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Resumen

En este trabajo, se muestra un estudio integral de la extraccion de plata por cianuracion
contenida en dos concentrados minerales (Real del Monte y Las Torres), mediante la
aplicacion de técnicas electroquimicas, lixiviaciones en reactores de tipo tanque agitado por
lotes y simulaciones de un modelo matematico aplicado. En las lixiviaciones, se determind
que la velocidad de extraccion de plata fue mas rapida y completa para Real del Monte que en
Las Torres, a pesar de que ambos concentrados contenian la misma cantidad de plata total. La
aplicacion del analisis de SEM a los concentrados, reveld la presencia de una fase
mineralogica en Real del Monte y de cuatro fases de plata en Las Torres. En los residuos de
lixiviacion, en el primer concentrado, no se observo la presencia de plata, mientras que en el

otro, permanecieron las fases refractarias a la cianuracion (tres de cuatro).

Con el fin de establecer una estrategia para poder evaluar rapidamente la refractariedad de
un concentrado mineral, se llevd a cabo un estudio voltamperométrico en diferentes
concentrados minerales, utilizando electrodos de pasta de carbono. La técnica se aplico tanto a
los concentrados de Real del Monte y Las Torres, como a dos concentrados de alta pureza:
uno en sulfuro de plata y el otro en sulfuro de hierro. Se determiné que atin cuando la cantidad
de plata es muy pequefia, comparada con la de hierro (Real de Monte y Las Torres), es posible
mediante técnicas electroquimicas detectar las fases lixiviables y refractarias de plata en los
concentrados minerales, asi como la influencia del sulfuro de hierro contenido éstos. Por otro
lado, fue posible describir la lixiviacion de sulfuro de plata a partir de los concentrados
mediante un modelo matematico, ajustando Uinicamente un parametro cinético para todas las
livixiaciones realizadas. El parametro cinético ajustado fue el nimero de Damnkohler, el cual
fue calculado del modelo. Este valor sirvid para la evaluacion de la velocidad de lixiviacion de
la plata en los sistemas de cianuracion. Simultdneamente, se determind la velocidad de
oxidacion del sulfuro de plata utilizando, tanto los diagramas de Evans, como las curvas de

polarizacion.
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Los valores de velocidad de reaccion obtenidos por medio de los diagramas de Evans, se
compararon, a condiciones similares, con el valor estimado por el modelo. Los valores de la
velocidad de reaccion del sulfuro de plata resultaron ser distintos entre si y tres ordenes de
magnitud mayores que aquél que se obtuvo en los sistemas de lixiviacion (modelo
matematico). Esta gran diferencia fue atribuida al hecho de que tanto la oxidacién del sulfuro
de plata, como la reduccion del oxigeno, llevadas a cabo electroquimicamente, modifican el
pH interfacial de forma distinta a la modificacion que ocurre cuando los dos procesos (redox)

se llevan a cabo simultaneamente (lixiviaciones).

Para simular los procesos de lixiviacion, se llevd a cabo un estudio electroquimico de la
reduccion de oxigeno en presencia del concentrado y la oxidacion de éste, en presencia de
oxigeno (curvas de polarizacion). A pesar de esto, el valor de la velocidad de reaccion es de
dos 6rdenes de magnitud mayor que aquél obtenido en las lixiviaciones (modelo). Lo anterior
indica que los métodos electroquimicos utilizados todavia no consideran todos los fenomenos

que ocurren durante el proceso de lixiviacion.

El estudio integral desarrollado en este trabajo, establece la importancia de realizar un
analisis combinado de los resultados en los sistemas experimentales (electroquimicos y de
lixiviacion) y de modelado, para complementar el estudio fenomenologico del

comportamiento de plata contenida en cualquier concentrado en sulfuros.



Abstract

This thesis shows an integral study of cyanide leaching of the silver contained in two
concentrates (Real del Monte and Las Torres). This work was developed applying
electrochemical techniques, leaching in stirred batch reactors and mathematical model
simulations. Despite the fact that both concentrates contained the same total amount of silver,
it was found, by leaching, that the silver velocity extraction was faster and more complete in
the Real del Monte as compared to the Las Torres concentrate. SEM analysis applied to the
concentrates revealed the presence of just one mineralogical phase in Real del Monte and four
in Las Torres. With respect to the leach residues, in the first concentrate; silver phases were

not detected, while in the second case refractory phases still remained (three of four phases).

In order to establish a strategy to quickly evaluate the degree of refractoriness of the
concentrates, a voltammetric study of the different concentrates was performed, using carbon
paste electrodes. This method was applied both to the concentrates (Real del Monte and Las
Torres) as well as to high purity phases: one in silver sulfide and the other in iron sulfide. It
was found that, even though the amount of silver was small compared to the quantity of iron
contained in the concentrates, it was possible to distinguish the leachable and refractory silver
phases by applying electrochemical techniques. Also, it is possible to identify the influence of
iron sulfide in these concentrates. In other hand, silver sulfide leaching was described using a
mathematical model, adjusting just one kinetic parameter for all of the leaching experiments
performed. This parameter was the fourth Damnkdhler number, which was evaluated from the
model and used to calculate the silver leaching velocity in the cyanide systems. At the same
time, the oxidation velocity of silver sulfide was determinated using both the Evans’ diagrams

and polarization curves.

The reaction velocity values obtained through the use of the Evans’ diagrams were
compared to that estimated from the leaching model, at the same conditions. Both results
differed by three orders of magnitude (higher in the case of the Evans’ diagrams). This huge

difference was due to the fact that the silver sulfide oxidation and the oxygen reduction,
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obtained electrochemically in separate experiments, modify the interfacial pH in a different

manner that when both processes (redox) occur simultaneously (leachings).

An electrochemical study was applied to study the oxygen reduction, in the presence of the
concentrate and the oxidation of this in the presence of oxygen (polarization curves), in order
to simulate the leaching processes. Despite this, the value of the reaction velocity value
resulted two orders of magnitude higher than that obtained in the leaches (model). This
behaviour indicates that the electrochemical methods still do not consider the entire complex

phenomenon which occurs during the leaching process.

The integral study developed in this work established the importance of performing a
combined analysis including the experimental results (electrochemical and leaching) and the
model, in order to complete a phenomenological study of the behaviour of silver contained in

each sulfide concentrate.
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Capitulo I. Introduccion

Por mas de cien afios, la extraccion de metales preciosos, tales como el oro y la plata
contenidos en los concentrados minerales, se ha llevado a cabo por el proceso de cianuracion
debido a su alta selectividad. Durante el desarrollo de dicho proceso se generan desechos
toxicos que no son permitidos por las legislaciones ambientales actuales, lo cual ha originado
el interés de proponer métodos alternativos. Sin embargo, a la fecha sistemas tales como,
tiourea y tiosulfato, que son més amigables al medio ambiente, no han sido econdmicamente

atractivos para la industria.

Actualmente en México, la extraccion de oro se realiza principalmente por cianuracion.
Ocasionalmente no es posible llevarla a cabo para la plata, debido a que dicho metal se
encuentra en fases inertes a la cianuracion (refractarias) o asociado con otros minerales que
consumen una gran cantidad de cianuros (cianicidas). En estos casos, la recuperacion de plata
se lleva a cabo por via seca, es decir, utilizando pirometalurgia. Desafortunadamente, este
proceso ocasiona también contaminacion del aire que dificilmente se puede mantener debajo
de los niveles marcados para metales pesados (plomo y arsénico, principalmente) en la

legislacion ambiental

Una de las problematicas del proceso de cianuracion, es la falta de conocimientos del efecto
que implica el tipo de mineral, asi como de los mecanismos y fendomenos inherentes al
proceso, a niveles microscopicos. Esto impide determinar la viabilidad de extraer la plata por
via huimeda en una mena. Algunos de los pardmetros cinéticos que se han estudiado, con
respecto al oro son: la velocidad de reaccion, coeficientes de difusividad y estequiometria de
la reaccion del metal con el oxigeno; sin embargo, poco se sabe sobre los parametros de la
plata. Aun mas, se ha aplicado este analisis principalmente al oro y la plata metalicos. Lo
anterior explica la falta de entendimiento del proceso de cianuracion de la plata, debido a que
este metal normalmente no se encuentra en fase metalica en las menas. Generalmente, los
concentrados minerales se componen de fases sulfuradas y por ende, la plata contenida en

éstos se encuentra en diversas formas de sulfuros. Consecuentemente, en el proceso de
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cianuracion, el agente oxidante no actua sobre el metal (plata), sino sobre el anidn (S* o una

variante oxidable). Por eso, su comportamiento es distinto al de la plata metalica.

La formacién mineralogica de las menas contiene a la plata en muy variadas formas,
acompanadas por distintas impurezas, tales como plomo (galena), cobre (covelita y
calcopirita), zinc (esfalerita) y hierro (pirrotita y pirita), siendo esta Ultima la de mayor
cantidad en las menas. Por otro lado, estas fases mineralogicas pueden ser competitivas o bien
refractarias a la cianuracion. Ademas, la presencia de otras fases de plata que contengan
diversos metales puede proteger o inhibir la extraccion del metal y aumentar el consumo de

cianuro, lo cual convierte el proceso en no redituable para la industria.

En el presente trabajo, se desarroll6 un estudio combinado tanto de la parte electroquimica
como la quimica (lixiviacion), para determinar los parametros que afectan la cinética de la
cianuracion de sulfuro de plata. Por un lado, en los estudios electroquimicos (debido a su alta
sensibilidad) se establecieron velocidades de reaccion del sulfuro de plata asi como la
determinacion de la refractariedad de ésta, en sus diferentes fases mineraldgicas. Con respecto
al estudio de las lixiviaciones en reactores de tanque agitado, los cuales son mas
representativos del proceso industrial, permitieron determinar velocidades de reaccion a nivel
global, incluyendo pardmetros cinéticos. Posteriormente, se pondero la importancia relativa de

ambos tipos de estudio.

Una herramienta adicional al estudio quimico, fue el empleo de la microscopia electrénica
de barrido, con el objetivo de observar las fases mineralogicas en los concentrados minerales
antes y después de lixiviar. De esta manera, la deteccion de ciertos comportamientos en los
concentrados minerales, empleando las técnicas electroquimicas y los resultados de Ia
microscopia, ayudaron en la interpretacion de los resultados obtenidos en los sistemas
quimicos. Se estableci6 ademés, un modelo matemdtico que simula los resultados
experimentales de los sistemas quimicos y del cual se obtuvieron velocidades de reaccion de la

plata contenida en los concentrados empleados.

El trabajo se encuentra estructurado en seis capitulos mas que contienen lo siguiente:
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Capitulo II. Antecedentes.- En este capitulo se muestra una revision del estado del arte en
el ambito electroquimico, en el quimico y en los modelos matematicos que han sido
desarrollados para interpretar el proceso de cianuracion. Los aciertos y deficiencias de los
trabajos que han sido desarrollados a la fecha dan la pauta para plantear posteriormente, los

objetivos, alcances y aportaciones del presente trabajo.

Capitulo IIL. Descripcion del modelo matematico.- En el contenido de éste se plasman
las hipoétesis y restricciones bajo las cuales fue estructurado el modelo matematico propuesto.
Por otro lado, se proponen las ecuaciones diferenciales parciales no lineales a resolver, las
cuales fueron obtenidas para las especies quimicas de la plata que pueden estar presentes en la
soluciéon de cianuro. Ademads, dichas ecuaciones se presentan en forma adimensional,
utilizando los métodos de Euler y colocacion ortogonal para la discretizacion, para un mejor

manejo computacional.

Capitulo IV. Desarrollo experimental.- La metodologia experimental que se emple6 en
los sistemas quimicos y electroquimicos, se muestra en este capitulo. En la seccion quimica, se
explican tanto las metodologias para realizar las lixiviaciones en el reactor de tanque agitado
tipo Batch, como los variantes medibles que se manejaron tales como, concentracion de
cianuro, temperaturas y porcentaje de sélidos en la solucion lixiviante. De la misma manera,
en la parte electroquimica, se describe la preparacion del electrodo de trabajo utilizado
(electrodos de pasta de carbono) y la preparacion del sistema. Este ultimo sigue un
procedimiento similar a la parte quimica en cuanto se refiere a la preparacion de la solucion
lixiviante. Finalmente, se menciona el estudio de la caracterizacion minerografica aplicada a

los concentrados y sus residuos.

Capitulo V. Resultados y discusion (Parte I).- En este capitulo se muestra el estudio
integral de las lixiviaciones y los resultados voltamperométricos aplicados a los concentrados
minerales. Se analizan ademas, los resultados del estudio minerografico de los concentrados
minerales y sus residuos, relacionandolos con el comportamiento de las lixiviaciones en la

parte quimica. Por otra parte, se presentan los estudios electroquimicos desarrollados y se
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realiza una comparacion y andlisis entre sistemas quimicos y electroquimicos. Se propone una

metodologia electroquimica para un analisis rapido de los concentrados minerales.

Capitulo VI. Resultados y discusion (Parte II).- La construcciéon de diagramas de Evans
y las curvas de polarizacion, para la obtencion de los valores de la velocidad de reaccion del
sulfuro de plata, se desarrollan en este capitulo. Por otro lado, utilizando el modelo
matematico propuesto en el capitulo III, se calcula el valor de la velocidad de reaccion y se
realiza una comparacion entre ambos sistemas, con el objetivo de determinar diferencias entre
los sistemas quimicos (lixiviaciones) y electroquimicos. Por ultimo, se lleva a cabo una
discusion de resultados entre los sistemas experimentales y el modelo matematico propuesto,

con el objetivo de mostrar las aportaciones del presente trabajo en este estudio combinado.

Capitulo VII. Conclusiones.- Se informan las conclusiones obtenidas del trabajo conjunto

y las perspectivas futuras sobre el tema de estudio.

Apéndices.- Este apartado contiene informacion bésica y célculos que sirvieron de base
para la elaboracién de este trabajo. El capitulo se divide en secciones experimentales y
tedricas. La seccion experimental incluye: tamizado de los concentrados, condiciones
operacionales de la absorcion atomica, datos experimentales de las lixiviaciones,
voltamperogramas tipicos de los concentrados y sus residuos asi como, los resultados del
modelo aplicado al concentrado de Las Torres. En la seccidon tedrica se tiene: la
adimensionalizaciéon del modelo matematico, los valores de constantes de formacion y
coeficientes de difusion, el diagrama de flujo del programa utilizado, una breve descripcion de

las técnicas electroquimicas utilizadas y, calculos de areas.
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Capitulo Il. Antecedentes

Es bien conocido en el ambito metalirgico que la plata puede existir en diferentes fases
mineraldgicas y que este hecho influye sobre su extraccion (Habashi, 1967; Gasparrini, 1983).
A pesar de lo anterior, ha habido pocos estudios cientificos que investiguen aspectos cinéticos
de la lixiviacion y la dependencia de éstos con la composicion del mineral. Generalmente, se
ha estudiado la cinética de la plata desde dos puntos de vista: analizando los datos de
lixiviacion en sistemas controlados y utilizando métodos electroquimicos, principalmente los

diagramas de Evans.
I1.1. Cinética de la cianuracion de plata (Lixiviaciones)

Pese a que desde hace mas de un siglo se emplea la cianuracion para extraer plata y oro de
los concentrados minerales, los estudios de los mecanismos y cinética de lixiviacion han sido
pocos, debido a la complejidad del sistema por la presencia de otros iones como hierro, zinc,

cobre y plomo contenidos en los concentrados.

MacArthur y los hermanos Forrest (1887), confirmaron la accion disolvente del cianuro en
metales nobles reportados en trabajos previos de Bagration y col. (Habashi, 1967). La reaccion
global de oro durante la lixiviacion, se resumen a la siguiente expresion (Habashi, 1967;

Fleming, 1992):

4Au+8CN™+0,+2H,0 < 4 Au(CN ), + 40OH " .1

Con el fin de simular estos sistemas y establecer la velocidad de disolucion del oro, se
realizaron estudios de minerales sintéticos que contienen oro metélico y distintos porcentajes
de hierro, en forma de pirita y pirrotita puros, utilizando reactores de tanque agitado
(Deschénes y col., 1998). Los resultados de estos estudios establecen que el valor limite de la
concentracion de cianuro para lograr una buena extraccion de oro debe ser mayor o igual a

0.01 mol/L de NaCN, sin embargo no se aborda el problema del mecanismo de reaccion. Por



Capitulo 11. Antecedentes
RMLS

otro lado, los efectos de otros metales (pirita y pirrotita) de alta pureza afectan negativamente

el porcentaje de extraccion del oro presente.

Para explicar los comportamientos observados en los estudios de la velocidad de disolucion
de oro y plata metalicos, cobre, hierro y zinc, Osseo-Asare y col. (1984), Xue y col. (1985) y
Zhang y col. (1997) construyeron una serie de diagramas de predominancia de varios metales
con cianuro, sulfuro y agua. Para el caso de la plata, el complejo diacianurato de plata muestra
una gran estabilidad en el intervalo de pH de 4.0 a 16.0. En los diagramas se observa que la
formacion de oxido de plata dificilmente se puede dar, solo a valores de pH mayores a 12. Por
otro lado, la presencia de iones sulfuro provoca una disminucion de la velocidad de disolucion
de la plata, debido probablemente, segun los autores, a la formacion de los iones tiocianato,

aunque lo anterior fue descartado experimentalmente por Luna y col. (2000).

Otros estudios desarrollados por Wang y col. (1990), muestran diagramas termodindmicos
donde se presentan no solo el comportamiento del oro y la plata metélicos, sino que también
de otras especies en sulfuros, teluros y selenuros de distintos iones metalicos. Los resultados
son mas cercanos a la parte de real de los concentrados minerales, porque en algunos de estos
diagramas, se observan compuestos con cierta similaridad a las fases mineralogicas contenidas
en los concentrados. Sin embargo, la concentracion con la cual son calculados estos

diagramas, no representa la estequiometria de las fases mineraldgicas.

En la mayoria de los casos, la plata no se encuentra como metal nativo dentro de los
minerales, sino en forma de sulfuros complejos (Gasparrini, 1984). En estudios recientes, se
determind la reaccion entre el sulfuro de plata contenido en los concentrados minerales y el
oxigeno, en presencia de otros iones tales como hierro, zinc, cobre y plomo (Luna y col.,

2000):

_ 1 — 1 2— -
Ag,S+4CN +02+AH20—>2Ag(CN)2 +45203 +OH ..[2]

2

Los trabajos fueron realizados en reactores de tanque agitado, en los cuales se determin6

que durante las lixiviaciones hay una produccion estequiométrica de iones hidroxilo sin la
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presencia de perdxido de hidrogeno, formando como especies predominantes, el tiosulfato y el
dicianurato de plata. Durante el estudio de la reaccion propuesta (Ecuacion [2]), los autores
determinaron que el paso controlante de la velocidad de disolucién de la plata era la oxidacion
del i6n sulfuro a i6n tiosulfato, mismo que habia sido sugerido por Shoemaker y col., (1992),
aunque estos ultimos autores no detallaban cinéticas ni mecanismo de la reaccion en sus
trabajos. Por otro lado, se observo que la velocidad de extraccion de plata aumenta a medida
que aumenta la concentracion de cianuro. La concentracion méxima de cianuro (0.3M) mostrd
una conversion del 95% de plata. Ademas, se observo un incremento en la velocidad al
aumentar la temperatura, a pesar de la disminucion de la solubilidad del oxigeno. Con respecto
a los iones cobre, hierro y zinc (que actlian como cianicidas) no se observd efecto en la
cantidad de plata extraida y el porcentaje extraido de estos iones fue despreciable, como

presenta Deschénes y col. (1998).

Debido a la complejidad del sistema en estos estudios, en donde intervienen tanto
fenomenos difusivos como de reaccion, no es posible calcular directamente, de los datos
experimentales, los valores de los pardmetros cinéticos tales como, 6rdenes de reaccion y
velocidad de reaccion. Esto implica una necesidad de establecer métodos o técnicas
alternativas que permitan, de manera confiable y reproducible, por un lado, determinar la
cinética de disolucion de la plata y, por otra parte, determinar la importancia relativa de los

aspectos de transporte de reactivos y productos.

I1.2 Modelos matematicos (Lixiviaciones)

Existen modelos fenomenologicos y matematicos en la literatura que intentan describir los
procesos de transporte de materia con reaccion, como es el presente caso, mediante los cuales
se pueden separar y describir los efectos difusivos permitiendo asi, la determinacion de
parametros cinéticos. La mayoria de los trabajos sobre lixiviaciones en minerales concentrados
desarrollados a la fecha, utilizan la teoria de nucleo decreciente (ND), propuesta originalmente
por Yagi y col. (1955). Algunos autores (Sohn y col., 1986; Lapidus y col., 1988) utilizaron
este modelo suponiendo una cinética simple de un solo reactivo en un sistema operando en

estado pseudo estacionario, lo cual implica que los reactantes se consideran constantes todo el
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tiempo. Las simplificaciones anteriores restringen enormemente dicho modelo a reacciones y
situaciones muy idealizadas. Se han propuestos modelos que siguen la teoria de nucleo
decreciente, pero con variantes en los términos fenomenoldgicos, como por ejemplo, la
consideracion de la pasivacion de la interfase (Meng y col., 1993) y la contribucion eléctrica
de las especies quimicas en la solucion (Pritzker, 1995). Sin embargo, no constituye una

contribucion real a la descripcion del proceso de cianuracion.

En el ambito electroquimico, se han desarrollado modelos matematicos basados en las
ecuaciones propuestas por Habashi (Habashi, 1967) y por Wadsworth (Wadsworth, 1989) sin
embargo, la aplicacion de tal modelo es limitada debido a que en el concentrado mineral
utilizado se encuentra s6lo oro metalico. Por otro lado, Rubisov y col. (1996) proponen un
modelo que se rige por la distribucion del tamafio de particula contenida en los concentrados
minerales. Los autores consideran que el tamafio de particula es constante (no utilizan ND)

durante la lixiviacion, lo cual fenomenoldgicamente no sucede.

El modelo de nucleo decreciente en estado transitorio, fue propuesto por Taylor y col.,
(1983); sin embargo, las cinéticas de la reacciébn son supuestas como de primer orden.
Considerando que tnicamente la plata y/o el oro estan siendo lixiviados, termodinamicamente
pueden formarse diversas especies quimicas en la solucion, lo cual dificilmente, implicaria
ordenes de reaccion iguales a uno. Por eso, este modelo no asegura un comportamiento

generalizado para las diversas reacciones que se llevan a cabo durante la cianuracion.

Lapidus desarroll6 en 1992 un modelo basado en la teoria de nucleo decreciente también,
aplicando las consideraciones de estado transitorio que sugiere Taylor (Taylor y col., 1983) y
la formacién de complejos metalicos. En este caso, el autor aplicd este modelo a tres sistemas
diferentes con respecto al medio y al metal de interés. Los resultados simulados con este

modelo son cercanos a sus resultados experimentales.

Finalmente, Luna (1999) aplic6 el modelo propuesto por Lapidus (Lapidus, 1992) donde se
confirmé que la reaccion especifica del sulfuro de plata con un agente oxidante es la etapa

controlante del sistema (Ecuacion [2]). Este modelo ajusta a los resultados experimentales, que
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se realizaron a diferentes concentraciones de cianuro, con base en un Unico parametro
(Numero de Damnkohler). De esta manera, se puede calcular la cinética de disolucion de la
plata, acoplado con fendémenos difusivos. Por otro lado, el modelo también considera otros
efectos que se presentan durante las lixiviaciones, como el fenomeno de saturacion en la
solucion, cuando los valores de las relaciones masicas mineral/solucion son altos. Respecto a
las variaciones de temperatura, el modelo predice satisfactoriamente los resultados
experimentales obtenidos por Luna y col. (2000), a pesar de la disminucion de la solubilidad
del oxigeno en el medio. Sin embargo, el modelo propuesto por estos autores tiene
aplicabilidad unicamente en concentrados minerales con caracteristicas similares a aquél

estudiado por los autores, es decir, sulfuro de plata como especie de interés.

I1.3 Estudios electroquimicos

Los trabajos desarrollados para la extraccion de metales preciosos por cianuracion en el
area electroquimica, han sido ampliamente estudiados, en especial para oro metalico y en
menor cantidad para plata metalica. Sin embargo, la falta de informacién acerca del
comportamiento de la plata contenida en los concentrados sulfurados, asi como el efecto de

otros iones contenidos en los mismos, hace dificil la comprension de este proceso.

Boonstra (Habashi, 1967) mostré que la disolucion de oro metalico se lleva a cabo de forma

acoplada con la reduccion de oxigeno, de acuerdo a las siguientes semireacciones:

Reduccion de oxigeno O, +2H,0+2e — H,0, +20H " ...[3]
H,0, +2e” - 20H" ...[4]
Oxidacién del oro ~ Au® +2CN~ < Au(CN), +e” ...[5]

Con base a la reaccion electroquimica global del oro metalico (Ecuacion [1]), varios autores
como Kameda, Kudryk y col. (Kameda, 1949; Kudryk y col., 1954), entre otros, establecieron

las relaciones Optimas de concentraciones entre cianuro y oxigeno para realizar la cianuracion,
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asi como los efectos de temperatura y la velocidad de agitacion del sistema. Los balances
utilizados estan asociados a las ecuaciones de difusiéon de Fick, y a los valores de las
corrientes, obtenidas utilizando la técnica de disco rotatorio. Sin embargo, en los resultados

obtenidos por los autores no se indica la cinética de oxidacion del oro metalico.

Entre los estudios mas innovadores en la disolucién de oro metélico, se pueden citar los
realizados por Nicol (Nicol, 1980) Fink y col. (Fink y col., 1950) y por Kudryk y col. (Kudryk
y col., 1954) de manera independiente. Los autores aplicaron la técnica electroquimica de
disco rotatorio realizando, por un lado, la oxidacion del metal y, por el otro, la reduccion del
oxigeno. A partir de los resultados en esta técnica, se construyeron los diagramas de corriente
contra potencial, llamados diagramas de Evans. Nicol calculd la velocidad de reaccion para
oro puro, mediante la determinacion de la corriente de corrosion en el potencial mixto. Por
otro lado, Wadsworth (1989) desarroll6 un modelo que simula los resultados experimentales

de disco rotatorio obtenidos por Kudryk y col. (1954) para oro metalico.

Sin embargo, es importante notar que una de las desventajas de la aplicacion de disco
rotatorio para la construccion de los diagramas de Evans, es que se obtienen los datos de
corriente por medio de voltamperometrias. Como es sabido, la voltamperometria consiste en
llevar a cabo la oxidacion o reduccidn de las especies quimicas presentes hasta un potencial, a
través de un barrido en la interfase sélido-liquido. El potencial de barrido va modificando la
interfase y la presencia de los procesos de oxidacion o reduccion pueden ser alterados con el

tiempo.

Jeffrey y col. (2001), realizaron estudios de lixiviaciéon de oro metalico con cianuro de alta
pureza y reactivo analitico, utilizando microbalanza electroquimica rotatoria de cristal de
cuarzo. Los autores observaron unicamente que, la disolucion de oro en cianuro de alta pureza
es nula, mientras en el reactivo analitico ésta es positiva, como ha sido determinado
anteriormente. La diferencia la adjudican a que en el reactivo analitico, las impurezas que los
reactivos contienen, tales como iones plomo, facilitan la disolucioén del oro y por eso al utilizar
cianuro de alta pureza no se disuelve el oro. Estos resultados indicarian que toda la teoria del

mecanismo y disolucion de oro metalico ha sido errobneamente abordada.

