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Resumen

En este trabajo se obtuvo carbon activado a partir de una antracita proveniente
del Paramo del Almorzadero (municipio de Cerrito, Santander), con un 96,6%
de carbono fijo; se analizo la antracita y se trato en dos etapas, una de activacion
quimica con acidos para incrementar la reactividad de la superficie externa y
facilitar el acceso a la superficie interna del carbon, y otra de activacion fisica a
temperaturas de 800, 1.000 y 1.200 °C con CO,. Se evaluo el efecto de las variables
del proceso de activacion sobre la actividad del carbon y se hallaron las mejores
condiciones para lograr un producto con las mejores caracteristicas, se obtuvo una
superficie especifica del carbon activado de 107,4 m?/g. Se analizo su utilizacion
en hidrometalurgia, especificamente en la recuperacion de oro donde se obtuvo
una capacidad de adsorcion de oro de 6,6 kg/toneladas de carbon activado.

---------- Palabras clave: carbdn activado, antracita, activacion, adsorcion.

Production of a coal-based activated material
from anthracite and its potential applications
in hydrometallurgy

Abstract

Activated carbon was obtained from an anthracite mineral (96,6 wt % of fixed
carbon) from the Paramo del Almorzadero (town of Cerrito, Santander). The
anthracite was activated in two stages: firstly, a chemical activation with acids
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was used for increasing the reactivity of the external surface and facilitating
the access to the internal surface of the coal. Secondly, a physical activation at
temperature of 800 °C, 1.000 °C and 1.200 °C with CO, was conducted. The
effect of the operating conditions during the activation process on the activity
of the coal was evaluated, and the optimum conditions to achieve a product with
the better characteristics, i.e., a specific surface of 107,4 m?/g, were obtained.
The potential of this activated coal in hydrometallurgy (specifically in recovery
of gold) was evaluated. A gold adsorption capacity of 6,6 kg/ton of activated
coal was obtained.

---------- Key words: activated coal, anthracite, activation, adsorption.



Introduccion

Las tecnologias relacionadas con el control
de contaminantes y la recuperacidn selectiva
de metales, requieren materiales adsorbentes
especificos entre los cuales los carbones activa-
dos son los mas versatiles por sus propiedades,
determinadas por los métodos de activacion y la
naturaleza de la materia prima, ya que ningun
carbon puede utilizarse universalmente ni es
eficaz para todos los fines. Estas aplicaciones
van, desde la recuperacion de moléculas grandes,
conteniéndolas en su interior, hasta la adsorcion
y almacenamiento de gases.

Los carbones activados son materiales con una
estructura porosa bien desarrollada y poseen pro-
piedades adsortivas altas y selectivas. La capaci-
dad de adsorcion de los carbones activados esta
determinada por su microtextura, principalmente
por la distribucién de su tamafio de poro y por la
funcionalidad de su superficie [1, 2].

Existe amplio rango de materiales indicados para
la produccion de carbones activados, entre ellos,
los carbones de origen vegetal y los carbones
de origen mineral, de estos ultimos la antracita
por su alto contenido de carbono, por poseer en
forma natural microporos, mesoporos y macro-
poros y ademas por sus excelentes propiedades
mecanicas, lo hacen un material adecuado para
ser sometido a un proceso de activacion [3]. Los
macroporos sirven como conductos de transporte
de las especies desde la superficie externa de la
particula de carbon hacia las superficies internas
de los mesoporos y los microporos, en donde
ocurre la mayor parte de la adsorcion. En los me-
soporos y los microporos es donde practicamente
ocurren los fendmenos de adsorcion fisica y en
algunos casos la quimica [4, 5].

El propdsito de este trabajo fue obtener carbon
activado a partir de antracita con posibilidad de
usarlo en hidrometalurgia. Para alcanzar este
fin, se analizo la antracita antes de someterla
a los procesos de activacion por via quimica y
fisica, luego se caracterizo el material obtenido
y se determinaron las condiciones para lograr
un producto con las mejores caracteristicas

adsortivas, encontrandose ademas su superficie
especifica por el método de adsorcion y desorcion
de nitrégeno y la isoterma de Dubinin. También
se determinaron sus propiedades mecanicas. Fi-
nalmente se evalu6 su aplicacion en un proceso
de recuperacion de oro en un ensayo de labora-
torio cuyo proposito fue determinar la velocidad
y capacidad de adsorcion de oro a partir de una
solucion artificial de aurocianuro.

