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Resumen

La eficiencia de los procesos metalurgicos para la recuperacién de oro cobra cada
vez mas relevancia, ante las bajas concentraciones de este metal en los cuerpos
minerales y la dificultad de su extraccion debido a su mineralogia. Los procesos
de adsorcidon con carbon activado (CA) en la industria minero-metalurgica,
incluyen etapas donde este tiende a desgastarse y quebrarse, lo que representa
una pérdida de CA en si misma, pero también resulta en la pérdida de los valores
del metal precioso, en las plantas de adsorcion, desorcién y reactivacion (ADR)
de CA. La tecnologia de electrocoagulacion (EC) se muestra como opcién para
aumentar la eficiencia de recuperacion de particulas extremadamente finas de
CA sin el uso de reactivos quimicos. Para encontrar los parametros 6ptimos, se
han realizado pruebas de EC, escala laboratorio, tipo batch, en particulas de CA
de 0.106 mm y 0.053 mm, utilizando electrodos de hierro y aluminio, como
acercamiento a los parametros optimos de trabajo. Para el analisis del proceso
de EC se utilizé el método estadistico Taguchi. La experimentacion se realizé en
medio acuoso sintético con concentracion de particulas de CA 0.80 g/L. Este
trabajo busca determinar los parametros cinéticos y termodinamicos asociados a
la EC de oro en CA. Finalmente, la EC muestra naturaleza espontanea,
comportamiento de quimisorcién, naturaleza endotérmica y aumento de la
aleatoriedad del proceso, con recuperaciones superiores al 96% y 88% con
electrodo de aluminio (Al) y hierro (Fe), respectivamente.

Abstract

The high efficiency of gold recovery via the industrial metallurgical process is
increasingly relevant because gold is present at low concentrations in mineral
bodies and is difficult to extract. In the mining—metallurgical industry, gold
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adsorption on activated carbon (AC) includes steps where it tends to wear and
break, representing a loss of AC itself but also resulting in the loss of precious
metals in adsorption, desorption, and reactivation (ADR) plants.
Electrocoagulation (EC) technology is an option to improve AC particles recovery,
thus increasing the recovery efficiency of ultra-fine particles of AC without
requiring additional chemicals. To find the optimal working parameters of gold
recovery by EC, the present study conducts laboratory-scale, batch-type EC
experiments on AC particles of different sizes (0.106 and 0.053 mm) using
different electrodes (iron and aluminum). The experimental design and results
were carried out using the Taguchi statistical method. The EC process was
performed in a synthetic aqueous medium with an AC particle concentration of
0.8000 g/L. This work seeks to study the kinetic and thermodynamic parameters
associated with the EC of gold in AC. Finally, the EC shows spontaneous nature,
chemisorption behavior, endothermic nature, and increased randomness of the
process, with recoveries greater than 96% and 88% with aluminum (Al) and iron
(Fe) electrodes, respectively.

Palabras clave: electrocoagulacion, carbén activado, carbon en columnas,
adsorcion, lixiviacion en terreros, plantas ADR, remocion de particulas finas.

1. Introduccioén

El proceso tipico de extraccidon de oro tiene multiples etapas: proceso de
trituracion de mineral (trituracién y molienda), lixiviacion, adsorcion en CA,
desorcion del CA, electro-deposicion o precipitacion con polvo de zinc, y
refinacion de oro. La lixiviacion se logra tipicamente con una solucién de cianuro
de sodio con férmula quimica NaCN; el ion de CN reacciona con el elemento oro
para la formacion del complejo de aurocianuro, como se observa en la siguiente
ecuacion.

4 Au + 8NaCN + Oz + 2H;0 — 4 Na[Au(CN)z] + 4NaOH (1)

El complejo de aurocianuro permanece disuelto en la solucion; posteriormente,
procede a la etapa de adsorcion en CA, donde se adsorbe y concentra. El oro
cargado se extrae del CA mediante un proceso de despojo, y se recupera como
metal mediante electrdlisis. Una vez que finaliza el despojo, el CA pasa a un
proceso de reactivacion que regenera sus capacidades de adsorcion, y se
reutiliza en el proceso (1,2).

El mecanismo de adsorcién en carbon de metales preciosos a partir de soluciones
de cianuro tiene las siguientes caracteristicas principales:

e La extraccion se mejora en presencia de electrolitos como CaCl, y KCI

e La carga al equilibrio y la velocidad de adsorcién aumentan con la
disminucion del pH

e La adsorcion de oro aumenta el pH de la solucién

e Los complejos neutros de cianuro como Hg(CN), se adsorben
fuertemente, independientemente de la fuerza ionica de la solucion
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e La adsorcion es un proceso reversible, con una tasa de despojo mas alta
para condiciones ligeramente diferentes

e Existen evidencias de que la adsorcion depende del potencial de
reduccioén del sistema

e Para la mayoria de las condiciones, la relacion molar de oro cargado a
nitrogeno es de 0.5, lo que es consistente con la presencia del complejo
Au(CN):

e La adsorcion disminuye conforme la temperatura aumenta
El mecanismo de adsorcion puede representarse por la siguiente ecuacion:
M™ + nAu(CN)E =M™ [Au(CN)E]n(ads) (2)

La generacion de particulas finas de CA y su posterior pérdida se debe a una
combinacion de los siguientes mecanismos, problematica a nivel mundial:
desgaste de carbdn solido en el sistema de contacto de fases (carbdn en proceso
de pulpa y carbén en proceso de lixiviacidon), desgaste de carbdn - carbon en
sistemas de solucion y suspensién (proceso de carbén en solucion, proceso de
carbdn en pulpa y proceso de lixiviacion, lavado con acido); desgaste de carbon
- carbon, carbén - acero en sistemas secos (durante la reactivacion térmica,
transferencia en contenedores, entre otros); rotura de carbon durante la
transferencia (en bombas, eductores y en cribas); rotura por choque térmico
durante la reactivacion térmica y enfriamiento, y choque quimico durante la
eliminacion de compuestos inorganicos de carbon; lo que representa en si mismo
pérdida de CA, pero también pérdida de valores de oro cargado en dichas
particulas finas (3).

