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100 ppm (9.3x10™)Ag(l), 10 ppm (5.08x107°) Au(l), se muestra las fracciones de oro.

Figura 9. Diagrama de fracciones para una solucién 0.2M de Tiourea en 0.01M de sulfato,
100 ppm (9.3x10%)Ag(l), 10 ppm (5.08x10°) Au(l), se muestra las fracciones de plata.

Figura 10. Voltamperogramas ciclicos (v= 20 mV/s) representativos, obtenidos sobre un
electrodo de titanio (Area = 0.0804 cm?), iniciando el barrido en direccién catddica. Todas
las soluciones contienen H,SO, a pH=2, y otras especies quimicas (a) solucién de acido,
(b) 0.2 M de tiourea, (c) 0.2M de tiourea 'y 0.001M (100 ppm) Ag (I).

Figura 11. Voltamperogramas ciclicos (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de
acero inoxidable 316 (A = 0.1963 cm?), iniciando el barrido en direccion catddica. Todas
las soluciones contienen H,SO, a pH=2, y otras especies quimicas (a) solucién de acido,
(b) 0.2 M de tiourea, (c) 0.2M de tiourea 'y 0.001M (100 ppm) Ag (I).
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Figura 12. Voltamperogramas ciclicos (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cm?), iniciando el barrido en direccién catédica. Todas las
soluciones contienen H,SO, a pH=2, y otras especies quimicas (a) solucion de acido, (b)
0.2 M de tiourea, (c) 0.2M de tiourea'y 0.001M (100 ppm) Ag (I).

Figura 13. Esquema de la perturbacion impuesta a la solucion, a) pulso potenciostatico, b)
respuesta caracteristica a la aplicacion del barrido en sentido positivo de potencial.

Figura 14. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cm?) iniciando el barrido inmediatamente después de haber
aplicado el pulso de potencial negativo. La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M
de &cido sulfarico y 100 ppm Ag(l).

Figura 15. Cambio de las cargas anddicas (Qa) asociadas a los picos de oxidacién como
funcion de los potenciales de deposito (Egep) de los voltamperogramas obtenidos sobre
carbon vitreo para soluciones de 0.2 M de tiourea en 0.01 M de &cido sulfarico y 100 ppm

Ag(l).

Figura 16. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cm?) iniciando el barrido inmediatamente después de haber
aplicado el pulso de potencial negativo. La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M
de acido sulftrico, 100 ppm Ag(l) y 10 ppm Au(l).

Figura 17. Cambio de las cargas anddicas (Qa) asociadas a los picos de oxidacién como
funcion de los potenciales de deposito (Egep) de los voltamperogramas obtenidos sobre
carbdn vitreo para soluciones de 0.2 M de tiourea en 0.01 M de acido sulfirico, 100 ppm

Ag(l) y 10 ppm Au(l).

Figura 18. Cambio de las cargas anddicas (Qa) asociadas a los picos de oxidacién como
funcion de los potenciales de deposito (Egep) de los voltamperogramas obtenidos sobre
carbon vitreo para soluciones de 0.2 M de tiourea en 0.01 M de acido sulfarico y: a) 100
ppm Ag(l), b) 100 ppm Ag(l) y 10 ppm Au(l) y ¢) 100 ppm Ag(l),10 ppm Au(l) y 200 ppm
Cu(D.

Figura 19. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cm?) iniciando el barrido inmediatamente después de haber
aplicado el pulso de potencial negativo. La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M
de acido sulftrico, 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 200 ppm Cu(l).

Figura 20. Cambio de las cargas anddicas (Qa) asociadas a los picos de oxidacién como
funcion de los potenciales de deposito (Egep) de los voltamperogramas obtenidos sobre
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carbon vitreo para soluciones de 0.2 M de tiourea en 0.01 M de acido sulfarico y: a) 100
ppm Ag(l) y 10 ppm Au(l), b) 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 100 ppm Fe(ll), c) 100 ppm
Ag(1),10 ppm Au(l) y 10 ppm Pb(ll) y d) 100 ppm Ag(1),10 ppm Au(l) y 10 ppm Zn(Il).

Figura 21. Cambio de concentracién normalizada en funcién del tiempo de electrélisis en
un reactor tipo filtro prensa (catodo de grafito, potencial impuesto -0.21 V vs SHE (-0.850
V vs Hg/Hg,SO,)), Re = 1300. La solucién contiene Ag (100 ppm) y Au (10 ppm) en 0.2 M
Tiourea, pH=2. a) Plata, b) Oro.

Figura 22. Cambio de la concentracion normalizada de plata (a) y oro (b) en funcion del
tiempo de electrélisis (catodo de grafito, potencial impuesto -0.21 V vs SH , expresado en
forma de logaritmo natural. La solucién contiene Ag (100 ppm) y Au (10 ppm) en 0.2 M
Tiourea, pH=2. Re = 1300.

Figura 23. Cambio de la concentracion normalizada de plata y oro en funcién del tiempo
de electrdlisis (catodo de grafito, potencial impuesto -0.21 V vs SHE, expresado en forma
de logaritmo natural. La soluciones contienen: Ag (100 ppm) y Au (10 ppm) en 0.2 M
Tiourea, pH=2. a) Plata sobre catodo sin impregnar, b) Oro sobre catodo sin impregnar,
al) Plata sobre catodo impregnado, b1) Oro sobre catodo impregnado.

Figura 24. Porcentaje de eficiencia para el depdsito de oro y plata, con y sin
impregnacién del catodo. La soluciéon contiene: 0.2M de tiourea en 0.01M de &cido
sulfarico, 100 ppm de Ag (1) y 10 ppm de Au(l). Re = 1300. El potencial impuesto en cada
una es de -0.21 V vs SHE. a) Sin impregnacién, b) Con impregnacion.

Figura 25. Cambio de la concentracién normalizada de plata en funcion del tiempo de
electrélisis (catodo de grafito, potencial impuesto -0.21 V vs SHE, expresado en forma de
logaritmo natural. Las soluciones contienen Ag (100 ppm) y Au (10 ppm) en 0.2 M
Tiourea, pH=2, y diferentes concentraciones de iones metalicos. A) 0, B) Zn (10 ppm), C)
Pb (10 ppm), D) Fe (100 ppm), E) Cu (200 ppm). Re = 1300.

Figura 26. Cambio de la concentracion normalizada de oro en funcién del tiempo de
electrélisis (catodo de grafito, potencial impuesto -0.21 V vs SHE, expresado en forma de
logaritmo natural. Las soluciones contienen Ag (100 ppm) y Au (10 ppm) en 0.2 M
Tiourea, pH=2, y diferentes concentraciones de iones metalicos. A) 0, B) Zn (10 ppm), C)
Pb (10 ppm), D) Fe (100 ppm), E) Cu (200 ppm). Re = 1300.

Figura 27. Eficiencias para el depésito de oro-plata, sin y con la presencia de otro i6n
metalico en la solucion, en funcién del tiempo. El potencial impuesto en cada una es de -
0.210 V vs SHE. A) AgAu, B) AgAu(Zn), C) AgAu(Pb), D) AgAu(Fe), E)AgAu(Cu).

SEPTIEMBRE 2010 XI



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA — IZTAPALAPA | CBI

Figura 28. Concentracion normalizada de cada especie metalica, diferente de plata y oro,
en funcion del tiempo, para las cuatro electrélisis con impurezas. El potencial impuesto en
cada una es de -0.210 V vs SHE.

Figura 29. Cambio de la concentracion normalizada de plata en funcién del tiempo,
expresado en forma de logaritmo natural, utilizando diferentes sustratos bajo las mismas
condiciones (100 ppm de Ag(l), 10 ppm de Au(l)). El potencial impuesto en cada una es
de -0.210 V vs SHE. a) Grafito, b) Acero inoxidable 316. Re = 1300.

Figura 30. Cambio de la concentracién normalizada de oro en funcién del tiempo
expresado en forma de logaritmo natural, utilizando diferentes sustratos bajo las mismas
condiciones (100 ppm de Ag(l), 10 ppm de Au(l)). El potencial impuesto en cada una es
de -0.210 V vs SHE. a) Grafito, b) Acero inoxidable 316. Re = 1300.

Figura 31. Eficiencias para el depésito de oro-plata bajo las mismas condiciones, 100 ppm
de Ag(l), 10 ppm de Au(l). El potencial impuesto en cada una es de -0.210 V vs SHE. a)
Grafito, b) Acero inoxidable 316.

Figura 32. Cambio de la concentracion normalizada de plata en funcién del tiempo,
expresado en forma de logaritmo natural, utilizando catodo de acero inoxidable. La
solucién empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (1).
Bajo el mismo régimen de flujo (Re = 1800). El potencial impuesto en cada una es (vs
SHE): a) -0.210 V, b) -0.360 V, c) -0.560 V, d) -0.760 V.

Figura 33. Cambio de la concentracion normalizada de oro en funcién del tiempo,
expresado en forma de logaritmo natural, utilizando catodo de acero inoxidable. La
solucién empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag (I) y 10 ppm Au (1).
Bajo el mismo régimen de flujo (Re = 1800). El potencial impuesto en cada una es (vs
SHE) : a) -0.210 V, b) -0.360 V, c) -0.560 V, d) -0.760 V.

Figura 34. Eficiencias para el depdsito de oro-plata, utilizando catodo de acero inoxidable.
La solucion empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au
(). Bajo el mismo régimen de flujo (Re = 1800). El potencial impuesto en cada una es (vs
SHE): a) -0.210 V, b) -0.360 V, c) -0.560 V, d) -0.760 V.

Figura 35. Cambio de la concentracién normalizada de plata, expresado en forma de
logaritmo natural, en funcién del tiempo, utilizando catodo de acero inoxidable, en
presencia de aire. La solucién empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag
() y 10 ppm Au (). Potencial de depdsito para cada electrélisis es de -0.360 V vs SHE.
a) Re = 700, b) Re = 1300, c) Re = 1800.
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Figura 36. Cambio de la concentracién normalizada de oro, expresado en forma de
logaritmo natural, en funcién del tiempo, utilizando catodo de acero inoxidable, en
presencia de aire. La solucién empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag
() y 10 ppm Au (I). Potencial de depésito para cada electrélisis es de -0.360 V vs SHE.
a) Re = 700, b) Re = 1300, c) Re = 1800.

Figura 37. Eficiencias para el depdsito de oro-plata, utilizando catodo de acero inoxidable,
en presencia de aire. La solucion empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm
Ag () y 10 ppm Au (). Potencial de depdsito para cada electrdlisis es de -0.360 V vs
SHE. a) Re =700, b) Re = 1300, c¢) Re = 1800.

Figura 38. Cambio de la concentracién normalizada de plata, expresado en forma de
logaritmo natural en funcién del tiempo de electrélisis, utilizando catodo de acero
inoxidable. La solucién empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag () y 10
ppm Au (l). La atmdsfera y el potencial de deposito (Egep VS SHE) son diferentes: a) Egep =
-0.360 V y con oxigeno, b) Egep = -0.360 V y nitrogeno y ¢) Egep = -0.210 V y nitrogeno.

Figura 39. Cambio de la concentracién normalizada de oro, expresado en forma de
logaritmo natural en funciéon del tiempo de electrélisis, utilizando catodo de acero
inoxidable. La solucién empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag () y 10
ppm Au (l). La atmdsfera y el potencial de deposito (Egep VS SHE) son diferentes: a) Egep =
-0.360 V y con oxigeno, b) Egep = -0.360 V y nitrogeno y ¢) Egep = -0.210 V y nitrogeno.

Figura 40. Eficiencias para el depdsito de oro-plata, utilizando catodo de acero inoxidable.
La solucion empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au
(1). La atmosfera y el potencial de depdsito (Eqep VS SHE) son diferentes: a) Egep = -0.360 V
y con oxigeno, b) Egep = -0.360 V y nitrégeno y ¢) Eqep = -0.210 V y nitrégeno.

Figura 41. Cambio de la concentracién normalizada de plata, expresado en forma de
logaritmo natural en funciéon del tiempo de electrélisis, utilizando catodo de acero
inoxidable. La solucion son desoxigenadas y contienen 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,,
100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (1). a) Egep =-0.210 V Re =700, b) Egp =-0.210V Re =
1300, ¢) Egep = -0.210 V Re = 1800, d) Egep =-0.360 V Re = 700,e) Egep = -0.360 V
Re = 1300, f) Egep = -0.360 V Re = 1800.

Figura 42. Cambio de la concentracién normalizada de oro, expresado en forma de
logaritmo natural en funciéon del tiempo de electrélisis, utilizando catodo de acero
inoxidable. La solucion son desoxigenadas y contienen 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,,
100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (1). a) Egep =-0.210 V Re =700, b) Egp =-0.210V Re =
1300, ¢) Egep = -0.210 V Re = 1800, d) Egep =-0.360 V Re = 700,e) Egep = -0.360 V
Re = 1300, f) Egep = -0.360 V Re = 1800.
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Figura 43. Cambio de la concentracion normalizada de plata en funciéon del tiempo
expresado en forma de logaritmo natural, utilizando catodo de acero inoxidable. La
solucion empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SQO,4, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (1),
previamente burbujeada con nitrégeno. Potencial de depdsito para cada electrdlisis es de
-0.210 V vs SHE. Re = 1300. a)0, b) 10 ppm Zn (lI).

Figura 44. Cambio de la concentracién normalizada de oro en funcién del tiempo
expresado en forma de logaritmo natural, utilizando catodo de acero inoxidable. La
solucién empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag (I) y 10 ppm Au (1),
previamente burbujeada con nitrégeno. Potencial de depdsito para cada electrélisis es de
-0.210 V vs SHE. Re = 1300. a)0, b) 10 ppm Zn (lI).

Figura 45. Eficiencias para el depdsito de oro-plata, utilizando catodo de acero inoxidable.
La solucion empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au
(1), previamente burbujeada con nitrégeno. Potencial de depdsito para cada electrélisis es
de -0.210 V vs SHE. Re = 1300. a)0, b) 10 ppm Zn(ll).

Figura Al. a) Esquema de la perturbacién impuesta a la soluciéon (voltamperometrias
ciclicas). Diferentes potenciales de inversién en funcion del tiempo partiendo del potencial
de corriente nula. b) Respuesta voltamperométrica.

Figura A2. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cmz) iniciando el barrido, cuando la celda es abierta, hacia
potenciales positivos. La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de acido sulfirico,
100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 10 ppm Zn(ll).

Figura A3. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cmz) iniciando el barrido, cuando la celda es abierta, hacia
potenciales positivos. La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de acido sulfirico,
100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 100 ppm Fe(ll).

Figura A4. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cmz) iniciando el barrido, cuando la celda es abierta, hacia
potenciales positivos. La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de acido sulfurico,
100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 10 ppm Pb(ll).

Figura A5. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cm?). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido
sulfarico, 100 ppm Ag(l).
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Figura A6. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cm?). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido
sulfarico, 100 ppm Ag(l) y 10 ppm Au(l).

Figura A7. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cm?). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido
sulfarico, 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 200 ppm Cu(l).

Figura A8. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cm?). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido
sulfarico, 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 100 ppm Fe(ll).

Figura A9. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cm?). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido
sulfarico, 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 10 ppm Pb(ll).

Figura A10. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de
carbon vitreo (A = 0.1963 cm?). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido
sulfarico, 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 10 ppm Zn(ll).

Figura All. Representacién de la variacion de la corriente con respecto al voltaje para
una electrolisis.

Figura Al12. Voltamperogramas ciclicos (v= 20 mV/s), obtenidos sobre cuatro diferentes
superficies. a) Oro (Area = 6.25 cm?), b) Plata (Area = 9 cm?), ¢) Acero inoxidable 304
(Area = 0.19635 cm? vy c) Doré (A = 0.1963 cm?), iniciando el barrido en direccién
catddica. Todas las soluciones contienen H,SO, a pH=2 y 0.2 M de tiourea.
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RESUMEN

En el presente trabajo se realizé un estudio termodinamico y electroquimico detallado,
para analizar la forma en la que el electrodepdsito de oro y plata se ve afectado por los
siguientes factores: el sustrato sobre el que se realiza la reduccién, el potencial al cual se
efectla el electrodepdsito, la interferencia de impurezas presentes en solucion, el régimen
hidrodinamico que se desarrolla dentro del reactor electroquimico y el efecto de las
reacciones parasitas (reduccién de hidrégeno y oxigeno) sobre la eficiencia de corriente.

Con el fin de determinar la factibilidad de logar la separacion selectiva de oro y plata, en
presencia de iones Pb(ll), Cu(l), Fe(ll) y Zn(ll) como impurezas, en una primera fase, se
construyeron diagramas termodinamicos, en los que se ubic6 la ventana de potencial
tedrica donde es posible obtener un depésito de oro y plata, sin interferencia de las
impurezas mencionadas y considerando la formacion de la aleacion de oro y plata (doré).

Posteriormente, con estudios de microelectrélisis, se selecciond el material del catodo
adecuado para la determinacién del intervalo de potencial donde se efectla el depdsito
selectivo de doré, mediante el analisis de la respuesta electroquimica que presenta una
solucion con 100 ppm Ag(l) en 0.2 M de tiourea a pH=2, sobre tres diferentes sustratos:
titanio, acero inoxidable tipo 316 y carbdn vitreo. En este trabajo se determind que en el
titanio se forma una capa de 6xido pasiva, que inhibe el depésito de plata; mientras que
el electrodepdsito se lleva a cabo en el acero inoxidable y en el carbén vitreo. Debido a
que la superficie de acero inoxidable presenta un proceso de oxidacién-pasivacion, en el
intervalo de potencial en donde se lleva a cabo la redisolucion de plata recién depositada;
sé6lo el carbén vitreo fue util para la determinacion del intervalo de potencial en el que se

obtiene el depdsito selectivo de oro y plata.

