de adsorbato que puede ser
adsorbida en equilibrio, a un valor de temperatura constante.

Las isotermas se realizan a un volumen determinado de solucién con una cantidad
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conocida de adsorbato junto con varias dosis de adsorbente. Una vez alcanzado el
equilibrio, la concentracion en la fase acuosa del adsorbato es medida y la
capacidad de adsorcion es calculada utilizando el siguiente balance de masa:

— V(Co_Ce)
m

e Ec. 1
Donde g es la capacidad de adsorcion del soluto (mg adsorbato/ g de
adsorbente), C, es la concentracion inicial del adsorbato (mg/L), C. es la
concentracion en el equilibrio (mg/L), m es la masa de adsorbente (g) y V es el
volumen del sistema (L) 581 Dentro de la literatura existen diversos modelos de
ajuste de los datos obtenidos a partir de los experimentos de equilibrio en
adsorcion, algunos de estos son el modelo de Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Temkin y la ecuacion de isoterma de Brunauer, Emmet, Teller
(BET); sin embargo con la finalidad de entender el proceso de adsorcion el ajuste
de los datos experimentales se utilizan usualmente los modelos propuestos por
Langmuir y Freundlich.

2.3.1.1. Modelo de langmuir

La isoterma de Langmuir describe el equilibrio entre la superficie y la solucién
como un equilibrio quimico reversible [57. %81 Egte modelo considera cuatro
importantes suposiciones: (1) la adsorcién se lleva a cabo en sitios especificos en
la superficie (2) cada sitio puede unir solamente una molécula del adsorbato (3) se
asume que la energia de adsorcion es la misma en todos los sitios y (4) no existen
fuerzas de interaccion entre moléculas adsorbidas adyacentes 9561 "E| modelo es
representado de la siguiente manera:

— quaxce
qe = Tbce Ec. 2

Donde e representa la capacidad de adsorcion del soluto (mg adsorbato / g
adsorbente), C. concentracion en el equilibrio (mg/L), gmax capacidad maxima de
adsorcion (mg adsorbato / mg adsorbente) y b constante de Langmuir (L/mg) (58],

2.3.1.2. Modelo de freundlich

La isoterma de Freundlich describe el equilibrio en superficies heterogéneas,
donde la energia de los sitios activos es de tipo exponencial. El modelo es de gran
importancia para procesos de quimisorcién, aunque algunas adsorciones fisicas
han sido también explicadas utilizando este modelo Bl | a relacion empirica se
describe de la siguiente manera:
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q=Kc" Ec.3

En donde g es la capacidad de adsorcidon del soluto (mg adsorbato / g
adsorbente), C. es la concentracion en el equilibrio (mg/L), K y n son las
constantes de Freundlich para la capacidad de adsorcibn e intensidad
respectivamente 571,

2.3.2. Cinética de adsorcién

Mas alla de los datos obtenidos a partir de equilibrio, un aspecto clave en el disefio
de sistemas de adsorcion es la velocidad de adsorcion, la cual depende de la
interaccion adsorbato — adsorbente. El disefio del adsorbedor (reactor) y la
seleccion del adsorbente, estan relacionados con la cinética de adsorcion. En
secciones posteriores se presentan los modelos que se emplean dentro del ajuste
cinético de los datos experimentales.

2.3.2.1. Modelos empiricos

Uno de los modelos mas utilizado es el de pseudo primer orden o también
conocido como la ecuacion de Lagergren, el cual fue propuesto por primera vez en
1898 al describir la adsorcion de acido oxalico y malonico sobre carbén (59 y se

describe de la siguiente manera:

kt
log(qm — qr) = log(qm) — 3553 Ec. 4

Donde gn Y g son las capacidades de adsorcién (mg g™) en el equilibrio y a un
tiempo t respectivamente y k es la constante de velocidad de adsorcién de pseudo
primer orden (%] por otro lado la cinética de adsorcion puede ser también descrito
mediante un proceso de pseudo segundo orden en su forma lineal:

t 1

1
= + =t Ec.5
q k205  qe

Donde q es la capacidad de adsorcién (mg g*), ge es la capacidad de adsorcion
en el equilibrio y k, es la constante para la cinética de pseudo segundo orden (g
mg™ min™). El célculo de k; y ge puede ser determinado a partir de la pendiente y
la interseccion resultantes del grafico de t/q s t (611,
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2.3.2.2. Modelos difusionales

Aln cuando la mayoria de estudios en adsorcion reportan que la cinética de
adsorcion sigue un comportamiento de pseudo primer orden o de pseudo segundo
orden, estos modelos solo predicen la tasa de adsorcidon y omiten procesos tales
como difusion intraparticular y extraparticula (621

Los modelos de difusion intraparticular son utilizados con el fin de analizar la
naturaleza de la etapa de control de velocidad descrito mediante la ecuacion de
Weber & Morris (1963) (631,

qc = kipt/? Ec. 6

Donde g es la cantidad de adsorbato en un tiempo t (mg g*) y ki, la constante de
difusion intraparticular (mg g* min?) De acuerdo al modelo propuesto, si la
adsorcion del soluto esta gobernada por el proceso de difusién intraparticular al
linealizar la representacion del grafico de q vs t? daria como resultado una linea
recta. En el caso de que el gréafico sea representado por dos etapas, en donde la
primera muestre una porcion lineal y la segunda una curva seguido de una
meseta, el modelo establece que dentro de la primera etapa el adsorbato es
removido por los sitios de union presentes en el material adsorbente mientras que
la segunda etapa se atribuye a la difusion del adsorbato de la superficie hacia los
poros internos del adsorbente (63

Por otro lado, el modelo de difusion de poro o modelo de Bangham’s ha sido
utilizado para describir la difusion en el poro durante el proceso de adsorcion y
viene descrito de la siguiente manera:

log (Ci—qutm) = log (%) alogt Ec.7
C; representa la concentracién inicial del adsorbato en solucién (mg L™), V
corresponde al volumen de la solucién (mL), m es el peso del adsorbente (g L™), g
(mg g™) la cantidad de adsorbato retenida a un tiempo ty a (< 1) y ko constantes.
Finalmente el grafico [C; / (Ci — gim)] vs log t da como resultado a y ko a partir de la
pendiente y la interseccion [64],
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2.4. Materiales adsorbentes

Mas alld del proceso de extraccion de oro a partir de la implementacion de
agentes lixiviantes, un elemento primordial dentro del proceso productivo del metal
es la recuperacion del mismo. A nivel industrial el principal proceso de
recuperacion se logra mediante cementacion con zinc, sin  embargo
concentraciones diluidas del metal imposibilitan la utilizacion del mismo. Por otro
lado, la recuperacion de oro mediante el proceso de adsorcion ha surgido como
una alternativa para solucionar esta problematica implementando materiales
adsorbentes. Derivado de esta necesidad, se han estudiado diversos materiales
adsorbentes en la recuperacion de este metal. Por citar algunos, se ha estudiado
la recuperacion mediante la implementacion de resinas de intercambio iénico [4. 65,
66, 67], silice [68'69], fibras de carbén activado %, Ademas de estos, también se ha
estudiado el potencial de biosorbentes [65], como el bagazo ("1 sin embargo y a
pesar del estudio de distintos materiales adsorbentes el material que continda
eligiendose como una gran alternativa es el CA, dado su bajo costo de
implementacion y sus grandes eficiencias de recuperacion entre otras cualidades.
Por ende en este trabajo la investigacion se enfoc6é en la adsorcion de
concentraciones diluidas de oro utilizando carbon activado como adsorbente.

2.4.1. Carbé6n activado

En un sentido amplio de la palabra, el CA es un término aplicado a la gran
variedad de materiales carbonosos amorfos que muestran un alto grado de
porosidad y una amplia area especifica. La estructura quimica en su superficie
contiene sitios activos y dislocaciones que determinan su reacciéon quimica con
otros atomos . Puede ser producido a partir de practicamente cualquier
precursor sélido carbonoso por métodos de activacion fisicos o quimicos [72],
algunos ejemplos de precursores se enlistan en la Tabla 2.4.

. . . 55,73
Tabla 2.4 — Precursores empleados en la elaboracion de carbén activado [ ].

Lignito Antracita Coque de Petréleo
Madera Céscara de Nuez Residuos Agricolas
Turba Carbon Mineral Residuos Industriales

Su preparacion se lleva a cabo en dos etapas: (1) carbonizacion y (2) activacion
del producto. Durante el proceso de carbonizacion el precursor es expuesto a una
temperatura < 800 °C bajo atmdsfera inerte, en donde elementos no carbonosos
(oxigeno, hidrogeno, nitrdgeno) son volatilizados por la descomposicién pirolitica
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del material de partida. Al término de esta etapa los atomos de carbono son
agrupados entre si mismos en forma de laminas reticulares de anillos aromaticos
entrecruzados de forma aleatoria [9], dichas laminas dan pie a la formacion de
poros, los cuales confieren propiedades adsorbentes al material [73]

a) b)

Basal plane

Graphene layers
C-axis

0.3354 nm

> < W
/‘ \‘/9\ 0.142 nm

Figura 2.1. Estructura hexagonal de grafito (a) ; Representacion esquematica de la

estructura de carbén activado (b) Adaptado de Marsh & Rodriguez-Reinoso (2006) [73]

A B

Figura 2.2. Materiales precursores empleados en la fabricacion de carb6n activado
A) Lignito B) Turba C) Antracita D) Carbon Mineral E) Coque de Petr6leo F) Bagazo de Agave

José Angel Gasca Torres IPICYT 2016

20



oo
Qg“'QQQ »
Marco Teorico

El proceso de activacion puede llevarse a cabo de dos maneras, fisica o quimica.
Durante la activacion fisica se emplean gases como CO,, vapor de agua y oxigeno
para retirar atomos de carbono de la estructura porosa a temperaturas de entre
600 y 900 °C 5% sin embargo, la principal desventaja radica en el bajo
rendimiento asi como la falta de homogeneidad del producto [9. 72, 74]

Por otro lado, la activacion quimica consiste en la adicion de agentes quimicos
tales como cloruro de zinc (ZnCl,), acido fosférico (H3PO,), acido sulfarico
(H2SOy4), hidroxido de potasio (KOH), carbonato de potasio (K»COj3) los cuales
poseen caracterisitcas de deshidratacion y oxidacion que influyen en la
descomposicion pirolitica e inhibe la formacion de alquitran, logrando asi un mayor
rendimiento (27 — 47% en peso) y una mejor estructura de poros 9. 731

2.4.2. Caracteristicas carbdén activado
2.4.2.1. Propiedades fisicas

La adsorcién es un fendmeno superficial en donde las molécuals son retenidas en
la extensa area que exhiben la mayoria de los adsorbentes. El término de area
especifica ha sido utilizado a partir del desarrollo de las ecuaciones de adsorcién
BET y Langmuir, siendo una manera conveniente de expresar o indicar la
capacidad de adsorcién del material. La ecuacion de Langmuir establece una
monocapa, mientras que BET describe multicapas de gas condensado, que ocurre
cuando el gas nitrégeno (N,) es puesto en contacto con el sélido poroso. Esta
ecuacion se deriva de asumir 1) en la primera capa, la tasa de condensacion de
moléculas en sitios libres es igual a la tasa de evaporacion de moléculas de sitios
cubiertos por solo una molécula y 2) el calor de adsorcion méas alla de esta capa
es constante e igual al calor de licuefaccion. Las areas especificas tipicas para un
CA se encuentran dentro de un rango de 400 a 1500 m?/g. 781,

La estructura porosa de un CA se logra una vez realizado el proceso de
activacion, mejorando tanto el volumen como tamafio del poro. La estructura
porosa asi como la distribucion de los poros dependera en gran medida de la
naturaleza del material precursor como de su proceso de carbonizacién. Distintos
métodos han sido empleados con la finalidad de poder determinar las formas de
los poros, sin embargo ha sido dificil obtener informacion precisa en la forma que
presentan los poros.

Los CA son generalmente asociados con poros de tamafio menores a un
nandmetro hasta tamarios de cientos de nandmetros. De acuerdo a la IUPAC
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(International Union of Pure and Applied Chemistry) por sus siglas en inglés, la
clasificacion del tamafio de poro es la siguiente [o1.

1) Ultramicroporo: Diametro de poro < 0.7 nm

2) Supermicroporo: Diametro de poro 0.7 — 2 nm

3) Microporos: Didmetro de poro < 2 nm;

4) Mesoporos: Diametro de poro en un rango de 2 a 50 nm
5) Macroporos: Diametro de poro > 50 nm

o Superficie externa

Figura 2.3. Esquema ilustrativo referente al tamafio de poros en un carbén activado.
Adaptado de Prias Barragan et al., 2011 [77)

Cada uno de los poros juega un rol dentro del proceso de adsorcion. En el caso de
los microporos, son los constituyentes de la mayoria del area especifica
(aproximadamente el 95%) y volumen de poro. Por otro lado, los mesoporos
contribuyen un aproximado del 5% del total del area especifica, y finalmente, los
macroporos aungue no son considerables dentro del proceso de adsorcion debido
a su aportacién no rebasa los 0.5 m?/g, sin embargo act(ian como conductos para
el paso de las molécuals del adsorbato hacia los microporos-mesoporos (61,

Para poder evaluar la distribucion de poro del CA se han utilizado distintos
métodos tales como Dubinin-Radushkevich (DR), Barrett-Joyner-Halenda (BJH),
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Horvath-Kawazoe (HK), t-plot, Teoria del funcional de la densidad (DFT) y calculos
tedricos basados en el método Monte-Carlo. A partir de estos métodos se puede
obtener informacion como la distribucion de volumen de microporo sobre el CA
para el caso del método HK, asimismo el método t-plot proporciona informacion
acerca del area externa y volumen de microporo para carbones microporosos.

Mientras tanto, en el caso del método DFT la informacién proporcionada determina
tanto microporosidad como mesoporosidad en una distribucion continua de
volumen de poro. Haciendo notar, que la informacion de estos métodos es
usualmente expresada mediante el grafico de volumen de poro vs ancho de poro.