Para optimizar la recuperacion de oro en los procesos de ADR de las unidades
mineras que trabajan por cianuracion de terreros de mineral, no solo es
importante asegurar la correcta operacion y la estabilidad de los parametros
principales, sino que se vuelve relevante, evitar las pérdidas de las particulas
extremadamente finas de CA, cuya capacidad de carga de oro aumenta con
respecto a la reduccion de su tamano. Los procesos actualmente operan con un
consumo promedio de 40 g/t de CA, con pérdidas por escape de particulas finas
de hasta 41% del promedio de consumo, debido a la incapacidad actual de su
recuperacion por los métodos usados en la industria, que basicamente se trata
del uso de mallas o cribas (3,4).

Por lo anterior, se presenta a la electrocoagulacion como una técnica
prometedora para solucionar la perdida de las particulas finas de CA, ya que
consiste en inducir corriente eléctrica en el agua o solucién a tratar a través de
placas metdlicas paralelas de diversos materiales, dentro de los mas
comunmente utilizados, estan el hierro y el aluminio, son los mas preferidos ya
que son de bajo precio, de facil acceso por que es material reciclado y efectivos
en la eliminacion de contaminantes. La corriente eléctrica proporciona la fuerza
electromotriz que provoca las reacciones quimicas que desestabilizan las formas
en las que los materiales se encuentran presentes, bien sea suspendidas o
disueltas. Es asi que los materiales presentes en el medio acuoso forman
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agregados, produciendo particulas sodlidas que son menos coloidales y menos
solubles que en estado de equilibrio. Cuando esto ocurre, las particulas forman
componentes hidrofébicos que se precipitan y/o flotan y se pueden remover
facilmente por algin método de separacioén de tipo secundario (5).

La coagulacion entre particulas de diferente tamafio dentro de una suspension
con diversidad de tamafos de particulas ocurre mas rapidamente que entre
particulas del mismo tamafo, ya que la tendencia es que las particulas muy
pequefas se adhieran a las mas grandes. Por el contrario, la coagulacion entre
particulas del mismo tamafo conduce gradualmente a una diversidad de tamafios
de particulas, ya que algunas aumentan de tamario en relacién con otras.

Bajo los principios descritos en los parrafos anteriores, la EC en su desarrollo
operativo, muestra caracteristicas factibles para la resolucién del problema
planteado, donde el material fino a distintos tamafos de particula generados
comunmente en los procesos metalurgicos con uso de CA, son candidatos para
su recuperacion mediante este sistema propuesto, lo cual supone una innovacion
en el campo de la metalurgia extractiva de oro, con la finalidad de optimizar los
procesos en las plantas ADR.

En este momento, el proceso electroquimico propuesto de EC no tiene referencia
inmediata para la recuperacion de particulas finas de carbén activado cargadas
con oro, por lo que se presenta como una tecnologia innovativa en el sector
metalurgico y con potencial relevancia en la busqueda de la optimizacion
operacional de los procesos para recuperacion de oro con el carbén activado.

2. Materiales y métodos
2.1 Reactivos y materiales

La experimentacion a escala laboratorio para procedimientos de EC tipo batch se
aplicé en medio acuoso en presencia de carbén activado (Calgon Carbon DG-11
6x12 Lote HB184AN-4) en particulas finas, las cuales se han obtenido en los
procedimientos de adsorcion de oro en CA en tamafos experimentales, se utilizo
mortero para reducir tamafio y mallas (Wstyler Test Sieve ASTM E11 Standard)
para cribar y generar los tamafios de particula de 0.106 mm (malla 140, numero
de serie 195124716) y de 0.053 mm (malla 270, numero de serie 201813053)
para los procedimientos de adsorcion de oro, en un periodo de tiempo de 24
horas, la reaccion se realiz6 en un vaso de precipitado (Pyrex) de 1 litro y
movimiento a través de un agitador magnético a 700 rpm (Fisherbrand modelo
Isotemp) , utilizando soluciéon de matriz sintética de oro de 1000 mg/L (HPS
numero de lote 2132210-250) , alcalinizada con 2.5 gramos de hidréxido de sodio
(J.T. Baker numero de lote Y26C83) , alcanzando un pH dentro del rango de 10.50
y 11.00 (Medidor de pH VWR Modelo BP30CI) , el medio para las pruebas se
ajusto a 0.5 litros de solucion sintética con una concentracion de Au de 10 mg/L,
en contacto con 0.25 gramos de CA en los distintos tamafios de particula. La
concentracion final de Au en CA fue de 1.663 % para las particulas con un tamafio
de 0.106 mm y de 1.562 % para las particulas con un tamafio de 0.053 mm. Se
evalué el desempefio de la EC con electrodos de aluminio y hierro, de
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dimensiones de 60 por 30 mm de largo por ancho y por 2 mm de espesor, con
una separacion inicial de 14 mm y reduccion de la distancia a probar. Los
electrodos fueron sumergidos a una profundidad de 47 mm en el medio acuoso

(5).
2.2 Equipos de laboratorio

Con los siguientes equipos, materiales y reactivos se hizo el acondicionamiento
de las muestras sintéticas y el arreglo experimental para el proceso de EC.
Fuente de alimentacion de corriente directa ajustable marca Hanmatek, con
capacidad maxima de 30 V, medidor de pH marca VWR Modelo B10P, medidor
de pH VWR Modelo BP30CI, Parrilla de agitacion magnética y Barra de agitacion
magnética de 3 cm Fisherbrand modelo Isotemp, electrodos de aluminio de 3 cm
x 6 cm x 0.2 cm., balanza analitica US Solid, termdmetros de mercurio escala -
10 a 110 °C marca France, vasos de precipitado de 1000 mL (Pyrex), embudos
de separacion de 10 cm de diametro (Pyrex), papel filtro Whatman No. 40 de 10
cm de diametro, soluciones estandar para calibracion de pH metro con valores
de 4, 7y 10, marca J.T. Baker.