10
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Con respecto a plata metalica, han sido pocos los trabajos para determinar el mecanismo y
la cinética de reaccion de ésta. Aplicando técnicas quimicas Lund (1951) realiz6 estudios de
disolucion de plata metélica, de los cuales obtuvo que el peroxido de hidrégeno se detecta
como una especie intermediaria de la reaccion. Por otro lado, mostr6 que la velocidad de
disolucion de la plata, es el doble de la velocidad con la cual se consume el oxigeno. Deitz y
col. (1953) realizaron estudios de disolucion de plata, donde se establecid la relacion de
concentraciones entre el cianuro y el oxigeno. Establecen que la velocidad de disolucion es

funcién de la concentracion cuando se incrementa la presion de oxigeno.

En 1991, Wadsworth aplic6 las correlaciones matematicas obtenidas en trabajos previos, a
los resultados experimentales de Deitz y col. (1953). La reaccion global que define la

disolucion de plata metélica en la cianuracion, se representa como sigue:

24g+4CN™+0,+2H,0 < 24g(CN), +20H" + H,0, ..[6]
H,0, @%02 + H,0 [7]

Aun cuando la reaccion inicial de la plata metalica (Ecuacion [6]) es similar a la del oro
metalico (Ecuacién [1]), el comportamiento global es diferente para ambos metales. A
diferencia del oro, la plata actia como un catalizador en la descomposicion del perdxido de
hidrégeno (reaccion [7]), inhabilitando el peroxido de hidrogeno para continuar la lixiviacion
de plata. Por esta razon, la cantidad de oxigeno requerida es mayor que la del oro. Por otro
lado, se ha determinado que la etapa limitante de la reacciéon se debe a la formacion-
descomposicion del complejo dicianurato de plata, que se lleva a cabo en paralelo con una

transferencia de carga (Bek y col., 1998).

Se han desarrollado otros estudios considerando aleaciones de oro, plata y cobre. Las
técnicas de estudio han sido, de nuevo, la construccion de diagramas de Evans (técnica de
disco rotatorio) para determinar velocidades de disolucion. Las velocidades de disolucion para
las aleaciones de plata/cobre (Choi y col., 1991) siguen un mecanismo de control mixto. En el

caso de aleaciones oro/plata (Choi y col., 1991; Sun y col., 1996), la velocidad de disolucion

11
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es parcialmente controlada por la reacciéon quimica en la superficie, pero en mayor proporcion
por la transferencia de masa en la solucién. Los autores aseguran que la velocidad de
disolucion de la plata contenida en la aleacion es afectada (negativamente) por la proteccion
galvanica presente en los metales. Los mismos autores definen la velocidad de reaccion en
funcion de la velocidad de formacion del complejo de plata-cianuro, como lo establece Bek y
col. (1998). Pese a la cantidad de resultados de estos sistemas, los autores no estudian sistemas
de metales contenidos en los concentrados minerales, es decir sulfuro de plata, ni efecto de
otros iones contenidos en los concentrados. Por otro lado, los electrodos de trabajo utilizados
en estas aleaciones (oro y plata) fueron montados en resinas epoxicas, las cuales podrian

modificar su superficie, si la aleacion no fuese uniforme, como cominmente sucede.

Una manera de simular el comportamiento de metales preciosos en fase metalica en los
concentrados minerales, ha sido adicionando a la solucién de cianuro iones tales como, plomo,
cobre, hierro y zinc, entre otros. En los trabajos que se han realizado de esta manera, la técnica
utilizada es disco rotatorio (voltamperometria) y la construccion de diagramas de Evans para
determinar el potencial mixto (corrosion). En 1949, Kameda establecié que la adicion de iones
plomo acelera la disolucion de oro, pero a valores mayores de 0.20% de estos iones, causa un
retraso en la lixiviacion. Nicol y col. (1979) explican que los iones plomo secuestran los iones
sulfuro de los concentrados y permiten que la disolucion del oro se lleve a cabo libremente.
Asimismo, Jeffrey y col. (2000, Parte I) mostraron que los iones plomo actuan favorablemente
en la oxidacion del oro y la reduccion del oxigeno. El mismo autor asegura que las impurezas
como la plata son positivas para la lixiviacion de oro, dado que ésta rompe con la capa
formada del complejo de cianuro (Jeffrey y col., 2000, Parte II). Tshilombo y col. (2001)
confirman también el efecto de los iones plomo, so6lo cuando las concentraciones de cianuro
son altas y establece que a altas alcalinidades, la disolucién disminuye aun en presencia de

iones plomo. Por otro lado, la adicion de iones sulfuro disminuye dicha disolucion.

Liu y col. (1995) estudiaron los efectos de las fases como galena, arsenopirita, pirrotita,
esfalerita, calcopirita, pirita, silica, molibdenita, pentladita, calcocita y estibanita en Ia
disolucion de oro y plata metéalicas a condiciones atmosféricas y de oxigeno saturado. La

galena, arsenopirita y esfalerita tienen un efecto positivo en la velocidad de disolucion de la
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plata, mientras que las otras fases arriba mencionadas retardan dicha velocidad a condiciones
atmosféricas. Cuando se trabajo a condiciones de oxigeno saturado (Po,= 1 atm), todas las
fases mostraron un efecto de retardo en la velocidad de disolucion de la plata. Con respecto al
oro, en condiciones atmosféricas de oxigeno solo la galena, arsenopirita, pirrotita, esfalerita y
molibdenita aceleran la velocidad de disolucion del oro. Al llevar la solucion a condiciones
saturadas de oxigeno, la velocidad se ve afectada negativamente solo por galena, estibanita y
calcocita. Los resultados de estos trabajos muestran una mejor definicion en el
comportamiento de oro y plata metéalicos; sin embargo, la adicidon de las fases mineralogicas al
electrolito dificilmente representa una situacion real del concentrado. Esto se debe a que la
naturaleza de cémo estan conformadas las fases (diseminacion, oclusion o intercrecimiento

entre fases, Dana y col., 1986) no puede ser comparado con las fases disueltas en el electrolito.

En el trabajo desarrollado por Lorenzen y col. (1992), se presentaron también los efectos de
impurezas como calcopirita, pirita y pirrotita ademas de galena. La gran diferencia con los
estudios anteriores se debe a que en éste, ademds de estudiarse oro puro, se desarrollaron
experimentos (con disco rotatorio) utilizando oro contenido en concentrados minerales y las
impurezas arriba mencionadas. Los autores concluyeron que, los iones plomo, aumentan la
velocidad de disolucion del oro a bajas concentraciones, pero la retardan a altas
concentraciones de éste. Las fases mineraldgicas de calcopirita, pirita y pirrotita disminuyen la
velocidad de disolucion del oro y se observa también un efecto de par galvanico entre el oro y
las otras fases mineralogicas. Los autores atribuyen la disminucion de la velocidad de
oxidacion, a la formacion de una pelicula que actia como una barrera de la difusion de las
especies disueltas desde el mineral y/o concentrado a la superficie del oro. Sin embargo, el
comportamiento para sulfuro de plata no fue contemplado en estos estudios y los autores no

mencionan la presencia de ésta en los concentrados utilizados.

Cruz y col. (2000) realizaron estudios acerca del comportamiento de sulfuro de hierro
contenido en concentrados minerales provenientes de distintas menas, los cuales contienen
impurezas (bajas cantidades) de fases mineraldgicas como galena, esfalerita y calcopirita. Los
autores muestran el cambio en el comportamiento del sulfuro de hierro, cuando alguna de las

impurezas es removida por medios quimicos (lixiviaciones en medios &cidos). Por otro lado,
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en estos estudios se observa el efecto de proteccion galvanica, cuando se encuentran distintas
fases mineraldgicas, que favorecen la oxidacion de alguna de las fases en funcion de su

potencial de reposo. Este fenomeno es reportado para las aleaciones de plata/oro y cobre /plata

(Choi y col., 1991; Sun y col., 1996).

Como se ha visto, existe la necesidad de determinar parametros cinéticos, libres de
contribuciones difusivas, que permitan analizar el comportamiento de la disolucién de plata
contenida en los concentrados minerales en tanque agitados. Se tiene una gran problematica
para definir tales parametros por la complejidad del sistema, lo cual induce a la busqueda de
otras técnicas (a nivel microscOpico) que permitan, de una manera mas controlada, calcular la

velocidad de disolucion de la plata.

Es evidente que en el area electroquimica existen trabajos fundamentales acerca de la
disolucion de metales preciosos, principalmente de oro metalico utilizando distintas técnicas
electroquimicas. Los célculos de velocidades de reaccion reportados, comtiinmente se realizan
con los valores experimentales de disco rotatorio y aplicando voltamperometrias, para
posteriormente construir los diagramas de Evans. Sin embargo, las metodologias ahi
establecidas para el célculo de parametros no aseguran, ni reproducibilidad ni confiabilidad
para electrodos de plata en forma sulfurada, en donde la estructura después de cada barrido

voltamperométrico puede verse modificada.

Debido a la escasez de estudios relativos a las especies de plata contenidas en los

concentrados minerales, se propone desarrollar las siguientes actividades en este trabajo:

Sistemas electroquimicos

1.- Aun cuando existen algunos estudios de velocidades de reaccion de plata metélica, éstos
no predicen un comportamiento real de la oxidacidon del sulfuro de plata contenida en los
minerales concentrados, debido a que la plata presente en éstos puede estar presente en
diversas fases mineralogicas que poseen diferentes grados de refractariedad a la cianuracion.

En el presente trabajo, se construyen diagramas de Evans que permiten determinar la
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velocidad de oxidacion de las fases de plata contenidas en un concentrado mineral, en

presencia de otras fases mineraldgicas.

2.- En la literatura existen algunos trabajos que pretenden estudiar los efectos de ciertas
impurezas o iones, en la disolucion de oro y plata metélica; sin embargo en estos trabajos las
impurezas o iones que se quieren estudiar, son adicionados a la solucidon con la intencion de
simular las distintas fases mineraldgicas en los concentrados. Los resultados indican que
dichos iones pueden acelerar o retardar la disolucion de la plata, asi como desarrollar un efecto
de la proteccion galvanica, entre los metales presentes. No obstante eso, el comportamiento de
iones adicionados a la solucion no simulan el efecto actual de las fases mineraldgicas
presentes, ni la relacion de la proteccion galvénica de los metales o fases que existen en los
concentrados. Por eso, en este estudio se desarrolla un analisis de los efectos que ocasiona la
presencia de otras fases mineraldgicas contenidas, tanto en los concentrados minerales, como
en sus residuos, en la extraccion de plata. El estudio electroquimico se aplica a dos
concentrados que contienen Unicamente 1.2 % de plata y un alto porcentaje en sulfuro de

hierro, como fase mineraldgica.

Para el desarrollo de los puntos anteriores, se utilizan dos técnicas electroquimicas: la
voltamperometria ciclica y la cronoamperometria de pulso inverso. Los resultados de los
trabajos electroquimicos informados en la literatura han sido desarrollados utilizando disco
rotatorio, el cual presenta la ventaja de una geometria definida que permite la aplicacion de la
ecuacion de Dens-Levich (Bard y col., 1980) para calcular valores cinéticos. En este trabajo,
se usan las técnicas arriba mencionadas por el facil acceso al equipo, lo cual representa la
misma confiabilidad y reproducibilidad que la técnica de disco rotatorio. Por otro lado, con la
técnica de disco rotatorio generalmente se utiliza el metal de interés puro como electrodo de
trabajo, mientras que, en el presente estudio se preparan electrodos de pasta de carbono donde
la especie electro activa es el concentrado y/o sus residuos. Esta técnica ha sido probada, y de
la cual se han obtenido excelentes resultados (Ahlberg y col., 1993; Lazaro y col., 1995; Cruz

y col., 1997; Cisneros-Gonzalez y col., 1999).
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Lixiviaciones

Debido a que este trabajo es una continuacion de la investigacion realizada en la tesis de
maestria (Luna, 1999), algunos de los pardmetros cinéticos han sido determinados
previamente. Sin embargo, en ese estudio se utilizd solo un concentrado mineral (Real del
Monte), y con base a los resultados obtenidos, en este trabajo se aplican las mismas

metodologias para tres concentrados distintos.

1.- Para los sistemas quimicos (lixiviaciones en condiciones controladas), existen pocos
trabajos a la fecha acerca de la cianuracion de plata. Algunas de las variables del proceso ya
han sido estudiadas y determinadas electroquimicamente. Sin embargo, a nivel macroscopico
quedan incégnitas acerca del efecto de ciertas variables tales como, porcentaje en solidos
(efecto del agente oxidante), efecto de la concentracion de la solucion lixiviante y adicion de
otros iones en la solucidon sobre la extraccion de plata. Conociendo el papel de dichas
variables, se pretende establecer la etapa controlante de la reaccion. Por esto, se desarrolla el

estudio de la cinética de lixiviacion de plata, variando dichos pardmetros de solucion.

2.- Como se ha visto de la literatura, los estudios de cianuracion de plata han sido referidos
a plata metéalica y poco se ha dicho del comportamiento de la plata contenida en los
concentrados que se encuentra en forma de sulfuros. La cinética de extraccion de plata
contenida en distintos concentrados, puede diferir una de otra, dado que la composicion
mineralogica de las menas es diferente. Consecuentemente, la rentabilidad del proceso puede
variar. En este estudio se lleva a cabo el analisis de la cinética de distintas fases mineralogicas
que contenian plata, con el objetivo de mostrar la presencia de fases de plata refractarias a la
cianuracioén, que precisamente hace el proceso de cianuraciéon poco rentable para algunas

menas.

3.- Los resultados de los modelos matematicos, propuestos en la literatura, no predicen
adecuadamente el comportamiento real del proceso, debido a que muchos de estos modelos
sobre-simplifican la fenomenologia involucrada. No obstante eso, uno de los modelos de la

literatura se adectia a este estudio, con las condiciones de trabajo del sistema experimental
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establecido y simula, bajo cierta hipotesis, la disolucion de plata en el proceso de lixiviacion
de un mineral no poroso. En este trabajo, se utiliza dicho modelo, para simular los datos

experimentales de las lixiviaciones, obteniéndose parametros cinéticos del proceso.

4.- Finalmente, se realiza una comparacion de las voltamperometrias obtenidas, antes y
después de las cianuraciones, con el objetivo de establecer un procedimiento que permita
evaluar la susceptibilidad de realizar la extraccion de plata de diferentes menas por el método
de cianuracion. También, se realiza una comparacion de los parametros cinéticos calculados a

partir del modelo y de los estudios electroquimicos.
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Capitulo Ill. Descripcion del modelo matematico

Los minerales se concentran en sulfuros metéalicos en el proceso de flotacion. Las
reacciones se llevan a cabo durante la lixiviaciéon de minerales concentrados en medios
cianurados son de dos tipos: 6xido-reduccion (redox) y complejacion. Las primeras se llevan a
cabo en la interfase mineral-solucion, en tanto que las segundas, se localizan en el fluido.
Debido a que los concentrados en sulfuros muestran una porosidad casi nula, la difusion de
reactivos y productos formados asi como, la reaccion de 6xido-reduccion entre los reactivos
solidos y fluidos, se desarrollan en serie. Por otra parte, la mayoria de los concentrados
contienen mas del 98% de materiales inertes a la cianuracién, y por eso, el paso de la reaccion
a través de una zona deja una capa que mantiene una estructura porosa firme (como se
describe en el modelo de nucleo decreciente). El comportamiento observado es similar al tipo
de nucleo decreciente (Lapidus, 1992) para una particula de didmetro constante. Por eso, en

este trabajo se utiliza dicho modelo para describir la lixiviacion.

Modelo de Reaccion de Nucleo Decreciente

En este modelo, la reaccion de lixiviacion primero se lleva a cabo en la zona exterior de la
particula solida, es decir, los reactivos que se encuentran en la fase fluida, reaccionan con el
solido, obteniéndose los productos en el fluido. Después, el plano de reaccion se desplaza
hacia el interior del sélido dejando atrds el material convertido y sélido inerte (Levenspiel,
1972). Consecuentemente durante el desarrollo de la reaccion, existe un nucleo de material sin
reaccionar, cuyo tamafo disminuye conforme transcurre la reaccion (ver Figura 1). En este

modelo se hacen las siguientes consideraciones:

a) El sistema es isotérmico.
b) El metal que se desea extraer tiene una distribucidon de tamafio inicial uniforme en toda
la particula mineral. Las otras especies minerales presentes no reaccionan con el mismo

oxidante.
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¢) La particula mineral es esférica y conserva su tamafio y forma durante el proceso de
extraccion.

d) La frontera de reaccion se considera bien definida y las resistencias a la transferencia

de masa externa, la difusion y la reaccion actian en serie, como se muestra en la Figura 1.

Superficie movil

de reaccion Superficie de

/la particula

Capa porosa
de material
inerte

Nucleo no poroso
sin reaccionar que
disminuye de tamafio

st=cjl—N Cin
g N BN G
O il 1| G
R, R, R
J= reactivo Posicion radial

i= producto

Figura 1. Modelo de nucleo decreciente

Realizando un balance de materia para la j-ésima especie quimica dentro de la capa de

material inerte y considerando que la difusividad efectiva de las especies quimicas es

constante, se obtiene la siguiente ecuacion:

8acj:&i Rzacj
ot R*OR OR

}Hw—mj: ..[8]

donde:  rp = velocidad de formacion de la especie |

rp; = velocidad de desaparicion de la especie j
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& =porosidad de la capa de inertes
D; = difusividad efectiva de la especie j

R, = radio del ntcleo sin reaccionar.

R, = radio de la particula

Las especies quimicas que se encuentran en solucidn interactian mediante reacciones de
complejaciéon y se asume que son instantaneas. A medida que las especies quimicas se forman,
otras desaparecen (ver Apéndice A.5). Todas las especies quimicas posibles (Smith y col.,
1976), estan contempladas dentro de las reacciones. Estas se agrupan de acuerdo a la especie
quimica principal o grupo funcional y son consideradas en funcion de las posibles especies
que se encuentran en la solucion (ver Apéndice A.3). En la Tabla I se muestran dichas

especies quimicas.

Tabla I. Especies quimicas que pudieran existir en el seno de la solucion

durante la lixiviacion de sulfuro de plata y cianuro.

1= s |8= Ag(CN); 15= Ag(8203)2_

2= 0y 9= Ag(CN); |16=Ag(S,05)3

(
3=5,05 |10= Ag(CN);™ |17=Ag,(S,05)5"
(

4= SO; [11= Ag(SO;)™ | 18=Ags(S,05);

5="S0; |12= Ag(SO;); | 19=Ags(8,05)5"

6= Ag" |13= Ag(SO;);” |20=H20;

7= CN~ |14= Ag(S,0;)” [21=0H"

En la Tabla I se numeraron las especies quimicas que pueden existir en la fase fluida. Sin
embargo, el calculo de las concentraciones de las diferentes especies ahi presentes es muy
complicado. Esto se debe a que la concentracion depende, tanto del medio quimico local, en
cada punto de la capa de inertes, asi como del valor de la difusion para cada una de las

especies presentes. Una manera simplificada de calcular la difusion de todas las especies en la
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fase fluida, es agrupar los complejos formados, asi como las especies libres, que relacionan al

elemento quimico o grupo funcional total. Los grupos de especies totales estan dados por (ver

Apéndice A.5):

Azufre total = [A7] = C; + 2C5 + C4+ Cs + Cy+ 2C1p1+3 Cizt+ 2Ci4 + 4Cys5 + 6Ci6 + 8C7 +

10C 5+ 16Cy9 ...[9]
Plata Total = [P7]= Cs+ Cs+ Co+ Cip+ Ci1 + Ci12+ Ci3+ Cis+ Cis+ Ci+ 2C17+ 3Ci3+ 6C9
...[10]
Cianuro Total = [CI7] = C7+ 2Cs+ 3Cy+ 4Cy 1]
Agente Oxidante Total = [407] = C, ...[12]
Hidroxido Total = [OH7] = Cyot+ Cyy ..[13]

Cuando se aplican los balances de materia a los grupos de especies quimicas totales
(ecuaciones [9]-[13]), los términos de formacidon y desapariciéon se eliminan entre ellos

mismos (Lapidus, 1992, ver Apéndice A.S5).

Una vez que han sido agrupadas las especies quimicas, la difusion de la especie quimica
total j en la capa de inertes puede ser expresada utilizando la segunda ley de Fick (Sohn y col.,
1986, Froment, 1990) en coordenadas esféricas, de manera que la ecuacioén [8] se puede

representarse como:

oG] _$]D; 0 ( pa9C,
Y _Z{Rz GR[R aRj} -L14]

J=1

donde: [Cr]= Concentracion de la especie quimica total j de las ecuaciones [9]-[13]

A continuacién se muestran las condiciones iniciales y de frontera para la solucion de la

ecuacion [14], para cada grupo de especies totales.
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Condiciones Iniciales

Las concentraciones de los grupos de especies quimicas totales en toda la solucion
corresponden a las concentraciones iniciales adicionadas al sistema. Las especiaciones se
calculan con base en los equilibrios de las reacciones que tienen lugar en el seno de la solucion

(ver Apéndice A.3).

En =0, R,=R,, [C7]=[C]°

Para cada especie quimica total se tiene:

[A7] = 0 = azufre total ..[15]
[CI7] = [CI7]° = cianuro total ...[16]
[AO7] = [AO7]° = agente oxidante total ..[17]
[Pr] = 0 = plata total en solucion ...[18]
[OH7] = [OH7]° =hidroxido total (relacionada con el pH inicial en la solucion) ...[19]

Condiciones de Frontera

En la superficie de la particula R,.- La posicion del frente de reaccion comienza en la
parte exterior de la particula. La agitacion utilizada en el reactor es la suficiente (Lapidus,
1993) para poder despreciar la resistencia por transferencia de masa en la pelicula estancada
del fluido alrededor del so6lido. Por eso, las concentraciones de los grupos totales en la

superficie de la particula son consideradas iguales a las del seno de la solucion.

Se realiza un balance de materia para cada una de las especies quimicas en el seno del
fluido, que relaciona el consumo o produccion de cada una de las especies quimicas presentes
en el sistema. Dichos balances involucran las relaciones estequiométricas de la reaccion redox
(Ecuacion [2]). Para la plata, se considera que toda la plata reaccionada pasa al seno del fluido.
La concentracion de hidroxido total es la concentracion inicial, la cual esta relacionada con el

pH inicial en el seno de la solucion, mas la cantidad estequiométrica que se forma en la
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reaccion. En el caso del azufre total, la cantidad estequiométrica de la reaccidn esta

relacionada con la fraccion convertida de la plata.

La concentracion de oxigeno en el seno de la solucion es constante y en equilibrio con la
fase gaseosa porque existe un suministro continuo y en exceso, a la solucion lixiviante por
burbujeo. El cianuro total, que incluye los complejos de plata, se considera en exceso y

constante durante toda la reaccion.

En >0, R=R,
[Ar]s = Y2 aX ...[20]
[Cl7lse = [CI7]° .[21]
[4O7]sk = [AO7]° ...[22]
[Prlsr = a X ...[23]
[OH7]sr = [OH{]® + "/, aX ...[24]

donde: X = conversion de plata
w

o = Factor constante para el balance de materia en la solucion= s
Pu

o = densidad de la plata en el concentrado
oy = densidad del concentrado

W = cantidad de material mineral para ser lixiviado en un litro de solucion

En la frontera del nicleo de reaccion R,.- En estudios anteriores (Luna, 1999), se
determind que la reaccion redox entre el sulfuro de plata y el oxigeno se define por la

siguiente ecuacion:

_ 1 — 1 2— -
Ag.S+4CN +02+AH20—>2Ag(CN)2 +45203 +OH 2]

2
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La ecuacion [2] muestra las especies quimicas predominantes durante la lixiviacion. Sin
embargo, existen otras especies quimicas de complejacion y redox que permanecen en la
soluciéon pero en concentraciones muy pequefias que dificilmente se detectan (Tabla I). Se
observa de la ecuacion [2], que hay una oxidacién del i6n sulfuro para formar la especie
quimica de tiosulfato, liberando el complejo predominante dicianurato de plata. Por otro lado,
la formacion de iones hidroxilo se detecta experimentalmente, mediante un incremento en los
valores de pH de la solucion. Con respecto a la presencia de otras fases mineralogicas
contenidas en los concentrados minerales, generalmente son inertes a la cianuracion y la
extraccion del metal contenido en dichas fases es muy baja comparada con la plata (Luna,
1999). Por lo tanto, el establecimiento de estas condiciones para cada grupo total de especies

quimicas, se hizo con base en estos resultados.

El flux de azufre total N[ 4y SC relaciona estequiométricamente con el flux de plata total

N, 71 de acuerdo con el concentrado (Ag;S):

1

[AT]:EN[PT] --[25]

Los fluxes de los cuatro grupos de especies quimicas totales se relacionan de acuerdo a la

Ecuacion [2]:

Ag,S+4CN™ +0, + 1) H,0 > 24g(CN); + 115,03~ +OH"

De esta forma, el flux de agente oxidante total AV, esta relacionado

[407]
estequiométricamente al flux de plata total, pero de signo contrario.
—_1
Noon= YNy, ...[26]

El flux de hidréxido total A, se puede expresar como:

[o# 7]

.[27]
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El flux de cianuro total N, (1] ©8 igual a cero debido a que no hay un consumo neto en el

sistema (se consideran los complejos de plata y el cianuro libre en el mismo término),
Ny =0 1281
Para la condicion de frontera relativa a la reaccion de oxidacion, la reaccion (Ecuacion [2])

es lenta y el proceso esta controlado por la cinética de la reaccion (Luna, 1999). La condicion

de frontera es la siguiente:
rs2032‘ :kC[Sz_][OZ] ...[29]

donde: = velocidad de formacion de la especie S 2032 -

rS2032,

k. = constante de reaccion

En estos sistemas de sales poco solubles, el ion sulfuro se encuentra sélo en el nicleo sin
reaccionar y se oxida para formar el ion tiosulfato, liberando la plata que se compleja. La
concentracion del ion sulfuro estd ligada con la del ion plata mediante el producto de

solubilidad del sulfuro de plata. Esto es,
K, =[4g" ][] ...[30]

Despejando al ion sulfuro de la ecuacion [30] y sustituyendo en la Ecuacion [29], se tiene la

siguiente expresion:

k| —2_|[0)] [31]
503" ¢ (Ag+)2 2

La constante de velocidad de reaccion k. se calcula a partir del nimero de Damnkdhler.

Este nimero es el Ginico pardmetro que se ajusta en el modelo y se utiliza el mismo valor para
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todos los experimentos de la lixiviacidon, a una misma concentracion de oxigeno. La expresion

de la constante de velocidad se representa como sigue:

i = Damn(DOz) 1
© R0 .

Dz,

&

siendo D, =
2

D; = Difusividad efectiva
7, = tortuosidad
&= porosidad del mineral.

Los valores de la porosidad y tortuosidad del concentrado se calcularon experimentalmente
para cada concentrado. Por otro lado, los ordenes de reaccion para cada reactivo fueron

determinados experimentalmente (Luna, 1999).