Métodos de activacion

La activacion consiste basicamente en el desarro-
llo de poros en un material, por medio de reac-
ciones quimicas. Muchos métodos de activacion
se han usado para diferentes tipos de carbones y
para diversas aplicaciones, entre ellos el método
de activacion con gas es el mas importante. Este
proceso también se conoce como activacion ter-
mocatalitica. Algunos gases o agentes activadores
mas utilizados son el CO, y el vapor de agua,
cuya finalidad es aumentar la porosidad y, a su
vez, el area superficial o superficie especifica
del carbon, por medio de procesos cataliticos
sobre la superficie de este a una temperatura lo
suficientemente alta para eliminar la mayor par-
te de los constituyentes volatiles y parte de los
atomos de carbono. Estos agentes activadores no
son efectivos para todos los tipos de carbones.
Se ha demostrado que esta efectividad depende
del rango del carbon [6].

Varios métodos se han estudiado para producir
carbones activados a partir de antracita, el mas
comun es la activacion por CO,. Sin embargo,
algunos autores han demostrado que la oxidacion
de la antracita antes de la activacion fisica es
una etapa muy importante para obtener un buen
material adsorbente. Esta oxidacion se puede
realizar con acidos para promover una modifica-
cion quimica que incrementa la reactividad de la
superficie externa del carbon y para permitir la
facilidad de acceso a su superficie interna. Con
la realizacién de este pretratamiento se logra
impartir, hidrofilidad a la superficie del carbon y
gran capacidad selectiva de intercambiar iones.
Esta etapa promueve la formacion de grupos
carboxilicos en la superficie del carbon, pro-



duciendo una superficie catidnica que presenta
afinidad anidnica. En otras palabras, la oxidacion
del carbon con &cidos modifica sus propiedades
superficiales, fijando grupos oxigenados que con-
tienen fundamentalmente enlaces dobles C=0y
enlaces simples C-O. Lyubchika y colaboradores
experimentaron el pretratamiento de la antracita
con acido nitrico y encontraron que se presentan
las siguientes reacciones:

2HNO, <> NO' + NO;, + H,0
C,+ NO, - C. + NO,
C'+ NO, + mHNO, — C NO, mHNO, (1)

Bajo ciertas condiciones, el grafito de la antra-
cita se transforma en el producto que indica la
reaccion 1 y luego se exfolia térmicamente a alta
temperatura [7].

Estos grupos evolucionan como CO, en una
posterior activacion fisica a temperaturas mayo-
res de 950 °C y largos tiempos de activacion,
relativamente.

Reaccidn de gasificacion

C s * C2NO,mHNO, + €O, ,, 52C0 ()

Los materiales carbonizados en esta activacion
contienen ldminas muy pequefias semejantes al
grafito, llamados planos basales. Cada lamina
esta compuesta por a&tomos de carbono de cade-
nas aromaticas y grupos funcionales. Debido a
muchos factores, los planos en el material car-
bonizado muestran diferentes reactividades hacia
las reacciones de gasificacion. Como resultado,
algunas laminas son removidas o exfoliadas y
otras no, cuya consecuencia es la formacion de
una estructura porosa [8].

Fenomeno de adsorcion
de cationes

La adsorcion ocurre cuando una molécula puede
llegar a la superficie interna de la particula del
carbon por difusion dentro de los poros, como re-

sultado, la estructura porosa puede tener una mar-
cada influencia en la cinética de adsorcion. Esta
capacidad de adsorber esta relacionada con el area
superficial del carbon, cuyos valores deben estar
entre 100y 1.000 m?/g. La ubicacion dentro de este
rango, asi como los grupos electroidnicos deposi-
tados en la superficie del carbon permiten a éste
adsorber moléculas o iones de una forma selectiva.
El mecanismo es basicamente, la atraccion y fija-
cioén de moléculas polares o no polares por medio
de enlaces débiles [9]. Algunos investigadores han
estudiado y determinado dos tipos de procesos de
adsorcion: fisica y quimica. La adsorcion fisica,
generalmente es reversible, incluye fuerzas de Van
der Waals, interacciones dipolo-dipolo y puentes
de hidrégeno; la adsorcion quimica emplea fuerzas
homopolares, como enlaces iénicos y covalentes y
generalmente es irreversible. En la mayoria de los
casos la adsorcion puede clasificarse como fisica
por naturaleza, fendmeno que se presenta en la
adsorcion de gases como por ejemplo la adsorcion
de metano y de hidrogeno (fisisorcion).