2.3 Procedimientos analiticos

Para conocer la concentracion del elemento de interés en solucién, su
concentracion y caracteristicas en el carbdn activado, se utilizaron diversas
técnicas para complementar y validar los resultados obtenidos por cada una de
ellas. Los métodos utilizados fueron espectroscopia de absorcion atémica por
flama, espectroscopia de emision optica de plasma acoplado inductivamente,
procedimiento de ensaye a fuego y determinaciéon gravimétrica con micro
balanza, microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia
dispersa.

2.3.1 Espectroscopia de absorcion atdbmica

El modelo AA 240 FS de Agilent Technologies fue requerido para la
determinacion de oro en las soluciones de monitoreo de las pruebas de adsorcion
atomica en CA, asi como para la determinacion de oro con determinacién por
instrumentacion analitica y ensaye a fuego, cuando por el limite de deteccion es
la mejor opcidén para el procedimiento. Con un numero de analisis 3 réplicas por
alicuota, con el tiempo de toma de muestra de 3 segundos y un tiempo de lectura
de 5 segundos por replica, en una curva de calibracion de 4 puntos. La curva de
calibracion de 4 puntos se preparé desde una solucién matriz de oro con
trazabilidad de una concentracién de 1000 mg/L (ppm) de oro, y se prepard con
uso de micropipetas automaticas y matraces para aforaren 0.5-1.0-1.5-3.0
ppm de oro, igualando la matriz a 1000 ppm de cianuro de sodio y un pH en un
rango de 10.5a 11.0.
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2.3.2 Espectroscopia de emision optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES)

El modelo ICP OES 5110 de Agilent Technologies fue requerido para la
determinacion de hierro y aluminio en las soluciones remanentes del proceso de
electrocoagulacion de particulas finas de CA con el respectivo electrodo de hierro
y aluminio. Con un numero analisis de 3 réplicas por alicuota, con el tiempo de
toma de muestra de 6 segundos y un tiempo de lectura de 6 segundos por replica,
en una curva de calibracién de 5 puntos. La curva de calibracion de 5 puntos se
preparo desde una solucién matriz de hierro y aluminio, respectivamente, de una
concentracion de 1000 mg/L (ppm), y se prepard con uso de micropipetas
automaticas y matraces para aforaren 0.5-1.0-3.0 - 6.0 — 10.00 ppm de hierro
y aluminio, igualando la matriz a 1000 ppm de cianuro de sodio y un pH en un
rango de 10.5a 11.0.

2.3.3 Ensaye a fuego

Se utilizé para la caracterizacion cuantitativa de oro adsorbido en el CA posterior
a los procedimientos de adsorcion en medios acuosas cianurados.

2.3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El modelo JSM — 6610LV de JEOL y modelo Pro X de Phenom se utilizaron en la
determinacion la microestructura del CA en su estado previo y posterior al
proceso de EC. Se realiz6 el analisis morfolégico superficial mediante imagen de
electrones secundarios y analisis de composicion mediante imagen de electrones
retrodispersados.

2.3.5 Analisis elemental por dispersion, mediante espectroscopia de energia
dispersiva (EED) y mapeos de energia dispersa

El modelo JSM - 6610LV de JEOL y modelo Pro X de Phenom se utilizaron para
la caracterizacion semicuantitativa de las particulas de CA en su estado previo y
posterior al proceso de EC. Se realizé el analisis semicuantitativo superficial
mediante electrones retrodispersados y el detector de energia que contabilizan la
presencia elemental en puntos porcentuales. El procedimiento de mapeo se
realizé en un tiempo minimo de 300 segundos, sin embargo, entre mas tiempo se
permita el mapeo la precisién de la determinacién aumenta.

2.4 Modelos termodinamicos

Los parametros termodinamicos de la adsorcion, es decir, (AG, AH y AS), evocan
la espontaneidad y factibilidad del proceso de adsorcion, asi como la influencia
de la temperatura en la adsorcion. Generalmente, la determinacion del parametro
termodinamico se ha realizado a partir de la ecuacién de van't Hoff de la siguiente
manera (6):

AH® | AS’

aneq = - RT 3 (3)
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Donde, R es la constante universal de los gases (1.987207 Cal/mol K), T es la
temperatura (K) y Keq es la constante de equilibrio. EI AG se puede obtener a
partir de cualquiera de las siguientes ecuaciones:

AG = AH-TAS (4)
AG =-RTInKeq (5)

El calor de adsorcion (AH) a una cobertura de superficie constante se calculo
utilizando la ecuacién de Clausius-Clapeyron (7):

dIn(C.q) AH’
—ar e ©

Al integrar la ecuacion se obtiene la siguiente formula:
AH'11
In(Ceq) = — [|7+K (7)

Donde K es una constante. De la ecuacion 2.21 se puede obtener el valor de AS
como se muestra a continuacion

2.4.1 Isoterma de Langmuir

Los supuestos del modelo de isoterma Langmuir son cobertura superficial
monocapa, sitios superficiales idénticos y equivalentes con la misma energia de
activacion de sorcion de cada molécula, lo que da como resultado una adsorcion
homogénea y ninguna interaccion entre las especies adsorbidas en el plano de
la superficie (8,9,10). La expresion matematica de la siguiente ecuacion
representa la isoterma de Langmuir:

g = AmaxKLCe 9)
e 1+K,C,

Donde, g representa la cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de peso del
adsorbente en equilibrio (mg/g) y Ce es la concentracion del soluto en equilibrio
(mg/L). Los parametros, gmax Y KL, son las constantes de Langmuir. Qmax S€
representa como la maxima capacidad de adsorcion de la monocapa y K. se
relaciona con la energia de enlace o parametro de afinidad del sistema de
adsorcién. En consecuencia, gmax Y KL se corresponden con la unidad de mg/g y
L/mg, respectivamente (11).