La velocidad de encogimiento del nucleo no reaccionado puede determinarse por un
balance de materia con respecto al flux del metal deseado. Para esto, considerando que py, es
la densidad molar de plata en el s6lido, y V el volumen de una particula, la cantidad de moles

del metal presente en la particula es (Levenspiel, 1972):

| tal
ny=pu V= mo ei de meta (cm3 sélido) ...[33]
cm™ solido

La disminucion del volumen o del radio del nucleo de reaccion que corresponde a la

desaparicion de dny moles del metal reactante viene dado por:

~dn,, =-p,,d G;z Rf,j =—47p, R’ dR,

Entonces, la velocidad de encogimiento se expresa como:

dR, D, oC,,|
dt  p, OR|_,

n

...[34]
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La Ecuacion [34] relaciona la conversion del metal deseado con la posicion del nucleo

decreciente (Levenspiel, 1972) de la siguiente manera:

El sistema de ecuaciones de difusion y sus condiciones iniciales y de frontera a resolver
esta integrado por: la Ecuacion [14] para los cinco grupos de especies, las ecuaciones [15]-

[24] y las ecuaciones [25]-[28] y [31] y [35].

Para resolver el sistema de ecuaciones mencionado, se realizé un adimensionamiento de las
mismas con el objetivo de tener un mejor manejo de dicho sistema. Las variables para llevar a

cabo este proceso son aquéllas utilizadas por Taylor y col. (1983):

R-R

= n ...[36

n R_R [36]
R

¢:R—" ...[37]
P

C*—Cf‘ [38]

J_C;)
* [CT]

C.| = ...[39
Dt

7= 0; ...[40]
14
D.

AJ:D’ ...[41]
O
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o ., . , - . . .
donde: C; = Concentracion de referencia, O, 6 CN', para adimensionar las ecuaciones de

difusion. Dichas concentraciones se escogieron porque son los reactantes en exceso en la

solucion.

El modelo matemadtico propuesto para la simulacion de los resultados experimentales de la
lixiviacioén del concentrado por cianuracion, genera 21 ecuaciones diferenciales parciales no
lineales en estado transitorio. Para la solucién de éstas se aplica el método de colocacion
ortogonal y de Euler implicito, en las direcciones radial y temporal, con el objetivo de
discretizarlas y obtener ecuaciones algebraicas no lineales que se pueden resolver utilizando el

método de Newton-Raphson.
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Capitulo IV. Desarrollo experimental

En el presente capitulo se muestran las metodologias desarrolladas en los experimentos

realizados. El desarrollo experimental se divide en tres secciones:

1.- Lixiviaciones de minerales concentrados en reactor de tanque agitado. El desarrollo de
los sistemas quimicos se llevo a cabo en tanques agitados tipo batch (lotes). El tiempo de
lixiviacion fue de 8 y 24 horas debido a que, la extraccion de plata es lenta y a estos tiempos
se puede observar la tendencia de lixiviacion. El analisis de los metales presentes en los
concentrados minerales y sus residuos son analizados con utilizando el equipo de absorcion

atomica.

2.- Estudio de distintos minerales concentrados y sus residuos por técnicas electroquimicas.
Se aplicaron las técnicas de voltamperometria ciclica y cronoamperometria de pulso inverso

tanto a los concentrados, como a sus residuos de lixiviacion.

3.- Anadlisis de los concentrados minerales y sus residuos por microscopia electronica de
barrido (SEM, Scanning Electron Microscope). Cabe mencionar que se utilizé la técnica de
microscopia electronica de barrido (SEM), dado que dicha técnica permite analizar las fases
mineraldgicas presentes en los concentrados minerales y sus residuos. Por otro lado, se utilizd
ademads difraccion de rayos X para corroborar la pureza y composicion quimica de los

compuestos de azufre de alta pureza.

IV.1 Lixiviaciones de minerales concentrados en reactor de tanque agitado

Los estudios desarrollados en esta seccion se llevaron a cabo utilizando concentrados
minerales con una distribucion de tamafios comprendida entre las fracciones —200+300 mallas

(74 ny 52 p, respectivamente), procedentes de las siguientes compaiias mineras:

A) Compaiia Las Torres S.A. de C.V, México (concentrado de sulfuros)
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B) Fresnillo, México (Pirita de alta pureza)
C) Echo Bay, Canada (Acantita de alta pureza)
D) Compafiia Minera Real del Monte y Pachuca, S.A. de C.V. (concentrado de sulfuros)

(Nota: las lixiviaciones de este mineral fueron realizadas anteriormente, Luna, 1999)

Inicialmente se hizo un estudio analitico para determinar los metales mas representativos
contenidos en todos los concentrados. El método de anélisis de los minerales para oro, zinc y
hierro consistié primero en digerir una muestra de 1 g con una mezcla de &cidos (200 mL
HNO; y 10 mL HCI). Para analizar Ag, Cu y Pb, se empled solamente acido nitrico debido a
la reactividad de éstos elementos con los cloruros provenientes del HCI. Una vez en solucion,
se utilizo el espectrofotometro de absorcion atomica (EAA, Marca Varian, Modelo Spectr AA-
20) para determinar el porcentaje de cada metal presente en los concentrados minerales. Los

reactivos empleados fueron de grado analitico. Se utilizé agua desionizada (18 M Z).

Los experimentos de lixiviacion fueron realizados a las siguientes condiciones de
operacion: P = 0.76 atm (atmosférica), pH = 10.60 de la solucion (ajustado con NaOH), 520
r.p.m. velocidad de agitacion, 60 mL/s flujo de O, (Luna, 1999). El tiempo de reaccion en
cada experimento fue de 8 hs. Estas condiciones de operacion fueron propuestas con base a
que las lixiviaciones a nivel industrial se realizan a la atmodsfera. Para el caso del pH, es
conocido de la literatura (Osseo-Asare y col., 1983) que a pH mayores a 9.5, la cantidad de
iones CN™ es maxima. Por otro lado, los valores de agitacion son los Optimos para evitar
problemas de transferencia de masa (Lapidus, 1993) en el reactor aqui utilizado. La cantidad
de flujo de oxigeno garantiza una concentracion en exceso de éste en la solucion, por lo cual
se mantuvo el burbujeo durante todo el tiempo de reaccion. Las lixiviaciones realizadas se
llevaron a cabo variando los siguientes parametros de operacion que se muestran en la Tabla

II.

De la Tabla II, se observa que los parametros a variar, se enfocan mas hacia el concentrado
de Las Torres que para pirita y acantita. En el caso de la variante % solidos, se seleccionaron
los cuatro valores mostrados porque, en estudios previos (Luna, 1999), se observo un efecto de

saturacion en la cinética, cuando se trabajé con 100 g de mineral. Por otro lado, los tres
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valores de concentracion de cianuro fueron seleccionados porque se determind anteriormente
(Luna, 1999), que a estas concentraciones, se obtuvieron valores de conversion de plata
elevadas en tiempos cortos. Finalmente, todos los experimentos se llevaron a cabo a 20 +C y
solo Las Torres a 65 tC. Nuevamente, se determind en trabajos previos (Luna y col., 2000)
que existe una mejora en la extraccion de plata al trabajar a altas temperaturas, a pesar de la

disminucién de la solubilidad del oxigeno en la solucion.

Tabla I1. Variaciones de las condiciones de operacion en las

lixiviaciones para cada concentrado mineral

Variable Las Torres Fresnillo | Echo Bay
Relacion sélido/liquido | 10, 30, 50, 100 10 14.8
(g mineral/L solucién)
[CN] (Mol/L) 0.01,0.1,0.3 0.3 0.3
Temperatura (+C) 20y 65 20 20

Antes de preparar las soluciones de cianuro (lixiviantes), el agua desionizada (18 M Z) se
hirvié durante 20 minutos y posteriormente, se enfrid hasta 20 +C. Después, se burbujed
nitrégeno por 50 minutos con el objetivo de eliminar todo el CO; contenido en el agua. Una
vez que el agua estaba libre de CO,, se prepard la solucién de cianuro ajustando el pH hasta

10.60 utilizando NaOH y HNO:s.

El equipo empleado en las lixiviaciones se muestra en la Figura 2. El sistema consisti6 de
un reactor de vidrio Pyrex de 1 L con tapa de cuatro bocas, un agitador con varilla de vidrio y
propela de teflon, un termometro y un tubo de alimentacion y extraccion del agente oxidante.
Se colocd todo el equipo en un bafio de agua a temperatura constante. Se vertid la solucion
lixiviante y el concentrado mineral dentro del reactor. Una vez en contacto se tomaron dos
muestras en un intervalo de 30 minutos, una muestra a los 60 minutos y posteriormente,
durante cada hora. La cantidad de muestra extraida fue de aproximadamente 5 mL, utilizando
un tubo con fondo de vidrio poroso de tamafio medio con el fin de evitar la extraccion de
solidos del reactor. Los reactivos empleados fueron de grado analitico, excepto el oxigeno y el

nitrogeno que fueron de grado industrial.
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Figura 2. Equipo empleado en los sistemas macroscopicos (lixiviacion) del mineral
concentrado.

Las muestras tomadas durante las lixiviaciones fueron analizadas para plata, oro y cobre en
el espectrofotometro de absorcion atomica. Cabe mencionar que la lixiviacion de hierro, zinc y
plomo fue despreciable a las condiciones de la experimentacion. Se analizaron los residuos de
las lixiviaciones, empleando las mismas marchas que se utilizaron para el mineral con el
objetivo de realizar los balances metalirgicos de Ag, Cuy Au. Los resultados de estos analisis

se presentan en el Apéndice A.4.

IV.2. Estudio de distintos minerales concentrados y sus residuos por técnicas

electroquimicas.

El objetivo de los experimentos desarrollados en esta seccion fue establecer la velocidad de
oxidacién del sulfuro de plata en soluciones de cianuro. Se analizé el comportamiento de la
plata contenida en los concentrados y aquélla que permanecid en los residuos de lixiviacion de
la seccion IV.1. Ademas, se estudio la interferencia de los otros metales contenidos en los

concentrados que se encontraban en diversas fases mineralogicas.

32



Capitulo 1V. Desarrollo experimental

RMLS

Las soluciones de cianuro utilizadas en este apartado se prepararon de la misma manera que
en la seccion IV.1. La concentracion de cianuro usada en todas las pruebas electroquimicas fue
de 0.3 M a un pH = 10.60. El equipo montado se muestra en la Figura 3. La celda
electroquimica utilizada contiene una tapa de teflon con tres aberturas: una para el electrodo
de referencia (6xido de mercurio, Hg/HgO)/1 M KOH, representado como HgO, E = 0.925 V
vs. NHE de acuerdo a Ives y col. 1961) introducido en un capilar de Luggin, otra para el
electrodo de trabajo (electrodos de pasta de carbon y especie electroactiva) y la tltima para el
contraelectrodo (barra de grafito, Alfa Aesar, Jonhson Matthey 99.9995%). La celda fue
inmersa en un bafo de temperatura constante a 20 °C. El sistema se conectd a un equipo

EG&G PAR 273 con una salida para el procesamiento de datos a una computadora personal.

Electrodo de

: Contra
referencia

Electrodo de
rafito

Electrodo de
Trabajo (CPE)

Figura 3. Equipo empleado para los estudios electroquimicos de los concentrados y sus
residuos.

El electrodo de trabajo se prepard de acuerdo a los estudios realizados por Lazaro y col.
(1995). La metodologia de preparacion consiste en mezclar el 70% de la mezcla total de polvo
de grafito natural (Alfa Aesar, 2-15 micras, 99.9995%) con 30% de la especie electroactiva
(concentrado mineral en cuestion o su residuo) y aceite de silicon (Sigma Aldrich, p = 0.96

g/mL, v = 200 cS), en un mortero de agata hasta hacer una pasta homogénea. El aceite de
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silicon se adiciono gota a gota y la cantidad usada dependio6 de la porosidad del concentrado o
residuo que se usd. Una vez que la pasta estaba lista, se introdujo a una jeringa de polietileno
de 7 cm de largo y 0.2 cm de didmetro interno, como se muestra en la Figura 4. En area total
de la jeringa expuesta es de 0.0314 cm®. Para hacer el contacto eléctrico entre la pasta y la
solucion, se utilizé un alambre de platino soldado (soldadura de plata) con cobre. El alambre
se introdujo en la pasta I mm antes de la soldadura para evitar interferencias del otro extremo

del alambre que es de cobre.

Alambre de cobre. |
Contacto eléctrico
Contenedor ] -
dp polietileno Ammsliacion A Contenedor
(jeringa) mplacion de polietileno
Alambre de platino. (jeringa)

Contacto eléctrico

Pasta de carbono
(Grafito, especie

electroactiva, Superficie de contacto.
Aceite de silicon) Interfase solido/Liquido

Superficie de contacto. _@
Interfase solido/Liquido \

Ver ampliacion A

Figura 4. Electrodo de trabajo: Jeringa de polietileno con mezcla de polvo de grafito, aceite
silicon y concentrado o residuo mineral.

La solucion de cianuro (electrolito) se vertid a la celda electroquimica y se paso6 un flujo de
nitrégeno sobre el electrolito por un tiempo de 10 minutos. Se introdujo el electrodo de trabajo
en la celda electroquimica hasta la mitad del nivel del electrolito donde se asegur6 que la pasta
estuviera en contacto con éste. Posteriormente, se dejo el sistema por 20 minutos hasta que se
obtenian los valores de potencial de corriente nula (OCP, por sus siglas en inglés) para cada
experimento. Después del tiempo de estabilizacion, se realizaron las pruebas de
voltamperometria o cronoamperometria. Una vez terminada cada prueba, se removio el
electrodo, se enjuagod con agua desionizada y se removié la superficie expuesta en la solucion.
Posteriormente, la pasta de carbono fue compacta y pulida nuevamente en un disco de

Carbimet Piper (Buhler 600)
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Los parametros electroquimicos que se establecieron para este apartado son: velocidad de
barrido de potencial, concentracion de cianuro y temperatura. Estas dos ultimas variables son

para comparar con los sistemas quimicos.

Generalmente, el estudio de electrodos de minerales se lleva a cabo sea utilizando
electrodos de cristales de minerales, o bien, electrodos de pasta de carbono con aglomerante
conductor. Las caracteristicas de este tipo de electrodos son las que determinan las velocidades
de barrido més convenientes en estudios voltamperométricos, menores o iguales a 1 mVs™.
Cuando se trabaja con electrodos solidos de minerales, generalmente, generalmente, éstos son
no conductores lo que ocasiona que existan caidas ohmicas muy grandes y esto provoca
fuertes interferencias en la determinacion de los procesos de oxidacion y/o reduccion del
sistema. La manera de minimizar estos efectos en la corriente, es barriendo a una velocidad de
0.1 mV. Por otro lado, al usar electrodos de grafito con aglomerante conductor, lo que se
pretende es llevar la transformacion total del mineral contenido en la pasta y por eso, se utiliza

una velocidad de barrido de los 6rdenes de magnitud antes mencionados.

En este trabajo, se emplearon electrodos de grafito y aglomerante no conductor, asi como
un porcentaje bajo (30% w) de concentrado mineral o residuo. En estos casos, las caidas
ohmicas son minimas. Por otro lado, se hicieron pruebas a distintas velocidades de barrido,
para establecer diferencias en los procesos de oxidacién y reduccion; sin embargo, no se
observaron cambios sustanciales que definieran una velocidad de barrido critica. Esto se debe
a que los procesos que se llevan a cabo en estos concentrados muy rapidos, por esta razoén la

velocidad de barrido seleccionada fue de 25 mVs™.

Se realizaron pruebas de inmersion a los electrodos de pasta de carbono y especie
electroactiva (CPE-especie electroactiva) en el electrolito, para determinar el tiempo necesario
para obtener el potencial de circuito abierto (OCP) constante, el cual ha sido referido por

algunos autores (Ahlberg y col.,, 1993, Cisneros y col., 1999) como tiempo de pre-
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Tabla III. Valores de OCP para los concentrados

minerales y sus residuos

Concentrado | Sin lixiviar (mV) | Lixiviado (mV)
Acantita —-355 -360
Real del Monte —-125 =20
Las Torres —-165 —145
Pirita —145 —135

RMLS

acondicionamiento. Los valores de OCP obtenidos para cada concentrado y sus residuos, se

IV.3. Analisis de los concentrados minerales y sus residuos por microscopia

electronica de barrido (SEM).

La muestra del concentrado mineral o residuo se monté en resina para pulirse hasta acabado
espejo. Posteriormente, se recubrid con carbdn para su observacion al microscopio electronico
de barrido (Microscopio Electronico de Barrido PHILIPS XL 30). Para la identificacion de las
especies minerales de plata, se empled la técnica de microandlisis por espectrometria de
fluorescencia de rayos X por energia dispersa (Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X
EDAX, DX-4) en conjunto con la microscopia electronica de barrido. Las observaciones se
realizaron bajo el modo de electrones retrodispersos, mientras que los microandlisis se
efectuaron con tiempos de conteo de 60 segundos. Todos los microanalisis fueron corregidos

automaticamente por el mismo equipo utilizando el método ZAF.
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Capitulo V. Resultados y discusién (Parte I). Estudio integral del grado
de refractariedad de plata en los concentrados minerales.

En este capitulo se reportan los estudios de dos concentrados minerales, los cuales
contienen la misma cantidad de plata, con el objetivo de determinar el comportamiento de ésta
tanto en sistemas quimicos (lixiviacion) como electroquimicos. Los minerales contienen
distintas fases mineraldgicas de varios metales sin embargo, éstos generalmente son
concentrados en sulfuros para agrupar las fases mineraldgicas de éstos y tratarlos. No obstante
eso, en las lixiviaciones algunas de estas fases mineralogicas son dificilmente inertes. Por eso,
en esta seccion se pretende determinar el grado de refractariedad de éstas a la cianuracion. Por
otra parte, el estudio de los sistemas electroquimicos tiene por objeto establecer una
metodologia para identificar, de manera rapida y confiable, la presencia de las diversas fases

mineraldgicas en los concentrados.

V.1 Lixiviaciones y analisis de SEM

Los resultados de los analisis quimicos para los cuatro concentrados minerales se muestran
en la Tabla IV. Se observar que la cantidad de plata total contenida en los concentrados de
Real del Monte y Las Torres es similar, mientras que la cantidad de hierro y los otros metales

es mayor en Las Torres que en Real del Monte.

Tabla IV. Porcentaje de cada metal contenido en los concentrados minerales

Metal Real del Monte Las Torres
(Luna, 1999) (%) (%)
Plata (Ag) 1.20 1.23
Cobre (Cu) 0.27 0.93
Plomo (Pb) 0.92 0.47
Hierro (Fe) 21.40 37.95
Zinc (Zn) 0.47 0.66
Oro (Au) 0.000725 0.00808
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Una vez determinados los metales presentes en cada concentrado mineral, se procedio a
realizar las lixiviaciones de 8 hs. (con 0.1 M de cianuro) de los concentrados de Real del
Monte y Las Torres, los cuales contienen el 1.2% de plata total. Los resultados obtenidos
mostraron una mayor cantidad de plata extraida en Real del Monte, que en Las Torres
(aproximadamente del 17% de diferencia). Esta diferencia en comportamiento de la plata se
atribuyd, inicialmente, a que otros metales tales como el cobre y el hierro (Habashi, 1967),
habian sido extraidos por el cianuro; sin embargo, el balance metalurgico de éstos no mostro
selectividad por el agente complejante y los porcentajes extraidos de €stos fueron casi nulos en
ambos concentrados. Con respecto al oro, el cual es un consumidor de cianuro (Habashi,
1967), la cantidad total extraida después de 8 hs. (ver Apéndice A4) fue muy baja, con
respecto a la plata (13% conversion). Esto se debe por una parte, a que la cantidad inicial de
oro es muy pequefia, y por la otra, a que la cinética de extraccion del oro en este medio es

distinta (Pérez-Correa, 2000).

En los andlisis quimicos por absorcion atdmica, la concentracién obtenida de cada metal
indica solamente la cantidad total de metal presente en el concentrado. Se sabe que el oro
generalmente se encuentra solo o en aleaciones con plata en los concentrados (generalmente
conocido como electrum, Uytenbogaardt y col., 1985), no asi la plata (Ramsdell, 1943, Shuey,
1975). Por eso, fue necesaria la aplicacion de otra técnica de analisis, como la microscopia
electrénica de barrido (SEM), que permite observar y determinar la forma y composicion de

los metales presentes en los concentrados.

En los estudios de SEM se observd que la plata contenida en ambos concentrados se
encuentra en diferentes fases mineraldgicas. En el concentrado de Real del Monte se observo
unicamente sulfuro de plata (Acantita, Ag,S, Ramsdell, 1943, Taylor, 1969, Shuey, 1975,
Mineral Powder, 1986). En el caso de Las Torres, se detectaron cuatro fases mineraldgicas que

contenian plata, indicadas en la Tabla V.

La fase de sulfuro de plata (acantita) presente en Real del Monte se muestra en la Figura 5.

De la figura se puede diferenciar claramente el sulfuro de plata por ser una fase brillante, que
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asociado con otras fases mineralogicas. Pese a la presencia de otras fases mineralogicas, la

unica especie de plata en este concentrado es acantita.

Tabla V. Fases mineralogicas de plata contenidas en el concentrado de Las Torres.

Especies de plata Formula Abundancia relativa (%)
Aguilarita AgsSeS (Earley, 1950) 80.4
Freibergita (Cu, Ag, Zn, Fe);2.Sbs S5 14.3
Polibasita 9Ag,S.Sb,S; 3.9
Hesita AgrTe 1.4

Total 100.0 %

AccV  Magn Det WD |—| 50 um

e 120.0 KV 49bx

BSE 10.0 RMSL Ag2S

Figura 5. Imagen de microscopia de barrido electronico para el concentrado Real del Monte.
La imagen muestra la fase de acantita (Ag,S) libre.

En el concentrado de Las Torres se observaron cuatro fases mineraldgicas que contienen

plata, encontrdndose en mayor abundancia la aguilarita (80%). En la Figura 7 se presenta

dicha fase, libre y de gran tamafio. Ademas, se observa que el tamafio de aguilarita (60 micras)

es parecido al obtenido para la acantita en Real del Monte (Figura 5, 50 micras), con la

diferencia de que la estructura de la primera fase contiene selenio, ademas del azufre. En la
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Figura 8 se presenta la freibergita, la segunda en abundancia después de la aguilarita. Como
puede notarse el brillo de la freibergita es menor que la aguilarita, y su morfologia es distinta

(forma redonda para la freibergita y alargada para la aguilarita).

AccY Magn Det Wb M 50pm
20.0 kV 500% BSE 99 RMSL Ag2S{Feld. Ag2S/GIn
. By

Figura 6. Imagen de microscopia de barrido electronico para el concentrado Real del Monte.

La imagen muestra diferentes fases mineraldgicas: acantita con feldespato y acantita con
galena (PbS).

Aguilarita

ACCY Magh Det WD M  50pm
20.0kV 500x  BSE 10.0 Aguilarita

Figura 7. Imagen de microscopia de barrido electronico para el concentrado de Las Torres. La
imagen muestra la fase de aguilarita libre.
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La presencia de diversas fases mineraldgicas de plata contenidas en el concentrado de Las
Torres, podria explicar la lentitud de la extraccion de plata debido a que el 1.2% de plata total
esta distribuida en las cuatro fases y posiblemente, en algunas de estas fases es dificil disolver
la plata. Para corroborar estas suposiciones, se aplico la técnica de SEM a los residuos de los
concentrados lixiviados de Las Torres y Real del Monte con 0.3 M NaCN. En el caso de Las
Torres la presencia de aguilarita fue nula, en tanto que la freibergita, polibasita y hesita
permanecieron en el residuo. En la Figura 9 se observa por ejemplo, la presencia de freibergita
en el residuo. Esto indica que la nica fase que se disolvid fue la aguilarita, la cual constituye

el 80% de la plata total.

Freibergita

AccY Magn Det WD — 20um
20.0 kV 800x BSE 10.0 Freibergita

Figura 8. Imagen de microscopia de barrido electronico para el concentrado de Las Torres. La
imagen muestra la fase de freibergita libre.

En el residuo de Real del Monte se observa, que solamente una pequefia cantidad de
acantita (3%) permanece en el residuo, la cual no fue lixiviada debido a que se encuentra
ocluida en otras fases mineraldgicas tales como pirita (FeS,) y galena (PbS), como se muestra
en la Figura 10. El andlisis de los residuos de los concentrados explica el comportamiento de

la plata durante la lixiviacion. Mientras que en Real del Monte se extrajo casi toda la plata, en
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Las Torres la plata contenida en las fases refractarias no es lixiviable a las condiciones

experimentales utilizadas.

Freibergita

P~ 3
AccY Magn Det WD 1 &m
200 kv 3966x BSE 10.0 LTL Freib

Figura 9. Imagen de microscopia de barrido electronico del residuo de Las Torres. La imagen
muestra la fase de freibergita libre.

AccY Magn Det WD b 50m
200kV 500x  BSE 99 RMSL Ag2S/Feld. Ag2S/GIn
- _'h

Figura 10. Imagen de microscopia de barrido electronico del residuo de Real del Monte. La
imagen muestra la fase de acantita que no fue lixiviada.
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Los resultados obtenidos de SEM aplicados a los concentrados y los residuos indican que,
en el caso de Las Torres, la aguilarita es la fase que se lixivia y representa el 100% de las fases
lixiviables. Con base en esto, se normalizaron las conversiones de plata de ambos
concentrados (acantita (97%) en Real del Monte y aguilarita (80%) en Las Torres) para el

analisis de la cinética.

La cantidad de plata extraida de cada concentrado se presenta en la Figura 11, como
conversion de plata (normalizada) contra tiempo, a dos diferentes concentraciones de cianuro.
En el caso de la muestra de Real del Monte (Luna, 1999) (Figura 11a y b) se observa una
conversion rapida de plata en ambas concentraciones. En cambio, el concentrado proveniente

de Las Torres, muestra cinéticas de reaccion mas lentas (Figura 11c y d).
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Figura 11. Comparacion entre el comportamiento de lixiviacion de dos diferentes
concentrados de plata (10 g de concentrado/L solucién lixiviante).a dos concentraciones de

cianuro y T= 20 °C. Datos normalizados al 100% de la fase lixiviable, acantita en Real del
Monte y aguilarita en Las Torres.

Las tendencias de las conversiones cuando se utilizo 0.1 M de cianuro son similares para

ambos concentrados en los primeros minutos de reaccion sin embargo, después de 8 hs. de
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iniciada la reaccion existe una diferencia de 17% entre ¢&stos, aun considerando Ila
normalizacion (Figuras 11b y d). Cuando se utiliz6 una concentracion de 0.3 M de cianuro
(Figuras 1la y c), la tendencia de extraccion de plata es totalmente diferente. En el
concentrado de Real del Monte se alcanzd la méxima conversion a los pocos minutos de haber
iniciado la lixiviacion, mientras que en el mineral de Las Torres, la cinética de extraccion es
lenta desde el inicio y sigue la tendencia que aquélla mostrada para 0.1 M de cianuro (Figura
11d). La diferencia en el comportamiento de las cinéticas se deriva de la velocidad distinta con
la que el oxigeno ataca a la aguilarita y a la acantita, siendo mas lenta la primera. Cabe
recordar que la aguilarita contiene selenio ademds de azufre, mientras que la acantita s6lo
contiene el azufre. El ataque del oxigeno hacia la aguilarita podria estar provocando una
competencia entre el selenio y el azufre para ser oxidados de manera que, la cinética se vuelva

mas lenta.
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Figura 12. Comparacion del comportamiento de lixiviacion entre dos concentrados de plata
diferentes (10 g de concentrado/L solucién lixiviante) a T = 65 °C y NaCN = 0.01 M.
Normalizado a 100% de las fases lixiviables; acantita en Real del Monte y aguilarita en Las
Torres.