Generalmente la adsorcion de cationes a partir
de soluciones cargadas con metales, asociados
con elementos organicos, depende de la capa-
cidad adsortiva del carbon activado y esta a su
vez, esta determinada por condiciones como: pH
de la solucion, tamanio del cation hidratado, su
carga y las propiedades particulares del elemento
cationico [10].

Aplicacion del carbén activado
en la adsorcion de oro

Entre las muchas aplicaciones de los carbones
activados, el proceso de recuperacion de oro con
carbon activado es ideal para el tratamiento de
minerales de bajo grado y colas de cianuracion
mediante el proceso CIP (carbon en pulpa).
Algunos investigadores han descrito modelos
cinéticos de adsorcion de iones de aurocianuro y
argentocianuro sobre el carbon activado en me-
dios basicos. En este proceso los iones complejos
de cianuro adsorbidos sobre la superficie externa
del carbdn, difunden reversiblemente hacia la
superficie interna a través de los poros y pueden
ser desorbidos, regresando a la fase liquida.



Parte experimental

Para este trabajo se contd con muestras de antra-
cita provenientes del Paramo del Almorzadero,
municipio de Cerrito, Santander. Generalmente
la antracita es un material muy duro, compacto y
de alto rango y se caracteriza por su color negro,
lustre brillante y a veces semimetalico. Tiene alto
contenido de materia volatil y bajo porcentaje
de ceniza y de humedad, a alta temperatura no
se hincha ni se encoge. Esta cantracita se redujo
hasta una granulometria entre 500-800 pm. El
circuito de conminucidn consistid en una tritura-
dora de mandibulas, trituradora de cono y molino
de bolas. El analisis granulométrico se realizd
por duplicado segin la norma ASTM 2862 para
600 g. de antracita. De acuerdo con los resultados,
el 91,14% de la antracita corresponde al intervalo
de tamafio recomendado para un proceso de fa-
bricacion de carbon activado de 0,8-1,6 mm. El

Tabla 1 Analisis de antracita

% humedad

% cenizas

% materia volatil

% carbono fijo

% azufre

Poder calorifico BTU/Ib
Rango del carbon (%)
Densidad aparente g/cm3

Para la activacion de la antracita, se adoptd un méto-
do de activacion quimica combinado con un método
fisico de activacion. El método quimico consistid
en un tratamiento con acido fluorhidrico al 53% en
una proporcion de 2 mL/g de antracita durante 24
h a 25 °C, luego con acido clorhidrico al 37% en
una proporcion de 3 mL/g de antracita durante 12
horas a 25 °C, el propdsito de este procedimiento
fue desmineralizar el carbon. Posteriormente, el
carbon fue tratado con 4cido nitrico analitico en una
proporcion de 10 ml/g de antracita durante 1 y 1,5h
a 105 °C con el fin de oxidar la superficie del carbon.
Luego el carbon fue lavado y secado en una mufla
a 120 °C durante 12 h. Para la activacion fisica de

bajo porcentaje de finos es importante para evitar
el bloqueamiento de los poros en los procesos
de adsorcion.

El analisis de la antracita empleada en este es-
tudio se realizé tomando como base, el analisis
proximo segiin normas ASTM para la evaluacion
de carbones, determinando: humedad, cenizas,
materia volatil y carbono fijo. El rango del carbon
se determiné calculando el carbono fijo seco en
base libre de materia mineral de acuerdo con for-
mulas aproximadas, lo mismo que el poder calori-
fico. La tabla 1 muestra los resultados obtenidos a
partir de este analisis. Tomando especificaciones
estandar para la clasificacion del carbon por rango
(ASTM D-388), en las cuales el carbono fijo y el
poder calorifico se deben calcular en base libre
de materia mineral y en base seca, se corroboro,
que efectivamente el carbon de este estudio es
una antracita con 96,6% de carbono fijo.