La anterior ecuacion 2.26 puede ser arreglada en forma lineal de la siguiente
forma:
1

1 1
= — =4
qe AmaxKL Ce

1

(10)

9max
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La determinacion de los parametros de la isoterma de Langmuir se realiz6 a
través de graficar 1/C. contra 1/ge, donde ge se determind conforme a la ecuacion
siguiente:

Co—Co
qe = OTV (11)

Siendo ge la cantidad de miligramos adsorbidos por gramo de adsorbente, Co la
concentracion inicial, Ce la concentracion en equilibrio o concentracion final, W la
masa del adsorbente y V el volumen del medio acuoso.

2.5 Analisis cinético

La cinética de adsorcion se puede describir con el mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood que se ha utilizado a menudo en la discusion del mecanismo de
reaccion fotocatalitica en sistemas de suspension, pero, los autores, no han
concluido en una definicién unica para el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood
(L-H) en reacciones fotocataliticas. En la mayoria de los casos, los autores han
afirmado que una reaccién fotocatalitica procede a través del mecanismo L-H
cuando se observa una relacion reciproca lineal entre la velocidad de reaccion y
la concentracion del sustrato de reaccion en una solucioén (12).

2.5.1 Modelo de Langmuir-Hinshelwood

La cinética de Langmuir-Hinshelwood (LH) es la expresion cinética mas utilizada
para explicar la cinética de los procesos cataliticos heterogéneos. La expresion
de Langmuir-Hinshelwood que explica la cinética de los sistemas cataliticos
heterogéneos viene dada por (12):

dCc _ k.KC
dt = 1+KC

r= (12)
Donde kr representa la constante cinética de reaccion con respecto al tiempo, K
es la constante de equilibrio de adsorcion y C es la concentracion del material a
adsorber. La ecuacion de Langmuir-Hinshelwood puede volverse lineal de la
siguiente forma para ajustar los datos experimentales al modelo y encontrar sus
respectivas constantes.

1 1 1

—_ = — +
To kr erCO

(13)

La determinacion de los parametros del modelo de Langmuir-Hinshelwood se
realiza a través de graficar -dt/dC contra 1/C.

2.5 Pruebas experimentales de EC de particulas finas de CA

Utilizando el disefio de Taguchi, experimentando en dos etapas bajo el arreglo L4
(273) y una tercera etapa bajo el arreglo L9 (3*4) es posible analizar el proceso y
los parametros que funcionan con mayor consistencia en el entorno operativo.

La identificacion de las pruebas inicia con una E refiriéndose a la etapa, seguido
de la numeracién de la etapa, numerado de la etapa 1 a la etapa 3, seguido de P

20



Ciencia y Tecnologia ITESCAM-Calkini 2023;2(3):13-32

con referencia a prueba, numerado del 1 al 4 y finaliza con la identificacion del
disefio experimental L4 para la etapa 1 y 2 con referencia a las pruebas bajo el
disefio de Taguchi L4 (273). La etapa 3, se realizé con 9 pruebas, numerado del
1 al 9, y finaliza con la identificacién del disefio experimental L9 con referencia a
las pruebas bajo el disefio de Taguchi L9 (3"4). La Tabla 1 muestra las
condiciones y pruebas realizadas.

Tabla 1. Condiciones de operacion de las pruebas de EC bajo disefios experimentales de Taguchi

- . . Tiempo Tamano Distancia de
Identificacion pH Conductividad  Electrodo  Voltaje ~ Amperaje Residezcia de CA Electrodos
uS/cm AllFe v A min mm mm
E1P1L4 8.10 640 Al 15 0.108 5 0.053 14
E1P2L4 7.51 635 Al 25 0.220 10 0.053 14
E1P3L4 7.40 633 Fe 15 0.128 10 0.053 14
E1P4L4 7.56 645 Fe 25 0.253 5 0.053 14
E2P1L4 7.50 640 Al 15 0.201 5 0.053 7
E2P2L4 7.54 633 Al 15 0.158 10 0.053 10
E2P3L4 7.40 630 Al 25 0.402 10 0.053 7
E2P4L4 7.70 635 Al 25 0.278 5 0.053 10
.- . . Tiempo Peso Tamafiio Distancia
Identificacion pH Conductividad Electrodo Voltaje Amperaje Residencia de de CA de
CA Electrodos
uS/cm Vv A min mg mm mm

E3P1L9 7.29 629 Al 20 0.291 10 0.1 0.106 7

E3P2L9 7.54 651 Al 20 0.272 12 0.2 0.053 7

E3P3L9 7.40 649 Al 20 0.271 15 04 Mix 7

E3P4L9 7.46 637 Al 25 0.336 15 0.2 0.106 7

E3P5L9 7.49 647 Al 25 0.360 10 04 0.053 7

E3P6L9 7.58 641 Al 25 0.367 12 0.1 Mix 7

E3P7L9 7.51 644 Al 30 0.410 12 04 0.106 7

E3P8L9 7.55 639 Al 30 0.431 15 0.1 0.053 7

E3P9L9 7.52 649 Al 30 0.455 10 0.2 Mix 7

3. Resultados
3.1 Pruebas de electrocoagulacion de particulas finas de CA

Se cataloga a la prueba E1P2L4, como la prueba con mejores resultados de la
etapa 1, registré6 un pH del medio acuoso de 7.51, 635 uS/cm, induciendo al
medio un voltaje de 25 V y amperaje de 0.220, con el uso del electrodo de
aluminio, seleccionado para las posteriores etapas, con una separacion de 14
mm, durante un tiempo de 10 minutos, para la recuperacion de particulas finas
de tamafio de 0.053 mm.

