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El que suscribe C. Juan José Zuniga Arvizu, declara que otorga licen_cia no
exclusiva y sin limite de temporalidad para que el Trabajo de Investigacion
denominado:

“Caracterizacion Electroquimica de Escorias con Contenidos de Au-Ag en |._m'sistema
de Lixiviacion de Tiosulfato, mediante la Técnica de Voltamperometria Ciclica con
Electrodos de Pasta de Grafito™

De mi autoria, sea publicada dentro del Acervo que publica la Universidad
de Guanajuato, a través de formatos impresos y medios electronicos como CD 6
Disquete, siendo de mi conocimiento que dicha distribucion, no es con fin de
lucro, sino académica, otorgo la autorizacion correspondiente para que la
difusion pueda efectuarse a través de medios electronicos, tanto en red local
como por Via Internet; renunciando a cualquier regalia que pudiera generarse.
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Guanajuato, Gto., 06 de diciembre de 2024

ACTA DE PROTESTA RENDIDA POR EL C. JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU, CON
MOTIVO DE HABER OBTENIDO EL TITULO EN INGENIERO METALURGICO BAJO

TRABAJO DE INVESTIGACION.

El Dr. Enrique Elorza Rodriguez, Director del Trabajo, tomo la protesta de Ley
al C. Juan José Zuniga Arvizu, dirigiéendose a él en los siguientes términos:
“PROTESTAIS CUMPLIR LEAL Y FIELMENTE LOS DEBERES PROPIOS DE LA
PROFESION EN [INGENIERO METALURGICO CUYO TITULO ACABAIS DE
ADQUIRIR” y habiendo contestado el interpelado “SI PROTESTO”, el C.
Director del Trabajo repuso “Sl ASI NO LO HICIEREIS, EL ESTADO Y LA NACION

OS LO DEMANDEN".

A continuacién, el C. Director del Trabajo declaré concluido el acto,
levantandose la presente acta por duplicado que firman los CC. Dr. Enrique
Elorza Rodriguez, Dra. Ma. Mercedes Salazar Hernandez, Dra. Carolina de
JesUs Rodriguez Rodriguez y Sustentante el C. Juan José Zufiga Arvizu.
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En la ciudad de Guanajuato, Gto., siendo las 12:00 doce horas del dia 06 de
diciembre del afio 2024, se reunieron en la Sala de Recepcionales de la Division
de Ingenierias Sede San Matias, del Campus.Guanajuato de la Universidad de
Guanajuato, Dr. Enrique Elorza Rodriguez, Dra. Ma. Mercedes Salazar

UNIVERSIDAD DE
GUANAIUATO Hernindez y Dra. Carolina de Jesus Rodriguez Rodriguez, para verificar la

Defensa del Trabajo de Investigacién del egresado Juan José Zuiiga Arvizu,
“Caracterizacion Electroquimica de Escorias con Contenidos de Au-Ag en un
sistema de Lixiviacion de Tiosulfato, mediante la Técnica de
Voltamperometria Ciclica con Electrodos de Pasta de Grafito™", en conformidad
con lo dispuesto por el articulo 17 del Reglamento de Distinciones Académicas.

Los miembros del jurado interrogaron sobre diversas materias y aspectos del
Trabajo, y terminado el interrogatorio se procedi6 a realizar la votacién secreta,

habiendo obtenido el C. Juan José Zuiiga Arvizu.

Reconocimiento de Trabajo Laureado

Para constancia se levanta la presente acta por triplicado que firma el jurado.
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Guanajuato, Gto, a 20 de febrero de 2024.
Asunto: obtencion de grado de licenciatura.
Exie 02/T1/24

Lic. Juan Bardo Rodriguez de la Vega
Coordinador de Asuntos Escolares
Campus Guanajuato

Presente

De acuerdo con la normatividad vigente y segin lo establecido en el Reglamento
Académico, para los términos de egreso y obtencion de grado, me permito informar que
JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU 373509 ha cumplido con los requisitos institucionales para

obtener el grado de Ingeniero Metaltrgico.

El alumno, ha realizado el Examen Institucional de Egreso, conforme a lo establecido en
los articulos 13 fraccion VI, 63 y 72 fraccion IV del Reglamento Académico, presentando su

constancia que lo avala.

Por lo anterior, no hay inconveniente para proceder con los tramites de titulacion.

Atentamente,
“La verdad os hata libres”
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- CONSTANCIA DE CUMPLIMIENTO DEL EXAMEN DE
EGRESO -

De conformidad con lo establecido en los articulos 63 y 72 del Reglamento Académico
vigente y el Acuerdo Sobre el Examen de Egreso para la Obtencion de Grado de
Licenciatura de la Universidad de Guanajuato, emitido por el Consejo Consultivo de
Rectoras, Rectores y Director del Colegio del Nivel Medio Superior; se hace constar que:

ZUNIGA ARVIZU JUAN JOSE, con NUA 373509, estudiante de la LICENCIATURA EN
INGENIERIA METALURGICA, ha cumplido con el requisito establecido en la fraccion
cuarta del articulo 72 del reglamento antes mencionado.

Para los efectos y fines legales conducentes, se expide la presente constancia el dia 10
de enero de 2025.

Cadigo verificador:
5CA846A53DFB55171150F4132779EF87

Para verificar la autenticidad de este documento escanee el codigo QR y asegurese que esta consultando la pagina:
www.dae.ugto.mx/serviciosExternos/ExamenEgreso
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LIC. JUAN BARDO RODRIGUEZ DE LA VEGA
COORDINADOR DE ASUNTOS ESCOLARES
CAMPUS GUANAJUATO

PRESENTE

Con fundamento en el articulo 15 del Reglamento de Distinciones Universitarias,
referente a los requisitos para la obtencion del reconocimiento de Trayectoria
Sobresaliente, por este medio se hace constar que el egresado del Programa
Educativo Ingenieria Metalirgica, Juan José Zuniga Arvizu (NUA 373509), tuvo

una trayectoria escolar que lo hace acreedor a tal distincion, ya que:

e Culmind sus estudios dentro de la duracién establecida en el plan de estudios
correspondientes.

« Aprobé todas las unidades de aprendizaje en primera oportunidad.

e Obtuvo un promedio general de 9.38.

¢ No recibio sancion alguna.

Sin mas por el momento, agradezco su atencion enviando con este motivo saludos

cordiales.
Atentamente
“La Verdad Qs Hara Libres” Baaa
Director de on/de Ingenieria R ey
U ersigaa - Girianajuato
Divisién - Inychiorias
. o~ _ C.L’I?,’_‘;m‘ Guanaiua
Dr. Gilberto Carrefio Aguilera L
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T BB/ DIVISION DE INGENIERIAS

Sede Belén: Av. Juarez 77, Centro
Guanajuato, Gto., México; C.P. 36000
Teléfonos: (473) 102 01 00, ext. 2207 y 2212, Fax: ext. 2230

sede San Matlas: ExHacienda de San Matlas s/n, Col. San Javier

Guanajuato, Gto,, México; C.P, 36020
Teléfonos: (473)7327277,7327278y 732 63 21
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NIVEL: 1 AGOSTO - DICIEMBRE 2019 - [ PROMEDIO 9.71 ]

NELI04122 ALGEBRA SUPERIOR Y GEOMETRIA VECTORIAL 4 04 Dic 2019 10

NELI04036 CALCULO DIFERENCIAL 4 06 Dic 2019 9.0

11LI03080 CIRCULOS DE LECTURA 3 05 Dic 2019 AC

11LI04074 DIBUJO ASISTIDO POR COMPUTADORA 4 04 Dic 2019 10

SHLI03057 EL HOMBRE Y EL MEDIO AMBIENTE 3 05 Dic 2019 9.5

11L103040 INTRODUCCION A LA METALURGIA 3 04 Dic 2019 10

NELIO6051  QUIMICA INORGANICA 6 05 Dic 2019 10

SHLI03099  INGLES PRINCIPIANTE 3 02 Ago 2019 AC EXA. DE UBICA. DE
NIVEL -

SHLI03100  INGLES PRINCIPIANTE AVANZADO 3 02 Ago 2019 AC EXA. DE UBICA. DE
NIVEL -

SHLI03101  INGLES INTERMEDIO 3 02 Ago 2019 AC EXA. DE UBICA. DE
NIVEL -

SHLI03102  INGLES INTERMEDIO AVANZADO 3 06 Dic 2019 9.5

NIVEL: 2 ENERO - JUNIO 2020 - [ PROMEDIO 9.50 ]

NELIO4035 ALGEBRA LINEAL 4 01 Jun 2020 8.5

NELIO3054  APLICACION DE LA QUIMICA EN LA METALURGIA 3 03 Jun 2020 9.0

NELI04076 CALCULO INTEGRAL 4 05 Jun 2020 10

SHLI03118 DESARROLLO DE HABILIDADES DEL PENSAMIENTO 3 08 Jun 2020 9.5

NELIO5121  FiSICA 5 10 Jun 2020 10

NELIO4129 METODOS NUMERICOS CON PROGRAMACION 4 02 Jun 2020 10

NELIO6052 QUIMICA DESCRIPTIVA 6 04 Jun 2020 9.5

NIVEL: 3 AGOSTO - DICIEMBRE 2020 - [ PROMEDIO 9.21 ]

NELIO4014 BALANCE DE MATERIA Y ENERGIA 4 16 Dic 2020 9.0

SHLI03031  ETICA 3 18 Dic 2020 9.5

NELI0O5115 MECANICA ANALITICA 5 18 Dic 2020 9.0

NELIO4038 PROBABILIDAD Y ESTADISTICA 4 18 Dic 2020 10

1ILI03064 PROCESOS UNITARIOS EN METALURGIA 3 18 Dic 2020 7.5

NELIO5122  QUIMICA ANALITICA 5 17 Dic 2020 10

NELIO4042 ECUACIONES DIFERENCIALES 4 18 Dic 2020 9.5

NIVEL: 4 ENERO - JUNIO 2021 - [ PROMEDIO 9.31 ]
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NELIO3050  FISICOQUIMICA DE SISTEMAS ACUOSOS 3 16 Jun 2021 9.5
NELIO5123 MINERALOGIA 5 16 Jun 2021 9.0
NELI0O3051  QUIMICA ORGANICA 3 15 Jun 2021 10
IILI05103  PREPARACION MECANICA DE MINERALES 5 16 Jun 2021 9.0
ILI05096  RESISTENCIA DE MATERIALES 5 16 Jun 2021 8.5
EALI03063 TALLER DE MANEJO DE BASES DE DATOS 3 11 Jun 2021 10
SHLI03111  RELACIONES HUMANAS 3 16 Jun 2021 9.0
NELI03052 TERMODINAMICA 3 16 Jun 2021 9.5
NIVEL:5  AGOSTO - DICIEMBRE 2021 - [ PROMEDIO 9.42 |
IILI03063  CARACTERIZACION DE MINERALES 3 09 Dic 2021 10
ILI04233  CIENCIA E INGENIERIA DE LOS MATERIALES 4 14 Dic 2021 9.0
NELIO5124  CINETICA QUIMICA 5 13 Dic 2021 10
ILI05097  CONCENTRACION DE MINERALES 5 15 Dic 2021 9.0
ILI04232  FENOMENOS DE TRANSPORTE 4 10 Dic 2021 9.5
ILI03046  TALLER DE SIMULACION DE PROCESOS 3 13 Dic 2021 10
SHLI03104  INGLES AVANZADO PRINCIPIANTE 3 09 Dic 2021 8.5
NIVEL: 6 ENERO - JUNIO 2022 - [ PROMEDIO 9.50 |
ILI03079  ESTANCIA EN LA INDUSTRIA | 3 30 Jul 2022 AC
IILI05104  FLOTACION DE SULFUROS Y NO METALES 5 07 Jun 2022 9.5
IILI05098  HIDROMETALURGIA 5 14 Jun 2022 9.0
ILI03047  INGENIERIA INDUSTRIAL 3 08 Jun 2022 10
NELIO5125 MECANICA DE FLUIDOS 5 13 Jun 2022 9.5
ILI05099  METALURGIA FiSICA 5 15 Jun 2022 9.0
SHLI03006 METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION 3 09 Jun 2022 10
NIVEL: 7  AGOSTO - DICIEMBRE 2022 - [ PROMEDIO 9.21 ]
NELI04139  DISENO DE EXPERIMENTOS 4 07 Dic 2022 10
lILI03042  ESTANCIA EN LA INDUSTRIA Il 3 14 Ene 2023 AC
ILI03174  INGENIERIA DE LA CONSTRUCCION 3 09 Dic 2022 8.0
IILI06045  PIROMETALURGIA NO FERROSOS 6 08 Dic 2022 9.0
SHLI03113  SEMINARIO DE INVESTIGACION 3 05 Dic 2022 10
ILI05105  TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES 5 05 Dic 2022 9.0
ILI03048  TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES 3 06 Dic 2022 10
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NELIO3024 ECOLOGIA 3 08 Dic 2022 8.5

NIVEL: 8 ENERO - JUNIO 2023 - [ PROMEDIO 9.20 ]

11LI04235 ELECTROMETALURGIA Y CORROSION 4 05 Jun 2023 9.0

1ILI03044 ESTANCIA EN LA INDUSTRIA Il 3 29 Jul 2023 AC

1ILI04234 INGENIERIA ELECTRICA 4 06 Jun 2023 9.0
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1ILI06161 SOLDADURA 6 04 Dic 2023 9.5
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EALIO3039  ADMINISTRACION DE RECURSOS HUMANOS 3 05 Dic 2023 9.0
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PROYECTOS

EALIO3043 SUPERVISION Y LIDERAZGO 3 05 Dic 2023 10
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AREA DE PROFUNDIZACION 52 52 49
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Promedio General: 9.38
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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion analiza el comportamiento del sistema
de lixiviacion de tiosulfato-amonia-cobre (TACu) aplicado sobre una muestra de
escorias de fundicion de doré, la cual presenta altos contenidos de oro y plata. Este
sistema se presenta como una alternativa al proceso actual de cianuracién, debido

a que es mas amigable con el medio ambiente.

Para la evaluacién y tener referentes de extracciones, se realizaron pruebas
de lixiviacion en cianuro-O: y tiosulfato-amonia-Cu a las escorias. La lixiviacidon en
cianuro presenta recuperaciones buenas. Sin embargo, aun cuando la velocidad de
disolucién de oro y plata es mayor en tiosulfato, la recuperacion observada para oro

es baja (<70.0%), no asi para la plata.