2.4.2.2. Propiedades quimicas

Como se observé en la seccidn anterior, algunas de las caracterisitcas fisicas del
CA son de gran importancia y juegan un papel sustancial dentro del proceso de
adsorcion. Sin embargo un analisis completo del CA no puede basarse solo en las
propiedades fisicas que tiene, otra parte fundamental son las caracterisiticas
quimicas intrinsecas del CA. La capacidad de adsorcién del CA se ve determinada
por sus propiedades fisicas, no obstante es fuertemente influenciada por la
estructura quimica del mismo.

Los CA son asociados con cantidades considerables de oxigeno e hidrégeno, sin
embargo también han sido asociados con atomos de sulfuro, nitrégeno vy
hal6genos. Estos heterodtomos se derivan a partir del material precursor y forman
parte de la estructura quimica como resultado de la carbonizacion o logran ser
unidos quimicamente durante el proceso de activacion o en tratamientos
posteriores Bl se sabe que estos heterodtomos se unen en los bordes de las
laminas aromaticas con los atomos de carbono, dando paso a compuestos
superficiales del tipo carbono-oxigeno, carbono-hidrégeno, carbono-sulfuro,
carbono-nitrégeno y carbono-halégeno también conocidos como grupos
superficiales.

Dentro de los grupos funcionales, los del tipo carbono-oxigeno son los mas
importantes, debido a que influyen en caracteristicas superficiales como pueden
ser la polaridad, acidez, y algunas propiedades fisico-quimicas. ElI CA tiene un
caracter hidrofébico, sin embargo la presencia de grupos carbono-oxigeno
aumenta su hidrofilicidad, dado que las moléculas de agua pueden llegar a formar
puentes de hidrégeno con los atomos de oxigeno mas electronegativos de la
superficie del mismo.
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Los grupos carbono-oxigeno en el CA pueden tener caracter acido o basico. Los
grupos acidos (Figura 2.4.) son los responsables de conferir un caracter hidrofilico
a la superficie del CA.

Carboxylic
anhydride

Phenol HO

il
Carboxi Liictiiie

Delocalized
n-electrons

Lactol

Chromene

Figura 2.4. Representacion esquematica de los grupos funcionales que pueden ser
encontrados en la superficie del CA. Imagen adaptada de Velo-Gala et al., 2014 ! .

H
O. OH
a) N b) o c) (|>
0

0 0 0 o}
d) c”: e) \c/ \c/ f) \c—o

Figura 2.5. Esquema simplificado de algunos grupos de caracter acido en CA. 7]
a) Carboxilico b) Quinona c) Hidroxilo d) Carbonilo e) Carboxilico anhidrido f) Lacténico

La concentracion de estos grupos acidos puede ser incrementada mediante la
oxidacion del material con oxigeno a temperaturas elevadas o en su defecto con
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agentes oxidantes, tales como acido nitrico. Como resultado, esta superficie acida
mostrara propiedades de intercambio catidnico en soluciones acuosas.

Estos grupos acidos exhiben distintas fuerzas de acuerdo al siguiente orden:
Hidroxilos > Lactonas > Carboxilo (y sus anhidridos) 89 " sin embargo, la acidez
de cualquier grupo funcional se ve influenciada por el tamafio y forma de las
laminas poliaromaticas, asi como de otros grupos contiguos y sus cargas.

Los grupos oxigenados de caracter basico se presentan en la Figura 2.6. La
basicidad de la superficie del CA puede lograrse haciendo reaccionar el material
con amoniaco anhidrido a temperaturas elevadas 81 gn comparacion con el
oxigeno, solamente pequefias cantidades de nitrégeno pueden ser incorporadas
como funcionalidad, sin embargo pueden lograr basicidad en la superficie.

O a) b) b.1)
o)
‘ | O H
R
C
7 H/ \R ~
P

Figura 2.6. Esquema de posibles grupos funcionales de carécter basico en CA.
a) Pironab) y b.1) Cromeno

Como se comenté anteriormente, el aumento en la presencia de grupos
oxigenados le confiere un caracter hidrofilico a la superficie del carbén. Otra
cuestion con respecto a la quimica del CA es la generacion de cargas eléctricas
localizadas a lo largo de la superficie del carbén. La mayoria de los grupos
oxigenados ubicados en la superficie del CA pueden establecer un equilibrio
acido-base cuando se encuentran en solucién acuosa mediante su ionizacion en
funcién del pH. Este equilibrio dependera del pKa del grupo funcional.

Por mencionar algunos ejemplos, para el caso de grupos carboxilo, hidroxilo y
lactona al entrar en contacto con agua liberan un protén al medio dejando en la
superficie del CA una carga eléctrica negativa la cual puede ser sujeto de
interactuar con cationes en solucién (Figura 2.7.).
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Figura 2.7. Equilibrio &cido-base de grupos superficiales y la generacion de cargas
eléctricas negativas en la superficie del CA. a) Grupo Hidroxilo b) Grupo Carboxilo

Por otra parte, existen grupos superficiales de caracter basico que al estar en
solucién son susceptibles de aceptar un protén del medio generando de esta
manera una carga eléctrica positiva sobre la superficie del CA, como se ilustra en
la Figura 2.8.

Al encontrarse en medio acuoso y entrar en contacto con un protén, el oxigeno de
la semiquinona de la pirona se asocia al cation H* para formar un OH, dejando una
carga positiva en el otro oxigeno (Figura 2.8b). Los dos atomos de oxigeno se
encuentran localizados en dos distintos anillos a fin de favorecer la estabilidad de
resonancia de la carga positiva. Mientras que el grupo cromeno (Figura 2.8c)
reacciona con un proton y oxigeno, introduciendo una carga positiva al anillo
aromatico lo que produce su basicidad.

Aunado a los aspectos comentados anteriormente, durante el proceso de
adsorcién es importante tener en consideracion la carga de la superficie del CA asi
como el grado de ionizacion del soluto. Esta carga de la superficie del material
estara dada en funcién del pH al que se lleve a cabo el proceso. Por definicién, el
pH al cual la carga neta de la superficie es cero se denomina punto de carga cero
(PCC). Por lo tanto, la superficie del CA estara cargada positivamente a un pH por
debajo del PCC, mientras que para un pH por arriba del PCC la superficie estara
cargada negativamente. Este es un parametro importante que se debe considerar
debido a que la carga de la superficie determinara la capacidad del CA para el
intercambio i6nico.
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b)

Figura 2.8. Equilibrio acido-base de grupos superficiales y la generaciéon de cargas positivas
sobre la superficie del CA. a) Grupo Nitrogenado b) Grupo Pirona c) Grupo Cromeno

2.5. Modificacion de carb6n activado

Como se ha mencionado en secciones anteriores, el CA ha demostrado ser un
material adsorbente efectivo en la remociébn de una amplia gama de
contaminantes, tanto organicos como inorganicos, en medio acuoso o fase gas.
No obstante, la investigacion de la modificacion del CA es un tema de interés
debido a la afinidad que puede desarrollar el CA por ciertos contaminantes. Por lo
tanto, es de vital importancia entender los distintos factores que pueden influir en
la capacidad de adsorcion del material antes de la modificacion, de modo que sus
caracterisitcas fisicas y quimicas puedan ser adaptadas para mejorar su afinidad

hacia especies metalicas, organicas/inorganicas presentes en soluciones acuosas
[70]

La modificacion del CA para la remociéon de distintos contaminantes han sido
reportado ampliamente 82,831 | 3 textura puede ser adaptada para adecuarse a
una situacion especifica mediante la correcta eleccion del método de activacion.
En particular, es posible preparar carbones con diferentes proporciones de micro,
meso y macroporos. Por otro lado, la naturaleza y concentracion de los grupos
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funcionales superficiales puede ser modificada mediante post-tratamientos
quimicos o térmicos.

La oxidacion en fase liquida o gas puede ser utilizada con el objetivo de
incrementar la concentracion de grupos oxigenados superficiales, mientras que la
exposicién a temperatura en una atmaosfera inerte puede ser implementada para
remover selectivamente algunos grupos. Por mencionar algunos, grupos
carboxilos, carbonilos, fendlicos, quinona y lacténicos han sido identificados en la
superficie de los carbones [80. 83, 84]

Existen distintas metodologias para modificar CA (Tabla 2.5). Estas técnicas se
desarrollaron con la finalidad de alterar una caracteristica y no dos o mas al mismo
tiempo, aunque en la practica todo tratamiento realizado al CA puede alterar o
modificar de una manera no intencional otras caracteristicas. En las siguientes
secciones se abordaran algunas modificaciones realizadas al CA con la finalidad
de observar sus efectos sobre las caracteristicas intrinsecas del mismo.
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Tabla 2.5 - Ventajas y Desventajasde las distintas ténicas de modificacion

Modificacion

Tratamiento

(82]

VERETES

Desventajas

Caracteristicas quimicas

Caracteristicas fisicas

Caracteristicas bioldgicas

Acido

Basico

Impregnacién

Térmico

Bioadsorcion

José Angel Gasca Torres

Incrementa los grupos
funcionales de caracter
acido de la superficie de CA
Mejora la capacidad
guelante con especies
metalicas

Mejora la adsorcién de
organicos

Mejora la capacidad
catalitica de oxidacion
Incrementa el &rea BET y
volumen de poro
Prolonga el tiempo de cama
del CA mediante la rapida
oxidacién de orgéanicos por
bacterias antes de que el
material pueda ocupar sitios
de adsorcién

IPICYT 2016

Puede disminuir el area BET
y volumen de poro

Efecto adverso sobre la
adsorcion de organicos

Pueden desprenderse gases
SOz Yy N02
En algunos casos disminuye
la adsorcion de iones
metalicos
Puede disminuir el &rea BET
y volumen de poro
Disminuye grupos
superficiales oxigenados

Encapsulamiento del CA por
parte del biofilm lo cual
puede impedir la difusion de
especies del adsorbato
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2.5.1. Modificacion fisica/ quimica de CA

Dentro de la literatura existen diversos reportes acerca de la modificacion de CA
con la finalidad de poder incrementar la capacidad de adsorcion, asi como la
evaluacion del efecto del tratamiento en el proceso de adsorcién, algunos
ejemplos acerca de la modificacion fisica del CA se enlistan en la Tabla 2.6.

No obstante, ha sido de gran interés el estudio de la modificacion de CA con la
finalidad de obtener un material bésico, se ha reportado el estudio de las
caracteristicas fisicas y quimicas de la modificacion de CA bituminoso mediante
un tratamiento térmico con amoniaco %%, De la misma manera se ha observado la
mejora en la adsorcion de perclorato (CIO4) utilizando un carbon activado
bituminoso modificado con amoniaco, donde el incremento en la adsorcion de
perclorato corresponde al incremento de cargas positivas sobre la superficie del

material [86].

En contraparte, se ha demostrado que CA tratados con urea (CO(NH,),)
exhibieron un caracter basico y alto contenido de nitrdgeno, presentando asi la
mayor capacidad de adsorcion de fenol, en comparacion con las muestras
gasificadas parcialmente con oxigeno y tratadas con acido nitrico [87]

Por altimo se reporto el anclaje de compuestos amonio cuaternario/epoxido en los
carbones bituminosos y de madera mediante sustitucion de hidrégeno en grupos
fendlicos y carboxilicos, para mejorar la remocion de perclorato (CIO4) en agua
subterranea. Estableciendo que los sitios activos de amonio cuaternario son los

mas expuestos y por lo tanto los mas accesibles para la adsorcién de perclorato
(88]
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Tabla 2.6 — Técnicas de modificacién sobre caracteristicas fisicas en CA paralaremocion de especies quimicas

(82]

Attia et al [89]

Chiang et al (501

Chingombe et al (o1

Rangel-Mendez &
[92]
Cannon

Yoo et al [93]

José Angel Gasca Torres

Mejora en &rea

Tratamiento térmico: .
especifica y volumen

400y 600 °C
Y total de poro
Area especifica
Ozonizacién (microporo) y volumento

total de poro (+9.0%)
Tratamiento térmico via
recocido en reactor de

cuarzo
Tratamiento térmico
mediante vapor o
metano y vapor a 1000
°C

Area especifica
(microporo)

Volumen de microporos
y Mesoporos

Area especifica
(microporo) y volumen
total de poro

Tratamiento térmico a
350 °C

IPICYT 2016

Area BET (+7.2% -
400°C; +6.6% - 600°C)
Vol. Tot. Poro (+6.8%
400 °C; 8.6% 600 °C)

Area BET (+8.7%)

Area BET (+21.5%)

Volumen microporo
(+50 — 70%), mesoporo
(+65 — 90)

Area BET (+19.4%)
volumen total poro
(+19.2%)

Colorantes acidos (rojo
acido 73; amarillo acido
23)

Metiletilcetona y

benceno

Herbicidas

2-Metilisoborneol (MIB)

Maltooligosacarido
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2.5.2. Modificacion de CA parala adsorcién de complejos de oro

Como se sabe, el estudio del proceso de adsorcién de complejos de oro sobre CA
ha sido un tema ampliamente estudiado y abordado desde distintas aristas. Dentro
de la literatura se han realizado diversas modificaciones a las propiedades del CA
con la finalidad de determinar su influencia en el proceso de adsorcién. Se han
evaluado algunas caracteristicas tales como la influencia de grupos oxigenados, el
volumen total de poro, el volumen de microporo, la disponibilidad de area
especifica entre otros factores [94, 95,196,971 o general las caracteristicas fisicas y
quimicas del CA.

Por citar algunos ejemplos, se ha llevado a cabo tratamientos a temperaturas de
800 °C bajo un flujo de nitrégeno seguido de un tratamiento acido (HCI),
esterificacidbn con metanol, extracién de tolueno y oxidacién mediante HNO3 sobre
carbones activados provenientes de distintos precursores en la adsorcion de
aurocianuro de potasio (K[(AuCN),]). Concluyendo que tanto las caracteristicas de
cada una de las muestras asi como una cantidad suficiente de sitios basicos
dictardn la capacidad global de adsorcion 8 Lo cual esta de acuerdo con
estudios previos [99. 200 o5y respecto a la importancia de los grupos basicos, en
especifico del tipo pirona, los cuales se cuestiona si intervienen directamente en el
mecanismo de adsorcion de [Au(CN);] actuando como una fuente o en la
repartiencion de electrones 1 en las estructuras poliaromaticas en la superficie de
carbones activados.