El proceso de EC con electrodo de aluminio de particulas de CA a 0.106 mm
muestra un proceso de recubrimiento de mayor uniformidad, esto en comparacion
con lo obtenido con el electrodo de hierro, lo cual se puede observar en la Figura
1 en las imagenes microscépicas a 750 y 600 aumentos, respectivamente, para
las particulas de CA.
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Figura 1. Proceso de EC con electrodo de hierro (a), y electrodo de aluminio
(b), con caracterizacion por SEM de particulas de CA.

Los resultados de la etapa 2 muestran que, a mayor densidad de corriente y
exposicion en cuanto al tiempo de residencia, existe una mayor degradacion del
electrodo de aluminio, por lo que se vuelve importante la inversion de corriente
en tiempos oportunos para evitar un desgaste disparejo de los electrodos.

La etapa 3 se desarrolla bajo el disefio experimental de Taguchi L9(3A4), donde
las variables experimentales son el voltaje aplicado, el tamafio de particula, el
peso de CA y el tiempo de residencia. Los parametros de seguimiento para esta
etapa son pH, conductividad del medio acuoso, densidad de corriente. La Tabla
2 presenta los resultados de las pruebas con uso de electrodo de Al, de las tres
etapas experimentales, la tabla se ordend en orden ascendente con respecto a
la concentracién de Au determinada en CA, para analizar el comportamiento de
las demas variables con respecto a dicho parametro.

Tabla 2. Parametros de las pruebas de EC con uso de electrodos de Al

ID pH Electrodo Voltaje Amperaje Tiempo Tamano Distancia Peso Au Al
Residencia de CA de Final CA CA
Electrodo CA

Vv A min mm mm (9) (%) (%)
E3P8L9 7.55 Al 30 0.431 15 0.053 7 0.2740 0.61 16.24
E3P6L9 7.58 Al 25 0.367 12 Mix 7 0.2071 0.88 11.54
E3P4L9 7.46 Al 25 0.336 15 0.106 7 0.3168 1.06 9.05
E3POL9 7.52 Al 30 0.455 10 Mix 7 0.3084 1.09 9.50
E3P2L9 7.54 Al 20 0.272 12 0.053 7 0.2630 1.25 6.90
E3P1L9 7.29 Al 20 0.291 10 0.106 7 0.1518 1.31 7.10
E3P5L9 7.49 Al 25 0.360 10 0.053 7 0.4633 1.41 4.89
E3P7L9 7.51 Al 30 0.410 12 0.106 7 0.5111 141 551
E3P3L9 7.40 Al 20 0.271 15 Mix 7 0.4815 143 517
E2P3L4 7.40 Al 25 0.402 10 0.053 7 0.4494 145 424
E2P2L4 7.54 Al 15 0.158 10 0.053 10 0.4037 160 2.01
E1P2L4 7.51 Al 25 0.220 10 0.053 14 0.4184 161 1.38
E2P4L4 7.70 Al 25 0.278 5 0.053 10 0.3831 1.72 1.65
E2P1L4 7.50 Al 15 0.201 5 0.053 7 0.3702 1.72 1.10
E1P1L4 8.10 Al 15 0.108 5 0.053 14 0.3589 1.83 0.38

Los resultados de la EC en particulas de distintos tamafios se muestran en la
Figura 2, se realizé mediante MEB en la funcion de EED, lo cual ilustra de manera
muy precisa el agregado de particulas de distintos tamafios, rodeados por lo que
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la funciéon de EDD muestra como Aluminio-Oxigeno en color azul y naranja,
mientras que en el centro en azul celeste se muestra Carbon, en conjunto y de
acuerdo a la escala, se muestra un coagulo de CA y Al(OH)z de un tamafio

cercano a las 400 pm.

Figura 2. llustracion de la coagulacion de particulas polidispersas de CA por

SEM y EED de la prueba E3P3L9.

3.2 Andlisis termodinamico de los procesos de EC con uso de la isoterma de

Langmuir

El modelo de isoterma de adsorcién de Langmuir se utilizé6 para describir la
adsorcion en equilibrio del sistema. La Tabla 3 muestra los datos experimentales
de la EC de CA con electrodos de aluminio utilizando el modelo termodinamico
de la isoterma de Langmuir.

Tabla 3. Datos experimentales de la EC de CA con electrodos de aluminio utilizando la isoterma de

Langmuir
Masa de Ci Ce 1/Ce Log Ce Ln Ce Qe 1/Qe Log ge
Electrodo
g mol/L mol/L
0.006 0.067 0.009 116.8458 -2.068 -4.761 5.10 0.19621 0.707
0.018 0.067 0.002 526.1251 -2.721 -6.266 1.82 0.55005 0.260
0.007 0.067 0.008 129.1836 -2.111 -4.861 4.27 0.23444 0.630
0.021 0.067 0.002 664.5792 -2.823 -6.499 1.56 0.64208 0.192
0.040 0.067 0.001 1280.4479 -3.107 -7.155 0.83 1.20320 -0.080

La Tabla 4 muestra los parametros obtenidos de la EC de CA utilizando la
isoterma de Langmuir, de la grafica de 1/Ce vs 1/qe, grafica que se observa en la
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Figura 3, donde se obtuvo un valor de R? de 0.998, lo cual es resultado de un
proceso controlado bajo el modelo de la isoterma antes mencionado.

