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RESUMEN

En este trabajo fue investigada la remocion de cianuro en relaves auriferos
utilizando biochar producido a partir de tallos de Gliricidia sepium, para evaluar su
potencial de adsorcién. Los carbones fueron pirolizados a 200,400 y 600°C (B200,
B400, B600) y fue analizada el area superficial de cada uno. Fueron preparadas
soluciones sintéticas (SS) y con relave aurifero (SR) a 40, 250 y 500 ppm. El B600
presenté la mayor area, 378.2 m?g, por lo que fue elegido para realizar los
ensayos. A 40 ppm y usando 5 g de biocarbdn, el porcentaje de adsorcion fue de
76.28 y de 50.78% para la SR y la SS respectivamente. Para concentraciones de
250 y 500 ppm los porcentajes de remocién fueron menores. La cantidad maxima
de cianuro adsorbida fue de 3 mg/g de carb6n para la SS empleando 0.5 g y 500
ppm como concentracion inicial. La adsorcion lograda puede deberse a una
combinacion de quimiosorciéon vy fisiosorcion. Un andlisis de infrarrojo a B600
muestra la presencia de los grupos funcionales: carbonilo, alquilo, éster o éter y
carboxilo; adicionalmente, fue analizado el poder calorifico de los carbones
obteniendo resultados similares a los reportados en la literatura. En conclusion,
para obtener un carbon con propiedades deseables, como adsorbente o
combustible, es necesario que la temperatura pirolitica sea mayor que 400°C,
aunque, sea requerida mayor cantidad de biomasa. Los biochars producidos
pueden generar poco menos energia durante su combustion que el carbon
bituminoso. El proceso de adsorcién de cianuro, utilizando biochar de tallos de
Gliricidia sepium como adsorbente, es eficiente a bajas concentraciones de

cianuro.



ABSTRACT

In this work, was studied the removal of cyanide in gold tailings using biochar
produced from stalks of Gliricidia sepium, in order to evaluate its adsorption
potential. The chars were pyrolyzed at 200, 400 and 600°C (B200, B400 and B600)
and the superficial area of each one was analyzed. Synthetic solutions (SS) and
with gold tailing (SR) were prepared at 40, 250, 500 ppm. The B600 exhibited the
highest area; 378.2 m?/g, therefore, it was chosen for the tests. At 40 ppm, and
using 5 g of biochar, the adsorption percentage was 76.28 and 50.78% for SR and
SS, respectively. For concentration of 250 and 500 ppm the removal percentages
were lower. Maximum amount of cyanide adsorbed was 3 mg/g for SS using 0.5 g
and 500 ppm as initial concentration. This adsorption may be occurs by a
combination of chemisorptions and physisorption. An infrared analysis of B600
shows the presence of the following functional groups: carbonyl, alkyl, ether or
ester and carboxyl. Moreover, the calorific power of the chars was analyzed,
getting similar results to those reported in the literature. In conclusion, to obtain a
char with desirable properties, as adsorbent or fuel, it is necessary a pyrolysis
temperature higher than 400°C, even though more biomass is required. The
produced biochars could generate slightly less energy during their combustion in
comparison with bituminous coal. The process of cyanide adsorption, using biochar
produced from stalkof Gliricidia sepium as adsorbent is effective for low

concentrations of cyanide.
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INTRODUCCION

La cianuracion es una técnica usada para lixiviar oro. Esto trae consigo la
liberacién de cianuro al ambiente, en el cual causa dafios debido a que inhibe
varias enzimas celulares, como la citocromo oxidasa, que es clave en la cadena
respiratoria celular. En los animales superiores, el 6rgano que mas se dafia es el
cerebro (Donato et al., 2007), por lo que, la descarga de la industria aurifera es un

tipo de efluente toxico y peligroso.

Es trascendental para preservar la vida humana y animal alrededor de las minas
auriferas, desarrollar procesos para remover el cianuro de sus relaves. Con éste
objetivo se han utilizado muchos métodos, la mayoria de ellos involucran la
oxidacion quimica como la cloracion alcalina, la oxidacion con peroxido de
hidrogeno catalizada con cobre, la ozonizacion, también se ha usado la adsorcion
sobre carbén activado impregnado con metales y la degradacion biologica
(Huertas et al., 2010). Sin embargo, estos métodos son costosos o producen

intermediarios altamente toxicos, como el cloruro de cian6geno.

En este trabajo fue producido biochar, a partir de tallos de Gliricidia sepium, para
evaluar su potencial de adsorcibn de cianuro en solucion acuosa. Esta
investigacion fue realizada en el Laboratorio de Ecotoxicologia del Grupo de
Quimica Ambiental y Computacional y las muestras de relave fueron obtenidas de
la mina de oro Catanga en el Sur de Bolivar. La presente investigacion es

aplicable al tratamiento de aguas residuales.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Durante los ultimos cien afios, el proceso de cianuracion ha sido el método méas
importante en la extraccion de oro. Este método, basado en el uso de una soluciéon
cianurada, no ha cambiado desde que fue patentado. Su aceptacion se debe a la
simplicidad y economia del procedimiento. Sin embargo, su utilizacion es peligrosa
por la toxicidad del CN’, la intoxicacion por el mismo es el resultado de la anoxia
celular y la hipoxia citotoxica, que es potencialmente mortal. A largo plazo, la
ingestiobn de cianuro es responsable de varios efectos téxicos, incluyendo el
aumento de peso, la disfuncién tiroidea y las alteraciones neuronales (Rocha et

al., 2010).

Los métodos para eliminar cianuro de aguas residuales son costosos y requieren
de un equipo especial y de su mantenimiento (Huertas et al., 2010). EI método
mas comun para el tratamiento de cianuro libre es la cloracion alcalina, pero,
produce intermediarios dafiinos por ejemplo, cloruro de cianégeno, que junto al
lodo residual, crean nuevos problemas ambientales (Adhoum y Monser, 2002). La
eliminacién de cianuro de aguas residuales por adsorcion ha recibido mucha
atencion. El carbén activado es el adsorbente mas utilizado y actia como
catalizador para la oxidacién del cianuro (Behnamfard y Salarirad, 2009). A pesar
de ello, el proceso de su obtencion es costoso debido a las altas temperaturas que
requiere. Una alternativa al carbén activado es el uso del biochar, que puede ser

producido a una temperatura relativamente mas baja y consume menos energia,
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sin embargo, no se ha reportado, en la literatura revisada, como adsorbente de

cianuro.

Por otro lado, el biochar es utilizado para capturar y almacenar carbono desde la
atmosfera. Existe un desequilibrio entre la liberacion de carbono y la absorcion de
éste, lo que conlleva a un aumento continuo de CO, en la atmésfera a una tasa
del 4.1 Gt de C/afio (Steinbeiss et al., 2009). Desde el afio 2000, el dioxido de
carbono antropogénico ha aumentado mas del 3% anualmente, poniendo los
ecosistemas de la tierra en una trayectoria hacia un cambio climatico rapido,
peligroso e irreversible. Varios estudios han demostrado que para estabilizar la
temperatura global media en la superficie, la acumulacion de gases de efecto
invernadero provenientes de fuentes antropogénicas debe mantenerse por debajo
de un limite maximo. Si la humanidad sobrepasa dicho umbral, ninguna reduccion
de emisiones regresara el clima dentro de limites seguros (Woolf et al., 2010).
Debido a la urgencia por disminuir la cantidad de carbono que esta en la
atmosfera, es trascendental evaluar el uso del biochar para almacenarlo en forma

estable fuera de la atmdsfera por mucho tiempo.
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2. JUSTIFICACION

Las regulaciones ambientales de descarga de aguas residuales contaminadas con
cianuro hacen necesario la utilizacion de procesos para su remocién o
degradacion (Adhoum y Monser, 2002); en consecuencia, es importante
desarrollar una alternativa eficaz que proporcione una alta eficiencia de remocion
de dichos contaminantes a bajo costo y que no produzcan residuos toxicos como

subproductos.

El biochar fue identificado como un ‘super sorbent’ para compuestos organicos
neutros, capaz de adsorber eficazmente colorantes catidnicos y anionicos (Qiu et
al.,, 2009). Tiene mayor capacidad de adsorcion para quimicos organicos
hidrofébicos, incluyendo los hidrocarburos aromaticos policiclicos y bifenilos
policlorados, que la materia organica natural (Zheng et al., 2010). Fue evaluado
como precursor del carbén activado y fue hallada en él un area de superficie
interna por lo menos 50 veces mayor que la del precursor y es muy microporoso

(Azargohar y Dalai, 2008).

Asimismo, la tendencia actual de la concentracion de CO; en la atmosfera
requiere la reduccion drastica de las emisiones antropogénicas de este
contaminante, con el fin de, evitar un aumento de la temperatura y nivel del mar.
La produccion y deposicion de biochar en el suelo esta ganando el reconocimiento
de ser una opcibn viable para almacenar carbono en forma estable por mucho

tiempo, mientras se sigue demostrando sus beneficios para la fertilidad de los

20



suelos. La produccion de biochar puede ser autosuficiente en la energia requerida
(Matovic, 2011) y la versatilidad de las tecnologias para su obtencion ofrece la
posibilidad de transferirlas y usarlas equitativamente en paises en desarrollo (Pratt

y Moran, 2010).

La realizacion de este trabajo permitié ensayar una biomasa diferente a las usadas
hasta el momento para la produccién de biochar. La Gliricidia sepium, conocida
comunmente como matarraton, es un arbol nativo de América y abundante en la
Costa Atlantica colombiana, el cual es utilizado en el establecimiento de cercas
vivas y delimitacion de areas, sus tallos son periddicamente cortados produciendo
abundante biomasa residual, que en ocasiones es empleada como lefia o0 para

alimentacion de ganado.
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3. OBJETIVOS Y ALCANCE DE LA INVESTIGACION

3.1. OBJETIVO GENERAL

Investigar la remocion de cianuro en relaves auriferos utilizando biochar,
producido a partir de tallos de Gliricidia sepium, para evaluar su potencial de

adsorcion.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

% Observar la influencia de la temperatura en el rendimiento y area superficial
del biochar obtenido por pirdlisis lenta de tallos de Gliricidia sepium, para

elegir el carbdn con las propiedades adsorbentes méas apropiadas.

« Determinar el area superficial y grupos funcionales del biochar, para

estimar su capacidad de adsorcion.

s Establecer la eficiencia de remocién del cianuro por el biochar obtenido,

para evaluar su viabilidad como adsorbente en relaves auriferos.
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3.3. ALCANCE DE LA INVESTIGACION

En este trabajo fue producido biochar a escala de laboratorio, por pirdlisis lenta de
tallos de Gliricidia sepium y fue determinado que es capaz de adsorber cianuro
en solucién acuosa utilizando el método potenciométrico para realizar las
mediciones. Los resultados obtenidos permiten proponerlo como una alternativa
amigable con el ambiente, para el tratamiento de aguas residuales con contenidos
de cianuro que estén fuera de los requerimientos legales de descarga,
disminuyendo las consecuencias de su uso en la vida silvestre y de los seres
humanos, teniendo como ventaja un aporte a la mitigacion del calentamiento

global.
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4. MARCO DE REFERENCIA

4.1. ESTADO DEL ARTE

Los residuos ricos en cianuro se tratan con meétodos fisicos y quimicos, en
particular la oxidacion por cloracion alcalina, la oxidacion con peroxido de
hidrégeno, la oxidacion por el acido de Caro, la oxidacidbn por SOy/aire, la
oxidacion por ozono, la fotooxidacion, la degradacion biol6gica, procesos
electroquimicos y adsorcién sobre carbon activado (Yeddou et al.,, 2011). Es
posible eliminar cianuro de efluentes con estas tecnologias, pero, el consumo de
reactivos es muy alto y hace que el tratamiento sea costoso, que sean producidos
compuestos toxicos como subproductos o que la tecnologia de tratamiento no
siempre puede ser utilizada con continuidad. Actualmente, estan siendo
estudiados nuevos métodos y adsorbentes que sean amigables con el ambiente y

gue no tengan estas desventajas:

La capacidad de adsorcion de carbén activado producido a partir de lignito (CAL) e
impregnado con hierro (CAFe) fue evaluada para remover cianuro libre en solucién
acuosa. Los parametros tenidos en cuenta fueron: concentracioén inicial de cianuro,
pH y tamafio de particula del adsorbente. El proceso fue mejor descrito por el
modelo de Langmuir. La capacidad maxima de adsorcion fue de 60.18 y 67.82
mg/g aunpHde 7a7.5y64.1y 68.02 mg/g a valores de pH de 10-10.5, para

CAL y CAFe espectivamente. El porcentaje de adsorcion decrece con el aumento
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de las concentraciones de cianuro. La capacidad de adsorcion de los carbones es
independiente del tamafio de particula. La evaluacién cinética indica que la
adsorcion de cianuro sobre los carbonos activados siguié una reaccion tipo de
pseudo-segundo orden. Los resultados experimentales demostraron que los

carbones activados candidatos viables para adsorber cianuro (Depci, 2012).