Por otra parte, también se ha reportado la implementacién de un CA impregnado
con azufre, el cual fue preparado utilizando coque de petréleo con alto contenido
de azufre como materia prima. Donde se observé una mejoria en la capacidad de
adsorcion del orden de 2,25 veces mas que un carbdén activado convencional,
ademas de notar que la densidad de adsorcion de [Au(CN);] increment6é al
aumentar la temperatura, sugiriendo asi adsorcion quimica (quimisorcion),
atribuida a la formacién de S-Au-CN sobre la superficie a través de enlaces
covalentes entre el &tomo de oro y el azufre en la estructura molecular del CA [101],

Al igual que los ejemplos anteriores, existe un estudio enfocado en la investigacion
de los efectos en la variacion de las caracteristicas de la estructura porosa de CA,
ademas de estudiar la adsorcion en sitios hidrofilicos e hidrfébicos mediante el uso
de alcoholes para desplazar las especies de cianuro tanto de oro como de plata de
la superficie del CA mediante adsorcién competitiva en los planos basales del
carbon. A partir de este estudio se concluye que la adsorcion de especies ionicas
de oro y plata sobre CA se correlaciona con el volument total de poro en especial
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para CA derivados de carbdn mineral en comparacion con aquellos de precursores

de céascara de coco, esto debido a diferencias en la distribucion de tamafio de
95

poros[ I,

2.6. Adsorcion de oro sobre carbon activado

La adsorcion de oro sobre CA ha sido un tema ampliamente estudiado a lo largo
del tiempo dadas las ventajas que exhibe en comparacion con otros materiales
adsorbentes, sin embargo, y a pesar del interés en el estudio de este proceso,
existe mucha controversia en cuanto al mecanismo por el cual los complejos de
oro son adsorbidos por el material adsorbente.

En general, la principal diferencia entre los mecanismos hasta ahora reportados es
gue algunos autores mencionan que el complejo de oro [Au(CN),] se convierte en
AUCN o en algun otra especie irreversible adsorbida. Es importante mencionar que
la controversia entre los distintos mecanismos yace en que todos los autores han
utilizado distintas muestras de carbon activado, méas alld de otras condiciones de
operacion como pH de la solucién, concentracion inicial y tratamientos al material.

En base a los ejemplos mencionados con anterioridad, la complejidad en poder
establecer algin mecanismo por el que los complejos de oro sean adsorbidos se
dificulta dada las caracteriticas y condiciones de cada experimentacion. Debido a
que los diversos estudios realizados no presentan las mismas condiciones de
estudio es dificil poder comparar resultados y asi homologar las conclusiones. En
la actualidad se han propuesto cuatro mecanismos para la adsorcién de complejos
de oro: 1) Modelo ion par, 2) Adsorcion como M™ [Au(CN).].+ seguido de
reduccion parcial, 3) Adsorcion como [Au(CN);] seguido de una degradacién
parcial a AUCN y 4) Adsorcién sobre lamina grafitica [102, 103, 104]

2.6.1. Modelo ion par

El primer mecanismo de adsorcion establece que la adsorcion de complejos
depende de la concentracion y caracter del cation espectador (M™) presente en la
solucion. En la investigacion se estudia los efectos de la adicion tanto de cloruro
de sodio (NaCl) como cloruro de calcio (CaCl,), y propone que la presencia de
distintos cationes espectadores (Ca?*, Mg*, H*, Li*, Na', K") mejoraran la
capacidad de adsorcion de estos complejos, siendo el complejo dicianoaurato de
calcio (CaJAu(CN,)]2) el mas estable [105],
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Aunado a esto se ha establecido que la adsorcion de especies cianuradas de plata
son adsorbidas en un intervalo de pH de 11 — 11.5, aunque a concentraciones
equimolares (Au y Ag) los complejos de oro son adsorbidos mayoritariamente.
Resaltando que la presencia de iones Ca** y Na* incrementa la adsorcién de
cianuros de plata [Ag(CN)z]'.[loe].

2.6.2. Adsorcion como M" [Au(CN)]»+ seguido de reduccidn parcial

Por otra parte se ha sugerido mediante andlisis de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS) que la etapa inicial del proceso involucra la
adsorcion del complejo menos soluble (M™ [Au(CN),],) [107], que de acuerdo a
reportes anteriores [105. 108 serfa mas favorable con iones Ca?*, seguido de una
etapa de reduccion; dentro de la cual parte del [Au(CN),]" es convertida en una
especie irreversible (AuCNy). Sin embargo, también se ha reportado que la
adsorcion de [Au(CN),] [104, 108, 109], se lleva a cabo de manera intacta sin sufrir
ninguna transformacion quimica [110, 111}

2.6.3. Adsorcion como [Au(CN);] seguido de una degradacion
parcial a AUCN

En contraparte, se observd que el carbon activado puede exhibir un

comportamiento similar al de una resina de intercambio i6nico y a su vez ser
[109]

capaz de oxidar complejos de cianuro por oxigeno quimisorbido

Figura 2.9. Esquema representativo del mecanismo propuesto por Tsuchida & Muir (1986)
[109]

Atribuyendo el comportamiento de intercambio iénico al grupo benzopireno (Figura
2.9), siendo los sitios para un intercambio iénico los grupos carboxilo y fendlico.
Estableciendo que estos sitios actian como buffer en la superficie del CA y co-
adsorben cationes junto con los complejos de cianuro. Por consiguiente, sugieren
un mecanismo en el cual la adsorciéon de complejos de oro [Au(CN),] se lleva a
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cabo mediante un intercambio i6nico seguido por una descomposicion oxidativa
parcial a una especie insoluble AuCN.

2.6.4. Adsorcion sobre lamina grafitica

Por Gltimo se ha sugerido que el anién [Au(CN),] es adsorbido sin ningtin cambio
0 reaccion quimica en su forma lineal (N{C-Au-C}N) de forma paralela a las
laminas grafiticas del carbén [112] Esta idea ha sido apoyada por distintos autores
[110] quienes sugirieron que la estructura grafitica del carb6n activado juega un
papel dominante en el mecanismo de adsorcién, ademas de que los grupos
funcionales oxigenados parecieran no tener un efecto significativo.

A su vez, se demostr6 mediante técnicas de espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS) un proceso de transferencia de carga de la superficie del CA hacia
el atomo de oro (Figura 2.10) ocurriendo la adsorcidon del complejo de manera

paralela a la estructura grafitica
[110, 112]

[99], de esta manera apoyando lo establecido en

estudios previos

Figura 2.10. Mecanismos C - [Au(CN),]" propuesto por Jones et al (1988) [112]

adsorcion de complejos de oro.

para la

Este Ultimo mecanismo de adsorcion pareciera ser el mas aceptado dentro de la
literatura, aunque como en todos los mencionados anteriormente continda la duda
en establecer un mecanismo por el cual se lleva a cabo la adsorcion de complejos
de oro. Sin embargo, en general la principal diferencia entre los mecanismos recae
en si el complejo [Au(CN),] realmente se adsorbe en la estructura grafitica o si el
cation en solucion juega un papel importante. Sin embargo estos modelos de
mecanismos de adsorcion seran utiles para explicar los resultados de este trabajo.
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Capitulo
3

3.1. Justificacion

Figura 3.1. Proceso de extraccion de oro mediante lixiviacion con cianuro de sodio (NaCN)
1.- Pila de lixiviacion ; 2.- Solucion lixiviante (NaCN) ; 3.- Licor de Lixiviado 4.- Proceso en

Planta [42]

Hoy en dia, una problematica que afronta la industria minera es la recuperacion de
oro de soluciones con concentraciones diluidas del mismo. Esto surge como
consecuencia del lavado del PAD, derivado de lo que se conoce como actividades
de cierre de mina.

Esta actividad de lavado del PAD se realiza una vez terminado el uso del mismo
con la finalidad de poder obtener concentraciones remanentes del metal y
posteriormente ser recuperado, sin embargo las concentraciones que
generalmente son encontradas son menores a 10 pg/L. Derivado de este
problema, la basqueda de alternativas para poder dar solucién a esta situacién ha
emergido como algo imperativo. Una alternativa podria ser la adsorcion de oro
mediante CA.
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3.2. Motivacion del estudio

Debido a las bajas concentraciones de oro en el cierre de mina, procesos tales
como la cementacion con zinc no son viables debido al requerimiento de
concentraciones mayores de oro a las encontradas en los lavados. Por ende, la
aplicacion de carbdén activado en la recuperacion de este metal a partir de
concentraciones diluidas surge como una alternativa viable.

Si bien el conocimiento y estudio en la recuperacion de oro mediante CA no es
algo nuevo, el estudio acerca del comportamiento del proceso de adsorcién de
este metal en concentraciones diluidas (ug/L) no ha sido previamente reportado.
En concreto, todos los estudios han reportado el uso de concentraciones de oro en
el orden de mg/L (ppm). Por otro lado, la modificacion de CA ha sido vastamente
estudiada: en el caso particular del oro diversas modificaciones se han realizado
con la finalidad de determinar los efectos que conllevan sobre el proceso de
adsorcion.

Por consiguiente, en el presente trabajo se pretende abordar la problemética que
afronta la industria minera con el objetivo de poder recuperar oro de soluciones
diluidas mediante la implementacion de CA de caracter basico como material
adsorbente.

3.3. Hipotesis
El incremento de la basicidad de la superficie del carbon activado aumentara los
sitios de carga positiva, lo cual aumentard la capacidad de adsorcién de los
complejos de oro de carga negativa aun a concentraciones diluidas.

3.4. Objetivo general

Determinar la factibilidad de adsorber complejos de oro mediante CA granular de
caracter basico de soluciones muy diluidas (< 10 pg/L).

3.5. Objetivos especificos
i. Caracterizar las propiedades fisicoquimicas del material adsorbente
mediante técnicas de fisisorcion de nitrégeno, titulaciones potenciométricas,

determinacién del punto de carga cero, contenido de cenizas, y relacionar
las propiedades del material con el proceso de adsorcion.
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ii.  Modificar quimicamente el carbon activado con la finalidad de obtener
grupos funcionales nitrogenados sobre la superficie y asi aumentar la
basicidad de la superficie del mismo.

iii.  Determinar mediante isotermas de adsorcion a pH 10 — 12 la capacidad de
adsorcién de compuestos de coordinacién de oro a concentraciones en el

equilibrio menores a 20 pg/L utilizando material modificado y sin modificar.

iv.  Determinar la capacidad de adsorcion de compuestos de coordinacion
cuando el pH de la solucion es ajustado con NaOH y con cal comercial.

v. Determinar el efecto del tamafio de particula del CA en la velocidad de
adsorcion de oro.
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4.1 Materiales y reactivos

Reactivos: Todos los reactivos utilizados durante la experimentacion fueron de
grado analitico. Para la preparacién de soluciones se emple6 agua desionizada
(17.5 MQ-cm). En las soluciones se utilizd un estandar de oro de referencia (1000
mg/L) de la marca AccuTrace™, asimismo se empled cianuro de sodio granular
(NaCN) con pureza de 99.9% marca J.T. Baker a una concentracion de 100 mg/L.
El ajuste de pH se llevo a cabo mediante una solucion de NaOH 0.1 Ny HCI 0.1 N
marca J.T. Baker asi como con cal (CaO) comercial. En lo que respecta al analisis
de las muestras, se utilizd metil isobutil cetona (CgH120) de pureza = 99.5% marca
Sigma Aldrich como solvente organico con la finalidad de separar la fase organica
de la acuosa y poder asi llevar a cabo el andlisis de las muestras. Finalmente,
para llevar a cabo la modificacion quimica del CA se utilizé una solucién de cloruro
de (3-cloro-2-hidroxipropil-) trimetilamonio (C¢H15CI,NO) al 60% en peso marca
Sigma Aldrich.

Materiales: Se utilizaron cuatro distintos tipos de carbon activado (Tabla 4.1).
Previo a su uso, los cuatro CA fueron tamizados a un nimero de malla de 12 x 35
(1680 um x 500um) y posteriormente fueron lavados con agua desionizada para
eliminar las particulas finas presentes en los materiales. Una vez terminado el
lavado, los carbones se secaron durante 24 horas a una temperatura de 100 °C en
una estufa de precisién marca Thermo Scientific modelo Precision, y finalmente se
envasaron en botes de plastico para su posterior uso.

Tabla 4.1 — Muestras de carbon activado granular

F400 Filtrasorb® 400 Carbon Bituminoso Calgon
Madera Clarimex VG Madera Clarimex

Coco CG1000 Céscara de Coco Clarimex
Carboro Carboro Concha de Coco Carbotecnia
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4.2 Caracterizacién fisicoquimica de carbones activados

4.2.1. Determinacion de area especifica y distribucioén del tamano
de poros

El area especifica asi como la distribucién de tamafio de poro de los carbones
activados se determinaron mediante isotermas de adsorcion — desorcion de
nitrogeno a 77 K empleando el analizador ASAP 2020 de marca Micrometrics. La
determinacion del area especifica se realiz6 mediante la ecuacion de Brunauer —
Emmet — Teller (BET), mientras que la distribucion de tamafo de poros se
determind por medio de la teoria funcional de la densidad (DFT)

4.2.2. Determinacion del punto de carga cero

El punto de carga cero (PPC) fue determinado en base a la siguiente metodologia:
Aproximadamente una masa de 100 mg de carbon activado se mantuvo en
contacto mediante agitacion constante durante 12 h con 50 mL de solucién de
NaCl 0.01 M. Una vez terminado el tiempo de contacto, la mezcla fue colocada en
la tituladora automatica marca Mettler Toledo modelo T70 y evaluada en un
intervalo de pH de 3 a 11. El analisis de los datos se realiz6 mediante el software
SAEIUS® y finalmente se graficé la carga superficial Q (mmol/g) vs pH para
obtener el PCC.