Para la evaluacién del sistema se emplea la técnica de voltamperometria
ciclica con electrodos de pasta de grafito. Empleandose un sistema de tres
electrodos. El analisis de los voltamogramas obtenidos, permitié describir el
comportamiento del sistema y los procesos que ocurren internamente en este. De
esta forma, se logré identificar los procesos correspondientes a la oxidacién vy

complejacién del oro.

La caracterizacion; comportamiento de los metales preciosos de escorias se
variaron las concentraciones de los componentes del sistema de lixiviacion,
definiéndose con ello establecer los efectos y las condiciones adecuadas para

realizar la lixiviacion de escorias.

JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU i|Pagina

CARACTERIZAC[ON ELECTROQUIMICA DE ESCORIAS CON CONTENIDOS DE Au-Ag EN UN SISTEMA DE LIXIVIACION DE TIOSULFATO,
MEDIANTE LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CON ELECTRODOS DE PASTA DE GRAFITO.



Division de Ingenierias
Campus Guanajuato | Departamento de Ingenieria en
Minas, Metalurgia y Geologia

iNDICE
Pag.
RESUMEN i
indice ii
Lista Figuras iv
Lista Tablas Vi
CAPITULO 1: INTRODUCCION 1
CAPITULO 2: ANTECEDENTES 2
2.1- Operaciones de fundicion 2
2.1.1- Fundicion de metales no-ferrosos 2
2.1.2- Fundicion de precipitados de metales preciosos 2
2.1.3- Fuentes secundarias de metales 5
2.1.4- Recuperacion de metales de escorias, fuentes secundarias 6
2.2- Disolucion de metales en sistemas lixiviantes 8
2.2.1- La disolucion de metales en el sistema lixiviante NaCN-O2 (aq) -H20 8
2.2.2- La disolucion de metales en el sistema lixiviante Na2S203-NHa*- 15
Cu(ll)
2.3- La voltamperometria ciclica 19
CAPITULO 3: CAMPO Y ALCANCE DEL TRABAJO 23
CAPITULO 4: JUSTIFICACION DEL TRABAJO 24
CAPITULO 5: OJETIVOS DEL TRABAJO 25
5.1- Objetivo general 25
5.2- Objetivos particulares 25
CAPITULO 6: HIPOTESIS 26
CAPITULO 7: METODOLOGIA 27
7.1- Concentracién gravimétrica 27
7.2- Caracterizacion mineralégica 28
7.3- Pruebas de lixiviacion 28
7.3.1- Prueba de lixiviacion de escorias en el medio NaCN-O2 (aq) -H20 28
7.3.2- Prueba de lixiviacién de escorias en el medio Na2S203-NH4*- 29
Cu(ll)
7.4- Analisis por via seca 30
7.5- Voltamperometria ciclica 31

JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU i |
Pagina

CARACTERIZAC[ON ELECTROQUIMICA DE ESCORIAS CON CONTENIDOS DE Au-Ag EN UN SISTEMA DE LIXIVIACION DE TIOSULFATO,
MEDIANTE LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CON ELECTRODOS DE PASTA DE GRAFITO.



Division de Ingenierias
Campus Guanajuato | Departamento de Ingenieria en
Minas, Metalurgia y Geologia

Pag
CAPITULO 8: RESULTADOS Y DISCUSION 33
8.1- Resultados de la lixiviacién de escorias en diferentes sistemas lixiviantes 33
8.1.1- Resultados de la lixiviacién de escorias en el medio Na2S203- 33

NH4*-Cu(ll)
8.1.2- Resultados de la lixiviacion de escorias en el medio NaCN-Ozaq) 33

-H20
8.2- Resultados de la concentracion gravimétrica sobre una porcién de escorias 34
8.3- Resultados de la voltamperometria de escorias en diversos sistemas 35
lixiviantes

8.3.1- Resultados de la voltamperometria usando la fraccién +140 -100
mallas de un concentrado gravimétrico (2.8 Kg/Ton Au y 6.4 Kg/Ton 35
Ag) en el medio Na2S203-NH4*-Cu(ll)

8.3.2- Resultados de la voltamperometria usando la fraccion -100+140
mallas de un concentrado gravimétrico (2.8 kg/Ton Au y 6.4 kg/Ton 39
Ag) en el medio NaCN-O2 (aq)-H20

CAPITULO 9: CONCLUSIONES 41
9.1- Conclusiones 41
9.2- Trabajo a futuro 41
Bibliografia 43
Apendice | 45
Apendice Il 50
Apendice IlI 55

Lista de Figuras

Figura No Descripcion Pag. No
1 Diagrama de fase de Au-Ag. 3
2 Diagrama ternario del sistema Au-Ag-Cu. 4
3 Diagrama ternario que determina la composicién de la escoria 4
resultante de los procesos de fundicion de doré [1].
JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU iv |
Pagina

CARACTERIZAC[ON ELECTROQUIMICA DE ESCORIAS CON CONTENIDOS DE Au-Ag EN UN SISTEMA DE LIXIVIACION DE TIOSULFATO,
MEDIANTE LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CON ELECTRODOS DE PASTA DE GRAFITO.



Division de Ingenierias

Campus Guanajuato | Departamento de Ingenieria en

Minas, Metalurgia y Geologia

METAL,
o 5
S Gy

Figura No Descripcion Pag. No

4 Diagrama de flujo simplificado del proceso de precipitacion de metales 5
preciosos con polvo de zinc para la produccién de doré [2-4] .

5 Diagrama de distribucion de especies del cianuro [13]. 10

6 Diagrama de Pourbaix del cianuro (25°C) [13]. 10

7 Esquema de la disolucion de oro durante la cianuracion [14]. 12
Diagrama de Pourbaix correspondiente al sistema Au-CN-H20 a 25°C

8 [12, 13]. 13

9 Esquema de la superficie de oro con los procesos ocurridos durante la 16
disolucion en el sistema de tiosulfato [22].

10 Diagramas de Pourbaix: (a) sistema S-H20 (0.10 M) [23], (b) sistema 17
oro-tiosulfato-agua a 25°C [22].

11 (a) Programa de potencial aplicado, E, y E,, son los potenciales de cambio, 20
(b) tipico voltamograma ciclico de 1 mM K,Fe(CN), en un electrodo de
platino, solucion 0.10 M KCI. La velocidad de escaneo fue de 100 mV/s y el
electrodo de referencia fue Ag/AgCl solucién 0.10 M KCI.

12 Fotografia de concentrador centrifugo y condiciones de trabajo del 27
equipo de concentracion gravimétrica, Knelson.

13 Diagrama de flujo para pruebas en concentrador centrifugo [25]. 27

14 Diagrama de flujo de prueba de lixiviacion de escorias en sistema de 8
tiosulfato.

15 Diagrama de flujo de la prueba de cianuracion realizada. 29

16 Diagrama de flujo del ensaye via seca de oro y plata. 30

17 Resultados de la lixiviacion de escorias empleando el sistema de 33
tiosulfato.

18 Resultados de la prueba de cianuracion de escorias de oro y plata. 34

19 Voltamperometria ciclica del CPE-0 en el sistema de tiosulfato-amonio- 35
cobre.

20 Voltamperometria del electrodo de oro en el sistema de tiosulfato- 36
amonio-cobre.

21 Voltamperometrias del sistema de tiosulfato empleando el electrodo de 37
oro y variando la concentracion de tiosulfato.

29 Comportamiento del sistema de tiosulfato-cobre-amonio con electrodo 38
de oro al variar la concentracion de tiosulfato
Voltamperometrias resultantes del sistema tiosulfato-cobre-amonio 38

23 empleando el electrodo de oro y variando la concentracién de cobre en

la solucion.

JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU

viPagina

CARACTERIZAC[ON ELECTROQUIMICA DE ESCORIAS CON CONTENIDOS DE Au-Ag EN UN SISTEMA DE LIXIVIACION DE TIOSULFATO,
MEDIANTE LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CON ELECTRODOS DE PASTA DE GRAFITO.



Division de Ingenierias
Campus Guanajuato | Departamento de Ingenieria en
Minas, Metalurgia y Geologia

Figura No Descripcion Pag. No
o4 Voltamperometria ciclica empleando el CPE-O en el sistema de 39
lixiviacion de cianuro.
25 Voltamperograma resultante de la prueba empleando electrodo de oro 40
en el sistema de cianuro.
Lista de Tablas
Tabla No Descripcién Pag. No
1 Solubilidad de diversas sales de cianuro en agua a 25°C. 9
Constantes de complejacion, potencial e intervalos de pH, de sistemas
2 : 23
complejantes de oro [24].
Resumen de las pruebas efectuadas, indicando concentracion de la
3 L . . 32
solucién analizada y el electrodo de trabajo empleado.
4 Balance metalurgico de la concentracidon gravimétrica aplicada a las 34
escorias.
JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU Vi
Pagina

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE ESCORIAS CON CONTENIDOS DE Au-Ag EN UN SISTEMA DE LIXIVIACION DE TIOSULFATO,
MEDIANTE LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CON ELECTRODOS DE PASTA DE GRAFITO.



Division de Ingenierias
Campus Guanajuato | Departamento de Ingenieria en
Minas, Metalurgia y Geologia

CAPITULO 1: INTRODUCCION

Durante las operaciones de fundicion de doré en las unidades mineras. Se generan
escorias, las cuales vienen enriquecidas en valores de interés. Por lo general, el grado
de las escorias ronda los 200-300 g/ton de Au y los 500-800 kg/ton de Ag. Debido a lo
cual, se vuelve una necesidad darles el tratamiento que permita obtener la mayor
recuperacion de valores de interés, y que, de esta manera, todos los valores contenidos
en escorias no sean desechados.

La cianuracion es el proceso mas comun en la actualidad para la recuperacion de
valores de oro y plata dentro de la industria minera de México. Sin embargo, las
normativas actuales exigen que su uso sea cada vez menor, de manera que se deben
manejar concentraciones cada vez mas bajas, llegando al punto en que se obtienen
cinéticas mucho mas lentas al aplicar dichas concentraciones. Es por ello, la necesidad
de buscar sistemas de lixiviacion alternativos, los cuales permitan generar una buena

recuperacion de valores de interés y que a su vez sean amigables con el ambiente.

El sistema de lixiviacion tiosulfato-amonio-cobre(ll), es capaz de oxidar y complejar
el oro y la plata, asegurando que cumple con la tarea esencial propia de un sistema de
lixiviacion. Por otro lado, este sistema también tiene un periodo de vida corto, debido a la
rapida oxidacion de sus componentes. Esto implica un proceso rapido para asegurar la
estabilidad de los complejos metalicos formados y que asi se pueda realizar una correcta
recuperacion de valores de la solucién rica. Con relacion a este ultimo, se contempla que
uno de los trabajos a futuro sera evaluar un sistema de recuperacion eficiente, el uso de
carbon activado no parece ser un buen método de recuperacion.

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica que permite la
identificacion de procesos oxido-reduccion dentro de un sistema, con la finalidad de
analizar el comportamiento de dicho sistema. Las pruebas consisten en variar el potencial
aplicado en el sistema y observar los cambios de corriente generados durante el barrido.
De esta manera, pueden determinarse las especies formadas en el sistema y el potencial
al cual ocurren, para asegurar que si se tenga la presencia de especies solubles, en este
caso, serian complejos formados con los metales preciosos presentes en la muestra de
escorias. La aplicacién de estas técnicas permite un rapido analisis de los procesos, la
deteccidn de especies y una revision del comportamiento del sistema. De esta manera,
puede asegurarse si un proceso puede ser favorable o no.
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CAPITULO 2: ANTECEDENTES

2.1- Operaciones de fundicién

La fundicion es un proceso de suma importancia para la refinacion de
metales, mediante estas operaciones se separan los contenidos metalicos del
resto de los componentes no deseados, como la ganga y otras impurezas. Previo
a la fundicion, se presentan procesos de concentracion tal como es la flotacion, asi
mismo, se pueden realizar procesos de extraccidn como la lixiviacion. Durante la
fundicién se lleva a temperatura de fusién todo el material a fundir, posteriormente
se separa la escoria de los valores metalicos. El contenido metalico resultante se

somete a posteriores procesos de refinacion.
2.1.1- Fundicion de metales no-ferrosos

Se definen como metales no-ferrosos a todos aquellos que no presentan
contenidos de hierro. De manera general, el mineral con contenidos de metales
no-ferrosos es sometido a distintas etapas de procesamiento y concentracién para

obtener un concentrado con un grado adecuado para obtener una fusion eficiente.

Los metales no-ferrosos mas comunes son los denominados metales base,
tales como: cobre, zinc, aluminio, estano, plomo, niquel, titanio, etc. Cada uno de
ellos suele tener un proceso de fusion distinto, el cual se basa en sus propiedades
como el punto de fusion, la composicion quimica de las especies minerales
concentradas en las cuales se encuentra, asi como el grado de cada elemento en
dicho concentrado. Algo comun en los metales no-ferrosos, es que suelen
comprender-observar puntos de fusibn mas bajos en comparacion con los

ferrosos.
2.1.2- Fundicién de precipitados de metales preciosos

El proceso Merril-Crowe es el mas utilizado para el tratamiento de
soluciones provenientes de la cianuracion, este proceso permite la generacion de
precipitados que son de gran importancia para la recuperacion de los valores de

oro y plata. Una vez realizada la fundicién, se obtiene un doré con altos contenidos
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de oro y plata, asi como con la menor cantidad de impurezas posibles y la minima

pérdida de valores de interés en las escorias.

Durante la fundicién de los precipitados resultantes del proceso Merril-
Crowe se involucran factores que tienen un alto impacto en el proceso. La fundicion
suele llevarse a cabo en un horno reverbero, este horno genera un considerable
arrastre de gases, por lo que es perjudicial que los precipitados y fundentes se
carguen con un alto contenido de humedad. Para el desarrollo del proceso de
fundicion, el precipitado se homogeniza, rompiendo todos los grumos que se
encuentran en él, posteriormente se realiza un muestreo con la finalidad de
determinar las cargas de fundentes a alimentar y ajustar la carga acorde a la

capacidad del horno.