Posteriormente, se evalud el efecto de impurezas metélicas en solucion sobre el depdsito
de oro y plata, agregando 10 ppm de Pb(Il) y Zn(ll), 100 ppm Fe(ll) y 200 ppm Cu(l) (cada
especie por separado) a las soluciones de tiourea que contenian iones de oro y plata y
empleando carbén vitreo como electrodo. En todos los casos, se observé que el depoésito

de oro y plata comienza en potenciales menos negativos que cuando Unicamente se tiene
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oro y plata en solucion, indicando que la presencia de impurezas favorece
energéticamente el depédsito de oro y plata. Asi mismo, se determiné que no hay
formacion de co-depdésitos de doré con las impurezas metélicas presentes en solucion. Se
determin6é que el depédsito de doré inicia en -0.210 V vs SHE cuando esta libre de
impurezas y cuando existe hierro(ll) o cobre(l) en solucién; mientras que cuando estan
presentes zinc(ll) o plomo(ll), el depdsito de la aleacion comienza en -0.135 y -0.160 V vs.

SHE, respectivamente.

Consecutivamente, se realizaron experimentos en un reactor tipo filtro prensa, en los que
se validaron los resultados obtenidos en la etapa anterior, con la diferencia de que se
utilizé grafito en lugar de carbdn vitreo, por facilidad de manejo y aprovechando la
similitud en las caracteristicas electroquimicas de ambos materiales. Se encontré, que
efectivamente, el depdsito de doré inicia en -0.210 V y que la presencia de cualquier
impureza metdlica en solucion disminuye la velocidad de depésito de doré; no obstante, la
presencia de zinc(ll) en solucién eleva la eficiencia de corriente al 50% y la mantiene
practicamente constante. Sin embargo, desafortunadamente el empleo de grafito como
catodo requiere de un delicado manejo y ademas, de un pre-tratamiento para disminuir el

potencial de celda.

Con esto en mente, se hicieron macroelectrélisis en las que se compard el
comportamiento del depésito de oro y plata sobre grafito y sobre acero inoxidable 316,
imponiendo el mismo potencial de reduccién (-0.210 V). De estas pruebas se encontrd
que el depdsito de metales preciosos (doré), se efectia a velocidades de depdsito mas
elevadas sobre grafito que sobre acero; sin embargo, la eficiencia de corriente se eleva
entre un 20 y 30 % sobre acero, indicando que la reduccidon de protones (reaccién

secundaria) es mayormente favorecida sobre grafito.

Finalmente, se evalu6 el efecto de la reduccion de hidrégeno y oxigeno (reacciones
secundarias) sobre el electrodepésito de doré, debido a que las concentraciones de estas
especies son del mismo orden de magnitud que la de oro y plata en solucién. Se encontré
que para un flujo laminar (Re = 1300), bajo potencial de depdsito (Egep= -0.210 V vs SHE)
y en ausencia de oxigeno, se inhibe practicamente en su totalidad la reaccion de

reduccién de protones.
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La eliminacion de las reacciones parasitas es de suma importancia en la implementacion
del proceso a nivel industrial, constituyendo un factor muy importante en un futuro disefio
del reactor electroquimico.
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1. INTRODUCCION

Los procesos hidrometallrgicos para la extraccion de plata y oro de sus minerales han
estado dominados industrialmente por el proceso de Cianuracion/Merrill-Crowe; dicho
proceso consiste en la disolucién del mineral en soluciones cianuradas (lixiviacion) y la
posterior recuperacién de valores por medio de cementacién con polvo de zinc. Sin
embargo, debido a la continua explotacion de yacimientos, el contenido de metales
preciosos de facil extraccion ha disminuido notablemente y es frecuente encontrar
minerales refractarios a la cianuracion. Debido a lo anterior y al aumento de las
restricciones ambientales con respecto al manejo de los desechos toxicos, se ha
intensificado la busqueda de alternativas competitivas con la cianuraciéon que disminuyan
la generacién de desechos toxicos. Entre estas alternativas, la lixiviacion con soluciones
acidas de tiourea presenta ventajas importantes sobre el sistema de cianuraciéon, como
son una mayor velocidad de disolucién, baja toxicidad y menor afectacion por los metales
base contenidos en la mena. Sin embargo, la quimica de la solucién lixiviante es compleja
[Groenewald, 1976; Groenewald, 1977; Hiskey, 1984; Hiskey y Atluri, 1988; Marsden y
House, 1992], sobre todo para determinar el efecto del agente oxidante sobre la
estabilidad de la tiourea. Estudios recientes muestran que el ion férrico y peroxido de
hidrogeno son los mas eficientes lixiviantes con la menor pérdida de tiourea [Priesler,
1941, Groenewald, 1976]. De estos estudios se determindé que la tiourea es oxidada
parcialmente para producir disulfuro de formamidina (DSFA) y que es el verdadero agente
lixiviante para metales preciosos, comprobado en estudios posteriores [Hiskey, 1984;
Hiskey y Atluri, 1988]. Este hallazgo alenté en la investigacion de un proceso
electroquimico para producir DSFA en donde el Unico reactivo externo es la adicion de
electrones, evitando la contaminacion de la solucién y que disminuye la degradacién de
tiourea, mientras que al mismo tiempo permite la electrorecuperacion de los valores
metdlicos de la solucion lixiviante [Girén et al., 2003; Lapidus et al., 2007; Lapidus et al.,
2008]. Debido a esto, las investigaciones se han enfocado en la etapa de lixiviacion,
realizandose muy pocos estudios sobre la recuperacion de valores. Debido a la
solubilidad de metales base en medio acido, se obtienen soluciones complejas, cuya

composicion determinara las condiciones de operacion de la etapa de separacion.
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En esta direccién se han estudiado diversas alternativas [Hiskey, 1981], entre las que se
incluyen la adsorcion sobre carbén activado, extraccion por solventes, resinas de
intercambio i6nico, cementacion con aluminio, hierro dulce y plomo; y electrodepésito
directo. Sin embargo, este Ultimo se ha utilizado Unicamente como una etapa de
refinamiento después de que las soluciones han sido reconcentradas y purificadas con

alguna de las cuatro alternativas anteriores.

Para obtener un proceso de separacion, en donde se eviten etapas de reconcentracion,
refinacion y purificacion, en el presente trabajo se propone la electrodeposicién directa de
los metales preciosos, a partir de las soluciones diluidas provenientes de lixiviacion, las
cuales contienen impurezas metalicas. Con lo anterior se sustituye la adicion de nuevos
reactivos (como en la cementacion) por el uso de energia eléctrica, disminuyendo
notablemente los costos de operacion por la anulacion de etapas intermedias. En el caso
de las disoluciones con tiourea, provenientes de las lixiviaciones de concentrados
minerales, las concentraciones de metales preciosos son bajas (maximo 600 ppm de Ag(l)
y 10 ppm Au(l)); esta condicidn representa un reto tecnoldgico diferente al asociado al
proceso de electrorefinacion de metales, en donde las concentraciones de las
disoluciones electroliticas de zinc son del orden de 85 g L™. Es importante enfatizar que la
revisién bibliografica no proporcioné ningun antecedente directo a la presente propuesta,
por lo que el éxito de ésta deriva en una importante innovacién tecnolégica, haciendo mas
atractiva la sustitucién del proceso tradicional de cianuracion. En la Figura 1 se presenta
esquematicamente una comparacion de las etapas generales del proceso convencional
(cianuracién-precipitacion) y de la propuesta de lixiviacion con soluciones de tiourea y
electrorecuperacion directa de las soluciones diluidas, en donde se pone en evidencia las
ventajas que representaria la implementacion de este nuevo proceso desde una
perspectiva econémica. Por esta razon es de suma importancia desarrollar una
investigacion detallada de la etapa de recuperacion para determinar los factores que

afectan directamente sobre la eficiencia del proceso de electrodepositacién de oro y plata.
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SOLUCIONES TIOUREA-DSFA
Elevada velocidad de lixiviacion (aprox. 40 hrs)
Selectivo con oro, platay cobre
No toxica

CIANURACION
Baja velocidad de lixiviacion (aprox. 72 hrs)
Baja selectividad
Elevada toxicidad

) l

'SEPARACION » SEPARACION
SOLIDO - LIQUIDO Produccién SOLIDO- LIQUIDO
DSFA
v l
PRE CONCENTRACION
ADSORCION EN CARBON Reactor
ELUCION Electroquimico

;
i
¢ : | o
CEMENTACION ELECTROREFINACION Anodo | Cétodo [ -0
POLVODE ZINC
Solucion
\1’ regenerada
SEPARACION Tiourea
SOLIDO - LIQUIDO
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Figura 1. Esquema de las etapas globales involucradas en el proceso de recuperacién de metales
preciosos a partir de la lixiviacion por el método tradicional de cianuracién-cementacion y con
soluciones de tiourea — electrorecuperacion directa.

Como primer paso de la presente investigacion, se realizé un estudio termodinamico en el
gue se evaluo la posibilidad de efectuar el depésito selectivo de doré. Ademas, dado que
en la literatura se ha demostrado que el oro y la plata se depositan en forma de aleacién
bajo ciertas condiciones energéticas [Hultgren y Orr, 1963], se elaboraron diagramas
termodinamicos considerando la formacién de aleaciones a partir de una composicién

especifica de solucion.

A partir de los célculos anteriores se llevaron a cabo experimentos electroquimicos en
micro y macro-escala para la determinacién del intervalo de potenciales que produzca el
depoésito de doré y por otro lado, establecer la cinética de reaccion en funcién del material

del sustrato, la hidrodinamica y energética del proceso.
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2. ANTECEDENTES

En el siglo XIX la metalurgia extractiva pasé a ser, por su importancia econémica, una
tecnologia que dio lugar a una industria primaria fundamental para el desarrollo y el
bienestar de los pueblos [Ballester, et al.]. Esta situacién fomenté estudios cada vez mas
profundos en cuanto a la viabilidad de los procesos convencionales mas conocidos, pero
también en cuanto al desarrollo de nuevas alternativas, que permitieran rendimientos mas
elevados tanto de menas pobres como de minerales nuevos. En los dltimos afios, las
tendencias en la metalurgia extractiva de metales preciosos y base se ha visto
condicionadas por dos importantes hechos: la disminucién en las leyes de los minerales y
el impacto ambiental de las industrias mineras y metallrgicas.

Es muy comun que el mineral sea sometido a una serie de operaciones que incluyen
etapas de tratamiento fisico, tales como trituracién, molienda, concentracion; y, a etapas
pirometalirgicas que incluyen tostacion, fusion y afino al fuego; o bien el tratamiento
hidrometallrgico a través de etapas de lixiviacion, purificacion y recuperacion. La
hidrometalurgia es la rama de la metalurgia extractiva en el que los minerales,
concentrados y otros materiales metalicos [Ballester, et al.] son tratados a través de
métodos humedos produciendo la disolucién de alguno de sus componentes y su
posterior recuperacién a partir de la soluciéon, normalmente en un rango de temperaturas
comprendido entre 25 y 250C. Esta técnica de trabajo es facilmente adaptable a
operaciones continuas a gran escala. Uno de sus campos de aplicacion mejor definido es
el tratamiento de minerales pobres, e incluso marginales, sin necesidad de transformar la
gran cantidad de ganga inerte en el cual se encuentran ocluidos. Asi mismo, se
caracteriza por la posibilidad de eleccion de los reactantes entre una amplia gama de
acuerdo a su naturaleza y, ademas, por el alto grado de control que se puede ejercer
sobre las reacciones. Sin embargo, dichos métodos implican bajas velocidades de
extraccion [Marsden y House, 1992], pero a su vez, significan ahorro de energia y menor

riesgo de originar fenémenos de corrosion.

En la lixiviacion de un metal o mineral, se requiere en la mayoria de los casos, la

presencia tanto de un compuesto complejante, como de un oxidante para obtener una
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velocidad de lixiviacion aceptable. Solamente un nimero limitado de ligandos forman
complejos de estabilidad suficiente para su uso en el proceso de lixiviaciéon [Marsden y
House, 1992]. La otra etapa importante, posterior a la lixiviacién, es la separaciéon de los

valores de la solucion para obtenerlos en forma metalica.

A continuacion se expone una descripcion general de las etapas de lixiviacion vy
recuperacion de metales preciosos.

2.1 PROCESO MERRILL-CROWE

Desde el desarrollo del proceso de cianuracién/cementacion con zinc, proceso Merrill-
Crowe, a finales del siglo XIX, patentado por McArthur (1887) y los hermanos Forrest
(1889), la hidrometalurgia cobré gran importancia en la extracciéon de oro y plata a partir
de sus minerales. La cianuraciéon en soluciones alcalinas, hasta hoy en dia, es el proceso
mas ampliamente utilizado para el tratamiento de minerales primarios. El ién cianuro es
reconocido como un poderoso lixiviante de oro y plata, formando complejos ciano (CN)
muy estables con ambos metales [Hiskey y Atluri, 1988]. EI mayor avance en el
entendimiento de la quimica de la cianuracion fue hecho por Kudryk y Kellog, quienes
demostraron que la disolucién de oro y plata en soluciones cianuricas con el burbujeo de
oxigeno atmosférico es esencialmente para un proceso electroquimico. A continuacion se

muestra la estequiometria global [Fleming, 1992]:

4AU+8CN +0, +2H,0 — 4Au(CN}, +40H (1)

AQ,S+4CN +%H,0+0, - 2Ag(CN});, + %S,0, + OH" @)

Estos procesos consisten en reacciones de oxidacion y reduccién, produciéndose la

oxidacién del oro metalico al i6n soluble (Ecuacion 1) y la de azufre del estado (-Il) al (+I)
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(Ecuacion 2), acompanado por la reduccion del oxigeno en la superficie de la particula de

oro o en la de argentita (Ag,S).

Aunque el mecanismo de la lixiviacién de plata metalica también se efectlia mediante una
reaccion electroquimica con una estequiometria similar a la del oro, la estabilidad del
complejo ciandrico de plata es menor (Ag(CN); logp, = 20.48) que el complejo de oro
(Au(CN); logpB, = 39.3). Por lo anterior, la reaccion es menos favorable, requiriéndose

altas concentraciones de oxigeno y cianuro.

Para la recuperacion de oro y plata de las soluciones de cianuro, en México se emplea
usualmente el proceso de cementacién con zinc, que consiste esencialmente en agregar
polvo de zinc al licor de lixiviacion, previamente deaereado. Al reducirse los iones de oro y
plata se oxida el polvo de zinc y se forma tetracianuro de zinc de acuerdo con el siguiente

esguema de reaccion:

Au(CN), +e o Au+2CN~ (3)
Ag(CN), +e" - Ag+2CN"~ 4)
Zn+4CN™ o Zn(CN)? +2e” (5)

Después de la cementacion, el precipitado metalico es retirado por filtracién y fundido en
un horno de calcinacion, donde el exceso de zinc se convierte a 6xido de zinc.

La cianuracion resulté ser simple, eficiente y de bajo costo [Fleming, 1992], elevandose
considerablemente la produccion de metales preciosos en un periodo de 50 afios, lo que
trajo consigo la adopcion de esta tecnologia a nivel mundial y que ha permanecido casi
sin cambio por mas de un siglo. Una importante ventaja de que la lixiviacion se realice
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bajo condiciones alcalinas es que la disolucion de metales base como el cobre, zinc y

niquel es disminuido sustancialmente.

Sin embargo, la cianuracion tiene diversos inconvenientes, como la baja eficiencia de
recuperacion en minerales con alto contenido de sulfuros o de arcillas, por el consumo
excesivo de oxigeno y cianuro. Ademas, la velocidad de cianuracion es relativamente
lenta. Sin embargo, los inconvenientes mas importantes y de mayor repercusion son los
relacionados a las restricciones ambientales y de salud, por los cuales, desde hace
aproximadamente 50 afios, se han comenzado a investigar nuevos agentes complejantes

que compitan eficazmente con este proceso.

2.2 DISOLUCION DE ORO Y PLATA EN SOLUCIONES DE TIOUREA

En afios recientes, el creciente aumento de los precios de los metales preciosos y el
incremento de minerales refractarios a la cianuracion, provocaron la intensificacion en la
busqueda de lixiviantes rapidos y capaces de disolver elevadas cantidades de metales
preciosos [www.infomine.com]. Los lixiviantes méas ampliamente estudiados a nivel
laboratorio han sido tiosulfato, tiourea, tiocianato, amoniaco, cloruro, ioduro y bromuro,
pero ninguno de ellos han sido aplicados a nivel comercial [Marsden y House,1992]. No
obstante lo anterior, el sistema de tiourea es el que ha recibido mayor atencién debido a
su cinética rapida para la lixiviacién de oro y plata [Hiskey y Atluri,1988], siendo hasta 10
veces mayor que la cianuraciéon [Chen et al.,1980], aunado a su toxicidad menor

comparada con la del cianuro [www.inchem.com].

La tiourea es un compuesto inorganico estable en medio acido [Hiskey, 1981; Poisot,
2006], que en solucidn acuosa reacciona con ciertos iones de los metales de transiciéon
para formar complejos catiénicos estables, siguiendo la reaccion generalizada [Hiskey,
1981]:

Me™ +XTu « [Me(Tu),]™ (6)
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donde Me es el metal, n la valencia del catién, Tu es una abreviacién de tiourea y x es el
numero de moléculas de ligandos de tiourea, en el complejo. Las reacciones de tiourea
con Au® y Ag® son de interés particular, aunque las reacciones con otros iones metalicos
como plomo, zinc, cobre, hierro, etc., pueden causar un consumo excesivo de tiourea.

