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Efecto de las propiedades fisicas del carbén activado en la
adsorcion de oro desde medio cianuro(*)

Resumen

Palabras clave

P. Navarro* y C. Vargas*

Se estudi6 el efecto de las propiedades fisicas de un carbén activado, tales como distribucién de tamafio de poros,
superficie especifica, didmetro promedio de poros, en la adsorcién de oro desde disoluciones cianuradas, con el oro di-
suelto a la forma de Au (CN);. Para cumplir con los objetivos planteados se trabajé con dos carbones activados: el car-
bén A, con supetficie especifica de 985 m?/g, 57 % de microporos y 3,8 nm como didgmetro promedio de poros, y el
carbén B, con superficie especifica de 786 m?/g, 27 % de microporos y 11,6 nm como didgmetro promedio de poros; am-
bos carbones, de forma granular, han sido fabricados a partir de céscara de coco. Se realizaron ensayos de adsorcién batch
en un reactor de 500 ml de capacidad, con agitacién mecdnica a temperatura constante. Se estudiaron los efectos
de cationes presentes, tales como Ca?*, Na*, K* y Li*, de la distribucién de tamafio de poros, del didmetro promedio
de poros y del rea superficial, en la velocidad y cantidad de oro adsorbido en los carbones activados denominados co-
mo A y B. Se encontré que las propiedades fisicas de un carbén activado constituyen un factor relevante en el pro-
ceso de adsorcién de oro, en términos de velocidad y cantidad de oro adsorbido. El carbén B, con 786 m%/g de su-
perficie especifica, alcanzé una mayor carga por unidad de superficie (0,02 mg Au/m?) en relacién al carbon A, de
985 m?/g, el cual alcanzé una carga de 0,01 mg Au/m?, después de 6 h de contacto carbén-disolucién. La velocidad
de adsorcién de oro en ambos carbones fue controlada por transferencia de masa en la pelicula liquida que rodea a las
particulas de carbén, a tiempos cortos o cargas pequefias de oro en las particulas, lejos del equilibrio. Al aplicar un mo-
delo cinético de primer orden, se obtuvo que la razén de las constantes cinéticas para los carbones A y B, es decir,
(kg/k ), fluctia en un valor de 3 para los distintos cationes en estudio. En general, es posible afirmar que la veloci-
dad de adsorcién y la cantidad de oro adsorbido aumentan con el aumento de macroporos y con el aumento del dia-
metro promedio de poros. La presencia de cationes favorece el proceso de adsorcién de oro en medio cianuro, espe-
cialmente los de mayor valencia.

Propiedades fisicas; Carbén activado; Adsorcién; Oro.

Effect of the physical properites of activated carbon in the gold adsorption
from cyanide media

Abstract

Keywords

The effect of the physical properties of an activated carbon such as pore size distribution, specific surface, pore average
diameter, in the gold adsorption from cyanide solution with the gold to the Au (CN); form, was studied. To meet
the proposed objectives two carbons were studied: carbon A with specific surface of 985 m? / g, 57 % of micropores
and 1.85 nm as average diameter of pores and carbon B with specific surface of 786 m? / g, 27 % and pores of 2.35 nm
as average diameter of pores; both granular carbons made from coconut shell. Batch adsorption tests were performed
in a reactor of 500 ml of capacity with mechanical stirring at constant temperature. The effect of cations present in
the aqueous solutions such as Ca?*, Na*, K+ and Li*, the effect of pore size distribution, the effect of average pore
diameter and surface area were evaluated in function of the rate and amount of gold adsorbed on the activated carbons
denominated as A and B. The results to indicate that the physical properties of an activated carbon are an important
factor in the gold adsorption process in terms of rate and amount of adsorbed gold. The carbon B with 786 m? / g of
specific surface area reached a higher load per unit area (0.02 mg Au/m?) in relation to the carbon B of 985 m? / g
which had a load of 0.01 mg Au / m?, after 6 h of contact carbon-solution. The rate adsorption of gold in both carbons
is controlled by mass transfer in the liquid film surrounding the carbon particles to short times or small loads of
gold in the particles, far from equilibrium. Applying a first order kinetic model, it was obtained that the ratio of the
kinetic constants for carbons A and B, ie (kj / k,), fluctuates in a value of 3 for the different cations in study. In
general it is possible to say that the rate adsorption and the amount of adsorbed gold increased with the increase in
macropores and with the increasing pore average diameter. The presence of cations favors the gold adsorption in
cyanide media, especially those of higher valence.

Physical properties; Activated carbon; Adsorption; Gold.
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1. INTRODUCCION

El uso del carbén activado se ha incrementado en el
campo de la Hidrometalurgia, especialmente, en la
recuperacién de oro y plata desde soluciones cianu-
radas, por ser el mas versatil de los adsorbentes séli-
dos usados en la industria, debido a su elevada drea su-
perficial y su distribucién de tamafio de poro, bimo-
dal (a veces trimodal), que proporciona el buen
acceso de las moléculas del adsorbato al interior de las
particulas!!-3l.