Al llevar a cabo la fundicién de doré, se presentan fundentes formadores de
escorias, por lo que la temperatura del proceso debe ser superior a la temperatura
de fusion de todos los componentes. Es por ello por lo que se suele manejar el
intervalo de 1200-1300°C. El tiempo de fusién no solo depende de esta
temperatura, sino, también de la proporcion de Au-Ag en el precipitado. La
temperatura de fusion tendera a aumentar a medida que aumenta el contenido de

oro, como se observa en el diagrama de fases, Figura 1.
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960 &7 = _
90 —

920 = —

T T T T
Ag 20 40 60 80 Au

% peso de Au

Figura 1: Diagrama de fase de Au-Ag.

La presencia de altos contenidos de Cu, puede favorecer la formacion de

aleaciones con el oro y la plata, esta tendencia aumenta cuando este cobre es
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metalico y no sufre ningun tipo de oxidacion. De esta manera, altera el punto de
fusidn de la aleacién de oro-plata. Esto se puede observar mediante el siguiente

diagrama ternario, véase Figura 2.

% en peso Au

Figura 2: Diagrama ternario del sistema Au-Ag-Cu.

Los principales componentes de la escoria resultante son el 6xido de bario,
el 6xido de sodio y el éxido de silicio. Los dos primeros provienen de los fundentes
afadidos, el tercero proviene del precipitado. La proporcion de cada uno de los

componentes de la escoria se basa en el siguiente diagrama ternario.

Na,O

N o f 5y Na0si0;
NapOuByOy /-« - = m oo T (10830

(966°C) 846°C
~

% en peso de Si0,

Figura 3: Diagrama ternario que determina la composicion de la escoria resultante de los procesos
de fundicién de doré [1].

En las mejores condiciones posibles, la recuperacion de oro en el doré
ronda el 90%, el resto del contenido de interés puede perderse en la escoria, la

cual puede llegar a tener un alto grado de metales de interés, con lo que se vuelve
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indispensable un retratamiento a la escoria generada para evitar pérdidas [1]. La
Figura 4 muestra el diagrama de flujo de la fusion de precipitados de la unidad “La

Herradura”.

Solucion —————
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A —
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Figura 4. Diagrama de flujo simplificado del proceso de precipitacion de metales preciosos con
polvo de zinc para la produccion de doré [2-4] .

2.1.3- Fuentes secundarias de metales

Yu, 2009, Menciona que los metales preciosos contenidos en placas de
circuito impreso (PCB’s) se encuentran en una alta concentracién. Esto puede
significar una desventaja, debido a la pérdida econémica y ambiental que genera.
Los valores contenidos en PCB’s representan un considerable valor econémico

por lo que este tipo de fuentes pueden emplearse y ser rentables a largo plazo [5].

Por su parte, Zhang y Forsberg, 1998, proponen que el aprovechamiento
de este tipo de fuentes de metales preciosos puede resultar en un conjunto de
ventajas como |lo son: conservacion de recursos primarios de metales, disminucién

de solidos generados, recuperacion de materiales no metalicos, recuperacion de
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metales ferrosos, no-ferrosos y preciosos, ahorro de energia, prevencién de

contaminacién por metales pesados [5].

La recuperacion de valores contenidos en este tipo de fuentes, puede
realizarse por dos métodos, hidrometalurgico y pirometalurgico, siendo el primero
el mas utilizado debido a las ventajas que ofrece, estas son las siguientes: se tratan
materiales con bajo contenido de interés, emplean poca energia, se puede
emplear a baja y mediana escala, los reactivos empleados pueden ser recirculados

y se obtienen productos de alta pureza [6].

La ruta pirometalurgica es la que llega a implicar un mayor numero de
desventajas, dentro de las cuales se encuentran las siguientes: generacion de
gases contaminantes, no se reciclan los componentes organicos, dificultad para la
remocién de Fe y Al, generacion de gases con contenidos de metales pesados

como Pb, Hg, Sny Cd, y separacion parcial de los metales preciosos [6].

Dentro de los procesos empleados para la recuperacion de metales de
fuentes secundarias, se presenta el siguiente: Los metales se precipitan con el uso
de PLS, mediante el uso de acido sulfhidrico. El sélido formado en la pre-
neutralizacion contiene al Fe. En una posterior acidificacién, se precipitan los
sulfuros de Cu y Zn; asimismo, se precipita una alta proporcién del aluminio (Al)

contenido [7].
2.1.4- Recuperacion de metales de escorias, fuentes secundarias.

Los productos de desperdicio pirometalurgicos se consideran una fuente
secundaria de metales, donde se pueden localizar metales peligrosos, asi como

metales preciosos, las vias de recuperaciéon son muy diversas [8].

Las vias de recuperacion pirometalurgicas son empleadas cuando es
necesario concentrar los valores, previo a su recuperacion. Por el contrario, la ruta

hidrometalurgica se emplea cuando se recuperan los metales puros,

Algunos casos de recuperacion de valores metalicos son los siguientes. Los
lodos anddicos de las celdas electroliticas de la refinacion de cobre son tostados
y refinados a temperaturas elevadas, posteriormente son fundidos en anodos de
JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU 6|Pagina

CARACTERIZAC[ON ELECTROQUIMICA DE ESCORIAS CON CONTENIDOS DE Au-Ag EN UN SISTEMA DE LIXIVIACION DE TIOSULFATO,
MEDIANTE LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CON ELECTRODOS DE PASTA DE GRAFITO.



g@," NETAY,, ”G/,S,
Divisién de Ingenierias 5
Campus Guanajuato | Departamento de Ingenieria en 1

Minas, Metalurgia y Geologia

doré. Inicialmente se llevan a fusion entre 605-734°C y estos lodos son mezclados
con bisulfato de sodio, operacidén que permite la volatilizacién de selenio y el éxido
de selenio. Al finalizar este proceso, la masa resultante se granula, los sulfatos de
plata y cobre se lixivian con agua caliente, estos primeros se cementan con la
adicion de polvo de cobre. El solido resultante se filtra y funde, la escoria resultante
ahora consiste en un oxido. Posteriormente, ocurre una tercera escorificacion,
afadiendo carbonato de sodio, de modo que se retiran las impurezas anfotéricas
como son los arseniatos, seleniatos, antimoniatos y teluratos. Las escorias que se
van obteniendo se retornan a la fusion de cobre. La masa de plata-oro se funde en

barras de doré, las cuales se refinan en una celda Moebius y Wohlwill [9].

Deng y Ling, 2007, proponen el proceso hidrometalurgico para la
recuperacion de cobre y cobalto de escorias de conversién de cobre, el cual
consiste en la reaccion de una masa de escorias molidas y humedecidas con agua
a temperatura controlada, con acido sulfurico. Esto ocurre durante dos horas,

resultando en una recuperacién del 95% de cobalto y el 90% de cobre.

Existen otros metales contenidos en escorias de fundicién que pueden ser
recuperados por vias hidrometalurgicas. Por ejemplo, el zinc proveniente de los
polvos de aceracion o produccién de arrabio, esto por lixiviacion con acido sulfurico
y extraccién por solventes, siendo el mas utilizado el D2EHPA. Otro caso es el de
la plata recuperada de los residuos de plantas de zinc, la recuperacidon se puede
realizar mediante el uso de tiosulfato o tiocianato, ya que presentan buena
recuperacion y no se requiere un pretratamiento, la refinacion, se realiza con un
fuerte extractante aniénico como el AV-17-10P o con carbén activado. En
ocasiones, los residuos de plata contienen germanio, galio e indio; la lixiviacion
con acido sulfurico se realiza en presencia de un oxidante como lo es el clorato de

sodio, el cual produce oxigeno molecular y cloruro de sodio [8].

En otros casos, los licores agotados provenientes del proceso Bayer y los
lodos rojos provenientes de la produccion de alumina son fuentes de galio. Este
suele ser recuperado mediante extraccion solventes. Otra via de tratamiento es el

intercambio idnico para la recuperacion del galio, el licor se trata precipitando los
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metales pesados como sulfuros, finalmente el metal de interés se recupera
electroliticamente. De igual manera, los lodos rojos son una fuente de escandio,
este se lixivia con acido sulfurico y se recupera mediante la extraccion por

solventes [10],

Existen multiples vias hidrometalurgicas para la recuperacién de metales
preciosos proveniente de residuos pirometalurgicos y de refinacién de cobre. Una
forma es la lixiviacion de plata, selenio, telurio y cobre con acido nitrico, seguida
de una precipitacion de plata con acido clorhidrico. Otra alternativa, es la
recuperacion de dichos elementos empleando un sistema de acido sulfurico,
cloruro de sodio y 6xido de manganeso (clorinacién). El oro y el cobre se recuperan
mediante un extractante como lo es el acido dialquiditiofosférico. Otra manera de
recuperar oro de los lodos de la electrdlisis de cobre es la lixiviacion con acido
clorhidrico y perdxido de hidrogeno, la recuperacion del oro extraido se hace
mediante el uso de Cyanex 471X, igualmente el agua regia es una alternativa para

la lixiviacion de oro, paladio y platino [8].
2.2- Disoluciéon de metales en sistemas lixiviantes

La lixiviacion es el proceso en el cual, un metal es disuelto de un mineral en
una solucién liquida (8). Diversos metales son extraidos mediante este proceso, para ello
se emplean diversas soluciones, mismas que contienen las especies necesarias para
lograr la disolucién de los elementos requeridos. El objetivo de las especies presentes en
las soluciones lixiviantes, es lograr la oxidacion o reduccion del metal de interés, asi como
la formacion de complejos estables y solubles con el metal. Metales como el oro y la plata
son sometidos a este proceso para su extraccion. Sin embargo, también hay otros
metales como el cobre y el zinc, cada uno con sus respectivos tratamientos previos y

soluciones lixiviantes.
2.2.1- La disolucion de metales en el sistema lixiviante NaCN-O2 (aq) -H20

La cianuraciéon fue un hito en la metalurgia del oro. Esta fue de gran

trascendencia, ya que desplazé procesos como la amalgamacién, clorinacion que
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permitia tener recuperaciones del 55-65% de Au. Actualmente, la cianuracién es

el proceso mas utilizado para la extraccion de oro en el mundo [11].

Durante el siglo XVIII se presenta el descubrimiento del cianuro. Posterior a
ello, durante finales del siglo XVIII e inicios del siglo XIX se lleva a cabo el
desarrollo de la cianuracién de oro. En 1782, el quimico sueco Carl Wilhelm
Scheele descubre la disolucion de oro con cianuro. Durante los afios 1844-1887,
se estudian multiples aspectos que implicaban la disolucién de oro en cianuro. Fue
en 1887 cuando MacArthur-Forrest establecié un procedimiento para la extracciéon
de oro en una solucion de cianuro, misma que permitid obtener un 96% de

recuperacion [11].

Las sales de cianuro se disuelven en agua liberando un catién metalico,
acompanado de cianuro libre. La solubilidad de cada sal de cianuro se muestra en

la siguiente tabla [12].

Tabla 1: Solubilidad de diversas sales de cianuro en agua a 25°C.

Compuesto “Cianuro 2 55 :E: :hgl;;ﬁ::jn[}
NaCN 53.1 45
KCN 40.0 a0

Ca(CN)z 56.5 Je descompone

Los iones de cianuro liberados tras la disolucién de las sales de cianuro,
llega a hidrolizar con el agua, formando acido cianhidrico (HCN) y liberando

hidroxilos (OH"). Esto acorde a la siguiente reaccion.
CN -+ H2O > HCN + OH- [1]

El acido cianhidrico es un acido débil, este se disocia parcialmente en el

agua mediante la reaccion:
HCN - H" + CN- 2]

Donde:
Ka(25°C) = 6.2 x 10719; pKa= 9.31
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Lo anterior se aprecia claramente en el diagrama de distribucién de
especies del cianuro, donde a un pH de 9.31, se observa una relacion 1:1 entre el
HCN y el CN-, Figura 5.

Cyanide in HCN Form (%)

Figura 5: Diagrama de distribucion de especies del cianuro [13].

Ademas, el cianuro también puede ser oxidado en presencia de oxigeno,
dando lugar a especies que se generan de acuerdo con las siguientes reacciones
[13].

4HCN + 302> 4CNO" + 2H20 [3]
3CN" + 202+ 2H20 - 3CNO" + 20H- [4]

La presencia de dichas especies puede visualizarse en el diagrama de
Pourbaix correspondiente para el cianuro. Mismo que se muestra a continuacion,
Figura 6.

20 -

Ep (v

Figura 6: Diagrama de Pourbaix del cianuro (25°C) [13].
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Al ser empleado este sistema para la lixiviacion de oro y plata favorece dos
aspectos, la oxidacion de ambos metales, asi como la formacion de complejos

estables con ellos [14, 15].

En 1846, Elsner propone que la disolucién de oro en cianuro solo ocurre en

presencia de oxigeno, esto acorde a la siguiente reaccién [14, 15]
4Au + 8CN- + Oz + HoO - 4Au(CN). + 40H"  [5]
4Ag + 8CN- + Oz + HoO > 4Ag(CN). + 40H"  [6]

Mas de 40 afos después, Janin sugiere que la disolucion de Au y Ag no
ocurre por la reduccion del oxigeno, mas bien, por la liberacién de hidrégeno.

Resultando en las reacciones.
2Au + CN™ + 2H20 - 2Au(CN) ).+ 20H + H> [7]
2Ag + CN™ + 2H20O - 2Ag(CN) ).+ 20H + H> [8]

Finalmente, basandose en el modelo propuesto por Elsner, Boédlander
propone que ese proceso ocurre en dos etapas. Estas se muestran en las

siguientes reacciones.
2Au + 4CN- + Oz + 2H20 > 2Au(CN)~ + 20H + H202  [9]
2Au + 4CN- + H202 &> 2Au(CN)~, + 20H" [10]
2Ag + 4CN- + Oz + 2H20 > 2Ag(CN)~ + 20H + H.02  [11]
2Ag + 4CN- + H202 &> 2Ag(CN)~, + 20H" [12]

Existen un conjunto de requisitos que requiere todo aquel material con
contenido de oro para poder ser lixiviado por cianuracion, estos son: los valores
de oro y plata deben ser suficientes para efectuar la extraccion, las particulas de
oro pueden ser muy finas, la matriz puede ser porosa y permanecer permeable,

las particulas de oro en material de baja porosidad deben ser liberadas por
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conminucion, el material debe estar libre de materia carbonosa, el material debe

estar libre de constituyentes formadores de acidos [14].

|
Solid |  Solution
|
|
Anodic Area —1— CN°
|
280 + 40N —= 2A0[(CN)2 + 2 —:—- AuCN)z
|
|
‘.—,— Memst Diffusion Layer
|
fa | Bulk
| Solution
|
|
—— e — ] . |
e :
|
Iz l
4—,— Ox
|
——= Hz20:
G2 + 2H20 + 28— H20z + 20H :
——* 20H

Cathodic Area

Figura 7: Esquema de la disolucién de oro durante la cianuracion [14].