Valitiniené et al (2012), estudiaron la eliminacion de cianuro libre con electrodos
de platino y titanio. Fue determinado que el material del anodo influye en gran
medida en el proceso. Los mejores resultados fueron obtenidos utilizando
electrodos de Pt. Este tipo de anodo permite reducir la concentracion de CN™ de
0.1 M a 0.06 M durante la primera hora de la electrdlisis con una densidad de
corriente de 200 Am™ y una eficiencia de corriente de hasta 80%. Para sustituir los
costosos anodos de Pt, estos fueron fabricados en Ti recubiertos de una
monocapa Pt, con el uso de electrodos de Ti platinado las eficiencias de
electrooxidacion de cianuros dismimuyeron a 60%, no obstante, es una alternativa

atractiva para la degradacién de cianuro.

En la Universidad de Tarbiat Modares ubicada en Iran, fue producido polvo de
cascara de pistacho verde e investigado como potencial adsorbente para la
eliminacién de cianuro libre en aguas residuales. Las cascaras fueron secadas al
sol durante tres dias, luego molidas y tamizadas. Los parametros tenidos en
cuenta fueron: pH, dosis de adsorbente, concentracion de cianuro y tiempo de
contacto. El pH o6ptimo fue 10, con el cual mas del 99% de eliminacion se obtuvo

con una dosis de adsorbente de 1,5 g/L, después de un tiempo de contacto de 60
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minutos. La evaluacién experimental reveld que el polvo de cdscara de pistacho es
capaz de eliminar una alta concentracion de iones cianuro, con una capacidad
maxima de adsorcion de 156.2 mg/g en un tiempo de contacto relativamente corto,
gue es mucho mayor que el valor maximo reportado en la literatura para la

adsorcion de iones de cianuro por otros adsorbentes (Moussavi y Khosravi, 2010).

En el caso del biochar, éste ha sido probado como adsorbente de diferentes tipos

de contaminantes. Entre los trabajos referentes se encuentran:

Uchimiya et al (2010), usaron el estiércol de pollo como biomasa para producir
biochar, esta biomasa se someti6 a distintos grados de carbonizacién (biochar
formado por pirdlisis a 350°C y 700°C y activados con vapor) para la
inmovilizacién de metales pesados (Cd", Cu", Ni", Pb") tanto en agua como en
suelo. En ambos casos, el pH fue incrementado por la adicién de biochar alcalino,
lo que mejoré la inmovilizacién de metales pesados. Los resultados sugieren que a
mayor fraccion carbonizada de biochar, la inmovilizacion de metales pesados por
intercambio cationico se vuelve cada vez mas valiosa controlando otros factores
como la coordinacion de los electrones 1 (C=C) del carbono y la precipitacién. La
capacidad de adsorcion del biochar esta estrechamente relacionada con el tipo de
metal, mostrando la siguiente tendencia de una mayor remocion de la solucion:
Nill<CdlI<Cull<Pbll. Esta tendencia se observo en todos los biochars, lo cual
sugiere que el intercambio i6nico se vuelve menos dominante en la inmovilizacion
de metales pesados incrementando la porcion de fracciones carbonizadas en el

suelo.
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Chen et al (2011), investigaron la capacidad de biochars producidos a partir de
madera dura a 450°C y paja de maiz a 600°C para adsorber Cu (II) y Zn(ll) en
solucion acuosa. El tiempo de retencion para la madera fue de menos de 5
segundos y para la paja de maiz de 2 horas. Los experimentos de adsorcion de
metales fueron realizados mediante una técnica de equilibrio por lotes. A bajas
concentraciones de metales hay baja competencia; sin embargo, con el aumento
de las concentraciones de Cu(ll) y de zZn(ll) la capacidad de adsorcion del Zn(ll)
por ambos biochars disminuyé en un 75-85% en presencia de Cu(ll) a
concentraciones mayores que 1 mM. Los resultados indicaron que el biochar
producido de residuos agricolas puede actuar como una superficie adsorbente
eficaz, pero debe tenerse cuidado cuando se utilizan estos adsorbentes para el

tratamiento de flujos de residuos mixtos.

4.2. ANTECEDENTES

Varios métodos para la eliminacion de cianuro de aguas residuales han sido
estudiados:

La degradacion fotocatalitica con luz ultravioleta y TiO, en suspension fue
estudiada por Barakat et al (2004) para investigar la eliminacién de cianuro libre y
un complejo de cianuro con la eliminacion simultanea de metales. Los procesos
fotocataliticos convirten el cianuro libre y el complejo en diéxido de carbono y
nitrdgeno. Los resultados mostraron que el 78% del cianuro libre fue retirado
después de la iluminacién durante 4 horas en presencia de 1 g de TiO, /L, a un pH

de 11. El Cobre libre fue eliminado por completo en un tiempo mas corto (3 h). La
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coexistencia de Cu (Il) y CN mejora la eficiencia de remocion de ambos

compuestos.

La biodegradacion de cianuro ha demostrado ser un proceso viable y solido para
la eliminacion de cianuro en aguas residuales de procesos mineros. Gurbuz et al
(2009), estudiaron la degradacion de cianuro por Scenedesmus obliquus, en una
solucion preparada con composicion tipica de efluentes de fabricas de oro, como
una alternativa a los procesos quimicos existentes. La solucion contenia oro
molido y 77,9 mg de cianuro /L. El cianuro fue reducido a 6 mg/L en 77 h. Los
cultivos de algas utilizan el cianuro como fuente de carbono y/o nitrdgeno para su
crecimiento. El crecimiento microbiano y la adsorcion de metales de Zn, Fe y Cu
fueron examinados durante la degradacion del cianuro. La tasa de consumo de Zn

(I) por S. oblicuo fue de 50% y 46% de Fe (1) al final del periodo de prueba.

La Universidad de Surrey en el sudeste de Inglaterra, evalu6é la tasa de
degradacion del cianuro por cepas de Trichoderma spp, utilizando cianuro como
Gnica fuente de carbono y nitrégeno o en presencia de glucosa como co-sustrato,
los resultados fueron comparados con cepas de Fusarium spp. La tasa de
degradacion de 2000 ppm CN™ se incrementd casi tres veces en presencia de
glucosa. Los experimentos demostraron una alta tasa catabolica de cianuro por las
cepas de Trichoderma, comparable con las cepas de Fusarium. La glucosa actua
como un co-metabolito, y en términos de tiempo, se encontré que incrementa la

eficiencia de degradacion del cianuro en casi tres veces (Ezzi y Lynch, 2005).
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En el 2006, la oxidacion del cianuro en solucién alcalina usando ozono fue
estudiada en una columna de burbujas a contracorriente. El ozono disuelto,
perfiles de cianuro y de cianato se obtuvieron a lo largo de la columna, lo que
demuestra que la reaccion de cianuro/ozono puede tener lugar a lo largo de todo
el reactor. La eficiencia de oxidacion depende principalmente de la dosis de
ozono, dando lugar a una eficiencia maxima de 93% cuando la dosis de ozono fue

de 1,2 mol de Os/mol de (Barriga et al., 2006).

Yazici et al (2009) estudiaron la remocién de cianuro libre en soluciones acuosas
por oxidacion catalitica con aire usando como catalizador carbon activado y sulfato
de cobre, la eliminacién de cianuro fue muy limitada. También, investigaron la
adsorcién con carb6n activado puro e impregnado con metales. Estudios
anteriores habian demostrado que el carbon activado de subproductos agricolas
tiene una capacidad relativamente baja para la eliminaciébn de cianuro. Sin
embargo, la capacidad de adsorcion de carbon activado ha demostrado ser
significativamente mejorada a través de la impregnacion con metales, en particular
con plata. La técnica de impregnacion con plata o niquel, optimiza las propiedades
que posee el carbdon activado puro proporcionando mayor capacidad de
eliminacién de cianuro. Los resultados indican que el carb6n impregnado con plata
tiene una capacidad de eliminacion de cianuro de casi dos veces mayor que la
CA-Ni y de cuatro veces mas que el carbono activado puro (Adhoum y Monser,
2002). En general, la adsorcién con carbon no es tan eficaz en la eliminacion de
metales y compuestos inorganicos como lo es en la eliminacion de compuestos

organicos. Por esta razon, las técnicas de modificacion e impregnacion se utilizan
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para aumentar la superficie de adsorcion y la capacidad de extraccion, ademas de

proveerle selectividad al carbén (Monser y Greenway, 1996).

4.3. MARCO TEORICO

4.3.1. El biochar y su produccién. El biochar es un producto poroso y rico en
carbono, producido por pirolisis de gran variedad de biomasas, que dependiendo
de su tipo, contiene grupos funcionales en su superficie como grupos carboxilicos,
fendlicos, hidroxilos, carbonilos y quinonas (Beesley y Marmiroli, 2011; Yao et al.,
2010; Uchimiya et al., 2010). La produccion de biochar por pirdlisis es un proceso
de carbonizacion en el cual el contenido de carbono aumenta con la temperatura,
acompafiado de una reduccién simultdnea de oxigeno e hidrogeno (Zheng et al.,
2010). La pirolisis puede ser de dos tipos: rapida y lenta, lo que hace referencia a
la velocidad de transformacion de la biomasa. La pirélisis rapida, con tiempos de
residencia de la biomasa, a lo sumo, de unos pocos segundos, genera mas bio-oil
y menos biochar que la pirdlisis lenta, en la que el tiempo de residencia de la
biomasa va de horas a dias En general, el biochar es un producto que no esta
completamente carbonizado, porque su produccién a menudo se desarrolla a

temperaturas relativamente bajas (<500 °C) (Woolf et al., 2010).

El biochar es producido tradicionalmente por la quema de madera en fosas o
estructuras temporales, pero un equipo de pirélisis moderno reduce la
contaminacion del aire asociada a esta practica. Los gases procedentes de la
pirdlisis pueden ser capturados para generar productos de valor agregado en lugar
de ser emitidos a la atmaésfera, por ejemplo el gas de sintesis y el bio-oil, que
puede ser utilizado como sustituto del diesel después de un tratamiento adecuado

(Woolf et al., 2010). Una parte de la fraccion no condensable puede ser quemada
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para calentar la camara de pirdlisis, y el resto puede proporcionar calor o

combustible a un generador eléctrico (Tenenbaum, 2009).

4.3.2. Degradacion del biochar. La degradacion del biochar puede producirse
tanto abioticamente (por ejemplo, oxidacion quimica, fotoxidacion y solubilizacion)
como bidticamente (incorporacion microbiana o respiracion oxidativa de carbono).
Varios estudios han afirmado que los procesos abibticos juegan un papel

importante en la transformacién del biochar:

En la universidad de Florida la degradacion del biochar fue estudiada, fue medida
la liberacion de CO, por mas de un afio a partir de incubaciones bidticas y
abidticas en biochars de varios tipos de biomasas y con distintas condiciones de
combustion. La liberacion de carbono de incubaciones abioticas fue del 50-90% de
las liberaciones en las incubaciones inoculadas con microbios, y en ambos casos
disminuyeron al aumentar la temperatura de carbonizacion. Para la modelacion,
fueron usados 100 afios y obtenido una pérdida de carbono del 3-37% y un
periodo de vida media del carbono en el biochar entre un rango de 10y 10’ afios,
gue aumenta drasticamente con la temperatura de pirdlisis de la biomasa

(Zimmerman, 2010).