Una de las variables que favorecen la extraccion de metales es la temperatura, la cual

aumenta la velocidad de extraccion de la plata en la cianuracion, atin cuando la solubilidad del

oxigeno disminuye. En la Figura 12 se presentan los resultados normalizados de las
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lixiviaciones con los dos concentrados a 20 y 65 °C y una concentracion de cianuro mucho
menor (0.01 M NaCN). Para Real del Monte (Luna y col., 2000) (Figura 12a) se nota una
tendencia ascendente de conversion, al término del tiempo de la lixiviacion. En el caso de Las
Torres (Figura 12b), se observa también una mayor extraccion de plata proveniente de
aguilarita, cuando se aumenta la temperatura; sin embargo, la diferencia en la cinética con
respecto al Real del Monte es notable. Esto se debe a que la expresion cinética de éstos, es
diferente debido a la composicidon quimica de cada fase mineralogica (Ag,;S en Real del Monte
y AgsSeS en Las Torres). A pesar de que, la cantidad de plata extraida a 20 +C en ambos
concentrados (Figuras 12c y d) es muy parecida, este fendmeno esta relacionado con la
complejidad de la cinética de la aguilarita. Debido a los bajos niveles de extraccion a esas

condiciones, no se justifica un estudio mas profundo.

Conversidn fraccional de Ag(l)

0 "”/ T T T
0 2 4 6 8
Tiempo, (h)

Figura 13. Lixiviaciones del concentrado de Las Torres a diferentes porcentajes de solidos (g
concentrado/L solucion lixiviante) a 0.1 M NaCN y T = 20 °C. Datos normalizados con
respecto a la aguilarita (fase lixiviable de este concentrado).

Otro de los estudios importantes que se realizd para el concentrado de Las Torres fue las
lixiviaciones a diferentes porcentajes de solidos, a una sola concentracion de cianuro (0.1 M)
(Figura 13). El objetivo de estos experimentos fue establecer las conversiones que se alcanzan
cuando la relacion sélido/liquido aumenta. Dado que tanto el agente complejante como el

oxidante se encontraban en exceso en todos los experimentos, se esperaria que la conversion
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de plata fuera la misma para todas las relaciones consideradas. Sin embargo, se observa
(Figura 13) que, al aumentar el porcentaje de so6lidos en las lixiviaciones, disminuye la
extraccion de plata del mineral. Se nota un estancamiento en la interfase mineral/solucion para
los experimentos con alto contenido en solidos (Figura 13d). Esto puede ser explicado con
base en la expresion cinética (Ecuacion [31]), donde la velocidad de reaccion es una funcion
tanto del producto de solubilidad, como de la concentracién local del i6n plata libre. Esto
indica que hay una alta cantidad de plata que se ha disuelto rapidamente y se ha alcanzado el

producto i6nico de la especie en la superficie, limitando que ésta se siga disolviendo.

Por otro lado, en la Figura 14 se compardé el comportamiento de extraccion de los

concentrados (Real del Monte y Las Torres) a una relacion sélido/liquido elevada.

?
0.8 -
()
T a AAAA AAAAA
K ABA
5 ad
.2 0.6
S A o_o o o©
S A A 0000 000
& A2 b
B [o)Ne]
5 0.4 AOOOOOO
» [a)
g R
502 R
(&) R A Real del Monte
s O Las Torres
Oe& T T T T
0 5 10 15 20 25
Tiempo, (h)

Figura 14. Comparacion del comportamiento de lixiviacion entre dos concentrados de plata
diferentes a 0.1 M NaCN, 100 g concentrado/L solucion lixiviante y T = 20 °C. Normalizado a
100% de las fases lixiviables; acantita en Real del Monte y aguilarita en Las Torres.

Las lixiviaciones fueron realizadas a la misma concentracioén de agente complejante (0.1 M
NaCN) para una masa de 100 g concentrado/L solucion lixiviante durante 24 hs. Es notoria la
diferencia que existe al lixiviar los dos concentrados. En el caso de Las Torres (Figura 14b), a
las primeras cuatro horas de lixiviacidon se observa una extraccion muy semejante a aquélla de

Real del Monte (Figura 14a). Después de este tiempo, se presenta un fenomeno de saturacion,
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manifestdndose en un estancamiento hasta el término de la lixiviacion. Para el otro mineral
(Real del Monte), este fendémeno se hace presente después de las primeras 10 hs de lixiviacion.
La presencia del fendmeno de saturacion a distintos valores de tiempo, se debe a que se tienen
distintas fases mineraldgicas en ambos concentrados, y cada fase tiene diferente valor de
constante de solubilidad. Como se ha encontrado en este trabajo, en Las Torres la mayor parte
de plata extraida proviene de la aguilarita, la cual tiene un valor de producto de solubilidad
mucho menor que el sulfuro de plata (Smith y col., 1976). Esto explica por qué, a las mismas
condiciones de operacion en esta figura, se tienen diferencias en las cantidades de plata

extraida.

Los valores experimentales de lixiviacion de Las Torres fueron simulados exitosamente,
utilizando el mismo modelo que se usé en Real del Monte. En el Apéndice 9, se presentan y

discuten los resultados obtenidos.

En resumen, se observaron diferentes cinéticas para cada concentrado, Real del Monte y
Las Torres, a pesar de que ambos contenian la misma cantidad de plata total (1.2%). Esta
diferencia se debi6 a que en el primero, la unica fase de plata detectada por andlisis de SEM
fue sulfuro de plata; mientras que en el segundo, se observaron cuatro fases de plata, de las
cuales la de mayor abundancia fue la aguilarita. Por otro lado, el andlisis de los residuos
comprueba que la aguilarita fue la Unica fase lixiviable por cianuracion, mientras que las otras
tres fueron refractarias a este proceso. La cinética de reaccion en Las Torres fue mas lenta que
en Real del Monte, debido a que por un lado, la aguilarita (AgsSeS) contiene dos especies
quimicas (Se (-II) y S (-II)) que podrian estar compitiendo por el agente oxidante, mientras
que en Real del Monte s6lo existen iones sulfuro. Por otra parte, el valor de solubilidad para
aguilarita es mucho menor que la acantita, indicando una menor disoluciéon de la primera que

la segunda, evitando de esta manera una cinética rapida en la extraccion de plata.

V.2 Estudios voltamperométricos

El electrodo de trabajo utilizado en este estudio fue elaborado de pasta de carbono (CPE) y

la especie electroactiva (concentrado y/o residuo). La reproducibilidad de los resultados
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usando este tipo de electrodo de trabajo, ha sido confirmada por otros autores (Ahlberg y col.,
1993, Lazaro, y col., 1995, Cisneros-Gonzélez y col., 1999). Una de las principales ventajas de
estos electrodos es la homogeneidad que se obtiene al preparar la pasta (polvo de grafito
natural, concentrado y/o residuo y aceite de silicon) la cual se renovo después de cada barrido
voltamperométrico. Esta metodologia evita los problemas de reproducibilidad que se
presentan al utilizar electrodos de trabajo con minerales encapsulados en resinas epoxicas.
Asimismo, el empleo de estos electrodos permite considerar velocidades de barrido mayores
que las utilizadas comtinmente, para electrodos de cristales de mineral, o bien, CPE con

aglomerante conductor (ver mas detalles en Capitulo IV).

Es necesario indicar que en toda la seccion electroquimica los valores de potenciales
mostrados son referidos al electrodo de referencia de 6xido de mercurio, el cual se representa
como: Hg/HgO)/1 M KOH, indicado como HgO, E = 0.925 V vs. NHE (Ives y col., 1960).
Dicho electrodo de referencia fue seleccionado con el fin de evitar contaminacion de iones

cloruro asi como la formacion de especies de azufre indeseables.

V.2.1 Estudio del electrolito

En la primera etapa de este estudio, se llevd a cabo un andlisis de los limites de oxidacion y
reduccion del electrolito (cianuro 0.3 M, ver Seccion IV.2), con el fin de determinar los limites
de electroactividad de la interfase CPE-cianuro. Para esto se utilizd unicamente polvo de

grafito y aceite de silicon en el electrodo de trabajo.

En la Figura 15 se muestran los resultados tipicos de oxidacion y reduccion del electrolito,
cuando el barrido de potencial se realiza en direccion positiva (Figuras 15ai y 15bi) y en
direccion negativa (Figuras 15aii y 15bii). Se nota de la Figura 15a que en ambas direcciones
de barrido de potencial, entre el OCP y 700 mV, no existe ninglin proceso de oxidacion. A
valores mayores de 700 mV, se observa la oxidacién de una especie quimica que puede
asociarse a la oxidacion del cianuro a cianato, sin pasar por cianégeno, como ha sido reportado

en la literatura (Lambert, 1953). En la zona catddica (Figura 15b), se puede notar la presencia
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de un proceso de reduccidon que se manifiesta a valores mayores de -300 mV para ambas
direcciones de barrido. La especie quimica reducida en la zona catédica no puede ser
adjudicada a la especie quimica oxidada durante el barrido anodico, debido a que no
corresponden, ni en forma ni en cantidad de corriente a ésta. Debido a la magnitud de corriente
asociada, este proceso podria ser adjudicado a la reduccion de una impureza (oxigeno residual)

contenida en el electrolito.

El comportamiento del electrolito mostrado en la Figura 15a, presenta sélo un pico de
oxidacion. En la zona anddica, las especies quimicas reducidas son de forma semejante pero
de intensidad de corriente distinta indicando, la presencia de la misma especie quimica. Esto
muestra que cuando el barrido de potencial inicia en direccion negativa, se modifican los
procesos adsortivos del cianuro en la superficie aumentando, la velocidad de oxidacion del
cianuro al invertir el potencial (Figura 15aii). Este comportamiento ha sido reportado

previamente (Reyes y col., 2002) en estudios de oxidacion de cianuro.

V.2.2 Estudio de los voltamperogramas de los concentrados minerales

En los concentrados de Real del Monte y Las Torres, ademas de las fases de plata, el
sulfuro de hierro se encuentra presente en grandes cantidades en éstos. Por eso, el estudio
electroquimico se lleva a cabo considerando también, dos sulfuros de alta pureza (Acantita de
Echo Bay y Pirita de Fresnillo) (ver Tabla VI). Esto se realiza con el objetivo de hacer un

analisis comparativo.

Tabla VI. Porcentaje de cada metal contenido en los

concentrados de alta pureza.

Metal Echo Bay Fresnillo
(Acantita) (%) | (Pirita) (%)
Plata (Ag) 86.27 | -
Cobre (Cu) 0.87 0.47
Hierro (Fe) 2.54 47.80
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Figura 15. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el sistema CPE (sin
concentrado) en solucién acuosa de [CN'] = 0.3 M, pH = 10.60. El potencial de barrido fue
iniciado desde el OCP hacia la direccion correspondiente: 1) Direccion positiva y ii) Direccion
negativa y v =25 mVs". a) Zona anddica y catodica y b) Zona catodica.

50



Capitulo V. Resultados y discusion (Parte I)
RMLS

Uno de los objetivos del presente estudio es establecer la oxidacion de las especies de plata
contenidas en los concentrados sulfurados. Por eso, las voltamperometrias que se presentaran a
lo largo de esta seccidn se realizaron en el sentido del barrido positivo, comenzando desde el
OCP de cada especie electroactiva en direccion anddica hasta 1200 mV, invirtiendo el
potencial de barrido en direccion catodica hasta -1200 mV, y finalmente invirtiendo de nuevo
el potencial hasta el OCP. Es importante hacer notar, que se realiz6 un estudio sistematico del
comportamiento voltamperométrico de los concentrados y sus residuos de lixiviacion

considerando las siguientes variables:

a) Iniciando el barrido de potencial desde el OCP, tanto en direccidon positiva, como en
direccion negativa.
b) Se modifico el potencial de inversion de barrido anddico o catodico, segln el caso, para

asociar los potenciales en donde se inician procesos de oxidacion.

Parte de esta informacién se reporta y discute en el Apéndice A7; sin embargo, se ha
considerado presentar a continuacion, solo los comportamientos tipicos y relevantes, que
permiten mostrar de manera esquematica, los alcances de la voltamperometria para identificar

fases refractarias.

Primero, se presentan voltamperogramas de los concentrados de alta pureza (acantita y
pirita) con el objeto de determinar los procesos de oxidacion y reduccion. Posteriormente, se
muestran los voltamperogramas de acantita y pirita con los concentrados de Real del Monte y
Las Torres, con el fin de establecer los comportamientos del sulfuro de hierro y las especies de

plata contenidas en estos concentrados.

En la Figura 16 se muestran las respuestas voltamperométricas tipicas de los concentrados
de acantita y pirita. Puede notarse de la figura, que el primer proceso de oxidacion en la pirita
(Figura 16b) inicia a potenciales menores de 600 mV, mientras que para la acantita (Figura
16a), la oxidacion comienza a manifestarse en 900 mV. Al invertir el barrido de potencial, los
productos de oxidacién en la pirita siguen siendo oxidados; en cambio para acantita, la

corriente llega casi a cero. Esto indica que la naturaleza de los productos de oxidacion es
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eléctricamente diferente. Debido a que la oxidacion de la pirita, inicia a valores de potencial
menor que acantita, ésta se traslapa con el proceso de oxidacion del sulfuro de plata cuando
ambos sulfuros estan presentes, evitando que sea detectada la presencia de las especies de

plata en los concentrados minerales que contengan pequefas cantidades de estas especies.

Cuando el barrido de potencial se lleva a la zona catddica, el proceso de reduccion que se
manifiesta en acantita muestra una cantidad de corriente considerable, y estd relacionada con
la reduccion de las especies oxidadas en el barrido positivo y con el sulfuro de plata que no fue
oxidado en esa zona. Al invertir nuevamente el barrido de potencial se detectan dos picos que
se atribuyen a la reoxidacion de la plata metalica a plata (I). Esto indica que solo a través de
los procesos de reduccion, la plata producida en el barrido directo puede ser identificada. El
concentrado de pirita no presenta procesos de reduccion significativos ni cuando se aplica el

potencial de inversion catddico (Figura 16b) comparados con aquéllos obtenidos para acantita.
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Figura 16. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el concentrado-CPE (30% w) en
solucion acuosa de [CN'] = 0.3 M, pH = 10.60. Concentrados empleados: a) Acantita y b)
Pirita. El potencial de barrido fue iniciado desde el OCP hacia la direccion positiva a v =25

1
mVs ™.
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Figura 17. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el concentrado-CPE (30% w) en
solucion acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. Concentrados empleados: i) Acantita, ii) Real
del Monte y iii) Las Torres. a) Sistema Acantita-Real del Monte y b) Sistema Acantita-Las
Torres (Esquema de lado derecho es una ampliacion de b). El potencial de barrido fue iniciado
desde el OCP hacia la direccion positiva a v =25 mVs'.

En la Figura 17 se muestran las respuestas voltamperométricas de Real del Monte (Figura
17ai1) y Las Torres (Figura 17biii) con respecto al de acantita (Figura 17ai y 17bi). Por otro
lado, en la Figura 18 dichas respuestas se comparan con la pirita. Las notables diferencias que
se tienen en los comportamientos de acantita y pirita permitiran identificar en los concentrados
de Real del Monte y Las Torres, la manifestacion de cada una de las especies que se estan

oxidando o reduciendo. Puede notarse que, en el barrido directo de potencial, en ambos
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concentrados (ii y iii), la oxidacion inicia en valores menores a 600 mV, similar al potencial
donde inicia la oxidacion de la pirita (Figura 18ai) y menos positivos comparado con el
proceso de acantita (Figuras 17ai y 17bi). En los concentrados de Real de Monte y Las Torres,
la respuesta de los procesos de oxidacion de sulfuro de plata no es facilmente distinguible
debido a un enmascaramiento de la acantita por la pirita. Algunos autores (Metha y col., 1983,
Nowak y col., 1984) explican que tal enmascaramiento o proteccion galvéanica se debe al
contacto entre dos concentrados en sulfuros, dado que la oxidacion se lleva a cabo en el
mineral que tiene el potencial de reposo menor. En el barrido inverso en la zona catodica de
Real del Monte (Figura 17aii) se puede apreciar un pequefio pico que comienza a manifestarse
en valores de —900 mV. En tanto que para Las Torres (Figura 17biii) ese pico es poco

distinguible.

-300 w ! \ !
-1200 -600 0 600 1200
E vs. HgO (mV)
Figura 18. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el concentrado-CPE (30% w) en
solucion acuosa, [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. Concentrados empleados: i) Pirita, ii) Real del

Monte y iii) Las Torres. a) Sistema Pirita-Real del Monte y b) Sistema Pirita-Las Torres. El
potencial de barrido fue iniciado desde el OCP hacia la direccion positiva a v =25 mVs™.

En la Figura 19, se muestra la zona catédica del voltamperograma de la Figura 18
amplificada. Al aplicar el barrido de potencial inverso, se observa la formacion de una

pequefia onda (Pico I en la Figura 191) para pirita. Este pico se manifiesta en los concentrados
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(Figuras 1911 y 19iii) y puede ser adjudicado a la reduccion de las especies de hierro que se
formaron durante el barrido directo. Sin embargo, a potenciales mas negativos, tanto en Real
de Monte como en Las Torres, aparece un segundo pico (Pico II, figuras 19ii y 19iii), donde la
contribucion de la cantidad de corriente esta asociada a la reduccién de especies quimicas
formadas durante el barrido directo, asi como al sulfuro de plata que no fue oxidado. En el
caso de Real del Monte (Figura 19ii) el pico II inicia alrededor de —900 mV y muestra una
tendencia muy similar a acantita (17ai). Al invertir el barrido del potencial, se manifiesta una
reoxidacion de la plata metalica a plata (I) (Pico III). Con respecto a Las Torres (Figura 19iii),
la cantidad de iones plata reducidos es menor, indicando que sélo alguna de las fases de plata

contenidas en este concentrado es oxidada electroquimicamente.
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Figura 19. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el concentrado-CPE (30% w) en
solucion acuosa de [CN'] = 0.3 M, pH = 10.60. Concentrados empleados: i) Pirita, ii) Real del
Monte y iii) Las Torres. El potencial de barrido fue iniciado desde el OCP hacia la direccion
positiva a v =25 mVs™. La zona catédica de los voltamperogramas de la Figura 18 se muestra
amplificada.

Es importante mencionar que aunque ambos concentrados tienen sélo el 1.2% de plata
total, es posible detectar la manifestacion de las diferentes fases de plata (Tabla V), contenidas
en éstos, a través de los estudios voltamperométricos. Las fases de plata que se observaron en

los concentrados son diferentes es decir, en Real del Monte, solo se detectd acantita, en tanto
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que en Las Torres se tienen cuatro fases de plata, siendo la aguilarita la de mayor abundancia.
Por eso, el comportamiento de Real del Monte es més parecido a acantita, pero la corriente
generada en la reduccion de iones plata liberada en la oxidacion, es menor que acantita por
tener una concentracion mucho mas baja. Aun cuando es sabido que la cantidad de corriente es
proporcional a la concentracion de alguna especie, dificilmente ésta es aplicable en la
caracterizacion de los productos de reduccion. Esto se debe a que las fases mineraldgicas
contenidas en éstos, son distintas por lo que sus productos de oxidacion deben no solo
contener plata (I), sino otras especies que podrian ser reducibles y que contribuyen en el

proceso de reduccion.

Se ha visto hasta el momento que el comportamiento electroquimico de la plata contenida
en Real del Monte es similar a acantita, lo cual verifica la presencia de una sola fase
mineralogica de plata (sulfuro de plata). Mientras que en Las Torres, el comportamiento de
plata presenta mayor similitud a la pirita que a acantita. Esto se debe a que la aguilarita (fase
mineralogica de mayor abundacia) dificilmente muestra una cantidad de corriente similar a
acantita. Recordando que los estudios de SEM mostraron las fases de plata contenida en cada
concentrado y sus residuos, la alta sensibilidad de la voltamperometria ciclica podria indicar la
presencia de plata en los residuos, lo cual llevaria a pensar que la utilizacién de esta técnica

seria una opcion confiable y rapida de analisis cualitativo.

V.2.3 Estudio voltamperométrico aplicado a los residuos de lixiviacion

Los mismos estudios voltamperométricos arriba mostrados fueron aplicados a los residuos
de los concentrados lixiviados quimicamente. La Figura 20 muestra los resultados de los
residuos provenientes de la lixiviacion de la pirita (Figura 20a) y de los dos concentrados
(Real del Monte, Figura 20b y Las Torres, Figura 20c). En la zona anddica se presentan
nuevamente los procesos de oxidacion que aparecen en la Figura 18, aunque con menor
intensidad debido a que los concentrados han sido ya lixiviados (ver Capitulo IV). En la
inversion del barrido de potencial en la zona catoédica (Figura 20), es notable observar que los
procesos de reduccion obtenidos en las respuestas voltamperométricas de los residuos de Las

Torres y Real del Monte (Figura 20b y c), muestran un comportamiento similar a la pirita
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lixiviada (Figura 20a) detectdndose la desaparicion del pico de reduccion asociado a la
reduccion de los iones plata (Pico II), en ambos concentrados. Asimismo, Esto indica que la

plata que se encontraba presente en los concentrados ha sido extraida en las lixiviaciones.
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Figura 20. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para los residuos-CPE (30% w) en
solucion acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. Residuos: a) Pirita, b) Real del Monte y c¢) Las
Torres. El potencial de barrido fue iniciado desde el OCP hacia la direccion positiva a v = 25
mVs™. 1) Zona Anddica y ii) Zona catodica.
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Hasta este momento, el estudio de los resultados voltamperométricos obtenidos para los
concentrados y sus residuos, ha sido de forma cualitativa y comparativa. Se observd en los
concentrados, que la respuesta obtenida en la oxidacion, dificilmente permite dilucidar los
picos de oxidacion de los sulfuros de hierro y plata. Como se ha argumentado, esto se debe a
la presencia de una proteccion galvanica (Metha y col., 1983, Nowak y col., 1984) de los dos
sulfuros, asi como de la oxidacion del cianuro del electrolito y por eso, no fue posible
establecer la oxidacion del sulfuro de plata contenido en los concentrados. Sin embargo, se
observa en las figuras 18 y 19, una respuesta en la zona catddica, distinta a la que presenta la
pirita y muy semejante a la acantita. Esto indica que realizando un andlisis detallado de estos
voltamperogramas en la zona catodica, es posible detectar, en los concentrados, el potencial al
cual se lleva a cabo la oxidacion del sulfuro de plata, asi como las otras fases de plata que no

fueron observadas cualitativamente.

Para esto, se determino la cantidad de carga asociada a los procesos de reduccion, la cual
fue evaluada a partir de la cantidad de corriente obtenida en funcion del tiempo. La expresion

matematica que define esto se representa de la siguiente manera:
0= ji(z)dz

La expresion arriba mostrada, representa el area bajo la curva de los picos de reduccion.
Con el objeto de estudiar detalladamente la presencia de las diferentes fases de plata, se
modificé de manera gradual el potencial de oxidacion en el barrido directo y se analiz6 su
efecto sobre los procesos de reduccion. Este estudio se aplico tanto a los concentrados como a
sus residuos. La potencialidad de este estudio radica en demostrar que al modificar el
potencial de inversion en el barrido, se puede observar la evolucion de los procesos de

oxidacion o reduccion cuando la superficie se modifica energéticamente.

La metodologia que se utilizo para realizar el andlisis arriba descrito se describe a
continuacion. Se inicia el barrido positivo desde el OCP hasta un valor E;, donde se invierte el
barrido de potencial. El potencial de E; varia desde 800 hasta 1200 mV, porque a estos valores

de potencial se observa en la zona catddica la respuesta de los procesos de reduccion de las
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especies de plata oxidadas. En todos los casos el barrido inverso de potencial se vuelve a
invertir hasta —1200 mV para terminar el barrido en el OCP. A continuacion se presentan la
respuesta en los voltamperogramas de los concentrados. Posteriormente, se muestran las

cargas (de forma grafica) totales.
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Figura 21. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el concentrado de pirita-CPE
(30% w) en solucion acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. La direccion del potencial de
barrido fue iniciada en la direccion positiva desde el OCP (-145 mV vs. HgO) hasta un valor
de E; , donde la direccion de barrido fue invertida. a) E; = 900 mV, b) E; = 1000 mV y ¢) E;=
1200 mV. El potencial de inversion en la zona catddica se mantuvo constante en —1200 mV.
La velocidad de barrido v =25 mVs™. i) Zona Anédica y ii) Zona catdodica.
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En la Figura 21 se muestra, un estudio tipico de E; para pirita donde se presentan algunos
voltamperogramas a diferentes potenciales de inversion. De la figura se observa la evolucion
del proceso oxidativo que tiene lugar a potenciales de inversion mayores a 900 mV. El
incremento en el E; va definiendo los procesos de oxidacion del sulfuro de hierro y otras
especies quimicas de azufre. Esto se refleja cuando se invierte el barrido de potencial, ya que
en la zona catddica se observa un comportamiento voltamperométrico diferente conforme el
E; es mas positivo. Se observa un comportamiento similar para el concentrado de Las Torres
(Figura 23), no asi para Real del Monte (Figura 22) ya que en este caso aparecen otros picos

asociados a la reduccion de los iones plata.
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Figura 22. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el concentrado de Real del
Monte-CPE (30% w) en solucion acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. La direccion del
potencial de barrido fue iniciada en la direccion positiva desde el OCP (-125 mV vs. HgO)
hasta un valor de E; , donde la direccion de barrido fue invertida. a) E;, = 900 mV, b) E; =
1000 mV y c) E;= 1200 mV. EI potencial de inversién en la zona catddica se mantuvo
constante en —1200 mV. La velocidad de barrido v = 25 mVs™. i) Zona Anddica y ii) Zona
catodica.
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Figura 23. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el concentrado de Las Torres-
CPE (30% w) en solucién acuosa, [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. La direccion del potencial de
barrido fue iniciada en la direccidon positiva desde el OCP hasta un valor de E, , donde la
direccion de barrido fue invertida. a) E; = 900 mV, b) E; = 1100 mV y c¢) E,= 1200 mV. El
potencial de inversion en la zona catddica se mantuvo constante en 1200 mV. La velocidad de
barrido v =25 mVs™'. i)Zona anddica y ii) Zona catédica.
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El valor de la carga catodica se refiere a la carga total asociada a la reduccion de las
especies formadas, cuando se realizé el barrido de potencial en direccion positiva hasta un
potencial (Eo). Las cargas totales asociadas a la reduccion de los productos formados durante
la oxidacion voltamperométrica con respecto al potencial maximo de oxidacion (E;) para los
tres concentrados y sus residuos (pirita (a), Real del Monte (b) y Las Torres (c)) se presentan

en la Figura 24.

Se puede notar que en el caso de la pirita (Figura 24a), los valores de cargas totales de
reduccion son muy similares antes y después de lixiviar el concentrado, lo cual indica que la
superficie del lixiviado es poco modificada por la cianuracion. Este comportamiento de la
Pirita es comparable con los resultados de la AAS y el balance metalurgico aplicado al mismo,

dado que en éstos se mostrd que se extrajo solo el 1.5% de hierro en una lixiviacion.