Tabla 4. Parametros obtenidos de la EC de CA utilizando la isoterma de Langmuir (1/Ce vs 1/ge)

Electrodo

Parametros

m Omax (Mg/g) Kc (L/mg) RL R?

Aluminio

0.0008 10 129.62 0.1038 0.998

1,40

y =0,0008x + 0,1037

2 _
1.20 R*=0,998

1,00

0,80

1/qe

0,60
0,40
0,20 o

0,00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

1/Ce

Figura 3. Graficos de EC de CA utilizando la isoterma de Langmuir (1/Ce vs
1/Qe)

Este modelo de adsorcidon ha sido desarrollado para explicar el fenédmeno de
quimisorcion que puede ocurrir en diferentes sitios de adsorcién con la misma
energia de adsorcion, lejos de la cobertura superficial y sin contacto entre las
moléculas adsorbidas. El modelo de Langmuir también supone una deposicién
monocapa del adsorbente sobre la superficie del adsorbato con un numero
limitado de sitios idénticos (13).

El valor negativo de AG indico la factibilidad de la reacciéon y la naturaleza
espontanea de la adsorcidon a una temperatura dada para la adsorcién de
particulas de CA por las especies de aluminio generadas durante la EC (14,15).
Los valores de AH entre los valores de 4.78 a 9.55 Kcal/mol hablan de un proceso
de adsorcion fisica o fisisorcion, mientras que valores en el rango de 19.11 a
95.54 Kcal/mol demuestran un proceso de adsorcion quimica o quimisorcion (16).
En el presente estudio, el valor positivo de AH indica que el tipo de adsorcion es
quimisorcion y es de naturaleza endotérmica para el proceso de EC (13,17). El
AS positivo sugiere el aumento de la aleatoriedad en la interfaz de solucién sélida
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durante la adsorcién en el proceso de EC (16), lo cual sugiere que las particulas
finas de CA adsorbidas remplazan algunas moléculas de agua de la solucion
previamente adsorbidas sobre la superficie de las especias de aluminio (Tabla 5).

Tabla 5. Parametros termodinamicos obtenidos de la EC de oro en CA
utilizando la isoterma de Langmuir (1/Ce vs 1/qe)

Parametro kcal/Mol
Delta G -2.881
Delta H 79.582
kcal/MolK
Delta S 0.277

El valor negativo de AG indic la factibilidad de la reacciéon y la naturaleza
espontanea de la adsorcidon a una temperatura dada para la adsorcién de
particulas de CA por las especies de aluminio generadas durante la EC (14,15).
Los valores de AH entre los valores de 4.78 a 9.55 Kcal/mol hablan de un proceso
de adsorcion fisica o fisisorcion, mientras que valores en el rango de 19.11 a
95.54 Kcal/mol demuestran un proceso de adsorcion quimica o quimisorcion (16).
En el presente estudio, el valor positivo de AH indica que el tipo de adsorcion es
quimisorcion y es de naturaleza endotérmica para el proceso de EC (13,17). El
AS positivo sugiere el aumento de la aleatoriedad en la interfaz de solucién sélida
durante la adsorcién en el proceso de EC (16), lo cual sugiere que las particulas
finas de CA adsorbidas remplazan algunas moléculas de agua de la solucion
previamente adsorbidas sobre la superficie de las especias de aluminio.

3.3 Anadlisis cinético de los procesos de EC con uso del modelo cinético
Langmuir-Hinshelwood

A los datos experimentales de la EC de CA con electrodo de aluminio presentes
en la Tabla 6 se les aplico regresién exponencial, como se muestra en la Figura
4, obteniendo los valores mostrados en la Tabla 7.

Tabla 6. Datos experimentales de la EC de CA con electrodo
de aluminio utilizando el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood

X y
Tiempo (min) Ce (mg/L)

0 800.00
5 102.79
10 53.81
10 26.38
10 22.83
10 18.07
15 9.38
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Figura 4. Graficos del modelo cinético Langmuir-Hinshelwood (Tiempo vs Ce)

Tabla 7. Parametros experimentales de la EC de CA con electrodo de aluminio utilizando el modelo
cinético Langmuir-Hinshelwood

Parametros
Electrodo
Media X Media Y’ m b’ b R2 k K
Aluminio 8.57 3.83 -0.2983 6.39 596.06 0.9898 0.0017 -1998.44

Se utilizé la ecuacion linealizada del modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood,
para encontrar la constante cinética de la reaccién k y la constante de velocidad
de adsorcion K. La ecuacion de Langmuir-Hinshelwood se empled utilizando
datos mostrados en la Tabla 8, generando los valores 1/C. y -dt/dC, los cuales
fueron graficados en regresion lineal, donde se logré la Figura 5 vy
subsecuentemente se obtuvieron los parametros.