4.2.3. Quimica superficial de carbones activados

La determinacion de los grupos funcionales presentes en los carbones activados
se realiz6 mediante titulaciones potenciométricas bajo el siguiente esquema de
trabajo: Una masa de 100 mg de carbdn activado en polvo se puso en contacto
con 50 mL de solucién de NaCl 0.01 M. La mezcla se mantuvo en agitacion
constante durante 12 h previo a su analisis; una vez terminado el periodo de
agitacion, la mezcla fue colocada en la tituladora automatica (Mettler-Toledo T70)
y la titulacion se realiz6 mediante el software LabX for Titrator. Antes de comenzar
la titulacion la solucién fue saturada con nitrégeno gas para evitar la disolucion de
COg,, una vez concluido el primer paso se procedié a calibrar el electrodo de pH
para posteriormente llevar a cabo la titulacién en un intervalo de pH de 3 a 11. El
andlisis de los resultados se logré mediante el software SAEIUS® el cual
proporciona la carga superficial del CA con respecto del pH, asi como la
concentracion de los grupos funcionales respecto a su pKa.
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4.3 Modificacion de carbdn activado

Con la finalidad de dar cumplimiento a los objetivos planteados en el presente
trabajo, se procedié a realizar la modificacion del material F400. La modificacion
del material se llevd a cabo de dos maneras: la primera consisti6 en una
modificacion quimica empleando una solucion de cloruro (3-cloro-2-hidroxipropil)
trimetilamonio, mientras que la segunda modificacion implico un tratamiento
térmico bajo una atmédsfera inerte. Los métodos de modificacién se realizaron de
acuerdo a lo especificado en las siguientes secciones.

4.3.1. Tratamiento quimico

Para la modificacion quimica del material se tom6 como base lo establecido por
Hou et al., 2013, para lo cual una masa total de 1.5 g de carb6n F-400 fue puesta
en contacto con una solucion de cloruro (3-cloro-2-hidroxipropil) trimetilamonio. La
modificaciébn comenz6 por ajustar agua desionizada a un pH aproximadamente de
12, posteriormente se adiciond la masa de carbon asi como el volumen de
solucion quimica, de acuerdo a las siguientes concentraciones: 206, 103, 10.2 y
3.42 mM. La mezcla se dejé agitacion durante 24 h. Terminadas las primeras 24
horas, se realiz6 la medicién de pH de la mezcla para después ser ajustado a un
valor aproximado de 12 manteniendo la mezcla en agitacién y calentada a una
temperatura de 35 °C durante 48 hrs. Terminado el periodo de 48 horas, el pH se
ajusté a un valor de 6.8 — 7. Una vez terminado el ajuste el carbén fue lavado tres
veces con agua desionizada y después con alcohol isopropilico. Una vez
terminado el lavado, el carbdn fue secado a una temperatura de 50 °C durante 24
horas para posteriormente ser envasado en un frasco de vidrio y almacenado en
un desecador.

4.3.2. Tratamiento térmico

El tratamiento térmico se realiz6 empleando un reactor tubular (Carbolite
Panasonic), en el cual se colocaron aproximadamente 20 g de carbén activado
F400. El tratamiento inici6 calentando la muestra con una rampa de temperatura
de 10 °C por minuto partiendo de la temperatura ambiente hasta alcanzar
gradualmente 800 °C. Una vez alcanzada la temperatura deseada esta se
mantuvo durante una hora, después de la cual se procedié el proceso de
enfriamiento. Este tratamiento se realizé bajo un flujo de 0.5 L/min de una mezcla
de gas compuesta de 98% He y 2% H..
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4.4 Estudio del proceso de adsorcion
4.4.1. Puntos de adsorcion

Con la finalidad de evaluar las capacidades de adsorcion de los cuatro materiales,
se llevaron a cabo puntos de adsorcion a manera de comparacion. Para lo cual se
preparé una solucion stock de oro a una concentracion de 5 mg Au/L a pH 11,
ajustando el pH mediante cal (CaO) o hidréxido de sodio (NaOH). Una masa de
carbon activado de aproximadamente 50 mg se puso en contacto con 100 mL de
solucion durante tres dias a 25 °C dentro de una incubadora orbital (SEV modelo
INO 650 V7) en agitacion constante de 110 — 120 rpm. Se tomd muestra durante
los tres dias y posteriormente el analisis se llevo a cabo mediante Espectrometria
de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente. La capacidad de adsorcion a
distintos dias fue calculada mediante el siguiente balance [113].

_ VoCo—VsCr=%i=1 ViC;
m

Ec. 8

Donde:

g = capacidad de adsorcién (mg/qg)

m = masa de adsorbente (g)

V, = Volumen incial (L)

Co = Concentracién incial (mg/L)

Vi = Volumen final (L)

Ct = Concentracion final (mg/L)

Vi = Volumen de la muestra nimero i (L)

C; = Concentracion de la muestra nimero i (mg/L)

4.4.2. Isotermas de adsorcién

Los experimentos de equilibrio de adsorcion se llevaron a cabo empleando una
masa de adsorbente de aproximadamente 15.2 mg en contacto con un volumen
total de solucién de 95 mL. Primeramente se preparé una solucion stock de oro de
1 mg/L en un volumen de 50 mL, de la cual se tomaron distintas alicuotas para
alcanzar las concentraciones requeridas de oro y aforandose con solucion de
NaCN hasta alcanzar 100 mL, tomandose como blanco 5 mL. Los experimentos
se mantuvieron dentro de una incubadora orbital (SEV modelo INO 650 V7) a una
temperatura de 25 °C y en agitacion constante de 110 — 120 rpm por 24 horas. El
pH de las soluciones (10, 11, 12) fue solamente ajustado al comienzo de la
experimentacion. La capacidad de adsorcion de los materiales se llevo a cabo
mediante un balance de masa (Ec. 1). El andlisis de las muestras se realiz
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mediante la técnica de espectrofotometria de absorcion atobmica con camara de
grafito en un equipo de marca Varian, empleandose un espectrofotometro 240 Z
AA'y un atomizador de tubo de grafito GTA 120.

4.4.3. Cinéticas de adsorcion

Las cinéticas de adosrcion se realizaron utilizando una masa de carbon activado
de aproximadamente 8 mg en contacto con un volumen de solucién de 50 mL que
contenia 10 ug de oro por litro. La experimentacion se llevé a cabo bajo agitacion
constante de 110 — 120 rpm dentro de una incubadora marca SEV modelo INO
650 V7 a una temperatura de 25 °C. Se recolectd muestra de experimentos
sacrificables a los 5, 10, 20, 40 miny alas 1, 2, 4, 6, 9, 12, 18, 24, 30, 36, 42y 48
horas. El andlisis de las muestras se llevé a cabo mediante la técnica de
espectrofotometria de absorcion atdmica con camara de grafito en un equipo de
marca Varian, empleandose un espectrofotdmetro 240 Z AA y un atomizador de
tubo de grafito GTA 120.
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Capitulo

5.1. Caracterizacion de carbones activados
5.1.1. Caracterizacion fisica de carbones activados

En la Tabla 5.1 se resumen resultados obtenidos a partir de las aproximaciones
BET y DFT en relacion al area especifica y volumen en poro.

Tabla 5.1 — Caracteristicas fisicas de carbones activados mediante fisisorcion de N,

F400 905.08 0.440 0.277 0.100 63
Madera 797.11 0.363 0.144 0.086 40
Coco 534.63 0.217 0.174 0.015 80
Carboro 299.44 0.121 0.107 0.004 88

1 BET.- Datos obtenidos a partir de la Teoria BET — Brunauer, Emmett and Teller
% DFT.- Datos obtenidos a partir de la Teoria de la Densidad Funcional

Como se comentd en la seccidn anterior, al inicio se estudiaron cuatro distintos CA
provenientes de distintos precursores (Tabla 4.1). En la Tabla 5.1 se puede
observar que los cuatro CA exhiben propiedades muy distintas, lo cual indica la
heterogeneidad de los mismos. El CA F400 exhibe en su composicién un mayor
volumen total de poro y un area mas grande en comparacion con las demas
muestras, llegando a ser aproximadamente cuatro veces mayor que lo mostrado
por la muestra Carboro.

El analisis del volumen de poro de los CA es un aspecto importante y de
consideracion en el proceso de adsorcion. Para el caso especifico de la adsorcion
de compuestos de oro sobre carbén activado algunos reportes [94, 95, 96, 114]
indican que el volumen total de poro presente en el CA es un factor importante en
dicho proceso, estableciendo que la mayor parte de la adsorcion se lleva a cabo
dentro de los microporos. Cabe resaltar que ain cuando el F400 presenta valores
superiores a los demas CA, su porcentaje de microporo es menor en comparacion
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con las muestras Coco y Carboro. Esta caracteristica microporosa exhibida por las
muestras anteriores es representativa de CA’s manufacturados a partir de un
precursor como el coco. En la practica, el empleo de este tipo de CA proveé

propiedades como microporosidad asi como alta dureza y resistencia a la abrasion
[115, 116, 117]

0.015 1 -=---F400

—=Madera

—Coco

— Carboro

Volumen Incremental (cm3/g)

0.005 A

0.5 500

Diametro de poro (nm)

Figura 5.1. Distribucion de tamafio de poro de CA a partir de distintos precursores.
A) Microporo (<2 nm) B) Mesoporo (2 —-50 nm) C) Macroporo (> 50 nm)

Por otro lado, realizando un andlisis mas a detalle (Figura 5.1.) se puede observar
una distribucién bimodal, corroborando primero que el volumen total de poro se
compone mayoritariamente de microporos (< 2 nm) para los cuatro distintos CA,
asimismo se denota la presencia de ultramicroporos, aquellos con didmetro menor
a 0.7 nm, en el caso de F400, Coco y Carboro y supermicroporo con diametro
entre 0.7 y 2 nm en el caso de los cuatro CA. Aun cuando los cuatro materiales
presentan valores muy distintos en cuanto al volumen total de poros, las muestras
“Coco” y “Carboro” estan constituidas por un porcentaje elevado de microporos (=
80%).

Esta distribucion de tamafio de poro representa la estructura interna del carbon, lo

cual es importante dado que se encuentra relacionado con la cinética y capacidad
de adsorcion. Por lo tanto y en base a las caracteristicas antes mencionadas, se
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esperaria que las muestras “Coco” y “Carboro” exhiban la mayor capacidad de

adsorcion de los compuestos de oro debido a la composicidbn microporosa que
95, 118, 119

muestran [ I

Tabla 5.2 — Analisis de area externa 'y de microporo para carbones activados

F400 561.76 343.32 62
Madera 489.63 307.48 61
Coco 414.89 119.73 77
Carboro 248.85 50.59 83

* t-plot .- Datos obtenidos a partir del método t-plot
Aget ! Amicro .- Relacion del porcentaje del area en microporo con respecto el area BET

Como se observa en la Tabla 5.2 el area que representan los microporos en los
cuatro distintos materiales constituye mas de la mitad del area total del material,
siendo en el caso de los materiales a base de coco un porcentaje elevado. Esto
corrobora la microporosidad de estas dos muestras sugiriendo que mas alla de la
disponibilidad de area externa del material y dadas las dimensiones del complejo
de oro (1 nm x 0.55 nm) [94, 118, 119], el &rea que abarcan los microporos sea un
papel determinante para la adsorcién del mismo. Esto debido a que el proceso
puede llevarse en dos etapas, una sobre la misma superficie externa mientras que
la segunda involucraria una difusion del compuesto de oro hacia el area disponible
en los poros, determinando asi que la mayor parte del proceso se llevaria a cabo
en los microporos.

Por otro lado, el F400 exhibe una mayor area (> 900 m?/g), aproximadamente tres
veces mayor en comparacion con la muestra Carboro (299 m?/g). Como se abordé
en secciones anteriores (2.6.4.), dentro los mecanismos propuestos en la literatura
para la adsorcion de complejos de oro se plantea la idea acerca del rol que juega
el area total del material.

Sobre esta base, se esperaria que el adsorbente que exhiba el valor méas alto de
area seria aquel que muestre la mayor capacidad de adsorber. Esto se relaciona
con la disponibilidad de area que se tiene y la posibilidad de que el complejo de
oro sea adsorbido sobre la lamina grafitica, sin sufrir ningin cambio, mediante
interacciones 1T (pi) entre la superficie del material y el atomo de oro, por lo cual a
valores altos de area especifica se esperaria que la capacidad de adsorcién fuera
la mas alta.
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5.1.2. Caracterizacion quimica de carbones activados

De manera conjunta al andlisis fisico de los materiales, los CA se caracterizaron
guimicamente con la finalidad de poder relacionar ambas propiedades con el
proceso de adsorcion. Primeramente se llevo a cabo un analisis elemental de los
CA para conocer la composicion de cada uno (Tabla 5.3).

Tabla 5.3 — Andlisis elemental de muestras de carbdn activado de distintos precursores

F400 61.11 ND 30.13 2.77 6
Madera 66.20 ND 28.4 1.68 3.7
Coco 65.65 ND 29.76 1.00 3.6
Carboro 57.7 ND 37.99 3.25 1.6

* Porcentaje expresado en promedio mediante triplicado de muestra
* ND — No Detectable

Se puede observar una variacion en los porcentajes obtenidos para cada uno de
los elementos C (= 8.5%), O (£ 9.59%) y N (£2.25%), estas variaciones entre las
muestras pueden deberse a factores tales como: 1) la composicion elemental del
material precursor del que estan hechos, dado que todas las muestras provienen
de distintos materiales la composicion intrinseca del material base tendra efecto
en la composicion del CA y 2) el proceso de activacion llevado a cabo para la
elaboracion del mismo. Sea de una manera fisica o quimica, el proceso tendra
repercusiones principalmente en el contenido de ceniza asi como en el porcentaje
de carbono en el CA.

Por otro lado, es importante evaluar el contenido de ceniza presente en los
materiales, ya que esta fraccion representa la parte inorganica, inerte, amorfa e
indeseable en el material. Un alto porcentaje de ceniza da lugar a la formacién de
grupos hidrofilicos sobre el carbén activado asimismo reduce la dureza del
material y puede llegar a afectar la capacidad de adsorcion. Los contenidos de
ceniza que presentan los distintos CA se encuentran dentro de los intervalos
reportados en la literatura para muestras a partir de los mismos precursores,
resaltando que en la mayoria de los casos se encontraron por debajo de lo
publicado [95,97. 119, 1201 'p4ra el caso de los CA manufacturados a partir de un
precursor como coco los bajos valores de ceniza representan una caracteristica
deseada en la aplicacion industrial.