Con respecto a Real del Monte (Figura 24bi), el aumento en la cantidad de carga, hasta un
potencial maximo (Eg) de 1000 mV, se atribuye a la reduccién de las especies de plata (iones
plata). Al aumentar el potencial de oxidacion (Ep), la cantidad de carga de reduccion,
disminuye por una desaparicion de las especies de plata presentes en la interfase, debido a su
difusion hacia el seno de la solucién. Sin embargo, cuando la oxidacion se lleva a cabo a

potenciales mayores de 1100 mV, en el proceso de reduccion se involucran las especies de
hierro ([Fe(CN ) 6]3_y Fe(OOH), de acuerdo a la literatura, Osseo-Asare y col., 1984 y

Zhang y col., 1997) que fueron formadas en el proceso de oxidacidn a estos potenciales. Este
comportamiento se debe a que el sulfuro de hierro es el primero en ser oxidado; sin embargo, a
valores de potenciales mas positivos inicia la oxidacion del sulfuro de plata, que se detecta
solamente en la zona catddica. Cuando la cantidad de sulfuro de plata se agota, hay una
desproteccion de las especies de hierro, que contintian oxidandose. Por esta razon, la forma de
las curvas (Qc vs. Eg) de Real del Monte difiere de acantita, cuando los potenciales se

incrementan arriba de 1100 mV.
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Figura 24. Cargas totales asociadas al proceso de reduccion para las especies quimicas
formadas durante la oxidacion voltamperométrica para los concentrados minerales y sus
residuos como funcion del potencial donde el potencial de barrido fue invertido. a) Pirita, b)
Real del Monte y c) Las Torres. 1) Circulos rellenos, concentrados y ii) Circulos huecos,
residuos. La carga de la acantita (biii) sin lixiviar es medida de acuerdo a la escala vertical de
lado derecho.
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El comportamiento de acantita (Figura 24biii) y Real del Monte son similares pero en este
caso, la cantidad de carga en acantita disminuye a valores mayores de 1000 mV. Se esperaria
un aumento en la cantidad de carga como en Real del Monte por el contenido de sulfuro de
hierro (2.54%) en este concentrado. Sin embargo, no se observa un aumento en la carga
debido, a que el sulfuro de hierro queda enmascarado ya que la cantidad de sulfuro de plata es
muy alta y no permite la manifestacion del sulfuro de hierro que estd siendo oxidado. Los
fendmenos de proteccion y enmascaramiento entre las fases mineraldgicas que se dan en los
concentrados minerales ha sido estudiada por otros autores (Cruz y col., 2000, Madhuchhanda
y col., 2000). El comportamiento del residuo (Figura 24bii) de Real del Monte, es semejante a
pirita (Figura 24aii) debido a que el sulfuro de plata que contenia el concentrado ha sido

lixiviado.

En el caso del concentrado de Las Torres (Figura 24c¢i), sucede algo similar como en Real
del Monte. En el intervalo de potencial de oxidacion (Ep) de 800 a 1000 mV, se evidencia una
cantidad de carga que se asocia a la reduccion de alguna de las especies oxidadas en el barrido
directo proveniente principalmente de las fases mineraldgicas, como aguilarita. En este caso,
cuando el valor del potencial es mayor a 1000 mV, la desproteccion de las fases mineralogicas
de hierro, se lleva a cabo a potenciales menos positivos que en el caso de Real del Monte y se
observa posteriormente, la oxidacion del sulfuro de hierro. Con respecto al residuo (Figura
24cii), se nota la reduccion de las especies quimicas formadas en el barrido directo, al mismo
valor del potencial que en Real del Monte (Figura 24bi). Esto indica, la presencia todavia de
las otras fases de plata (freibergita, polibasita y hesita) que permanecen en el residuo y que
manifiestan un valor en la carga de reduccion. A valores de potencial mas positivos, se nota
que la cantidad de carga se mantiene constante. En este caso, es probable un continuo
enmascaramiento del sulfuro de plata con respecto a las especies quimicas de hierro, debido a
que por un lado, las especies de plata no fueron oxidadas en su totalidad, como lo demuestra la
cantidad de carga de reduccion comparada con Real del Monte. Por otra parte, las fases
mineraldgicas contenidas en Las Torres son mas complejas que el sulfuro de plata contenido

en Real del Monte o bien la aguilarita, debido a la cantidad de elementos que éstas contienen.

Pese a que los concentrados Real del Monte y Las Torres contenian la misma cantidad de

plata total (1.2%), el comportamiento de Real del Monte se asemeja al concentrado de alta
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pureza de acantita, ya que ambos contienen la misma fase mineralogica de plata (sulfuro de
plata) facil de lixiviar por cianuracion. En el caso de Las Torres, el concentrado contiene
cuatro fases mineralogicas de plata, de las cuales ninguna es sulfuro de plata, lo cual hace que
el comportamiento a la cianuracién con respecto a la acantita sea diferente. El analisis de las
cargas totales se utilizdé como una manera de establecer los valores de potencial a los cuales se
manifiestan las fases mineralogicas de la plata. La aplicacion de la voltamperometria ciclica a
los concentrados minerales y sus residuos, permiti6é establecer por un lado, los procesos de
oxidacién y reduccion de cada uno de éstos y por el otro, establecer la presencia de las fases de
plata. Debido a la alta sensibilidad de dicha técnica fue posible identificar la presencia de plata
contenida en los concentrados y aquélla refractaria a la cianuracion que permanecié en los

residuos.

66



Capitulo VI. Parte I1
RMLS

Capitulo VI. Resultados y discusion (Parte Il). Estudio comparativo de

la evaluacion de la velocidad de reaccién del sulfuro de plata.

La velocidad de disolucion del sulfuro de plata se puede calcular de dos maneras: mediante
estudios de oxidacion y reduccion electroquimicos y a partir de los resultados del modelo
matematico. En el primer caso, se realiza a partir de la construccion de los diagramas de
Evans, en los cuales se obtienen por separado la oxidacion del metal de interés y por el otro, la
reduccion del oxigeno. El punto en el cual se cruzan ambas corrientes obtenidas, determina
tanto el potencial como la corriente de corrosion, la cual permite evaluar la velocidad de
reaccion de oxido-reduccion del sistema. En el caso del modelado matematico, se determina
un valor de niimero de Damnkéhler, que indica si el sistema se encuentra controlado por
reaccion o difusion, justo en la pared externa de la particula. Este dato es utilizado para
calcular el valor de la cinética de extraccion (sin efectos difusivos) de la plata en los sistemas

quimicos.

Para llevar a cabo el célculo del valor de velocidad de reaccion de 6xido-reduccion en la
seccion electroquimica, se propuso inicialmente utilizar los concentrados minerales de Real
del Monte y Las Torres. Desafortunadamente, la cantidad de sulfuro de hierro presente en los
concentrados minerales es muy superior a las fases de plata, provocando un enmascaramiento
del comportamiento oxidativo electroquimico de las fases de plata, como se describi6 en el
capitulo anterior. Por esta razén, en estos estudios solo se utilizara un concentrado mineral de
alta pureza (acantita, 97 %, ver Tabla V, CapituloV) y sulfuro de plata reactivo analitico
(SPRA). Se comparan los valores obtenidos de las velocidades, con el objeto de proponer los
diagramas de Evans como una metodologia para el calculo de velocidades de reaccion en otros

concentrados.
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VI.1 Calculo de la velocidad de reaccion a partir de técnicas electroquimicas

VI.1.1 Generalidades

Los estudios de oxidacion de metales y reduccion de oxigeno o hidrogeno han sido
estudiados desde el punto de vista de la corrosion. Para que esto se lleve a cabo, existe una
condicién Unica y suficiente, que indica que la reaccion de disolucion del metal y alguna
reaccion de electroreduccion se lleven a cabo simultaneamente en la interfase metal-medio
ambiente. En este caso, es necesario que la diferencia de potencial a través de la interfase sea
mas positiva que el potencial de equilibrio de la reaccion de disolucién del metal, y mas
negativo que el potencial de equilibrio de la reaccion de electroreduccion, el cual involucra un
aceptor de electrones contenidos en el electrolito (Mecanismo de Wagner-Troud, Bockris y
col., 1970). Para favorecer la oxidacion o reduccion del sistema, se requiere mover el potencial
de corrosion (polarizacion) del sistema hacia la parte anodica o catddica y limitar el flujo de
electrones del oxidante o reductor. En estos estudios, el sustrato se encuentra presente en la
reduccion del agente oxidante y viceversa. La aplicacion de estos estudios es en fases

metalicas y en el electrolito se tiene siempre el par redox (curvas de polarizacion).

Otros estudios donde se utiliza la teoria de potenciales mixtos (Piron, 1991), que consiste
en realizar la reduccion del agente oxidante y la oxidacion del metal de interés de manera
independiente, utilizan la técnica de disco rotatorio. De esta manera, se obtienen valores de
corriente en funcion del potencial y se superponen ambas curvas de corriente en el mismo
diagrama (Diagramas de Evans). La interseccion de las corrientes (anddica y catddica) indica
que la velocidad (corriente) es cero. Realizando la extrapolacion hacia el potencial, se obtiene
el potencial de corrosion del sistema. Desafortunadamente, en la literatura, se ha manejado de

manera indistinta el término de curvas de polarizaciéon y diagramas de Evans.

Los diagramas de Evans (una forma mas simplificada que la teoria de potenciales mixtos)
han sido construidos a partir de datos voltamperométricos, por un lado de la oxidacion del
metal (oro y plata) y por el otro, la reduccioén del oxigeno (Finkelstein, 1972, Wadsworth,

1989, Fleming, 1992, Jeffrey y col., 2001). Rand, 1977 aplic6 la misma técnica a minerales
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concentrados en sulfuros, realizando la oxidacién (minerales) y reduccion (oxigeno) de
manera conjunta (curvas de polarizacion). Sin embargo, los diagramas obtenidos por el autor
fueron construidos en un intervalo de potencial tal que no hay procesos de oxidacion

considerables de la especie sulfurada.

Generalmente, las curvas de polarizacion o bien los diagramas de Evans en los estudios de
minerales se construyen a partir de datos voltamperométricos en disco rotatorio. La validez de
dicha técnica para concentrados minerales es cuestionable por la manera en que se desarrollan
los experimentos. La técnica consiste en iniciar el barrido de potencial de circuito abierto del
sistema, hasta un valor de potencial de oxidacion o reduccion seleccionado. Este
procedimiento se realiza generalmente, agitando la solucion a una velocidad especifica
constante. A medida que avanza el barrido de potencial (anddico o catddico), la superficie del
solido expuesta en el electrolito (interfase) va siendo modificada. Esto es por la generacion,
tanto de las especies quimicas que quedan adsorbidas a cada incremento del valor de
potencial, asi como aquéllas especies que no se difunden a la solucion (son funciéon de la
solubilidad). Una vez alcanzado el valor del potencial seleccionado, el valor de la corriente
obtenida corresponde, a las corrientes de cada especie quimica acumulada en la interfase y a
las no difundidas, mas las especies quimicas que son oxidadas o reducidas, al potencial
especifico. Estas experiencias se repiten a diferentes velocidades de agitacion de la solucion,
con el objetivo de establecer diferentes grosores en los espesores de capa de difusion,
formados en la interfase expuesta. Posteriormente, se grafica el inverso del valor de la
corriente contra el inverso de la velocidad de agitacion elevada a la un medio. Se realiza una
extrapolacion de los valores de velocidad de agitacion infinita y la interseccion del eje de la
corriente (Ecuacion de Dens-Levich, Bard y col., 1980). Con este valor de corriente se calcula

el valor de la velocidad de reaccion ya sea de oxidacion o reduccion libre del efecto difusional.

Debido a la gran cantidad de especies insolubles que son susceptibles de formarse durante
la oxidacion voltamperométrica de un sulfuro mineral, la metodologia descrita provoca
asignaciones erroneas de velocidades de oxidacion a un potencial determinado. Con el fin de
evitar estos problemas, en este trabajo se decidid utilizar otra metodologia que se describe a

continuacion.
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La construccién de los Diagramas de Evans se realiz6 partiendo de los resultados obtenidos
por la técnica de cronoamperometria de pulso directo aplicada, por un lado, a la oxidacion del
sulfuro y por el otro, a la reduccion del oxigeno. Se realiz6 este procedimiento debido a que el
sustrato contiene tres fases mineraldgicas, que no permiten definir el par redox de una de ellas
exclusivamente. Por otro lado, el sistema sulfuro de plata-oxigeno en medios cianurados es
muy reactivo, es decir, una vez que entran en contacto la interfaz sélido-liquido, inicia una

serie de reacciones del sistema.

En los estudios cronoamperométricos se inicia en el valor de potencial de circuito abierto y
se impone un potencial de oxidacion o reduccidon especifico, seleccionando un tiempo de
respuesta Optimo. El valor de la respuesta del proceso es la corriente, que estd en funcion del
tiempo y que corresponde exclusivamente a la oxidacion o reduccion de la especie quimica en
la interfase. A tiempos cortos (<0.1 s), los valores de corriente obtenidos corresponden a la
carga de la doble capa, a medida que aumenta el tiempo, comienza a formarse la capa de
difusion de las especies quimicas que estan en la superficie de la interfase. A tiempos mayores
(>5 s), se llega a un régimen estacionario donde las especies quimicas generadas en la
interfase han sido difundidas. Estos experimentos se repiten a diferentes valores de potencial.
Como ha sido mencionado anteriormente, cambiando la velocidad de agitacion se logra
controlar el espesor de la capa de difusion formada. Otra manera de controlar este espesor, es
muestreando la corriente obtenida a distintos tiempos, de cada valor de potencial. Los valores

de corriente muestreados, son graficados contra el potencial para cada tiempo establecido.

En este trabajo, uno de los objetivos es comparar el valor de la velocidad de reaccion
oxido-reduccion y, el valor de la cinética de extraccion de plata. Para realizar esta
comparacion, las respuestas de corriente contra tiempo a un determinado potencial impuesto,
se extrapolan a tiempo igual a cero, con el fin de disminuir al maximo los fenémenos difusivos
y obtener el valor de la corriente real en la interfase expuesta. Esta extrapolacion es similar a
la que se lleva a cabo con la ecuacion de Dens-Levich. El valor de la corriente correspondiente
a tiempo igual a cero, se grafica contra el potencial tanto para el oxidante como para el
reductor. El cruce entre ambas curvas, permite calcular tanto el valor de la corriente que se

utiliza para determinar el valor de la velocidad de reaccion 6xido-reduccion.
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VI.1.2 Construccion de Diagramas de Evans

El electrodo de trabajo utilizado en este capitulo fue elaborado de pasta de carbono (CPE) y
la especie electroactiva (concentrado y/o residuo) al igual que en el capitulo V. Esta
metodologia evita, como ya se ha mencionado, los problemas de reproducibilidad que se

presentan al utilizar electrodos de trabajo con minerales encapsulados en resinas epoxicas.

La construccion de los Diagramas de Evans (ver metodologia en el Apéndice A.6) fue
realizada utilizando los datos obtenidos de la oxidacion de sulfuro de plata por un lado, y la
reduccion de oxigeno por el otro. Para la oxidaciéon de sulfuro de plata, se utilizd un
concentrado de acantita (Tabla V, Capitulo V), y un reactivo analitico (99.9995% Ag,S). Para
la reduccion de oxigeno se utilizd6 como electrodo de trabajo solamente polvo de grafito y
aceite de silicon. Se burbujed, en la solucion de cianuro, oxigeno en lugar de nitrégeno para
mantener el electrolito rico en oxigeno y llevar a cabo la reduccion de éste. Se impone un
programa de pulsos de potencial desde el OCP correspondiente hasta un valor, E, de potencial
dado durante un tiempo de 10 s. Los pulsos de potencial impuestos para acantita y SPRA
variaron de =100 a =300 mV vs. HgO. Por otro lado, los valores de potencial impuesto para la
reduccion de oxigeno se establecieron en el intervalo de 0 a =300 mV vs. HgO. Los valores de
OCP de cada sistema fueron: acantita y SPRA = -355 mV y Oxigeno = 50 mV. Para la

metodologia en la preparacion del electrodo de trabajo y el electrolito, ver el Capitulo I'V.

Es importante hacer notar que todos los potenciales considerados para el estudio
cronoamperométrico, se localizan en la zona en donde no existen corrientes de oxidacion o
reduccion debidas al electrolito (ver Figura 15). De esta manera, las corrientes de oxidacion y
reduccion solo estan relacionadas a los procesos de oxidacion y reduccion del sulfuro de plata

y oxigeno.

En la Figura 25 se muestran algunos cronoamperogramas tipicos para la reduccion de
oxigeno a tres distintos potenciales impuestos. De la figura puede notarse que el incremento de
corriente, se obtiene a valores de potencial impuesto mas negativos, dado que se favorece la

reduccion de oxigeno en esta forma. Se realizaron experimentos similares para acantita y
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SPRA, pero en estos casos, se impusieron potenciales que favorecieran la oxidacion (a partir
del OCP de cada concentrado hacia valores mas positivos) siempre burbujeando nitrogeno en

el electrolito para mantener la atmosfera inerte.
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Figura 25. Cronoamperogramas tipicos de pulso directo obtenidos para la reduccion del
oxigeno con el CPE sin concentrado, solucion acuosa de [CN] = 0.3 M y pH=10.60. Los
pulsos de potencial impuesto fueron a) 260 mV, b) —200 mV y ¢) —100 mV.
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Figura 26. Cronoamperogramas tipicos de pulso directo obtenidos para el concentrado-CPE
(30 % w) solucion acuosa de [CN'] = 0.3 M y pH=10.60. Los pulsos de potencial impuesto
fueron a) =260 mV, b) —200 mV y ¢) —100 mV. i) acantita y ii) sulfuro de plata reactivo
analitico (SPRA).
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En la Figura 26 se muestran dos graficas que contienen cronoamperogramas tipicos tanto
para la oxidacion de sulfuro de plata (acantita, Figura 261), como de Sulfuro de Plata Reactivo
Analitico (SPRA, Figura 26ii), obtenidos a diferentes potenciales impuestos. A otros
potenciales se obtienen cronoamperogramas similares con corrientes asociadas distintas. Se
nota de la figuras, que la cantidad de corriente es mayor para SPRA (Figura 26ii), que para
acantita (Figura 261). Sin embargo, la cantidad de carga asociada a la oxidacion de la acantita
para el cronoamperograma de —100 mV por ejemplo, (Figura 25ic, Q = 11.78 pC) es
ligeramente menor que la observada para SPRA (Figura 26iic, Q = 14.41 uC). Esto se puede
atribuir al efecto detrimental del sulfuro de hierro (Habashi, 1967, Liu y col., 1995) en la
velocidad de lixiviacion de la acantita, atin cuando la cantidad de sulfuro de hierro es baja (ver

Tabla V, Capitulo V).
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Figura 27. Graficas de corriente-potencial construidas de los datos potenciostaticos de la
corriente transiente para el concentrado-CPE (30 % w) en solucion acuosa de [CN] =03 My
pH = 10.60. a) Sulfuro de plata reactivo analitico (SPRA), b) Acantita. La corriente fue
muestreada a diferentes tiempos: T = 0.5 s (Circulos), T = 1 s (Rombos) y T =5 s
(Triangulos).

Con los resultados de los distintos cronoamperogramas, obtenidos a diferentes potenciales
impuestos, como aquéllos mostrados en las figuras 25 y 26, puede realizarse la construccion
de curvas tipicas de potencial contra corriente (Curvas I/E) a diferentes tiempos de muestreo
(Figura 27). Pese a las diferencias cuantitativas de corriente entre SPRA (Figura 27a) y

acantita (Figura 27b), se nota claramente la similitud en el comportamiento entre ambos
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concentrados. Es evidente la presencia de dos picos (I y II) de oxidacion en las curvas I/E de
ambos (Figura 27a y 27b, =200, y =160 mV, respectivamente). Generalmente, en curvas (I/E)
estos maximos (picos I y II) estdn asociados a una disminucion del proceso de oxidacion, sea
por procesos difusionales o de pasivacion. De acuerdo a los resultados obtenidos hasta el
momento, estos podrian asociarse a procesos de pasivacion y reactivacion. Sin embargo, en
este estudio no se analiz6 qué tipo de especies quimicas provocan este efecto. No obstante eso,
se observa de la Figura 27a (SPRA) que al imponer un potencial de =140 mV, la cantidad de
corriente empieza a disminuir ligeramente; para potenciales menos negativos, la cantidad de
corriente se mantiene practicamente constante, lo que indicaria que probablemente las

especies, que estaban siendo oxidadas en la interfase, han sido agotadas.

Respecto a acantita, el efecto es contrario al de SPRA, a valores de potencial de —120 mV,
la cantidad de corriente comienza a aumentar, lo cual indicaria que algunas de las especies
quimicas (ej. Pirita) presentes en la interfase comienzan a ser oxidadas a partir de esos
potenciales. Este mismo comportamiento se observo en el estudio de cargas a partir de los
resultados de los voltamperogramas (ver Capitulo V). Como se mencion6 anteriormente, el
contacto entre distintos sulfuros provoca una proteccion galvanica entre €stos y da lugar a una
oxidacion del sulfuro que presenta el menor valor de potencial de reposo (Nowak y col., 1984;

Metha y col., 1986; Cruz y col., 2000 y Madhuchhanda y col., 2000).

Para el caso de SPRA, se observa que las curvas I/E dependen del tiempo de muestreo,
sugiriendo la presencia de procesos difusivos, mientras que para el caso de acantita las curvas
I/E no se modifican considerablemente con el tiempo de muestreo, a potenciales menos
negativos que —180 mV, indicando un control por transferencia de carga (Bard y col., 1980,

Pag. 138).

Una manera de diferenciar los procesos difusivos o aquéllos de transferencia de carga de
manera cuantitativa, es construyendo graficas logaritmicas de corriente contra tiempo (Bard y
col. 1980) para la oxidacion de los concentrados. En la figuras 28i y 28ii se observan los
resultados para SPRA y acantita, respectivamente. Para SPRA (Figura 281) se nota claramente

que la cantidad de corriente obtenida a tiempos menores a 0.1 s, es resultado de la carga de la
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doble capa, asi como procesos de adsorcion. Posteriormente, se observa un cambio de signo de
la pendiente que indica el inicio del proceso oxidativo que se estd llevando a cabo en la
interfase. Estas tendencias son iguales para todos los potenciales impuestos. Los valores de las
pendientes obtenidas para dichos potenciales fueron aproximadamente de —0.5, lo cual indica

que en este caso, el proceso controlante es de tipo difusivo (Sigue el comportamiento de

Cotrell, Bard y col. 1980, Pag. 171-172).
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Figura 28. Graficas de Log de la Corriente-Log del tiempo construidas de los datos
potenciostaticos de corriente transiente para el concentrado-CPE (30 % w) en solucion acuosa
de [CN]=0.3 My pH = 10.60. La variacion del pulso del potencial impuesto fue: a) -100
mV, b) -120 mV, ¢) -160 mV, d) -220 mV, ¢) -240 mV y f) -260 mV vs. HgO. i) SPRA y ii)
Acantita.

En el caso de la acantita (Figura 28ii), el comportamiento de la carga de la doble capa es
diferente. Por otro lado, la forma de las corrientes obtenidas en acantita revela que a
potenciales impuestos mas negativos (Figuras 28ii, incisos d-f), existe cambio de control entre
los fenémenos difusivos y de reaccion después de 1 s. Cuando los potenciales son menos
negativos, el cambio de control (Figuras 28ii, incisos a-c) es imperceptible. Los valores de las
pendientes (menores a —0.3) indican que el tipo de control que se esta llevando a cabo, es
mixto (reaccion y difusion). Los valores de pendiente menores a éste, establecen un control

completamente por reaccion (Bard y col., 1980).

En la Figura 29, se muestran los diagramas de Evans (curvas I/E) construidos a partir de los

valores de corriente obtenidos a diferentes potenciales impuestos a dos distintos tiempos de
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muestreo para acantita, SPRA y oxigeno. Las curvas I/E para la acantita y el oxigeno, asi
como para el SPRA y el oxigeno, permiten establecer el punto de cruce donde la corriente
(velocidad) de la oxidacion del sulfuro de plata se iguala a la corriente de reduccion de
oxigeno (Icorr). En teoria este punto representa el proceso de disolucion quimica, donde no pasa
corriente neta, es decir que las velocidades de oxidacion del mineral y reduccion del oxigeno
son las mismas. Los puntos de cruce muestran cambios a medida que aumenta el tiempo. En la
Figura 291 se observan tres puntos de cruce entre la acantita (a) y el oxigeno (b), de los cuales
a medida que se incrementa el tiempo los dos ultimos desaparecen, mientras que el primero se
desplaza hacia la zona negativa (Figura 29ii). En el caso de SPRA (c) y oxigeno (b), el punto
de cruce es mas negativo que aquél de acantita y oxigeno, pero a medida que se incrementa el
tiempo (Figura 29ii1), el cruce es menos negativo. Esto puede adjudicarse a los fenomenos de

control que se observaron en cada so6lido (Figura 28).
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Figura 29. Diagramas de Evans para el sistema (O,/Ag;S), concentrado-CPE (30 % w) en
solucion acuosa de [CN] = 0.3 M y pH = 10.60. Las curvas I/E fueron construidas de los datos
potenciostaticos correspondientes a las corrientes transientes y la corriente fue muestreada a
diferentes tiempos: i) t =0.3 sy ii) t =5 s. a) Acantita, b) O,. y ¢c) SPRA

Debido a que uno de los objetivos de construir los diagramas de Evans es determinar la
velocidad de reaccion (Vilchis-Carbajal y col., 2000) entre el oxigeno y el sulfuro de plata
contenido en los concentrados minerales, se eligié la acantita para calcular tal valor. Para

evaluar la velocidad de reaccion se considera la siguiente expresion (Bard y col., 1980):
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Ccorr

 nFA

donde : /., corresponde al punto de cruce de la oxidacion del sulfuro de plata y reduccion
del oxigeno.
n es el numero de electrones transferidos igual a cuatro.
A es el area expuesta.

F es el valor del nimero de la constante de Faraday.

El area real de la especie electroactiva (acantita) expuesta en la superficie, la cual se estim6

con base al por ciento en volumen (ver Apéndice 8).

En la Figura 30 se presenta la variacién de la velocidad de reaccidon para la acantita a
diferentes tiempos de muestreo. De €sta se observa que antes de 1 s, ocurre una caida rapida
en los valores de la velocidad de reaccion, debido al control difusional que presenta el sistema
a ese tiempo. Posteriormente, a medida que se incrementa el tiempo, la disminucién de la
velocidad de reaccion es mas gradual lo cual indica la modificacion de la interfase del sistema,

debida probablemente a los productos de reaccion de las especies electroactivas.
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Figura 30. Variacion de la velocidad de reaccion en funcion del tiempo de muestreo obtenida
a partir de los valores de I o de los diagramas de Evans.
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En los sistemas quimicos, el valor de la velocidad de reaccion se toma en la interfase en
funcién de la concentracion local, dicho valor considera los gradientes difusionales del sistema
(Luna y col., 2000). Para un estudio comparativo posterior de los sistemas electroquimicos con
éstos, es necesario determinar el valor de la velocidad de reaccion a tiempos iguales a cero,
partiendo de las corrientes obtenidas a cada potencial impuesto. La determinacion de la
corriente a tiempo igual a cero dificilmente se puede obtener de los cronoamperogramas
debido a que al imponer el pulso de potencial, la caida ohmica y la carga de la doble capa no
pueden ser anuladas. Por eso, para obtener los valores de corriente a tiempo igual a cero, se
llevé a cabo una extrapolacion de los segmentos lineales de cada una de las curvas (Log [I| vs.
t) entre 0.1 y 0.5 s (Figura 31). De esta manera, se eliminan los valores de corriente
provenientes de las cargas de la doble capa y caida ohmica. Los valores de corriente asi
obtenidos asi son mas cercanos a la situacion real porque se considera el estado inicial de la

interfase del sistema.
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Figura 31. Graficas de Log de la Corriente-Tiempo construidas a partir de los datos
potenciostaticos de corriente transiente para el concentrado-CPE (30 % w) en solucidon acuosa
de [CN] =0.3 M y pH = 10.60. La variacion del pulso del potencial impuesto fue: a) -100
mV, b) -120 mV, ¢) -160 mV, d) -220 mV, e) -240 mV y f) -260 mV vs. HgO. i) SPRA Yy ii)
Acantita.