El biochar es usado en la actualidad no solo, para retener carbono fuera de la

atmaosfera, sino también, para mejorar la calidad de los suelos y como adsorbente.
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4.3.3. El biochar para retener carbono fuera de la atmdsfera. Ha sido reportada
una lista de siete opciones para mitigar el cambio climatico: captura y
almacenamiento de carbono, eficiencia energética, cambio a combustibles con
bajo contenido de carbono, energia nuclear, energia renovable, incremento de
sumideros biolégicos y reduccion de los gases de efecto invernadero. De estas
opciones, solamente el incremento de los sumideros biolégicos y la captura y
almacenamiento de carbono remueve CO, de la atmosfera (Matovic, 2011). La
produccion de biochar, es una alternativa para capturar y almacenar CO, de la
atmosfera, ha sido sugerida como una posible manera de reducir la concentracion
de CO, atmosférico (Woolf et al., 2010; Vaccari et al., 2011; Roberts et al., 2010).
El carbono capturado es convertido en una sustancia mas estable y se estima que
el tiempo de almacenamiento caracteristico del carbono en el biochar va desde

cientos a millares de afios (Bruun et al., 2011).

Si el 10% de la productividad primaria neta de biomasa en el mundo fuese
convertida a biochar, con un 50% de rendimiento y tomando el 30% de la energia
necesaria para llevar a cabo el proceso de su obtenciéon de los compuestos
volatiles generados, podria ser secuestrado 4.8 Gt de Cl/afio, que es
aproximadamente el 20% mas que el incremento actual anual de carbono
atmosférico (Matovic, 2011); también, podria dar lugar a una reduccién
significativa en la atmdsfera de los niveles de gases de efecto invernadero (Peng
et al., 2011), resultando ésta como una alternativa viable que disminuiria de forma
significativa el contenido de carbono de la atmdsfera en combinacion con la
disminucion de las emisiones y aplicando las demas opciones disponibles y

factibles.
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4.3.4. El biochar para mejorar la calidad del suelo. El descubrimiento de
pequefias parcelas de tierra fértil en la Amazonia conocida como terra preta,
enriquecida con carbéon, al compararse con otros suelos de la region, inspir6 la
idea de que el biochar, podria afiadirse a los suelos para aumentar su fertilidad
(Kasozi et al., 2010). El biochar es utilizado para optimizar la productividad del
suelo al aumentar el pH, incrementar su capacidad de retencién de humedad,
atraer a hongos y microbios beneficiosos, mejorar el intercambio cationico y
ayudar al suelo a retener los nutrientes (Zheng et al., 2010). La aplicacién de
biochar en el suelo aumenta su capacidad de intercambio catiénico hasta en un
40% y su pH hasta en una unidad (Hossain et al., 2010). Karhu et al (2011)
demostraron que la adicién de biochar a un suelo del sur de Finlandia aumenté su
capacidad de retencion de agua en un 11%. El biochar ayuda a retener el fosforo y
el potasio en el suelo, optimizando la utilizacién de fertilizantes. Sin embargo, la
fertilizacion con biochar inicialmente puede requerir nitrogeno de fuentes externas,
ya que, la descomposicion del carbono del biochar consume nitrégeno disponible
en el suelo (Tenenbaum, 2009). La lixiviacion de los nutrientes de suelos agricolas
reduce su fertilidad, acelera su acidificacion, aumenta los costos de fertilizantes
para los agricultores, reduce el rendimiento de los cultivos, y afecta de forma
negativa la calidad de las aguas superficiales y subterraneas (Juo y Manu, 1996).
Resultados de laboratorio mostraron que la adicién de biochar a un suelo agricola
tipico del medio oeste redujo sustancialmente la lixiviacion de nutrientes (Laird et
al., 2010).

Sin embargo, Nag y colaboradores (2011) realizaron una investigacion cuyos
resultados experimentales demostraron que la enmienda del suelo con biochar
reduce la biodegradacién de atrazina vy trifluralina. El biochar fue producido a partir
de paja de trigo a 450°C y el raigras anual fue utilizado como la especie del

bioensayo. El control de maleza fue inadecuada incluso en cuatro veces la dosis
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recomendada en la aplicacion de los herbicidas, especialmente en el caso de la
atrazina. Este trabajo demuestra claramente la disminucion de la eficacia de los
herbicidas en los suelos modificados con biochar. Esto implica que para obtener el
nivel deseado en el control de malezas seria necesario agregar mayor cantidad de
herbicidas a los suelos lo que podria conducir a un desarrollo mas rapido de la

resistencia de las malezas.

4.3.5. El biochar como adsorbente. Ademas, de mejorar los suelos y secuestrar
carbono, los estudios indican que el biochar también puede ser utilizado como
adsorbente quimico de bajo costo, almacenando compuestos quimicos,
incluyendo algunos de los contaminantes ambientales mas comunes. Ha sido
reportado que tiene mayor capacidad de adsorcibn de quimicos organicos
hidrofébicos, incluyendo los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PHAS) y
bifenilos policlorados, que la materia organica natural (Zheng et al., 2010). Yuan
(2011), evalué el efecto de biochars de pino, producidos a temperaturas de 100°C
a 700°C, adicionados a suelos contaminados con PHAs. La adsorcion de PHAs
fue significativamente mayor en el suelo enmendado con biochar. Los
mecanismos Y la afinidad de adsorcion dependen de la estructura, el contenido de
biochar y la concentracion de adsorbato. El biochar producido a una temperatura
de pirdlisis alta demostré una alta eficiencia en proveer afinidad de adsorcién al

suelo.

También, fue estudiada la adsorcion de 1,2-dihidroxibenceno o catecol y de acidos
hamicos en biochars de roble, pino y pasto. El equilibrio de adsorcion del catecol
fue producido después de 14 dias y descrito por un modelo de difusion cinética,
mientras que los acidos humidicos requirieron sélo un dia y siguié una cinética
pseudo- segundo orden. La capacidad de adsorcién del catecol fue mayor al
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aumentar la temperatura de combustién de la biomasa (Kasozi et al., 2010). Ha
sido demostrado que biochars hechos de varios tipos de biomasas tienen la
capacidad de adsorber plaguicidas y otros contaminantes organicos (Chen y
Chen, 2009), su capacidad de adsorciéon ha sido superior a la de la materia
organica natural del suelo por un factor de1l0 a 100 en algunos casos (Cornelissen

et al., 2005).

Ademas de adsorber compuestos organicos, el biochar también puede eliminar
contaminantes metalicos del agua capturando iones de metales pesados, por
ejemplo el biochar fue seis veces mas eficaz en la adsorcion del Pb que el carbon
activado comercial (Cao et al., 2009). Fue investigada la remocién de Cr (VI) de
soluciones acuosas usando biochar, producido a partir de desperdicios de
remolacha azucarera, en funciéon del pH, el tiempo de contacto y la masa de
biochar en un sistema por lotes. La capacidad de adsorciéon maxima para el Cr (VI)
fue de 123 mg/g en un medio acido y el equilibrio fue alcanzado a las 16 h (Dong
et al., 2011). Con biochar de la misma biomasa fueron llevados a cabo
experimentos de adsorcidén para evaluar la capacidad de eliminacion de fosfatos,
la remolacha azucarera fue primero digerida anaerébicamente y los resultados
fueron comparados con otros adsorbentes. Este biochar mostré6 la mayor
capacidad de extraccién de fosfato con una tasa de eliminaciéon de alrededor del
73%. Los resultados sugieren que este tipo de biochar es de alta calidad y puede

ser utilizado para eliminar fosfatos de soluciones acuosas (Yao et al., 2010).
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4.3.6. Uso energético del biochar. El biochar también puede ser utilizado de
acuerdo con su poder calorifico como combustible. Han sido estudiados diferentes
tipos de biomasas para la produccién de biochar con el fin de determinar su poder
calorifico, entre ellas: semillas de colza (Oz¢imen et al., 2004; Karaosmanoglu et
al., 2000), semillas de albaricoque, cascara de avellana y residuos de uva
(Ozcimen et al, 2010); tallos de Sauce, pino y miscanthus (Kwapinski et al., 2010),
paja de arroz (Xiao et al., 2010), algas de la familia de Tetraselmis chui (Grierson
et al., 2011) y Chlamydomonas reinhardtii (Torri et al., 2011). En la Tabla 1, es
mostrado el poder calorifico de estas y algunas otras biomasas. Los biochars de
sauce, pino y miscanthus tienen los valores mas altos, comparados con

combustibles fésiles como el carbon mineral (Mazumdar, 2000).

Tabla 1. Poder calorifico de algunas biomasas utilizadas para la produccién de biochar.

Biomasa PC(MJ/kg)
Semillas de Colza 25.30
Cascara de avellana 29.08
Residuo de uva 26.73
miscanthus 31.00
Chlamydomonas reinhardtii 23.00
Cascara de arroz 23.00
Semillas de Albaricoque 30.76
Encina 19.29
Sauce 31.00
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Pino 30.80

Eucalipto 21.08
Abeto 27.30
Carbon bituminoso voléatil 35.58

Fuente: Ozc¢imen et al., 2004; Ozcimen et al, 2010; Karaosmanoglu et al., 2000; Kwapinski et al.,
2010; Torri et al., 2011; Mazumdar, 2000.

4.3.7. El cianuro y la mineria del oro. El oro es un metal utilizado ampliamente
en diversas industrias (por ejemplo, sistemas eléctricos, pilas de combustible,
catalizadores, area biomédica, etc), debido a sus propiedades fisicas y quimicas
(Bulgariu y Bulgariu, 2011). El oro es generalmente lixiviado empleando una
solucién acuosa de cianuro alcalino, fue patentado por MacArthur y colaboradores
en 1888, el proceso es basado en el hecho de que el oro se disuelve en
soluciones de cianuro aireados para producir el complejo de cianuro de oro. La
estequiometria de esta reaccion es conocida como la ecuacion de Elsner (Jeffrey y
Breuer, 2000):

4 Au+8CN +0, +2H,0 >4 Au EN; +40H

Ecuacion 1. Ecuacion de Elsner.

Posteriormente, la solucion de lixiviacion que lo contiene se somete a cementacion
con polvo de zinc o adsorcion con carbon activado para su enriquecimiento (Yang
et al., 2009). La cianuracién de minerales oxidados es una tecnologia generalizada

utilizada a escala industrial para la recuperacion de oro, cobre y plata (Gurbuz et
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al., 2009). Grandes cantidades de cianuro son producidas para la extraccion de
minerales metalicos, el proceso fotografico, la fabricacion de fibras sintéticas, la
produccion de productos quimicos organicos, la fabricacion de acero, etc (Ozel et
al., 2010; Arun et al.,, 2005; Moussavi y Khosravi, 2010). Unas 80000 tm de
CN/afo son consumidas en la mineria de oro en América del Norte (Dash et al.,

2009).

El término cianuro hace referencia a todos los compuestos que contienen el ion
CN’ (Donato et al., 2007), es encontrado en la naturaleza en una amplia variedad
de compuestos organicos e inorganicos, como cianuro de hidrégeno, sales
inorganicas simples (NaCN, KCN), complejos metalicos de cianuro, tiocianatos y
cianuros orgénicos o nitrilos (Huertas et al., 2010). La forma mas comun, es el
cianuro de hidréogeno que es un liquido o gas incoloro con un ligero olor a
almendras amargas (Dash et al., 2009). Algunas formas de cianuro, como los
glucosidos cianogénicos, pueden ser sintetizados por algunas plantas (Ozel et al.,

2010).

4.3.8. Toxicidad del cianuro. El cianuro, en algunas formas, es un téxico muy
potente y de accion rapida (Ozel et al., 2010; Gurbuz et al., 2009; Arun et al.,
2005). La toxicidad del cianuro esta relacionada con su especificacion
fisicoquimica (Hilson y Monhemius., 2006) y depende de su forma particular. Asi,
mientras que el cianuro libre es un veneno metabdlico muy peligroso, los
complejos metalicos de cianuro varian en toxicidad en funcién de la facilidad con

la que el cianuro sea liberado de ellos. La toxicidad del cianuro libre aumenta con
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la disminucion del pH; de hecho, el HCN es 2,3 veces mas toxico que la forma

aniénica CN" (Huertas et al., 2010).

Los microorganismos absorben facilmente los compuestos de cianuro y el
envenenamiento puede ocurrir debido a la inhalacién del polvo y la niebla, la
ingestion, la absorcion a través de membranas mucosas y a través del contacto

directo con la piel.