Carbén activado es un término genérico que de-
signa a una familia de materiales carbondceos, alta-
mente porosos, que no pueden ser caracterizados por
una férmula estructural o por analisis quimico. Los
poros son cavidades pequefias en las particulas de
carbén, que acogen en sus paredes internas agentes
moleculares contenidos en fluidos que rodean las par-
ticulas. En esta forma, actda como una malla molecu-
lar que posee una alta especificidad y logra separar
especies muy definidas molecularmente. El volumen
de los poros en carbones activados es, habitualmen-
te, definido como mayor que 0,2 ml/g y el drea su-
perficial interna es, generalmente, entre 400 a 1.500
m?/g. Esta drea es bastante grande, si se tiene en cuen-
ta que la superficie especifica de una esfera de car-
bén sin porosidad alguna es alrededor de 3,86-104
m?/g. Estudios de difraccién de rayos X han demostra-
do que la estructura del carbén activado es similar a
la del grafito. El grafito ideal consta de dtomos de
carbono enlazados covalentemente en los planos he-
xagonales de su estructura y enlazados entre planos
por débiles fuerzas de Van der Waals!y°l,

Hoy en dia, numerosas plantas de cianuracién de
oro aplican la tecnologfa del carbén activado, gra-
cias a las ventajas competitivas que ofrece respecto a
la técnica de cementacidn, siendo en la actualidad
el principal proceso industrial utilizado para recupe-
rar metales de interés desde soluciones acuosas.
Ademds, el creciente interés de diversas compafifas
por la explotacién de yacimientos de oro se origina
por dos motivos: el aumento en el precio del oro y la
creacién de métodos de operacion cada vez mds ren-
tables para la explotacién de yacimientos de baja ley,
que antes no lo eran.

A pesar de las amplias aplicaciones industriales
de esta tecnologia, el mecanismo de adsorcién de
complejos cianometalicos en carbén activado, inclu-
yendo oro, no estd completamente comprendido.
Desde un punto de vista mecanistico, diversos auto-
res han publicado que el dicianuro de oro es adsor-
bido, sin ningiin cambio quimico, desde soluciones
alcalinas dentro del carbén activado, involucrando el
mecanismo de par iénico del tipo [M**][Au(CN);]
en la superficie del carbén, donde M*™ representa un

tipo de cationes como Na*, K+, o Ca*?, frecuentes
en los sistemas quimicos, e identificaron factores que
afectan el proceso, dentro de los cuales se encuen-
tran el efecto de la fuerza iénica y la temperatura.

En las décadas pasadas se ha realizado gran canti-
dad de investigacién acerca de la adsorcién de espe-
cies de aurocianuro en carbones activados. David-
sonl® propuso que el oro es adsorbido involucrando
el mecanismo de par i6nico del tipo Mn*[Au(CN)]
en la superficie del carbén, donde Mn+ representa
un tipo de catién como Na*, K*, o Ca*?. Este meca-
nismo propuesto ha sido ampliamente aceptado en
estudios de adsorcién de oro. Mc Dougall et al.1")] uti-
lizando espectroscopia de Rayos X, mostraron que la
adsorcién de aurocianuro en presencia o ausencia de
electrolitos y acidos se realiza por mecanismos iguales.
Aunque la identidad del aurocianuro adsorbido no se
conoce, el mecanismo tendria una etapa inicial de
adsorcién, que involucra la adsorcién de un par i6ni-
co, donde M™" es un i6n metdlico que tiene una solu-
bilidad mas baja que el Au(CN); en el medio de ad-
sorcion, seguida por una etapa de reduccién, en la
cual se forman especies del tipo Au(CN)_ en la su-
perficie del carbén. Mc Dougall y Hancock 'y, en
forma mas reciente, Lépez-Ramén et al.l®l, confirma-
ron el mecanismo anteriormente propuesto y conclu-
yeron que el mecanismo mds probable de carga del
oro bajo condiciones tipicas de operacién CIP invo-
lucra la adsorcién de aurocianuro sin cambio quimi-
co. Adams y Fleming®!, encontraron que bajo con-
diciones alcalinas tipicas de un proceso CIP, el oro es
extraido como un par iénico. A bajos valores de pH
(<3), el oro es cargado en el carbén, predominante-
mente, como dcido aurocianuro, HAu (CN),, mien-
tras que a pH intermedios, el par i6nico y el 4cido son
cargados simultdneamente. Cuando el oro era carga-
do en el carbén a bajos valores de pH, algo de oro era
descompuesto a AuCN, pero la cantidad descompues-
ta era significativa solo a cargas muy altas. Adams,
M.D.I"% plantea que el desacuerdo entre diferentes
investigadores con respecto al mecanismo exacto in-
volucrado en la adsorcion de aurocianuro en carbon
activado es debido a diferencias en las condiciones
experimentales que ellos han utilizado. Asf, por ejem-
plo, las investigaciones fueron realizadas con una va-
riedad de carbones, preparados desde un rango de ma-
terias primas bajo diferentes condiciones experimen-
tales, en términos de la concentracién de oro en
disolucién y la presencia (o ausencia) de varios tipos
de aditivos en el medio de carga. Los efectos del oxi-
geno v la fuerza iénica estarfan involucrados. La adsor-
cién bajo condiciones de alta fuerza iénica, como en
plantas reales, involucra un mecanismo de par iénico
en el cual los pares i6nicos del tipo M™[Au(CN);In
son adsorbidos en la superficie del carbén sin cambio
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quimico vy, bajo estas condiciones, el oxigeno tiene
un rol insignificante; mientras que bajo condiciones
de baja fuerza iénica, una porcién importante del oro
es adsorbido por interaccién electrostatica con sitios
de intercambio iénico formados por oxidacién de la
superficie del carbén por oxigeno molecular y una
porcién menor lo es por par iénico en ausencia de
oxigeno.

Claramente, la literatura sugiere que la adsorcién
de especies del tipo M(CN); en carbén activado pue-
de estar influenciada por un gran ndmero de facto-
res y lo revisado junto a otros trabajos!!!14 permite
resumir lo siguiente:

— La capacidad de carga del carbén activado au-
menta con el incremento de la concentracién
de cationes, en el siguiente orden:

Ca*?>Mg*? >H* >Li* >Na* >K*

pero, disminuye con el aumento de la con-
centracién de aniones.