El mismo procedimiento antes descrito se aplico tanto para la oxidacion de SPRA, como en
la reduccion del oxigeno. Esta forma de obtener el valor de la velocidad, a tiempos iguales a

cero en cronoamperometria, es similar a aquélla que se aplica en disco rotatorio a velocidades
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infinitas de rotacion. En este caso, la extrapolacion de la corriente estd en funcion de la
velocidad de rotacion (Finkelstein, 1972; Rand, 1977; Wadsworth, 1989; Fleming, 1992 y
Jeffrey y col., 2001).
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Figura 32. Diagramas de Evans para el sistema (O,/Ag,S), concentrado-CPE (30 % w) en
solucion acuosa de [CN] = 0.3 M y pH = 10.60. Las curvas I/E fueron construidas de los datos
potenciostaticos correspondientes a las corrientes transientes y la corriente fue obtenida por
extrapolacion a t = 0 s. a) Acantita, b) O, y ¢) SPRA.

Una vez determinados los valores de corriente a tiempo cero, se grafico la corriente
obtenida por extrapolacion contra el valor de potencial impuesto (Diagramas de Evans). Los
resultados para los pares acantita-oxigeno y SPRA-oxigeno se muestran en la Figura 32. En el
sistema acantita-oxigeno (Figura 32, lineas a y b) se puede observar que el primer punto de
cruce se presenta a un valor de potencial mas positivo que el observado para el sistema SPRA-
oxigeno (Figura 32, curvas b y c). Los valores de los puntos de cruce se presentan en la Tabla
VII. Se puede observar de la tabla, que el valor de la corriente de cruce es mayor en SPRA que
en acantita. Como se ha mencionado anteriormente, la acantita utilizada contiene sulfuro de
hierro como impureza, el cual modifica la oxidacion del sulfuro de plata con respecto a la de
SPRA. Este comportamiento se atribuye a que en las asociaciones del sulfuro de plata y hierro

contenidas en el mineral, se forma una protecciéon (Nowak y col., 1984; Metha y col., 1986;
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Cruz y col., 2000 y Madhuchhanda y col., 2000) entre fases que disminuye primeramente, la
oxidacién de los iones sulfuro provenientes del sulfuro de plata, lo cual se refleja en la
cantidad de corriente menor en acantita que SPRA. En el caso de los cronoamperogramas, a
valores mayores de -140 mV (Figura 32a) de potencial impuesto, la cantidad de corriente en
acantita empieza a aumentar debido a la contribucion de la oxidacién de los iones sulfuro

provenientes del hierro, no asi en SPRA (Figura 32c).

Tabla VII. Potenciales y corrientes de cruce obtenidos de los diagramas de Evans en

soluciones de 0.3 M NaCN a pH= 10.6.

Concentrado Ecorr (MV) | Lorr X 10° (MA) | 7 x 10" (mol cm™ s™)
Acantita 211 0.925 8.8
SPRA -260 3.0 28.5

En la literatura y en la practica industrial se ha observado que la cianuracién es selectiva
para los metales preciosos que estdin en forma metédlica o sulfurada (Liu y col., 1995,
Deschénes y col., 1998). Cuando el sulfuro de hierro se encuentra como pirita, éste es
esencialmente inerte a la cianuracion. Para verificar electroquimicamente lo anterior, se aplico

el mismo tratamiento a un concentrado en sulfuro de hierro (ver Capitulo IV).

Los resultados obtenidos para la pirita (ver Tabla III, Capitulo V) se pueden observar en la
Figura 33a. El potencial impuesto para la oxidacion de la pirita comienza en valores de —135
mV, debido a que su OCP es de —140 mV. Los procesos oxidativos mas importantes de la
pirita pura, se observan a potenciales mucho mas positivos (0 mV, no mostrados en la figura)
que los de acantita. Sin embargo, la proteccion entre la pirita pura y el mineral explica la
oxidacién mas importante de la pirita contenida en el mineral (Figura 33b). En la Figura 33b,
el aumento de la corriente a potenciales menos negativos que —140 mV, muestra la gran
influencia que ejerce el sulfuro de hierro contenido en la acantita, a pesar de la pequena
cantidad de esta fase contenida en el concentrado. Por otro lado, la proteccion galvanica
provoca que la presencia de sulfuro de plata también influya sobre el sulfuro de hierro,
disminuyendo enormemente el potencial requerido para comenzar su proceso oxidativo. Esto

ha sido corroborado por Cruz y col. (2000) dado que mostraron que ain cuando la pirita se
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encuentra porcentajes de pureza altos (>90%), la presencia de pequefias impurezas tales como

esfalerita y galena, modifica el comportamiento de ésta durante el proceso oxidativo.
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Figura 33. Diagramas de Evans para el sistema (O,/Ag;S), concentrado-CPE (30 % w) en
solucion acuosa de [CN] = 0.3 M y pH = 10.60. Las curvas I/E fueron construidas de los datos
potenciostaticos correspondientes a las corrientes transientes y la corriente fue obtenida por
extrapolacion a t =0 s. a) Pirita, b) Acantita. y ¢) O,. 1) Escala normal y ii) Forma logaritmica.

Hasta el momento se ha determinado que la presencia del sulfuro de hierro, contenido en la
acantita modifica el comportamiento de ésta durante la cianuracién. Esto se debe a la
proteccion de las fases minerales de sulfuros, siendo el sulfuro de hierro una especie quimica
que retarda la velocidad de extraccion de la plata. Esto corrobora lo informado por otros
autores utilizando técnicas distintas (Lorenzen y col., 1992). Sin embargo, existen otras
especies quimicas que pueden acelerar la extraccion de plata por este proceso. Se ha
informado en la literatura ciertos efectos de aceleracion en la cinética de cianuracion de plata 'y
oro metalicos, en presencia de iones de plomo (Lorenzen y col.,, 1992, Liu y col., 1995,
Tshilombo y col., 2001); aunque los autores no explican la naturaleza de la interaccion de
éstos. Jeffrey y col., (2001) explican el efecto de plomo en oro metélico, pero el manejo de
como influye el plomo en los sitios activos del cianuro es diferente cuando se encuentra el

mineral en forma de sulfuros (en el caso de la plata).

En el presente trabajo se realizaron experimentos, tanto electroquimicos como de

lixiviacion, donde se adicionaron iones plomo al electrolito con el objeto de observar su efecto
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sobre los procesos oxidativos de los concentrados de sulfuro de plata. En los sistemas
electroquimicos se construyeron los diagramas de Evans con y sin iones plomo (Figura 34). El
sistema acantita(Pb)-oxigeno (Figura 34a-c) muestra un solo punto de cruce a valores de
potencial més negativos que el primer punto de cruce del sistema acantita-oxigeno (Figura
34b-c). De lo anterior, se puede interpretar que la presencia de iones Pb ([Pb'] = 0.01 M]) en
efecto, favorecen la velocidad de oxidacion de los iones sulfuro, lo cual se refleja en una

liberacion mas rapida de iones plata.
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Figura 34. Diagramas de Evans para el sistema (O,/Ag,S), concentrado-CPE (30 % w) en
solucion acuosa de [CN] = 0.3 M y pH = 10.60. Las curvas I/E fueron construidas de los datos
potenciostaticos correspondientes a las corrientes transientes y la corriente fue obtenida por
extrapolacion a t = 0 s. a) Acantita (CPE) con iones plomo en la solucion, b) Acantita. y c¢) O,.

Para corroborar lo anterior, se llevaron a cabo dos lixiviaciones de un concentrado mineral
(Luna y col., 2000) que contenia 1.2 % de sulfuro de plata (acantita) y 21% de sulfuro de
hierro (pirita) con y sin iones plomo adicionados en la solucién de cianuro. Los resultados
mostrados en la Figura 35, establecen un comportamiento similar del efecto positivo del
plomo en la cianuracion. Se propone que el plomo pudiera actuar como agente secuestrante de
iones hidroxilo y/o sulfuro, y a medida que éstos se van formando en la interfase permiten que
los iones plata se liberen paulatinamente. Kameda (1949), menciona que las sales de plomo

son de gran ventaja para la cianuracion de plata, ya que pueden remover los iones sulfuro y
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entonces acelerar la disolucion del sulfuro de plata. Por otro lado, la presencia de complejos de
plomo con tiosulfato que estuvieran presentes en la solucion, no retardarian ni acelerarian el
proceso de extraccion de la plata. En este caso no se ha definido como actia realmente el

plomo en este proceso, lo que si es observado es el efecto positivo en la extraccion de plata.

0.6

Conversion fraccional de Ag(l)

T (h)

Figura 35.- Cianuracion de un concentrado de bajo grado (Mineral de Real del Monte) como
una funcion del tiempo en 0.01 M NaCN, a pH = 10.60, T = 20 tC y 10 g concentrado/L
solucioén lixiviante. a) Con acetato de plomo en la solucion y b) Sin acetato de plomo (Luna y
col., 2000).

En resumen, los resultados obtenidos en los estudios cronoamperométricos permitieron
establecer el comportamiento del sulfuro de plata proveniente de un concentrado de alta
pureza (acantita, Echo Bay), asi como de un reactivo analitico (SPRA). Se observd que la
etapa controlante de la oxidacion del sulfuro de plata difiere en ambos sistemas, siendo para
SPRA un control difusivo, y uno mixto para acantita, a pesar de las similitudes entre ambos
reactivos. El control mixto de acantita se adjudicé a la impureza de sulfuro de hierro que el
concentrado contenia. Por otro lado, se observo que el sulfuro de plata favorece la oxidacion

del sulfuro de hierro contenido en el concentrado.

A partir de las corrientes de corrosion de los diagramas de Evans, se determinaron

velocidades de reaccion para el sulfuro de plata contenido en el reactivo analitico y en el
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concentrado de acantita, las cuales difieren mucho. Esto se debe a dos cuestiones: el reactivo
analitico se encuentra en forma de polvo, lo cual modifica la disolucion de la plata. En el caso
de la acantita, la distribucion de tamafios no era tan fina y el proceso de disolucion es mas
lento. Por otra parte, aun cuando la cantidad de sulfuro de hierro es tan pequeiia comparada
con la de sulfuro de plata, se observo una gran influencia en el comportamiento de la acantita a
potenciales menos negativos. Finalmente, se realizé un estudio del efecto de especies quimicas
en la solucion que benefician la velocidad de extraccion de plata. Se observo que, tanto para
los sistemas quimicos como los electroquimicos, los iones plomo en la solucion ayudan a la

extraccion de plata en concentraciones muy bajas de cianuro.

VI.1.3 Curvas de polarizacion

Con el objetivo de simular mas cercanamente (electroquimicamente) las condiciones a las
cuales se lleva a cabo la velocidad de reaccion en lo sistemas quimicos, se realizé un estudio
de polarizacion (Piron, 1991). Este fendmeno estd asociado con la teoria de potenciales mixtos
en donde la corriente y el potencial de corrosion se obtienen a partir del cruce de las lineas
catodicas y anddicas obtenidas simultaneamente, es decir, tanto el oxidante como el reductor
se encuentran en el mismo ambiente. Los valores de potencial en equilibrio corresponden a

una corriente nula de la reaccion entre el oxidante y el reductor.

Los estudios de polarizacion consisten en imponer un potencial mas activo que induzca a
un pequeno desplazamiento del potencial del electrodo hacia valores que favorezcan a valores
mas activos del oxidante (oxigeno) o del reductor (mineral). De esta manera, se obtiene en
pequeios valores de polarizaciéon un comportamiento del tipo de Tafel tanto para la seccion

anddica como en la catodica.

Para este estudio se empleo la técnica de voltamperometria lineal. El electrodo de trabajo
utilizado, se prepar6 de acuerdo a la metodologia descrita en el Capitulo IV (acantita-CPE,
30% w). La solucién de cianuro se prepard de la misma manera que en todas las pruebas
electroquimicas, con la diferencia, de que en este caso se burbujed oxigeno todo el tiempo. El

potencial de barrido en direccion anddica (oxidacidon del mineral) se inicié en el OCP del
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sistema (-270 vs. HgO/mV) hasta 80 mV. Posteriormente, se renovo la superficie expuesta en
la solucion y se inicid, nuevamente, otro barrido pero en direccion catddica (reduccion de
oxigeno), partiendo del OCP hasta —620 mV. En este caso la velocidad de barrido fue de 0.1
mVs™', como es recomendado para este tipo de estudios. Las curvas de polarizacion (oxidacién
y reduccion) se muestran en la Figura 36, donde se presenta el procedimiento de extrapolacion

para obtener el potencial de corrosion del sistema acantita/oxigeno.
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Figura 36. Curvas de polarizacion obtenidas a partir de datos potenciodindmicos para
acantita-CPE (30 % w) en solucién acuosa de [CN'] = 0.3 M y pH = 10.60. Las curvas anodica
y catodicas fueron determinadas de manera independiente. a) Curva anddica y c¢) curva

catodica. La velocidad de barrido fue de v=0.1 mVs™.

El céalculo de la velocidad de reaccion entre la acantita y el oxigeno fue realizado utilizando
el valor de la corriente de corrosion obtenido de la Figura 36. El valor de la velocidad obtenido
fue de 2.85 x 107" mol cm™ s™. Se observa que este valor difiere dos 6rdenes de magnitud de

aquél obtenido con los resultados de los cronoamperogramas.
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V1.2 Calculo de la velocidad de reaccion a partir del modelo matematico

Se realizo la lixiviacion de acantita (Echo Bay, 97% pureza en sulfuro de plata) utilizando
la misma metodologia que el concentrado de Las Torres (ver Capitulo IV), con el objetivo de
determinar la velocidad de reaccion del sulfuro de plata en los sistemas quimicos y compararla

con la obtenida en los sistemas electroquimicos. Los resultados se presentan en la Figura 37.

De la figura se nota una disolucion casi instantdnea de la plata, seguida por una pasivacion
abrupta y casi total. Esto difiere del comportamiento de lixiviaciones de concentrados
minerales con menor concentracion de sulfuro de plata (1.4%) (Luna y col., 2000) y las del
concentrado de Las Torres (Figura 38). Cuando se termino el tiempo de lixiviacion, se decidio
medir el valor del pH en el seno de la solucion, con el objetivo de determinar si existié una
produccion de iones OH™ de acuerdo a la reaccion ya establecida (Luna, 1999). Se registré un
valor de pH = 11.25. Se mostrd anteriormente que la reaccion de oxidacion de acantita en

presencia de cianuro es la siguiente:

24g,S+8CN ™ +20,+H,0 <4 A4g(CN ), +S,03 +20H " ...[2]

El comportamiento diferente de la acantita, concentrado de alta pureza, con el de sulfuro de
plata contenido en los concentrados minerales se debe a que en el primer caso, la alta cantidad
de plata en acantita (97%) alcanza rapidamente el limite de solubilidad del sulfuro de plata en
la interfase concentrado-electrolito (1 x 10°°) limitando una continua extracciéon de plata
(Luna y col., 2000). Este mismo fenomeno se observo al lixiviar sulfuro de plata reactivo
analitico. Aunado a lo anterior, se tiene la rapida produccion local del ion hidroxilo, lo cual
produce un cambio drastico del pH interfacial, que podria causar una pasivacion por
formacion de 6xido de plata. En cambio, a bajas concentraciones (1.4% Ag,S) en los
concentrados, la cantidad de plata y la produccion de iones hidroxilo en la interfase son
relativamente bajas y por eso se mantiene elevada la solubilidad interfacial, de tal manera que
la extraccion de plata es continua y ascendente. Estos resultados experimentales se
compararon con los obtenidos del modelo matematico y en éste se obtienen valores semejantes

a los experimentales. Es importante resaltar que el comportamiento de acantita podria
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confundirse con el agotamiento de alguno de los reactivos tales como el oxigeno y el cianuro,

sin embargo €éstos se encuentran en exceso en la solucion.

% Ag conversion

T (h)

Figura 37. Resultados experimentales obtenidos para acantita (Echo Bay) en 10 g
concentrado/L solucion lixiviante y 0.3 M NaCN. El pH fue ajustado a 10.60 y T = 20 tC.

Debido a la pasivacion que presenta la acantita es dificil aplicar el modelo de ntcleo
decreciente que simula el comportamiento de los concentrados minerales. Como se muestra en
el Capitulo III, las hipdtesis bajo las cuales se rige el modelo no contemplan este fendémeno.

Por eso, en este caso la aplicacion del modelo matematico carece de validez.

Dado que los fenomenos, anteriormente mencionados, que se presentan en la cianuracion
de acantita (Echo Bay) no permitieron obtener parametros (nimero de Damnkdhler) para el

calculo de la velocidad de reaccion, se procedid a calcularlo con un de los concentrados (Real

r

del Monte). El calculo de la velocidad de reaccion ‘g o2 de cianuracion de sulfuro de plata en

los sistemas quimicos se determino, a partir de la Ecuacion [31]:

r. o, =k s [0, ] ..[31]
S,053 C(Ag+)2
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La Ecuacion [31] es valida en la frontera R, (interfase acantita-solucion). Se observa que la
expresion de la velocidad de reaccion, es funcidon del producto de solubilidad del sulfuro de
plata. Esto implica que el célculo de la velocidad se lleve a cabo con el concentrado de Real
del Monte (Luna y col., 2000), por tener éste unicamente sulfuro de plata. Por otro lado, la

constante cinética de reaccion k., es calculada de la siguiente manera:

B Damn (DO2 )

‘  R,[0)]

El tnico valor desconocido de la expresion anterior es el nimero de Damnkohler.Este
numero se calcul6 ajustando los resultados experimentales de lixiviacion con base al modelo
matematico propuesto. Se obtuvo un valor del nimero de Damnkdhler en las simulaciones de
5x10”. Recordando que el nimero de Damnkdohler representa los fenomenos de reaccion y

difusion, este valor indica que hay un control por reaccién en el sistema.

El valor de la constante del producto de solubilidad para el sulfuro de plata utilizado fue de
1.15x10°. Para uniformizar el calculo de la velocidad en ambos sistemas (electroquimicos y
quimicos), se normalizo ésta (Ecuacion [31]) por unidad de area de acantita expuesta (ver
Apéndice 8). El valor de la velocidad de reaccidon para el sulfuro de plata obtenido en los

mol

2
CmAg2S N

. ;. -1
sistemas quimicos fue de 5x107™"°

V1.3 Comparacion de los valores de velocidad de reaccion para acantita.

En la Tabla VIII se presentan los valores de velocidad de reaccion calculados

electroquimica y quimicamente.
Como se puede notar de la tabla, el valor de la velocidad de reaccidon para los sistemas

quimicos fue tres 6rdenes de magnitud menor que aquél obtenido por diagramas de Evans.

Esto podria asociarse a que existen diferentes ambientes quimicos en los dos sistemas.
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Tabla VIII. Velocidades de reaccion obtenidas por diferentes técnicas en

soluciones 0.3 M de NaCN

Técnica r /mol em™ s x 10"
Diagramas de Evans (acantita, pH = 10.60) 88
Modelo de los sistemas quimicos(pH = 10.60) 0.05*
Curvas de polarizacion (acantita, pH = 10.60) 2.85
Diagramas de Evans (Ag,S, pH = 12.00) 270

*Lunay col., 2000

Se observa que la reaccion global (sistemas lixiviantes) una produccion neta de iones
hidroxilo y por eso, la solucion cerca de la superficie de la particula de acantita que esta

reaccionando tendra un valor de pH mucho mayor que en la solucion lejos de la interfase.

24g,S+8CN ™ +20,+H,0 <4 4g(CN ), +S,03 +20H " [2]

En los estudios electroquimicos, las reacciones que tienen lugar durante la cianuracion se

estudian de manera independiente como medias reacciones y son representadas como sigue:

24g,S+8CN~ +60H <4 Ag(CN ), +S,0; +3H,0+8e" [42]

2H,0+0, +4e” <40H [43]

Se observa que la Ecuacion [2] consume una cantidad considerable de iones hidroxilo, lo
cual indica que el pH superficial puede ser menor que aquél de la solucion. Este fenomeno es
opuesto a lo que sucede en los sistemas quimicos. Esto indica que la oxidacion puede ser una
funcion del pH local, lo cual refleja un comportamiento distinto en ambos sistemas. Una
manera de observar el efecto del pH local, fue cambiando el valor del pH de la soluciéon (Tabla
VII). Se nota que el valor de la velocidad de reaccion aumenta, lo cual indica que si existe una
relacion positiva por la presencia de iones hidroxilo en la oxidacion electroquimica del sulfuro

de plata.
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Respecto al valor de la velocidad de reaccion obtenido por curvas de polarizacion (Tabla
VII), éste se encuentra entre los valores obtenidos a través del modelo y de los diagramas de
Evans. Esto indica que atn cuando se realizaron experimentos electroquimicos donde se llevo
a cabo la reduccion de oxigeno sobre el sustrato, aun existen diferencias en los valores de la
velocidad de reaccidn entre sistemas quimicos y electroquimicos. Tal efecto puede deberse a
que existen especies que pasivan la lixiviacion del concentrado y no permiten que los
comportamientos sean comparativos con respecto a los sistemas electroquimicos. Algunos
autores (Rand, 1977) han trabajado en la reduccion del oxidante sobre el sustrato (mineral) y
la oxidacion de éste, en medio reductor; sin embargo, los resultados que presentan en los
diagramas de polarizaciéon muestran que los intervalos de potencial en los cuales hacen el
barrido son muy pequefios, lo cual evita que el concentrado, se oxide apreciablemente cuando
se esta reduciendo el oxigeno. Estas condiciones son totalmente diferentes a lo que ocurre en

el sistema concentrado-oxigeno-cianuro.

Como ha sido discutido anteriormente, los valores de velocidad de reaccion para la

cianuracion de acantita, dependen de la técnica haya sido empleada para su determinacion.
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Capitulo VI. Conclusiones

La importancia del método de cianuracion para la extraccion de plata radica en la
selectividad del medio hacia los metales preciosos. Sin embargo, debido a la variacion del
comportamiento de las lixiviaciones de plata en los distintos concentrados minerales, a veces
la operatividad del proceso es incierta. Por eso, el estudio y analisis realizado de los resultados
obtenidos a partir de determinaciones electroquimicas y de lixiviaciones, permitieron
establecer las limitantes para la extraccion de plata cuando se encuentra en diferentes fases

mineraldgicas y en presencia de impurezas.

Se llevaron a cabo lixiviaciones en reactores de tanque agitado por lotes de dos
concentrados minerales (Real del Monte y Las Torres), que contenian la misma cantidad de
plata total (1.2%). Sin embargo, el comportamiento de la extraccion de plata fue diferente. En
Real del Monte, la velocidad de extraccion de plata fue mas rapida y completa que en Las
Torres. La aplicacion del analisis de SEM, revelo la presencia de diferentes fases de plata. En
Real del Monte se observo una sola fase mineraldgica de plata (acantita), mientras que en Las
Torres se detectaron cuatro fases de plata, siendo la mas abundante aguilarita, la cual contiene

selenio y azufre, lo que diferencia la cinética entre ambas fases.

La aplicacion de SEM a los residuos de cianuraciéon de los concentrados permitio,
corroborar que en Real del Monte la presencia de sulfuro de plata es casi nula al final de la
lixiviacion. En cambio, en Las Torres, se observo la presencia de las tres fases mineralogicas
de plata (freibergita, polibasita y hesita), las cuales son especies quimicas refractarias a la

cianuracion, mientras que la aguilarita fue lixiviada totalmente.
De aqui se concluye que las fases mineraldgicas en las que se encuentra la plata, son

importantes en cuanto al grado de refractariedad de los concentrados a la cianuracion. Esta es

la primera vez en donde se presentan evidencias experimentales para comprobar lo anterior.
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Con el fin de establecer una estrategia para poder evaluar rapidamente la refractariedad de
un concentrado mineral, se llevd a cabo un estudio voltamperométrico a diferentes
concentrados minerales, utilizando electrodos de pasta de carbono. La técnica se aplicd
primeramente, a dos concentrados de alta pureza en sulfuros de plata y hierro para establecer
los procesos oxidativos y reductivos, respectivos. Posteriormente, se estudiaron los

concentrados que contenian 1.2% plata: Real del Monte y Las Torres.

Con el fin de establecer una estrategia para poder evaluar rapidamente la refractariedad de
un concentrado mineral, se llevd a cabo un estudio voltamperométrico aplicado a diferentes
concentrados minerales, utilizando electrodos de pasta de carbono. La técnica se aplicod
primeramente, a dos concentrados de alta pureza en sulfuros de plata y hierro para establecer
los procesos oxidativos y reductivos, respectivos. Posteriormente, se estudiaron los

concentrados que contenian 1.2% plata: Real del Monte y Las Torres.

Debido a la gran cantidad de sulfuros de hierro contenido en ambos concentrados, la
oxidacion de las fases de plata fue enmascarada por los procesos de oxidacion de la pirita.
Como ha sido informado en la literatura, existe una proteccion galvanica entre fases que ayuda
a que se lleve a cabo la oxidacion del potencial con el menor potencial de reposo. Esto indica
que la oxidacion de plata fuera mas favorable que la del sulfuro de hierro; sin embargo, la baja
cantidad de sulfuro de plata fue dificilmente identificable. No obstante eso, se realizd el
analisis de los productos de oxidacién formados voltamperométricamente. El analisis de la
carga asociada a estos procesos en funcion del potencial de oxidacidn, permitié detectar ambas
fases de plata: refractarias y lixiviables. Asimismo, se aplicd la misma técnica a los residuos
de la lixiviacion, mostrandose una remocion total de la plata de Real del Monte y la presencia
de las fases de plata refractarias en Las Torres. Estos resultados muestran la potencialidad de

esta técnica para evaluar la refractariedad de los concentrados minerales.

Una vez determinadas las fases lixiviables en cada concentrado, se llevd a cabo un estudio
cinético sobre éstas. Utilizando el modelo de nucleo decreciente presentado por Luna y col.
(2000), fue posible describir adecuadamente el comportamiento de la extraccion de plata con

respecto al tiempo, a diferentes condiciones experimentales (relacion solido/liquido,
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concentracion de cianuro y temperatura), ajustando Unicamente un pardmetro cinético para
todos los casos, que es el nimero de Damnkdhler. Este valor sirvio para evaluar la velocidad
de lixiviacion de la plata en los sistemas de cianuracion, para Real del Monte en un trabajo
previo (Luna y col.,, 2000) y Las Torres en éste. No obstante eso, la complejidad que
representa las diferentes fases de plata contenidas en Las Torres, asi como la baja solubilidad
de la aguilarita (fase de mayor abundancia) no permiti6 establecer la reaccion de oxidacion de
ésta en medios cianurados. Por eso, el valor del nimero de Damnkohler fue distinto en cada

caso, siendo mayor el valor en este concentrado pero Unico para todas las lixiviaciones.