El cianuro se une a las enzimas que contienen hierro, cobre y azufre y a las
proteinas necesarias para el transporte de oxigeno a las células. La enzima mas
afectada es la citocromo oxidasa, que es esencial para utilizar el oxigeno en la
funcién celular, la supresion de esta enzima lleva a la muerte celular (Donato et
al., 2007). El cuerpo rapidamente presenta sintomas de falta de oxigeno y asfixia.
Muchas especies de aves migratorias pueden sufrir dolor en las mismas
instalaciones de la mina, algunas mueren después de consumir agua contaminada
con cianuro. Los sintomas de envenenamiento por cianuro incluyen latido irregular
del corazoén, convulsiones, dolores en el pecho y vémitos. Los signos de
intoxicacion aguda del ganado, incluyen temblores musculares, salivacion,
lagrimeo, defecacion, miccion y dificultad para respirar, por lo general, esto ocurre

en 10 minutos, la muerte puede seguir rapidamente (Hilson y Monhemius, 2006).

La exposicién prolongada de acido cianhidrico en un rango de concentracion de
0,005 a 0,01 mg/L tiene efectos adversos en los huevos de los peces jévenes y

adultos, como la reduccién del crecimiento y del rendimiento en la natacion, el
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aumento del metabolismo, la inhibicién de la reproduccién debido a la alteracion

del metabolismo de los lipidos y el aumento de la frecuencia respiratoria.

El HCN entra en el torrente sanguineo de los peces a través de las branquias y el
intestino distribuyéndose rapidamente a otros tejidos del cuerpo. Los efectos
toxicos pueden atribuirse al hecho de que el cianuro interfiere con el metabolismo
del oxigeno mediante el bloqueo de la citocromo oxidasa y de las vias enzimaticas
en el higado (Mak et al., 2005). La exposicidén al cianuro en solucién a través del
consumo de las aguas superficiales es la via principal de exposicion para la
mayoria de los animales afectados por el envenenamiento con cianuro, pero la
exposicion simultdnea a través de la inhalacion y la absorcion por la piel también

puede ocurrir (Gurbuz et al., 2009).

4.3.9. Principales caracteristicas de la Gliricidia sepium. El Gliricidia Sepium
(jacq) es un arbol leguminoso nativo de Mesoamérica, pero, ahora esta distribuido
en zonas tropicales semiaridas y subhumedas, sus multiples usos incluyen: lefia,
postes, cercas vivas, abonos verdes, insecticida natural y forraje para los animales

(Stewart et al., 1998), su clasificacion taxondmica es presentada en la Tabla 2.
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Tabla 2. Clasificacion taxonémica de Gliricidia sepium

Nombre cientifico Gliricidia sepium (jacquin)
Nombre comun Matarraton

Reino Plantae

Divisién Magnoliophyta

Clase Magnoliopsida

Order Fabales

Familia Fabaceae

Género Gliricidia
Especies G. sepium

Fuente: Cobian, G. (2007). Evaluacion de extractos de las hojas de Gliricidia sepium en la
inhibiciébn de Staphylococcus aereus y Candida albicaus. Cento de investigacion en ciencia

aplicada y tecnologia avanzada.

La planta alcanza los 15 m de alto, el tronco mide 40 cm de diametro, es corto,
torcido y de color gris Figura 1. A Las hojas miden 20 cm de largo por 12 cm de
ancho, son alternas, compuestas, imparipinnadas, estan dispuestas en forma de
hélices, poseen entre los 8 y los 12 pares de foliolos, que son opuestos, su borde
es entero, tienen forma ovoide, por su revés son de color blancuzco y terminan en
punta; no presentan estipulas. Las flores son de color rosado y blanco, miden un

cm de didmetro, son parecidas a una mariposa con sus alas extendidas, cada una
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esta compuesta por una quilla, un estandarte y dos pétalos y estan dispuestas en
inflorescencias en forma de racimos hacia la mitad de sus ramas Figura 1. B . El
fruto es una vaina que mide 10 cm de largo por 2 cm de ancho, se abre por si
sola, aplanado, de color verde y contiene varias semillas separadas entre si por
tabigues. Las semillas son de color marron, aplanadas, lisas y miden 1.5 cm de

diametro Figura 1. C (Mahecha et al. 2004).

Figura 1. A) Arbol Gliricia Sepium B) Flores C) Frutos

Fuente: Mahecha, G., Ovalle A., Camelo D., Rozo A., & Barrero D. (2004). Vegetacion del territorio

CAR. 450 especies de sus llanuras y montafias. Bogota, Colombia. P: 87

4.3.10. Proceso de adsorcion.

La adsorcidn es un proceso mediante el cual la materia de una fase es retenida y
mantenida en la superficie de otra, que por lo general es sodlida. La fase que
adsorbe es llamada adsorbente, el material de la fase que es adsorbida, adsorbato
y el que es potencialmente adsorbido, adsortivo, como es mostrado en Figura 2

(Myers, 2004).
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Figura 2. Esquema que ilustra la diferencia entre adsorbente, el adsorbato y el adsortivo.

Adsortivo
—_—

Adsorbato
AR

S 4S P08 &
090000000

Fuente: Myers, A. (2004). Thermodynamics of Adsorption. Perteneciente a la publicacién: Chemical

Thermodynamics for Industry. Ed. T.M. Letcher.

4.3.11. Tipos de adsorcion. Existen principalmente dos tipos de adsorcion segun

la atraccidn entre el soluto y el adsorbente: fisica y quimica.

X Adsorcion fisica o fisiosorciéon: Tiene lugar debido a las fuerzas de Van
der Waals, la molécula adsorbida no esta fija en un lugar especifico de la
superficie, sino, esta libre de trasladarse dentro de la interfase, en general, ocurre
a temperaturas bajas. La adsorcion en carbon activado de la mayoria de las

sustancias organicas en el agua es de esta naturaleza.

<> Adsorcion quimica o quimiosorcion: Sucede cuando el adsorbato sufre
una interaccion quimica con el adsorbente, las energias de adsorcion son

elevadas, del orden de las de un enlace quimico, debido a que el adsorbato forma
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unos enlaces fuertes localizados en los centros activos del adsorbente. Esta

adsorcion suele estar favorecida a una temperatura elevada.

La mayor parte de los fendmenos de adsorcién son combinaciones de las formas

mencionadas anteriormente, siendo dificil distinguirlas (Ramos et al., 2002).

<> 4.3.12. Modelos teéricos de capacidad adsorcién. Cuando el adsorbente
estd en contacto con la molécula especifica adsorbida es alcanzado, luego de un
tiempo, un estado de equilibrio entre la solucion y el material adsorbente. Este
estado es caracterizado por una concentracion residual de adsorbato, llamada Ce,

y por la cantidad del mismo fijado sobre el material en el equilibrio, Qe.

Los modelos de capacidad de adsorcion consisten en representar, por modelos
matematicos, el estado de equilibrio que determina las concentraciones de soluto
en solucion y sobre el material adsorbente. Los modelos permiten conocer la
cantidad méxima susceptible de ser fijada sobre el adsorbente para una
concentracion en disolucion dada; es decir, la modelacion consiste en buscar una

relacion tedrica entre estos dos valores: Ce y Qe (Diaz et al., 2007).

X Modelo de Freundlich. El modelo de Freundlich es el mas usado y posee

dos constantes (K y n). Se expresa como:
Q. =K(C,)"

Ecuacion 2. Modelo de Freundlich
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Donde K es la constante de adsorcién y n una constante cuyo valor varia entre 0 y

1, su forma lineal es:

1
LnQ, =LnK +—LnC,
n
Ecuacion 3. Linealizacion del modelo de Freundlich

El modelo es fundamentado en las hipétesis de que solo interviene la fisiosorcién y
gue no hay asociacion de moléculas después de su adsorcion. Presenta una
limitacion importante, pues no admite fendmenos de saturacion; la capacidad Qe
es incrementada hasta el infinito con el aumento de Ce. Este modelo esta limitado
a la representacion de la adsorcién de un compuesto Unico en una fase inerte. No
permite representar el caso de adsorcibn competitiva cuando la molécula
especifica estd en presencia de otras sustancias que entran en competicion

durante la adsorcién (Basso et al., 2009).

X Modelo de Langmuir: Es el modelo mas importante de adsorcién en
monocapa. Asume que existe un numero fijo de sitios de adsorcion, en cada sitio
s6lo puede haber una molécula de adsorbato, que todos los sitios son
equivalentes y no existe interaccién entre las moléculas adsorbidas. Esta
representada por la ecuacion.

— QMaxKLCe

Q. 1+K,C,
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Ecuacion 4. Modelo de Langmuir
Donde:

Qmax: Es la capacidad maxima de adsorcion del adsorbato en las condiciones
experimentales (mg/g). Representa el numero total de sitios de adsorcion en el

adsorbente.

K.: Es la constante de Langmuir relacionada con la fuerza de la union entre el

contaminante y el adsorbente (L/g).
Ce: Es la concentracion del adsorbato en la solucion en el equilibrio (mg/L)

Qe: Es la concentracién del metal en la biomasa cuando se alcanzé el equilibrio
(mg/L). Representa el nUmero de sitios de adsorcion ocupados por el adsorbato a

la concentracion Ce.

La forma lineal de la funcion de Langmuir es la Ecuacién 5:

1 1 K,

= -
Qe CEQMBX QMax

Ecuacién 5. Linealizacion del modelo de Langmuir

La representacion grafica de 1/Qe vs 1/Ce, resulta una linea recta que permite
obtener el valor de Quax cOmo la inversa de la pendiente y el de K_ de la ordenada
al origen. Cuanto mayor es K;, mayor es la afinidad del adsorbente por el

adsorbato (Mufioz, 2007).
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4.3.11. El Sur de Bolivar y la mineria.

El sur de Bolivar cuenta con un gran potencial aurifero, que lo sitia como el
segundo productor de oro del pais. Est4 conformado por un &rea de 16.000 Kmz2 e
incluye los municipios de Norosi, Arenal, Rio Viejo, San Martin, Barranco de Loba,
Achi, San Pablo, Santa Rosa del Sur, Morales, Tiquisio y Montecristo como es

mostrado en la Figura 3.

Figura 3. Mapa de la regién minera de Bolivar

MAR CARIBE

NORTE DE
SANTANDER

SANTANDER

Fuente: Notiagen(2011). Colombia. En marcha la Segunda Caravana Internacional por la Vida y
Contra el Despojo en el Sur de Bolivar. Consultado el 29 de julio de 2012. Disponible en
http://notiagen.wordpress.com/2011/08/06/colombia-en-marcha-la-segunda-caravana-internacional-
por-la-vida-y-contra-el-despojo-en-el-sur-de-bolivar/
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En la zona existe una gran problematica social y ambiental, debido a las precarias
condiciones tecnoldgicas e inadecuada implementacion de técnicas utilizadas en
la actividad minera, a la cercania de las minas a los rios Magdalena y Cauca, a
varias ciénagas y quebradas (que son despensas pesqueras de la region y de
gran parte de la Costa Atlantica Colombiana), al bajo sentido de pertenencia y
conciencia ambiental por parte de los mineros, a la falta de organizacion de los
productores y de control estatal que empeora la situacion de orden publico en la
region, en el (Anexo 1) es mostrado la evidencia fotografica de la problematica
social y ambiental en el Sur de Bolivar. La utilizacion de tecnologias no apropiadas
ha llevado a un estado de insostenibilidad, el cual afecta negativamente los
ecosistemas locales y produce serias intervenciones en sectores alejados.
Estudios e investigaciones realizados por la Universidad de Cartagena, Corpoica,
la Gobernacion de Bolivar y la Corporacion Autonoma Regional del sur de Bolivar
revelan que la intervencion y destruccion de los recursos naturales en la zona se
evidencia en la baja superficie boscosa de la Serrania de San Lucas, en la mala
calidad ambiental de las cuencas de los rios Cimitarra, Tigui, Santo Domingo,
Caribona y El Boque y de las quebradas: La Fria, La Honda, Arenal, Norosi y La
Ventura. Ademas, afirman que la reversibilidad de los impactos negativos es a
largo plazo y con tendencia creciente, y su probabilidad de recuperacion solo es
posible con el acompafiamiento de acciones e intervenciones precisas y acordes

con los efectos que estan siendo producidos (UPME, 2006).