CN->87>SCN~> S04 > OH > Cl > NO;

— Cationes como Ca*%, Mg*? y Na* son adsor-
bidos en presencia de Au(CN),, no asf en au-
sencia de Au(CN),. Sin embargo, la concen-
tracién de cationes en el carbén es, general-
mente, baja para un mecanismo de adsorcién
de par iénico.

— Laadsorcién de Ca*2, Mg*?, Na* y K* aumen-
ta con el incremento del pH y disminuye pa-
ra Au(CN)..

— La oxidacién de grupos funcionales superfi-
ciales del carbén con cloro o 4cido nitrico,
produce una disminucién en la capacidad de
carga de Au(CN)s,.

— La capacidad de carga del carbén aumenta
con soluciones aireadas u oxigenadas.

Todas las formas anteriormente descritas como
mecanismos son factibles que ocurran vy, solamente,
dependeran de las condiciones experimentales uti-
lizadas. En términos cinéticos y gracias a numerosos
trabajos experimentales se ha encontrado que cerca
del 90 % del 4rea superficial del carbén, se encuentra
en la categorfa de microporo, siendo tal superficie
inaccesible a las moléculas aurocianuradas, o sola-
mente accesible después de una lenta y dificultosa
difusién a través de los poros. La adsorcién de auro-
cianuro en carbén activado es dependiente de mu-
chos factores fisicos y quimicos, los cuales afectan
tanto a la cinética de adsorcién como a la capacidad
de carga de aquel. La velocidad inicial de adsorcion

es rapida, siendo fundamental la hidrodindmica del
reactor. Bajo estas condiciones, la velocidad es con-
trolada por el transporte de masa en la pelicula de 1i-
quido que rodea a las particulas de carbén, lo que im-
plicarfa la adsorcién de las moléculas aurocianura-
das en los sitios mas accesibles, es decir, en los
microporos y posibles mesoporos. Posteriormente, el
oro sigue adsorbiéndose en forma lenta y dificulto-
sa, lo que hace muy dificil obtener el verdadero equi-
librio. Esto, requiere la difusién de las especies auro-
cianuradas a lo largo de los poros, dentro de la es-
tructura del carbén, lo que configura un proceso,
tipicamente mucho m4s lento, que la difusién en ca-
pa limite, debido a la longitud y tortuosidad de los
poros!>21, La energia de activacién para la adsor-
cién de oro en carbén activado se ha estimado en un
rango de 8 — 11 kJ/mol, lo cual estd dentro de lo es-
perado para control por transporte de masal?2-251,

Ademass, se han desarrollado diversos modelos ma-
temadticos basados en la cinética de extraccion de oro
por carbén activado, los cuales han mejorado la com-
prensién de varios aspectos en el proceso de adsor-
cién de oro. El modelo m4s simple asume que el pro-
ceso de adsorcién de oro en carbén activado presen-
ta una cinética de primer orden y desprecia los efectos
del equilibrio carbén-disolucién!?¢-28l, La constante
cinética referida a una reaccién de primer orden que
tiene lugar en las etapas iniciales de la adsorcién (le-
jos del equilibrio) se puede obtener desde:

% = —k-[Au]S

donde, [Au] es la concentracién de oro en la diso-
lucién a un tiempo t y k es la constante cinética de
primer orden.

Pero, también, se han propuesto modelos m4s
complejos que involucran tanto la transferencia de
masa en la pelicula liquida que rodea a las particulas
de carbon, asi como la difusién intraparticula y la di-
fusion superficial. A medida que se involucran mas
resistencias a la transferencia de masa, los modelos
cinéticos se vuelven més complejos ya sea en cuanto
a su formulacién como a su resolucién. Sin embar-
go, representan, de una manera més fidedigna, lo que
realmente ocurre durante la adsorcién de oro en car-
bén activado y son extrapolables a tiempos mayores
de adsorcién, permitiendo, ademas, la determinacion
de pardmetros cinéticos caracteristicos. Aunque se
han evaluado, también, modelos empiricos, estos per-
miten, solo, una limitada aplicacién2?-34],

En la actualidad, existe escasa informacién sobre
estudios que reflejen la importancia de las propieda-
des fisicas de los carbones activados y su implicacién
en el mecanismo y cinética de adsorcién de oro,
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dentro del interior de la particula del carbén estu-
diado. Estudios actuales predicen que la estructura
grafitica del carbén activado es uno de los factores
mas importantes de proceso de adsorcién de dicia-
nuro de oroB>v3¢, Sin embargo, han sido expuestas
muy pocas consideraciones del rol de la estructura y
propiedades fisicas del carbén activado.

Dentro de la informacién actualizada, Seke et
al.B7 determinaron que existe una influencia de las
condiciones superficiales del carbén activado en la
adsorcién del aurodicianuro, que involucra la distri-
bucién de tamafio de poro en la capacidad de adsor-
cién del carbon: tres carbones activados fueron so-
metidos a pretratamiento a 850 °C con gas de nitré-
geno, observando que se incrementd la capacidad de
adsorcién de los carbones pretratados, sin embargo, no
existié un cambio dréstico en el volumen de los po-
ros,antes y después de los tratamientos!!!.

Este trabajo tiene como objetivo estudiar la in-
fluencia de las propiedades fisicas del carbén activa-
do en el fenémeno de adsorcion de oro desde medio
cianuro tomando en cuenta, principalmente, las pro-
piedades de superficie especifica y distribucién de ta-
mafio de poros de los carbones estudiados y su rela-
cién con la velocidad de adsorcién y cantidad de oro

adsorbido.