Con el fin de describir microscopicamente el proceso de lixiviacion de los concentrados, se
determind la velocidad de oxidacion de las fases de plata utilizando los diagramas de Evans
por un lado, y las curvas de polarizacion por el otro. Debido a que los concentrados (Real del
Monte y Las Torres) contenian una gran cantidad de sulfuro de hierro no fue posible usar éstos
en este estudio. Por eso, se desarrollaron estudios en un concentrado de alta pureza de sulfuro

de plata (acantita) y se compararon con sulfuro de plata en reactivo analitico.

A partir de las corrientes de corrosion de los diagramas de Evans, se determinaron
velocidades de reaccion para el sulfuro de plata contenido en el reactivo analitico y en el
concentrado de acantita, los cuales difieren mucho, a pesar de las similitudes quimicas entre
ambos. En SPRA se manifest6 la difusion como el fendmeno controlante, mientras que para la
oxidacién de acantita se obtuvo un comportamiento mixto (difusion y transferencia de carga).
Estas diferencias se atribuyeron a la proteccion galvanica debida a la presencia de una pequefia

cantidad de sulfuro de hierro (2.57%) en acantita.

Asimismo, a través de los diagramas de Evans, se corroboro el efecto positivo que tiene la
adicion de iones plomo a la solucién de cianuro, en la velocidad de oxidacion de sulfuro de
plata. Es importante mencionar que, esta es la primera vez que se muestra la construccion de
los diagramas de Evans utilizando sulfuro de plata contenido en los concentrados minerales, y
no en forma metalica, aplicando una técnica electroquimica distinta (cronoamperometria de
pulso directo) pero con resultados confiables y reproducibles a aquélla (disco rotatorio) que

generalmente se utiliza en el &mbito electroquimico para la construccion de estos diagramas.
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En los diagramas de Evans, el valor estimado de la velocidad de reaccion del sulfuro de
plata resultod ser tres 6rdenes de magnitud mayor que el que se obtuvo en los sistemas de
lixiviacion. Esta gran diferencia, fue atribuida al hecho de que tanto la oxidacion del sulfuro
de plata, como la reduccion del oxigeno por separado, modifican el pH interfacial, creando un
ambiente quimico diferente a cuando los dos procesos se llevan a cabo simultdneamente
(lixiviaciones). Por otro lado, el valor de la velocidad de reaccion obtenida en las curvas de
polarizacion, donde la reduccion de oxigeno se realiza en presencia del concentrado se obtiene
un valor de velocidad de reaccion intermedio entre los sistemas arriba descritos. Esto muestra
que, aun cuando se lleva a cabo el estudio electroquimico de la oxidacion del sulfuro de plata
y la reduccion del oxigeno en el mismo sistema, el medio quimico que se establece es distinto

al que se presenta en las lixiviaciones.

El estudio integral desarrollado en este trabajo, muestra la importancia de realizar un
analisis combinado de los resultados en los sistemas experimentales (electroquimicos y de
lixiviacion) y de modelado, para complementar el estudio fenomenoldgico del

comportamiento de plata u otros metales contenidos en cualquier concentrado en sulfuros.

Perspectivas del trabajo

Generalmente, los pocos trabajos que han abordado el estudio de lixiviacion de sulfuros
metalicos han utilizado concentrados de alta pureza en una sola fase mineraldgica con una
minima cantidad de impurezas de otras fases. Sin embargo, pocas menas contienen grandes
cantidades y fases mineralogicas Unicas. En este trabajo se abordo el estudio de fases
mineraldgicas de plata en bajas concentraciones y altos contenidos en pirita. Sin embargo,
algunas incognitas quedaron sin resolver, que pueden representar lineas de investigacion a

futuro.

1) Establecer las condiciones experimentales, tanto en los estudios electroquimicos como
en los quimicos, que permitan la comparacion entre si de las velocidades obtenidas por

ambos métodos.
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2)

3)

4)

Capitulo VII. Conclusiones
RMLS

Se pretende realizar el estudio de la reactividad de algunas fases mineraldgicas puras de
la plata, por separado, para determinar los pardmetros cinéticos (velocidades de
reaccion) de cada fase utilizando técnicas electroquimicas, en cianuro y otros medios

lixiviantes.

Desarrollar estudios que permitan entender y predecir el efecto de pasivacion que se
presenta en fases mineraldgicas puras como el caso del sulfuro de plata en reactores de
tanque agitado. En este caso, realizar variaciones con respecto a concentraciones de
oxigeno para establecer los limites que indiquen la formacion de capas de 6xido a partir

de la produccion de iones hidroxilo.
Proponer en el modelo matemadtico y condiciones de frontera, el efecto de pasivacion a

medida que este se va formado para simular los resultados experimentales de la plata en

medios cianurados.
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Apéndice A.1.- Tamizado del mineral de Las Torres.

El concentrado mineral obtenido de la flotacion contiene una amplia distribucion de
tamafos de particula. Para seleccionar un intervalo estrecho de tamafios de particula, se llevo a
cabo el tamizado del concentrado de Las Torres por via himeda. A continuacién se describe

brevemente la metodologia.

Primeramente, se pone en contacto el sélido con agua corriente en un recipiente. Se mezcla
manualmente con el fin de quitar el exceso de los reactivos utilizados en el proceso de
flotacion. Posteriormente, se vierte la suspension sobre los tamices (ver Figura A.1.1). Al final
de los tamices, se coloca un recolector de agua. Se continuia agregando agua sobre el primer
tamiz, hasta que el agua recolectada salga transparente, lo cual indica que el mineral se

encuentra libre de particulas finas.

Recipiente °

con la mezcla

sélido-liquido Malla 100
Malla 200
Malla 300 Manguera
Malla 400 para el liquido

; =

Recolector de finos y
liquidos

Figura A.1.1. Dispositivo experimental para el tamizado del concentrado mineral.

Una vez limpio el concentrado, se remueven los lodos (concentrado) con una espatula, que
quedaron en cada tamiz, cuidando de no romper la malla del tamiz. Se extienden sobre una
superficie (papel) y se dejan secar. Al final, se concentran los s6lidos de cada tamiz y se pesan

para determinar la masa retenida en cada malla.
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Apéndice A.2.- Condiciones de operacion en la Absorcion Atomica (Varian,
Modelo Spect AA-20)

La cuantificacion de las especies quimicas mediante el andlisis de espectofotometria de

absorcion atomica se llevé a cabo bajo en las siguientes condiciones:

Especie |Corriente de la|Longitud de|Apertura (nm) |Intervalo optimo
lampara (mA) onda (nm) de lectura (ppm)
Ag 3.5 338.3 0.5 3-12
Au 3.5 242.8 1.0 5-20
Cu 3.5 324.7 0.5 2-8
Fe 5 372.0 0.2 25-100
Pb 5 283.3 0.5 10-40
Zn 5 213.9 1.0 04-1.6

Se utilizo una flama de tipo oxidante, con acetileno (0.25 Kgr cm™) como combustible y
aire (2.5 Kgr cm™) como soporte. Los patrones fueron preparados de acuerdo a al intervalo

6ptimo de cada metal con agua desionizada (18 MQ). Esta fue ademas utilizada como blanco.

Digestién de minerales:

Se pesa 1 g. de mineral y se vierte en un vaso de precipitados que contenga los acidos
(dependiendo que se va a analizar, ver Capitulo IV) y un agitador magnético. Se pone en una
parrilla con agitacion suave y a una temperatura de 150 *C, aproximadamente. Dejar
vaporizando hasta que la cantidad de solucion sea 50 mL. Se deja enfriar y se le agrega poco
agua desionizada, cuidando de no absorber los vapores. Posteriormente, se vierte en un matraz

de 100 mL y se afora.

Para el andlisis en el equipo de absorcién atomica, se hacen diluciones de 1:10 y se

cuantifica la cantidad de metal. En ocasiones es necesario diluir ain mas, pero eso dependera
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de los valores obtenidos durante la calibracion (depende de la marca del equipo de absorcion)
para el metal. Todos los metales fueron analizados por el método de integracion excepto el

0ro.

La cuantificacion de oro (Au) se realizd con el método de las adiciones debido a que la
cantidad de este metal en los concentrados es muy baja. Este método se utiliza cuando la
cantidad de metal es muy baja y dificilmente se observa por integracion. Consiste en agregar
una cantidad de metal de una solucion patrén (adquirida) a la soluciéon problema.
Generalmente, se utilizan cuatro matraces volumétricos de 25 mL. A los cuatro matraces se le
vierte 10 mL de la solucién problema. El primero se afora con HNOs; al segundo, se le
agregan 5 mL de la solucion patrén y se afora; al tercero, se le agregan 10 mL de patron y se
afora; finalmente al cuarto se le agregan 15 mL de patron. Con estas soluciones se opera el
sistema de método de adiciones en el equipo de absorcion y se determina la cantidad de metal

presente en la solucidon del primer matraz (solucion problema).
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Apéndice A.3.- Valores de las constantes de equilibrio y de los coeficientes de

difusion

El valor de la constante de equilibrio indica la estabilidad de un complejo. Estos valores
(Smith y col., 1976) permiten calcular las cantidades de los complejos que se forman durante
la cianuracion del sulfuro de plata y el oxigeno a 20° C. Las diversas especies quimicas que

pueden estar presentes en la solucion son las siguientes:

1) Ag" +2CN~ < Ag(CN), logK=20

2) Ag" +3CN™ < Ag(CN); logK=20.3
3) Ag" +4CN”~ < Ag(CN);” logK=20.8
4) Ag" +SOY < Ag(SO,) logk= 5.6
5) Ag" +2S0% < Ag(S0, ) logk= 7.8
6) Ag" +3S07 < Ag(SO, )7 logK= 9.0
7) Ag" +S,02 < Ag(S,0,) logK= 8.82
8) Ag" +25,07 < Ag(S,0,) logK=12.63
9) Ag" +3S,07 < Ag(S,0,) logK=12.8
10) 2Ag* +4S,07 < Ag,(S,0,); logK=26.3
11) 3Ag* +5S,07 < Ag,(S,0,)” logK=39.8
12) 6Ag" +8S,07 < Ag,(S,0,)," logK=78.6

La formacién de los complejos arriba mostrados, implica que las especies quimicas que
termodindmicamente (debido al valor de su constante de equilibrio) pueden existir en el seno

del fluido son aquéllas mostradas en la Tabla I.

Por otro lado, los valores de los potenciales electroquimicos de media celda para las

reacciones redox son los siguientes (Bard y col., 1985):
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28 +3H,0<S,03 +6H" +8¢” 0.006 V

20, +4H,0+8¢” <>80H" 0.401 V

Los valores de las difusividades de las diferentes especies quimicas, utilizadas en el
programa computacional, se tomaron de la literatura y otras se calcularon por correlaciones

(Tiosulfato de sodio e hidroxido de sodio).

Tabla A.3.1. Valores de las difusividades de las distintas especies quimicas.

Compuesto Difusividad x 10° (cm?/s) Referencia
Cianuro de sodio 1.83 Habashi, 1967
Oxigeno 2.76 Habashi, 1967
Tiosulfato de sodio 1.13 Horvath, 1985

Correlacion
Hidréxido de sodio 2.72 Horvath, 1985

Correlacion
Dicianurato de plata 1.28 Wadsworth, 1991

La concentracion de O, disuelto en la solucion se calculd empleando la constante de Henry

(Wadsworth, 1991):

Ky = 7.97 x 10® mol/cm’ psi = Constante de Henry para el oxigeno a 25 °C.
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Apéndice A.4.- Resultados experimentales de las lixiviaciones del concentrado

de Las Torres.

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos de las lixiviaciones del concentrado
mineral de Las Torres y los valores normalizados con respecto a aguilarita a 0.3 M NaCN. En
todos los casos, a menos que otra cosa se especifique, la velocidad de agitacion fue de 520
r.p.m., el pH inicial de la solucién de 10.6, el flujo de O,=20 mL/s, el volumen de la solucion
lixiviante 1000 mL y la temperatura de reaccion de 20° C. El tiempo de lixiviacion fue de 8

hs., a menos que otra cosa se especifique.

Lixiviacion No. 1

Condiciones de operacion: [NaCN] = 0.1 M, Masa mineral en un litro de solucion =10 g

Conversion fracccional.
Tiempo (h) Ag (I) (ppm) | Conversion fraccional de Ag (I) normalizada de Ag (I)
0.25 18.92 0.15437337 0.1929
0.5 24.86 0.20182523 0.2522
1 35.2 0.2843342 0.3554
2 51.04 0.41020235 0.5127
3 57.75 0.46177383 0.5772
4 62.59 0.49792143 0.6224
5 68.53 0.54238006 0.6779
6 71.17 0.56037084 0.7004
7 71.72 0.56177546 0.7022
8 74.8 0.58284922 0.7285

Cantidad de Au en la solucién final (después de 8 hs) = 8.9 g Au/ton mineral
Cantidad de Au en el residuo = 10.48 g Au/ton mineral
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Condiciones de operacion: [NaCN] = 0.1 M, Masa mineral en un litro de solucion =30 g.

Conversion fraccionalde Ag (I) Conversion fraccional

Tiempo (h) |[Ag () (ppm) normalizada de Ag (I)
0.25 48.88 0.1266 0.1616
0.5 64.48 0.1662 0.2122
1 93.6 0.2401 0.3065
2 124.54 0.3178 0.4057
3 142.74 0.3624 0.4627
4 157.82 0.3986 0.5090
5 165.1 0.4149 0.5297
6 179.66 0.4491 0.5734
7 185.12 0.4604 0.5878
8 192.92 0.4773 0.6094

Cantidad de Au en la solucién final (después de 8 hs) = 9.0 g Au/ton mineral

Cantidad de Au en el residuo = 9.98 g Au/ton mineral

Lixiviacion No. 3

Condiciones de operacion: [NaCN] = 0.1 M, Masa mineral en un litro de solucién = 50 g.

Conversion fraccional de Ag (I) Conversion fraccional

Tiempo (h) Ag (D (ppm) normalizada de Ag (I)
0.25 67 0.1006 0.1298
0.5 100 0.1494 0.1928
1 139.5 0.2073 0.2677
2 189 0.2795 0.3609
3 219.5 0.3229 0.4170
4 236.5 0.3462 0.4470
5 255.5 0.3721 0.4804
6 282.5 0.4093 0.5284
7 287.5 0.4144 0.5350
8 311.5 0.4466 0.5767

Cantidad de Au en la solucion final (después de 8 hs). No se cuantifico.

Cantidad de Au en el residuo. No se cuantifico.
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Condiciones de operacion: [NaCN] = 0.01 M, Masa mineral en un litro de solucion=10 g

Conversion fraccional de Ag (I) Conversion fraccional

Tiempo (h) Ag (I) (ppm) normalizada de Ag (I)
0.25 7.92 0.0651 0.0814
0.5 7.98 0.0653 0.0816
1 11.28 0.0918 0.1148
2 16.98 0.1375 0.1719
3 19.26 0.1552 0.1940
4 21.36 0.1713 0.2141
5 23.22 0.1852 0.2315
6 25.44 0.2019 0.2523
7 27.24 0.2150 0.2688
8 28.44 0.2233 0.2792

Cantidad de Au en la solucion final (después de 8 hs). No se cuantifico.

Cantidad de Au en el residuo. No se cuantifico.

Lixiviacion No. 5

Condiciones de operacion: [NaCN] = 0.3 M, Masa mineral en un litro de solucion =10 g.

Conversion fraccional

Tiempo (h) Ag () (ppm) | Conversion fraccional de Ag(I) normalizada de Ag(I)
0.25 31.29 0.15987565 0.19984456
0.5 4242 0.24798744 0.30998431
1 59.64 0.36125461 0.45156826
2 76.02 0.47852332 0.59815415
3 78.33 0.5511593 0.68894912
4 84 0.58803996 0.73504995
5 86.52 0.6025751 0.75321887
6 90.3 0.62565944 0.78207429
7 95.13 0.65570979 0.81963723
8 95.55 0.65517452 0.81896815

Cantidad de Au en la solucion final (después de 8 hs) = 10.49 g Au/ton mineral.

Cantidad de Au en el residuo = 8.97 g Au/ton mineral.
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Condiciones de operacion: [NaCN] = 0.1 M, Masa mineral en un litro de solucion = 100 g.

(24 hs. de lixiviacion)

Conversion fraccional

Tiempo (h) | Ag (I) (ppm) | Conversién fraccional de Ag (I) normalizada de Ag (I)
0.5 174 0.1533 0.1917
1 245.5 0.2152 0.2691
2 318.5 0.2778 0.3473
3 368.5 0.3198 0.3998
4 393 0.3394 0.4243
5 411.5 0.3535 0.4420
6 436.5 0.3731 0.4664
7 438.5 0.3729 0.4661
8 458 0.3874 0.4843
9 461 0.3879 0.4850
10 487 0.4077 0.5096
11 498.5 0.4151 0.5189
12 504.5 0.4179 0.5224
13 655 0.5397 0.6746
14 626 0.5130 0.6413
15 661 0.5388 0.6735
16 648 0.5253 0.6567
17 645 0.5200 0.6501
18 653 0.5236 0.6546
19 694 0.5534 0.6919
20 665 0.5274 0.6593
21 666 0.5252 0.6566
22 677 0.5309 0.6637
23 686 0.5350 0.6688
24 707 0.5482 0.6853

Cantidad de Au en la solucion final (después de 24 hs) = 9.5 g Au/ton mineral.

Cantidad de Au en el residuo = 8.6 g Au/ton mineral.
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Condiciones de operacion: [NaCN] = 0.01 M, Masa mineral en un litro de solucion = 10 gy

T =65 °C.

Conversion fraccional de Ag (I) Conversion fraccional
Tiempo (h) Ag (I) (ppm) normalizada de Ag (I)

0.25 12.9 0.1002 0.1287

0.5 17.3 0.1337 0.1717

1 24.4 0.1876 0.2410

2 33 0.2524 0.3243

3 38.2 0.2907 0.3736

4 42.6 0.3226 0.4145

5 46.6 0.3510 0.4511

6 50.4 0.3777 0.4853

7 53.2 0.3966 0.5096

8 56.2 0.4168 0.5356

Cantidad de Au en la solucién final (después de 8 hs) = 11.0 g Au/ton mineral.

Cantidad de Au en el residuo = 9.5 g Au/ton mineral.
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Apéndice A.5.- Ecuaciones de difusion adimensionales.

La adimensionalizacion de las ecuaciones diferenciales parciales no lineales se lleva a cabo
con respecto a la ecuacion [14]. Los valores de la concentracion son expresados en funcion de

los grupos de especies quimicas totales, como se muestra a continuacion:

Azufre total = [A7]=2 [SzOg_} +2 [Ag(8203)_} +4 [Ag(8203)§_} +6 [Ag(3203)§_}

Plata Total = [P7]=[Ag'] + [Ag(CN)E} + [Ag(CN)g_}+ [Ag(CN)Z_} * [Ag(8203)_J i

[Ag(szoz» );_} + [Ag(szoz» )2_}
Cianuro Total = [CI7]= [CN]+ 2 [Ag(CN)g} +3 [Ag(CN)i‘ } +4 [Ag(CN )Z‘}

Agente Oxidante Total = [407]=[O-]
Hidroxido Total = [OH]= [OH]

A continuacion se presenta en forma dimensional la ecuacion de difusion de reactivos y

productos en la capa de inertes (Levenspiel, 1972):

86[CT]: N Zéi Rzg +rf__rd [7]
ot = | R” OR OR

J=1

La Ecuacion [8], contempla los términos de velocidad de formacion y de desaparicion; sin
embargo, los términos se cancelan al aplicar las concentraciones de los grupos totales. A
continuaciéon se muestra, a manera de ejemplo, la concentracion de cianuro total aplicada a

esta ecuacion:
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[C1,]=[CN], +2| 4g(CN), |+ 3] 4g(CN), |+ 4| 4g(CN); | .10y

Aplicando la Ecuacion [11] en [8] se llega a la siguiente expresion:

8[CT] B D[CN]L {R2 aC[CN]L }

& ot R OR " rf[CN]L _rd[CN]L i
) Ag[CNT, R Ag[CNT, r, e _
R OR Ag[CN], Ag[CN],
2- 2-
3 gVl ] R? Ag[CN]; 47 — 4
R L OR T ag[eN Ag[cN];
3- 3—
4 AeleNly I R? AslCNly +r s 1 -
R L OR T aglcny, Ag[CNT,

]
Por otro lado, las velocidades de formacion y desaparicion se calculan con base a las

constantes de equilibrio, establecidas como:

[Ag(CNY, |k, )
[Agﬂ [CN_:|2 kd ... 1]

(A2 K,
|:Ag+:| [CN_ :|3 kd ... [11]
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| AgCNY; |k, |
':Ag+:| [CN_T kd ...[1v]

Sustituyendo las ecuaciones [ii]-[iv] en los términos de velocidad de la Ecuacion [i] se

puede observar la eliminacion de éstos:

k, [ 4g(C), [ Ag(CNY: ][ 4g(CN)y ] -
k[N T[en T[N T [4g T +

k[ Ag ][N —k, [ 4g(eny; |+

ke [4g ][N ] —k, [4g(CNy; ]+

k [4g ][N ] —k, [4g(eNy; ]

V]

Por lo tanto la Ecuacion [i] queda expresada, en forma dimensional como sigue:

Loler]_ B, { 22 OG0, } 2Pt | o St

ot R OR R OR
3DAg[CN I R Ag[CN™ 4DAg[CN]Z R aCAg[czv]j N o[vi]
R OR R OR

Para fijar numéricamente la frontera movil (nucleo) se utilizan las siguientes variables

adimensionales sugeridas por Taylor y col. (1983):

R
$=7"
4
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Se utilizé el valor de difusividad del oxigeno y las concentraciones iniciales del oxigeno y

del cianuro como referencia para adimensionalizar las concentraciones y el tiempo.

= C; " D D;
Cj=—1, oy =l =l aj=_"
o) of R, Do,

Sustituyendo las variables adimensionales en la ecuacion [i] (sin los términos de velocidad

de formacion y desaparicion) se obtiene (Taylor y col., 1983):

*

" w22
eI -y YRy 0 € 20C 1 . [vii]
61 R =1 & aRz R@R
oer I _oc, 96| on ....[viii]
or |, OR on| o,
n T

Dado que la variable adimensional, 1, es funcion de R y R;, (t), R queda expresada como:
OR=R, (1-¢)on ..[ix]

y, consecuentemente n:
@ :_(1_77)(1_¢) d7¢ [X]
07|z (1-¢) dr o

donde: d¢/dt = Velocidad de encogimiento del nicleo

Sustituyendo las ecuaciones [ix] y [X] en la ecuacidn [viii], se llega a la siguiente expresion:
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)4 |9°C 0 [ 201-g)  e(-n)(-g) dp
> + + :
n(l-¢)+¢ A dr

.. [xi]
La ecuacion [xi] es la ecuacion de difusion en términos adimensionales y puede ser
utilizada para evaluar cualquier grupo de especies quimicas totales. Su intervalo de validez es

de:
0<np<l1

La velocidad de encogimiento en forma adimensional esta dada por la expresion:

dg_C Ay dCy
dr  p, (1-¢) dn

...[xii]

y la conversion se representa como:
X=1-¢° .. [xiii]

Se discretizan las ecuaciones de difusion y las condiciones de frontera utilizando los
métodos de Colocacion Ortogonal y de Euler, para las dimensiones radial y temporal,

respectivamente (Lapidus, 1993).

El programa computacional, que resuelve el sistema de ecuaciones adimensionalizadas, se

puede conceptualizar mediante el siguiente diagrama de bloques.
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Diagrama de bloques

INICIO

A

Entrada de datos:

a) Condiciones de operacion
b) Caracterizacion del mineral

A\ 4

Célculo de las especies
quimicas en el equilibrio en
el seno de la solucion

l

v

Calculo de los grupos de
especies quimicas totales en el
seno de la solucion.

|

Integracion en el tiempo

l

Solucién numérica del
modelo matematico.
(Libreria IMSL-Fortran
90)

Si Tiempo =
Tmax.

FIN

Apéndices
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A.6.- Descripcion de las técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas utilizadas en este trabajo fueron: voltamperometria ciclica y
cronoamperometria de pulso directo. A continuacion se realiza una breve descripcion de cada

una de éstas.

Voltamperometria ciclica.- Es un método simple y directo para medir el potencial formal
de una media reacciéon cuando ambas formas, reducida y oxidada, son estables durante el
tiempo requerido para obtener el voltamperograma (Evans y col., 1983). Esta técnica permite
establecer los limites de potencial para llevar a cabo la reaccion en cuestion. Los picos de
oxidacion o reduccion a diferentes potenciales y las corrientes indican la forma en que esta
cambiando una especie quimica. El cambio en la forma, posicion o magnitud de un pico
conocido pueden indicar algunos fendomenos tales como, pasivacion superficial por una

especie o la formacion de otra especie conocida o desconocida.

En un principio, se establece el potencial en el cual no ocurre reaccion en el electrodo.
Posteriormente, se aplican potenciales mas positivos o mas negativos, provocando la
oxidacién o reduccion de las especies quimicas a estudiar. La velocidad de barrido de
potencial permite definir la escala de tiempo de las etapas que pueden ser detectadas por esta
técnica. Si el potencial se mueve hacia la oxidacion, una vez que se alcanza el potencial
maximo establecido, el potencial de barrido se invierte, donde se lleva a cabo la reduccion de
las especies quimicas formadas durante el proceso de oxidacion (manifestada por picos u
ondas en el diagrama). Asimismo, al término del proceso de reduccion, el potencial de barrido
vuelve a ser invertido y llega a su término en donde se comenzo el ciclo. De igual manera, las
especies quimicas formadas durante la reduccion pueden ser oxidadas nuevamente. En
ocasiones, se llevan a cabo varios ciclos subsecuentes con el objetivo de determinar el efecto
de la modificacion de la interfase sobre los procesos de oxidacion y reduccion de especies

quimicas.

Cronoamperometria.- Se realiza un estudio de las graficas de corriente generada como

funcion de tiempo para diferentes potenciales impuestos (Greef, 1993). Cada potencial
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impuesto establece diferentes condiciones energéticas superficiales. Las figuras mencionadas
pueden indicar posibles limitaciones por difusion o bien control cinético. La combinacion de
los dos procesos anteriores, define a un régimen de control mixto. Para comprobar estos
fenomenos se puede proceder a graficar la corriente contra el potencial impuesto. Los
resultados que presenten ciertas mesetas definiran la existencia del control por difusion. Por

otro lado, una relacion lineal establecera un control cinético.

El experimento inicia cuando un potencial E; es seleccionado de manera que no se reduzca
el oxidante. Instantaneamente (a tiempo igual a cero), se cambia el potencial a E, donde la
reduccion del oxidante se lleva a cabo de una manera controlada en la interfase de manera que
se evite la difusion. Los resultados de corriente contra tiempo obtenidos, permiten llevar a

cabo la obtencion de datos cinéticos de las reacciones quimicas.

Los datos de la cronoamperometria permiten llevar a cabo la construccion de los diagramas
de Evans (Teutli, 1990), los cuales se utilizan para la determinacion de la corriente (velocidad)

de la reaccion.