A pesar que, el beneficio de oro y plata en el Sur de Bolivar genera ingresos

significativos en la region y el pais, la mineria artesanal no estd siendo
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reglamentada por ninguna entidad en Colombia, en consecuencia, diariamente los
vertimientos de esta actividad son arrojados a los cuerpos de agua sin ningun tipo
de tratamiento, afectando la salud de los mineros y sus familias y convirtiéendose
en un problema de salud publica, debido a varios factores, entre ellos, el uso
incorrecto y excesivo de cianuro y mercurio utilizado en la recuperacion de dichos
metales. Las aguas residuales de los procesos de mineria aurifera contienen
sélidos en suspension, sulfuros, sales disueltas, mercurio, otros metales pesados
y cianuro. Estos contaminantes, no s6lo son encontrados en las zonas mineras,
sino que también, han sido arrastrados a otras regiones a través de diferentes rios

y quebradas como ocurre con La Mojana y el Canal del Dique.

4.3.12. Mina Catanga. La mina Catanga esta ubicada al norte del pais, y al
suroriente del departamento de Bolivar a los 8° 56’ 18.2” de latitud norte y 74° 02’
29.2” de longitud oeste, en el municipio de San Martin de Loba, como es mostrado
en la Figura 4. Segun el sitio oficial de San Martin de Loba en Bolivar, (2012), la
temperatura promedio de la zona es de 32°C y su altura es de 40m sobre el nivel
del mar. La economia de la zona se basa principalmente en la mineria, la pesca y

la agricultura.
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Figura 4. Ubicacion geografica de la Mina Catanga
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4.3.13. Marco legal.

<> Cdédigo de minas. En el 2001 Colombia aprobé la Ley 685, mas conocida
como el cbédigo de minas. Para su elaboracion, el estado estuvo asesorado
directamente por una firma de abogados que en ese momento representaban a la
mitad de las compafiias inscritas en el registro minero nacional (CENSAT, 2010) y
por empresas mineras canadienses con grandes intereses en el territorio como lo
demuestra el hecho de que actualmente el 43,41% de las empresas mineras en
Colombia sean de esta procedencia (CENSAT, 2011). Esta norma abri6é el camino
para la intensificacion de las actividades de exploracion y explotacion minera ya
que declar6 la mineria como una -actividad de utilidad publica y de interés social

en todas sus ramoas y fases (Congreso de Colombia, 2001), lo que permite la
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expropiacion unilateral de bienes en los que se sospeche que hay minerales
independientemente de quién ocupe esos lugares. Por otro lado, por
recomendacion del Banco Mundial, el Codigo Minero elimind el papel del Estado
en la intervencion directa, es decir, suprimio la posibilidad que existia hasta ese
momento de que el estado participara en la explotacion de estos recursos,
dejandole tan s6lo un papel de regulador y fiscalizador (Valencia, 2010). Asi, se
elimind la posibilidad de obtener los ingresos netos de la extraccion de recursos
naturales y sus beneficios econdémicos se reducen casi totalmente a los ingresos
obtenidos de las regalias y el canon superficiario que las empresas deberian
pagar durante la fases de explotacibn y exploracién respectivamente. Con
respecto a las licencias ambientales, hasta el 2001, fueron un requisito para todas
las etapas de la actividad minera, pero el nuevo cédigo sefialé que esta
autorizacion ambiental sblo era necesaria para desarrollar -actividades de
explotacién- , lo que impide que antes de la exploracion se rechace una actividad

minera por los posibles dafios ambientales que pueda generar (Colompbia, 2011).

<> Resolucion 1074 de 1997. La resolucion numero 1074 del 28 de octubre
de 1997 por la cual son establecidos estandares ambientales en materia de
vertimientos resuelve que todo vertimiento de residuos liquidos a la red de
alcantarillado publico y/o a un cuerpo de agua debera cumplir con los estandares
establecidos, para el parametro de cianuro expresado como CN en mg/L un valor

maximo de 1.0 (DAMA, 1997).
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5. METODOLOGIA

5.1. TIPO DE INVESTIGACION.

Para el cumplimiento de los objetivos planteados en este proyecto, fue llevada a
cabo una investigacion cuantitativa de tipo experimental, puesto que se manipuld
la concentracion inicial de cianuro y la masa de biochar, para medir el efecto de
estas variables sobre el porcentaje de adsorcion del adsorbato y la cantidad de

cianuro adsorbido.

5.2. TECNICAS DE RECOLECCION DE INFORMACION.

5.2.1. Fuentes de Informacién Primaria. Las fuentes primarias de este proyecto
son los datos obtenidos por las pruebas experimentales realizadas en el Grupo de
Quimica Ambiental y Computacional de la Universidad de Cartagena (GQAC),
partiendo de la produccién de biochar, preparaciéon de las muestras contaminadas
(solucién sintética) y ensayos de adsorcion; solucion contaminada traida de una
mina del sur de Bolivar y los resultados de los andlisis realizados a los carbones
en los laboratorios de Catélisis de la Universidad de Antioquia, servicios

ambientales de la Universidad de Cartagena y Argos.
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5.2.2. Fuentes de Informacion secundarias. Las fuentes secundarias usadas en
el presente trabajo, consistieron en articulos cientificos y textos académicos
recopilados de diferentes bases de datos como ScienceDirect, ACS Publications,
PubChem, tesis de maestria y doctorado y libros en la Web. El estudio de las
mismas fue til en el desarrollo de toda la investigacién y para establecer la
metodologia utilizada en la consecucién de los objetivos propuestos.

5.3 MUESTRAS

Las muestras utilizadas para llevar a cabo los ensayos se describen a

continuacion:

5.3.1. Soluciones sintéticas de cianuro. Fueron utilizadas soluciones sintéticas
de cianuro preparadas en el laboratorio a partir de cianuro de potasio (KCN). Para
preparar una solucion madre de 1000 ppm fueron pesados 2,51g de KCNy 2 g de
NaOH y adicionados a 1 L de agua destilada, la solucion fue agitada hasta que la
solucién estuvo completamente homogénea. A partir de esta solucion fueron

preparadas disoluciones a 40, 250 y 500 ppm.

Figura 5. Preparacion de la solucién madre sintética.

2,51gde \ 2gde
KCN :‘ ! NaOH

Fuente: Elaborada en la presente investigacion
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5.3.2. Relave aurifero. Esta solucion fue obtenida en la piscina de cianuracion de

la mina Catanga ubicada en el sur del departamento de Bolivar. Fueron tomados 5

L de agua contaminada, los cuales fueron refrigerados y transportados hasta el

laboratorio de servicios ambientales de la universidad de Cartagena, luego de los

andlisis correspondientes (observar resultados en la Tabla 3), fueron preparadas

disoluciones de 40, 250 y 500 ppm a partir de la misma. El método de titulometria,

utilizado para la medicion de la concentracion de cianuro, aparece descrito en el

Anexo 5y el certificado de dichos resultados en (ANEXO 2).

Tabla 3. Resultados de analisis realizados al relave aurifero

Metales Analizados

Concentraciéon (mg/L)

Equipo utilizado/ método

Zn

Cu

Fe

Cd

Hg

Concentracion de
cianuro

291
1.59
0.25
0.10
12.04

779.29

Espectrémetro de  adsorcién
atbmica con horno de grafito
(Thermo Scientific ice 3000 Series)

Titulometria con AgNO;

pH de la solucién

11.55

pH-metro Basic 20-Crison

Fuente: Laboratorio de ciencias ambientales de la Universidad de Cartagena
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5.4. VARIABLES.

5.4.1. Operacionalizaciéon de las variables. Las variables que formaron parte en

esta investigacion aparecen relacionadas en la Tabla 4.

Tabla 4 Operacionalizacion de las variables incluidas en la investigacion.

Tipo de
Variable Definicion Unidades
Variables
Concentracion de Es la cantidad de cianuro presente en el ppm
cianuro agua.
Dependientes Masa de biochar Es la medida de la cantidad de biochar g
adicionada a las soluciones.
pH Es el nivel de acidez o alcalinidad de la Unidad
solucién. de pH
Velocidad de Es la velocidad con que rota el agitador rom
agitacion magnético durante la prueba.

Intervinientes
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Es la magnitud fisica que mide la duracion
Tiempo h
de un suceso, sujeto a cambio.

Temperatura. Es la medida de la energia térmica de una

sustancia. °C

Independientes

Volumen de la Es la cantidad de espacio ocupado por la
mL
muestra. muestra.

Fuente: Elaborada en la presente investigacion

5.5. DISENO EXPERIMENTAL.

Fue realizado un disefio factorial N¥, considerando 2 factores (k) de tres niveles
cada uno, como es mostrado en la Tabla 5, todos los experimentos fueron
desarrollados por duplicado, con el objetivo de verificar la reproducibilidad de los
mismos, para un total de 18 ensayos. Las variables tomadas como constantes
fueron: velocidad de agitacion (100 rpm), tiempo del ensayo (4 h), pH (12),
temperatura (24 °C) y tamafio de particula del biochar (< 0.25 mm). La variable
respuesta fue la cantidad de cianuro adsorbido en ppm. Las distintas corridas
llevadas a cabo para evaluar el potencial del biochar en la adsorcién de cianuro en

soluciones acuosas son presentadas en el (Anexo 3) Tabla 13.
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Tabla 5. Factores, niveles y simbologia utilizada en el disefio de experimentos.

Nombre del Factor

Niveles Simbologia

Bajo 40
Concentracion inicial de cianuro (ppm)

Medio 250

Alto 500

Bajo 0.5
Masa de biochar adicionado (g) Medio 2

Alto 5

Fuente: Elaborada en la presente investigacion

Segun, la literatura, estos factores desempefian un papel predominante en el
proceso de adsorcion. En lo referente a la concentracion inicial de cianuro, los
niveles estudiados fueron tomados teniendo en cuenta su frecuencia en la mayoria

de los casos reportados.

5.6. PROCEDIMIENTO

La metodologia utilizada en este proyecto fue desarrollada en varias etapas

descritas a continuacion:
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5.6.1. Preparacién del biochar.

En la preparaciéon de biochar fueron utilizaron tallos secos de Gliricidia sepium,
cortados hasta obtener fragmentos rectangulares con un volumen aproximado de
10 cm®y una masa de 8 g; fueron pesados 1000 g de estos trozos e introducidos
en un horno a 104°C durante 24 h, posteriormente fue medida su masa y el
porcentaje de humedad fue calculado con la Ecuacién 6 siendo 7.99%. A
continuacion, fueron colocados, para ser pirolizados, en una mufla de operacion
batch, con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, sin utilizar gas de arrastre,
de esta forma fueron producidos biochars a 200, 400 y 600°C. Una vez alcanzada
la temperatura deseada los carbones permanecieron en el equipo pirolitico por 6
horas, al cabo de este tiempo fue apagado, el producto fue sacado el dia
siguiente; luego, fue triturado, molido y tamizado hasta obtener un polvo con
tamafio < 0.250 mm; después, fueron pesados en una balanza de precision Ohaus
Serie Pioneer para calcular su porcentaje de rendimiento. Las muestras fueron
almacenadas en frascos limpios, secos y bien sellados hasta su uso. El porcentaje

de rendimiento fue calculado mediante la Ecuacioén 7.

H - peso original — peso al horno
pesoal horno

x100%

Ecuacion 6. Calculo de humedad de la madera

58



_ g de biochar obtenido
g de biomasa usada

x100%

B

Ecuacion 7. Rendimiento del biochar

Figura 6. Trozos de Gliricidia sepium

Fuente: Elaborada en la presente investigacion

5.6.2. Caracterizacion del biochar. El area superficial a las tres muestras de
biochar fue medida usando el método BET de un punto en el laboratorio de
Catalisis de la Universidad de Antioquia, el analisis de espectroscopia infrarroja
para la deteccion de los grupos funcionales que constituyen la estructura quimica
del biochar fue realizado en el laboratorio de Tecnoquimicas S.A en la ciudad de
Cali, el analisis de poder calorifico fue realizado en el laboratorio de Cementos

Argos en Cartagena, en el (Anexo 2) aparecen la certificaciones de estos andlisis.
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5.6.3. Determinacion de eficiencia de adsorcion del biochar. Para lograr este

objetivo fue realizado el siguiente procedimiento:

Seleccion del método. Segun, reporta el “Standard Methods for the Examination of
Water and Waste Water” existen tres métodos normalizados para la medicion del
cianuro: el meétodo titulométrico, aplicable para concentraciones de cianuro
mayores a 1 mg/L; el método colorimétrico, para concentraciones de cianuro
mayores a 1 pg/L y el método del electrodo i6n-selectivo de cianuro, para
determinacidon de cianuro en aguas Yy efluentes industriales con concentraciones
mayores a 0.005 mg/L. Dada la disponibilidad de un electrodo i6n-selectivo de
cianuro, su practicidad y facil manejo fue seleccionado este método para el

analisis de las muestras (DINAMA, 1996).

s Aplicaciones del electrodo ién-selectivo de cianuro. Puede ser usado
como un electrodo selectivo de deteccion de iones de cianuro: para mediciones
directas de la concentracion o actividad de iones de cianuro en varias soluciones
0 suspensiones cuando se usa una curva de calibracion; para medidas continuas
de los cambios de concentracion de los iones de cianuro; como un elemento de
chequeo de varios equipos batch; como un indicador muy preciso del punto final

de la titulacion durante las titulaciones de cianuro (Pavas y Giraldo, 2005).
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5.4. IMPLEMENTACION DEL METODO

Para la adecuada utilizacion del método potenciométrico en el analisis de las

muestras fue llevado a cabo el siguiente procedimiento:

5.4.1. Construccion de la grafica de calibracion. Para la aplicacion del electrodo
ion-selectivo de cianuro primero fue construida una curva de calibracion, usando

soluciones estandar de cianuro de potasio de concentraciones de 20 a 60 ppm.