La principal desventaja del sistema de tiourea es la degradacién de dicho reactivo. Se ha
determinado que la estabilidad de la tiourea estéa relacionada directamente con el agente
oxidante utilizado, siendo los mas comunmente utilizados disulfuro de formamidina
[Groenewald, 1976; Preisler y Berger, 1946; Plaskin y Kozhukhova,1941], peréxido de
hidrogeno [Groenewald, 1976; Preisler y Berger, 1946; Plaskin y Kozhukhova,1941], i6n
férrico [Groenewald, 1976; Plaskin y Kozhukhova,1941] y oxigeno [Groenewald, 1976]
para soluciones acidas; mientras que el peréxido de sodio [Plaskin y Kozhukhova,1941],
sulfito de sodio [Chai, 1999; Wei y Chai, 1999] y silicato de sodio [Zhang et al., 2006], son
usados en medios alcalinos. El disulfuro formamidina (DSFA) se forma al oxidar
parcialmente a la tiourea, mediante la siguiente reaccion reversible [Preisler y Berger,
1946]:

2CS(NH), ©NH,C(NH)SSANH) (NHy)+ 2H"+ 26 @)

La reaccion de arriba tiene un potencial de oxidacién de 0.42 V. A potenciales mayores, el
DSFA se transforma (6 degrada) por reacciones irreversibles cuyo producto final es el
azufre elemental. Se ha especulado que el DSFA es el agente oxidante real en la
lixiviacion [Groenewald, 1977]; por lo tanto, esta caracteristica dual de la tiourea
(oxidante-complejante) tiene la ventaja de disminuir la adicién de otros compuestos que
contaminarian la solucién. Ademas, mediante el adecuado control del potencial redox de
la solucion, se minimiza la degradacion de la tiourea. Se puede lograr lo anterior mediante
un proceso electroquimico [Lépez, 2002], abriéndose la posibilidad de recircular y

regenerar la solucion lixiviante lo que conlleva a una importante disminucion de los costos
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operacionales y, en consecuencia, eliminando la principal desventaja que presentaba este

sistema.

La lixiviacién de minerales de baja ley en soluciones de tiourea se ha estudiado tanto en
medio acida como alcalina. Se ha demostrado termodinamicamente que la formacién de
DSFA es favorecido a pH = 2 en presencia de acido sulfdrico [Poisot, 2006; Poisot et al.,
2008]y 25, presentandose descomposiciéon a temperaturas superiores de 40C [Hiskey
y Atluri, 1988]. Con el fin de evitar la disolucion de metales base contenidos en el mineral,
recientemente se ha propuesto la disolucion de oro en soluciones de tiourea en medio
alcalino, adicionando sulfito de sodio (Na,S0Os) a la solucion para evitar la pasivacion de la
superficie de oro provocada por el azufre elemental generado por la degradacion de
tiourea [Zhang et al., 2006]. Sin embargo este método contamina la solucion,
complicandose la siguiente etapa de recuperacion de valores. Ademas, para disolver
minerales refractarios (sulfurados o arcillosos) seria necesaria una etapa de pre
tratamiento en medio acido, como se realiza actualmente en la cianuracién. Por lo
anterior, la mejor opcién ha sido utilizar la tiourea en medio acido con la formacion de
DSFA por métodos electroquimicos [Girdn et al., 2003; Lapidus et al., 2007; Lapidus et al.,
2008], para permitir la recirculacion y utilizar directamente sobre minerales refractarios y

concentrados.

2.3 RECUPERACION DE VALORES DE SOLUCIONES DE TIOUREA

Como se mencion6 anteriormente la recuperacion de valores a partir de soluciones
lixiviantes de tiourea ha sido poco estudiada; la técnica de recuperacion mayormente
considerada, por su semejanza con el proceso de cianuracién, es la adsorcion del
complejo de oro (AuTu,") sobre carbén activado [Dajun y Guanghui, 1992], obteniéndose
mejores resultados utilizando carbon activado en pulpa [Zhang, 2004]. Se ha demostrado
que la adsorcion del complejo es mayor cuando la solucion es acida (pH = 1) con altas
concentraciones de oro. Se alcanza equilibrio en 12 horas, siempre y cuando la
concentracion de tiourea se mantenga al minimo, debido a que ésta compite con el
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complejo de oro por los sitios activos del carbén. Sin embargo, el método presenta bajas
eficiencias cuando el oro esta en la presencia de otros iones metalicos, como de plata y

cobre, situacién que la limita en la practica industrial.

Otra técnica empleada, aunque menos explorada, para la recuperacion de oro de
soluciones de tiourea ha sido la extraccion por solventes, utilizando el acido 19-23
alquiliminodimetilfosfénico como extractante [Songling et al.,1993]; en presencia de Fe*,
Cu?' y Ag*, alcanzando 94.9% de extracciéon de oro después de dos etapas y del 98.1%
después de cuatro etapas, para un pH inicial de 1.6, en tanto que los porcentajes de
extraccion de cobre(l), plata(l) y hierro(lll) fueron de 0, 6 y 63%, respectivamente.
Adicionalmente, la etapa de despojo de los iones metalicos de la fase organica con acido
sulfarico, consté de dos etapas para obtener el 99.2% del oro. A partir de las soluciones
concentradas se obtiene el oro metalico, por electrolisis.

Como es evidente, esta técnica afiade varias etapas al proceso, lo cual incrementa
costos.

También como alternativa de recuperacion se ha utilizado la cementacién de plata con
polvo de aluminio [Teutli et al., 1990] y la cementacién de oro con acero dulce [Zhang et
al., 1996]. La cementacién con aluminio sigue una cinética de primer orden obteniéndose,
mas del 95% de cementacién de plata, utilizando un activador superficial (complejante de
aluminio), siendo el mecanismo controlante la disolucién del 6xido de aluminio. No influye
de manera importante la variacion en la concentracién de tiourea, pH y velocidad de
agitacion. Sin embargo, la cinética es afectada por la temperatura, la concentracion de
aluminio y complejante y por el tamafio de particula del cementante. De igual forma, la
cementacion con hierro dulce sigue una cinética de primer orden, controlada por la
difusion del complejo AuTu," a la superficie del acero dulce en presencia de Ag*, Fe*" y
Cu®, obteniéndose constantes de velocidad similares entre oro y plata. El cobre (Il)
disminuye hasta la mitad la velocidad de cementacion debido a que éste forma una
pelicula pasiva sobre la superficie del acero. Sin embargo, este método trae
implicitamente la contaminacion de la solucién por iones de aluminio y/o hierro y por ende,
limita las posibilidades de recirculaciéon de la solucién lixiviante, una vez recuperado los

valores.
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2.4 ELECTRODEPOSITO

Como se aprecia de la discusién previa, tanto la adsorcién sobre carbén activado como la
cementacion y la extraccion por solventes involucran varias etapas de separacion antes
de obtener los metales preciosos en su forma metdlica con un alto grado de pureza. Lo
anterior provoca una importante elevacion de costos debida a la adicién de etapas. Entre
los métodos propuestos, sobresale el de electrodepdsito, en el que se obtienen altos
porcentajes de recuperacion en tiempos muy cortos [Giron et al., 2003] y con el que se
evita la contaminacion de la solucién por la adicién de agentes externos. De esta manera,
se podria recircular al proceso la mayoria del reactivo, y se reducen las etapas posteriores
de refinamiento. Con el fin de disminuir las etapas en este proceso hidrometallrgico,
algunos investigadores han propuesto utilizar el electrodepésito directo de valores del licor
de lixiviacion, utilizando electrodos de oro [Juarez y Dutra, 2000].

La recuperacion electrolitica de oro y plata a partir de soluciones de tiourea se representa
por las siguientes reacciones:

AU(CS(NH,),); +€ = Au’ +2CS(NH,), (8)

AG(CS(NH,),); +€ = Ag’ +3CS(NH ), (9)

siendo el potencial de reduccion para oro de 0.38 V y de -0.03 V (vs . SHE) para plata. Sin
embargo, la reaccion de evoluciébn de hidrégeno, ecuacion (10), durante la
electrodepositacion de un metal o aleacién tiene un importante efecto sobre la

polarizacién y eficiencia del proceso, particularmente cuando ocurre en medio acido.

2H* + 2¢e~ = H, E°=-0.1V =2 (10)
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De igual manera, la reduccién de oxigeno siempre se encuentra presente en los procesos

catddicos, afectando la eficiencia del depésito de metales, ecuacién (11):

0, + 4H* + 4e” = 2H,0 E°=11V (u=2 (11)

Se ha encontrado [Juarez, 2000], en pruebas de microelectrélisis usando un electrodo de
oro, que el complejo AuTu," se adsorbe sobre la superficie del electrodo de oro facilitando
la reduccion. Sin embargo, al aumentar la concentracion de tiourea, el potencial de
reduccién es desplazado hacia potenciales mas negativos, hacia la zona de potenciales
donde se presenta la evolucién de hidrégeno. Se obtienen resultados similares con la
variacion en la concentracion de DSFA en solucién. Adicionalmente, con las pruebas
galvanostaticas obtuvieron una eficiencia de corriente maxima de 4.4% utilizando como
catodo acero inoxidable AISI 304, cuando la concentracion de oro (AuTu,’) es de 2.03x
10 M (040 ppm). Asimismo, encontraron que tanto la concentracién de tiourea como la
densidad de corriente afectan el tamafio y forma de los nucleos de oro depositado, siendo
los granos mas pequefios cuando la concentracién de tiourea y la densidad de corriente
son bajas (0.0131M y 0.025mAcm™). Sin embargo, en dicha investigacion no se estudio la
influencia de la presencia de iones co-existentes en la solucion. Recientemente se
realizaron determinaciones de microelectrélisis para estudiar de manera preliminar el
electrodepésito de plata a partir de soluciones de tiourea sobre diferentes sustratos
(aluminio, carbdn vitreo y acero inoxidable) [Giron et al., 2003]. Se puso de manifiesto,
que tanto el acero inoxidable como el carbén vitreo eran lo suficientemente inertes en el
medio, presentando altos porcentajes de recuperaciéon de plata a partir de una solucion
sintética; sin embargo, no se reportan eficiencias de corriente del proceso ni tampoco
intervalos de potencial adecuado para el electrodepésito.
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2.5 ANALISIS TERMODINAMICO PARA LA REDUCCION DE METALES Y ALEACIONES

Como ya se mencion6 previamente, debido a que las soluciones diluidas de tiourea
presentan una gran complejidad, es necesario contar con una herramienta tedrica que
permita predecir el comportamiento de este tipo de soluciones cuando contienen iones
metalicos disueltos. Un estudio termodindmico de estas soluciones permite determinar la
formacion de complejos metéalicos y de aleaciones, asi como la predominancia de cada
uno de ellos bajo diferentes condiciones de potencial y acidez de la solucién; eso permite
determinar tedricamente los potenciales de reduccién de cada especie metalica,
delimitando concretamente el intervalo de potencial en donde se produce el depésito
selectivo de doré. A pesar de la importancia que presenta este tipo de estudios, hasta el
momento Unicamente se ha realizado un estudio termodinamico en donde se obtuvieron
diagramas del tipo Potencial-pH (Pourbaix) para los sistemas de plata y oro en tiourea y
acido sulfarico [Gaspar et al., 1994]. Con base en ellos, se demostré que la estabilidad de
ambos complejos solubles aumenta en la medida que se eleva la concentracion de tiourea
(del orden de 10 M). Sin embargo no se analizo la interaccion con otros iones metalicos
presentes, como cobre, hierro, plomo y zinc, e igualmente no se contemplé la posibilidad

de formacién de aleaciones.

Igualmente en estudios a micro-escala; se han llevado a cabo utilizando electrodos de oro
o plata, dependiendo del metal a depositar, en donde se analizé Gnicamente el efecto
sobre la forma del depdsito en funcion de la concentracion de tiourea, el pH de solucion y
la temperatura [Urbanski et al.,, 2000]. En las escasas pruebas galvanostaticas
presentadas, los autores utilizaron acero inoxidable como electrodo, en las que
reportaron bajas eficiencias de corriente alin a altas concentraciones de oro (propiamente
electrorecuperacion) y sin considerar la interferencia de otros iones metalicos en solucién.
En el ambito del electrodepésito a partir de soluciones diluidas, se han reportado [Giron et
al., 2003] pruebas galvanodstaticas utilizando carbon vitreo reticular como céatodo y
soluciones con iones plata; sin embargo, no se determiné el intervalo de potencial donde
se efectuaba adecuadamente el depdsito selectivo debido al exceso de corriente aplicada,

provocando la probable formacion de sulfuro de plata.
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Debido a la escasez de informacion existente sobre el electrodepdsito de metales
preciosos a partir de soluciones de tiourea, en el presente trabajo se determinaron los
potenciales de reduccion de cada especie presente en la solucion de tiourea por medio
de pruebas de microelectrélisis tomando como base los potenciales termodindmicos
encontrados previamente. Posteriormente, se propone determinar los factores que afectan
la eficiencia del proceso mediante pruebas potenciostaticas de macréelectélisis con el fin
de identificar cada una de las especies que se estan reduciendo y determinar si las

reacciones secundarias afectan el depésito de oro y plata.
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3. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el proceso de electrodepdsito de oro y plata, a partir de soluciones sintéticas de
tiourea que contienen otros iones metalicos (Cu, Pb, Fe, Zn), determinando los
fenémenos quimicos e hidrodinamicos que intervienen en la obtencién de un depdésito

selectivo de los metales preciosos.
Obijetivos particulares

* Realizar la especiacion termodinamica en funcién de la concentracién de iones
metalicos presentes en la solucién acida de tiourea, y estimar los intervalos de

potencial para la electrodeposicion selectiva de los metales preciosos (doré).

e Seleccionar el sustrato que presente la menor interferencia con la solucién y sea

posible identificar la reduccion de oro y plata.

» Encontrar el intervalo de potencial en donde se lleva a cabo el depdsito selectivo
de doré, evitando la formacion de co-depésitos de cobre, hierro, plomo 6 zinc,
mediante estudios de microelectrélisis y con base en las predicciones

termodinamicas

e Validar en un sistema de macroelectrélisis (reactor tipo filtro prensa), las
condiciones energéticas, quimicas e hidrodinamicas propicias para lograr un

electrodepdsito selectivo en presencia de impurezas metalicas.

« Comprobar la existencia de reacciones secundarias y determinar las mejores
condiciones operacionales a las cuales su efecto sea disminuido y alcanzar la

maxima eficiencia del proceso de reduccion de oro y plata.
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Con lo anterior se plantea la hipétesis general de este trabajo:

ES POSIBLE OBTENER DORE A PARTIR DE SOLUCIONES DILU IDAS DE TIOUREA
EMPLEANDO UN REACTOR TIPO FILTRO PRENSA EN DONDE L AS CONDICIONES
DE OPERACION DISMINUYEN AL MINIMO EL EFECTO DE LAS REACCIONES
SECUNDARIAS CON EL FIN DE INCORPORARLO A UN SISTEMA ACOPLADO DE
PRODUCCION DE DSFA — DEPOSITO DE DORE.
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4. METODO EXPERIMENTAL

La baja eficiencia que se ha reportado en la electrodepositacion de metales a partir de

soluciones diluidas, ha estimulado a estudiar las reacciones secundarias inherentes a los

procesos catddicos y determinar el grado en el afectan el proceso de electrodepositacion.

Con esto en mente, en este trabajo se propuso estudiar cada variable de operacion para

determinar bajo qué condiciones se logra disminuir el avance de estas reacciones; la

estrategia empleada para alcanzar este objetivo se muestra en la Figura 2, en donde se

expone la conexiéon entre el estudio termodinamico y las pruebas de micro y

macroelectrolisis. Con los resultados, se determinaron las condiciones hidrodinamicas y

energéticas necesarias para realizar el deposito con la mayor eficiencia.

B )
ANALISIS Potenciales de
. :> reduccion de
TERMODINAMICO especies metélicas
) complejas
v
N
ESTUDIOS DE Seleccion del

MICROELECTROLISIS

|
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MACROELECTROLISIS

Efecto impurezas
metalicas
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hidrodinamico

Determinacion del
potencial de
reduccion
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Figura 2. Esquema de la estrategia de investigacion.

SEPTIEMBRE 2010

17



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA — IZTAPALAPA | CBI

4.1 DIAGRAMAS TERMODINAMICOS

La primera etapa fue elaborada con el uso del Make Equilibrium Diagrams Using
Sophisticated Algorithms (MEDUSAO) [Puigdomenech, kemi.kth.se/medusa], cuyo
algoritmo se basa en la minimizacion de energia libre de reaccién reportado por Eriksson
en 1979 [Eriksson, 1979]. Los datos introducidos para la formacion de complejos, fueron
tomados del Critically Selected Stability Constants of Metal Complexes publicado por el
National Institute of Standards and Technology [NIST, 2001] y algunos otros fueron
recopilados de la literatura; los datos reunidos se complementaron con la base de datos
del software Hydrochemical logK Database (HYDRA®). El programa MEDUSAL genera
diagramas bidimensionales de tipo Pourbaix y de distribucién de especies, teniendo como
parametros a especificar, la concentracion de reactivos, los intervalos de acidez y
potencial en los que existe cada una de las especies quimicas, ademas de la fuerza iénica
de las soluciones. De esta manera, se cuenta con una representacion grafica sobre el
comportamiento termodinamico de las soluciones complejas de tiourea, y se dispone de

una base sélida para proponer y analizar sistemas experimentales de microelectrélisis.

4.2 MICROELECTROLISIS

En la etapa de microelectrdlisis, se estudiaron tres materiales comercialmente viables,
utilizados en este tipo de estudios: Acero Inoxidable 316, Titanio y Carbo6n Vitreo; de ellos
se eligié el mas adecuado para el electrodepdsito de plata. Posteriormente, se determiné
el intervalo de potencial donde se efectla el depdsito selectivo de oro y plata, y el efecto

de la presencia de otros iones en la solucion.