Construccion de los diagramas de Evans:

1.- Se grafican los diferentes datos de las corrientes obtenidas a un potencial impuesto a
través del tiempo para la oxidacion de la especie quimica de interés por un lado, y por el otro,
el agente reductor. La Figura A.6.1 muestra los cronoamperogramas a cuatros potenciales

impuestos distintos.

2.- Se establecen los valores de tiempo en los cuales se tiene interés examinar. A tiempos
muy cortos, por ejemplo menores a 0.1 s, la presencia de la carga de la doble capa esta
presente en los valores de corriente, lo cual influenciard en el valor de la velocidad de
reaccion. Una vez determinados los tiempos de analisis, se obtienen los datos de corriente para
cada potencial impuesto, como se observa en la Figura A.6.2. En la figura se puede observar
que a cada t, existen cuatro valores de corriente que se encuentran en cada cronoamperograma

de cada potencial impuesto, E.
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Figura A.6.1 Figura A.6.2

3.- Una vez obtenidos los datos de corriente a cada potencial impuesto, se grafican éstos (el
valor de la corriente debe tomarse como valor absoluto) para cada tiempo, como se observa en
las Figuras A.6.3 (oxidante) y A.6.4 (reductor). En este ejemplo, ahora se generaran solo tres

curvas dado que se seleccionaron solo tres tiempos de muestreo.

0

Figura A.6.3 Figura A.6.4

4.- Una vez obtenidas las curvas tanto para el oxidante como para el reductor, se grafican
ambas curvas a cada tiempo seleccionado en una sola gréfica, como se observa en la Figura
A.6.5. En este momento la determinacion de la velocidad de reaccion se obtiene en cada cruce
de la curva generada por el oxidante con aquélla del reductor al mismo valor de tiempo

seleccionado. Por ejemplo, en la figura se muestra con circulos huecos, cada cruce a cada
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tiempo. En cada circulo, se establecen el valor de potencial de cruce al cual se obtiene la
velocidad de reaccion (corriente). Este punto de cruce entre ambas curvas representa el
potencial cuando las velocidades de oxidacion y de reduccioén son iguales e indicara si la

reaccion tiene un control cinético o difusivo.

E1 E2 E3 E

Figura A.6.5
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Apéndice A.7 Estudio voltamperométrico de los concentrados y sus residuos

En el presente apartado se muestran los voltamperogramas obtenidos para los concentrados
de alta pureza (Acantita, Pirita y reactivo analitico, SPRA), asi como para los concentrados
minerales (Real del Monte y Las Torres) y sus residuos, respectivamente. Los barridos de
potencial se iniciaron, desde el valor del OCP resultante, en sentido positivo (1200 a -1200
mV), como en negativo (-1200 a 1200 mV), referidos al electrodo de 6xido de mercurio,

Hg/HgO)/1 M KOH, representado como HgO, E = 0.925 vs. NHE. (Ives y col. 1961)

Los voltamperogramas tipicos para el reactivo analitico (SPRA) pueden observarse en la
Figura A.7.1. Se realizaron los barridos de potencial iniciando en ambas direcciones: sentido

positivo (Figura A.7.11) y en sentido negativo (Figura A.7.11i).

£00 -

H{uA)

-500 -

100D -4

1200 £00 0 600 1200
E{mV)vs. HgO

Figura A.7.1. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para SPRA-CPE (30% w) en
solucion acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. El potencial de barrido fue iniciado desde el
OCP hacia: 1) Direccion positiva y ii) Direccion negativa. La velocidad de barrido es v = 25
mVs™.
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Cuando se realiza el barrido de potencial en sentido positivo (Figura A.7.11), se observa una
oxidacion de especies quimicas a valores mayores de 800 mV (pico a). Este pico corresponde

a la oxidacion del sulfuro de plata, que se representa como:
Ag,S+ ACN™ +30H™ +2e —2A4g(CN), + % S,0; +%H20 (i)

La especie de azufre se asume que forma iones tiosulfato, como fue identificado en trabajos

previos (Luna y col., 2000).

Al invertir el barrido de potencial, se puede notar que la superficie queda ligeramente
activa. A valores de potencial mas negativos los procesos de reduccion se manifiestan sélo
hasta valores de -900 mV. El pico b de la zona catddica corresponde por un lado, a la
reduccion de las especies oxidadas en el barrido positivo y por el otro, al sulfuro de plata que

no fue oxidado en esa zona. Las reacciones que representan el pico b son las siguientes:

Ag,S +2¢” —>24g" + ¥ (ii)

Ag(CN), +le” — Ag" +2CN~ (iif)

Posteriormente, al invertir nuevamente el barrido de potencial se presenta un pico ancho
(pico ¢). Este pico corresponde a la reoxidacion de la plata metalica a plata (I), representada

por la siguiente reaccion:
Ag’ +2CN~ — Ag(CN), +le” (iv)

Cuando el barrido de potencial se inicia en sentido negativo (Figura A.7.1ii), se observa un
pico de reduccion (pico d) mayor que aquél obtenido durante el barrido de potencial positivo
(pico b). En este caso se observa que la reduccion de las especies quimicas presentes en la
interfase, requieren de una energia mayor que cuando el barrido de potencial se inicia en el

sentido opuesto. La reaccion quimica que se presenta es la siguiente:
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Ag,S +2e —2A4g" +S5* (ii)

Al invertir el barrido de potencial, se manifiesta un pico ancho de oxidacion (pico e, que
corresponde a la reaccion iv) que posteriormente se pasiva. Cuando el barrido de potencial
alcanza valores de 200 mV, se observa el rompimiento de dicha pasivacion y la presencia de
un pico de oxidacion (pico f). A valores de potencial mas positivos, se observa otro pico de
oxidacion (pico g) similar, en magnitud y forma, a aquél obtenido durante el barrido de
potencial iniciado en sentido positivo (pico a) y que representa la oxidacion de la reaccion (i).
Al reinvertir nuevamente el barrido de potencial, se observa que a valores de 200 mV y menos
positivos se manifiesta un pico de reducciéon (pico h), el cual representa la reduccion de las

especies de plata formadas durante el barrido de potencial positivo (pico f).

Se analizaron por un lado, los valores de potencial a los cuales se manifiestan los procesos
oxidativos y reductivos del sulfuro de plata. Por otra parte, se estudiaron los resultados del
comportamiento voltamperométrico del blanco (electrolito, Figuras 15a y b). Una vez
analizados los limites de trabajo, se procedid a realizar las voltamperometrias de acantita
(concentrado de alta pureza en sulfuro de plata), la pirita (concentrado de alta pureza en
sulfuro de hierro) y su residuo asi como, los concentrados minerales (Real del Monte y Las

Torres) y sus residuos de lixiviacion.

En la Figura A.7.2 se muestran los resultados tipicos de algunos voltamperogramas para
acantita. Puede notarse de la figura que la respuesta de los procesos de oxidacion y reduccion
es muy similar a aquélla obtenida para SPRA, lo cual confirma la pureza en sulfuro de plata
del concentrado mineral de Echo Bay (acantita). Sin embargo, cuando se inicia el barrido de
potencial en sentido positivo, la reduccion de las especies quimicas que se forman durante la
oxidacion del mineral en SPRA y acantita es diferente (Figuras A.7.11 y A.7.21). Esto indica
que a pesar de que en ambos casos se oxida el sulfuro de plata, la presencia del sulfuro de
hierro (contenido en acantita), modifica la interfase expuesta de tal manera que la reduccion de

Ag(I) requiere de un sobrepotencial mas importante.

126



Apéndices

1
y.
=== A
Bul — fH-
i1
-
Y .
LAY S L
—_— / \i S Fa
Y 1 s L
& - L S | T R -
i -~ e TP o
- o — s
" B —p— T i L
_ Yy L 4
-y i T
L= 1 Faf
= »J
_— i1
— L
MoJ
enn aF
e Y ' ) T
iy
14
#ir
F1r
Fip
17
if
if
M9nn L L
TN If
i
i
i
4
I . . .
I } } }

E (mV) vs. HgO

Figura A.7.2. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para Acantita-CPE (30% w) en
solucion acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. El potencial de barrido fue iniciado desde el

OCP hacia: 1) Direccion positiva y ii) Direccion negativa. La velocidad de barrido es v = 25

-1
mVs ™.

En la Figura A.7.3 se presenta el comportamiento voltamperométrico del concentrado de
alta pureza en sulfuro de hierro. Al iniciar el barrido de potencial en sentido positivo (Figura
A.7.3ai), se obtiene un proceso de oxidacién que inicia en valores mayores a 500 mV y
continlia hasta 1200 mV (limite de barrido). Al invertir el barrido de potencial, se observan
dos picos de reduccion en -300 y -600 mV (Figura A.7.3bi). Al reinvertir el barrido de

potencial, la formacion de picos de reoxidacion es nula.

Cuando el barrido de potencial se inicia en sentido negativo (Figura A.7.3i1), la respuesta es
similar a la obtenida en el blanco (electrolito, Figura A.7.3iii). Al invertir el barrido de
potencial, s6lo a valores de potencial muy positivos (>600 mV) se observa el inicio de la
oxidacion de una especie quimica. Al reinvertir nuevamente el barrido de potencial la

manifestacion de procesos de reduccion de las especies quimicas oxidadas es nula.
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Figura A.7.3. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para Pirita-CPE (30% w) en
solucion acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. El potencial de barrido fue iniciado desde el
OCP hacia: 1) Direccion positiva, i) Direccidn negativa y iii) Direccion negativa del
electrolito. La velocidad de barrido es v =25 mVs™'. b) Ampliacién de la zona catddica.
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En la Figura A.7.3b se observa un comportamiento distinto de la pirita que depende de la
direccion del barrido de potencial. Puede notarse de la figura que los dos picos de reduccion
formados (zona catddica) cuando el barrido de potencial comienza en sentido positivo (Figura
A.7.3bi), no se observan cuando éste se inicia en el sentido opuesto (Figura A.7.3bii). Esto
indica que probablemente, los cianuros del electrolito se adsorben en la interfase y la energia
aplicada es insuficiente para reducir las especies quimicas que se encuentran expuestas. Una
vez que se invierte el potencial de barrido, las especies quimicas presentes en la interfase son
mas dificiles de oxidar por lo que el pico de oxidacion (Figura A.7.3aii) aparece a potenciales
mas positivos. Por esta razon, la oxidacion del sulfuro de hierro es incompleta lo cual se
refleja en la forma y magnitud del pico. Por otro lado, en la Figura A.7.3bi se observa que la
cantidad de corriente generada por las especies quimicas reducidas, no corresponde a las
especies quimicas oxidadas en el barrido de potencial positivo (Figura A.7.3ai), sino a otras

especies quimicas presentes en la interfase.

De acuerdo con la literatura (Osseo-Asare y col., 1984 y Zhang y col., 1997), las posibles

especies quimicas de sulfuro de hierro que podrian formarse en las condiciones experimentales
o . 3- . .
utilizadas en este trabajo son: [Fe(CN ) 6] y Fe(OOH) . Con respecto al i6n sulfuro, éste

puede ser oxidado hasta sulfatos (Zhang y col., 1997) a valores de potencial muy positivos.

Las respuestas de los procesos de oxidacion y reduccidn para la pirita, permitiran identificar
en los concentrados y sus residuos el comportamiento de ésta en los concentrados y sus

residuos.

La selectividad en la cianuracion de las fases de hierro es baja, lo cual fue confirmado con
el balance metaltrgico (<5%) de la lixiviacion de pirita en medios cianurados. Las respuestas
voltamperométricas de los residuos de pirita (Figura A.7.4a) confirman este hecho. Se observa
de la figura (Figuras A.7.4a y b) que la forma de los procesos de oxidacion y reduccion en
ambos sentidos de iniciado el barrido de potencial, es similar a la Figura A.7.3a y b, que
corresponde al concentrado de pirita. La cantidad de corriente para cada proceso obtenido en
ambos barridos de potencial, es ligeramente menor que la del concentrado. Esto es un

indicativo de la baja cantidad de hierro que se lixivia al contacto con cianuro.
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Figura A.7.4. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el residuo de Pirita-CPE
(30% w) en solucién acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. El potencial de barrido fue
iniciado desde el OCP hacia: 1) Direccidon positiva y ii) Direccion negativa. La velocidad de
barrido es v =25 mVs™. b) Ampliacién de la zona catédica.

La respuesta del comportamiento voltamperométrico del concentrado de Real del Monte se

muestra en las Figuras A.7.5a y b. En la zona anddica (Figura A.7.5a), se observa que los
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picos de oxidacion formados durante el barrido de potencial tanto en sentido positivo (Figura
A.7.5a1) como en negativo (Figura A.7.5aii), presentan un comportamiento muy similar a

aquéllos obtenidos para el concentrado de pirita (Figura A.7.3ai y aii).
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Figura A.7.5. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para Real del Monte-CPE (30%
w) en solucidon acuosa de [CN'] = 0.3 M, pH = 10.60. El potencial de barrido fue iniciado
desde el OCP hacia: 1) Direccion positiva y ii) Direccion negativa. La velocidad de barrido es
v=25mVs". b) Ampliacién de la zona catédica.
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En cambio, las respuestas de los picos obtenidos en la zona catodica (Figura A.7.3bi y bii)
para ambas direcciones de iniciado el barrido de potencial, son semejantes a acantita (Figura

A72).

Cuando el barrido de potencial se inicia en sentido negativo (Figura A.7.5bii), se observa
un comportamiento del concentrado semejante al del electrolito (Figura 15b) sin embargo, a
valores de potencial muy negativos (-1200 mV) se aprecia un pico de reduccion de las
especies quimicas expuestas en la interfase. Cuando se invierte el barrido de potencial (Figura
A.7.5aii), la oxidacion de las especies quimicas presentes se lleva a cabo con mayor dificultad
que cuando el barrido de potencial se inicia en sentido positivo, debido a la cantidad de iones
cianuro adsorbidos en la superficie de la interfase, como sucede en pirita. El pico de oxidacion
formado, presenta la misma forma que en pirita sin embargo, la magnitud de corriente es

mayor en este caso, debido probablemente a la presencia del sulfuro de plata.

Al iniciar el barrido de potencial en sentido positivo, el pico de reduccion formado en la
zona catodica (Figura A.7.5bi) presenta la misma forma que aquéllos obtenidos para SPRA
(Figura A.7.11) y acantita (Figura A.7.21). En este caso la intensidad de corriente es mucho
menor debido a que la cantidad de sulfuro de plata en este concentrado es pequefia. Por otro
lado, al reinvertir el barrido de potencial nuevamente, se observa la misma reoxidacion que en
acantita y SPRA. Esto indica que las reacciones que representan los picos mostrados obedecen
a la reduccion de iones plata (reacciones ii y iii), que fueron formados durante la oxidacion y

la reoxidacion de plata metalica a plata (I) (reaccion iv).

El pico formado durante la oxidacion (Figura A.7.5ai) es semejante a la pirita, pero la
cantidad de corriente registrada es menor que en el caso de pirita. Esto probablemente se debe
a una competencia en la oxidacion de los iones sulfuro provenientes tanto del hierro como de
la plata. La oxidacion del sulfuro de hierro no es clara porque existe un enmascaramiento en
presencia del sulfuro de plata sin embargo, la presencia en el sulfuro de plata se ve reflejada en
la zona catddica. La oxidacién de especies quimicas en este concentrado son distintas a
aquéllas observadas en la pirita (Figura A.7.3bi) como se nota en la Figura A.7.5bi. En este

caso los picos de reduccion observados en pirita no son detectados para Real del Monte.

132



Apéndices

8
= i
a I
LI
!
|nn | 1L
T 14
I
R
nh s
I
amn PR Y )
SuY T ®ANSIT
— Pt
= LA ¥
= Ta 7
— [l ¥
_— s
200 - {1 ¥ -
AL ¥
Ja. 1
raay
v
L ey
_‘l}__ — ¥ - et 1
4
Bl
-200 3 } }
Py LYY n ey FET.T.Y
=1 £U =auu u ouy 1 £UW
[l o T R Y
£ {Iinv) va. Nygw
5

-20 l i i
-1200 -800 -600 -300 0

E (mV) vs. HgO

Figura A.7.6. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el residuo de Real del Monte-
CPE (30% w) en solucion acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. El potencial de barrido fue
iniciado desde el OCP hacia: 1) Direccion positiva y ii) Direccion negativa. La velocidad de
barrido es v =25 mVs™. b) Ampliacién de la zona catddica.

Los voltamperogramas de los residuos de lixiviacion de Real del Monte (Figura A.7.6a)
muestran que en la zona anddica, los procesos de oxidacidon son parecidos a los manifestados

en el concentrado (Figura A.7.5a), en ambas direcciones de iniciado el barrido de potencial.
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Figura A.7.7. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para Las Torres-CPE (30% w) en
solucion acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. El potencial de barrido fue iniciado desde el
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OCP hacia: 1) Direccion positiva y ii) Direccion negativa. La velocidad de barrido es v = 25

mVs™. b) Ampliacion de la zona catodica.
En cambio en la zona catoédica (Figura A.7.6b), el pico de reduccion de las especies

quimicas oxidadas (reduccion de iones plata) es nulo, lo cual indica que la extraccion del
sulfuro de plata fue casi total, como se determind en las lixiviaciones (Capitulo V). Los
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procesos de reduccion obtenidos en el residuo son similares a los de Pirita (Figura A.7.3bi),

tanto en la zona anddica como en la catddica.

Para el concentrado de Las Torres (Figuras A.7.7a), el comportamiento de las especies
quimicas en la oxidacion (zona anddica) es muy similar a Real del Monte (Figura A.7.5a) y
pirita (Figura A.7.3a). En la zona catddica, la reduccion tanto de las especies quimicas
oxidadas (barrido de potencial en sentido positivo), como aquéllas presentes en la interfase
(barrido de potencial en sentido negativo) presentan picos muy similares. En ambas figuras
(Figura A.7.7bi y bii), se observan ligeros procesos de reduccion. A valores de potencial mas
negativos (>-900 mV), se observan 3 picos de especies reducidas que son cercanos entre si y
poco definidos. Al invertir el barrido de potencial en ambos casos, se aprecia una pequeiia
onda de reoxidacién de una especie quimica (adjudicada a la reaccion v), que es ligeramente
mayor cuando el barrido de potencial se inicia en sentido negativo. La forma de los picos
indica la reduccion de los iones plata que fueron oxidados y que provienen de la aguilarita

(fase mineralogica de mayor abundancia) principalmente.

Al iniciar el barrido de potencial en sentido negativo (Figura A.7.7bii), la plata que se esta
reduciendo puede provenir de cualquiera de las fases mineralogicas. Este fendmeno
probablemente se debe a que cuando se realiza la modificacion de la interfase (barrido de
potencial), alguna de las fases de plata pudiera quedar desprotegida de las otras fases de plata
y hierro y manifestarse de la misma manera que cuando se oxida primero. Esto se ve reflejado
en la zona anddica donde se obtiene el mismo pico de oxidaciéon de Real del Monte (Figura
A.7.5ai1), pero con mucha menor cantidad de corriente. La proteccion entre fases

mineraldgicas y metales puede favorecer la cinética de extraccion del metal de interés.

Los voltamperogramas tipicos del residuo de Las Torres se presentan en la Figura A.7.8.

El comportamiento del residuo en la zona anddica es bastante parecido a pirita y Real del
Monte (Figuras A.7.3a y A.7.5a). Mientras que en la zona catddica se observan cambios en la
reduccion de las especies quimicas presentes. Cuando el barrido de potencial se inicia en el
sentido positivo, los picos de reduccion de las especies quimicas formadas durante la
oxidacion, presentan el mismo comportamiento que la pirita pero con cantidad de corriente

mayor. Los picos de reduccion asociados a los iones plata formados durante la oxidacion, han
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disminuido a dos, lo cual indica que todavia permanece cierta cantidad de plata que es
refractaria a la cianuracion. Respecto a los picos de reduccion cuando el barrido de potencial

se inicia en sentido negativo, han desaparecido, lo cual indica que la plata que era reducida ha

sido extraida.
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Figura A.7.8. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para el residuo de Las Torres-CPE
(30% w) en solucién acuosa de [CN] = 0.3 M, pH = 10.60. El potencial de barrido fue
iniciado desde el OCP hacia: 1) Direccidn positiva y ii) Direccion negativa. La velocidad de
barrido es v =25 mVs™. b) Ampliacion de la zona catodica.
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Esto no implica una lixiviacion total de la plata, sino que las fases de plata remanentes en el
residuo probablemente, se estdn protegiendo con el sulfuro de hierro que se encuentra en
mayor cantidad. La forma de la voltamperometria en este sentido del barrido, es muy

semejante al de pirita en forma y cantidad.

Los resultados de las respuestas voltamperométricas obtenidos para los concentrados y sus
residuos, indican que el comportamiento del concentrado de Real del Monte es similar a
acantita en la zona catodica. Mientras que en la zona anodica se asemeja en forma y magnitud
de corriente a Pirita. El residuo de Real del Monte es parecido a pirita, alin cuando algunos

picos de reduccion no estan completamente definidos como en éste.

En el caso de Las Torres, los procesos de reduccion en la zona catddica son distintos a
acantita, pero se observa la reduccion y reoxidacion de las especies de plata que provienen de
alguna de las fases mineraldgicas (aguilarita, por ser la mas abundante) contenidas en éste. Los
procesos de la zona anddica son mas semejantes a pirita, al igual que su residuo, lo cual se

debe a que en Las Torres se tiene un 38% de sulfuro de hierro en el concentrado.
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A.8.- Calculo de areas.

Area total de sulfuro de plata expuesta en los electrodos de pasta de carbono

El 4rea del electrodo de trabajo se refiere a la superficie de la jeringa expuesta. Dicha area
tiene un valor de 0.0314 cm®. Sin embargo, el 4rea total no contiene solo sulfuro de plata, se
encuentra el polvo de grafito y el aceite de silicon, por lo tanto se cuantifica el % volumen que

hay de sulfuro de plata. Los datos para preparar la pasta se presenta en la Tabla A.8.1.

Tabla A.8.1 Datos de propiedades extensivas de los compuestos

del electrodo de pasta de carbono.

Variable Grafito | Aceite de silicon | Acantita
Masa (g) 0.7 2.1972* 0.3
Densidad (g/mL) | 2.267 7.324 5.1387
Volumen (mL) 0.3087* 0.3 0.058*

* Datos calculados
Con los datos obtenidos de la tabla, se calcula el volumen total de la mezcla, Vy y se

obtienen los porcentajes de cada compuesto que integra el electrodo de pasta de carbono.

Vm=0.6667 mL

% Vol. Grafito = 46.30
% Vol. Silicon = 44.99
% Vol. Acantita = 8.69

Entonces el area de sulfuro de plata expuesta en la superficie del electrodo de pasta de
carbono es: A = 0.0314 cm” x 0.0869 = 2.72 x 10~ cm”. Este valor de area es el que se utiliza

para calcular las velocidades de reaccion en los sistemas electroquimicos.
Area total de sulfuro de plata expuesta en los reactores agitados por lotes

En este caso, la particula expuesta en los reactores es toda la particula mineral, pero sélo

ciertas secciones de la superficie contienen sulfuro de plata. Esto indica que es necesario
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realizar una relacion de % volumen a % de area expuesta de sulfuro de plata. A continuacion

se muestra esta relacion:

vol.Ag,S ]

% vol = :
vol.mineral

g Ag,S
3
g 48,5 cml 2]
g minera

% vol =

. 3 .
g mineral cm™ mineral

La Ecuacion [2] se puede expresar en funcion de las densidades del mineral y del sulfuro de

plata, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

pmineml . [3]

drea=Ag,S(concentrado) x
pAgZS
La densidad del mineral es 5.13 g/mL de mineral.

La densidad del sulfuro de plata es 7 g/mL (Lange).

La cantidad de sulfuro de plata contenida en el mineral es de 1.2%.

El 4rea de sulfuro de plata calculada es 8.8 x 10~ cm® min/em® Ag,S. Esto indica cuanto
sulfuro de plata se encuentra expuesto en la superficie de la particula. Este valor es el que se

utiliza para calcular la velocidad de reaccion en los sistemas quimicos.
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A.9.- Modelado de las lixiviaciones de Las Torres

Se aplicé el mismo modelo matematico, utilizado para el concentrado de Real del Monte
(Luna y col., 2000), para describir la lixiviacion de aguilarita. Aunque son dos fases distintas,
ambos estan controlados por la oxidacion del sulfuro. Se dejé como variable ajustable el valor

de la constante de solubilidad, Ky, que no esta reportado para esta fase, AgsSeS.

Los resultados de las simulaciones y los valores experimentales obtenidos para el
concentrado de Las Torres se muestran en la Figura 38. El valor del nimero de Damnkohler
que mejor ajusta los datos experimentales fue de 3x107, el cual indica un control por la
reaccion. Por otro lado, el valor de la constante de solubilidad obtenido corresponde a 2.8 x
10, el cual es cinco érdenes de magnitud menor que el correspondiente para el sulfuro de

plata (1.15 x 10°°) y se acerca al del selenuro de plata (Smith y col., 1976).
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Figura A.9.1. Resultados del modelo comparados con los datos experimentales obtenidos para
Las Torres a 10 g de concentrado/L solucidn lixiviante y distintas concentraciones de cianuro.
El pH fue ajustado a 10.60 y T =20 °C.

Es evidente de la figura que aun cuando la concentracion de cianuro varia, las simulaciones
predicen el comportamiento de las lixiviaciones utilizando el mismo valor del nimero de

Damnkohler, asi como la constante del producto de solubilidad (Luna y col., 2000). En este
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caso a primera instancia pareceria que no hay un efecto de la concentracion de cianuro en la
velocidad de reaccion; sin embargo, dado que esta es una de las condiciones de frontera del
modelo y estd expresada en funcion del Kps, se decidid analizar como afectaba la
concentracion de cianuro en los iones plata y sulfuro que iban siendo liberados (Luna y col.,
2000). Se concluye que a medida que la concentracion de cianuro aumenta, los iones de plata

libre van disminuyendo y la cantidad de iones sulfuro aumenta.
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Figura A.9.2. Resultados del modelo comparados con los datos experimentales obtenidos para
Las Torres a la misma concentracion de cianuro y distintas relaciones de solido/L solucion
lixiviante. El pH fue ajustado a 10.60 y T =20 °C.

En la Figura A.9.2 se observa que cuando la relacion de sélido/liquido es pequefia (Figura
A.9.2a), la fraccion de metal extraida es mas alta. En cambio cuando dicha relacién es muy
grande (Figura A.9.2d), el porcentaje de metal lixiviado es bajo debido a que la interfase se
satura. En este caso, el ajuste del modelo es muy cercano a los resultados experimentales, a

pesar de la variacion en la relacion de solido/liquido.
Es importante aclarar que la expresion de la velocidad de reaccion (Ecuacion [31]), tiene

sentido fisico para el sulfuro de plata, pero no para la aguilarita cuya féormula es AgsSeS (ver

Seccion V.2). En esta fase, el agente oxidante puede actuar sobre las especies de azufre y de
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selenio, lo cual podria generar una competencia entre ambas especies por el oxigeno. Dicha
competencia puede retardar la liberacion de los iones plata y por ende la extraccion de ésta. La
complejidad de la oxidacion de la aguilarita requiere mayor estudio para una mejor
interpretacion de la velocidad de extraccion, sin embargo, dada la escasez y baja rentabilidad

de este mineral, se decidio no indagar mas.
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