2. TRABAJO EXPERIMENTAL

2.1. Carboén activado

Se realizaron pruebas de adsorcién batch utilizando 2
tipos de carbén activado de diferentes caracteristicas
y procedencia denominados como Carbén A y Carbén
B. En la tabla I se presenta la descripcién general de
los carbones activados utilizados en este estudio.

Tabla I. Descripcion de los carbones
activados en estudio

Table I. Description of the studied activated

carbons
Carbon A Carbon B
Forma Granular Granular

Materia Prima Cascaras de Coco Cascaras de Coco

Aplicacion Adsorcién de Oro  Purificacion y
decoloracién de
liquidos acuosos.
Tratamiento de
aguas.

Previamente a su utilizacién, los carbones activa-
dos fueron acondicionados, para lo cual se realizé el
siguiente procedimiento experimental:

— Se lav6 el carboén activado con agua bidestila-
da y desionizada durante 30 min, con agita-
cién constante de 500 rpm.

— Se filtré la disolucién con papel filtro N°2 pa-
ra remover toda particula fina y el sélido rema-
nente fue retirado y se coloc en una bande-
ja para posterior secado.

— Una vez finalizada la etapa de filtracion, el
carbén activado se secé en una mufla duran-

te 1 d, manteniéndolo a una temperatura den-
tro de un rango de 60 a 80°C.

Los carbones activados se mantuvieron en un de-
secador con silica gel durante todas las pruebas ex-
perimentales para mantener un nivel de humedad
constante.

Los carbones fueron caracterizados determinan-
do sus propiedades fisicas y morfol6gicas. Para la ca-
racterizaciéon morfoldgica se utilizé6 Microscopia
Electrénica de Barrido y también se caracterizaron
determinando la distribucién de poros mediante el
método BET, analizando la estructura interna de los
carbones. Ademds, se tamizaron ambos carbones pa-
ra determinar el didmetro promedio de las particu-
las, en base a la norma ASTM 2862 vy, por tltimo, se
realiz6 un anilisis de picnometria conducente a de-
terminar la densidad de ambos carbones.

2.2. Preparacion de las disoluciones de
oro y variables estudiadas

Para la preparacién de las disoluciones de oro se uti-
liz6 agua bidestilada y desionizada, y reactivos de gra-
do analitico, como dicianurato de potasio
[K(Au(CN),)], CaCl,, NaCl, KCI, LiCl y KOH.

Los ensayos de adsorcion batch se realizaron en
un reactor de 500 ml con agitacién mecénica y a tem-
peratura constante, controlada a través de un bafio
termorregulado. Se mantuvieron constantes los si-
guientes parametros:

— Concentracién inicial de oro : 6 ppm

— Velocidad de agitacién : 500 (rpm)
— Tiempo de adsorcién : 6 (h)

— Masa de carbén : 0,1 (g)
— pH 0 11

— Temperatura : 20°C

Las variables estudiadas y sus rangos de experi-
mentacién se presentan en la tabla II.
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Tabla Il. Variables y rangos de
experimentacién

Table Il. Experimental variables and ranges

Variable Rango de experimentacion

Tipo de carbdn
Tipo y concentracién
de cationes

Carbén Ay Carbon B
Na*, Li*, K"y Ca*?;
(0,01-0,1-0,5) (M)

2.3. Metodologia experimental

La metodologfa experimental seguida para cada prue-
ba fue la misma, variando, solo, las condiciones pro-
pias de cada caso. Las etapas desarrolladas fueron las
siguientes:

— Se agregaron 400 ml de la disolucién acuosa
de oro en el reactor que se dispuso en un ba-
fio termostatico.

— Se ajustd el valor de pH de la disolucién.

— Se control6 la temperatura del bafio termost4-
tico en forma paralela a los puntos anteriores.

— Se ajusté la velocidad del agitador mecanico
a 500 rpm.

— Una vez acondicionada la disolucién se in-
corpord el carbén activado.

— Se tomaron muestras de 5 ml de la disolucién
a diferentes tiempos de muestreo.

— A las 6 h, se detuvo la experiencia.

Las muestras de disolucién acuosa fueron enviadas
a andlisis quimico por absorcién atémica. El oro ad-
sorbido en el carbén se determiné por balance de oro
presente en las soluciones.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del carbon activado

De acuerdo a lo descrito en el procedimiento experi-
mental, el carbén activado fue caracterizado por di-
versas metodologfas conducentes a obtener una ima-
gen morfoldgica del mismo y la determinacién de al-
gunas propiedades fisicas importantes.

En la tabla III se presenta un resumen de la ca-
racterizacién de los carbones activados, considerada
como representativa para las condiciones de adsor-
cién. El porcentaje de macroporos, mesoporos y mi-
croporos obtenidos se relaciona con la clasificacién de
distribucién de poros recomendada por IUPAC
(International Union of Pure and Applied

Tabla lll. Distribucion de poros y propiedades
fisicas de los carbones activados

Table Ill. Pore distribution and physical
properties of the activated carbons

Propiedad Carbon A Carbén B
Macroporos, % 41,04 63,21
Mesoporos, % 1,50 9,64
Microporos, % 57,46 27,16
Diametro promedio

de poros (nm) 3,80 11,6
Superficie Especifica

(m2/g) 985,69 786,27
Diametro promedio

de particulas (mm) 2,81 1,79
Densidad (g/cm3) 1,35 1,18

Chemistry), la cual dice que macroporos son aque-
llos que tienen didmetros mayores a 50 nm, mesopo-
ros, los que se sittan entre 50 y 2 nm de didmetro y
microporos, aquellos con didmetros inferiores a 2 nm.
De los datos ofrecidos se desprende que, para el car-
bén A, el 42,54 % de los poros tiene una razén (dia-
metro de poro/didmetro del complejo) mayor a 5,2
y el 57,46 %, una razén inferior a 5,2. En cambio,
para el carbon B, el 72,85 % tienen una razén supe-
rior a 5,2 y, solo el 27,15 %, un valor inferior a 5,2. El
elevado contenido de microporos del carbén A
(57,46 %) le otorga un elevado valor de superficie
especifica de 985,69 m*/g, con un didmetro promedio
de particula de 2,81 mm. En cambio, el carbén B tie-
ne, solo, 786,27 m?/g de superficie especifica y
1,79 mm de didmetro promedio de particula.