Es importante mencionar que los estudios de microelectrdlisis se refieren a experimentos
en donde el area superficial del electrodo no se ve modificada considerablemente al
aplicar un potencial constante; esto es, que la concentraciébn de las especies que
participan en la reaccion electroquimica permanece practicamente inalterable a pesar de
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gue la perturbacién aplicada dure largo tiempo. Esto significa que la corriente asociada a
la reaccion electroquimica solo depende de la velocidad de transferencia de carga y de la
difusiéon de las especies electro-activas. Lo anterior permite suponer condiciones limite
semi infinitas para la difusién de las especies electro-activas, cuya concentracion en la

solucién permanece constante e igual para todo tiempo.

Para estos estudios, se utilizé una celda electroquimica tipica de tres electrodos, que es
comunmente empleada en la mayoria de los experimentos electroquimicos debido a que
la resistencia de la solucion (iRs) puede ser elevada; en este tipo de arreglo la corriente
pasa a través del electrodo de trabajo y del electrodo auxiliar o contraelectrodo, mientras
gue la diferencia de potencial impuesta se establece entre el electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia, por el que practicamente no pasa corriente, por lo que el potencial
del electrodo auxiliar se ajusta para mantener dicha diferencia de potencial.

Se utiliz6 electrodo de referencia de sulfatos (Hg/Hg,SO4/K,SO4sar, E'= 0.64 V vs. SHE),
una barra de grafito como electrodo auxiliar y como electrodos de trabajo, discos planos
con un area geométrica de 0.0804 cm? de titanio y de 0.19635 cm? para acero inoxidable
316 y carbdn vitreo. Todas las soluciones fueron preparadas con agua des-ionizada
(18MQ*cm™) y reactivos de grado analitico. Los iones metélicos fueron agregados en
forma de nitratos. Para la eleccion del sustrato se utilizaron tres soluciones con las
siguientes composiciones: (soluciones sin iones metalicos) solucion 1: 0.01M de acido
sulfarico (H,SOy); solucién 2: 0.2M de tiourea, 0.01M H,SO,. Para las soluciones que
contienen uno o mas iones metalicos, se utilizaron las mismas condiciones de la solucién
2 y la concentracion de los iones fue la siguiente: 0.9271 mM Ag(l) (100 ppm), 0.0508 mM
Au(l) (10 ppm), 3.1473 mM Cu(ll) (200 ppm), 1.7906 mM Fe(lll) (100 ppm), 0.0483 mM
Pb(ll) (10 ppm), 0.153 mM Zn(ll) (10 ppm). La concentracion de todas las especies
metalicas se tomaron con base a la composicién metalica determinada de un concentrado
metdlico de Fresnillo, de la compafia Pefioles [Girén et al., 2003]. En los estudios de
microelectrélisis donde estan presentes mas especies metalicas ademas de oro y plata,
se realiz6 la determinacién de los potenciales de reduccién de plata, doré y de las

especies reducibles en el intervalo de potencial estudiado.
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Se utilizdé un potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30 conectado a una computadora provista
con el software GPES (General Purpose Electrochemical System) para registrar y

procesar los datos de potencial y corriente.

4.3 MACROELECTROLISIS

En las pruebas de macroelectrélisis se utilizd un reactor electroquimico tipo filtro prensa
Electrocell AB [Walsh, 1982] (Figura 2a y 2b), el cual forma parte de un sistema por lotes
con recirculacién continua (Figura 3). Este tipo de reactor es ampliamente utilizado debido
a su simplicidad y a que la distribucién de corriente y potencial es bastante uniforme. El
compartimiento anddico esta constituido por un electrodo de carbon vitreo reticulado de
40 ppi 6 de grafito, el material utilizado se indicara cuando se detallen las condiciones de
las electrélisis realizadas; mientras que el catédico, por una placa de de grafito con un
area de 44.66 cm?, o bien una placa de acero inoxidable AISI 316 de la misma area (el
material utilizado sera indicado en cada caso). Los compartimientos anddico y catédico
fueron separados con una membrana catiénica de lonac MA-7500. Se alimentaron las
soluciones al reactor empleando una bomba peristaltica equipada con dos cabezales. Se
utilizé como electrodo de referencia el de sulfatos. Los potenciales reportados en este

trabajo estan referidos al Electrodo Estandar de Hidrogeno (SHE por sus siglas en inglés).

Las electrolisis se efectuaron imponiendo el potencial especificado en cada experimento,
con un potenciostato PARC 2263, tomandose muestras de la solucién catddica en
intervalos de tiempo regulares, de las que se cuantificdé las concentraciones totales de
metales (plata, oro, cobre, plomo, hierro y zinc) mediante absorcién atébmica con un
equipo Varian SpectrAA 220FS.
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/ @O 0.01 M H,SO,
0.2 M Tiourea
Especies metdlicas

0.0LMHSO; o

0.01 M H,SO,
0.2 M Tiourea
Especies metélicas

0.01MH,S0;, ey

Figura 3. Reactor electroquimico tipo filtro prensa Electrocell AB. (a) tapas de acero inoxidable, (b)
juntas de teflén, (c) distribuidores de flujo (teflén), (d) contra electrodo, (€) membrana lonac MA -
7500, (f) electrodo de trabajo, g) electrodo de referencia, h) contacto eléctrico.

Es importante sefialar que el cambio en la concentracion de metales durante la
electrélisis, se efectia por el paso de la solucion de trabajo a través del reactor
electroquimico. Sin embargo, durante un solo paso, el cambio de concentracién es muy
pequeio, por lo que no es conveniente tomar las muestras a la entrada y salida del
reactor. Los cambios son apreciables en el tanque de almacenamiento y por tal razén la
toma de muestras se efectlia en este parte del sistema, por lo tanto es posible considerar
a este sistema como un reactor por lote con mezclado perfecto, en donde la
concentracion de las especies disminuye conforme avanza el tiempo de electrélisis, que
se relaciona con la velocidad de depdsito de cada especie metalica cuantificada (oro y
plata) (Figura 4).
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Figura 4. Esquema del sistema o proceso por lote compuesto por reactor electroquimico y

reservorio de recirculacion.

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 ESTUDIOS TERMODINAMICOS

Para iniciar el estudio del depésito selectivo de metales preciosos (oro y plata), es
necesario partir de una base sélida de conocimientos que permita predecir los intervalos
de potencial en los que cada especie metalica se deposita, ya sea que éstas estén
formando un complejo metdlico soluble o bien se encuentren los iones libres en solucion.
Es importante mencionar que la molécula de tiourea forma complejos estables
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Unicamente con iones de oro, plata y cobre; mientras que, los iones de zinc (ll), hierro (II)

y plomo (II) se encuentran libres en solucion [Poisot, 2006].

Mediante un estudio de la termodinamica de las soluciones acidas de tiourea en presencia
de iones oro(l), plata(l), cobre(l), hierro (Il), plomo(ll) y zinc(ll), se definié el potencial de
reduccion tedrico de cada una de las especies metalicas, asi como del medio (reduccion
de protones y oxidacion de agua). El uso del programa MEDUSA con los datos
recopilados (constantes globales de complejacion y de potenciales formales) permite
obtener representaciones graficas bidimensionales de hasta noventa especies diferentes;
a partir de un archivo de entrada, en el que se pueden definir hasta nueve componentes
iniciales. En estas representaciones graficas es posible elegir tanto la variable como la
escala de cada uno de los dos ejes, por lo que se pueden obtener diagramas de zonas de
predominio, de existencia-predominio, de tipo Pourbaix y de distribucion de especies,
entre otros. Asimismo, presenta la opcién de realizar los célculos para una fuerza ionica

definida por el usuario.

5.1.1 REDUCCION DE COMPLEJOS A ESPECIES METALICAS PURAS

En las Figuras 5 a 7, se presentan los diagramas de tipo Pourbaix, para las tres especies
metalicas que forman complejos estables con tiourea, Ag(l), Au(l) y Cu(l). En el diagrama
correspondiente a la especie de plata, Figura 5, se aprecian claramente dos potenciales
diferentes para la reduccion del par Ag(l)/Ag(0) practicamente independientes del pH; uno
de ellos, se debe a la formacién de plata metalica a partir del complejo de plata mas
estable, AgTud, en aproximadamente -0.03 V. Sin embargo, hacia potenciales positivos,
se presenta la reduccion de la especie libre en solucién en 0.63 V; este comportamiento
se debe a que, conforme el potencial es mas positivo, la tiourea se oxida hasta su
completa degradacion en potenciales superiores a 0.42 V [Preisler y Berger, 1946; Poisot,
2006]; por esta razén se observa que en los complejos de plata-tiourea, el nimero de
ligandos disminuye hasta llegar al i6n metalico libre en solucion. Ocurre un
comportamiento muy similar para la reduccién del complejo de oro (AuTuj) a oro

metdlico, Figura 6, con un potencial de reduccion de 0.38 V; a diferencia de la plata, no se
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observa la reduccién de la especie libre en solucion, Au(l), debido a que el oro forma el

hidréxido (AuOH(gq)).

2- —
[SO,% ] o= 10.00 mM
[Ag*];or= 1.00 mM [Tul;o;= 200.00 mM
1.0

t=25C

Figura 5. Diagrama de tipo pourbaix para una solucién 0.2M de tiourea en 0.01M de sulfato y 100

ppm (9.3x10™ M) Ag(l).
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AU(OH),™
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Figura 6. Diagrama de tipo Pourbaix para una solucién 0.2M de tiourea en 0.01M de sulfato y 10
ppm (5.08x10° M) Ag(l).

Para el sistema Cu(l)/Cu(0), Figura 7, el comportamiento es muy similar a los casos
anteriores. La zona de predominio de la especie CuTuj se ubica entre 0.46 y -0.39 V;
hacia potenciales mas negativos, se presenta la zona de la especie Cu(0) cuya frontera es
independiente del pH de la solucion; mientras que hacia potenciales mas positivos, la
tiourea se degrada rapidamente formandose los complejos metalicos con menor nimero
de ligandos. Para valores mas positivos de 0.55 V, el idn cuproso se oxida formando
sulfatos y 6xido de cobre en pH alcalinos, mientras que para valores menores que 2, el

i6n caprico permanece libre en solucion.
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Figura 7. Diagrama de tipo Pourbaix para una solucién 0.2M de tiourea en 0.01M de sulfato y 200
ppm (3.10x10° M) Cu(l), i = CuTu," e i = CuTus".

Como se menciond anteriormente, la tiourea Unicamente forma complejos estables con
Ag(l), Au(l) y Cu(l); mientras que, con el resto de las impurezas metdlicas consideradas
en este trabajo (Fe(ll), Pb(ll) y Zn(ll)), la tiourea no tiene ninguna interaccién (diagramas
no presentados aqui). Sin embargo, la presencia de estas especies se debe a su
disolucién en medio acido. En la Tabla 1, se presenta un resumen de los potenciales de
reduccion termodindmicos para las diferentes especies metdlicas a un valor de pH = 2,
extraidos de los diagramas de potencial-pH realizados con MEDUSA, para cada i6n

metalico.
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Tabla 1. Resumen de los potenciales termodinamicos de reduccion de especies metalicas complejas y libres
en solucién. La solucidon contiene 0.2M de tiourea a pH = 2 y las concentraciones de las especies
especificadas a continuacion.

CONCENTRACION DEL | COMPLEJO O ION LIBRE POTENCIAL DE REDUCCION
ION (ppm) EN SOLUCION TERMODINAMICO / V vs. SHE
~6 0,/0 ~2 1.1
10 AuTud / Au® 0.38
100 AgTui/Ag® -0.03
10 H*/ H, -0.1
10 Pb?*/Ph° -0.26
200 CuTuf / Cu® -0.39
100 Fe?t | Fe® -0.55
10 Zn** Zn® -0.89

Debido a que la diferencia menor entre los potenciales de depdsito, de los metales
preciosos y la impureza es de mas de 200 mV, es posible obtener, desde punto de vista
termodinamico, el depdsito selectivo de oro y plata (sin considerar la formacion de co-
depositos, ni aleaciones con las impurezas metdlicas presentes en la solucién). Sin
embargo, la reaccién de evolucion de hidrégeno se localiza a un potencial de reduccion
muy cercano al de reduccion de plata (a tan s6lo 70 mV); por lo que se espera, en los
experimentos de micro y macro electrdlisis, que la reaccion de reduccion de protones sea
una reaccién acoplada inseparable al proceso de electrodepésito de oro y plata.
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5.1.2 FORMACION DE DORE

Debido a la cercania entre los potenciales de reduccion de oro y plata, es probable que
durante su depésito se forme una aleacion. En la literatura se han reportado valores de
energia libre de formacién para la aleaciébn de oro-plata (doré), en diferentes
composiciones (Hultren y Orr, 1963]. En el presente trabajo, se consider6 como primera
aproximacion, la formacién de doré con una composicién de con 95 y 5 % en mol de plata
y oro, respectivamente, esta relaciéon coincide con la relacion de concentraciones en
solucion. En la Figura 8, se presenta un diagrama de distribucién para las especies de
oro, donde se considera la formacion de la aleacién oro-plata (doré). La formacién del oro
metdlico inicia aproximadamente en 0.38 V con la consecuente disminucion de la especie
compleja de oro-tiourea. Hacia potenciales mas negativos, a partir de 0.04 V se observa
la formacion de la aleacién, aunque con una fraccion que es sélo ligeramente mas grande

gue la correspondiente al oro puro.

+ _ —
[AuT] o7 = 50.80uM [Tul;o+ = 200.00 mM
—_ + —
pH = 2.00 [A"]{or = 0.93mM
Au(c AuTu,”
1.0 © — ?
0.8 r-
0.6 -
c AgAu(c)
02 u
3]
g 0.4
L
0.2r-
0.0 L L | | |
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

ESHE/V t= 25°C

Figura 8. Diagrama de fracciones para una solucién 0.2M de Tiourea en 0.01M de sulfato, 100 ppm
(9.3x10™)Ag(l), 10 ppm (5.08x10°°) Au(l), se muestra las fracciones de oro.
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Por otro lado, en un diagrama similar pero para las fracciones de plata (Figura 9), se
observa la reduccién del complejo AgTu} , directamente a la aleacién sin formarse plata

metalica pura, observandose que la aleacion es la especie sélida predominante (para las
especies de plata) cuando el potencial es mas negativo de 0 V.

[Au®] o7 = 50.80uM

[Tul 5+ = 200.00 mM
—_ + —
1.0 AuAg(c) ,,,,\\ :AgTug
\
0.8 \
\\
\\ ‘:
0.6
9 |
§ 04r
w A
0.2
0\ AgTu,
0.0 | | 1 A/“ + +
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
ESHE/ V t= 25°C

Figura 9. Diagrama de fracciones para una solucién 0.2M de Tiourea en 0.01M de sulfato, 100 ppm
(9.3x10™Ag(l), 10 ppm (5.08x10°°) Au(l), se muestra las fracciones de plata.

Es importante resaltar que cuando coexisten en solucion iones Au(l) y Ag(l), primero se
presenta el depdsito de oro puro (0.38 V) seguido por la formacion de doré en 0.04 V,
convirtiéndose en la especie predominante, sin observarse la reduccion de plata pura.

Esto se debe a que la plata se agota completamente para formar la aleacién; mientras

que, el oro al estar en exceso en solucién, continla depositandose como metal puro.
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Este comportamiento es comun en la formacion de aleaciones normales, en las que su

potencial de formacion se ubica entre los potenciales de los metales puros.

Finalmente, es esencial enfatizar en este punto que los estudios termodinamicos no
consideran los sobrepotenciales necesarios para la electrocristalizacion de los metales,
sobre diferentes sustratos. Por esta razén, es necesario un estudio de microelectrélisis
para complementar los resultados previos y determinar el efecto de iones co-existentes en
la solucion sobre el electrodepésito selectivo de doré. En dichos experimentos sera
posible identificar los intervalos de potencial experimentales en los cuales el depésito
selectivo tenga lugar. Asi mismo; en términos de eficiencia de corriente, es importante
resaltar que los estudios termodinamicos tampoco consideran el desplazamiento de
potencial para la reduccién de protones, hacia potenciales mas negativos, dependiendo
del sustrato utilizado; por esa razén, es importante obtener dicha informacion de las
pruebas de micro y macroelectrdlisis; asi mismo, sera posible identificar la formacion de

aleaciones y se analizara su efecto en los resultados.

5.2 ESTUDIOS DE MICROELECTROLISIS

Para realizar un estudio apropiado del electrodepésito de metales, la primera etapa
incluye estudios voltamperomeétricos ciclicos sobre diferentes materiales electrocataliticos,
en ausencia y presencia de Ag(l), con el fin de determinar el material que presente la
menor respuesta electroquimica en el intervalo de potencial en el que el proceso de
electrodepositacion de oro y plata se efectla, y evitar que la cuantificacién de los metales
depositados sea alterada por procesos de reduccién-oxidacién propios del material.