Desde otro punto de vista el conocimiento acerca de los grupos funcionales

presentes en el CA resulta imperativo con la finalidad de poder relacionar las
caracteristicas del material con el proceso de adsorcion. La identificacion de
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grupos funcionales acidos de las muestras se llevé a cabo mediante titulaciones
potenciométricas. De acuerdo al analisis de distribucion de los pKa’s (Figura 5.2.),
los grupos presentes corresponden a los del tipo carboxilo, lactona y fenol,
mismos que presentan los siguientes valores respectivamente: carboxilo (3 — 6),
lactona (7 — 9) y fenol (8 — 11) [121]

0.9 . .
0.8
Carboro ~ ==e=°" Coco
0.7
0.6
=== F400 = = —Madera

f(pK), mmol/g

Figura 5.2. Distribucién de grupos funcionales acidos con respecto a su pKa.

Dentro de la tabla 5.4 se enlistan los grupos funcionales asi como su
cuantificacion. La diferencia en la cantidad de grupos hidroxilo (R — OH) presente
en las muestras “Coco”, “Carboro” “Madera” y “F400” puede deberse a la
composicién del material precursor del que fueron fabricados. Dado que Coco y
Carboro proceden de residuos lignocelulésicos, la concentraciéon de este grupo
podria deberse a la presencia de polimeros (celulosa, hemicelulosa y lignina).

Tabla 5.4 — Identificacién de grupos funcionales presentes en los distintos CA

Muestra
F400 0.041 0.164 0.222
Madera 0.039 0.042 0.271
Coco 0.030 0.033 0.417
Carboro 0.028 0.477
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Por otro lado, es importante el conocimiento del comportamiento de la distribucion
de carga del adsorbente en funcion del pH; esto con la finalidad de saber la carga
que presenta el material a un valor especifico de pH, lo que a su vez dara
informacion del comportamiento que presentan los grupos funcionales presentes
en el material.

Ademas es importante conocer el PCC de los mismos (Figura 5.3.), recordando
que cuado el CA entra en contacto con el medio acuoso se lleva a cabo una
mezcla de acidos y bases débiles, asi dependiendo de la cantidad de grupos
funcionales y la fuerza de las bases y acidos correspondientes se alcanzara un
equilibrio en el pH, valor al cual la carga neta del material es cero (neutra). De los
cuatro CA analizados el F400 es quien exhibe el menor PCC (9.44), sin embargo
muestra una mayor densidad de cargas positivas en comparacion con los demas
CA.

~~
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-0.2
-0.25
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Figura 5.3. Andlisis de la distribucién de carga para los cuatro distintos CA
PCC: 1)F400 -9.44 2)Madera-—10.51 3)Coco - 10.15 4) Carboro -10.28

Debido a las condiciones a las cuales se llevé a cabo la adsorcion del complejo de
oro en el presente estudio (pH = 10), el F400 es el material que exhibe una carga
negativa superficial incluso a pH menor de 10. En contraste, los demas CA llegan
a exhibir cargas superficiales positivas entre pH 10 y 10.5.
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Es de importancia tomar en cuenta que la presencia de cargas negativas sobre la
superficie del adsorbente puede repeler el adsorbato [Au(CN,] lo que podria
sugerir que bajo las condiciones experimentales las fuerzas de atraccion
electroestatica no surgen como un posible mecanismo de adsorcion de complejos
de oro sobre CA. No obstante el campo eléctrico que es inducido por la carga de
la superficie del adsorbente puede actuar sobre los iones en solucién, en
especifico con los cationes en solucion provenientes del ajuste de pH; en
consecuencia la concentracion de estos incrementa en la proximidad de la
superficie del solido dando paso a la formacion de la doble capa, lo cual podria
neutralizar la carga del adsorbente permitiendo de esta manera la interaccion
entre el complejo de oro, cargado negativamente y las laminas grafiticas.

5.2. Punto de adsorcion

Como se menciono en la seccién 4.4.1., se llevd a cabo un punto de adsorcién de
oro. La experimentacion se realizé a pH 11 ajustando el medio de trabajo
mediante NaOH o cal (Ca0), este ultimo de acuerdo a como se realiza el ajuste al
proceso en planta. Con la finalidad de comparar el ajuste y observar si existen
diferencias en la capacidad de adsorcién de oro.

BF400 B Madera ®Coco ®Carboro
9 t }

q (mg/g)

Dias

Figura 5.4. Capacidad de adsorcién en distintos CA; ajuste de pH mediante CaO
pH=11; [Au] = 4.95 mg/L ; [NaCN] = 100 mg/L
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BF400 ®EMadera ®Coco BCarboro
9 } }

q (mg/g)

Dias

Figura 5.5. Capacidad de adsorcion en distintos CA; ajuste de pH mediante NaOH
pH=11; [Au] =4.92 mg/L ; [NaCN] = 100 mg/L

Como se observa en las Figura 5.4 y 5.5, el material que mostré la mayor
capacidad de adsorcién fue el F400. De acuerdo a la distribucion de carga que
exhiben los CA todos presentan PCC por debajo del pH de trabajo, lo cual indica
gue el material estara cargado negativamente, aunque puede existir la posibilidad
de que existan cargas positivas, dado que la distribucion de carga se refiere a la
carga neta.

El factor principal que puede influir en el proceso de adsorcion es el area
correspondiente a los microporos. Los resultados derivados de la comparaciéon de
cuatro distintos CA sugiere que las propiedades intrinsecas de los materiales
dictan el proceso de adsorcién de complejos de oro. Por ejemplo, se ha observado
gue tanto la estructura porosa asi como la distribucion del tamafio de poro son
factores importantes en el control de la adsorcién de oro y concluyendo que los CA
de precursor de concha de coco tienen una alta selectividad por el oro debido a su
estructura porosa 931,

En el presente estudio, a pesar de que los dos CA fabricados a partir de un
precursor como el coco presentan los mayores porcentajes tanto de volumen de
microporo asi como de area en microporo con respecto del area BET, fueron los
gue exhibieron las menores capacidades de adsorcion. En la practica este tipo de
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CA son utilizados debido a su alta dureza ademas de sus caracteristicas
microporosas.

Para el caso de la muestras Coco y Carboro, ambas exhibieron la mayor cantidad
(mmol/g) de grupos fendlicos, 0.417 y 0.477 respectivamente, siendo
aproximadamente dos veces mayor con respecto de las muestra F400 y Madera.
De acuerdo a lo establecido en estudios previos (1991 estas dos muestras
exhibirian un comportamiento tipo resina de intercambio idnico, donde el complejo
de oro seria adsorbido via intercambio anionico con los OH para posteriormente
dar paso a la formacion de compuestos insolubles de oro. Si este escenario fuera
correcto las capacidades de adsorcion de estas muestras serian mucho mayores
en comparacion con las otras dos, sin embargo se ha reportado que este proceso
demuestra ser irreversible, caso contrario a lo que se ha establecido donde el
proceso de adsorcion de complejos de oro es totalmente reversible [102, 104]

Al observar tanto las caracteristicas propias de los CA vy los resultados obtenidos
pareceria que la principal via por la cual los complejos de oro son adsorbidos
estaria dado por la disponibilidad de area sobre las laminas grafiticas, siendo el
complejo de oro adsorbido de manera intacta (112 ) o anterior aplica para el F400
debido a que tiene la mayor area especifica y el cual exhibi6o las mayores
capacidades de adsorcion.

Por otro lado, la capacidad de adsorcion de oro aumentd ligeramente cuando el
pH se ajusté con CaO, lo cual coincide con lo establecido previamente reportado
193] 4onde se observé un aumento en la capacidad de adsorcion de oro al estar
presentes cationes de calcio. Considerando la distribucion de carga del material y
la carga negativa del complejo [Au(CN),], es evidente que se generarian fuerzas
de repulsién entre el CA y el complejo, lo que hace suponer que los cationes en
solucién (Na*, Ca®") juegan un papel importante dentro del proceso de adsorcién
de este complejo.

De esta manera la presencia de los diferentes cationes generarian una
neutralizacion de carga sobre la superficie del CA para poder después dar paso a
la adsorcion del complejo de oro de carga negativa. Ahora bien, para el caso de la
muestra Coco la disminucién en la capacidad de adsorcién probablemente se
debi6 en parte a la disponibilidad de area en microporos y neutralizacion de cargas
negativas sobre el CA por parte de los cationes en solucion.
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5.3. Cinéticas de adsorcion

El tiempo en el cual la concentracion de oro ya ho cambia con respecto del tiempo,
se realiz6 cuantificando la concentracibn de oro en solucion con respecto al
tiempo. Una vez que concentraciones consecutivas mostraron que no existia
variacion significativa se considerd que el proceso habia alcanzado el equilibrio.
Como se observé en la seccion anterior, el CA F400 exhibié la mayor capacidad
de adsorcién, por lo que los estudios de cinética se llevaron a cabo utilizando este
CA. Ademés con la finalidad de observar el efecto del tamafio de particula del
adsorbente sobre el proceso de adsorcion y el tiempo de equilibrio se llevé a cabo
la experimentacion empleando GAC (1.68 x 0.5 mm) y PAC (0.25 x 0.09 mm).

En el caso de la adsorcion de complejos de oro sobre CA se conoce la existencia
de tres mecanismos dependientes de la tasa de difusion y que han sido
propuestos para determinar la adsorcion de oro basado en el tiempo de contacto y
la concentracién de oro X% Siendo los tres mecanismos: 1) Difusion en la
pelicula: Transporte de masa del complejo de oro desde el seno de la solucion a
través de una capa limite que rodea a la particula de carbén, 2) Difusion sobre el
poro: Transporte de masa de las especies disueltas en la solucién hacia los poros,
migracion de la especia sobre el poro y, 3) Difusion sobre la superficie: Migracion

) _ . 44,122
de las moléculas adsorbidas a lo largo de las paredes internas de los poros [44, 122
123]

Como se puede observar en las Figuras 5.6 y 5.7 se resaltan principalmente dos
diferencias, la primera en cuanto al tamafio de CA y la segunda respecto del
medio de ajuste del experimento. En primera instancia se observa que la
disminucién en el tamafio de CA redujo considerablemente el tiempo necesario
para encontrar el equilibrio en el proceso, al pasar de 24 h en GAC a tan solo 4 h
con PAC. La rapida caida de concentracion en el caso especifico de PAC puede
deberse en parte a una mayor superficie externa en donde puede haber una
mayor concentracion de sitios activos expuestos para que se lleve a cabo el
proceso de adsorcion.
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Figura 5.6. Cinética de adsorcién de oro (Au(CN,)) en agua desionizada C, = 10 pg/L, 25 °C,
110 - 120 rpm, PAC (0.25 x 0.09 mm), pH = 11, [NaCN] = 100 mg/L
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Figura 5.7. Cinética de adsorcién de oro (Au(CN,)) en agua desionizada C, = 10 ug/L, 25 °C,
110 -120 rpm, GAC (1.68 x 0.5 mm), pH = 11, [NaCN] = 100 mg/L
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Por otra parte, con respecto del medio de ajuste empleado en la experimentacion
se observa que bajo un ajuste con NaOH los porcentajes de adsorcion fueron
cercanos a un cien porciento en ambos casos, en comparacion con el ajuste con
cal comercial (CaO). Esta diferencia en los porcentajes de adsorcion se debe
principalmente a la composicion misma que presenta la cal comercial, la cual al
estar constituida por impurezas estas mismas crean un ambiente de competicion
por sitios activos lo cual se refleja en la disminucién de la capacidad de adsorcion.

Observando un poco a detalle el comportamiento de la cinética para el PAC, el
mayor porcentaje de adsorcion se logra en los primeros minutos, esto puede
deberse a que dada la baja concentracion de oro disponible en solucion (10 pg/L)
y una mayor superficie de contacto el complejo de oro es adsorbido
predominantemente en el area externa del CA lugar donde los sitios de adsorcion
son mas accesibles. En comparacion el GAC, es posible que la difusion
intraparticular de los complejos de oro tenga mayor relevancia en la cinética de
adsorcion de tal manera que el tiempo para alcanzar el equilibrio es mayor.

Este comportamiento fue observado previamente (23] hasado en microtomografia,
identificAndose que dentro del proceso de adsorcion de oro se ven involucrados
fendbmenos como difusién en la pelicula y difusién sobre la superficie. Lo anterior
evaluando procesos de adsorcion a bajas y altas concentraciones de oro,
especificamente para bajas cargas de oro se hace notar que la adsorcion de oro
ocurre en su mayoria en la superficie externa del CA debido a la alta disponibilidad
de sitios activos presentes en la superficie. Aunado a esto, se hace hincapié que
en el caso de concentraciones altas conforme la adsorcion en la superficie externa
se aproxima a la saturacién existe una adsorcion posterior a lo largo de la
superficie interna del CA hasta alcanzar las profundidades del mismo, lo que
requiere un transporte lento del adsorbato y por lo tanto estableciendo que la
difusidn sobre la superficie es la etapa limitante del proceso.
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Figura 5.8. Esquema ilustrativo en la caida de concentracion de oro con respecto del tiempo,
considerando unarapida adsorcion en sitios accesibles y difusion intraparticular.

No obstante el tiempo para lograr un equilibrio en la concentracién dependera
tanto de la longitud de los poros asi como de la tortuosidad del adsorbente (Figura
5.8). Como se pudo observar con anterioridad la reducciéon de tamafio del CA
repercutié en el tiempo de equilibrio. Estos resultados sugieren que la etapa
limitante en la cinética de adsorcién es la difusion intraparticular.