Se realizé un anilisis mediante microscopia elec-
trénica para visualizar la superficie de los carbones
activados de este estudio. Las imdgenes capturadas
mediante este equipo fueron obtenidas en una reso-
lucién de 500 y 2.000 aumentos. En las figuras 1y 2
se presentan las micrografias electronicas para el car-
bén A y B, respectivamente.

Al observar ambos carbones, en aumentos de
2000x se aprecian, claramente, diferencias a nivel
superficial ya que el carbén A, en la figura 1, presen-
ta una superficie externa formada aparentemente de
placas planas con poros distinguibles a simple vista,
compuestos, principalmente, de poros pequefios que
le otorgan mayor drea superficial comparado con el
carbén B (Fig. 2). Este tdltimo, presenta una superfi-
cie cavernosa, no aprecidndose, visiblemente, en su
superficie externa, poros pequefios, por lo que los po-
TOs externos son, mayoritariamente, macroporos en su
posicién mds expuesta a la adsorcion.
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Figura 1. Micrografia electrénica para el carbén A.

Figure 1. Electronic micrography for carbon A.

Figura 2. Micrografia electronica para el carbon B.

Figure 2. Electronic micrography for carbon B.

3.2. Efecto de cationes en la adsorcion
de oro

Se evalué el efecto de los cationes Na™, Li*, K* y
Ca?* en la adsorcion de oro en el carbén activado,
caracterizado como carbén A. Los resultados se pre-
sentan en las figuras 3-6.

Se encontré que al incrementar la concentracién

del i6n Na*, de 0,01 a 0,5 M, la cantidad de oro ad-
sorbido por m? de superficie aumenta, considerable-
mente, a tiempos cortos. En la tabla IV se muestra
la cantidad de oro adsorbido por m? de superficie pa-
ra 30 min de contacto carbén-disolucion.

Cabe hacer notar que para ese intervalo de tiem-
po (0 a 30 min) la velocidad de adsorcién de oro es
casi lineal, es decir, constante. La carga de oro con
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Figura 3. Efecto de la concentracién de Na+ en
la adsorcion de oro. Condicién experimental:
Carbdn A; 0,1 g. de carbon activado; pH = 11;
T=20°C.

Figure 3. Effect of concentration of Na+ in the
gold adsorption. Experimental condition: Carbon
A; 0,1 g. of activated carbon; pH = 11; T= 20 °C.
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Figura 4. Efecto de la concentracion de Li* en la
adsorcién de oro. Condicion experimental:
Carbén A; 0,1 g. de carbodn activado; pH = 11;
T=20°C.

Figure 4. Effect of concentration of Li* in the gold
adsorption. Experimental condition: Carbon A;
0,1 g. of activated carbon; pH = 11; T = 20 °C.

0,5M de Na* es, casi, 2 veces mayor que para la con-
centracién de 0,01M de Na*.

Para tiempos prolongados de contacto se alcanza
un mismo valor de carga de oro para las diferentes

Au adsorbido, mg/m®

0,016
0,014 -
0,012 —
0,010 ~
0,008 -

0,006 -

Tiempo, horas

Figura 5. Efecto de la concentracion de K* en
la adsorcion de oro. Condicién experimental:
Carbdn A; 0,1 g. de carbon activado; pH = 11;
T=20°C.

Figure 5. Effect of concentration of K* in the gold

adsorption. Experimental condition: Carbon A;
0,1 g. of activated carbon; pH = 11; T = 20 °C.

Au adsorbido, mg.*mz

0,016 - —
0.014.- = __.;_;E’f:f:'*____ — e
0,012 y
0,010 i
0,008 i

] —=— 0,01 MCa™
0,006 —e—0,1 MCa™
—4—0,5 MCa”

0,004

0,002 |

0,000 —T— 77— -
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Figura 6. Efecto de la concentracion de Ca?*
en la adsorcion de oro. Condicién experimen-
tal: Carbon A; 0,1 g. de carbén activado; pH =
11; T° =20 °C.

Figure 6. Effect of concentration of Ca?* in the
gold adsorption. Experimental condition: Carbon
A; 0,1 g of activated carbon; pH = 11; T= 20 °C.

concentraciones de Na*, debido a que ya no queda
oro disuelto en la disolucién acuosa. Durante todo el
tiempo de contacto, el efecto de la concentracion del
ion Na* en el intervalo 0,01 a 0,1M fue pequefia y es
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Tabla IV. Carga de oro en el carbon A, a
tiempos cortos de adsorcion. Efecto de la
concentracion de sodio

Table V. Load of gold on the carbon A, to
short time of adsorption. Effect of sodium
concentration

Carga de oro en el carbén, mg (Au)/m? (carbén)

Tiempo, min 0,01M Na+ 0,iM Na+  0,5M Na+
0 0 0 0
15 48 E-04 6,7E-04 12,1 E-04

30 10,2 E-04 12,0 E-04 18,8 E-04

muy apreciable cuando se eleva la concentracién a
0,5M de Na*.