Para la preparacion de las muestras de 20, 40 y 60 ppm fue tomado 1, 2, y 3 ml,
respectivamente, de la solucion madre y llevada, con agua destilada, hasta 50 ml
en un balén aforado, todas las soluciones fueron ajustadas a pH = 12, con NaOH
para evitar la produccion de cianuro de hidrégeno, gas venenoso y altamente
volatil. Para la medicion de las concentraciones de 250 y 500 ppm fueron

preparados estandares de forma similar.

El conjunto de soluciones estandar preparado, fue medido utilizando un analizador
de iones Orion EA 940 y un electrodo i6n-selectivo de cianuro Orién 9606 con su
solucién de relleno Orién 900062 y un electrodo referencia. Cada solucion fue
agitada suavemente con un agitador magnético y los electrodos fueron
sumergidos en la muestra, fue colocado el analizador en el modo de medida mV y
fueron registrados los datos de cada una de las soluciones estandar. Fue
observado que la pendiente estuviese en el rango admisible (59 + 2). Fue
graficado el logaritmo decimal de la concentracion de cianuro en funcion del

potencial registrado en mV, como es mostrado en la Figura 7 (Nava et al., 2007),
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el equipo muestra la pendiente después de cada calibracién, por lo que no es

necesario tomar los datos de la gréafica.

Figura 7. Curva de calibracién para medicién de cianuro
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Fuente: Elaborada en la presente investigacion

5.4.2. Normalizacién del método. Fue realizada la curva estandar de acuerdo
con las indicaciones descritas en el manual del electrodo i6n-selectivo de cianuro
(Medina, 2004). Fueron determinados los tiempos de estabilizacion de la lectura y
normalizados los procedimientos para asegurar que ésta fuese confiable y
reproducible, de la siguiente forma:

» Fueron tomados 50 ml de volumen para la lectura y vertidos en un beaker de 80

mil.

*Fue agitado con agitador magnético durante cinco minutos a 100 rpm.

62



* Los electrodos, sujetados previamente, fueron introducidos en el seno del liquido
sin que se tocasen las paredes o el fondo del recipiente y fue iniciado la
contabilizacion del tiempo.

* Al cabo de cinco minutos, fue tomada la lectura en mg/L. Todas las medidas

fueron tomadas por duplicado para evitar posibles errores.

Figura 8. Montaje para el analisis de cianuro

Fuente: Elaborada en la presente investigacion

5.4.3. Medida de las soluciones sintéticas de cianuro. Fueron tomados
volumenes de 100 mL de soluciones a 40, 250 y 500 ppm, a estas les fue
adicionado en forma combinada el biochar elegido en cantidades de 0.5, 2y 5 g.
Las muestras fueron agitadas durante 4 horas a 100 rpm en un agitador orbital
Thermo scientific modelo MaxQ2000. Posteriormente fueron filtradas, refrigeradas
y analizadas con un electrodo ion-selectivo de cianuro, este procedimiento es

mostrado en la Figura 9.
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Figura 9. A) Agitacion B) Filtracion C) Refrigeracion de las soluciones cianuradas

Fuente: Fuente: Elaborada en la presente investigacion

5.4.4. Medida de las soluciones contaminadas con relave aurifero. Las
muestras de las soluciones contaminadas con relave aurifero fueron obtenidas por
dilucién de la solucion traida de la mina. Puesto que, algunos metales como el Zn,
Cd y Hg pueden interferir en el analisis de la muestra, le fue adicionado un (1) mL
de EDTA a pH=3.91 a cada una de ellas para acomplejar estos metales. También,
fue analizado la presencia de ciertos iones (S,, CI',F y Br) que pueden crear
inconvenientes en la medicion potenciométrica, los resultados, que pueden
observarse el (Anexo 2), Certificado 3, muestran que estan presentes en limites
permisibles. Fueron tomados volimenes de 100 mL de soluciones a 40, 250 y 500
ppm, a estas les fue agregado en forma combinada el biochar elegido en
cantidades de 0.5, 2 y 5 g. Las muestras fueron agitadas durante 4 horas a 100
rom. Posteriormente fueron filtradas, refrigeradas y analizadas con un electrodo

ion-selectivo de cianuro.
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Para establecer la cantidad de cianuro adsorbido, fue utilizada la Ecuacioén 8.

[:O_Ce}v

Q. = W

Ecuacion 8. Funcién de la cantidad de cianuro adsorbido.

5.4.5. Andlisis estadistico de los datos. Los datos obtenidos fueron analizados
los datos promedio del software estadistico Graph Pad Prism.Con los resultados
obtenidos fue realizado el andlisis estadistico utilizando los datos promedio del
software estadistico Graph Pad Prism, para observar las diferencias significativas
entre los factores. Cuando el valor P es menor de 0.05 hay diferencias estadisticas
significativas entre las medias de los valores de cada tratamiento, es decir que los
resultados demuestran que la variable o factor estudiado influyen en el resultado.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. PREPARACION DEL BIOCHAR.

En ésta etapa fue producido el biochar que posteriormente fue utilizado para la
adsorcion, los resultados son mostrados en la Figura 10, en la cual son
comparados con otros tipos de biomasas: virutas de pino, madera de pino y tallos
de colza. El rendimiento del biochar disminuyé al aumentar la temperatura de
pirdlisis, pasando del 41.88 % a 200 °C, 27.56% a 400 °C y 17.75% a 600°C. Los
resultados obtenidos son coherentes con los reportados en la literatura (Keiluweit
et al., 2010; chen et al., 2011; Karaosmanoglu et al., 2000;). Este comportamiento
ocurre debido a que la madera estd compuesta principalmente por lignina,
celulosa y hemicelulosa (Hans y Anders, 1995), que sufren un proceso de
descomposicion térmica a distintas temperaturas, por ejemplo, en el intervalo de
250 a 350 °C es completada la de la hemicelulosa y la mayor parte de la celulosa

(Zanzi et al., 1996).
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Figura 10. Rendimiento Vs Temperatura de biochar de distintos tipos de biomasas
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Fuente: Keiluweit et al., 2010; chen et al., 2011; Karaosmanoglu et al., 2000.

6.2. CARACTERIZACION DEL BIOCHAR.

El biochar fue caracterizado mediante los andlisis de: area superficial BET,
infrarrojo cercano NIR y poder calorifico. El &rea superficial a las tres muestras de
biochar fue medida usando el método BET de un punto en el laboratorio de
Catdlisis de la Universidad de Antioquia, el analisis de espectroscopia infrarroja
para la deteccion de los grupos funcionales que constituyen la estructura quimica
del biochar fue realizado en el laboratorio de Tecnoquimicas S.A en la ciudad de
Cali, el analisis de poder calorifico fue realizado en el laboratorio de Cementos

Argos en Cartagena.

6.2.1. Area superficial. El area superficial de un carbén es un indicativo de la

porosidad desarrollada en él, una gran area permite una alta capacidad de
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adsorcion de compuestos quimicos (Demirbas, 2004). Es importante, porque, es el
espacio que tiene el sdélido para interactuar con el contaminante y depende del

tamafo de particula, la temperatura de carbonizacion y la naturaleza del material.

En la Figura 11, son mostrados los resultados obtenidos con Gliricidia sepium y
otros tipos de biomasas utilizadas para la produccion de biochar. El valor del area,
fue relativamente alto sobre todo para las temperaturas de 200 y 400°C, y
aumentd con la temperatura de pir6lisis; esto ha sido relacionado con la formacién
de poros y grietas en la superficie del biocarbén, a temperaturas bajas las grietas
son grandes y numerosas siendo selladas por reordenamiento microestructural a
medida que aumenta la temperatura; las grietas son producidas por las tensiones
internas en el material (Brown et al., 2006). Para muchos carbones producidos en
laboratorios a diferentes condiciones el area superficial esta entre el rango de 200
a 400 m?/g para temperaturas de carbonizacion de 450 A 1000°C (Braida et al.,

2003).
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Figura 11. Area superficial del biochar producido a partir de Gliricidia sepium y comparado con
biocarbones producidos por otras biomasas
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Fuente: Fuente: Keiluweit et al., 2010; chen et al., 2011; Karaosmanoglu et al., 2000.

6.2.2. Espectro infrarrojo. La muestra de biochar para realizar el estudio fue

producida a 600°C (B600), esta fue seleccionada a través de ensayos de
adsorcion preliminares llevados a cabo con las tres muestras de biochar
generadas a fin de identificar la que obtuviera los mejores porcentajes de
adsorcién como indicador de su potencial para la eventual captura de cianuro. El
analisis de infrarrojo cercano (NIR) fue realizado a B600, el espectro de adsorcién
obtenido se muestra en la Figura 12. El espectro presenta efectos marcados en la
linea base que dificulta la observacion de los picos pequefios correspondientes a
enlaces quimicos de la muestra, de este modo, la linea base alta enmascara
grupos funcionales que podrian estar presentes e intervenir en el proceso de
adsorcion, esta limitante ya ha sido reportada con anterioridad en la literatura para
este tipo de muestra (Chia et al., 2012). Las bandas o adsorciéon de NIR son

observadas en la regién comprendida entre los 2500 cm™ a 400 cm™, dificultando
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la observacion de grupos funcionales con frecuencias fuera de este rango. El
espectro exhibe la presencia de sefiales correspondientes a los grupos
funcionales: carboxilo (2425 cm™), aromatico (1400 cm™), carbonilo (1800 cm™),
éstar o éter (1100 y 1200 cm™) y alquilo (2100-2260 cm™). También, fueron
encontradas bandas por debajo de 600 cm™producidas por estiramientos
vibracionales entre compuestos orgénicos e inorganicos y haldgenos, M-X (M-
metal, X- halégeno) (Hossain et al., 2011), Figura 12 es mostrado el espectro.

Figura 12. Espectro infrarrojo del biochar utilizado en los ensayos
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Fuente: Laboratorio de catélisis de la Universidad de Antioguia

6.2.3. Poder calorifico. El poder calorifico es la cantidad de energia, que por

unidad de masa, puede liberar el carbon durante su combustion completa, es
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importante puesto que, determina la cantidad de calor y finalmente de trabajo qu
es posible obtener de él al quemarlo. En la Figura 13, es mostrado el valor del
poder calorifico de los biochars producidos (B200, B400 y B600) y de biomasas de
otros tipos de madera reportados (Kwapinski et al., 2010; Schwaiger et al., 2011;
Romero et al., 2007) en comparacion con el carbon bituminoso volatil, que es uno
de los carbones minerales con mas alto poder calorifico. Es notable que el
biocarbon de Gliricidia sepium desprende alta cantidad de calor durante su
combustion y que a medida que aumenta la temperatura de pirélisis aumenta este

valor, porque el contenido de carbono crece y disminuye el de materia volatil.

Figura 13. Poder calorifico de distintos carbones
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Fuente: Kwapinski et al., 2010; Schwaiger et al., 2011; Romero et al., 2007.
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6.3. DETERMINACION DE EFICIENCIA DE ADSORCION DEL BIOCHAR.