El proceso de disolucion de los valores de oro y plata se muestra en la figura
previa, Figura 7. El proceso de complejacion del oro ocurre en la zona anddica,
misma que abastece de electrones a la zona catddica, en donde ocurre la
formacion del peroxido debido a la presencia del oxigeno en el medio. Para que
esta reaccién ocurra, se debe difundir a través de la capa de limite, capa de Nernst
[12].

Una manera de visualizar las especies formadas bajo determinadas
condiciones de Oxido-reduccion durante la cianuracion, es con apoyo de
diagramas de Pourbaix. El correspondiente al sistema Au-CN-H20 se muestra a

continuacion, Figura 8.
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3.0

20
AU{OH])a

HAUDE™

Reduction Polential E, (V)

Figura 8: Diagrama de Pourbaix correspondiente al sistema Au-CN-H20 a 25°C [12, 13].

Se visualiza que las condiciones favorables para la formacion del complejo
estable son aquellas que impliquen un pH basico, preferentemente superior a 9.8,
acompafado de condiciones de oxidacion, las cuales pueden venir denotadas por

la presencia de oxigeno.

Por otro lado, es preciso mencionar que la presencia de los iones auroso y
aurico poseen baja estabilidad, a pesar de que en agua pueden presentarse. Su
baja estabilidad se debe a los altos potenciales de oxidacion necesarios debido a

la ausencia de ligandos que formen complejos con dichas especies [16].

Los resultados de la cianuracion se ven afectados por un conjunto de

variables. Estas son enlistadas a continuacion [13, 17, 18].

Variacién en la concentracion de cianuro: la velocidad de lixiviacion de oro
incrementa linealmente a medida que incrementa la concentracion de cianuro en
la solucidn lixiviante. Sin embargo, esta presenta un punto maximo, a partir del
cual ya no se observa mejoria en la disolucion de valores, de lo contrario, se
genera un efecto retardante que afecta la recuperacion.
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Efecto del pH: los iones libres de cianuro, producto de la disociacion de las
sales de cianuro suelen hidrolizarse en el medio, formando acido cianhidrico. El
manejo de un pH por debajo de 9.8 asegura que el 90% del cianuro presente en
la solucion se mantendra como cianuro libre, por lo que se recomiendan valores

por arriba de este, por lo general se ronda de 10-10.5.

Efecto de la adicion de alcali: su uso previene la hidrdlisis del cianuro,
previene las pérdidas de cianuro por la accién del didoxido de carbono en el aire,
descompone bicarbonatos previos a la cianuracion, neutraliza los componentes

acidificadores, neutraliza los componentes piriticos.

Efecto de la concentracion de oxigeno: el maximo contenido de oxigeno
disuelto en una solucién diluida de cianuro a 25°C es de 8.2 ppm. Al manejar un
pH de 11 y una concentracion de oxigeno de 6 ppm, se mantiene una operacion
estable, bajarla a 4 ppm ralentiza el proceso. EI manejo por arriba de 10 ppm
resulta beneficioso, cuando se tiene minerales sulfurados, la concentracion ronda
de 12-18 ppm.

Efecto del tamafo de particula: Por lo general, las particulas de oro se
encuentran encapsuladas, por lo que es necesario reducir el tamano de particula
al punto en que este oro quede expuesto a la solucién lixiviante. Ling (1996)
propuso que un tamafio de particula fino resulta beneficioso, ya que aumenta el

area superficial expuesta a la solucion lixiviante y mejora la tasa de disolucion.

Efecto de la temperatura: esta afecta de dos maneras al proceso, la primera
es que incrementa la actividad de la solucion de cianuro, lo que genera un aumento
en la velocidad de disolucion. Por otro lado, este aumento de temperatura
disminuye la presion ambiental, por lo que disminuye la concentracion de oxigeno

disuelto.

Efecto de la velocidad de agitacion: La agitacion empleada debe ser
suficiente para mantener suspendidas las particulas de mineral en la solucion
lixiviante, al incrementar esta velocidad de agitacidén, se aumenta la velocidad de

disolucién. Lo anterior se debe a un adelgazamiento en la capa limite entre la
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particula y la solucion, favoreciendo el transporte de masa, volviendo mas sencillo

el proceso de lixiviacion [19].

Efecto de la presencia de impurezas metalicas: El oro y la plata suelen venir
asociados a sulfuros como: arseonpirita, pirita y galena. La disolucion de las
especies minerales en la cianuracion depende del pH. Asi, a pH de 10-12, los
sulfuros con arsénico son susceptibles a disolverse. El unico que no presenta esta
tendencia es la arsenopirita. Sin embargo, el rejalgar si presenta un fuerte efecto,
ya que en las primeras 4 horas de lixiviacion, reduce hasta 40% la velocidad de
disolucién del oro. Cualquier especie que se disuelva en la solucién, termina

afectando el proceso de lixiviacion [11].
2.2.2- La disolucién de metales en el sistema lixiviante Na>S203-NH4*-Cu(ll)

El tiosulfato se considera como un agente lixiviante no téxico y amigable
con el medio ambiente, ademas de que posee la capacidad de disolver el oro y la
plata [20]. Desde la década de 1980 se han buscado nuevas alternativas para
disminuir el consumo de cianuro en los procesos de extraccion de oro, esto debido
a las regulaciones sobre el uso de cianuro aplicadas en multiples regiones del
mundo, ademas, debido a los problemas que el cianuro genera en los humanos
[21].

El sistema de tiosulfato tiene una gran aplicacién dentro del tratamiento de
menas de oro con contenidos de materia carbonosa, esto debido a la baja
absorcién que tiene la materia carbonosa sobre los complejos formados entre el

oro y el tiosulfato [5].

El sistema de lixiviacidén con tiosulfato, también se compone de amoniaco y
cobre II. La utilidad del amoniaco es el de estabilizar el cobre I, disminuyendo la
descomposicion del tiosulfato debido a la reduccién del cobre Il a cobre | [22]. De

modo que la reaccion general del proceso es la siguiente:
Au® + 55,03% + Cu(NH3)4%* > Au(S203)2% + 4NH3 + Cu(S203)3% [13]

Como se menciond en el parrafo previo, la adicién de amoniaco se encarga
de estabilizar la especie cobre I, lo que previene una excesiva descomposicion de
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tiosulfato, lo anterior se logra mediante la formacidén del complejo cuprotetramina.
De igual manera, dicho complejo también se ve implicado en el proceso de
lixiviacién del oro, ya que el cobre presente en el complejo se reduce a cobre |,
favoreciendo la oxidaciéon del oro. La formacién de la cuprotetramina se muestra

en la siguiente reaccién [16].
Cu?* + 4NH3 - Cu(NHs)4?* [14]

El proceso de disolucion del oro en el sistema de tiosulfato es ilustrado en

el siguiente diagrama, ver Figura 9. Como en el caso de la lixiviacién con cianuro-

Oz, en el sistema TACu se tiene un complejante (S,0%) anidnico con constante

de complejacion Log B = 28.7, con un potencial de oxidacién requerido de solo E°
= 0.17 voltios, en el intervalo de pH 8-10, la especie oxidante del sistema lo es el
tetra-amino de Cu, pudiéndose adicionar oxigeno, el que rehace, parcialmente el

oxidante tetramino.

Solucion
$,04°

Superficie de Oro
Area Anédica
Au=Au +e¢ v /’

Au’ + 25,047 = Au(S,0))s"

4 Au(S;0y),"

Au cy
Cu(NHy)** + $,0,°
;4 ¢ A A

Ar Hdi ¢ B4

ea Catodica A ; i » OH
Cu(NHy)* + ¢ = Cu(NH,)," + 2NH, 2 < v [
Cu(NHy),' + 38,0, = Cu(S;04),* + 2NH; /| ( “‘:0-"-‘ +NH,
2Cu(NHy)** + 85,04 = 2Cu(S;0:)," + S,0 +8NHy < +8,0,°

(‘U(N"_\)g. + 2\"\

Figura 9: Esquema de la superficie de oro con los procesos ocurridos durante la disolucion en el sistema
de tiosulfato [22] .

JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU 16|Pagina

CARACTERIZAC[ON ELECTROQUIMICA DE ESCORIAS CON CONTENIDOS DE Au-Ag EN UN SISTEMA DE LIXIVIACION DE TIOSULFATO,
MEDIANTE LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CON ELECTRODOS DE PASTA DE GRAFITO.



META
o Y5
S S

Division de Ingenierias
Campus Guanajuato | Departamento de Ingenieria en
Minas, Metalurgia y Geologia

En lo que corresponde a la zona anddica, se presenta la oxidacién del oro,
siendo el oro | la especie mas estable termodinamicamente hablando. En
soluciones de tiosulfato, el oro | reacciona con el tiosulfato libre, formando
complejos estables. Estos se muestran acorde a las siguientes reacciones. Siendo

mas estable el segundo mostrado.
Au* + S,03% > Au(S203) B =1X10"4 [15]
Au* + 252037 > Au(S203)2> B =1X10%* [16]

La estabilidad del complejo formado entre el Au(l) y el tiosulfato puede ser
apreciado en el diagrama de Pourbaix del sistema oro-tiosulfato-agua, donde esta

especie aparece en valores positivos de potencial.

-ll! )

6 Au(OH), Au(OH),

g _ Au(OH) ]
0} T

Eb (Volts)
10 —

0S8 k.
0.6
04

0.2

Au( S‘,( )J }:’ 0, .Il.um
04 Au(Ol ]): .

0.0

0.2

E, (vs SHEYV

4 -0.2| Au
0.6 HS \\\ | -0.4 .

08 Se
0.8 H, Tatm

. =1.0¢
2 ) 2 s 6 ) 10 12 14 16 4 6 8 10 12 14

(a) (b)
Figura 10: Diagramas de Pourbaix: (a) sistema S-H,O (0.10 M) [23], (b) sistema oro-
tiosulfato-agua a 25°C [22].

La disolucién del oro en una solucion de tiosulfato presenta una cinética
muy lenta, por lo cual, se vuelve necesaria la introduccion de iones de cobre Il, ya
que estos cumplen la funcion de agente oxidante. Gracias a esto, es posible la
disolucién del oro en la zona anddica. La aparente simplicidad del mecanismo
resumido por las reacciones en el sistema TACu es extremadamente complejo, la
gran cantidad de equilibrios y especies quimicas involucradas en el sistema
requiere que las condiciones de trabajo deben ser controladas debido a la
descomposicién del primero en politionatos, por lo que se debe utilizar una

solucion alcalina para prevenir esta descomposicion a pH acidos. Los diagramas
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En-pH para el sistema S-H20 y Au-S,0% -H20, mostrados en Figura 9, reportados
en la literatura por varios autores revela la estrecha zona estable del tiosulfato y

su descomposicion en una gran variedad de politionatos, como: tritionato (S,0%),

tetrationato (S,0%" ), pentationato (S,0%") [22, 23]. Por su parte la Figura 9 (b)
muestra el intervalo de pH de estabilidad y potencial en donde es estable el

complejo de tiosulfato de oro (Au(S,0,)5 .

Los resultados del proceso de la lixiviacion de oro con el sistema tiosulfato-
cobre-amonio se ven afectados por ciertos factores como los mencionados a

continuacion.

Efecto de la concentracion de tiosulfato: El uso de una concentracion de
tiosulfato adecuada permite la presencia de los iones suficientes para lograr la
complejacién del oro y, por tanto, una mejor recuperaciéon. Sin embargo, al ser esta
concentracion significativamente alta, la estabilidad del tiosulfato disminuiria
generando multiples especies como didxido de carbono u otros subproductos que

afectan a la eficiencia del proceso.

Efecto del pH: es necesario que durante el proceso se mantenga un control
sobre el pH empleado, este debe manejarse en un rango de 8 a 10, ya que fuera
de estos valores se generan efectos adversos como la desestabilidad del tiosulfato
y disminucion de la solubilidad del oro, lo cual llevaria a una reduccion considerable

de la eficiencia del proceso.

Efecto de la concentracion de amonio: el amonio tiene una funcion
importante en el proceso de lixiviacion, este se encarga de formar complejos con
el cobre, mismos que se encargan de reducir del cuprico al cuproso para permitir
que el oro sea oxidado, asi como da mayor estabilidad al tiosulfato en la solucién.
El exceso de amonio en el sistema genera la formacion de multiples complejos que
no son favorables al proceso, asi como puede llevar el pH a valores que no son

favorables.
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Efecto de la concentracion de cobre: este cumple funcion como catalizador,
debido a que genera complejos con el amonio, mismos que efectuan la reduccion
del cuprico al cuproso, permitiendo efectuarse la oxidacion del oro al formar su
complejo con el tiosulfato. El exceso de cobre en el sistema propicia una disputa
con el oro por la formacion de complejos, lo cual disminuye la cantidad de tiosulfato

disponible, disminuyendo la recuperacion.
2.3- La voltamperometria ciclica

Esta técnica electroquimica es empleada para el estudio de las propiedades
rédox de multiples especies quimicas. Para efectuar un experimento de voltamperometria
ciclica se requiere de una celda conformada por tres electrodos: trabajo, contraelectrodo
y referencia. El sistema se somete a un barrido de potencial, cuando llega a los puntos
maximos y minimos solicitados, este se revierte dando lugar a un ciclo, mientras esto
ocurre, se lleva a cabo la lectura de la corriente generada, misma que es graficada dando

lugar a una curva con una cantidad de picos.

Dentro de la informacion que otorga el voltamperograma, se detectan un conjunto
de picos, cada uno hace referencia a un proceso ocurrido en el sistema, los picos
anodicos corresponden a oxidacion y los catoédicos a la reduccion. Cada pico se localiza
a un determinado valor de voltaje, este indica el potencial al cual ocurrié dicho proceso
de oxidacion o reduccion. Cada pico presenta una corriente caracteristica, esta se
encuentra relacionada a la concentracion de la especie electroactiva, asi como también
se relaciona a la tasa de transferencia de electrones de dicho proceso. Finalmente, el
ancho del pico da informacion acerca de la cinética de la reaccién visualizada, asi como

las propiedades del sistema electroquimico .