Mientras que, la determinacién de los intervalos de potencial donde se presenta el
electrodepdsito selectivo de doré (Ag-Au), se realizd mediante la técnica de despojo

anodico (SV, por sus siglas en inglés).
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La formaciéon de una nueva fase sélida, como es la reduccion de iones metalicos,
usualmente involucra la formacion de cristales (electrocristalizacion). La
electrocristalizacion consiste en la formacion electroguimica de una nueva fase metalica
sobre un sustrato de diferente material por medio de una diferencia de potencial impuesta

al electrodo. El proceso de la electrocristalizacion implica una serie de etapas sucesivas:
» Ladifusion de los iones en solucion hacia la interfase,
» Lareaccion de electrodo (transferencia de carga)

» Pérdida parcial o total de la esfera de solvatacién para constituirse en atomos

adsorbidos (ad-atomos),
» Difusién superficial a lo largo de la superficie del electrodo (interfase),

e Formacion de ndcleos criticos de crecimiento debido a la agrupacion de ad-
atomos,

e Incorporacion de los ad-atomos a la red del sustrato y desarrollo de las

caracteristicas morfologicas propias del depdsito

La electrocristalizacion depende de que el sustrato posea cierto nimero de sitios activos
susceptibles a la formacion de nudcleos metalicos en funcion del sobrepotencial de

electrodo y la adsorcién especifica de especies que se encuentran en disolucion.

La realizacion de cada etapa de electrocritalizacién supone el consumo de energia que se
manifiesta en forma de picos de reduccién y entrecruzamientos dentro de una
voltamperometria ciclica, técnica utilizada para la determinacion cualitativa de los
intervalos de potencial en donde se efectla el sembrado de nucleos; sin embargo, es
dificil distinguir la contribucion energética para cada uno de los pasos dentro de un pico

de reduccion.

Mientras que en el proceso anddico, la contribucién energética se debe mayormente a la
disolucion electroquimica de la especie metdlica depositada sobre la superficie del
electrodo, cuando la concentracion de especies complejantes se encuentra en exceso.

Las contribuciones energéticas seran diferentes para cada complejo metalico, facilitando
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la identificacion de las zonas de potencial donde ocurre el depésito selectivo o bien el co-

deposito de dos 0 mas metales.

Debido a lo anterior, se empled un método de cuantificacion indirecto altamente sensible
conocido como despojo anédico que consiste: en una etapa de concentracion (pre-
electrolisis o deposicién catddica), en el cual el ibn metalico se reduce sobre la superficie
del catodo a un potencial controlado durante cierto periodo de tiempo; y una segunda en
donde se realiza la disolucion anédica o proceso de despojo, en el cual el metal es
oxidado mediante el barrido voltamperométrico obteniéndose picos anddicos cuya area es
proporcional a la masa de la especie metalica previamente depositada. Por medio de esta
técnica, es posible cuantificar concentraciones de iones metalicos muy diluidas, en el

intervalo de 10°y 10° M, ver Anexo 1 para mayor detalle.

5.2.1 SELECCION DEL SUSTRATO

La eleccion del material de electrodo es dictaminado por la resistencia a la corrosion, bajo
sobrepotencial para la reaccion de interés y alto para la evolucion de hidrégeno con el fin
de obtener eficiencias de corriente cercanas al 100%, que se traduce en disminucién de
costo en energia eléctrica; adicionalmente se considera el costo del material del electrodo.
El acero inoxidable es el material mas econémico usado como catodo; sin embargo, el
sobrepotencial para la evoluciéon de hidrégeno es considerable para densidades de
corriente usadas comunmente. Los electrodos de titanio han sido introducidos
principalmente como anodos, mostrando excelente estabilidad y resistencia a la corrosion
en medio acido. Mientras que el carbdn ha sido utilizado en la industria del cloro-sosa por
el alto sobrepotencial que presenta para la evolucion de hidrégeno, presenta

practicamente nula interaccién con los electrélitos y una excelente conductividad eléctrica.
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Tabla 2. Resumen de las caracteristicas mas relevantes de cada material para los propésitos del

presente trabajo.

MATERIAL CONDUCTIVIDAD CARACTERISTICAS QUIMICAS COSTO
Acero inoxidable 316 3 x1¢ S/m Elevada resistencia a la corrosion Bajo
Carbon vitreo 61x1CG S/m Elevada resistencia a la corrosion Intermedio
Inerte para la reduccién de
hidrégeno
Titanio 2,38 x 16 S/m Resistente a ciertos tipos de Alto
corrosion

5.2.1.1 ELECTROACTIVIDAD ELECTRODO DE TITANIO

Para evaluar la actividad electroquimica del electrodo de titanio, se realizé un estudio
voltamperométrico utilizando tres diferentes soluciones, con el fin de determinar
interacciones quimicas entre la solucién y el sustrato; todas las voltamperometrias
iniciaron en direccién catddica. Primero, se realizaron voltamperometrias para una
solucion de H,SO, 0.01M, Figura 10(a), en donde se aprecia un pico de oxidacion de
gran magnitud, que no es comparable con la magnitud del proceso catddico, esto se debe
probablemente a que la solucién acida disuelve el 6xido de titanio que se encuentra sobre
la superficie del electrodo, formandola nuevamente en el barrido anédico, hasta el punto
en que la superficie se encuentra saturada de Oxido, provocando la pasivacion del
electrodo. Cuando la solucién ademas contiene tiourea, Figura 10(b), se observa una
importante disminucion de corriente, debido a la probablemente adsorcion de las
moléculas de tiourea sobre la superficie del electrodo, disminuyendo considerablemente la
disolucion del 6xido de titanio. No obstante, el 6xido presente en la superficie del
electrodo provoca baja conductividad, disminuyendo considerablemente la reduccién de
la especie metdlica, Figura 10c (recuadro), y en consecuencia obteniendo un pico de
oxidacién de la especie metalica, 10(c)l, menor que el pico correspondiente a la

formacion del 6xido de titanio, 10(c)ll.
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Este material fue descartado para el estudio propuesto, debido a que el éxido de la
superficie (formado por el oxigeno del aire) lo convierte en un material poco conductor

0.8

0.05 1

I{mA)

0.2 1

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4
E (V} vs. SHE

Figura 10. Voltamperogramas ciclicos (v= 20 mV/s) representativos, obtenidos sobre un electrodo
de titanio (Area = 0.0804 cmz), iniciando el barrido en direccion catddica. Todas las soluciones
contienen H,SO, a pH=2, y otras especies quimicas (a) solucion de acido, (b) 0.2 M de tiourea, (c)
0.2M de tiourea'y 0.001M (100 ppm) Ag (I).

5.2.1.2 ELECTROACTIVIDAD ELECTRODO DE ACERO INOXIDABLE TIPO 316

Trabajando de manera similar, se analizé la respuesta electroquimica del electrodo de
acero inoxidable 316, bajo idénticas condiciones y con las mismas soluciones que el caso
anterior. Como se observa en la Figura 11, la respuesta voltamperométrica del acero
inoxidable es similar a la mostrada por el electrodo de titanio, excepto que en este caso el
pico de mayor magnitud se presenta cuando la solucidn contiene tiourea, Figura 11(b),
debido probablemente a la oxidacion de tiourea adsorbida sobre la superficie del
electrodo. A diferencia que con el electrodo de titanio, la capa protectora del acero
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inoxidable (6xido de cromo) se disuelve en medio acido, produciendo un pico de oxidacion
de menor magnitud, Figura 11(a), que en presencia de tiourea. En la Figura 11(c), se
observan nuevamente dos picos de oxidacion (I y IlI) pero mejor definidos,
correspondientes, a la redisolucién de plata, pico I; y a la probable oxidacién simultanea
de cromo vy tiourea, pico Il. La mayor diferencia entre la respuesta electroquimica en
titanio y acero inoxidable 316, se presenta en la altura de los picos; puede apreciarse que
el pico correspondiente a disolucién de plata metalica sobre titanio es aproximadamente
de 0.03 mA, mientras que sobre acero inoxidable es de alrededor de 0.07 mA. Lo anterior
indica que el acero inoxidable es mejor conductor que el titanio; ademas, la capa
protectora del acero inoxidable (6xido de cromo), se disuelve menos en el medio de acido
sulfarico. El inconveniente importante para este material es que probablemente se oxide
una importante cantidad de tiourea en el proceso anddico. Sin embargo, para la
determinacién del intervalo de potencial, que es el principal propésito del estudio de
microelectrélisis, por medio de la técnica de despojo anddico, este material es poco

apropiado.

No obstante, por ser un material considerado apto en el proceso comercial [Poisot, 2008],
se volverd a retomar en los experimentos de macroelectrélisis, donde solamente se

aplican potenciales de reduccion.
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Figura 11. Voltamperogramas ciclicos (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de acero
inoxidable 316 (A = 0.1963 c¢m?), iniciando el barrido en direccién catédica. Todas las soluciones
contienen H,SO,4 a pH=2, y otras especies quimicas (a) solucion de acido, (b) 0.2 M de tiourea, (c)
0.2M de tiourea 'y 0.001M (100 ppm) Ag (I).

5.2.1.3 ELECTROACTIVIDAD DEL ELECTRODO DE CARBON VITREO

Siguiendo un procedimiento analogo para el electrodo de carbon vitreo, en la Figura 12(a)
y (b) se presentan los voltamperogramas para la solucion acida y la solucion con tiourea,
en los cuales no se aprecia ninguna respuesta redox importante. Sin embargo, el
voltamperograma correspondiente a la solucién con plata, Figura 12(c), presenta un pico
de oxidacion fino caracteristico de la oxidacion de una especie metdlica, en este caso
podria ser plata metdlica. En contraste, con los comportamientos observados para titanio
y acero inoxidable, los procesos electroquimicos entre el sustrato y la solucién electrolitica

no aparecen en el mismo intervalo de potencial que el del i6n metalico en solucién.
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Figura 12. Voltamperogramas ciclicos (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de carbon vitreo
(A =0.1963 cmz), iniciando el barrido en direccién catodica. Todas las soluciones contienen H,SO,
a pH=2, y otras especies quimicas (a) solucién de acido, (b) 0.2 M de tiourea, (c) 0.2M de tiourea y
0.001M (100 ppm) Ag (I).

En conclusién, de los voltamperogramas expuestos en las Figuras 10 a 12 puede
afirmarse que el electrodo de titanio es menos conductor que los otros materiales
analizados, resultando inadecuado para el estudio de microelectrolisis, donde se
determinaran los intervalos de potencial a los cuales se efectla el deposito selectivo de
doré. En cambio los electrodos de acero inoxidable 316 y carbén vitreo son
suficientemente conductores, distinguiéndose procesos oOxido-reductivos de plata (I). A
pesar de que el acero inoxidable presenta el inconveniente de oxidar considerablemente
a la tiourea, en los experimentos de electrolisis donde se impone un potencial reductor, no
se presentard la oxidacion de ésta, teniendo la posibilidad de emplearlo en las siguientes
pruebas de macroelectrélisis y corroborar esta hip6tesis. No obstante, las pruebas de
macroelectrolisis dependen del o los potenciales de reduccion adecuados para la
reduccion de metales preciosos. De estos resultados de microelectrélisis se concluye que

el electrodo de carbén vitreo es adecuado para el estudio de despojo anédico, debido a
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gue no muestra interaccion electroquimica con el electrolito que podria interferir con dicho

estudio.

5.2.2 DETERMINACION DEL INTERVALO DE POTENCIAL DONDE SE EFECTUA EL
ELECTRODEPOSITO SELECTIVO DE ORO Y PLATA

Hasta este punto, se determind que el electrodo mas adecuado para determinar el
intervalo de potencial de electrodeposicion de metales preciosos, es el carbon vitreo. Con
esto en mente, se empled la técnica de despojo anddico, donde se integra el area de los
picos de oxidacién para obtener cargas anddicas que se grafican en funcion del potencial
de depdsito o bien, del potencial de inversion. Las graficas obtenidas son correlaciones
lineales cuya pendiente representa la cantidad de especie metalica disuelta en el despojo
anodico que habia sido depositada en la etapa anterior por medio de pulsos
potenciostaticos. Un cambio de pendiente revela que el proceso de deposicion es
diferente; cuando la pendiente es mayor, indica que se esta depositando otra especie
presente en solucion; mientras que, cuando la pendiente es menor, se esta efectuando
ademas la reduccion del medio. De las pendientes obtenidas para el depésito de plata
sola y en presencia de otros iones metalicos (oro, cobre, plomo, hierro y zinc), se
determinaron los intervalos de potencial en donde se efectla el depésito de plata pura y
doré, asi como el co-depésito de alguna otra especie. La diferencia entre la formacion de
una aleacion o un de un co-depdsito radica en que, la aleacién esta constituida por una
solucion sélida de dos 0 mas especies cuyas propiedades fisicoquimicas son diferentes a
las de las especies puras; en cambio, en el co-depésito, las especies participantes

conservan sus propiedades fisicoquimicas individuales.

La electrodepositacion de metales a partir de los licores de lixiviacion, con o sin
tratamiento previo de purificacion, es el proceso de recuperacion que cuantitativamente
tiene mas importancia en hidrometalurgia. Su campo de aplicacién incluye a un gran
numero de metales que van desde los mas nobles, como el oro, a los mas activos, como

el manganeso.
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Entre los principales factores que afectan la recuperacion de iones metdlicos se encuentra
el potencial de reduccion. La ecuacion 13 describe la ley de Nernst para la reduccion de

una especie compleja:

(n-pq)
0.06 ML 0.06
EM”+/M° = 1?,1n+/M0 + Tlog%— o log ,Bq (12)

Donde

Eyn+ o = Potencial de deposito de la especie metalica M™

EO

un+ o = Potencial estandar de deposito de la especie metalica M™

n = Namero de electrones intercambiados en el proceso de depdsito

g = numero de ligantes

[MLEIn_pq)] = Concentracion de la especie metalica M™ complejada con g ligantes

[L®7)]" = Concentracion del ligante L™

B4= Constante de complejacion dada para el equilibrio de la especie metalica complejada

[ M Lgln—pq)]

El depésito de la primera capa del metal en un electrodo inerte, ocurre a un potencial mas
negativo que el necesario para reducir el ion M"™ sobre un electrodo del mismo metal (M).
Esta diferencia de potencial se conoce como sobrepotencial de electrocristalizacion y

representa la energia necesaria para formar un nicleo estable.

Para llevar a cabo un depésito selectivo de un metal M4(l)/ M; con respecto a otro metal
M,(1)/ M,, es necesario que los potenciales estandares E° de los procesos M; y M, sean

diferentes por lo menos 180 mV, siempre y cuando no se forman aleaciones de ambos
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metales. Sin embargo, debido a que los sobrepotenciales de electrocristalizacién son
diferentes para cada metal, esta aproximacion tedrica no es aplicable. Por lo anterior es
necesario un estudio experimental que permita determinar la condicion del depésito
electroquimico selectivo, y en su caso, la formacién de aleaciones. Para evitar
condiciones en donde no es posible distinguir las contribuciones de cinética
electroquimica y de transferencia de masa; este tipo de estudios experimentales se llevan

a cabo en condiciones de microelectrolisis.

Las predicciones termodinamicas para los depositos de cada especie metalica presente
en solucion, se resumen en la Tabla 1; sin embargo, estos potenciales de reduccién
tedricos no consideran las contribuciones cinéticas. El estudio de microelectrolisis que se
presenta a continuacion permite evaluar dichas contribuciones.

La determinacion de los potenciales de electrodepésito de cada especie metalica se realizé
mediante pulsos potenciostaticos, que consistieron en imponer un potencial de reduccion
durante 15 segundos para una solucion que contiene 0.2 M de tiourea en 0.01 M de acido
sulfarico con 100 ppm Ag(l), utilizando un electrodo de carbén vitreo; inmediatamente
después se efecttio un barrido voltamperométrico lineal con una velocidad de barrido de 20
mV/s para obtener la respuesta anddica del metal oxidado, como se muestra
esgumaticamente en la Figura 13. Para este andlisis, se evalu6 el area bajo la curva de los
picos de oxidacién (Q,) de las respuestas voltamperometrias obtenidas para soluciones que
contienen desde uno hasta tres iones metalicos y se graficaron como una funcién de los

respectivos potenciales de depdsito (Egep)-
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Edep

Figura 13. Esquema de la perturbacion impuesta a la solucién, a) pulso potenciostatico, b) respuesta
caracteristica a la aplicacion del barrido en sentido positivo de potencial.

En la Figura 14, se muestran las respuestas voltamperométricas realizados a diferentes
potenciales de deposito (Egep). Se observa un pico de oxidacion para valores de Egep, mas
negativos de -0.36V, donde la magnitud (corriente) aumenta conforme el potencial es mas
negativo. Para potenciales mas negativos de -0.760 V, la magnitud de la corriente comienza
a decrecer, que es donde inicia la reduccion de protones. Es importante hacer notar que
todos los voltamperogramas cruzan en un mismo valor potencial, E e = -0.154 V, que
corresponde al potencial en donde se encuentran en equilibrio la especie oxidada y
reducida (Ag(l)/Ag®) cuando se depositan sobre carbén vitreo. Este potencial de cruce es

una caracteristica que define a cada sistema.

La variacion del area bajo la curva del pico de oxidacién, con respecto al potencial de
depdsito (Eqep) Se muestra en la Figura 15, donde se pueden observar tres correlaciones
lineales, las cuales se asocian a la velocidad de depésito de las especies metdlicas.
Considerando la composicion de la solucion, la forma afilada del pico y las correlaciones
lineales, este comportamiento puede atribuirse a la redisolucién de la plata depositada. La

primer pendiente (m=-1.1 C V*'m™) inicia en Eqe, = -0.360 V que corresponde al potencial
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donde comienza a depositarse la plata, mientras que la segunda de menor magnitud (m= -
0.2C V'lm'z) comienza en Eg4p = -0.610 V, se debe a la oxidacion de una menor cantidad
de plata depositada. Este comportamiento se debe a que a potenciales superiores a
- 0.610 V existe competencia entre la reduccion de Ag(l) y la reduccion de hidrégeno, es
decir, el proceso comienza a ser limitado por la transferencia de masa. Para potenciales
mas negativos de -0.790 V, la pendiente es practicamente constante indicando que a pesar
de estar suministrando mas electrones, el proceso es completamente controlado por la

transferencia de masa, presentandose Unicamente la reduccién de protones.