Tabla 8. Datos experimentales de la EC de CA con electrodo de aluminio para la determinacion de
contante de velocidad cinética utilizando el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood

X y y'=lny xy' x2 y'? 1/Ce dt/dC
Tiempo Ce (mg/L)
(min)

0 800.00 6.68 0.00 0 44.68 0.00 1.04

5 102.79 4.63 23.16 25 21.46 0.01 6.10
10 53.81 3.99 39.85 100 15.88 0.02 11.38
10 26.38 3.27 32.73 100 10.71 0.04 22.89
10 22.83 3.13 31.28 100 9.78 0.04 26.41
10 18.07 2.89 28.94 100 8.38 0.06 33.28
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Tabla 8. Datos experimentales de la EC de CA con electrodo de aluminio para la determinacion de
contante de velocidad cinética utilizando el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood

X y y'=lny xy' x2 y'? 1/Ce dt/dC
Tiempo Ce (mg/L)
(min)
15 9.38 2.24 33.58 225 5.01 0.1 63.84
SUMA 60 1033.27 26.84 189.54 650 115.91
70
y =596,06x +0,2983 @

60 RZ =1 N

50
O 40
2
® 30 -

K
'y
20 N
10 ey
.
0o e
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
1/Ce

Figura 5. Graficos del modelo cinético Langmuir-Hinshelwood (1/Ce vs -dt/dC)

Los parametros experimentales y constantes de cinética (k) y constante de
adsorcion (K) de la EC de CA con electrodo de aluminio utilizando el modelo
cinético Langmuir-Hinshelwood de la Tabla 9, nos muestra que la constante
cinética (k) es mayor que la constante de adsorcién (K), lo que significa que el
mecanismo controlante para el proceso de recuperacion de particulas finas de
CA con EC es la velocidad de adsorcion de dichas particulas sobre la superficie
de las especies de aluminio generadas por el proceso electroquimico en vez de
la velocidad de conversion del mismo.

Tabla 9. Parametros experimentales y constantes de cinética (k) y constante de adsorcion (K) de la EC
de CA con electrodo de aluminio utilizando el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood

Pardmetros
Electrodo m b R R? K K
Aluminio 596.06 0.30 1 1 3.35 0.0005
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4. Discusion

El tamafo de particula es una variable de estudio para la etapa 3 del disefo
experimental, debido al interés de analizar la capacidad del proceso de EC para
coagular particulas de distintos tamafos, el estudio de Mattenson et al (18),
menciona que la coagulacion entre particulas de diferente tamafio dentro de una
suspension polidispersa ocurre mas rapidamente que entre particulas del mismo
tamano, ya que la tendencia es que las particulas muy pequefias se adhieran a
las mas grandes, por lo que concuerda con el presente estudio en la variable de
la coagulacion de los dos distintos tamarios de particula de CA. Por el contrario,
la coagulacién entre particulas del mismo tamafo conduce gradualmente a una
polidispersidad, y algunas aumentan de tamario en relacion con otras. Lo anterior
indica que en condiciones reales donde se encuentran las particulas de CA en
sus distintos tamanos, la EC funcionara de mejor forma debido a la tendencia de
las particulas pequefias por adherirse a las de mayor tamario.

La Figura 6 muestra los graficos de la variable detectada como la de mayor
influencia, siendo el amperaje aplicado al medio, en su relacion con la
concentracion de Au y Al en las particulas de CA, como se observa en el grafico
(1), en su relacion con la concentracion de Au y el peso total de producto
recuperado, presente en el grafico (2).

20,00 2,00
(1)
°
15,00 1,50
= ‘ -
o 1000 o o . o 100 <o al
R c
8 e® .- o® %Au
Q
5,00 L I 0,50
e o ° L
0,00 e.. 0,00
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Intensidad de Corriente (A)
210,00 2,00
(2)
¢ 160,00
2 1,50
3 S
£ 110,00 =
g 1’00 <?: % Peso
O
3 60,00 L Acumulad
< S o)
P O
Py 0,50
& 10,00
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
-40,00 0,00
Intensidad de Corriente (A)

Figura 6. Graficos de intensidad de corriente contra la concentracion de
aluminio y oro (1), e intensidad de corriente contra peso acumulado total y
concentracion de oro (2).
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La variacién de voltaje muestra que a mayor voltaje inducido aumenta el
amperaje, que directamente aumenta la formacién de coagulos y colabora en la
recuperacion de las particulas de CA, como se muestra en la Figura 6. El tiempo
de residencia muestra que, en periodos prolongados de induccién de corriente al
medio acuoso, aumenta la recuperacion de particulas de CA, y aumenta el
porcentaje de aluminio depositado, lo anterior se puede observar en la Tabla 2.

La etapa 1 muestra en los resultados experimentales obtenidos lo siguiente, se
puede inferir que los factores de oro en solucion y aluminio en solucién, muestran
diferencias significativas entre el electrodo de aluminio y el de hierro (p<0.05). El
valor obtenido para el coeficiente de correlacion de Pearson (R) fue de 0.9953 y
0.9866, lo cual indica una correlacion de 99.53 y 98.66% para oro en solucion y
aluminio en solucion, respectivamente. En relaciéon a los demas factores (peso
final, %CA, oro en CA, aluminio en CA), no se encontraron diferencias
significativas (p=0.05).

La etapa 2 desarrolla las pruebas bajo el disefio de Taguchi L4(2A3) de donde se
desprende los siguientes puntos: El disefio de Taguchi L4(2”3) en la etapa 2,
indica en su evaluacion grafica que las condiciones analiticas a evaluar usando
electrodo de aluminio son, voltaje a 25V, distancia de electrodos a 7 mm y tiempo
de residencia de 10 min. Con base en los resultados experimentales obtenidos,
se puede inferir que los factores evaluados en funcién de las variables de salida,
no muestran diferencias significativas (p=0.05). Los resultados mostrados indican
que es posible utilizar cualquiera de los parametros probados sin mayor diferencia
con respecto a los resultados obtenidos en oro en solucion, aluminio en solucion,
peso final de CA, oro en CA y aluminio en CA. Estos resultados permiten trabajar
con rangos mas amplios para voltaje y tiempo de residencia, Mouedhen et al, (19)
y Malakootian et al, (20), muestran resultados donde la remocion de metales
incrementa con el aumento del tiempo de operacién, al prolongar la induccion de
corriente al medio acuoso. Los resultados de la variable de distancia entre los
electrodos muestran que a menor separacién hay una mayor intensidad de
corriente y mejores resultados del proceso de EC (5,21).