Esta técnica tiene multiples aplicaciones entre las que destacan: la caracterizacion
de sustancias, donde se determinan las especies electroactivas de una solucion, asi
como sus propiedades rédox; el estudio de reacciones rédox donde se analiza su cinética
y los mecanismos de reaccion asociados a ellos; la electrocatalisis, evaluando el efecto
de catalizadores en reacciones quimicas; el analisis de superficies, modificando
superficies de electrodos y analizando el efecto de estos, permitiendo el disefio de

recubrimientos.
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Es una técnica simple, rapida y proporciona multiple informacion sobre el
comportamiento de sistemas rédox. Asi como tiene aplicacion en una gran cantidad de
sistemas electroquimicos. Sin embargo, puede ser limitada por la solubilidad de especies
en la solucion, le presencia de reacciones secundarias o la calidad de los electrodos

empleados.

Una manera de identificar los procesos reversibles en una voltamperometria es

siguiendo un par de reglas, mismas que se listan a continuacion:

E -E =—= con E en mV

+

APLIED VOLTAGE
=}

20 pA
- Exl

E)

_— e
+0.5 0 0.5

APPLIED VOLTS.
Epa
(a) (b)

Figura 11: (a) Programa de potencial aplicado, E, y E,, son los potenciales de cambio, (b) tipico
voltamograma ciclico de 1 mM K,Fe(CN), enun electrodo de platino, solucién 0.10 M KCI. La velocidad
de escaneo fue de 100 mV/s y el electrodo de referencia fue Ag/AgCl solucion 0.10 M KCI.

En el estudio electroquimico de minerales, se pueden emplear cristales de mineral como
electrodos de prueba. No obstante, algunos minerales presentan ciertas propiedades
semiconductoras que complican su caracterizacion. Por otro lado, la reproducibilidad

experimental que estos electrodos proporcionan no es confiable, dado que la renovacion
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de la superficie, para cada nueva experiencia es complicada [24]. Los electrodos de pasta
de carbono-mineral (CPE-mineral), como electrodos de prueba, han mostrado su
conveniencia en el estudio de los mecanismos de disolucion de minerales, debido a que
estos electrodos compuestos permiten obtener buena reproducibilidad experimental,
ademas de que la conductividad del CPE-mineral es favorecida respecto a los
especimenes de minerales sélidos, empleados como electrodos de prueba [25]. Los
electrodos de pasta de carbono, los cuales utilizan un polvo de grafito mezclado con
varios aglutinantes no conductores organicos inmiscibles en agua ofrecen una facil y
renovable superficie modificada, bajo costo y bajas contribuciones de corriente de fondo
[26].

La voltamperometria ciclica es la técnica mas ampliamente usada para adquirir
informacion cualitativa de reacciones electroquimicas. El poder de la voltamperometria
ciclica resulta de la habilidad para proveer informacién considerable rapidamente sobre
la termodinamica del proceso de reduccion y sobre la cinética de reacciones
heterogéneas de transferencia de electrones y reacciones quimicas acopladas o
procesos de adsorcion. La voltamperometria ciclica consiste en escanear linealmente el
potencial de un electrodo de trabajo estacionario (en una solucién sin agitar) usando una
forma de onda triangular de potencial. Dependiendo de la informacién buscada, ciclos
simples o multiples pueden ser usados. Durante el barrido de potencial, el potenciostato
mide la corriente resultante del potencial aplicado. La grafica resultante corriente-
potencial es denominada voltamperograma ciclica [26]. Las técnicas de electrodos de
pasta de carbono y voltamperometria ciclica han sido usadas para demostrar que en el
sistema Na>S-NaOH-NaCN utilizado en el tratamiento-extraccion de pirargirita
efectivamente produce la extraccién selectiva del antimonio y beneficia la recuperacion

de la plata.

En el estudio electroquimico de minerales, se pueden emplear cristales de mineral como
electrodos de prueba. No obstante, algunos minerales presentan ciertas propiedades
semiconductoras que complican su caracterizacion. Por otro lado, la reproducibilidad
experimental que estos electrodos proporcionan no es confiable, dado que la renovacién

de la superficie, para cada nueva experiencia es complicada [24]. Los electrodos de pasta

JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU 21|Péagina

CARACTERIZAC[ON ELECTROQUIMICA DE ESCORIAS CON CONTENIDOS DE Au-Ag EN UN SISTEMA DE LIXIVIACION DE TIOSULFATO,
MEDIANTE LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CON ELECTRODOS DE PASTA DE GRAFITO.



g@," NETAY,, ”G/,S,
Divisién de Ingenierias 5
Campus Guanajuato | Departamento de Ingenieria en 1

Minas, Metalurgia y Geologia

de carbono-mineral (CPE-mineral), como electrodos de prueba, han mostrado su
conveniencia en el estudio de los mecanismos de disolucién de minerales, debido a que
estos electrodos compuestos permiten obtener buena reproducibilidad experimental,
ademas de que la conductividad del CPE-mineral es favorecida respecto a los
especimenes de minerales solidos, empleados como electrodos de prueba [25]. Los
electrodos de pasta de carbono, los cuales utilizan un polvo de grafito mezclado con
varios aglutinantes no conductores organicos inmiscibles en agua ofrecen una facil y
renovable superficie modificada, bajo costo y bajas contribuciones de corriente de fondo
[26].

La voltamperometria ciclica es la técnica mas ampliamente usada para adquirir
informacion cualitativa de reacciones electroquimicas. El poder de la voltamperometria
ciclica resulta de la habilidad para proveer informacién considerable rapidamente sobre
la termodinamica del proceso de reduccion y sobre la cinética de reacciones
heterogéneas de transferencia de electrones y reacciones quimicas acopladas o
procesos de adsorcion. La voltamperometria ciclica consiste en escanear linealmente el
potencial de un electrodo de trabajo estacionario (en una solucién sin agitar) usando una
forma de onda triangular de potencial. Dependiendo de la informacién buscada, ciclos
simples o multiples pueden ser usados. Durante el barrido de potencial, el potenciostato
mide la corriente resultante del potencial aplicado. La grafica resultante corriente-
potencial es denominada voltamperograma ciclica [26]. Las técnicas de electrodos de
pasta de carbono y voltamperometria ciclica han sido usadas para demostrar que en el
sistema Na>S-NaOH-NaCN utilizado en el tratamiento-extraccion de pirargirita
efectivamente produce la extraccién selectiva del antimonio y beneficia la recuperacion

de la plata.
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CAPITULO 3: CAMPO Y ALCANCE DEL TRABAJO

Dentro de la busqueda de sistemas alternativos para la lixiviacion de metales
preciosos, el sistema de tiosulfato-amonio-cobre Il ha sido retomado por caracteristicas

Ccomo :

e Forma un complejo estable con el oro,

e En comparacion con cianuro, muestra baja toxicidad,

e Puede tratar menas que la lixiviacién con cianuro no puede,
e Puede ser generado in-situ, y

e Mas barato que el cianuro: cianuro (NaCN) 2500-3000 USD/Ton, tiosulfato de
sodio 300-400 USD/ton.

Tabla 2: Constantes de complejacién, potencial e intervalos de pH, de sistemas complejantes de oro[27].

Eg Au(l or I} /Au  pH

Especies de Au Log K (V vs SHE) —

Au(CN); 38.3 057 >9
Au(S;03)7* 28.7 0.17 8-10
Au(NH-CSNH.),* 233 0.38 <3
AuCls 253 1 <3
Au(HS}z' 29.9 0.25 <9
Au(NHa)." 13 0.57 >0
Au(NH.CH,COO); 18 0.632 9
AU(SCN)y 17.1 0.66 <3
Au(SCN)s 439 0.66
Au (SOs).* 15.4 0.77 >4

Este sistema permite llevar a cabo la oxidacién y complejacion de los valores de
interés, en este caso, tanto para el oro como para la plata. De modo que, el sistema posee

el potencial para aplicarse a nivel industrial en unidades mineras.

El caso particular se esta evaluando para aplicarse como un proceso para la
recuperacion de los valores de interés contenidos en escorias provenientes de la
fundicion de dorés; asi mismo, también puede ser aplicado en la recuperacion de valores

de oro y plata contenidos en los concentrados obtenidos en procesos de flotacion.

Con la finalidad de obtener una mayor recuperacion y considerando las limitantes
impuestas al uso de cianuro, puede contemplarse la aplicacion combinada de este
sistema con alguno de los ya empleados, un ejemplo puede ser la combinacion de este

sistema con el sistema de cianuro-oxigeno.
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CAPITULO 4: JUSTIFICACION DEL TRABAJO

Actualmente la unidad minero-metalurgica “La Herradura” enfrenta la pérdida de
metales preciosos (oro y plata) por el atrapamiento de estos valores en las escorias
durante los procesos de fundicién de precipitados. La concentracion de metales que
permanecen en escorias depende de un sinnumero de variables, tales como: las
condiciones de operaciéon, temperaturas de fundicion, dosificacién de fundentes, estado

de hornos y por supuesto, la experiencia de los operadores.

Debido a las condiciones bajo las que opera la unidad; no-detoxificacion y uso de
bajas concentraciones de cianuro, la recuperacion de los valores de metales preciosos
contenidos en escorias debe hacerse a través de un proceso que asegure la eficiente
recuperacion de estos y con el minimo de impacto al medio ambiente. Es asi como,
mediante la voltamperometria ciclica con electrodos de pasta de grafito con escorias de
metales preciosos (168 g Au/Ton, 437 g Ag/Ton) se caracterizara su disolucién en medios

acuosos de tiosulfato-amonia-Cu (Il) y cianuro de sodio.
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CAPITULO 5: OBJETIVOS DEL TRABAJO
5.1.- Objetivo general

Caracterizar una muestra de escorias proveniente de la unidad minera “La
Herradura” mediante la técnica de voltamperometria ciclica con electrodos de pasta de

grafito en el sistema de lixiviacion tiosulfato-amonio-cobre II.
5.2.- Objetivos particulares

1. Interpretar los procesos de oxidacion-reduccion mostrados en diversos
voltamperogramas.
Desarrollar las técnicas de preparacién de electrodos de pasta de grafito.

3. Evaluar el efecto de la concentracion de las multiples especies presentes en
el sistema de lixiviacion tiosulfato-amonio-cobre |l.

4. Analizar los resultados generados de las pruebas de lixiviacion de escorias en
sistemas lixiviantes de tiosulfato-amonio-cobre Il y cianuro-oxigeno.

5. Realizar el apartado de oro y plata contenidos en la muestra de escorias, para

la generacion de especie reactiva para electrodos.
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CAPITULO 6: HIPOTESIS

Las concentraciones con que los metales preciosos suelen presentarse en sus
menas, p.e.: 0.0005% Au y 0.025% Ag (5 g Au/ton y 250 g Ag/ton), hacen que en la
mayoria de las ocasiones, sobre todo con las especies de plata, la composicion

mineralogica o textural no reciba la consideracién debida en el desarrollo de los procesos.

Contrario al oro, el cual comunmente se muestra en forma libre nativa o electrum,
la composicion quimica de las especies de plata es mucho mas diversa y compleja (mas
de 200 especies). No obstante, sélo diez de estos minerales de plata son considerados;
por su presencia y distribucion en los diversos tipos de yacimientos, como los de mayor
importancia y aportar las mayores cantidades de este metal: argentita, acantita,
pirargirita, polibasita, freieslebenita, estefanita, miargirita, proustita, pearceita y

freibergita.

No obstante las “altas” concentraciones de metales preciosos en escoria, estas se
concentraron gravimétricamente, teniéndose un aumento en concentraciones de
aproximadamente diez veces, lo que debe asegurar el registro-observacion de los
procesos redox-complejacién de los metales preciosos con los sistemas lixiviantes,
asimismo es fundamental la preparacion de blancos que definan los procesos de los

sistema con el sustrato, carbon.

HIPOTESIS: La aplicacion de la técnica de voltamperometria ciclica empleando electrodos
de pasta de grafito que contienen por especies reactivas altas concentraciones de
metales preciosos en escorias proveniente de la unidad minera “La Herradura” (279 g
Au/Ton y 761 g Ag/Ton), sera usada para registrar, analizar y evaluar los procesos redox
asociados a la oxidacién de valores, asi como a la formacion de complejos solubles con
los metales de interés en los sistemas de lixiviacion; tiosulfato-amonio-cobre Il y cianuro-
oxigeno, bajo diferentes condiciones de reactantes (quimica de solucién), definiendo
aquellas que conduzcan a las mayores extracciones de los valores de oro y plata
contenidos en escorias, teniéndose no solo una recuperacion economica adicional, sino
ademas una accion encaminada a maximizar el aprovechamiento de los recursos

naturales.
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CAPITULO 7: METODOLOGIA
7.1.- Concentracion gravimétrica

Con la finalidad de incrementar el contenido de oro y plata en la muestra a emplear
como especie reactiva, se realiza una concentracién gravimétrica empleando las escorias

provenientes de la unidad minera “La Herradura”.

Para realizar dicho proceso de concentracién, se empled un concentrador Knelson.

Alimentacion
K80= 136 micras

120¢'s
5kPa
5 U/min [

—

Cola

Concentrado

Figura 12: Fotografia de concentrador centrifugo y condiciones de trabajo del equipo de concentracion
gravimétrica, Knelson.

La prueba se realizé siguiendo el diagrama de flujo siguiente, ver Figura 13.

Distribuidor
Muestra N A
50 kg

+850pum

Molienda
80%-75m

conc. Cola
LKC A

Cola
Etapa 3 final

@ &

Ensaye por tamafios

Cribar
850 to -25 pm

Ensaye por tamarios Ensaye por tamafios

Figura 13: Diagrama de flujo para pruebas en concentrador centrifugo [28].
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7.2.- Caracterizacién mineraldgica

Con el objetivo de determinar la forma en la cual los metales de interés se
encuentran dentro de la escoria, se realiza una caracterizacion mineralogica de la
muestra de escorias. Para dicho estudio, se realiza un tamizado de muestra a través de
la malla 200, se procede a realizar un montaje en resina epoxica y se realiza el proceso
de desbaste y pulido hasta lograr un acabado espejo en la muestra. Posteriormente, se
le coloca una capa de grafito para la eliminacion de cargas estaticas. Finalmente se
procede con la observacion en el microscopio electronico de barrido. Se emplea un
detector de electrones retrodispersados para lograr una identificacién de las fases
presentes por diferencia de peso atomico promedio, resultando en una variacién en la
escala de grises. De manera conjunta, se emplea la técnica de microanalisis por
espectrometria de fluorescencia de rayos x por energia dispersa, para la identificacion de

fases mediante los elementos quimicos constituyentes y su relacion estequiométrica.
7.3.- Pruebas de lixiviaciéon
7.3.1.- Prueba de lixiviacion de escorias en el medio tiosulfato-amonio-cobre Il.