6.3.1. Porcentaje de adsorcién en el tiempo. Este ensayo fue realizado
utilizando 2 g de biochar y cambiando las concentraciones (40, 250 y 500ppm) con
todas las demas variables constantes: velocidad de agitacion (100 rpm), pH (12),
temperatura (24 °C) y tamafio de particula del biochar (< 0.25 mm), con el objetivo
de observar en qué tiempo era alcanzado el equilibrio, como se muestra en la
Figura 14, a partir de la cuarta hora no hay cambio significativos en el porcentaje

de adsorcion.

Figura 14. Porcentaje de adsorcién en el tiempo
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Fuente: Elaborada en la presente investigacion
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6.3.2. Porcentaje de adsorciéon por cantidad de biochar utilizada. Conociendo
que el equilibrio fue alcanzado alrededor de las 4 h, fue elegido este tiempo como
la duracién de los ensayos, que fueron llevados a cabo por duplicado, las gréaficas
fueron creadas con el promedio de los resultados. En la Figura 15, son mostrados
los resultados obtenidos, tanto para la solucion sintética (S40ppm, S250ppm y
S500ppm) como para la del relave (R40ppm, R250ppm y R500ppm), es
observado que a mayor concentracion de cianuro disminuye el porcentaje de
adsorcion para todas las cantidades de biochar usadas, esto podria deberse a la
saturacion del adsorbente. Ademas, a medida que aumenta la masa de carbén es
incrementado el porcentaje de adsorbato adsorbido, puesto que hay mas area
disponible para interaccion entre ambos o mas sitios activos. A 40 ppm el
porcentaje de adsorcion es de aproximadamente 76 y de 50% para la solucién con

relave y solucion sintética respectivamente.

Figura 15. Porcentaje de adsorcion por cantidad de biochar utilizada
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6.3.3. Capacidad de adsorcion del biochar en solucién sintética. Para conocer
la capacidad de adsorcion del biochar producido a partir de Gliricidia sepium fue
utilizada la Ecuacién 8, en la Figura 16. A, Figura 16. B y Figura 16. C. aparecen
nombrados como Exp, que significa que son experimentales. En la Figura 16 D,
todos fueron calculados con dicha ecuacion. Los datos fueron ajustados a los
modelos tedricos de Freundlich y Langmuir utilizando la Ecuacién 3 y la Ecuacién
5 para hallar las constantes que luego fueron introducidadas en la Ecuacion 2 y la
Ecuacion 4, en las cuales Qe queda en funcion de Ce para los modelos
mencionados, en la Tabla 11, son mostradas las constantes de linealizacion de
ambos modelos. Los datos experimentales son mejor ajustados por el modelo de
Freundlich. El valor de capacidad de adsorcion mas alto (3 mg/g) fue logrado
utilizando 0.5 g de biochar con una C, de 500 ppm, seguido por 2,13 mg/g usando
2 gy una C, de 250 ppm.
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Figura 16. Capacidad de adsorcién y modelos tedricos en solucién sintética para diferentes
cantidades A) 0.5g B) 2g C) 5g D) combinacién de las cantidades utilizadas. Ce: concentracion de
cianuro en el efluente, Qe: cantidad de cianuro adsorbido por gramo (g) de biochar

A 35 059 B 77 2
3.0 3.0 1
23
& a
% 2.0 Y
T 151 T
o &
1.0 1
03 /’ -
0.0 ; —t— . \ 0.0 Ao i - . . i
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
——F =—+=TFreundlich =—de=1 ir i .
*P rennene At =#=Exp =s=TFreundlich =s=TLangmuir
Cc 35 - 5g D 337 A05g #2g e5g
' 3.0 A
3.0 1
2.5 1
25 -
) S 2.0 1 * .
El 5
E g 15
[ ]
=4 1.0 1 . *
A A
054,
0.0 ke . = . iy 0.0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
=#=Exp =e=Freundlich =d—=Langmuir

Fuente: Elaborada en la presente investigacion
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6.3.3. Capacidad de adsorcién del biochar en solucién con relave aurifero.
Los resultados de este ensayo son mostrados en la Figura 17, el procedimiento
para graficar los datos fueron los mismos que en el apartado anterior; aqui es
notado que los datos son mejor ajustados por el modelo de Freundlich que con la
solucion sintética, en general la cantidad de cianuro adsorbido aumenté al
disminuir la masa de biochar, la capacidad maxima de adsorcion (1,76 mg/g) fue

lograda utilizando 0.5 g de carbdn con una C, de 250 ppm.

76



Figura 17. Capacidad de adsorciéon y modelos teéricos en solucién con relave para A)0.5g B)2g

C)5g D) Todas las cantidades utilizadas

Fuente: Elaborada en la presente investigacion
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6.4. ANALISIS ESTADISTICO.

Para validar estadisticamente los resultados experimentales relacionados con la
forma como la temperatura de la pirdlisis influye en el rendimiento de biochar y la
concentracion inicial de cianuro y la masa de biochar en la cantidad de cianuro
adsrobido fueron analizados los datos promedio del software estadistico Graph

Pad Prism.

6.4.1 Rendimiento de biochar. El ensayo de pir6lisis fue realizado de acuerdo a
un disefilo monofactorial, en el cual el Unico factor de interés fue la temperatura.
Fueron evaluados tres tratamientos: 200, 400 y 600°C. Cada tratamiento fue
efectuado por duplicado. El andlisis de varianza arrojé un valor P de 0,0062, lo
cual indica, con un nivel de confianza del 95%, que hay diferencias significativas
entre las medias de los rendimientos en relacion con la temperatura de pir6lisis. La
Figura 18 muestra que el rendimiento mas alto fue presentado con la temperatura

de 200°C, como habia sido discutido en secciones anteriores.
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Figura 18. Grafico de medias del rendimiento de biochar
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Fuente: Elaborada en la presente investigacion. Programa Graph pad Prism

6.4.2 Adsorcion de cianuro en la solucidn sintética. El ensayo de adsorcion de
cianuro en una solucion sintética usando biochar, fue llevado a cabo empleando
un disefio experimental de dos factores del tipo 3x3 con dos repeticiones, en el
cual los factores de interés fueron la masa de biochar adicionada y la
concentracion inicial de cianuro. Como variable respuesta fue obtenida la
concentracion en el efluente, la cual permitié calcular dos variables respuesta
adicionales: la cantidad de cianuro adsorbida y el porcentaje de adsorcion. Los

analisis de varianza para las dos respuestas son mostrados en la Tabla 6.
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Tabla 6. Andlisis de varianza para la adsorcion de cianuro en solucién sintética

Valor P

Cantidad de
cianuro adsorbida

Fuent variacion L,
uente de variacio Concentracion en el

Porcentaje
de adsorciéon

efluente
Masa de biochar P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001
Concentracion inicial de CN P<0.0001 0,0007 P<0.0001

Fuente: Elaborada en la presente investigacion. Programa.

Para las tres variables respuesta calculada, el valor P para todos los factores fue
menor de 0.05. Es decir, con un 95% de confianza, hay diferencias significativas
entre los tratamientos, en laFigura 19 es mostrado el grafico de medias que ratifica

lo expuesto. Esto permite asegurar con confiabilidad que la masa de biochar y la

concentracion inicial de CN™ afectan el resultado de las variables respuesta.
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Figura 19. Gréafico de medias de: A) La concentracidon del efluente con solucién sintética, B) La

capacidad de adsorcion con solucién sintética y C) Porcentaje de Adsorcion con solucién sintética
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6.4.3. Adsorcion de cianuro en la solucién con relave. El ensayo de adsorcion
de cianuro en una soluciébn con relave usando biochar, fue llevado a cabo
empleando un disefio experimental de dos factores del tipo 3x3 con dos
repeticiones, en el cual los factores de interés fueron la masa de biochar
adicionada y la concentracion inicial de cianuro. Como variable respuesta fue
obtenida la concentracion en el efluente, la cual permitio calcular dos variables
respuesta adicionales: la cantidad de cianuro adsorbida y el porcentaje de
adsorcion. Los analisis de varianza para las tres respuestas son mostrados en la
Tabla 6. Igual que con la solucién sintética, todos los factores tienen un efecto en
la variable respuesta, en la Figura 20 es mostrado el grafico de medias para este
tipo de solucién, el comportamiento es similar mostrando que el comportamiento

de las variables es similar.

Tabla 7. Andlisis de varianza para la adsorcién de cianuro en solucién con relave

Valor P

Fuente de variacion Cantidad de

L Porcentaje de
Concentracion en el J

cianuro adsorbida adsorcion

efluente
Masa de biochar P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001
Concentracion inicial de CN  P<0.0001 P<0,0001 P<0.0001

Fuente: Elaborada en la presente investigacion.
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Figura 20. Gréfico de medias de: A) La concentracion del efluente con relave, B) La capacidad de
adsorcién con relave y C) Porcentaje de Adsorcién con relave
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7. CONCLUSIONES

En este trabajo fueron producidos biochars a 200, 400 y 600°C, los cuales
presentaron rendimientos de 41.88, 27.56 y 17.75%, éareas superficiales de
310.24, 317.44 y 378.2m?/g y poderes calorificos de 24.42, 28.77 y 28. 83 MJ/Kg
respectivamente, mostrando que al aumentar la temperatura de pir6lisis disminuye

su rendimiento, no obstante, aumenta su area superficial y poder calorifico.

Para obtener un carbon con propiedades deseables, como adsorbente o
combustible, es necesario que la temperatura pirolitica sea mayor que 400°C,
aunque, sea necesaria mayor cantidad de biomasa que la requerida a

temperaturas bajas.

A 40 ppm y usando 5 g de biochar, el porcentaje de adsorcion fue de 76.28 y de
50.78 % para la solucion con relave y solucion sintética respectivamente. La
cantidad de cianuro adsorbida mas alta (3 mg/g) fue lograda utilizando 0.5 g de
biochar con una C, de 500 ppm, seguido por 2,13 mg/g usando 2 g y una C, de
250 ppm.

El espectro infrarrojo realizado a B600 muestra la presencia de los grupos
funcionales: carbonilo, alquilo, éster o éter y carboxilo, la adsorcion lograda podria
deberse a la posible unién del iobn CN™ al carbono carbonilo a través de un ataque
nucleofilico y/o por formacion de puentes de hidrogeno con los grupos carboxilo.

Sin embargo, los datos experimentales son mejor ajustados por el modelo de
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Freundlich, el cual es fundamentado en la hipétesis que solo interviene la

fisiosorcion.

La hipotesis planteada fue probada, sin embargo, la capacidad méaxima obtenida
fue de 3 mg/g. Todos los objetivos propuestos en este trabajo fueron cumplidos;
adicionalmente, a los biochars producidos les fue analizado su poder calorifico,

como un parametro importante y Util para su potencial uso como combustible.

La presente investigacion es importante, puesto que propone una solucién para la
adsorcién de cianuro de relave aurifero mejorando la calidad de los cuerpos de

agua de las zonas mineras.
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8. RECOMENDACIONES Y TRABAJOS FUTUROS

<> Utilizar un equipo de pir6lisis que permita capturar el producto gaseoso,
para reducir la contaminacién del aire asociada a esta practica. Los gases
procedentes de este proceso pueden ser capturados para generar productos de
valor agregado como bio-oil y gas de sintesis, en lugar de ser emitidos a la

atmosfera.

X Realizar impregnaciéon con plata o cobre al biochar para mejorar su
capacidad de adsorcion. La impregnacion optimiza las propiedades del biochar

creando sitios activos propicios para que se lleve a cabo una quimiosorcion.

X Evaluar la capacidad de adsorcion del biochar producido bajo las
condiciones de este estudio en contaminantes organicos o metales pesados,
puesto que, segun la literatura revisada, biochars de otras biomasas han tenido

muy buenos resultados.

X3 Tratar el carb6n contaminado con fotodegradacién u otros métodos de

guimica verde, para su control y tratamiento.

X Utilizar otras biomasas en la produccion de biochar para la adsorcion de

cianuro variando la velocidad de calentamiento en el equipo de pirdlisis.
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ANEXOS



Anexo 1.

Evidencia fotografica de la problematica social y ambiental en el Sur de Bolivar

Fotografia 1. Descargas de aguas contaminadas
por la actividad minera

Fotografia 2. Lavanderas en la orilla de cuerpos de agua.
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Fotografia 3. Zona erosionada por la actividad minera

Fotografia 4. Trabajo minero infantil en la ciénaga.
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Fotografia 5. Mina Catanga

Fotografia 6. Molino de bolas y lavado con mercurio
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Fotografia 8. Servicio sanitario

103



Anexo 2.