5.4. Isotermas de adsorcion

Una vez conocido el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcion, se
procedié a obtener las isotermas de adsorcion con la finalidad de ver la capacidad
de adsorcion del CA a concentraciones menores a 100 pg/L. Para la
experimentacion se evaluaron distintos pH'’s iniciales (10 — 12) ajustando el medio
mediante NaOH y cal (CaO) comercial. Esta comparacion se llevé a cabo con la
finalidad de observar si existia diferencia alguna en la capacidad de adsorcién de
oro al ajustar el pH de la solucion de manera convencional como se haria en una
proceso de lixiviacion utilizando cal grado comercial, y de manera mas controlada
ajustando con NaOH. Para ambos medios de estudios en el rango de
concentraciones iniciales de 10 — 100 pg/L se realizaron duplicados. En el caso del
medio ajustado con NaOH las desviaciones estandar promedio para la capacidad
de adsorcion fueron de 10.14, 6.91 y 7.09 (ug/g) respectivamente. Con respecto
del medio ajustado con cal (CaO) grado comercial las desviaciones estandar
promedio fueron 16.30, 25.99 y 13.58 (ug/g) respectivamente.
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Figura 5.9. Isoterma de adsorcidon de oro sobre CA F400. C,= 10 — 500 ug/L
Ajuste de pH mediante cal (CaO) ; [NaCN] = 100 mg/L ; Linea en rojo representa el ajuste de
datos experimentales al modelo de Langmuir

Se han reportado algunos factores que afectan la capacidad de adsorcion de oro.
El efecto de la fuerza i6nica se considera un papel importante dentro del proceso
de adsorcion, tal como se ha demostrado en estudios previos [105], el grado en que
distintos complejos de cianuro de oro son adsorbidos sobre el CA depende de los
cationes presentes en solucion. Sefialando que el complejo adsorbido con mayor
fuerza es el aurocianuro de calcio de acuerdo a la siguiente serie:

Ca”">Mg" >H">Li">Na">K"

Otro factor importante es el efecto que tiene la concentracion de cianuro libre en
solucién, considerandose que el aumento en la concentracion tiene un efecto
perjudicial en la adsorcion de oro. Sin embargo se conoce que el exceso de
cianura]en la concentracion previene que el cobre en solucion sea adsorbido sobre
el CA"".
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Figura 5.10. Isoterma de adsorcién de oro sobre Ca F400. C, =10 — 500 ug/L
Ajuste de pH mediante NaOH ; [NaCN] = 100 mg/L ; Linea en rojo representa el ajuste de
datos experimentales al modelo de Langmuir

Por otro lado un factor importante es el pH, dado que los iones hidrégeno e
hidréxido tienden a ser adsorbidos por el CA. Este factor ha sido estudiado por
varios autores M7 124 guienes han reportado una menor capacidad de adsorcion
conforme se incrementa el pH de la solucién. Se cree que el incremento en la
concentracion de hidroxido (OH") tiene un efecto adverso en la capacidad de
adsorcion, y que la cantidad de oro adsorbido sobre el CA incrementa con el
aumento en la concentracion de oro. Ademas, se ha considerado que la adsorcién
de oro se lleva a cabo en su manera acida (HAu(CN),) a pHs bajos.

En las Figuras 5.9 y 5.10 se observa que las mayores capacidades de adsorcion
se lograron en el medio ajustado con cal (CaO) grado comercial, en comparacion
con el medio ajustado con NaOH. Estos resultados concuerdan con lo observado
en estudios previos [105], donde se sugiere que las mayores capacidades de
adsorcion se logran mediante el complejo de oro con la presencia del cation
espectador calcio.

Se ha reportado que el efecto de pH sobre la capacidad de adsorcion de oro a
valores altos es practicamente nulo [117], lo cual concuerda con las isotermas de
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adsorcion aqui reportadas en donde se puede observar que las capacidades de
adsorcion son similares en el intervalo de pH trabajado (10 — 12) para ambos
medios: No se observa una tendencia clara que muestre mayores capacidades de
adsorcion de oro a un determinado pH.

En ambos medios de estudio se puede obsevar que el CA F400 exhibe una gran
afinidad por el oro a concentraciones bajas o diluidas (ug/L) menores a 20 ug/L en
el equilibrio. Cabe resaltar que entre ambos experimentos se denotan algunas
diferencias, como se coment6 anteriormente las mayores capacidades de
adsorcion se lograron en el medio ajustado con cal (CaO).

Estos resultados pueden sugerir escenarios como los planteados en los puntos de
comparacion para los cuatro distintos CA (Seccion 5.2). A ciencia cierta no se
tiene esclarecido el papel que juega el cation espectador dentro del proceso,
algunas posibilidades sugieren que la adsorcion se lleva a cabo de manera que el
cation sea acomplejado junto con el complejo de oro (M™ [Au(CN),],) , ademas se
ha estudio la movilidad electroforética observando que el empleo de cationes de
calcio reduce el potencial zeta de CA’s lo que sugiere posiblemente un aumento
en las cargas positivas sobre el CA.

Dadas las caracteristicas del CA y considerando la influencia de los cationes en
solucion surgen algunos escenarios dentro de los cuales se podria sugerir un
mecanismo de adsorcion del complejo de oro. Dentro del primer escenario podria
considerarse una adsorcion de especies cargadas positivamente (Ca[Au(CN).],)
sobre el CA correspondiendo en proceso ionico, el segundo escenario puede
surgir a partir de las fuerzas de repulsion generadas entre el complejo y el CA en
donde los cationes en soluciéon pueden actuar como mediadores para neutralizar
las cargas negativas presentes y de esta generar una neutralidad sobre el CA,
dando paso a que el complejo sea adsorbido de manera intacta.

Si se toma en cuenta la valencia del catiébn en cuestion y en acuerdo al segundo
escenario sugerido, para el caso especifico del calcio puede surgir la posibilidad
de que ademas de generar una neutralidad sobre el CA propicie cargas positivas
debido al comportamiento divalente que exhibe. De esta manera, al generar
cargas positivas el complejo de caracter anidnico puede ser adsorbido por el CA.
Esta posibilidad fue sugerida al realizar un estudio electroforético de la adsorcion
de oro y plata sobre CA, observando que al estudiar el proceso bajo distintos
electrolitos la mayor influencia que genera el catiéon Ca®* es disminuir el valor
negativo del potencial zeta. Estableciendo que interactta con los centros
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negativos de los grupos hidroxilo (CO) y carboxilo (COQ’), asi soportando la
adsorcion de aniones !,

Para el presente trabajo se realiz0 la caracterizacion de la cal comercial utilizada
para observar las impurezas presentes en la misma, presentandose la siguiente
composicion: [Cr] = 5.94 uM, [Ba] = 4.44 pM, [As] = 8.14 uM, [Ca] = 21 mM, [CN] =
8.07 mM, [Al] = 19 mM, [Mg] = 36 mM, [Ni] = 4.17 uM, [Hg] = 3.4 nM. Se conoce
gue la presencia de complejos cianurados de mercurios favorecen la adsorcion de
complejos de plata, lo que podria generar competencia con los complejos de oro.
Aunque cabe resaltar que dadas las caracteristicas estructurales del complejo de
oro favorecen su adsorcion sobre CA ademas de su alta constante de estabilidad
que exhibe en comparaciéon con los demas complejos cianurados.

Los datos experimentales fueron ajustados a los principales dos modelos
empleados en el ajuste de isotermas de adsorcién, Langmuir y Freundlich, siendo
el primero el modelo que mejor describio los datos experimentales de acuerdo al
valor de R?. Estos datos se calcularon empleando regresiones no lineales a través
del software Statistica y se reportan en las Tabla 5.5y 5.6.

Tabla 5.5 — Pardmetros de ajuste de modelos para las isotermas de adsorcion de oro en

medio ajustado con cal (CaO) comercial y diferente EH
O
R

pH b [L ug™] Qmax [M9 7]

10 0.151 2751.36 0.99
11 0.066 2726.75 0.95
12 0.143 2617.41 0.99

Freundlich

pH n[L pg™l Kr [Mg 7] R?
10 0.331 634.02 0.96
11 0.427 357.25 0.90
12 0.341 569.35 0.97

Tabla 5.6 — Parametros de ajuste de modelos para las isotermas de adsorcién de oro en
medio ajustado con NaOH y diferente pH

Langmuir
pH b[L g™ Omax [Mg 9] R’
10 0.144 1870.95 0.95
11 0.074 2060.16 0.95
12 0.045 2105.29 0.97

José Angel Gasca Torres IPICYT 2016 60



(Cgatq=te)
el Resultados y Discusion

pH n[L pg™] Kt [Mg g7] R’

10 0.276 462.30 0.91
11 0.363 311.11 0.89
12 0.391 265.09 0.93

En el caso del modelo de Langmuir describe la formacién de una monocapa de
adsorbato sobre la superficie del adsorbente, resaltando que después de esta
formacion no tiene lugar otro proceso de adsorcion. También representa el
equilibrio en la distribucion de iones metéalicos entre las fases liquidas y sélidas.
Cabe resaltar que este modelo es valido para adsorcibn en monocapas en una
superficie que contenga un numero finito de sitios.

La constante de Langmuir (b) se relaciona a la energia libre de adsorcion, para
este estudio se muestra una relacion entre la capacidad de adsorcion y el valor
observado para la constante, en el caso del medio ajustado con cal comercial se
puede apreciar que a mayores valores en la constante la capacidad de adsorcion
aumenta, aunque no sigue una tendencia en cuanto al ajuste de pH de la solucion.
Caso contrario en lo mostrado en el medio ajustado con NaOH, en donde los
valores de la constante no siguen un comportamiento similar al exhibido con la cal
comercial.

Por otro lado, el modelo de Freundlich es comunmente utilizado para describir
caracterisiticas de adsorcion de superficies heterogéneas. Este modelo asume
que conforme se aumenta la concentracion de adsorbato, la concentracion de
adsorbato en la superficie del adsorbente también incrementa. Siendo la constante
K¢ indicativo de la capacidad de adsorcion del material y n indicativo de la
intensidad de adsorcion. Para el caso del medio ajustado con NaOH se observa
un incremento en el valor de la constante conforme se aumenta el pH de la
solucion, sin embargo la capacidad de adsorcion (Ks) se ve reducida. Al analizar
1/n se observa en todos los casos que el valor es > 1, lo que sugiere adsorcion
cooperativa, lo que hace pensar interacciones entre adsorbatos o entre adsorbato
y adsorbente.

5.5. Carbo6n activado modificado quimicamente
Uno de los objetivos de esta investigacion fue modificar quimicamente el CA F400
con la finalidad de obtener un material mas basico y asi poder determinar el efecto

de la carga superficial del adsorbente en la capacidad de adsorcion de
compuestos de coordinacion de oro. Para lo cual de acuerdo a lo reportado
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. 88 et .. . .
previamente [ ], la modificacion se llevé a cabo tomando en cuenta la cantidad

(mmol/g) de grupos fendlicos, siendo estos ultimos los responsables de intervenir
en el proceso de anclaje del gupo amino en el CA.

5.5.1. Caracterizacion fisica del CA modificado quimicamente
El area especifica y distribucion de tamafio de poro fueron determinado mediante

isotermas de adsorcion — desorcion de N, a 77 K empleando la ecuacion de BET y
la teoria de la densidad funcional (DFT).

Tabla 5.7 — Caracteristicas fisicas del carb6n F400 modificado quimicamente

CGH15C|2NO ABETl VTo'tall2 Vmicro2 Vmeso2 Vmacro2
(mM) (cm/g) (cm/g) (cm°/g) (cm°/g)
0 905.08 0.440 0.277 0.100 0.021
206 801.05 0.350 0.277 0.069 0.004
103 731.33 0.318 0.245 0.056 0.004
10.2 782.21 0.339 0.266 0.056 0.004
3.42 711.37 0.296 0.126 0.025 0.008

! BET.- Datos obtenidos a partir de la Teoria BET — Brunauer, Emmett and Teller
% DFT.- Datos obtenidos a partir de la Teoria de la Densidad Funcional

En primera instancia se puede observar dentro de la Tabla 5.7 que el area
especifica del material se vio afectada al llevar a cabo la modificacion quimica
llegando a disminuir aproximadamente 200 m?/g con respecto al material pristino,
debido a la disminucién del volumen total de poros. Esta disminucion se aprecia
en la Figura 5.11.

Para una comparacion mas notoria, en la Figura 5.11 b) se resalta claramente
como al ir modificando gradualmente el material pristino el volumen de poro
acumulado se ve disminuido, siendo en el caso del CA modificado con una
concentracion de 3.42 mM el mas afectado. Para el caso especifico de
microporos, esta Ultima muestra disminuy6 aproximadamente el 55% de volumen
con respecto de la muestra F400 sin modificar. Esta clara disminucion se puede
atribuir a la concentracion de amina con la que se llevo a cabo la modificacion, si
bien al llevar a cabo la modificacion con mayores concentraciones la disminucion
en el volumen de poro acumulado no fue tan drastica, al ir disminuyendo la
concentracion hubo menos obstruccién de poros de tal manera que la molécula
tuvo la capacidad de poder penetrar la estructura interna del material logrando
alcanzar los microporos, tal y como se observa la disminucion en la Tabla 5.7.
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Figura 5.11. Distribucién de tamafio de poro de CA modificados quimicamente con respecto
al Volumen Incremental a) y al Volumen Acumulado b)

Esta oclusion de poros sobre el CA fue también reportada con anterioridad [88]

observando un comportamiento similar al reportado en este trabajo (Fig. 5.11a)
para un CA de madera, mientras que para un CA bituminoso la pérdida de
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porosidad se denoté mas en poros menores a 0.3 nm. Los resultados obtenidos
sugieren que se logré efectivamente el anclaje del compuesto organico sobre el
CA, aunado a eso y de acuerdo a lo observado en el estudio previo [88] ¢ anclaje
de la molécula se llevo a cabo tanto en la parte interna como externa del CA.

CH,
CH, | CH,

;HC—N*—CH, |

JHC— N+_C|.|3 ;HC— N+—CH3
HO—; Ho—é HO
o)
0] O

Figura 5.12. Configuracién esquematica propuesta para el anclaje de surfactantes de amonio
cuaternario en carbéon activado

El esquema mediante el cual la molécula fue anclada en el CA se presenta en la
Figura 5.12., donde el sitio de anclaje son los grupos fendlicos y carboxilicos del
CA. Esta reaccidon se favorece bajo condiciones alcalinas en donde los grupos
oxigenados se encuentran desprotonados, lo cual favorece la formacién de un
enlace covalente carbono-oxigeno, o lo que se ha referido como el anclaje de la
molécula en el CA.