Mediante esta prueba se busca conocer la recuperacién de los valores de interés

(oro y plata) al aplicar este sistema de lixiviacion.

Para realizar la prueba, se sigue el siguiente diagrama de flujo, ver Figura 14

A

Cuarteo de muestra'La 80 grmuestra
Herradura"

| "
W &
=) @.

1000 mlde solucion

Colocar muestra séliday Tomarunaalicuota de 10 Aforary
aforara 800 mlcon la Poner en agitacion durante mlyfiltrar. Reponer 10 ml ensayar.
solucion preparada 24 horas a 500 rpm. de solucién inicial.

Figura 14: Diagrama de flujo de prueba de lixiviacion de escorias en sistema de tiosulfato.
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Las condiciones establecidas para la prueba fueron las siguientes:

= Se colocan 80 gr de escoria proveniente de la unidad minera “La Herradura”

= El reactor se afora a 800 ml con una solucién conformada por: 0.1M de
tiosulfato de sodio, 0.4 M de hidroxido de amonio y 0.05 M de sulfato de cobre

= Se establece una agitacion de 500 rpm

= Al cumplir el tiempo establecido (0.5, 1, 1.5, 2, 3, 4, 5y 24 horas), se detiene
la agitacion, se espera sedimentacion y se toma una alicuota de 10 ml. Se
reponen los 10 ml de solucion en el reactor.

= La alicuota se coloca en filtro Whatman y todo el contenido liquido se deposita
en un recipiente de vidrio.

= Una vez concluido el tiempo, se realizan los ensayes de las soluciones

obtenidas en el equipo de absorcion atomica.
7.3.2.- Prueba de lixiviacion de escorias en el medio cianuro-oxigeno.

La prueba de lixiviacion correspondiente a este sistema de lixiviacion se ilustra en

el siguiente diagrama de flujo, Figura 15.

A .

2 —
Cuarteo de muestra "La 40 gr muestra
Herradura® 1

soes

".—_‘ y
AjustarpHa 10 con 500 ml de solucion

NaOH y anadir cianure Colocar muestra soliday Foner en agitacion Tomar una alicuotade 5 Aforary
aforara400 mlconla durante 24 horas a 350 mlyfiltrar. Reponer Sml ensayar.
solucion preparada rpm. de solucion inicial.

I I

&y — g — = —

100"

Anadir 0.628 gr de cal

Alimentar 30 mUmin de
oxigeno

Figura 12: Diagrama de flujo de la prueba de cianuracion realizada.

Se toman 40 gramos de muestra de escoria proveniente de la unidad minera “La

Herradura”, esta se coloca en el reactor y se afora a 400 mL con una solucién de 2000
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ppm de NaCN. Se afiaden 0.628 gramos de cal, esto se determina sabiendo que el
porcentaje de cal soluble es de 48%, con un alcali protector de 0.05% y con un consumo
de cal de 5.3 g cal/ kg escoria. Posteriormente se pone en agitacion a 350 rpm con un

bombeo de oxigeno de 20 mL por minuto (minimo posible de controlar con flujometro).

Cada que se cumple uno de los tiempos fijados (0.5, 1, 2, 3, 4, 6, 8, 12 y 24 horas) se
detiene la agitacion y se sedimentan los solidos. Posteriormente, se toman 5 mL de

solucion, se colocan en un filtro watman y se deposita en un recipiente de vidrio.
Al terminar de obtener las muestras, se analizan en el equipo de absorcién atomica.
7.4.- Analisis por via seca

Para el apartado, fue necesario recuperar el oro contenido en una muestra de escoria.

Para ello, se sigue el procedimiento indicado en el siguiente diagrama de flujo, Figura 16.

Fundente, pesar 30gr

|

Escoria, pesar S ar. Filtrado de solucién de plata

Precalentamiento de copelas
Encuarte conplatao

nitrato. Relacién Ag- L 4
|

Béran, pesar 3gr. V

|

P |

Precalentada 2 1000°C Waciado en payonera Martileo de payones, Copelacién, Thora, Apartado de Agcan
porunahora, hasta obtener cubos 900-360°C, cuidando 4cido nittico
axigenacién. concentrado (S mil.

Pesado de oro resultante

Figura 16: Diagrama de flujo del ensaye via seca de oro y plata.

Primeramente, se toma un crisol de barro y se llena con 90 g de fundente, 5 g de muestra

de escoria, 3 g de borax y se afiade nitrato de plata para realizar el “encuarte”.

El “incuarte” se realiza para garantizar la adecuada relacion entre la plata y el oro, de esta
manera se puede tener un eficiente apartado. Dicha relacion plata-oro debe mantenerse
en un orden igual o superior de 7:1. Hay ocasiones donde el encuarte se puede realizar

con ayuda de plata metalica.

Los crisoles preparados se introducen a una mufla a 1000°C y se dejan fundir por periodo

de una hora. Se recomienda acompafar con las copelas para que se precalienten.
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Una vez lograda la fundicion en los crisoles, esta se deposita en la payonera y se deja
enfriar la muestra. En cuanto tiene una temperatura considerable, se retira la escoria de

esta y se procede a martillar hasta que se forman cubos con el plomo de la muestra.

Los cubos se colocan sobre las copelas precalentadas y se espera por periodo de una
hora, permitiendo que fluya una ligera corriente de aire a través de la mufla y procurando
que la temperatura en esta no sea menor a 900°C. Durante el proceso se debe
desprender un gas color negro de la copela. Al finalizar, se observara un botén pequefio

y brillante en el fondo de esta. En ese momento, se saca la copela de la mufla.

Para realizar el apartado, se deposita el doré en una capsula de porcelana con una
solucion de acido nitrico en relacion 1:1 a 150°C. Al observar que cesa el burbujeo, se
lava el sélido con agua destilada y se vuelve a poner a reaccionar con solucion de acido
nitrico concentrado. Nuevamente se realizan lavados en cuanto termina la reaccion. El

sélido se seca en la capsula de porcelana y es asi como se obtiene el oro.
7.5.- Voltamperometria ciclica.

Durante las pruebas de voltamperometria ciclica se emplea una celda de tres electrodos.
Asi mismo, cada electrodo consta de una composicion especifica. Se manejan dos
configuraciones de celda; la primera emplea un electrodo de pasta de grafito como
electrodo de trabajo, una barra de grafito como contraelectrodo y un electrodo de calomel
con un capilar de Luggin que cumple la funcién de electrodo de referencia; la segunda
configuracion consta de un electrodo de pasta de grafito como electrodo de trabajo, un
electrodo de carbdn vitreo como contraelectrodo y un electrodo de cloruro de plata como

electrodo de referencia.

Para la elaboracion de electrodos de pasta de grafito, se toma una relacién 4:1 entre
polvo de grafito y especie reactiva. Asi mismo, se genera una adicion de 40 microlitros
de aceite de silicon por cada 0.10 g de sdélidos en la pasta. Todo esto se combina en un
mortero de agata y se mezcla hasta obtener una pasta homogénea de buena
consistencia. A una jeringa de insulina se le retira la aguja con ayuda de una navaja y se
empareja la superficie con ayuda de una lija 600. A continuacion, se rellena el cilindro de

la jeringa con la pasta de grafito y se compacta con ayuda del émbolo, haciendo presion
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contra una superficie plana. Se afiade un conductor, el cual es un alambre de cobre,

procurar que uno de los extremos quede correctamente introducido en la pasta.

Se emplean dos diferentes potenciostatos, el primero es un GAMRY modelo 1010E, el
segundo es de Basi, modelo EC Epsilon. Ambos con un funcionamiento similar, permiten
la ejecucidon de las pruebas con ayuda de un software distribuido por los mismos
proveedores. De esta manera, unicamente se controlan los parametros de prueba. En
este caso, todas las pruebas se realizan en la ventana de 1700 a -1700 mV. Se toma

como potencial de inicio al OCP. Se fija una velocidad de scan de 20 mV/s.

Las pruebas ejecutadas se resumen en la siguiente tabla.

Tabla 3: Resumen de las pruebas efectuadas, indicando concentracion de la solucion analizada vy el
electrodo de trabajo empleado.

Componentes solucion [M] Electrodo
Tiosulfato  |Amonio Cobre Cianuro empleado
1 0.1 0.4 0.05 CPE-0
2 0.1 04 0.05 Au
3 pH 10 CPE-D
4 pH 10 Au
o 0.1 0.4 0.05 0.1(CPE-O
G 0.1 04 0.05 0.1[Au
7 0.1 04 CPE-D
8 0.1 0.4 0.01 CPE-O
9 0.1 0.4 0.03 CPE-0
10 0.1 04 Au
11 0.1 04 0.01 Au
12 0.1 0.4 0.03 Au
13 0.4 0.05 CPE-0
14 0.05 04 0.05 CPE-D
15 02 04 0.05 CPE-D
16 0.4 0.4 0.05 CPE-O
17 0.4 0.05 Au
18 0.05 04 0.05 Au
19 02 04 0.05 Au
20 0.4 0.4 0.05 Au
21 0.1(CPE-O
22 0.1[Au
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CAPITULO 8: RESULTADOS Y DISCUSION
8.1- Resultados de la lixiviacidon de escorias en diferentes sistemas lixiviantes

Se realizaron pruebas de lixiviacion empleando la muestra de escorias de oro y plata en
los sistemas de tiosulfato y cianuro. De esta manera se obtienen datos sobre la

recuperacion que genera cada sistema sobre los elementos de interés.
8.1.1- Resultados de la lixiviacion de escorias en el medio Na2S203-NH4"-Cu(ll)

Al visualizar los resultados de la prueba de lixiviacidn empleando el sistema de lixiviacion
de tiosulfato, Figura 17, se visualiza que la recuperacién de plata fue notablemente mayor
que en el caso del oro. La plata alcanza valores de hasta 78%, mientras el oro solo
presenta 55%. Se nota ademas que tras las primeras 4 horas y media de lixiviacion, se

ha alcanzado la recuperacidon maxima para ambos elementos.

70.00 R
5 60.00
vl [ ]
E 50.00
o
o 40.00
]
(=
52 30.00
20.00
e AU
10.00
ohg
0.00
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (Hrs)

Figura 17: Resultados de la lixiviacion de escorias empleando el sistema de tiosulfato.

8.1.2- Resultados de la lixiviacién de escorias en el medio NaCN-Oz (a)-H20

En la segunda prueba de lixiviacion elaborada, se presenta el sistema de cianuro, el cual
permite visualizar que durante las 24 horas en que se cianuraron dichas escorias, se
alcanza una recuperacion maxima para el oro de 81% (figura). Sin embargo, la tendencia

de la recuperacion aun se mantiene creciente, con lo que, al incrementar el tiempo de
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cianuracion, esta recuperacion podria ser aun mayor. Los procesos actuales emplean

este sistema obteniendo valores de recuperacion de oro favorables.

100.0
90.0
80.0
70.0 o
60.0
50.0
40.0
30.0
20.0
10.0

0.0 d
0 5 10 15 20 25

Tiempo (Hrs)

%Reuperacion Au

A4

Figura 18: Resultados de la prueba de cianuracion de escorias de oro y plata.

8.2- Resultados de la concentracion gravimétrica sobre muestra escorias

Tras efectuar la concentracion gravimétrica de las escorias empleando el concentrador
Knelson, se llegan a los siguientes resultados, ver Tabla 4. Las condiciones de la prueba
se establecen a 5 g’s, 5 kPa, 5 L/min con un tamafio de particula K80 de 136 micras.
Mediante esta practica, se genera una cantidad de masa significativa de concentrado

para la elaboracién de electrodos y para pruebas de lixiviacién en diferentes sistemas.

Tabla 4: Balance metalurgico de la concentraciéon gravimétrica aplicada a las escorias.

Ensaye (g/Ton) Recuperacion (%)
Au Ag Au Ag

Cabeza 100 280 761
Concentrado 7.52 3046.2 7356.2 81.83 72.71
Cola 92.48 29 205 18.17 2491

Es notable la baja masa de concentrado producida, sin embargo, este posee un alto grado
de oro y plata, mismo que permitira trabajar adecuadamente las pruebas a realizar. Sin
embargo, las recuperaciones de metales preciosos apenas logran el 80 y 70%,

respectivamente.
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8.3- Resultados de voltamperometria de escorias en diversos s. lixiviantes

Se realizaron un conjunto de pruebas de voltamperometria, con la finalidad de determinar
las especies formadas en determinados procesos y bajo determinadas composiciones a
las cuales se elabord la solucion lixiviante. Asi es como se logra ver qué efecto genera la
modificacién de la concentracion de cada componente de la solucién y asi detectar las

concentraciones que permitan un adecuado desarrollo del proceso.

8.3.1- Resultados de la voltamperometria usando la fraccion -100+140# de
concentrado gravimétrico (2.8 kg/Ton Au y 6.4 kg/Ton Ag) en el medio NaxS>03-NH4*-
Cu(ll)

Tras efectuar un conjunto de pruebas de voltamperometria, se llega a los siguientes
resultados. Inicialmente, se efectuan pruebas del sistema de tiosulfato-amonio-cobre
empleando el electrodo blanco de pasta de grafito para determinar los procesos internos

de dicho sistema. De modo que se definen lo siguiente

4

3 4
A1
2
A2
< 1 A3
A
H g
Cl
-1 C2
C3

=2

_3 T T T T T T T

-1700 -1275 -850 -425 0 425 850 1275 1700

E, V vs Ag/AgCl

Figura 19: Voltamperometria ciclica del CPE-0 en el sistema de tiosulfato-amonio-cobre.

Dentro del diagrama se visualizan una cantidad de reacciones propias del sistema, de las
cuales cuatro son oxidaciones y tres son reducciones. El pico A1 se identifica como el
proceso de oxidacion del tiosulfato a sulfato, asi como el pico C1 corresponde a la
reduccion del sulfato a sulfito. El resto de los picos se identifican como procesos del

cobre. El proceso A2 indica la oxidacion del agua y su interaccidn con el cuprico para
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formar el hidréxido de cobre. El proceso C2 corresponde a la reduccion del cobre para la
formacion del complejo con el tiosulfato. El proceso C3 indica la reduccion del agua. El
proceso A4 indica la oxidacién del amoniaco a nitrégeno. Finalmente, A3 representa la

formacion de la cuprotetramina.