La etapa 3 desarrolla las pruebas bajo el disefio de Taguchi L9(3A4) de donde se
desprende los siguientes puntos: El disefio de Taguchi L9(3%4) en la etapa 3,
indica que las condiciones analiticas a evaluar usando electrodo de aluminio son,
voltaje de 30 V, tamafio de particula de 0.053 mm, peso de CA de 0.1 mgy tiempo
de proceso de EC de 15 min. Con base en los resultados experimentales
obtenidos, se puede inferir que los factores de peso final, Au en CA y Al en CA,
muestran diferencias significativas contra el peso de CA (p<0.05). En relacién a
los demas factores (voltaje, tamafo de particula y tiempo de residencia), no se
encontraron diferencias significativas (p=0.05). Los resultados muestran que a
menor concentracion de CA en el medio acuoso el proceso de EC logra mayor
eficiencia para la recuperacion de particulas finas CA y la respectiva recuperacion
de Au. Esto quiza se deba a una sobrecarga en las pruebas con 0.2y 0.4 g de
CA por cada 500 mL de solucién donde la recuperacion no es optima. Dichos
resultados muestran coherencia debido a que la concentracion de particulas finas
de CA en soluciones industriales suele presentarse por debajo de 0.1 g/L (22).
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AH y AS son independientes de la temperatura. Los valores positivos y negativos
de AH representan reacciones endotérmicas y exotérmicas, respectivamente. Un
valor positivo de AS refleja la afinidad del adsorbente hacia el elemento a
adsorber, la mayor aleatoriedad en la interfase solido-liquido, mayor grado de
libertad del elemento a adsorber y condiciones mas favorables para que ocurra
el proceso de adsorcion. Sin embargo, un AS negativo implica una interfase
menos activa del sistema sdlido-liquido que causa una reduccién en la adsorcién.
Los valores negativos y positivos de AG reflejan el proceso de adsorcion
espontanea y no espontanea, respectivamente. Eventualmente, la factibilidad
termodinamica de una reaccion depende de AG. La estimacién correcta del
parametro termodinamico es esencial para delinear el proceso de adsorcion
(16,23).

El modelo termodinamico de Langmuir fue el que se ajusté para los analisis de
los procesos de EC, con una R? de 0.998. El valor -2.881 Kcal/mol negativo de
AG indico la factibilidad de la reaccion y la naturaleza espontanea de la adsorcion
(24). El valor 79.582 Kcal/mol positivo de AH indica que el tipo de adsorcion es
quimisorcion y es de naturaleza endotérmica para el proceso de EC (13,17). El
valor 0.277 Kcal/mol positivo de AS sugiere el aumento de la aleatoriedad en la
interfaz de solucion sdlida durante la adsorcion en el proceso de EC (16).

El modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood fue el que se ajustd para los analisis
de los procesos de EC (25), con una R? de 1. El proceso de EC de CA con
electrodos de aluminio, mostro valores de la constante de cinética (k) de 3.35y
de la constante de adsorcion (K) de 0.0005 con el uso del modelo cinético
Langmuir-Hinshelwood. La constante cinética (k) resulté mayor que la constante
de adsorcion (K), lo que significa que el mecanismo controlante fue la velocidad
de adsorcion de dichas particulas sobre la superficie de las especies de aluminio
generadas por el proceso electroquimico mismo (12).

5. Conclusiones

Ambos electrodos (Hierro y Aluminio) lograron coagular de manera exitosa las
particulas de CA presentes en el medio acuoso en una concentracion de 0.80
mg/L (0.067 mol/L); sin embargo, el proceso de EC con electrodos de aluminio
muestra un mejor desempefio en la recuperacion de las particulas finas.

Se observé de manera caracteristica en las fotografias macroscopicas de los
reactores que la EC forma coagulos que aglomeran las particulas de CA, que con
el paso del tiempo parte de ellas se precipitan y sedimentan en el fondo del
recipiente, unas mas lentas que otras. Los coagulos con un aspecto gel son las
que retardan en mayor tiempo su sedimentacion, y se observan suspendidas en
el medio acuoso.

Las imagenes microscépicas obtenidas con el uso del SEM muestran a detalle
como recubrimiento la presencia de hierro y aluminio depositado sobre las
particulas de CA. Se observé también la unién de dos o mas particulas,
coagulandolas en un solo compuesto. Se observa un crecimiento de la particula
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en cuanto a sus dimensiones, comparandolas con las determinaciones anteriores
a los procesos de EC.

Las mejores condiciones de operacion para el proceso de EC en un medio acuoso
son las siguientes; uso de electrodos de Al, 30V, 0.4 A, 7 mm de distancia entre
electrodos y 12 minutos de la operacion de EC. Con estas condiciones se obtuvo
una recuperacion de particulas de CA en el rango de 96 a 100%.

Utilizando el modelo termodinamico de Langmuir se determiné una AG de -2.881
Kcal/mol que indico la factibilidad de la reaccion y la naturaleza espontanea de la
adsorcion, AH de 79.582 Kcal/mol, valor positivo que indica quimisorcion y
naturaleza endotérmica y AS de 0.277 Kcal/mol que sugiere el aumento de la
aleatoriedad del proceso de EC.

El modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood arrojo6 que el mecanismo
controlante es la velocidad de adsorcion con un valor de la constante de cinética
(k) es de 3.35 y constante de adsorcion (K) es de 0.0005 del proceso de EC de
CA.
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