Por otra parte no se encontraron las dimensiones de la molécula, sin embargo con
fines de poder entender como es que esta difunde en el CA, se realiz6 una
aproximacion mediante la esquematizacion (Figura 5.13) de la molécula en 3D a
través de la implementacion del software Avogadro.

Las dimensiones aproximadas son las siguientes: Longitud: 0.7361 nm; Ancho:
0.4261 nm y Altura: 0.2622 nm. Como se puede observar las dimensiones de la
molécula le permiten poder difundir a través de la red interna del CA, y en base a
lo observado en la Tabla 5.7, esta molécula no solamente tendra la facilidad de ser
anclada en lo que respecta al area externa del material sino también el area
correspondiente a los poros existentes en el CA.
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& Hidrégeno

Figura 5.13. Representacion 3D de la molécula Cloruro (3-cloro-2-hidroxipropil)
trimetilamonio empleada en la modificacion de CA

Una vez conocidas las dimensiones de la molécula, se puede comparar el area
correspondiente a los diferentes tamafos de poros y observar el efecto que tuvo la
modificacién quimica. Como se puede observar en la Tabla 5.8 la modificacién
guimica presenta una tendencia clara en la disminucion del area en micro, meso 'y
macroporos. Cuando se emple6 la menor concentracién de amina el &rea en todos
los poros se redujo drasticamente en mas del 60%con respecto al material
pristino.

Tabla 5.8 — Analisis comparativo de area en microporo, mesoporo y macroporo para CA
modificados quimicamente y F400

S et e e

0 640.57 43.49 0.38
206 630.27 31.19 0.1
103 586.19 25.96 0.11
10.2 648.94 24.95 0.1
3.42 221.02 10.15 0.14

*DFT.- Datos obtenidos a partir de la Teoria de la Densidad Funcional

Como se vio en secciones anteriores, las caracteristicas de area en microporo y
area especifica juegan un papel importante en el proceso de adsorcion de
complejos de coordinacion de oro. Sin embargo, para el caso de los materiales
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modificados quimicamente se plantea que exhiban una mayor capacidad de
adsorcion dado su basicidad. No obstante es importante tomar en consideracion la
disminucién de areas debido a que probablemente puedan causar un efecto
negativo sobre el proceso de adsorcion, posiblemente debido a la obstruccion de
poros que causo la modificacion.

5.5.2. Caracterizacion quimica de CA modificado quimicamente

Una vez que se determinaron las caracteristicas fisicas de los CA modificados
guimicamente, es importante también conocer la quimica superficial que
presentan los materiales. En la figura 5.14 se presenta un diagrama de la
concentracion de grupos acidos y basicos presentes en el material en funcién de
su pKa, al mismo tiempo que se compara el diagrama del material pristino con los
diagramas correspondientes a los materiales modificados con diferentes
concentraciones de la solucion de cloruro de (3-cloro-2-hidroxipropil)
trimetilamonio.
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Figura 5.14. Valores de pKa para los CA modificados quimicamente

Observando el comportamiento que mostraron los CA modificados quimicamente.
en un intervalo de pHs mas basicos (8 — 10), se aprecian ciertas concentraciones
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de grupos funcionales basicos que no se presentan en el diagrama de grupos
funcionales para el F400.

Teniendo en cuenta que las titulaciones potenciométricas proporcionan
informacion acerca de los sitios sobre la superficie capaces de asociar/disociar
protones y de acuerdo a la solucion quimica empleada en la modificacion se
pueden sugerir algunos grupos que puedan expresarse de acuerdo a los pKa
obtenidos. Para poder lograr observar mejor los valores de pKa y contrastarlos
con el material base, se tomé como referencia el valor mas grande para cada pico,
incluido dentro de la Tabla 5.9.

Tabla 5.9 — Valores de pKa correspondientes a los CA modificados quimicamente
CsH15CIoNO

pKa6 -7 pKa8 -9 pKal1l0-11 pKa> 11

(mM)

0 4.39/5.85 7.85 10.28
206 4.55/5.97 8.36 10.14
103 4.89 6.39 8.65/9.92 11.19
10.2 4.78 6.46 9.00 11.07
3.42 4.84 6.06 7.99/9.24 11.13

En base a los valores de pKa identificados se pueden sugerir algunos grupos
funcionales que pueden estar presentes en los CA. Si se toma en cuenta que la
solucion empleada para llevar a cabo la modificacion quimica fue de cloruro de (3-
cloro-2-hidroxipropil) trimetilamonio.es de esperar que el grupo amino cuaternario
0 i6n amonio se manifieste en este andlisis como resultado del anclaje de dicho
compuesto en el CA

Se ha reportado que el valor de pKa del ion trimetil amonio (CHz)sNH" es de 9.80,
lo cual coincide con los valores de pKa determinados para los CA modificados con
el que contiene a dicho ion. Lo cual coincide con lo reportado previamente [88]
donde se denoté la presencia de picos de nitrogeno de tipo amonio cuaternario
mediante XPS. Por lo tanto en la presente investigacion se puede asumir que la
presencia de nuevos picos en el rango de pKa entre 8 y 10 se atribuya a la
presencia de grupos nitrogenados.

Después de conocer la distribucion de posibles grupos presentes en el CA se
evaluo la distribucién de carga de los materiales quimicamente modificados y asi
poder observar si efectivamente se habia logrado obtener un material mas basico
con respecto del pristino. En principio el empleo de la solucién quimica tuvo como
finalidad el poder incrementar la densidad de cargas positivas sobre el CA dando
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lugar a que el mismo tuviera un aspecto mas basico. De acuerdo a lo reportado
88] gonde se observé gue la modificacion del CA tenia lugar principalmente con
los grupos OH’ del grupo fendlico, las concentraciones empleadas se tomaron en
cuenta en base a la cantidad (mmol/g) de grupos fendlicos.

Como se muestra en la Figura 5.15 se aprecia un aumento tanto en la densidad de
cargas positivas como en el PCC, pasando de 9.44 a 10.84, de los materiales
modificados en comparacion con el material pristino. Se observa que para el caso
de las dos muestras donde se emple6 las mayores concentraciones (206 y 103
mM) se aprecia una disminucion en cuanto a la densidad de cargas positivas, en
contraste con las otras dos concentraciones (10.2 y 3.42 mM) donde se observa
un incremento de cargas positivas.
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Figura 5.15. Andlisis de la distribucidon de carga para los cuatro distintos CA; PCC: 1)F400 —
9.44 2)206 mM-8.51 3) 103 mM -10.02 4)10.2mM-9.93 5)3.42 mM -10.84

Tomando en cuenta la masa de CA empleada en la modificacion (1.5 g), el
volumen total de solucién (0.035 L) y la cantidad de grupos fendlicos en el CA
(0.222 mmol/g) podemos obtener la concentracion molar de los mismos. Dando
como resultado una concentracibn de 9.51 mM. Si comparamos esta
concentracion de grupos con respecto de las empleadas en la modificacion, dos

José Angel Gasca Torres IPICYT 2016 68



(Cgatq=te)
el Resultados y Discusion

concentraciones se encuentran por encima, mientras que las dos restantes se
encuentran cercanas a la relacion estequiométrica.

En el caso del CA modificado con 206 mM se observa que el PCC disminuyo
aproximandamente una unidad con respecto al F400, al igual que la cantidad de
cargas positivas exhibidas. Esto podria deberse al bloqueo de meso y
macroporos, de tal manera que la distribucion de carga del CA corresponde
principalmente a la superficie externa del material en donde se encuentra una
mayor densidad de grupos oxigenados: para corroborar esto se requeririan mas
experimentos.

Caso contrario, cuando se emplearon concentraciones menores el incremento
tanto en las cargas positivas como en el PCC fue mas notorio. Al existir una menor
concentracion de molécula modificante en solucion se favorecié la difusion de la
misma hacia la estructura interna del CA, favoreciendo el anclaje de esta molécula
mayoritariamente en los microporos. Lo que dio a paso a que el PCC exhibido por
el CA fuera mayor en comparaciéon con el pristino.

Tres materiales exhiben un PCC mayor al pristino, sin embargo el mayor valor
alcanzado fue de 10.84. Este incremento en el PCC podria beneficiar el proceso
de adsorcién de complejos de oro de carga negativa en pH < 10.8 en donde se
tiene una presencia de cargas positivas creando asi posiblemente interacciones
electroestaticas entre adsorbato y adsorbente, sin embargo a pH’s mayores (11 —
12) los materiales presentan una carga negativa aunque menores que el material
pristino, generando asi posibles fuerzas de repulsibn entre adsorbato y
adsorbente.

Debido a estos resultados se optd por utilizar el CA que exhibiera el mayor PCC
para llevar a cabo estudios de adsorcidén de oro (Seccion 5.7) que en este caso fue
el CA modificado con una concentracion de 3.42 mM de solucién quimica, el cual
se denominara CMQ por sus siglas para Carbon Modificado Quimicamente.

5.6. Carbdn activado modificado térmicamente

Aunado a la modificacion quimica que se realiz6 al F400 y que fue planteada
como uno de los objetivos dentro de la investigacion, se llevo a cabo otra
modificacion al CA como se detalla en la seccion 4.3.2. Esto se realizd para
eliminar grupos funcionales que proporcionan cargas negativas al adsorbente, con
la finalidad de obtener un material mas basico que pudiera tener una capacidad de
adsorcion de oro més elevada.
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5.6.1. Caracterizacion fisica de CA modificado térmicamente

Los resultados obtenidos del CA modificado térmicamente (CMT) se presentan a
continuacion:

Tabla 5.10 — Caracteristicas fisicas de carb6n térmicamente modificado mediante fisisorciéon
de N,

F400 905.08 640.57 0.440 0.277 0.100 0.062

CMT 953.17 717.89 0.416 0.307 0.079 0.030

1 BET.- Datos obtenidos a partir de la Teoria BET — Brunauer, Emmett and Teller
% DFT.- Datos obtenidos a partir de la Teoria de la Densidad Funcional

El tratamiento térmico al CA F400 aumento el area especifica del material
incrementando el volumen de microporos, lo cual es comun cuando se lleva a
cabo una modificacion térmica. Este aumento en el area especifica se debe
principalmente a la volatilizacion de una fraccién de la parte organica (laminas
grafiticas). El aumento en el volumen de microporos corresponde a la generacién
de nueva microporosidad dentro del material, si bien existe una disminucién tanto
en el volumen de mesoporo y macroporo no quiere decir que haya sucedido un
colapso en la estructura debido al tratamiento térmico.

Tal y como se observa en la Figura 5.16, se aprecia un incremento en el volumen
de microporos (linea roja), donde se puede resaltar que la distribucién sigue
siendo la misma, indicativo de que el tratamiento térmico dio pie a la creacion de
nueva microporosidad. Como se menciond en secciones anteriores (Seccion 5.2),
un aspecto importante a considerar en el proceso de adsorcion de complejos de
oro es el area especifica y en concreto el area correspondiente a los microporos.
Considerando esto ultimo, la modificacion térmica mejoraria el proceso de
adsorcion de oro.
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Figura 5.16. Distribucion de tamafio de poro de CA modificado térmicamente con respecto
del Volumen Incremental a)y Volumen Acumulado b)

5.6.2. Caracterizacion quimica de CA modificado térmicamente

Al igual que en secciones anteriores, se realiz0 una caracterizacion quimica al
CMT para poder comparar los grupos funcionales y la quimica de este CA con
respecto del F400. Como se observo en la seccidon anterior se logré incrementar
cerca de un 5% el area BET con respecto del pristino y alrededor de 10% el
volumen de microporo, ademas se esperaria que este tipo de tratamiento elimine
algunos grupos funcionales oxigenados superficiales. Aunado al incremento tanto
en el area BET como é&rea y volumen de microporo, el tratamiento térmico se
espera que mejore las propiedades quimicas del CA confiriéndole un aspecto mas
basico que mejore la capacidad de adsorcién de complejos de oro.
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Se ha reportado que los CA adquieren un caracter basico después de ser tratados
bajo una atmdsfera inerte a temperaturas mayores de 700 °C [96.125] | os grupos
oxigenados encontrados en CA tienen distintas estabilidades térmicas dado que
se forman en distintos sitios asociados con diferentes energias. Se ha observado
gue estos grupos oxigenados son térmicamente estables a temperaturas por
debajo de 200 °C.

Sin embargo estos grupos se descomponen en productos volatiles gaseosos,
generalmente en CO,, CO y vapor de agua. Por ejemplo, CO, se crea a partir de
la descomposicion de grupos carboxilo y lactona en un intervalo de temperatura de
350 — 750 °C; el desprendimiento de CO se logra mediante la descomposicion de
grupos fendlicos y quinona a temperaturas entre 500 y 950 °C, finalmente el vapor
de agua proviene de la descomposicion de grupos carboxilo y fendlicos, a
temperaturas entre 200 y 600 °C.

Se realizaron titulaciones potenciométricas (Seccion 4.2.3) para determinar los
cambios en la quimica superficial del CA como resultado del tratamiento térmico.
En este caso, la titulacién potenciométrica se llevd a cabo empleando como
solucidn titulante al NaOH.

Como se observa en la Figura 5.17, se muestra un incremento en la respuesta de
los grupos funcionales para el caso del CMT lo cual indica que efectivamente se
logré modificar el CA después de haber sido tratado en una atmadsfera inerte a una
temperatura de 800 °C. Este aumento en la concentracion de grupos funcionales,
principalmente a un valor de pKa alrededor de 11, puede ser atribuido en principio
al tratamiento lo cual hace que los grupos oxigenados incrementen conforme al
grado de quemado lo que se vio reflejado en el incremento en area especifica y
porosidad.

No obstante la basicidad del CA puede ser atribuida a ciertos grupos tales como
carbonilo, quinona, pirona y cromeno, los cuales son estructuras que poseen
caracter basico. Ademas muestras tratadas térmicamente adquieren un aspecto
basico en parte a los sitios libres de oxigeno ricos en electrones que se
encuentran localizados en los planos basales del CA, como resultado del proceso
térmico el cual da paso a la formacion de sitios libres lo que se puede expresar
como sitios vacantes y disponibles para poder adsorber.
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Figura 5.17. Distribucion de grupos funcionale de acuerdo a su pKa en titulaciones
potenciométricas empleando NaOH.