El hecho de que la velocidad inicial de carga sea
rapida (O a 1 h de tiempo de contacto) se debe a que el
proceso estd controlado por la difusién del complejo
Au(CN); en la capa limite que rodea a la particula
de carbén, lo cual es concordante con lo encontrado
por Fuertenau et. al. y Nicol et al., y a que la adsor-
cién se produce en la superficie mas externa del carbén.
Por otra parte, al aumentar la concentracién de Na*,
aumenta la cantidad de oro adsorbido, lo que, de al-
guna manera, confirma la predominancia del meca-
nismo de adsorcién a la forma de par idénico.
Posteriormente, la pendiente de las curvas disminuye
debido a que comienza a agotarse el oro disuelto en la
disolucién acuosa y la difusién del complejo Au(CN),
se hace mds lenta con el tiempo. Para el caso del i6n
Li* y K* se observa el mismo comportamiento.

En el caso del catién Ca?*, no se aprecia diferen-
cia importante al trabajar con las diferentes concen-
traciones de este elemento debido, probablemente,
al efecto de la fuerza iénica, pues al ser éste un ca-
tién bivalente, la fuerza idénica de la disolucién se
cuadruplica, amentando el efecto de adsorcién a la
forma de par i6nico, de acuerdo a lo propuesto por
diferentes investigadores!®-10,

Para estudiar el efecto del catién en la capacidad
de carga de aurocianuro en el carbén activado se
adoptd el coeficiente de distribucién D, como una
medida de la extraccién, definido como:

D_mgAu/kg_g
mg Au/L  C

donde, q es la carga de oro en el carbén en el equili-
brio y C la concentracién de oro residual en la diso-
lucion.

El efecto del tipo de catién en la extraccion de
oro se presenta en la figura 7. En ella, se se represen-
ta graficamente la forma logaritmica del coeficiente
de distribucién en funcién del radio idnico del ca-
tién particular. Se observa la tendencia al aumento de
la solubilidad de la especie aurocianurada a medida
que aumenta el radio i6nico, por ello, la estabilidad
del complejo aurocianuro de potasio se ve favoreci-
da, reflejandose, esto, en una disminucién en la ex-
traccion de oro. La mayor extraccién de oro en pre-
sencia de Ca’* se debe a un efecto de fuerza i6nica, en
vez de al tamafio de radio iénico ya que un i6n diva-
lente produce una fuerza iénica mayor, a igual con-
centracién. Es destacable mencionar que Tsuchida
et al.l' encontraron que solo la carga del ién era im-
portante y no el tamafio, pero sus resultados fueron
obtenidos a fuerzas iénicas mucho m4s bajas.

3.3. Comparacion del efecto de
cationes en carbon Ay B

En este punto se estudié la influencia de diferentes
cationes en la adsorcién de oro, utilizando los dos
carbones en estudio, es decir, carbén A, cuya super-
ficie especifica es de 985 m?/g con 57 % de micropo-
ros y carbén B, con 786 m?/g, de superficie especifi-
cay 27 % de microporos. En la figura 8 se presenta el
efecto de la presencia de cationes para los dos car-
bones en estudio.

2+

3,45

% Na©
& Lit .
= 340 -
3,35 -
K+
.
330 : ; ; .
0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0.14

Radio iénico, nm

Figura 7. Coeficiente de Distribucién de oro en
funcion del radio i6nico de los cationes en es-
tudio. Condicion experimental: Carbén A; 0,1 g.
de carbon activado; 0,1M de cationes; pH =11;
T=20°C.

Figure 7. Gold distribution coefficient in function
of ionic radius of the cations in study. Experimental
condition: Carbon A; 0,1 g. of activated carbon;
0,1M of cations; pH = 11; T= 20 °C.
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Figura 8. Efecto de la presencia de cationes en
la adsorcion de oro. Condicién experimental:
Carbén Ay B; 0,1 g. de carbén activado; pH =
11; T =20 °C, concentracion de cationes 0,1 M.

Figure 8. Effect of the presence of cations in the
gold adsorption. Experimental condition: carbon
Aand B; 0,1 g. of activated carbon; pH = 11; T
= 20 °C, cations concentration 0,1 M.

La velocidad de adsorcién de oro utilizando el car-
bén A sigue el orden: Ca?* > Li* > Na* > K* > sin
cationes. Para el caso del carbén B, el efecto de los ca-
tiones en la adsorcién de oro sigue el orden: Ca?* >
K* >Na* > Li* > sin cationes.

En todo el rango de tiempo destaca la mayor ad-
sorcién de oro para el carbén B, de menor superficie
especifica y menor porcentaje de microporos, para
todos los iones estudiados. Después de 6 h de con-
tacto, la adsorcién se movié en el rango de 72 %
usando Li* y 88 % con Ca’*; en cambio, para el

carbén A, para el mismo tiempo, se alcanzé un 45 %
de adsorcién usando Na* y 55 % con Ca?*.

De acuerdo a lo propuesto por Fuerstenau et al
la velocidad de adsorcion de oro en carbén activado
es controlada por transferencia de masa en la peli-
cula liquida que rodea a la particula de carbén, des-
preciando los efectos del equilibrio, lo que hace que
el proceso sea irreversible y aplicable solo para cargas
bajas de oro en el carbén. Luego, la expresién de un
modelo cinético de primer orden puede representar lo
anteriormente planteado:

8

. —%-k-t
CAu = CAu €

donde, C, es la concentracion de oro en disolucién
aun tiempo, t, C, °, la concentracién inicial de oro
disuelto, M, masa de carbén, V, volumen de disolu-
cién, k, constante cinética y t, tiempo. Se aplicé es-
te modelo de acuerdo a lo mostrado en la figura 9,
obteniéndose los valores de las constantes cinéticas
mostradas en la tabla V.