Certificacion de Analisis

®
b UNIVERRIDADR ?
e
- ELL L L LR N e

L CARTAOEMNA
A EA AL T COMPI AL L

Cartagena, Junio 18 de 2012,

Saforita

HELEIMNE RAMOS AVILEZ
Estudiante da Inganieria Quimica
Facultad de Ingeniaria
UNIVERSIDAD DE CARTAGEMA
Clinddad

Cordial saludo:
Respetada eslediante, a continuacion aparecen los resultados de los andlisis

realizados a una misesira de relave aurifero de la mina Catanga en el Sur de
Baolivar:

Parametros Valor encontrado {mgL) : Métodos
&n - 29
Cu 1.88
Fe 0,25 - Adsorcitn atdmica
Cd .10
Hg 12.04
Glﬂl‘lu_l'l:l TTa29 Titulometria con AgNO;
| Pardmetro | Valor encontrado Método |
| pH | 11565 |  Potenciometria |

Cordialmente,

__.%/ |ql ]
L ) L
éénﬁlgﬁhﬁ.l_.l, RO GALLARDO. M5.c
}——_
rupc de Cuimica ambiental y Cormputacional
Facultad de Ciencias Farmacsulicas

Facultad de Ciandcss Farmactuicas. Campus de Zae Ia. Lnk e e a1 B
Tel: GHEITTTT - AVIETIGHSL. Corman jol e THES " wdu .o

Certificado 1. Andlisis del relave aurifero
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UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA

Facultad de Ingenieria
Grupo Catilisis Ambiental
Sede de Investigacion Universitaria
GRUPO CATALISIS
AMBIENTAL
Medellin, junio 24 de 2012
Dr.
JESUS OLIVERO VERBEL
Universidad de Cartagena

Respetado Dr. Olivero:

Me permito informarle los resultados del andlisis BET de un punto de las tres (3) muestras
solidas recibidas en nuestro laboratorio el dig 19 de jumo del presente afio.

Muestrn L Areasu m’, Desviacion estindar, m*
2B200 310.24 | 544
28400 31744 10,18
18400 378.20 9,28

Los analisis se realizaron en un equipo Micromerntics AutoChem 1T 2920 con detector
TCD.

Agradecemos su interés y csperamos continuar prestando nuestros servicios a su Grupo de
Investigacion.

Cordialmente,

RO

ADA LUZ VILLA HOLGUIN
Coordinadora

Grupo Catdlisis Ambiental

alvilla@udea edu.co, aidaluzagmail.com
Tel (4) 219 8535 - 6605

Sede de Investigacion Universitaria
Edificio SIU: Carrera 53 N 61-30 Toere 2 Laboratorio 332 Telefax: 2196609
hitp e wdes odu co — E-mail: catal@udea odu oo

Madellin L Calambia

Certificado 2. Andlisis de area superficial
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{ }
Cartagena, 18 de junio20 de 2012 2 @ §

Q' 'a.
-
Sefior(es) Unwersidad de Cansgena
Heleine Ramos Aviles
Ciudad
Cordial saludo.

A continuacion informamos el resultado del analisis practicado a una (1) muestra de agua
cianurada, tomada y traida por usted,

PARAMETROS Métodos

Parametro Molaridad ppm

Bromuros, como Br <0,00125 |<0,10 AWWA 4500-Br B

Cloruros, como Cl 0,018 1075,00 AWWA 4500-Cl D

Fluoruros, como F 0,0042 0,08 AWWA 4500-F C

Sulfuros, como s" < 0,0031 <0,10 AWWA 4500-S B
Cordiaimente

ORLANDO DE LA ROSA MERCADO, Q. F.
ANALISTA PROFESIONAL

Certificado 3. Andlisis de iones interferentes
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(D Arcos

Cartagena, junio de 2012

Seflora:

LESLY PATRICIA TEJEDA BENITEZ
Profesora

Ingenieria Quimica

Facultada de Ingenieria
UNIVERSIDAD DE CARTAGENA
Cuidad

Cordial saludo

En la presente, le informo los resultados de poder calorifico realizado a tres muestras de
carbén vegetal:

Muestra Poder calorifico (B /1b)
B 400 12 370

El analisis fue realizado con el equipo bomba calorimétrica isoperibolica de oxigeno.

Certificado 4. Andlisis de poder calorifico
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Anexo 3.

Tabla de datos de los ensayos realizados

Tabla 8. Tiempo vs porcentajes de adsorcién

Concentracién en el efluente Porcentaje
Tiempo (mg/L) (%)
0.0 40 250 500.0 0.00 0.00 0.00
1.0 35.6 236.1 485.3 11.00 5.56 2.94
2.0 32.88 229.5 476.1 17.80 8.20 4.78
3.0 32.53 2194 470.2 18.68 12.24 5.96
4.0 27.79 211.3 457.1 30.53 15.48 8.58
5.0 28.36 222.9 455.8 29.10 10.84 8.84
6.0 26.03 213.5 453.9 34.93 14.60 9.22
7.0 26.12 214.8 459.8 34.70 14.08 8.04
8.0 25.44 211.1 449.6 36.40 15.56 10.08
9.0 26.64 209.3 456.6 33.40 16.28 8.69

Fuente: Elaborada en la presente investigacion.
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Tabla 9. Datos del ensayo con solucién cianurada sintética

Masa de Concentracion de cianuroen el Cantidad de cianuro adsorbido Porcentaje de cianuro adsorbido
biochar efluente

0.0 40.0 250.0 500.0 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.00
37.1 247.4 486.3 0.574 0.520 2.740 7.18 1.04 2.74
0.5 35.6 245.9 483.7 0.882 0.820 3.260 11.03 1.64 3.26
25.8 203.8 453.0 0.711 2.310 2.350 35.55 18.48 9.40
2.0 23.7 211.0 464.4 0.818 1.950 1.780 40.88 15.60 7.12
20.8 190.6 4457 0.384 1.188 1.086 47.95 23.76 10.86
5 19.7 189.3 446.1 0.406 1.214 1.078 50.78 24.28 10.78

Fuente: Elaborada en la presente investigacion.
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Tabla 10. Datos del ensayo con solucién cianurada del relave aurifero

. Cantidad de cianuro
Masa de Concentracion en el efluente

biochar malL adsorbido Porcentaje de adsorcién (%)
mg/L

0.0 40.00 200.00 500.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
32.69 192.40 491.84 1.46 1.52 1.63 18.29 3.80 1.63

0.5 31.00 190.01 490.08 1.80 2.00 1.98 22.50 5.00 2.00
21.79 169.05 472.75 0.91 1.55 1.36 45.54 15.48 4.65

2.0 20.19 170.10 474.48 0.99 1.50 1.28 49.98 14.95 4.00
8.34 157.42 464.72 0.63 0.85 0.71 79.15 21.79 6.46

5.0 10.69 158.10 463.02 0.59 0.84 0.74 73.28 23.95 6.00

Fuente: Elaborada en la presente investigacion.
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Tabla 11. Constantes de linealizacion para los modelos de Freundlich y Langmuir para solucion sintética (SS) y con relave (SR).

Constantes de linealizaciéon

Masa de bichar Freundlich Langmuir
n K R? Qmax Kl R?
SS0.5 0.423 0.1306 0.446 0.044 0.036 0.232
SRO0.5 0.032 1.4328 0.988 0.523 0.2892 0.998
S5S82 0.374 0.2387 0.914 0.043 0.0169 0.993
SR2 0.109 0.748 0.620 0.148 0.1000 0.877
SS5 0.360 0.1425 0.878 0.023 0.0207 0.989
SR5 0.058 0.5530 0.524 0.287 0.3690 0.788

Fuente: Elaborada en la presente investigacion.
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Tabla 12. Ensayo para analizar la concentracion de CN” del relave utilizando titulacién con AgNO;

N ensayos sin EDTA con EDTA -
A (mL) A (mL) B (mL)

1.0 0.9 1.2 0.2
2.0 1.0 0.9 0.1
3.0 0.8 0.9 0.2
4.0 0.8 0.9 0.1
5.0 1.0 0.9 0.2
6.0 0.8 0.8 0.2
7.0 0.8 0.9 0.1
8.0 1.0 1.0 0.2
9.0 0.8 0.9 0.1
10.0 0.9 1.0 0.2

Promedio 0.88 0.94 0.14
[CN] 719.35 779.29 -

Fuente: Elaborada en la presente investigacion.
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Anexo 4.

Aleatorizacién de las corridas

Tabla 13. Aleatorizacién de las corridas

Factor
Namero de corridas Concentracién inicial de CN _ o
Masa de biochar adicionado (g)
(ppm)

1 40 2
2 250 0.5
3 250 5
4 500 0.5
5 500 0.5
6 500 2
7 500 5
8 40 5
9 40 5
10 500 2
11 250 5
12 500 5
13 40 0.5
14 250 0.5
15 250 2
16 40 0.5
17 40
18 250

Fuente: Elaborada en la presente investigacion.
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Anexo 5.
Método Titulométrico

% Muestreo y Preservacion. La muestra fue recolectada en la mina Catanga y
envasada en un recipiente de polietileno con capacidad para 5 L, el pH fue
medido inmediatamente lleg6 al laboratorio dando como resultado 11.55, la

solucién fue refrigerada a 4°C y mantenida en oscuridad hasta su analisis.

% Principio del método. Se utiliza este método para concentraciones de cianuro
mayores de 5 mg/L y en soluciones claras. La técnica es basada en la reaccion
del nitrato de plata con el i6n cianuro en solucién alcalina para formar el

complejo soluble Ag(CN); , segun la reaccion:
Ag’+2CN° - (Ag(CN),)

Cuando todo el i6n cianuro ha sido acomplejado, el exceso del i6n plata reacciona
con el indicador p-dimetilamino-benzalrhodanina, cambiando la coloracion de la

solucién de amarillo a salmén e indicando el final de la titulacion.

% Materiales.
Bureta de 25 mL de capacidad.
Balanza analitica con una presicion de 0.1 mg.

Matraz erlenmeyer de 40 mL.
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% Reactivos
Todos los reactivos fueron de calidad puro para analisis (ppa).
4.1. Solucion indicadora:

Fue disuelto 10 mg de p-dimetilaminobenzalrhodanina en 50 mL de acetona.

Solucién estandar de nitrato de plata, 0.0192 M; a partir de una solucién 0.1 N,

fueron obtenidos 50 mL de disolucién con la concentracion requerida.

Hidroxido de sodio 0.04 M; fue disuelto 0,32 g de NaOH en 200 mL de agua

destilada.

Solucion de EDTA 0.026 M; fue preparada una solucién de con 1 g de en 100 mL

de agua destilada.

X Procedimiento.En primer lugar, fue determinada la prueba testigo, pues el
matiz que se obtuvo sirvié de referencia para sefialar el final de la titulacién de la
muestra que contenia cianuro. En un vaso de precipitado fue adicionado 10 ml de
solucion de hidroxido de sodio, 20 mL de agua destilada y 0.3 mL de indicador.
Manteniendo agitacién constante (100 rpm); fue adicionado, por medio de una
bureta, AQNO3 hasta que la solucién cambi6 de color amarillo a salmoén, como lo

muestra la Figura 21.
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Figura 21. Cambio de color de la solucion

Fuente: Elaborada en la presente investigacion.

Luego fue analizada la muestra que contenia cianuro, utilizando 1 mL de la misma
y llevandola hasta 10 mL con la solucion de hidréxido de sodio y 0.3 mL del
indicador, luego fue realizado el mismo ensayo pero utilizando 1 mL de EDTA de
sodio dihidratado a un pH de 3,91 (DINAMA, 1996). Todos los ensayos fueron

realizados 10 veces para tener confiabilidad en los resultados.

X Célculo y expresidon de resultados. Para calcular la concentracion del
relave fue utilizada la siguiente ecuacion.

(A-B)x Nx52036

[CN] = v

Donde:

A = mL de estandar de nitrato de plata gastados en la titulacién de la muestra
B = mL de estandar de nitrato de plata gastados en la titulacion del blanco

N = Normalidad de la solucion estandar de nitrato de plata

V = mL de muestra utilizados para la determinacion

(CN)= ppm de la muestra
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