3,635
9,368
3,928
83,169
0,643
12.767,07
96,6

0,86

la antracita, se adopto la técnica llamada, pirdlisis
rapida o pirdlisis catalitica con CO,. Se utilizo
un horno de zonas con un compartimiento para
muestras tubular de acero inoxidable y resistente
a altas temperaturas, empleandose en su interior
un revestimiento refractario. La presion y el flujo
del CO, se mantuvieron a valores constantes de
25 psi 'y 150 mL/min respectivamente, el tiempo
de activacion fue de 1 y 1,5 h y la temperatura
del horno fue de 800 y 1.000 °C. Para evaluar la
efectividad de los procedimientos aplicados sobre
estos carbones, después de la etapa de activacion,
se realiz6 un experimento segun la norma ASTM
para evaluacion de carbones activados en siste-



mas liquidos. Para esto se prepard una solucion
de azul de metileno al 0,002% repartida cada
5 mL, en tubos de ensayo, junto con muestras de
0,5 g de carbon antracitico, activado en la etapa
anterior. Estos se agitaron durante una hora en un
agitador mecanico y se dejaron en reposo durante
23 h. La misma prueba se realizé en un carbon
comercial, preparado a partir de cascara de coco.
Las concentraciones finales se evaluaron en un
espectrofotometro de luz ultravioleta visible a
una longitud de onda de 664 nm, utilizando una
curva de calibracion con patrones de concentra-
ciones desde 6,05 x 10 M hasta 5,63 x 10° M
de azul de metileno. A partir de las diferencias
en concentraciones se determind el porcentaje
de actividad de los productos preparados. En la
tabla 2 se presentan los resultados obtenidos en
esta prueba. El maximo porcentaje de activi-
dad obtenido fue de 96,75%, que corresponde

al carbon tratado con un tiempo de oxidacion
de 1,5 h, un tiempo en el horno de una hora y
temperatura en el horno de 1.000 °C. El carbon
activado comercial presentd una actividad de
81,5%, esto indica que el material preparado
con estas condiciones, presenté mejor actividad
que el carbon activado comercial para este tipo
de soluciones. Segun estos resultados y anali-
zando cada variable con respecto a la actividad
obtenida, se estim6 que las mejores condiciones
para obtener un material con mayor capacidad de
adsorcion, se pueden dar, aumentando el tiempo
de oxidacion y la temperatura del horno. Por tanto
se programo un experimento adicional donde se
vario el tiempo de tratamiento con acido nitrico a
2 h y la temperatura del horno se aumento
a 1.200 °C. Efectivamente, al evaluar la antracita
tratada bajo estas condiciones, con la prueba de azul
de metileno, se obtuvo una actividad del 97,5%.

Tabla 2 Actividad de las muestras de carbdn de antracita después del proceso de activacion

Tiemp_o L Tiemp ? . Temperatura L .

de oxidacion de residencia Concentracion (M) Actividad (%)

(horas) en el horno (horas) en el horno (°C)

1 1 800 5,7 x 10-4 71,5

1,5 1 800 4,2 x10-4 79

1 1,5 800 5x10-4 75

1,5 1,5 800 6 x 10-4 70

1 1 1.000 2,2x10-4 89

1 1,5 1.000 3,2x10-4 84

1,5 1 1.000 6,5 x 10-5 96,75

1,5 1,5 1.000 2,1x10-4 89,5
Carboén comercial 3,7 x10-4 81,5

Luego, la antracita activada se caracteriz6 en un
equipo de adsorcion y desorcion de nitrogeno
NOVA 1200 versién 3.7, tomando una muestra
de 0,1448 g del carbon preparado. El adsorbato
utilizado fue nitrégeno a una temperatura de
-195,6 °C, el tiempo de adsorcion fue de 120 se-
gundos, la presion de vapor saturacion del nitro-
geno fue de 700 mmHg, variando las presiones
de equilibrio entre 0 y 700 mmHg. Para hallar el
area superficial se empleo6 el método de Dubinin.
Este método permite el calculo de la superficie

especifica de un carbdn con caracteristicas mi-
croporosas. Para esto se emplea la ecuacion de
Dubinin que esta basada en la teoria de adsorcion
de Polanyi [2].