S,0% +100H —2S02 +5H,0+10e" (1320 mV) [17]
Cu?* + 4NH,0H —[Cu(NH,),] +4H,0 (-310 mV) [18]
2NH, +60H" —>N,+6H,0+6e (-910 mV) [19]
SOZ +H,0+2e —S0? + 20H (1070 mV) [20]

35,02 + [Cu(NH,), " + e —>Cu(S,0,)" + 4NH, (200 mV)  [21]

04 4 Ad A2 Al

'1 T

-1700 -1275 -850 -425 0 425 850 1275 1700
E, V vs Ag/AgCI

Figura 20: Voltamperometria del electrodo de oro en el sistema de tiosulfato-amonio-cobre.

Acorde al diagrama anterior, se denota que los procesos correspondientes al oro ocurren
en los picos A2 y A3. Ambos son oxidaciones, el pico A2 denota la formacion del complejo
entre el oro y el tiosulfato, el pico A3 indica la formacion del precipitado hidréxido de oro,
con ello se determina que los procesos correspondientes a dichos picos son los

siguientes:

Au° + 25,037 > Au(S203)2% + e (580 mV) [22]
Au(S203),* + 30H" = Au(OH)s + 2(S203)* + 2e” (1130 mV) [23]

JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU B|Pagina

CARACTERIZAC[ON ELECTROQUIMICA DE ESCORIAS CON CONTENIDOS DE Au-Ag EN UN SISTEMA DE LIXIVIACION DE TIOSULFATO,
MEDIANTE LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CON ELECTRODOS DE PASTA DE GRAFITO.



Divisién de Ingenierias
Campus Guanajuato | Departamento de Ingenieria en
Minas, Metalurgia y Geologia

Finalmente, se realiza el andlisis del sistema variando las concentraciones de cobre y de
tiosulfato en el sistema para determinar el efecto generado en las especies presentes

durante el proceso.

Inicialmente, se presenta la variacion del tiosulfato, este se lleva a cabo con

concentraciones de 0, 0.1, 0.2 y 0.4 M. Dando como resultado que:

0.6
0.4
0.2

< 0

0.2
—— 5203 0.05M
-0.4 ——S203 0.1M
——52030.2M
-0.6 ——5203 0.4M

'08 T T T T
-1700 -1275 -850 -425 0 425 850 1275 1700
E, V vs Ag/AgCl

Figura 21: Voltamperometrias del sistema de tiosulfato empleando el electrodo de oro y variando la
concentracién de tiosulfato.

Al analizar las voltamperometrias resultantes, es notable la manera en que, a
concentraciones bajas de tiosulfato, no se percibe la elevacién del pico correspondiente
a la oxidacién del oro y la formacién del complejo con el tiosulfato, esto debido a que la
presencia de este es muy baja y se vuelve imperceptible. Por otro lado, el poco tiosulfato
gue queda reacciona con el cobre aumentando la corriente. Por otro lado, a concentracion
de 0.1M, el pico de formacion de complejos es observable, con lo cual, se considera como
el punto mas idéneo para efectuar el proceso de lixiviacion. Por otro lado, al aumentar
excesivamente la concentracion de tiosulfato, este se somete a una rapida
descomposicion, esta forma tetrationato y a la hora de efectuar las pruebas, se presenta
una gran cantidad de precipitados, consecuencia de que no se logran formar compuestos
solubles. Por otro lado, la descomposiciéon y formacion de complejos generan un
incremento considerable en la corriente. Gracias a esto, la siguiente grafica permite
observar el comportamiento a diferentes concentraciones, denotando que la

concentracion con mejor comportamiento es la de 0.10 M.
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Figura 22: Comportamiento del sistema de tiosulfato-cobre-amonio con electrodo de oro al variar la
concentracion de tiosulfato.

Posteriormente, se varia la concentracion de cobre, esta toma concentraciones de 0,
0.01, 0.03, y 0.05 M. Derivando en que la presencia de cobre en el sistema es de vital
importancia, debido a que los procesos que realiza tanto con el amonio, asi como con el
tiosulfato permiten efectuar el proceso de una manera adecuada. En el siguiente
voltamperograma se visualiza como incrementa la definicion del pico de formacion de

complejos de oro-tiosulfato a medida que la concentracién incrementa.

04 1
02 A
0 o
<
= 0.2 -
Cu0.01M
-0.4 Cu 0.03M
06 Cu 0.05M
0.8 4 : : : : : : :
700 1275 -850  -425 0 425 850 1275 1700

E, V vs Ag/AgCI

Figura 23: Voltamperometrias resultantes del sistema tiosulfato-cobre-amonio empleando el electrodo
de oro y variando la concentracién de cobre en la solucion.

Por otro lado, es visualmente perceptible que a concentraciones que rondan los 0.3y 0.5
M de cobre, la intensidad del pico se estabiliza, resultando en un punto idéneo para la
preparacion de la solucion para el sistema. Un ligero incremento en la concentracion
generaria un efecto similar, por lo que solo incrementaria el costo operativo. Sin embargo,

un gran incremento, resultaria en un exceso de reactivo, mismo que afectaria la eficiencia
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del proceso, ya que consumiria gran parte del tiosulfato libre durante el proceso de

reduccion del cuprico al cuproso.

8.3.2- Resultados de la voltamperometria usando la fraccién -100+140 # de un

concentrado gravimétrico (2.8 kg/Ton Au y 6.4 kg/Ton Ag) en el medio NaCN-Oz(zc) -H20

En lo que respecta al proceso de cianuracion, se determinan los siguientes resultados.
analizando el voltamperograma generado empleando el electrodo de pasta de grafito
(CPE-0) en el sistema de cianuro, se detecta un proceso irreversible (A1), este
corresponde a la oxidacién del cianuro para dar lugar al cianato, acorde al diagrama de

Pourbaix del cianuro.

CN +20H - CNO +HO +2e (1400 mV) [24]
De igual manera, el pico A1 denota la presencia de un proceso de reduccion ligero, este

corresponde al agua. Resultando en la reaccion:

2H20 + 2e- > Ha + 20H- (-960 mV) [25]
0.50
Al

0.40 1

0.30 1
< 0.20 1

0.10 1

0.00 1

/ C2
-0.10 . . . : : : :
-1700  -1275 -850  -425 0 425 850 1275 1700

E, V vs Ag/AgCI
Figura 24: Voltamperometria ciclica empleando el CPE-0 en el sistema de lixiviacion de cianuro.

En contraparte, analizando el voltamperograma resultante del analisis del sistema de
cianuro empleando el electrodo de oro, se genera el siguiente voltamperograma

acompafnado de los siguientes procesos.
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Figura 25: Voltamperograma resultante de la prueba empleando electrodo de oro en el sistema de
cianuro.

Acorde al diagrama anterior, los picos A3 y C2 son correspondientes a las reacciones
internas del sistema. Al analizar los picos presentes en el proceso, se verifica que ninguno
cumple con las condiciones para denotarse como sistema reversible. Por |lo tanto, cada

reaccion es independiente.

Segun el diagrama de Pourbaix para el sistema Au-CN, es posible establecer que, los

picos detectados corresponden a las siguientes reacciones:

Au°® +2CN- > Au(CN)> + e (310 mV) [26]
Au(CN)2 + 2CN- > Au(CN)4 + 2e- (580 mV) [27]
Oz + 2H20 +4e- > 40H- (280 mV) [28]
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CAPITULO 9: CONCLUSIONES

9.1 Conclusiones
Tras la realizacion del presente trabajo se concluye lo siguiente:

1. - El sistema de tiosulfato funciona como una alternativa a la cianuracién para la
recuperacion de valores de oro y plata. Sin embargo, este presenta una baja
recuperacion para los valores de oro, por lo que es de suma importancia la
busqueda de complementos al sistema para mejorar la recuperacion de los

valores.

2. -Las escorias de fundicion de doré contienen altos valores de oro y plata, por lo
gue es necesario su tratamiento para evitar pérdidas significativas. El sistema de
tiosulfato permite recuperaciones de hasta 55% para el oro y de hasta 80% para

la plata.

3. -La voltamperometria ciclica es una técnica adecuada para analizar el
comportamiento de un sistema de lixiviacidbn, ya que permite conocer las
especies formadas durante el proceso, asi como la identificacién de especies
sometidas a procesos reversibles. El uso de esta técnica otorga ventajas como
la reduccion de lodos, bajos tiempos de prueba, analisis de diversas variables y

determinacién de condiciones adecuadas para la operacion.

4. -El sistema de tiosulfato incluye un conjunto de reacciones propias del sistema
que favorecen a la oxidacién y complejacion del oro, para ello se requiere del
tiosulfato como complejante, del sulfato de cobre como catalizador y del amonio

como estabilizador y regulador de pH.

5. -Acorde a las variaciones de concentracion efectuadas, se determina que, para
las escorias analizadas, las condiciones adecuadas que debe presentar la
solucion son: 0.1M de tiosulfato, 0.03M de sulfato de cobre y 0.4M de hidroxido

de amonio.
9.2 Trabajo a futuro

El uso del tiosulfato se remonta a los inicios del siglo XX, denominado en aquellos tiempos

como proceso Patera. Este ultimo consistente en la trituracion de la mena, su tostacion,
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y el tratamiento de la calcina en tinas de fondo falso (filtro) con agua para remover los
cloruros y sulfatos solubles de los metales base. Enseguida, los metales preciosos son
lixiviados con una solucién diluida de hiposulfito de sodio, la plata es precipitada del
filtrado como sulfuro mediante la adicion de sulfuro de sodio, secada, y tostada para

remover el azufre, para finalmente ser enviada a copelacién.

Na,S,0,.., +2AgCl,, —Ag,S,0, .., +2NaCl [29]

ac)

AG,S,0;, +Na,S .., >Ag,S ~L+Na28203(ac) [30]

(ac) (s)
La figura siguiente muestra una planta de lixiviacion Patera, la infraestructura de las

plantas de esos tiempos, utilizaba, principalmente madera, Figura 23.

Figura 23: Vista en elevacién de una planta de lixiviacion Patera.

Como trabajo a futuro se contempla evaluar la recuperacion de los metales preciosos de
un sistema de lixiviacion Tiosulfato-Amonia-Cu(ll), la opcién de sulfuro de sodio sdlo seria
apropiado para plata, pero, no para oro. Por su parte, el uso de carbon activado no parece
ser eficiente, asi que el proceso a estudiar lo seria la cementacion, usando zinc en polvo,

o algun otro metal.
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APENDICE |
Construccién Diagramas de En-pH, Algunos Sistemas de Interés

Como en otras ramas de la metalurgia extractiva, los procesos hidrometallurgicos estan
relacionados en su mayoria con sistemas de separaciéon heterogéneos (sélido-liquido), los cuales
pueden ser interpretados en términos del equilibrio termodinamico y la cinética de reaccién del
sistema [29].

El aspecto termodinamico de un sistema definira el estado de equilibrio a que se llegaria bajo
ciertas condiciones dadas. Y aunque en la practica no sea posible de alcanzar dicho estado, la
termodinamica nos proporcionara una guia para saber que reaccién es posible y cual no lo es

[30].

Particularmente resulta apropiado el discutir y analizar el equilibrio termodinamico de sistemas
solido-liquido en términos de diagramas Eh-pH. Estos fueron usados primeramente por Clark [31]
para describir el equilibrio electroquimico del ion H* con H> molecular y 0> molecular con H20. Sin
embargo, el primer uso extensivo de estos diagramas fue iniciado por Pourbaix para el estudio
de la corrosion metalica [32]. Méas tarde Garrels y Christ encontraron dichos diagramas
apropiados para la descripcion geoquimica de sistemas acuosos [33].

Los diagramas Eh-pH encierran una gran cantidad de informacién termodinamica de los sistemas
sélido-liquido y/o gas-liquido. Estos diagramas describen la estabilidad de las soluciones acuosas
con los solidos, en funcién de dos variables; potenciales de electrodo simples y pH. Cada
diagrama es dibujado con todas las demas variables fijas, de acuerdo o conforme lo requiera el
investigador. Aunque la mayoria de éstos suelen ser calculados a 25 °C, la gran influencia de
esta variable en la mayoria de los procesos hidrometalurgicos hacen necesaria la construccion
de estos diagramas a distintas temperaturas, ello con la finalidad de definir el grado de
importancia de ésta en el proceso [34].

Las lineas sobre un diagrama Eh-pH son calculados de reacciones de oxidacién-reduccion tales
como:

HSO, +7H +6e —»S_+4H,0 E.1
la cual en su forma general puede ser escrita de la manera siguiente:
xOx  +mH" +ne” =yRed+zH,0 E.2

Para la anterior reaccion el potencial de electrodo simple en el equilibrio puede ser escrito de
acuerdo con:

Yy z
RT, @Req- aHZO

E=E°-—In 2 E.3
nF a*_ -a"
ox H
La que en términos de pH resulta de la forma:
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E=FE°

aZ ‘aZ
_2.303RT(mij_2.303RTlog Red "THo £y

F n nF ax

(o]

X

A fin de trazar la ecuacion anterior sobre un diagrama Eh-pH, deberan fijarse valores de a,_,,

ayo Y 8, ,de manera que se obtendra una linea recta con intercepcion en pH = 0 igual a:

z

_2303RT, aéedx- A0
nF ag

EO

E.5

X

y pendiente:

2.303RT [mj ce

F n

En el caso de que para una reaccion particular no se halle disponible el valor E°, este puede ser

calculado a partir del cambio de la energia libre de Gibbs de la reaccién, de acuerdo con la
relacion:

AG°’ =-nFE° E.7

Obsérvese de la ecuacion E.4 que cuando m =0, la linea resultante sera horizontal en el diagrama
Eh-pH, y cuando n=0 la linea sera vertical. Sin embargo, en este ultimo caso, dicha ecuacién
(E.4) sera inapropiada para determinar la posicion de dicha linea. En tal caso tendremos que la
ecuacion a usarse sera de la forma:

XA +mH" = YB* +ZH,0 E.8

Yy V4

aB+ ' aHzo
X m

a,-a,

Esta expresion de equilibrio puede relacionarse a la energia libre de la reaccién como sigue:
a’, -a;
+ " 9H,0
AG’ =-RTIn-2—= E.9

X m
a, -aj,.

en términos de pH la siguiente expresién es obtenida (la cual es independiente de Eh):

aé+ 'aﬁ o
AG° =-2.303 RT(m) pH-2.303 RT log———* E.10
aA
En este caso, la posicion de la linea vertical estara dada por:

° al.-a’
pH = L—lbgB—HZO

- E.11
2.303RT(m) m ax

Como en el caso de las reacciones de oxidacion-reduccioén, deberan asignarse valores para ag,

.0 Y a, afinde obtener una linea “vertical” especifica sobre el correspondiente diagrama Eh-

pH. En corrosién como en geoquimica es comun especificar los valores de las actividades en el
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rango de 10°-10%, sin embargo, en hidrometalurgia resulta mas conveniente construir diagramas
con actividades entre 10°-1073,

Hay dos reacciones importantes, las cuales deben aparecer en todo diagrama Eh-pH. Dichas
lineas delimitan la estabilidad del agua en condiciones de oxidacion y reduccion,
respectivamente.