La mayor adsorcién de oro, en todos los casos,
con el carbén B, puede ser atribuida a dos hechos:
en primer lugar, este carbén tiene un didmetro medio
de particula de 1,79 mm, valor bastante menor al del
carbén A que tiene 2,81 mm, lo cual para una misma
masa de carbén le proporciona una mayor superficie
externa, que se torna importante a bajas cargas de
oro. Por otra parte, el mayor contenido de macropo-
ros del carbén B (63,2 %) en relacién al A (41,04 %),
permite una mayor facilidad de transporte del oro y de
los cationes al interior de la particula, todo lo cual
se ve reflejado en los mayores valores de las constan-
tes cinéticas obtenidas para el carbon B.

En ambos casos de la figura 8, se puede concluir
que se produjo una mayor cantidad de oro adsorbido en
presencia de cationes, lo cual se fundamenta en el me-
canismo de adsorcién a la forma de par iénico.

El estudio posteriormente fue continuado usando
i6n Ca?*, debido al mayor efecto que ejerce en la ad-
sorcién (en relacién a los otros iones) y ademis, al ser
el catién m4s abundante en las aguas industriales.

En figuras 10y 11 se observan los picos caracterfs-
ticos de los iones calcio y oro, detectados mediante la
técnica de Fluorescencia de Rayos X, para los carbo-
nes A y B, respectivamente, una vez finalizadas las
experiencias de adsorcién. La presencia de oro y
calcio adsorbidos confirman que el mecanismo
predominante de adsorcién es del tipo par idnico,
que se representa de la siguiente forma:

Ca*(s)+2Au(CN), (s)=Ca |:Au(CN)2:|2 (ads)
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Figura 9. Aplicaciéon del modelo de primer or-
den para la determinacion de la constante ciné-
tica k. Condicion experimental: Carb6on Ay B;
0,1g. de carbén activado; 0,1M de cationes; 6
horas de adsorcién; pH =11; T = 20 °C.

Figure 9. Application of first order model for the
determination of kinetic constant k. Experimental
condition: Carbon A and B; 0,1 G. of activated
carbon; 0,1M of cations; 6 hours of adsorption;
pH=11; T=20°C.

3.4. Efecto de la distribucion de tamano
de poros

Para observar el efecto de la distribucién de tamafio
de poros en la adsorcién de oro se realizaron ensa-
yos, a iguales condiciones experimentales, para los
dos carbones en estudio. En la figura 12 se muestra
el efecto de esta variable para ambos carbones.

Tabla V. Constantes cinéticas para los
carbones Ay B para 0,1 M de los cationes en
estudio

Table V. Kinetic constants for the carbons A
and B for 0,1M of the cations in study

Cation Carbon A Carbon B
k (1/h) k (1/h)
Sin cationes 127 221
Na* 292 802
Li* 295 742
K* 241 867
Ca%t 378 1.132
5000 Ca Carbén A
C
o
u
'
0 o o i Au
0.000 keV 20.480

Figura 10. Analisis de elementos presentes en
el carbon A mediante microscopia electrénica.

Figure 10. Analysis of elements present in carbon
A by electron microscopy.

Carbén B
8000.

L = == ]

0 0
F?ooo keV 19.775

Figura 11. Analisis de elementos presentes en
el carbon B mediante microscopia electrénica.

Figure 11. Analysis of elements present in carbon
B by electron microscopy.
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Figura 12. Efecto del % de macroporos en la
adsorcion de oro. Condicion experimental: 0,1
g. de carbon activado; pH =11, T = 20 °C; 0,1
M Ca*2.

Figure 12. Effect of percentage of macropores
in the gold adsorption. Experimental conditions:
0,1 g. of activated carbon; pH = 11; T = 20 °C;
0,1 M Ca?*.

Se puede observar que el carbén B, que posee
mayor cantidad de macroporos (63,21 %), adsorbe
mayor cantidad de oro que el carbén A (41,04 %
macroporos), después de 6 h de contacto carbén-
disolucion.

En los primeros 15 min, la adsorcién de ambos
carbones fue similar, pero después, el carbén B pre-
senté una mayor capacidad de adsorcién que pre-
valecié hasta las 6 h de proceso. En cambio, el car-
bén A adsorbe una menor cantidad de oro en todo
el rango experimental.

De acuerdo a los valores de las constantes ciné-
ticas encontradas y mostradas en la tabla V, el valor
de k para el carbén B cuando se trabajé con Ca?*
es 1.132 1/h y, para el carbon A, 378 1/h, es decir,
tres veces mayor para el carbén B. En la tabla VI se
muestran las razones de las constantes cinéticas pa-
ra todos los cationes estudiados, es decir, ky/k ,, don-
de, k, es la constante cinética de adsorcién de oro
para el carbén A y ky, para el carbén B.

De la tabla VI se puede deducir que la razén de
las constantes cinéticas para los distintos cationes en
estudio fluctda en un valor de 3, lo que permite afir-
mar que la velocidad de adsorcién de oro en carbén
B es 3 veces mayor que con el carbén A, para situa-
ciones lejanas del equilibrio.

Tabla VI. Relacion entre las constantes
cinéticas de los carbones estudiados

Table VI. Relation between the kinetic
constants of the studied carbons

Cation kB/kKA
Na* 2,75
Li* 2,52
K* 3,60
Ca%* 3,00

Lo anteriormente descrito indica que, inicial-
mente, la adsorcién del complejo Au(CN); se pro-
duce en la superficie mas externa del carbén, no
afectando la diferencia de porosidades (parte lineal
inicial de las curvas de la figura 12), fenémeno que
estarfa controlado por la difusién del complejo en el
liquido inmediatamente adyacente a la superficie
externa del carbén. Posteriormente, el complejo de
oro tiene que difundir hacia el interior de la parti-
cula de carbén, razén por la cual la cantidad de oro
adsorbido a tiempos mds prolongados es menor pa-
ra el carbén A que para el B ya que el fenémeno es-
t4 influenciado por el tamafio de los poros a través
de los cuales debe transportarse el complejo

Au(CN),.