2 P \?
log V, = log V, ~0-4BT (log ?) 3)

o

Va = cantidad de gas adsorbido a una presion de
equilibrio p,



Vo = capacidad del microporo.
[3 = coeficiente de afinidad del adsorbato nitrogeno.

P =presion de vapor de saturacion del adsorbato
de nitrogeno.

T = temperatura de adsorcion.
1,7
1,6

1,54

logV

1,41

1,34

1,24

s

1,1

En la figura 1 se muestra la isoterma de adsor-
cion Dubinin a partir de los datos obtenidos
en la adsorcion de nitrogeno sobre el carbon
preparado. Por esta técnica se determind una
superficie especifica microporosa igual a:
107,4 m?/g.

0.00E+00 5.00E-01

1.00E+00
log (p/po)2

1.50E+00 2.00E+00

Figura 1 Isoterma de adsorcién Dubinin del carbén de antracita

La resistencia mecanica del carbon preparado se
determin6 por medio de una prueba de atriccion,
segin la norma Mintek (norma disefiada para
la recuperacion de oro), que consistid en girar
en un recipiente hermético, 50 g de muestra de
carbon con agua destilada a una velocidad de
40 r. p. m durante 24 h, luego se tamizo el carbon
en humedo a través del tamiz de 1 mm, se seco 'y
se peso el retenido de carbon como un porcentaje
de distribucién de masa de la muestra original
[11,12].

El valor del porcentaje de finos obtenido, o cons-
tante de atriccion fue: 1,96%. Segtin la norma, un
carbon con menos del 2% de finos, cumple con
las condiciones necesarias para un proceso de
recuperacion de oro por la baja cantidad de finos.
Los finos podrian provocar la abrasion de parti-
culas de carbon mas grandes o el bloqueamiento
de los poros del carbon.

La velocidad de adsorcion de oro se determino,
adaptando un procedimiento empirico descrito
en la norma Mintek para recuperacion de oro.
Este procedimiento consistié en preparar una

solucidn sintética que contiene 10 mg/L de auro-
cianuro de potasio, con 100 mg/L de cloruro de
calcio con 100 mg/L de cianuro de potasio junto
con lg de carbon preparado. Luego se tomaron
alicuotas de 5 mL, a: 0, 15, 30, 45, 60, 75 y
90 min y se analiz6 oro en un espectrofotome-
tro de absorcion atdbmica BUCK SCIENTIFIC
210 VGP con longitud de onda de 242,8 nm. La
figura 2 presenta los resultados obtenidos a partir
del este analisis.

Segun la norma MINTEK, la velocidad de adsor-
cion debe ser mayor del 60% en 60 min. Para el
caso de este estudio, se puede ver en la figura 2
que a los 60 min el porcentaje de adsorcion fue
de 38,49%, sin embargo a partir de este valor
se not6 aumento en la adsorcidon hasta 85,55%
a los 75 min, valor que permanecid constante
hasta la tltima toma de muestra a los 90 min.
Este comportamiento de adsorcion positivo a
mayor tiempo de contacto del carbon preparado
con la solucién podria indicar que el fendémeno
de adsorcion fisica que sucede sobre la superfi-
cie, tiene un componente cinético debido a las
reacciones que estarian sucediendo con algin
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Figura 2 Adsorcién de oro sobre el carbdn de antracita preparado