1.50E-04 1
——0.300
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Figura 14. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de carbon vitreo
(A = 0.1963 cm?) iniciando el barrido inmediatamente después de haber aplicado el pulso de
potencial negativo. La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de acido sulftrico y 100 ppm

Ag(l).
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Figura 15. Cambio de las cargas anodicas (Qa) asociadas a los picos de oxidacion como funcién de
los potenciales de deposito (Eqep) de los voltamperogramas obtenidos sobre carbon vitreo para
soluciones de 0.2 M de tiourea en 0.01 M de acido sulfarico y 100 ppm Ag(l).

La adicion de 10 ppm Au(l), a la solucién que contiene plata (Figura 16), ocasiona que la
reduccion de las especies metdlicas se inicie a un potencial 125 mV mas positivo que en
ausencia de Au(l), observandose Unicamente un pico de oxidacién. Lo anterior pone de
manifiesto la formacién de la aleacién oro — plata (doré). Al igual que en caso anterior, es
posible distinguir un valor de potencial en el que cruzan todos los voltamperogramas
(Ecruce = -0.126 V), que corresponde al potencial de equilibrio de las especies Ag()Au(l) y
doré depositado sobre carbdn vitreo. En la correspondiente curva Q, se aprecia una
correlacion lineal (Figura 17) con una pendiente de -1.6 C V''m™, que corresponde a una
velocidad de depodsito 30% mayor que la encontrada cuando sélo se tiene plata en
solucion. Debido a que la cantidad de Au(l) afiadida a la solucion es muy pequefia (10 ppm)
en comparacién con la de plata (100 ppm); este proceso no puede ser atribuido a la
redisolucién de oro metalico solamente; ni puede ser asignado a la oxidacion de plata pura
ya que ésta es mas lenta y tiene lugar a potenciales mas negativos; este comportamiento

se debe presumiblemente a que el oro depositado previamente cataliza la reduccién de
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plata, promoviendo la formacién de la aleacion depositada sobre la superficie del electrodo
de carbon vitreo. Para potenciales mas negativos de -0.330 V, comienza a ser mas
importante la reduccion de protones, disminuyendo la pendiente hasta -0.4 V'm; siendo la
reduccion del medio la reaccion predominante para potenciales superiores a -0.690 V.
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Figura 16. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de carbon vitreo
(A = 0.1963 cm?) iniciando el barrido inmediatamente después de haber aplicado el pulso de
potencial negativo. La solucion contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido sulftrico, 100 ppm
Ag(l) y 10 ppm Au(l).
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Figura 17. Cambio de las cargas anodicas (Qa) asociadas a los picos de oxidacion como funcién de
los potenciales de deposito (Eqep) de los voltamperogramas obtenidos sobre carbon vitreo para
soluciones de 0.2 M de tiourea en 0.01 M de acido sulfarico, 100 ppm Ag(l) y 10 ppm Au(l).

En la Figura 18c, se muestran las cargas anddicas correspondientes a los
voltamperogramas para una solucion que contiene 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 200 ppm
Cu(l), como una funcién de los potenciales de deposito, Eqp. Nuevamente, se puede
apreciar tres regiones distintas: la primera comienza a un potencial 25 mV menos negativo
que el de la aleacién oro-plata y con una pendiente ligeramente menor (-1.2 C V'm™), que
la observada en la solucion de oro y plata (Figura 18b), asociada al depdésito de doré. Sin
embargo, a potenciales entre -0.285 y -0.410 V, la velocidad de depésito disminuye
considerablemente (m=-0.5 CV'm?), debido probablemente a la adsorcién especifica de
complejos de cobre sobre la superficie del electrodo, o que modifica el depdsito de plata
sobre el depésito de doré. Mas alla de -0.410 V, se observa que la pendiente es
ligeramente mayor que la obtenida a potenciales menos negativos (m=-1.3 CV'm?),
indicando que probablemente el proceso es el mismo; sin embargo, en las

voltamperometrias obtenidas de este sistema, Figura 19, se observan dos picos de
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oxidacién, correspondientes a la oxidacién de la aleacion (doré), pico I; y la oxidacion de
cobre, pico Il. Lo anterior indica que si existe co-deposito de cobre-doré a potenciales mas
negativos de -0.510 V, confirmando los resultados obtenidos termodinamicamente. Para
este sistema es posible identificar dos potenciales de cruce, Ecye= -0.07 V,
correspondiente a la reduccion del sistema Ag(l)Au(l) / AgAu); mientras que el segundo
potencial de cruce, E 2= -0.380 V, se asocia a el equilibrio entre las especies Cu(l)/Cu(s),
donde el cobre se deposita sobre doré, valor que coincide exactamente con el potencial

termodinamico. Con esta informacion se la existencia un co-depésito cobre — doré.

0.4

03 r

Qa/Cm=2

-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -05 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1
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Figura 18. Cambio de las cargas anodicas (Qa) asociadas a los picos de oxidacion como funcién de
los potenciales de deposito (Egep) de los voltamperogramas obtenidos sobre carbon vitreo para
soluciones de 0.2 M de tiourea en 0.01 M de acido sulfdrico y: a) 100 ppm Ag(l), b) 100 ppm Ag(l) ¥
10 ppm Au(l) y ¢) 100 ppm Ag(l),10 ppm Au(l) y 200 ppm Cu(l).
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Figura 19. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de carbon vitreo
(A = 0.1963 cm?) iniciando el barrido inmediatamente después de haber aplicado el pulso de
potencial negativo. La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de acido sulfarico, 100 ppm
Ag(l), 10 ppm Au(l) y 200 ppm Cu(l).

Cuando se afiaden 10 ppm Zn(ll) 6 10 ppm Pb(ll) 6 100 ppm Fe(ll) a la soluciéon que
contiene 100 ppm Ag(l) y 10 ppm Au(l), Figura 20, la reaccion de reduccién de doré
comienza en -0.160 V; observandose que las pendientes inicialmente son similares ( -1.8,
-1.6 y -1.3 CV'm?, respectivamente), Figuras 20 c-d, que corresponde al depoésito de doré.
Al igual que cuando sélo se tiene oro y plata en solucion, se observa una segunda
correlacion lineal (en los tres casos), que indica un cambio en el proceso de depdésito
asociado a la competencia entre el depésito de doré y la reduccién del medio (limitado por
transferencia de masa). Para potenciales mas negativos de -0.610 V el proceso de
electrodepositacion de doré esta controlado por la transferencia de masa, favoreciéndose la

reduccién del medio.
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Figura 20. Cambio de las cargas anodicas (Qa) asociadas a los picos de oxidacion como funcién de
los potenciales de deposito (Eqep) de los voltamperogramas obtenidos sobre carbon vitreo para
soluciones de 0.2 M de tiourea en 0.01 M de acido sulfarico y: a) 100 ppm Ag(l) y 10 ppm Au(l), b)
100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 100 ppm Fe(ll), ¢) 100 ppm Ag(1),10 ppm Au(l) y 10 ppm Pb(ll) y d)
100 ppm Ag(1),20 ppm Au(l) y 10 ppm Zn(ll).

En las respuestas voltamperométricas obtenidas de estos sistemas, Unicamente se observa
un pico de oxidacion correspondiente a la disolucion de doré, es decir, que ninguna de
estas impurezas se reduce en el intervalo de potencial estudiado, ver Anexo 2. Los
potenciales de cruce encontrados son: -0.106 V para el sistema con Zn(ll), -0.120 V para el
sistema de Fe(ll) y para el sistema que contiene Pb(ll), se presentan dos potenciales de
cruce, igual que en el caso del sistema de cobre. El primero con Egue= -0.105 V,
corresponde del mismo modo a la disolucion de doré; mientras que el segundo, Ecnyce=
-0.294 V, se asocia a la probable reduccién a plomo metdlico, como fue predicho por el

estudio termodinamico.
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Del estudio de microelectrélisis se concluye que todas las impurezas metalicas catalizan
la reduccion de doré, desplazando el potencial de depdsito a valores menos negativos; sin
embargo, las velocidades de depdsito permanecen practicamente iguales en comparaciéon
con la solucion que Unicamente contiene oro y plata. Las voltamperometrias obtenidas
para cada sistema muestran que solamente Cu(l) y Pb(ll), modifican el potencial de
equilibrio (de cruce) del par Ag(l)Au(l) / AgAug), desplazandolo a potenciales menos
negativos, debido a que se presenta la reduccion de ambos iones formando co-depdsitos
con doré. Por otro lado, es inexistente el depésito de Zn(ll) y Fe(ll) en todo el intervalo de
potencial estudiado. En la Tabla 3 se muestran los intervalos de potencial en donde se
obtiene el depdsito selectivo de oro y plata en presencia de cada impureza metalica, sin
que el proceso de reduccién de doré esté limitado por la transferencia de masa.

Tabla 3. Intervalos de potencial en donde se efectla el depodsito selectivo de oro y plata en

presencia de alguna impureza metalica en la solucién &cida de tiourea.

COMPOSICION
SOLUCION BASE )
0.2 M de Tiourea | INTERVALO DE REDUCCION
0.01 M H,SO, SELECTIVA DE DORE
100 ppm Ag (I) E/Vvs SHE
10 ppm Au (1)
+
200 ppm Cu (1) -0.210 a -0.285
Figura 18c ' .
100 ppm Fe (1) ) ]
Figura 20b 0.160 a -0.285
10 ppm Pb (I) ) ]
Figura 20c 0.160 a -0.310
10 ppm Zn () ) ]
Figura 20d 0.160 a -0.260

Del estudio termodinamico, se determinaron los potenciales de reduccién de los
complejos de oro y plata, AuTuf y AgTu}, en 0.38 y -0.03 V vs SHE respectivamente

(Tabla 1) y de doré en 0.04 V; sin embargo, la Tabla 3, se muestra que el potencial de
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reducciéon de plata y doré son mucho mas negativos. Esta diferencia se debe
indiscutiblemente a los sobrepotenciales de electrocristalizaciéon, que al parecer son

dependientes, no soélo del sustrato, sino de los otros iones metalicos.

El estudio de microelectrélisis permitié6 determinar cualitativamente, los intervalos de
potencial donde se lleva a cabo el depoésito selectivo de oro y plata en presencia de
impurezas metalicas sobre un electrodo de carbdn vitreo, debido a que este fue el Unico
sustrato que presenta baja actividad catalitica en el intervalo de potencial en el que se
observa la oxidacion del oro y plata depositados en el pulso potenciostatico, eliminando
las interferencias originadas por el sustrato que pudieran obstaculizar el propésito de este
estudio. Sin embargo, no se descarta la posibilidad de utilizar el acero inoxidable como
catodo a nivel macro, debido a que se trabaja en potenciales reductores, ya sea en este
estudio o en la practica a nivel piloto e industrial. Cabe mencionar, que este material es

ampliamente utilizado comercialmente en este tipo de operaciones.

5.3 MACROELECTROLISIS

Las pruebas de macroelectrélisis requieren partir de informacion especifica previa, como
es, el material del electrodo, el potencial de reduccién apropiado para el depdsito de la
especie de interés y el conocimiento de posibles reacciones secundarias o parasitas. En
las secciones anteriores, esta informacion ha sido recopilada del estudio termodinamico y
las pruebas de microelectrdlisis. La informacion obtenida puede ser resumida de forma

puntual:
1. Latiourea Unicamente forma complejos estables con oro, plata y cobre.

2. Es posible reducir oro y plata selectivamente, sin embargo, es probable la
reduccion de hidrogeno de la solucion debido a que la concentracion de protones

es del mismo orden de magnitud que el de las especies de interés.
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3. La presencia de impurezas en la solucién favorece el depésito de la aleacion,
debido a que desplaza el potencial de reduccién hacia valores menos negativos

(se requiere menos energia).

4. El depésito de la aleacion, en ausencia de impurezas metdlicas, inicia en -0.360 V
/SHE; en cambio, en presencia de impurezas metdlicas, comienza en
aproximadamente -0.160 V/SHE.

Con la informacion recopilada, se esta ahora en posibilidad de determinar si la etapa
limitante del proceso es la transferencia de masa o bien, la transferencia de carga,
mediante la manipulacién de las condiciones de operacion; asi mismo, es posible evaluar

el efecto de las reacciones secundarias (reduccion de hidrégeno y oxigeno).

Las pruebas de macroelectrdlisis se llevaron a cabo en un reactor tipo filtro prensa. En
este tipo de reactores electroquimicos es comun que el volumen sea limitado por factores
geométricos y para minimizar la caida 6éhmica de la celda. Por lo tanto es frecuente
ubicarlos dentro de sistemas de recirculacion, con el fin de aumentar el volumen de
solucion a tratar. Este tipo de reactores es ampliamente utilizado por la facilidad de
manejo, donde el montaje de los electrodos es sencillo; ademas, la distribucion de

corriente y potencial es razonablemente uniforme.

Un aspecto muy importante en la electrdlisis de disoluciones acidas, es la competencia
gue se establece entre el metal que se va a depositar y el desprendimiento de hidrégeno,
pues ambas reacciones ocurren en el catodo. El sobrepotencial de hidrogeno necesario
para su desprendimiento en forma de gas depende de forma directa de la naturaleza de la
superficie del electrodo sobre la cual se nuclean las burbujas de hidrégeno [Ballester, et
al.]. Esta competencia no es posible evaluarla con los estudios de microelectrélisis ya que
en todos los casos, el sustrato en el que se llevan a cabo los procesos es practicamente
el mismo (carbén vitreo). Sin embargo, en los fendmenos de macroelectrélisis la cantidad
de metal depositado es tal que las caracteristicas fisicoquimicas de éste se modifican y

por lo tanto el proceso de sobrepotencial de hidrégeno se manifiesta.

Las macroelectrdlisis se efectuaron de forma potenciostatica para Unicamente reducir las
especies de interés y disminuir las reacciones secundarias (reduccién del medio).

SEPTIEMBRE 2010 51



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA — IZTAPALAPA | CBI

5.3.1 MACROELECTROLISIS CON CATODO DE GRAFITO

Se ha demostrado que el comportamiento del carbdn vitreo y grafito como céatodo en el
electrodepdsito, es muy similar, encontrando ligeras diferencias solamente en el tipo de
nucleacién de oro sobre la superficie [Sobri, 2005]. Con esto en mente, se propuso utilizar
catodo de grafito, debido principalmente a que el costo de este material es menor y el
manejo del material requiere menos precauciones en comparacién con el vitreo, estas

caracteristicas son muy importantes a nivel industrial.

Inicialmente se realizé un grupo de pruebas de macroelectrdlisis empleando un catodo de
grafito y usando una solucion base constituida por: 0.2 M de tiourea, 0.01 M H,SO,, 100
ppm Ag (1), 10 ppm Au (l) y agregando alguna impureza metdlica (ver Tabla 4). En estos
experimentos, se impuso el mismo potencial de reduccién y no se varié el régimen de
flujo. El potencial aplicado se eligié a partir de las pruebas de microelectrélisis (Figuras 21
a 25), en donde se asegura un depésito selectivo de doré (-0.210 V vs SHE).

Tabla 4. Condiciones de las soluciones empleadas en las macroelectrélisis para un mismo régimen
de flujo (Re = 1300), imponiendo -0.210 V vs SHE en cada una y utilizando una solucién base
constituida por 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,S0,4, 100 ppm Ag (1), 10 ppm Au (I). Se utilizé un
catodo de grafito.

MACROELECTROLISIS

(A) Solucién Base

(B) Solucién Base +10 ppm Zn (ll)

(C) Solucion Base +10 ppm Pb (lI)

(D) Solucion Base +100 ppm Fe (II)

(E) Solucién Base + 200 ppm Cu (1)
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Para seguir la cinética del depdsito en el reactor electroquimico, se tomaron muestras en
el contenedor de la solucion de trabajo (Figura 4), debido a que la conversion en un paso
en un reactor electroquimico es tan pequefia que no se obtendria informacion util al
muestrear a la entrada y salida del reactor [Walsh, 1993; Trinidad, 1995], por esta razén el
sistema completo fue modelado como un reactor por lotes bien agitado. Se tomaron las
muestras a intervalos de tiempo regulares para determinar la concentracion de cada
especie metalica, empleando espectrometria de absorcién atdmica (Varian SpectrAA
220FS). Es importante mencionar que mediante esta técnica de cuantificacién, solo es
posible determinar la cantidad total del ibn metalico en solucién, con un limite de
deteccién que varia desde 1 parte por millon (ppm) hasta 4000 ppm, dependiendo del

metal a determinar, asi como de la longitud de onda utilizada para la determinacién.

Para la primera electrdlisis (A), se graficé el cambio de concentraciones normalizadas de
plata y oro en funcion del tiempo, Figura 21 a y b, respectivamente. Se observa que
ambos metales descienden de forma simultanea y con la misma tendencia, evidenciando
la formacién de doré. Sin embargo, la concentracion de oro (Figura 21b) desciende mas
rapidamente, posiblemente debido a que el potencial de reduccién necesario para el

deposito de oro es menos negativo de acuerdo con el analisis termodinamico (Tabla 1).
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Figura 21. Cambio de concentracién normalizada en funcién del tiempo de electrélisis en un reactor
tipo filtro prensa (catodo de grafito, potencial impuesto -0.21 V vs SHE (-0.850 V vs Hg/Hg,SOy)),
Re = 1300. La solucién contiene Ag (100 ppm) y Au (10 ppm) en 0.2 M Tiourea, pH=2. a) Plata, b)
Oro.

El comportamiento tipico del cambio de concentraciones (Figura 21) ha sido modelado
para una unidad de proceso por lotes que bien puede representar a una trasformacion
controlada por una reaccion de primer orden o por un proceso limitado por el transporte
de masa [Fogler, 2001; Smith, 1986; Levenspiel, 1990]. El caso estudiado en esta tesis
se analiza el modelo considerando la segunda opcidon y se realiza un balance para el
sistema esquematizado en la Figura 4, llegando a la siguiente expresion (se pueden

consultar los detalles de este balance en el Anexo 4).