3.5. Efecto del diametro promedio de
poros

En este punto se relaciona la adsorcién de oro en
presencia de diferentes cationes con el tamafio pro-
medio de poros de los carbones. En el caso del car-
bén A, el tamafio promedio de sus poros es de 3,8
nm y, en el del carbén B, de 11,6 nm, lo cual repre-
senta un 305 % del didmetro promedio mayor del
carb6n B en relacion al A.

En la figura 13 se muestra la cantidad de oro ad-
sorbido en g (Au)/kg (carbén), tras 6 h de contac-
to carbén-disolucién, para los dos carbones en es-
tudio, en presencia de diferentes tipos de iones.

La cantidad de oro adsorbido es mayor, en todos
los casos, con el carbén B (11,6 nm de didmetro
promedio de poros), lo cual es un reflejo de la ma-
yor superficie externa que posee dicho carbén y de
la mayor facilidad que tiene el complejo Au(CN)s,
de transportarse al interior de las particulas.

Con el carbén B se adsorbié entre 13,5y 16 g
(Au)/kg (carbén), en cambio, con el carbén A,
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Figura 13. Efecto del diametro promedio de po-
ros en la carga de oro en el carbon en presencia
de diferentes cationes. Condicion experimental:
0,1 g. de carbon activado; pH = 11; T = 20 °C.

Figure 13. Effect of average pore diameter in
the gold adsorption in presence of different ca-
tions. Experimental conditions: 0,1 g. of activa-
ted carbon; pH = 11; T= 20 °C.

entre 8 y 10 g (Au)/ kg (carbén), lo cual represen-
ta un 64 %, en promedio, de mayor carga del car-
bén B en relacion al A.

3.6. Efecto del area superficial

En principio, cabria pensar que a mayor superficie
especifica mejores serian las caracteristicas, como ad-
sorbente, del carbén activado, puesto que también
se deberfa tener un mayor niimero de sitios disponi-
bles para adsorber el complejo Au(CN);. Sin em-
bargo, esto no siempre se cumple ya que se debe tener
en cuenta el posible “efecto de tamiz molecular”. Asi,
dependiendo del tamafio de los complejos que serdn
adsorbidos puede suceder que parte de la superficie
especifica no sea accesible a dichas moléculas o que,
en su defecto, sea de dificil acceso.

En la figura 14 se presenta la carga de oro por uni-
dad de superficie de ambos carbones en estudio, en
funcién del tiempo. Se observa que el carbén B
(786,27 m*/g) presenta una mayor carga de oro por
unidad de érea superficial, alcanzando a duplicar la
carga de oro en relacién al carbén A (985,69 m?/g) al
final de las 6 h de contacto carbén-disolucion.

La mayor carga de oro por unidad de 4rea superfi-
cial obtenida en el carbén B estd asociada, directa-
mente, a la distribucién de tamafio de poros de di-
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Figura 14. Efecto del area superficial del car-
boén en la adsorcion de oro. Condicidn experi-
mental: 0,1 g. de carbén activado; pH=11; T =
20 °C; 0,1 M Ca*2,

Figure 14. Effect of carbon surface area in the
gold adsorption. Experimental conditions: 0,1 g.
of activated carbon; pH =11, T=20°C; 0,1 M
Ca?*.

cho carbén, con un tamafio promedio de 11,6 nm en
relaciéon al carbén A, con 3,8 nm, lo cual, también,
se traduce en, aproximadamente, 200 m? menos de
area especifica que posee el carbén B.

Todo lo anteriormente planteado produce una
mayor facilidad de transporte del complejo Au(CN),
al interior de la particula de carbon, ya sea por difu-
sién a través de la disolucién que llena los poros y
por migracién superficial a través de las paredes de
los poros hacia el interior de la particula.

4. CONCLUSIONES

— La presencia de cationes favorece el proceso de
adsorcién de oro en medio cianuro, especialmen-
te, los de mayor valencia, lo cual puede ser atri-
buido al mecanismo de adsorcién via par iénico.

— Una mayor cantidad de macroporos en un car-
bén activado produce una mayor adsorcién de
oro a tiempos cortos de contacto carbén-disolu-
cién.

— El aumento el didmetro promedio de poros en un
carbén activado, aumenta la carga de oro por uni-
dad de superficie especifica.

— Con una menor drea superficial del carbén acti-
vado se obtuvo una mayor carga de oro a tiem-
pos cortos o lejos del equilibrio.
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EFFECT OF THE PHYSICAL PROPERITES OF ACTIVATED CARBON IN THE GOLD ADSORPTION FROM CYANIDE MEDIA

Las propiedades fisicas de un carbén activado son
un factor importante en el proceso de adsorcién
de oro, en términos de velocidad de adsorcién y
cantidad de oro adsorbido. El carbén B, con
786 m?/g de superficie especifica, alcanzé una
mayor carga por unidad de superficie (0,02 mg
Au/m?), en relacién al carbén A que posee 985
m?/g, el cual alcanzé una carga de 0,01 mg Au/m?,
después de 6 h de contacto.

Los valores experimentales de experiencias ciné-
ticas se ajustaron perfectamente a un modelo li-
neal de primer orden, encontrdndose que los va-
lores de ky, fueron alrededor de 3 veces mayores a
los de k ,, para los diferentes cationes en estudio.
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