producto residual formado durante los procesos
de activacion [7]. Para medir la capacidad de
adsorcion de oro del carbon preparado se adapto
un procedimiento de la norma MINTEK para re-
cuperacion de oro, tamizando aproximadamente
10 g de antracita activada en el rango de 0,15 a
0,43 mm de diametro. Este se dividio en 5 por-
ciones de: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 y 0,5 g. Luego cada
uno se llevo a un Erlenmeyer con una solucion
sintética de aurocianuro de potasio, el cual se
agito en un agitador a 25 °C por 20 h a una velo-
cidad de 20 r. p. m. Luego de filtrar cada muestra
de carbon, se determind la concentracion de oro
en el filtrado por espectrofotometria de absorcion
atomica sobre la solucion restante. La constante
de capacidad de adsorcion se calculd mediante la
isoterma de Freundlich X/M =KC!®, donde X es
la masa de oro cargada, M es el peso de la muestra
de carbon activado, C es la concentracion de oro
en el equilibrio, en el filtrado en gramo/litro y K
es la constante definida como la carga de carbon
enmg de oro/g. de carbon activado, en equilibrio,
con una concentracion residual de oro en solucion
de 1 g./t. de carbdn activado. De acuerdo con el
procedimiento anterior, se obtuvieron los resulta-
dos que se muestran en la figura 3. La constante
K se determind por regresion lineal, cuyo valor
fue: 6,03 mg de oro/g. de carbon activado o
6,03 kg de oro/ton. de carbon activado. De acuer-
do con lanorma MINTEK, el valor recomendado
de K para un carbon activado en un proceso de

recuperacion de oro debe ser mayor de 25 mg
de oro/g. de carbon activado. Esto indica que el
carbon, producto de esta investigacion, posee
una capacidad de adsorcion inferior a la indicada
por la norma. Sin embargo los carbones de baja
K son conocidos por ser mecanicamente mas
resistentes, tal vez debido a que su estructura
porosa no es tan extensa como los carbones de
alta K [13].

De esta manera este carbon antracitico puede
producir menor cantidad de finos por atricion,
como ya se demostrd antes, lo que reduciria las
pérdidas de oro en un proceso de recuperacion
con carbon activado. El bajo valor de K se debio
posiblemente al valor del area especifica disponi-
ble en el carbon activado (107,4 m?/g).

Conclusiones

Este estudio se centrd en la activacion quimica
y fisica de un carbon de antracita, su caracteri-
zacion y su posible aplicacion a un proceso de
recuperacion de oro.

Los datos obtenidos muestran que la efectividad
del tratamiento quimico antes de la pirdlisis
proveen a la superficie de la antracita, las mo-
dificaciones necesarias para que los agentes
activantes a alta temperatura puedan penetrar la
microestructura del carbon y puedan reaccionar
de alguna forma con la superficie del carbon. Por
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Figura 3 Isoterma de Freundlich para determinar la constante de la capacidad de adsorcion de oro del carbdn

preparado

tanto el aumento de la porosidad de la antracita
depende de las propiedades texturales obtenidas
en la oxidacion.

Se comprobo que el efecto mas importante
del tratamiento con &cidos es la disminucion del
tiempo de pirdlisis en la activacion fisica. Sin
embargo en el experimento adicional se observo
que al aumentar la temperatura, se mejoraba la
actividad del producto, esto se podria explicar
por la presencia de un aumento de la velocidad
de descomposicion de la superficie del carbon,
debido a la presencia de productos provenientes
del tratamiento con acidos, que favorecieron en
cierto grado, la exfoliacion de carbonos en la
etapa de activacion fisica.

Es probable que exista un efecto entre los iones
depositados de nitrogeno sobre la superficie del
carbon durante la activacion quimica con HNO,
y el CO, a altas temperaturas, el producto de esta
reaccion podria ser el posible agente oxidante
del proceso.

La variacion de los parametros: tiempo de tra-
tamiento quimico, temperatura en el horno y
tiempo de la pirdlisis, han permitido obtener un

carbon activado con un amplio rango de micropo-
rosidades y mesoporosidades como lo muestran
los datos a partir de los ensayos de adsorcion de
nitrégeno y de colorimetria. Sin embargo, aunque
su area superficial se encuentra en el rango de los
carbones con baja superficie, su uso se ve favore-
cido por sus buenas propiedades mecanicas.

De acuerdo con el comportamiento del producto
en los ensayos realizados de colorimetria, ad-
sorcion y desorcion de nitrogeno y adsorcion de
aurocianuro, se podria deducir que al utilizar el
método de activacion de este trabajo se recomien-
da emplear este carbon activado en la adsorcion
de iones en solucion.
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