Car(t) = Cyp (t) = Cyoexp[—Kt] (13)
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La ecuacion (13) puede representarse en un grafico semi-logaritmico de la concentracion
normalizada en funcién del tiempo, obteniéndose una recta, como se expresa en la

ecuacion (14).

In Cap () _ —Kt (14)

Cao

Donde
C,g (t) = Concentracion a la entrada del compartimiento catédico

C,r(t) = Concentracion en el depésito, igual a C4z (t) porque se considera que la solucion
del depdsito esta perfectamente mezclada

kde
Donde la pendiente de la recta (K) corresponde a los términos, Q—,;’Ae* %. Si el proceso
1+W
esta controlado por transporte de masa, K = ky,.

A. = Superficie del electrodo
Q, = Caudales volumétricos

V = Volumen del electrolito

En las Figura 22a y b se muestran las curvas del cambio de concentracion, en forma
logaritmica en funcion del tiempo en donde se ve un buen ajuste al modelo representado

por la ecuacién (14).
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Figura 22. Cambio de la concentracidon normalizada de plata (a) y oro (b) en funcién del tiempo de
electrdlisis (catodo de grafito, potencial impuesto -0.21 V vs SH , expresado en forma de logaritmo
natural. La solucion contiene Ag (100 ppm) y Au (10 ppm) en 0.2 M Tiourea, pH=2. Re = 1300.

Para la electrélisis mostrada en la Figura 22, se detect6 un potencial de celda inicial de 23
V, que fue disminuyendo conforme avanzé el tiempo de electrélisis, hasta llegar a 1.5 V.
El potencial de celda elevado, probablemente se debe a la resistencia atribuible al
electrodo de grafito sin modificar; posiblemente asociado a moléculas de aire atrapadas
en los poros del electrodo; mientras que la disminucién del potencial se manifiesta cuando

los metales comienzan a depositarse sobre la superficie del catodo.

Es importante recordar que se utiliza el carbén cominmente para la recuperacion de oro
de soluciones de tiourea [Dajun y Guanghui, 1992; Zhang et al., 2004], en donde se
adsorbe el complejo AuTu} sobre carbén activado y posteriormente despojado con
soluciones alcoholicas. Este método se relaciona con una etapa de pre concentracion del
complejo de oro en soluciones de tiourea, para posteriormente realizar un proceso de
electrélisis y obtener el oro metalico. Considerando lo anterior, se propuso impregnar el

catodo de grafito con moléculas de Ag(l), especie metalica mas abundante en la solucién,
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con el fin de disminuir el potencial de celda. Este pretratamiento consistié en colocar el
electrodo de grafito dentro de una solucion de 100 ppm (1x10° M) Ag(l) durante
aproximadamente 30 minutos; y posteriormente, retirarlo de dicha solucién. Una vez
colocado el electrodo tratado en la solucién problema, se impuso un potencial de
reduccion de —0.360 V vs. SHE, durante 30 segundos e inmediatamente después, se
aplicé el mismo potencial del experimento anterior. Los resultados de las electrélisis,
llevadas a cabo con el electrodo tratado, mejoraron apreciablemente los valores de
potencial de celda, iniciando en 2.4 V y llegando hasta 0.9V al final del experimento.

No obstante, al hacer una comparacion entre las electrdlisis con el electrodo con y sin
impregnacioén, Figura 23, se aprecia que tanto para plata como para oro, Figuras 23a; y
23b, respectivamente; la pendiente, que esta relacionada con la velocidad de depésito de
las especies metdlicas, es menor en comparacién con la velocidad en el material no

impregnado, Figuras 23ay 23b.
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Figura 23. Cambio de la concentracion normalizada de plata y oro en funcion del tiempo de
electrdlisis (catodo de grafito, potencial impuesto -0.21 V vs SHE, expresado en forma de logaritmo
natural. La soluciones contienen: Ag (100 ppm) y Au (10 ppm) en 0.2 M Tiourea, pH=2. a) Plata
sobre cétodo sin impregnar, b) Oro sobre catodo sin impregnar, al) Plata sobre catodo
impregnado, b1) Oro sobre catodo impregnado.
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En cualquier proceso electroquimico, es de suma importancia la determinacién de la
fraccion de corriente empleada, en la reacciéon de interés, es decir, la proporcién de
reactivo que se transforma en el producto deseado. Debido a la forma de analizar este
proceso, el cambio de concentracién de plata y oro totales en solucién, se asocia
directamente a la cantidad de metal depositado. Mediante este parametro, se determiné la
corriente empleada en la reaccién de depdsito de oro y plata y se comparé con la
corriente total aplicada. Esta fraccién, se conoce como la eficiencia de corriente, la cual se
define como la relacion que existe entre la corriente utilizada para la transformacién
(reduccion u oxidacion) de una masa “m” de la especie de interés en la que participan “n”

electrones, con respecto a la corriente total que se hace pasar a través del reactor.

% Eficiencia = Qrequerida , 4 (15)
total
Donde
mnF
Qrequerida - pMm (16)
t
Qtotal = ftol dt (17)

donde m = masa transformada, n = ndmero de electrones requeridos/mol del metal
depositado, F = constante de Faraday (96489 C mol™"), PM = Masa molar de la especie

transformada, | = corriente suministrada.

La Figura 24 muestra la eficiencia de corriente para el depésito de doré, en el electrodo de

grafito sin y con impregnacién. Cuando el material no esta impregnado, Figura 24a, la
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eficiencia de corriente es mayor que cuando lo esta, Figura 24b; y en ambos casos,

menores del cien por ciento, indicando que aunque no existe otra especie metalica

reducible, la mayor parte de la energia suministrada se desperdicia en reacciones
secundarias (posiblemente reduccién de hidrégeno).
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Figura 24. Porcentaje de eficiencia para el depésito de oro y plata, con y sin impregnacion del

catodo. La solucién contiene: 0.2M de tiourea en 0.01M de acido sulfdrico, 100 ppm de Ag (I) y 10
ppm de Au(l). Re = 1300. El potencial impuesto en cada una es de -0.21 V vs SHE.
impregnacion, b) Con impregnacion.

a) Sin

Del andlisis termodinamico realizado, se sefialé que la reduccién de protones se

localizaba en un potencial muy cercano a la reduccién de los metales preciosos (Tabla 1).

Lo anterior indica que la baja eficiencia probablemente se debe a esta reaccion parasita,
presente en los procesos catodicos.

Cabe mencionar que el carbén vitreo es utilizado cominmente en la industria de cloro-

sosa debido a que presenta elevadas sobrepotenciales de evolucién de hidrégeno. En el
SEPTIEMBRE 2010
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presente caso se observa que inicialmente, sobre la superficie del grafito (sin impregnar),
la eficiencia es aproximadamente del 75%, es decir, que si existe la presencia de
reacciones parasitas; conforme la electrolisis transcurre, la eficiencia disminuye
notablemente (~40%), indicando que las reacciones secundarias son mayormente
favorecidas sobre el depdsito recién formado (doré). En cambio cuando el material tiene el
pre-tratamiento (impregnacion y activacion), la eficiencia de corriente inicial aumenta
aproximadamente 10%, mostrando que las especies adsorbidas (plata impregnada)
disminuyen ligeramente el avance de las reacciones parasitas sobre el grafito. De estas
pruebas se establece que existen reacciones parasitas (reduccion de hidrégeno y

oxigeno) y que son favorecidas sobre el depdsito de doré.

Continuando con las pruebas experimentales, por facilidad de lectura se reproduce la
Tabla 4 para recordar las condiciones experimentales propuestas. Las Figuras 25 y 26
muestran el cambio de concentracién de plata y oro (In [Ag/Agg] e In [Au/Aug]), en funcion
del tiempo de electrolisis para soluciones que contienen impurezas metdlicas. Las

pendientes obtenidas se asocian a la velocidad de depdsito.

Tabla 4. Condiciones de las soluciones empleadas en las macroelectrélisis para un mismo régimen
de flujo (Re = 1300), imponiendo -0.210 V vs SHE en cada una y utilizando una solucién base
constituida por 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H»S0,4, 100 ppm Ag (1), 10 ppm Au (I). Se utilizé un
catodo de grafito.

MACROELECTROLISIS

(A) Solucién Base

(B) Solucién Base +10 ppm Zn (ll)

(C) Solucién Base +10 ppm Pb (lI)

(D) Solucion Base +100 ppm Fe (II)

(E) Solucion Base + 200 ppm Cu (1)
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La mayor velocidad de deposito de plata (0.0162 min™) se obtiene cuando s6lo existe oro
y plata en solucién (Figura 25A). La presencia de cualquier otro i6n metalico en solucion,
provoca que la velocidad de depdsito de plata disminuya. En presencia de cobre, la
velocidad de depdsito disminuye a la mitad (0.0087 min™, Figura 25E), siendo éste el ion
gue mas afecta la velocidad de depdsito; resultado que concuerda con el obtenido en

microelectrélisis (Tabla 1).

En cambio, para las mismas macroelectrdlisis, la velocidad del depésito de oro (Figura
26A), presenta un comportamiento diferente al de la plata (Figura 25A). Inicialmente (t<
100 min), el depésito de oro se lleva a cabo a una velocidad (0.0169 min ™), similar a la de
la plata; sin embargo, a mayores tiempos de electrdlisis, la velocidad disminuye hasta una
cuarta parte de la velocidad inicial (0.0043 min *, Figura 26A), debido probablemente a
gue se agota el oro en la solucion. Este comportamiento no se observa en presencia de
los otros iones metalicos (Figura 26B-E). Al igual que en el caso del depdsito de plata,
cuando estan presentes cobre o hierro en la solucion, la velocidad de depdsito de oro
disminuye hasta 0.0161 min * (Figura 26E) y 0.0166 min ", (Figura 26D),
respectivamente. Una de las diferencias importantes entre el depdsito de oro y de plata,
es que la velocidad del oro estad mas afectada por el hierro. Ademas, al contrario del caso
de la plata, los iones de zinc y plomo tienen el mismo efecto sobre la velocidad de

depdsito de oro, aumentandola a 0.019 min ™ (Figuras 26B y C).
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Figura 25. Cambio de la concentracién normalizada de plata en funcién del tiempo de electrélisis
(catodo de grafito, potencial impuesto -0.21 V vs SHE, expresado en forma de logaritmo natural.
Las soluciones contienen Ag (100 ppm) y Au (10 ppm) en 0.2 M Tiourea, pH=2, y diferentes
concentraciones de iones metalicos. A) 0, B) Zn (10 ppm), C) Pb (10 ppm), D) Fe (100 ppm), E) Cu
(200 ppm). Re = 1300.
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Figura 26. Cambio de la concentracion normalizada de oro en funcidn del tiempo de electrélisis
(catodo de grafito, potencial impuesto -0.21 V vs SHE, expresado en forma de logaritmo natural.
Las soluciones contienen Ag (100 ppm) y Au (10 ppm) en 0.2 M Tiourea, pH=2, y diferentes
concentraciones de iones metalicos. A) 0, B) Zn (10 ppm), C) Pb (10 ppm), D) Fe (100 ppm), E) Cu
(200 ppm). Re = 1300.
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Al calcular la eficiencia del proceso de cada una de las macroelectrélisis realizadas
(Figura 27), se aprecia que todas estan por debajo del 60%; obteniéndose la mayor
eficiencia (alrededor de un valor constante del 50%), cuando existen iones de zinc en
solucion. La presencia de zinc disminuye la eficiencia inicial del depésito de oro y plata
comenzando en 15% aproximadamente, comportamiento contrario a lo observado con la
presencia de las otras impurezas metalicas; este comportamiento probablemente se debe
a la absorcion de los iones de zinc sobre la superficie del sustrato, favoreciendo
considerablemente la reduccion de protones; conforme el doré comienza a depositarse,
la eficiencia del proceso aumenta permaneciendo en un valor practicamente constante.
Sin embargo aun no se ha encontrado una justificacidon razonable que explique este

comportamiento.
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Figura 27. Eficiencias para el depdsito de oro-plata, sin y con la presencia de otro ibn metalico en
la solucién, en funcién del tiempo. El potencial impuesto en cada una es de -0.210 V vs SHE. A)
AgAu, B) AgAu(Zn), C) AgAu(Pb), D) AgAu(Fe), E)AgAu(Cu).
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Figura 28. Concentracion normalizada de cada especie metalica, diferente de plata y oro, en
funcion del tiempo, para las cuatro electrélisis con impurezas. El potencial impuesto en cada una
es de -0.210 V vs SHE.

Al graficar las concentraciones de las impurezas metalicas (Figura 28), la concentracion
de total de cobre, zinc y hierro permanece practicamente constante durante el tiempo de
electrolisis; mientras que la concentracién de plomo disminuye aproximadamente 20% (2
ppm), no obstante, el analisis del depdsito no muestra la presencia de plomo, indicando
gue posiblemente la disminucion de plomo en solucion se debe a la formacion de PbSO,.
De estos resultados se concluye que, la presencia de impurezas metdlicas en la solucién
(excepto cobre), provoca un desplazamiento en el potencial de reduccién de protones

hacia valores mas negativos, elevando ligeramente la eficiencia del proceso.

De estos resultados se aprecia que todas las eficiencias obtenidas son considerablemente
mayores, tratandose de soluciones diluidas, en comparacién con lo que actualmente se
ha reportado en la literatura donde se han registrado porcentajes de eficiencia menores 1
y 3% para oro y plata respectivamente, en el electrodepdsito de soluciones ciandricas

diluidas utilizando electrodos tridimensionales [Reyes et al., 2004] o para el
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electrodepdsito de oro a partir de soluciones acidas de tiourea utilizando acero inoxidable
304 donde la eficiencia maxima fue de 4.4% para altas concentraciones de oro [Juarez y
Dutra, 2004]. En la Tabla 5 se presenta un resumen de los resultados obtenidos en esta

seccion.

Tabla 5. Resultados obtenidos en las macroelectrélisis realizadas para un mismo régimen de flujo
(Re = 1300), imponiendo -0.210 V vs SHE en cada una y utilizando una solucién base constituida
por 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,S04, 100 ppm Ag (1), 10 ppm Au (I). Utilizando un céatodo de
grafito.

MACROELECTROLISIS | PENDIENTE PENDIENTE %
DE DE EFICIENCIA
DEPOSITO DEPOSITO
PLATA ORO
(VELOCIDAD) | (VELOCIDAD)
(min™) (min™)
(A) Solucion base (100 -0.0162 -0.0169 36 - 22
ppm Ag(l) y 10 ppm -0.0043
Au(l))
(B) Solucién base +10 -0.0023 -0.0196 15-45
ppm Zn(ll) -0.0137
(C) Solucion base + 10 -0.0084 -0.0196 47 - 27
ppm Pb(ll)
(D) Solucién base + 10 -0.0065 -0.0073 54 - 35
ppm Fe(ll) -0.0096 -0.0166
(E) Solucién base + 10 -0.0057 -0.0112 33-23
ppm Cu(l) -0.0087 -0.0166

Con los resultados obtenidos hasta este punto, se demostrd que los estudios
termodinamicos y los de micro y macroelectrélisis se complementan entre si, permitiendo
encontrar el intervalo de potencial donde se efectla el electrodepdsito selectivo de oro y
plata (estudios de microelectrdlisis). Con los estudios a nivel macro se determind que no
existe el co-depdésito de ninguna impureza metalica en el potencial seleccionado para

efectuar la electrdlisis; asi mismo, se demostré6 que aunque la presencia de impurezas
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metalicas afecta la velocidad de depésito tanto de oro como de plata, influyen
favorablemente sobre la eficiencia del proceso (excepto el cobre). Asi mismo, se pone en
evidencia que las impurezas metalicas no son las responsables de que la eficiencia del
proceso de electrodepésito de doré sea baja, sino que son las reacciones secundarias las
gue causan tal efecto. Por esta razén, no se realizé un estudio mas profundo sobre las
interacciones quimicas o electroquimicas de las impurezas metalicas, debido a que no
esta dentro del alcance del presente trabajo, centrdndose la atencién en encontrar las
condiciones operacionales con las que se logre disminuir el avance de las reacciones
secundarias y con ello, alcanzar la maxima eficiencia del proceso de electrodepdsito de

doré.

Si bien, utilizando grafito como céatodo se obtienen eficiencias aceptables sobre todo
cuando existen iones zinc (II) en solucion, el uso de este material a nivel industrial seria
poco conveniente debido al manejo especial que requiere. Entre las desventajas que
presenta son la pérdida de material debido al raspado para obtener el polvo metalico, la
fragilidad del material y que requiere de un tratamiento previo al proceso de deposicion de
oro y plata para disminuir el potencial de celda. Por estas razones, se propuso utilizar
acero inoxidable 316 a pesar de que en las pruebas de microelectrdlisis este material no
fue adecuado para analizar cargas anddicas, debido a la disolucién-oxidacién del acero.
La utilizaciéon del acero inoxidable a nivel macro podria ser conveniente debido a que, al
imponer el potencial de reduccién, el material es protegido por los metales que se
depositan, evitando asi la disolucion del éxido de cromo por el contacto con la solucién de
tiourea. En este tipo de experimentos no se analizan las respuestas anddicas, sino que,
se registra la tasa de depdsito de cada uno de los metales con respecto al tiempo,

evaluando de esta manera la eficiencia del proceso.