El incremento en grupos bésicos se puede observar en la distribucion de carga
(Figura 5.18). Se aprecia un incremento de cargas positivas en un intervalo de pH
que va de 4.5 hasta un valor cercano a 10 para el CMT, esto estaria confirmando
la distribucién de grupos béasico para los dos CA. Este incremento se atribuye
precisamente al tratamiento que se realizé a este carbon dado que la muestra fue
gasificada posterior a su proceso de activacion, dicho proceso dio paso a poder
eliminar las impurezas presentes en el CA y de esta manera poder eliminar el
aspecto hidrofilico que pueda presentar el CA para dar pie a un caracter basico.

En cuanto a los grupos acidos, los cuales confieren caracter negativo al CA se
puede apreciar un incremento, lo que se refleja en la cantidad de cargas negativas
que exhibe el CMT. Se podria inferir que efectivamente el tratamiento térmico
elimind ciertos grupos oxigenados, dando como resultado en el incremento de
cargas positivas y el aumento en el PCC del material (Figura 5.17). Aunque cabe
resaltar que no se logro la eliminacion total de los grupos oxigenados, los cuales
confieren carga negativa al material a pH mayor a 10.
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Figura 5.18. Analisis de la distribucién de carga para CMT (PCC =9.75) y F400 (PCC = 9.44)

5.7. Adsorcion de oro sobre carbones activados modificados

Después de haber caracterizado de manera fisica y quimica los materiales
modificados y pristino, se llevaron a cabo determinaciones de puntos de adsorcion
con una concentracion inicial de oro de 5 mg/L en un medio ajustado con NaOH o
CaO.

En primera instancia se puede observar (Figura 5.19 y 5.20) que el CA que mostro
la mayor capacidad de adsorber oro en ambos medios fue el CMT, resaltando que
las capacidades mas altas para este CA se lograron en el medio que fue ajustado
con NaOH, es decir en presencia de un cation monovalente. Si se comparan estos
resultados con los obtenidos al comparar cuatro distintos CA, los comportamientos
fueron opuestos. Para el caso del CMT probablemente existié en primer lugar una
neutralizacion de cargas negativas por parte del cation sodio para que
posteriormente el complejo de oro fuera adsorbido de manera intacta en las
laminas grafiticas del CA 1121 1 o que se corrobora con las caracteristicas fisicas
gue muestra este CA. Caso contrario a lo reportado donde las mayores
capaci[ollzgsd]es de adsorcion de oro se logran en presencia de un catibn como el
calcio :
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Figura 5.19. Capacidad de adsorcion para CA modificados; ajuste de pH mediante NaOH
pH=11; [Au] = 4.97 mg/L ; [NaCN] = 100 mg/L
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Figura 5.20. Capacidad de adsorcién para CA modificados; ajuste de pH mediante CaO
pH=11; [Au] = 4.88 mg/L ; [NaCN] = 100 mg/L

José Angel Gasca Torres IPICYT 2016 75



(Cgatq=te)
el Resultados y Discusion

Por otro lado si se comparan algunas propiedades fisicas y quimicas (Tabla 5.11),
se puede observar que el area correspondiente a los microporos exhibe una
variacion drastica siendo aproximadamente de + 500 m%g lo cual también podria
explicar los resultados obtenidos dentro de la comparacion de los CA modificados,
ya que como se ha mencionado en secciones anteriores esta caracteristica es
importante en la adsorcion de oro.

Tabla 5.11 — Comparativa de caracteristicas fisicas y quimicas de los CAs

Propiedad CMT F400 CMQ
Area Microporo
2 717.89 640.57 221.02
(m*/g)
Volumen Microporo
3 .307 277 126
(cm’/g)
PCC 9.75 9.44 10.84

Sin embargo si se realiza una comparacion de la capacidad de adsorcion entre los
CA modificados en términos tanto de area BET y en microporos podemos
observar cambios en los comportamientos.

Se puede apreciar en las Figuras 5.19 y 5.20 que el CMQ es quien exhibe la
mayor capacidad de adsorcion de oro en ambos medios. Estos resultados
contrastan con lo observado en la Figura 5.21 y 5.22, donde el CA que menor
capacidad exhibia era precisamente el CMQ. Por otra parte este comportamiento
da pauta a poder establecer que el tratamiento quimico al CA efectivamente
mejoro la capacidad de adsorcién de oro en ambos medios, uno controlado y otro
representando la manera en que se realiza en la practica.

Si bien como se ha observado en secciones anteriores el CMQ se vio afectado
drasticamente en sus propiedades fisicas con respecto del area en microporo y
volumen de poro, sin embargo los resultados de la caracterizacién quimica indican
que efectivamente se obtuvo un material mas basico.

Esta basicidad del CMQ se refleja en los resultados de adsorcion con respecto del
area, lo cual hace pensar que a pesar de haber afectado propiedades fisicas la
densidad de cargas positivas en el CA intervino en el proceso de adsorcion de oro
por lo cual al existir un aumento de sitios de carga positiva con respecto del area
se mostro este incremento en la capacidad de adsorcion de oro.
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Figura 5.21. Capacidad de adsorcion de oro en CA modificados con respecto del area.
Ajuste de pH mediante cal (CaO) comercial.
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Figura 5.22. Capacidad de adsorcién de oro en CA modificados con respecto del area.
Ajuste de pH mediante NaOH.
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Otro factor a considerar el el PCC de los materiales, si bien la modificacion
guimica aumento la basicidad del material incrementando el PCC hasta 10.84, es
importante considerar que al pH de experimentacion (pH 11) este material
presenta una distribucion de carga negativa. Es importante observar el
comportamiento de los tres materiales a lo largo de todo el barrido de pH (Figura
5.23). Observando el comportamiento de los materiales a pH > PCC, a valores
mayores del PCC encontraremos que el material se encuentra en una forma
negativa lo que en teoria soportaria la adsorcién de cationes mas no de aniones.

Sin embargo como se discutié con anterioridad, el cation espectador y el area
tanto total como en microporo juegan un papel muy importante en los mecanismos
de adsorcién de los complejos de coordinacion de oro. Por otro lado, la capacidad
de adsorcion de oro fue ligeramente mayor cuando la solucion fue ajustada con
NaOH para el caso especifico del CMT, esto puede atribuirse en parte a la
densidad de cargas negativas que exhibe en el pH de trabajo y a sus
caracteristicas fisicas. Por lo que en principio soportaria primero la adsorcion de
cationes presentes en el sistema, sin embargo en el caso del medio ajustado con
NaOH el catibn sodio actu6 como neutralizador de cargas, para que
probablemente el complejo de coordinacién de oro fuera adsorbido de manera
intacta sobre el CA.
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Figura 5.23. Comparativa de la distribucion de carga en los materiales CMQ, CMT y F400
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5.8. Cinéticas de adsorciéon de oro sobre carbones activados
modificados

En esta seccidén se presentan las cinéticas de adsorcion de oro realizadas a una
concentracion incial de 20 ug Au/L a pH 11 en un medio ajustado con NaOH, esto
con el objetivo de comparar las velocidades de adsorcion y el tiempo necesario
para alcanzar el equilibrio. En primera instancia, el tiempo requerido para alcanzar
el equilibrio fue el mismo que el observado en el F400 (24 hrs), lo cual se puede
deber a que la distribucién del tamafio de los poros en los adsorbentes
modificados es muy similar a la del F400.
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Figura 5.24. Cinética de adsorcion de oro [Au(CN,)] en un medio de ajustado con NaOH;
Co, =20 pg/L; 25°C, 110 — 120 rev/min, GAC (1.68 x 0.5 mm), pH = 11 ; [NaCN] = 100 mg/L

En el caso del CMQ (Figura 5.24) dentro de los primeros cuarenta minutos de
contacto se alcanzo un 10% en la capacidad de adsorcion, no obstante para un
tiempo de contacto de seis horas la capacidad es del 75%, y finalmente en 24 h se
alcanza el 100% en la capacidad de adsorcion. Sin embargo es importante resaltar
que en el intervalo de 6 a 24 h se denota una diferencia en el comportamiento de
la cinética de adsorcidon para el CMQ en comparacion con el F400.
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Este comportamiento que exhibe el CMQ para alcanzar el equilibrio se puede
atribuir a la modificacion que se realizd, como se observo en secciones anteriores
la modificacion del CA implico la afectacion de propiedades fisicas del mismo, por
lo cual existe la posibilidad de que se presenten problemas difusionales del
adsorbato hacia el adsorbente. Lo cual se puede ver reflejado en el tiempo que
ocupa el CA en alcanzar el equilibrio y que probablemente exista difusién
restrictiva, dado que se han afectado propiedades como el volumen total de poro y
en especifico el area correspondiente a los microporos. Por lo tanto existe la
posibilidad de que este largo periodo se deba a una difusion restrictiva como
consecuencia efectivamente del anclaje de las aminas sobre el CA.

Esta diferencia se puede corroborar con lo propuesto para el anclaje de
surfactantes [88], qgue al igual que en su investigacion nuestro material presentd
una pérdida aniforme en el volimen de poro lo cual sugiere que la mayor parte del
anclaje se logré en los microporos, aunque se vieron afectados los macroporos
por lo que este proceso se pudo haber dado de manera que las colas del
surfactante apunten en direccion lejos de la superficie grafitica.

Por otro lado, si comparamos la cinética de adsorcion del F400 con la del CMT
(Figura 5.24) podemos observar que muestra una tendencia muy similar. Este
comportamiento que muestra el CMT puede deberse a que el tratamiento térmico
no bloqued los poros, sino que al contrario incrementd un poco el porcentaje de
microporos. Este ligero incremento logré que la caida de concentracion de oro se
lograra de una manera mas rapida en comparacion con el F400, ya que para un
tiempo de contacto de 6 h se logré alcanzar un 75% de la capacidad de adsorcién.

En comparacion con el CMQ el CMT no muestra un comportamiento de difusion
restrictiva del adsorbato, aunque para un periodo de tiempo entre 6 y 24 h se
observa gue la caida de concentracion no fue tan continua como el caso del F400.
Para este caso el CMT probablemente no presente difusion restrictiva como se
podria observar para el CMQ, sin embargo al presentar mayor volumen total de
poro asi como una mayor area en especifico de microporo, el transporte del
adsorbato a lo largo de las paredes de los poros requiera de mas tiempo, por lo
cual no se observa una caida de concentracion pronunciada antes de encontrar el
equilibrio.
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Conclusiones
De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede concluir:

e Las caracterisitcas fisicas de los CA juegan un papel importante en el
proceso de adsorcién de oro, siendo principalmente el &rea correspondiente
a los microporos la que influye en gran manera a la adsorcién del complejo
de oro.

e Los grupos funcionales presentes en los distintos CA parecieran no jugar un
papel importante dentro del proceso de adsorcion de oro, sin embargo los
resultados sugieren una interaccion con los cationes presentes en solucion.

e Las mayores capacidades de adsorcion de oro se obtuvieron en medios
ajustados con cal (CaO) grado comercial. Lo que indica que la presencia de
cationes, como el Ca?*, y la valencia de estos es un factor importante en la
adsorcion de oro.

e La reducciéon del tamafio de particula del F400 de 1.68 x 0.5 mm a 0.25 x
0.09 mm beneficia en la disminucién del tiempo requerido para alcanzar el
equilibrio en el proceso de adsorcion. Logrando alcanzar el 100% de
adsorcion en 4 h en el caso especifico del PAC.

e La variacion en el pH de la solucibn no mostré una tendencia clara en
cuanto a la capacidad de adsorcién, sin embargo tanto las mayores
capacidades de adsorcibn como las menores concentraciones en el
equilibrio se lograron en un medio ajustado con cal (CaO) grado comercial.

e La modificacion quimica del material F400 increment6é la basicidad del
material, sin embargo se vieron afectadas propiedades fisicas como el
volumen total y de microporos, lo que se reflej6 en una capacidad de
adsorcion similar al del material pristino.
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La capacidad de adsorcion de complejos de coordinacién de oro por unidad
de area se increment6 hasta aproximadamente tres veces en el adsorbente
de carcter basico (modificado quimicamente), lo cual corrobora la hipétesis
planteada en la presente investigacion.

El tratamiento térmico realizado al F400 mejoro las propiedades fisicas de
area especifica y volumen de microporo. Asimismo se logré6 aumentar la
basicidad del material, mostrando las mayores capacidades de adsorcion
de oro.

Perspectivas

Aspectos que deberian considerarse en estudios futuros:

Realizar un modelo cinético de adsorcion para el CMQ, con el objetivo de
elucidar la contribucion de los procesos de transferencia de masa y difusion
intraparticular e identificar la etapa limitante del proceso.

Llevar a cabo la modificacion quimica bajo un esquema de trabajo de
superficie de respuesta con la finalidad de poder evaluar el efecto que tiene
en la propiedades fisicoquimicas del material adsorbente y la capacidad de
adsorcion de complejos de oro.

Para la experimentacion de capacidad de adsorcion se sugiere realizar
estudios electroforéticos bajo condiciones similares a las de
experimentacionon, con la finalidad de poder elucidar el posible mecanismo
de adsorcién de complejos de oro en concentraciones diluidas.

Con la finalidad de poder entender la quimica del proceso de adsorcion con
el CMQ, se sugiere llevar andlisis de XPS con el objetivo de profundizar en
la caracterizacion del material.

Se sugiere determinar la concentracién de CN’ libre en el medio a través de
técnicas electroforéticas para poder delimitar su comportamiento en el
proceso de adsorcion y su contribucion al mismo.
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Anexo Il

Mecanismo de reacciébn y anclaje propuesto por Hou et al., (2013) para
compuestos de aminas cuaternarias.

o b) O

/
/ / ) , - ‘ Cl.

04 HaOH — N T 4860 4 HO {0+ RO — ROTYN
u\(ng\RI ; E//\f ) ) r/”/ (R L
(Chorohydin) (Epoy Inemedate) (Epory remedie) (GAC)  (QAE-Anchored GAC)
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