Limite Inferior:

2H" +2e” > H, E.12
Limite Superior:

O, +4H" +4e - 2H,0 E.13

Estas reacciones pueden ser escritas en sus formas de Nernst, resultando:

E, —E°-2.303 " pH-2.303 XL Log P, E.14
F 2F 2
E, =E° —2.303¥pH—2.303%Log P, E.15

Cuando P, y P, son iguales a 1 atm, las ecuaciones E.14 y E.15 definen los limites de

estabilidad termodinamica del agua bajo las condiciones estandares [30]. Por ultimo, hacer un
diagrama Eh-pH es importante en los estudios, investigaciones de los procesos
hidrometalurgicos, no obstante, quiza mas importante o relevante es la informacién que aporta y
su lectura. El fundamento termodinamico de estos se recomienda iniciarlo con la lectura los
sistemas Me"*-H>0, encontrados en el Atlas de Pourbaix.

Eh (Volts) C-N-H2I0 - System at 25.00 C
2.0 ' ' ' y ' ' ' ' y y ' ' y
15 | 1.
w| e @0 |
05 | ST

—2.[] L L L L L L L L L L L L L

0 2 4 ] 8 10 12 14

Figura 1.1: Diagrama Eh-pH del sistema cianuro-agua
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Eh (Volts) Cu-N-H2O - System at 25.00 C
2-0 1 I I I I I I I I I 1 I I
1.5 {_
e Cati2a Cu3{OH)M(+2a)
1.0 | T Cu(OH)3(-a) |
0s | Cu(NH3)2(+2a)
Cu(NH3)3(+2 |
0.0 - u(NH3)3(-2a) Cu(NH3)5(+2a) i
T Cu(NH3)4(+2a) |
1o b i
1s B Cu i
1
—2.0 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1
] 2 4 6 8 10 12 14
File: C:\HSCHEpHWCulN25.iep pH
Figura 1.2; Diagrama Eh-pH sistema cobre-nitrégeno-agua
Eh (Volts) N-Cu-H2O - System at 25.00 C
:-U I I 1 1 I I I I I I I I I
ol | HNO3 1-
1.0
0.5
0.0
-0.5
1.0 E
as L NH4(+a) 1
—:.U 1 1 L L 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14
File: C:\HSCA'EpH\CuN25.iep pH
Figura 1.3: Diagrama Eh-pH del sistema nitrégeno-cobre-agua.
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Figura 1.4: Diagrama Eh-pH del sistema azufre-agua.

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 1.5: Diagrama Eh-pH del sistema nitrégeno-agua.

JUAN JOSE ZUNIGA ARVIZU 49|Pagina

CARACTERIZAC[ON ELECTROQUIMICA DE ESCORIAS CON CONTENIDOS DE Au-Ag EN UN SISTEMA DE LIXIVIACION DE TIOSULFATO,
MEDIANTE LA TECNICA DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA CON ELECTRODOS DE PASTA DE GRAFITO.



Division de Ingenierias
Campus Guanajuato | Departamento de Ingenieria en
Minas, Metalurgia y Geologia

APENDICE Il

Voltamogramas Resultantes de Estudio Sobre Escorias de
Fundicion de Precipitados de Au-Ag, Unidad la Herradura

A continuacién se ilustran aquellos voltamogramas obtenidos durante la realizacién del estudio
de caracterizacion de escorias de fundicion utilizando electrodos de pasta de grafito.

0.4
0.3
0.2
0.1

Prueba 052

< 0
-0.1
-0.2
-0.3
-0.4
-0.5

0.6
-1700 -1275 -850 -425 0 425 850 1275 1700

E, V vs Ag/AgCl

(a)

-0.6 -

-1700 -1275 -850 -425 0 425 850 1275 1700
E, V vs Ag/AgCl
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Figura 11.1: Voltamterias ciclicas del sistema tiosulfato-cobre-amonio, empleando el
electrodo de oro y variando la concentracion de cobre. a) 0.00 M, b) 0.01 M, c) 0.03 M, d)
0.05 M.
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Figura Il.2: Voltametrias ciclicas del sitema tiosulfato-cobre-amonio empleando el
electrodo de oro y variando la concentracion de tiosulfato. a) OM, b) 0.05M, c¢) 0.1M, d)
0.2M, e) 0.4M.

Tabla 11.1: Tablas comparativas de intensidad de pico vs concentracion aplicada en el proceso
de oxidacién-complejacion del oro con tiosulfato.

[Cu?] mA
0 0
0.01 59
0.03 128
0.05 129
[S2032-] mA
0 15
0.05 32
0.1 59
0.2 217
0.4 320
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APENDICE II

Preparacion Electrodos de Pasta de Grafito

Los electrodos de pasta de grafito son utilizados para el estudio electroquimico de minerales y en
general de cualquier compuesto quimico. En la elaboracién de estos electrodos se utiliza una
mezcla de grafito de alta pureza y el compuesto quimico objeto de estudio. La proporcién de uno
y otro suele variar segun la reactividad y concentracion de las especies que vayan a estudiarse,
teniéndose asi que: (1) para especies muy activas, se mezclan de 0.3 a 0.4 gramos de compuesto
y 0.7 a 0.8 gramos de grafito y (2) para especies de baja actividad, de 0.5 a 0.7 gramos de

compuesto y 0.5 a 0.3 gramos de grafito.

Los materiales, asi como el procedimiento para la preparacién de los electrodos de pasta de

grafito se resumen a lo siguiente:

Materiales:

- Polvo de grafito 99.9995%, carbon Alfa-Aesar

- Aceite de silicon (silicon-oil) Aldrich # 14618-3

- Jeringas para insulina de 1 cm?®, aguja removible

- Mortero de agata

- Por lo menos dos gramos de muestra mineral o compuesto quimico

- Lija para pulido de minerales, numero 600
Cuando se utilicen muestras minerales, estas deberan molerse y cribarse en seco. Si el tamafo
de particula es importante, la muestra debera fraccionarse en seco, las fracciones mas

recomendables para estudio van desde la —150 mallas (106 uym) a la —325 mallas (45 pm).
Procedimiento de Elaboracién

En los estudios con electrodos de pasta de grafito, primeramente, se prepara un electrodo de
grafito puro, el cual hara las veces de blanco. Es decir, determinar cualquier reaccién o

perturbacion que ocurre entre el medio y la matriz (grafito).

La preparacion del electrodo de grafito puro es sencilla y se hace de acuerdo con el procedimiento
siguiente. Usando un vaso de precipitados de 100 ml se pesa un gramo de grafito en balanza
analitica, se vacia la cuarta parte de éste en el mortero de agata, se agrega 0.10 ml de aceite de
silicon y con la mano del mortero se procede a mezclarlos. El mezclado-molido se continua por

10 minutos, al termino se agrega otra cuarta parte del grafito y 0.10 ml mas de aceite y
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nuevamente se mezclan por 10 minutos. Este proceso se continua hasta que se mezcle-muela el

total del grafito; ver Figura Il1.1.

Aceite de silicon minutos

mezclado mohenda 2 :
Grafito @ g :/; Q‘ |§ E %

Figura lll.1.- Mezclado-incorporacion de grafito y aceite de silicdn durante la elaboracién de electrodos
de pasta de grafito, y formacién del electrodo.

Si después de agregar la ultima parte del grafito y un total de 0.30 ml de aceite de silicon se
observa que la pasta ya tiene buena consistencia, no se agregara mas aceite, la ultima porcion
del grafito sdlo se mezclara o incorporara hasta obtener una homogeneidad total. Una pasta
demasiado fluida dara problemas para fijar el conector de cobre-platino y demasiado seca no

permitira introducir y renovar superficie con facilidad.

Finalizado el mezclado-molienda del grafito y aceite de silicdn, se toma una jeringa nueva y se le
remueve el émbolo y la aguja. Con ayuda de una espatula se desprende el total de la pasta de
las paredes y mano del mortero, concentrandola en el centro de este ultimo. Enseguida, y con
ayuda de la espatula, se va introduciendo la pasta hacia el interior, si se observa dificultad en el
proceso se extrae la pasta, se agrega un poco mas de aceite de silicon (0.05 6 0.10 ml) y se

mezcla-muele por 10 minutos mas.

Compactada la pasta se le coloca la aguja y se meta a su bolsa para preservarlo mientras se
prepara el electrodo de mineral. Para el electrodo de mineral (asumiendo especies reactivas) se
pesan 0.3 gramos de mineral y 0.7 gramos de grafito; se vacia el mineral sobre el mortero de
agata y se muele solo por espacio de 10 minutos. Al término se agrega aproximadamente una
cuarta parte del grafito y se mezclan-muelen ambos por espacio de 10 minutos, enseguida se
agregan 0.10 ml de aceite silicén y se continua el proceso de mezclado por 10 minutos; con ayuda
de la espatula se limpian tanto la mano como el mortero. Nuevamente se agrega otra parte del
grafito, se mezcla-muele por diez minutos mas, se agregan 0.10 ml de aceite y se continua el
mezclado por 10 minutos. Este proceso se repite hasta terminar de incorporar todo el grafito. El
proceso de elaboracion de un electrodo grafito-mineral a diferencia de la preparacion de un

electrodo de grafito consume aproximadamente 60 minutos. Al final de este tiempo se observa la
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consistencia de la pasta y si es necesario se agrega un poco mas de aceite, en caso contrario se

procede a introducir ésta en una jeringa nueva.
Pruebas de OCP (Open Circuit Potential)

Una vez preparados los electrodos es necesario correr pruebas de potencial abierto. Estas tienen
como finalidad determinar el potencial de equilibrio de los electrodos en el medio que se usara

como electrolito. Para correr una prueba de OCP se procede segun lo siguiente.

- En un vaso de precipitado o reactor, se vacia un volumen determinado de electrolito. Se
introduce un agitador magnético de tamafio apropiado y se agita el contenido sobre la parrilla
de agitacién. Mediante un tubo adosado a una tapa hecha de un tapon de hule o bien
maquinada en Teflén, se burbujea nitrégeno por espacio de 20 a 30 minutos (El nitrégeno se
burbujea a razén de tres burbujas por minuto).

- Durante el transcurso de la agitacidon-burbujeo se introduce el contraelectrodo. Este ultimo es
una barra de grafito de 6.15 mm de didmetro por 152 mm de largo. La barra de grafito es de
99.9995% de carbon, grado AGKSP UltraF Alfa Aesar. Ademas de éste, se prepara y coloca
en la celda el electrodo de referencia (HgO/KOH, AgO/KOH, Hg.S0O.4/Na,SO.). El electrodo
de referencia se posiciona sobre un capilar de Luggin el que a su vez se fija y pasa a través
de la tapa, ver la Figura IlIl.2.

Contraelectrodo

|
" / Nitrogeno

M
Flectrodo

Parrilla

Figura lll.2.- Burbujeo del medio con nitrégeno e implementacion de celda previo a prueba de OCP.

- Transcurridos los 20 a 30 minutos de burbujeo se detiene la agitacion y el tubo por el que se
introduce el flujo de nitrdgeno se eleva de manera que quede justo por encima de la interfase
gas-liquido (Figura I11.3).
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Figura lll.3.- Colocacion y fijacion de electrodo de pasta de grafito para correr prueba de OCP.

- El electrodo con su superficie recién renovada es introducido a la celda, sumergiéndolo hasta
la misma altura del electrodo de referencia. Hecho esto se activa el programa que controlara
la prueba, se fijan los parametros de esta y se inicia la prueba.

Cada vez que se corre una prueba electroquimica es necesario lavar o enjuagar el electrodo de
trabajo y enseguida renovar su superficie. Para renovar la superficie del electrodo de trabajo se
introduce un clip o bien el contacto cobre-platino hasta sacar una pequena porcién de pasta, se
inserta entonces el émbolo y se presiona contra un papel limpio. Finalmente se liga la superficie

sobre una lija 600, se limpian las orillas de la punta y se fija-conecta a la celda, ver Figura 1l11.4.

(a) (b)

Figura lll.4.- Renovacion de superficie del electrodo: (a) extraccion de pasta trabajada, (b) compactacion
y renovacion de superficie y (c) pulido de nueva superficie sobre lija 600.

Pruebas de Voltametria

Para correr una prueba de voltametria se sigue el mismo procedimiento que para una prueba de
OCP. Es decir, se prepara el electrodo de pasta con el mineral o compuesto quimico de prueba,
asi como el electrolito de prueba. Hecho ello se implementa la celda y se procede a la realizacién

de pruebas.
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Comunmente las pruebas de voltametria se programan para realizarse en serie. Parar ello
primeramente se fijan los limites de voltaje y enseguida se corren tres pruebas iniciales o
preliminares: (1) prueba variando el voltaje hacia adelante (lado anddico), (2) prueba variando el
voltaje hacia atras (lado catddico) y (3) prueba variando el voltaje hacia delante y con agitacion.

Esta ultima prueba se realiza con el fin de determinar si los productos formados son solubles.

En el caso de que los limites de voltaje fijados sean demasiado altos o bajos, tales que ocurra
pasivacion o no se observe actividad de superficie, se fijan nuevos limites o corrigen los

problemas y se continda el programa de pruebas.

Los programas o software usado para programar y correr pruebas, aunque en esencia hagan o
controlen lo mismo, difieren en los procedimientos o subrutinas, por lo que se debera recurrir a
los manuales para familiarizarse con la programacién y conceptos que maneja cada programa.
De la misma manera, algunos programas permiten el suavizados de los graficos obtenidos;
cuando este sea el caso sélo hay que suavizar hasta un grado de 5 a 6, esto porque se puede

quitar como ruido alguno de los picos obtenidos.
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