Para determinar si es adecuado cambiar el material del catodo por acero inoxidable, se
compararon dos electrélisis (Figuras 29 a 30), realizadas bajo las mismas condiciones
operativas, utilizando grafito y acero inoxidable. Sobre grafito (Figura 29a y 30a), se
obtiene aproximadamente el doble de la velocidad de depésito tanto de plata como de
oro, que sobre acero inoxidable (Figura 29b y 30b). Esto es debido a que el

sobrepotencial necesario para la reduccion de metales es diferente para cada material
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[Paunovic y Schlesinger, 1998], requiriéndose mayor energia para reducir plata y oro

sobre acero inoxidable. Ademas, considerando que la velocidad de depésito de oro sobre

acero inoxidable es mucho menor que sobre grafito, no se observa el cambio de

pendiente asociado al agotamiento de oro en la solucion (Figura 30a).
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Figura 29. Cambio de la concentracién normalizada de plata en funcién del tiempo, expresado en
forma de logaritmo natural, utilizando diferentes sustratos bajo las mismas condiciones (100 ppm
de Ag(l), 10 ppm de Au(l)). El potencial impuesto en cada una es de -0.210 V vs SHE. a) Grafito, b)

Acero inoxidable 316. Re = 1300.
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Figura 30. Cambio de la concentracién normalizada de oro en funcién del tiempo expresado en
forma de logaritmo natural, utilizando diferentes sustratos bajo las mismas condiciones (100 ppm
de Ag(l), 10 ppm de Au(l)). El potencial impuesto en cada una es de -0.210 V vs SHE. a) Grafito, b)
Acero inoxidable 316. Re = 1300.
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Figura 31. Eficiencias para el depoésito de oro-plata bajo las mismas condiciones, 100 ppm de Ag(l),
10 ppm de Au(l). El potencial impuesto en cada una es de -0.210 V vs SHE. a) Grafito, b) Acero

inoxidable 316.
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A pesar de que la velocidad de depésito, para ambas especies metdlicas, es
considerablemente mayor sobre grafito que sobre acero; la eficiencia de corriente
aumenta aproximadamente 20-30% cuando se deposita sobre acero inoxidable (Figura
31b). Con estos resultados se demuestra que a nivel macro, el utilizar acero inoxidable
como catodo, resulta mas conveniente, porque se obtiene mayor eficiencia del proceso
de reduccion de oro y plata, aunado a que no presenta los problemas observados con
grafito (pretratamiento, fragilidad y desgaste). Debido a lo anterior, los siguientes
experimentos se realizaron sobre acero inoxidable, enfocandose en determinar el
potencial en donde el depésito de doré sea selectivo, con mayor la velocidad de depésito

y eficiencia.

5.3.2 MACROELECTROLISIS CON ELECTRODO DE ACERO INOXIDABLE AlSI 316

5.3.2.1 MACROELECTROLISIS A DIFERENTES POTENCIALES

Se realiz6 un grupo de macroelectrdlisis a diferentes potenciales de depdsito bajo las
condiciones de operacion mostradas en la Tabla 6; se realiz6 este estudio para verificar si
los potenciales determinados por medio de microelectrdlisis con carb6n vitreo son

aplicables también sobre acero inoxidable.

Tabla 6. Condiciones de operacién para las macroelectrélisis realizadas al mismo régimen de flujo
(Re = 1300) con soluciones constituidas por 0.2 M de Tiourea en 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag (I) y
10 ppm Au (I).

MACROELECTROLISIS | POTENCIAL APLICADO
(V) vs SHE
a -0.210
b -0.360
c -0.560
d -0.760
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Tanto para plata como para oro (Figuras 32 y 33, respectivamente), la disminucién de la
concentracion de los iones metdlicos en solucion es lineal con el tiempo de electrélisis,
indicando que el electrodepdsito de doré sobre acero inoxidable es una reaccion de
primer orden. La velocidad de depdsito se incrementa, conforme el potencial aplicado es
mas negativo. No fue posible realizar electrélisis a potenciales mas negativos, debido a la
excesiva produccién de hidrégeno, como se discute en el andlisis de la eficiencia de de
corriente. A diferencia de las electrdlisis realizadas sobre grafito, las velocidades de
depésito de plata y oro no presentan diferentes mecanismos de depdsito (ver Tabla 5) a
excepcion del potencial mas negativo (-0.760 V/SHE) para el depdsito de oro.
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Figura 32. Cambio de la concentracién normalizada de plata en funcion del tiempo, expresado en
forma de logaritmo natural, utilizando catodo de acero inoxidable. La solucion empleada es 0.2 M
de Tiourea, 0.01 M H,SO4, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (1). Bajo el mismo régimen de flujo (Re =
1800). EIl potencial impuesto en cada una es (vs SHE): a) -0.210 V, b) -0.360 V, c¢) -0.560 V, d) -
0.760 V.
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Figura 33. Cambio de la concentracion normalizada de oro en funcidon del tiempo, expresado en
forma de logaritmo natural, utilizando catodo de acero inoxidable. La solucion empleada es 0.2 M
de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (1). Bajo el mismo régimen de flujo (Re =
1800). El potencial impuesto en cada una es (vs SHE) : a) -0.210 V, b) -0.360 V, c) -0.560 V, d) -
0.760 V.

En la Figura 34, se presenta la evolucién de la eficiencia de corriente con el tiempo de
electrélisis en el reactor a los diferentes potenciales impuestos. Se observa que la
eficiencia de corriente para el depésito de oro y plata, disminuye considerablemente
conforme el potencial impuesto es mas negativo, indicando que la reduccién de protones

es cada vez mas importante.

En las electrélisis en donde el potencial es menos negativo (Figuras 34a-b) se observa
gue inicialmente la eficiencia de corriente es cercana al 100%, indicando que al igual que
en el caso del grafito, la reduccion de protones a estos potenciales es poco importante.
Sin embargo, conforme avanza la electrdlisis, la eficiencia disminuye hasta un 40%, es
decir, que la reaccioén secundaria es favorecida sobre la aleacion Unicamente. En cambio
para potenciales mas negativos (-0.56 y -0.76 V vs SHE), la eficiencia es mucho menor,
ubicandose en valores menores al 5% (Figura 34d); en estos valores de potencial, se esta

efectuando mayoritariamente la reduccion del medio.
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Eficiencias de corriente menores al 100% y variables durante el tiempo de electrdlisis,
indican la presencia de reacciones parasitas que evolucionan con el tiempo de electrélisis.
De esta manera, el comportamiento observado en la Figura 34, estd asociado a la
modificacion de las propiedades cataliticas del catodo, para la reduccion de protones. En
los tiempos iniciales de electrdlisis, el catodo es de acero inoxidable, mientras que, en el
transcurso de la electrélisis, la superficie se cubre de doré. La reduccién de protones,
sobre acero inoxidable, se lleva a cabo a potenciales mas negativos que sobre doré (ver
Anexo 3), por lo que, a tiempos iniciales y potenciales ho muy negativos, la corriente se
utiliza para formar doré principalmente; a potenciales mas negativos y tiempos largos,
ademas de depositar doré, la reduccion de protones sobre éste contribuye mayormente a
la corriente total de la celda, relacionando esto con las bajas eficiencias observadas
(Figura 34d).
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Figura 34. Eficiencias para el depésito de oro-plata, utilizando catodo de acero inoxidable. La
soluciéon empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (l). Bajo el
mismo régimen de flujo (Re = 1800). El potencial impuesto en cada una es (vs SHE): a) -0.210 V,
b) -0.360 V, c) -0.560 V, d)-0.760 V.
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En la siguiente tabla se presentan los resultados de esta seccion.

Tabla 7. Resultados obtenidos en las macroelectrélisis realizadas al mismo régimen de flujo (Re =
1300) con soluciones constituidas por 0.2 M de Tiourea en 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag () y 10

ppm Au ().

MACROELECTROLISIS POTENCIAL PENDIENTE DE PENDIENTE DE %
APLICADO DEPOSITO D1E DEPOSITO I13E ORO | EFICIENCIA
. ) PLATA (min ™) (min™)
Solucion: 0.2 M Tiourea, 0.01 M V| SHE
H,S0,, 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l). Figura 32 Figura 33
Re = 1300
a -0.210 -0.0051 -0.0105 80 - 46
b -0.360 -0.0128 -0.0187 94 -33
c -0.560 -0.0215 -0.0281 30-9
d -0.760 -0.0284 -0.023 inicio 4-1
-0.0605 final

De estos resultados, se observa que tanto la electrdlisis a -0.210 V como la de -0.360 V,
presentan altas eficiencias de corriente, es decir, que a estos potenciales el efecto de las

reacciones parasitas es menos importante.

Con esto en mente, a continuacion se plante6 estudiar el efecto que tiene el régimen
hidrodinamico dentro del reactor sobre el electrodepdsito de oro y plata, realizando un

grupo de electrdlisis en los que se varia la velocidad de flujo de la solucion.

5.3.2.2 MACROELECTROLISIS A DIFERENTES VELOCIDADES DE FLUJO

Para determinar el régimen de flujo dentro del compartimiento catédico del reactor

fuerzas inerciales
fuerzas viscosas

electroquimico, se calcul6 el nimero adimensional Re ( = ), considerando

el paso de la solucién a través de un canal rectangular [Coeuret, 1992].
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* dp V* dp
Re =~ = 18
v u/p (18)
donde el diametro hidraulico esta definido por:
2l* h
dp = I+h (19)

Donde v = velocidad de flujo en el canal vacio (m s™), dj= diametro hidraulico del canal

rectangular (m), 4 = viscosidad cinematica (kg m™* s™), p = densidad (kg m®)

Para este tipo de reactores el régimen laminar se establece para Re < 2000 [Coeuret,

1992].
Se considero la viscosidad (1 ) y densidad (p ) de la solucion como la del agua.

Tabla 8. Condiciones de operacién para las macroelectrélisis realizadas sobre un electrodo de
acero inoxidable 316, al mismo potencial de dep6sito (Egep = -0.360 V vs SHE) con soluciones
constituidas por 0.2 M de Tiourea en 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (I).

MACROELECTROLISIS | Re | REGIMEN
DE
FLUJO
a 700 Laminar
b 1300 | Laminar
c 1800 | Transicién

El efecto de las variaciones del flujo de la solucion sobre la velocidad de depdsito de plata

y oro se muestran en las Figuras 35 y 36. Al imponer el mismo potencial en cada una de
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las electrolisis, o que se espera es que la velocidad de depdsito de ambas especies
metalicas aumente por el incremento del flujo, debido a que se transporta una mayor
cantidad de iones a la superficie del electrodo; este comportamiento es observado para
flujos laminares de 700 y 1300 (Figuras 35a, 35b, 36a y 36b). Sin embargo, para el
régimen de transicion (Re = 1800) la velocidad de depésito tanto de plata como de oro,
Figuras 35c y 36c¢c, es menor de lo previsto y presenta una eficiencia de corriente
considerablemente menor (Figura 37c). La disminucién de la velocidad de depdsito indica
gue se esta reduciendo una menor cantidad de especies metalicas sobre la superficie del
electrodo a pesar de que se favorece el transporte de masa. Este comportamiento revela
que el material depositado se esta redisolviendo o que se esta favoreciendo otras
reacciones que compiten con la reduccion de doré. Es importante mencionar que la
redisolucion de especies s6lo se efectla en presencia de un agente oxidante en la
solucidn, o bien, al imponer un potencial oxidante.

Es preciso recordar que en el proceso de cianuracién se utiliza oxigeno como agente
oxidante, introduciéndolo a la solucion acuosa al burbujear aire del ambiente. En el
presente caso al aumentar la velocidad de flujo de la solucién trae consigo un mayor
arrastre de oxigeno del ambiente y en consecuencia, la concentracion interfacial de
oxigeno aumenta promoviéndose la oxidacion (disolucion) de las especies metalicas. Para
evaluar el efecto que tiene el oxigeno de la solucidn sobre la eficiencia del proceso se

realizaron electrdlisis con soluciones desoxigenadas.
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Figura 35. Cambio de la concentracion normalizada de plata, expresado en forma de logaritmo
natural, en funcién del tiempo, utilizando catodo de acero inoxidable, en presencia de aire. La
soluciéon empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag (I) y 10 ppm Au (I). Potencial
de depdésito para cada electrolisis es de -0.360 V vs SHE. a) Re = 700, b) Re = 1300, c) Re =

1800.
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Figura 36. Cambio de la concentracién normalizada de oro, expresado en forma de logaritmo
natural, en funcién del tiempo, utilizando catodo de acero inoxidable, en presencia de aire. La
soluciéon empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO4, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (I). Potencial
de depdésito para cada electrélisis es de -0.360 V vs SHE. a) Re = 700, b) Re = 1300, c) Re =

1800.
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Figura 37. Eficiencias para el depésito de oro-plata, utilizando catodo de acero inoxidable, en
presencia de aire. La solucion empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag (I) y 10
ppm Au (I). Potencial de deposito para cada electrélisis es de -0.360 V vs SHE. a) Re = 700, b)

Re = 1300, c) Re = 1800.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en esta seccion, donde se aprecia

claramente la condicion hidrodinamica que presenta la mayor eficiencia.

Tabla 9. Resumen de los resultados obtenidos en esta seccion. Condiciones de operacion para las
macroelectrdlisis realizadas sobre un electrodo de acero inoxidable 316, al mismo potencial de depdsito
(Egep = -0.360 V vs SHE) con soluciones constituidas por 0.2 M de Tiourea en 0.01 M H,SO,, 100

ppm Ag (1) y 10 ppm Au (I).

MACROELECTROLISIS Re PENDIENTE DE PENDIENTE DE %
DEPOSITO DE PLATA DEPOSITO DE ORO EFICIENCIA
. ) (min™) (min™)
Solucion: 0.2 M Tiourea, 0.01 M H2S0O4, 100
ppm Ag(l), 10 ppm Au(l). Eap =-0.360 Figura 35 Figura 36
V /SHE
a 700 -0.0051 -0.0066 49 - 39
-0.0079 -0.0093
b 1300 -0.0126 -0.0173 94 - 33
-0.0231
c 1800 -0.0077 -0.0093 28 -15
-0.0131 -0.0124
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5.3.2.3 MACROELECTROLISIS EN PRESENCIA Y AUSENCIA DE OXIGENO

Para estudiar el efecto del oxigeno sobre el depdsito de oro y plata, se realizaron
electrélisis en ausencia de oxigeno (burbujeando nitr6geno) y se compararon con
electrolisis en presencia de aire. Se realizaron las electrélisis a dos potenciales de
depdsito: -0.210 y -0.360 V vs SHE, que son los potenciales en donde se obtiene la mayor

eficiencia (ver Tabla 7) y con Re = 1300.

L
.05 -
5N el
g’ \\\\\\\ a) Eqpp = -0.360 V
S & Con oxigeno
6 ~~~~~~~
So2s U poms e
= o
C) Eapp =-0.210V
con nitrégeno
m=-0.03
-3.5
b) Eapp = -0.360 V
-4.5 . . : con nitrégeno ‘
0 50 100 150 200
Tiempo (min)

Figura 38. Cambio de la concentracion normalizada de plata, expresado en forma de logaritmo
natural en funcion del tiempo de electrdlisis, utilizando catodo de acero inoxidable. La solucién
empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag (I) y 10 ppm Au (I). La atmésfera y el
potencial de depdsito (Eqep Vs SHE) son diferentes: a) Egep = -0.360 V y con oxigeno, b) Egep = -
0.360 V y nitrdgeno y c) Egep = -0.210 V y nitrégeno.

Comparando las electrdlisis en presencia y ausencia de oxigeno (aire), es evidente que la
velocidad de depésito de plata incrementa notablemente en la solucién desoxigenada

para tiempos mayores de 75 minutos (Figura 38 b y c), aunque para el depdsito de oro,
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las velocidades son muy similares (Figura 39 a y b). No obstante, en la Figura 40 se
muestra que la eficiencia del proceso de la solucién, en ausencia de oxigeno para el
potencial mas negativo, disminuye hasta el 40% (Figura 40b). Este resultado invalida una
de las hipétesis planteadas anteriormente, en la que el oxigeno en solucién produce la
redisolucién del doré depositado; si esa fuera la causa, se esperaria una menor eficiencia
con oxigeno. Como ya se mencioné en la seccion de antecedentes, los procesos
catédicos involucran la reduccion de las especies de interés y ademas, ocurren
reacciones secundarias (reduccién del medio). Recordando las ecuaciones de reduccion

de hidrégeno y oxigeno:

2H* + 2e~ = H, E°=-0.1V (=2 (10)

0,+ 4H' + 4e~ = 2H,0 E°=11V (n-2 (11)

Estas reacciones podrian tener lugar en estos potenciales sobre el doré recién depositado
y por esta razén, son menos importantes a tiempos cortos de electrdlisis. La reduccion de
oxigeno sobre el depdsito de doré implica la participacién de protones (ecuacién 12) y
consecuentemente, disminuye la concentracion interfacial de éstos provocando que la
reaccion de reduccion sea menos importante (Figura 40a). Por otro lado, en las
soluciones desoxigenadas, la Unica reaccién parasita y responsable de la baja eficiencia
es la reduccion de protones, siendo cada vez mas importante conforme el potencial de

deposito es mas negativo (Figura40 by c).
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Figura 39. Cambio de la concentracién normalizada de oro, expresado en forma de logaritmo
natural en funcion del tiempo de electrdlisis, utilizando catodo de acero inoxidable. La solucién
empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (I). La atmésfera y el
potencial de depdsito (Eqep Vs SHE) son diferentes: a) Egep = -0.360 V y con oxigeno, b) Egep = -

0.360 V y nitrégeno y c) Egep = -0.210 V y nitrégeno.
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Figura 40. Eficiencias para el depésito de oro-plata, utilizando catodo de acero inoxidable. La
soluciéon empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag () y 10 ppm Au (I). La
atmosfera y el potencial de depdsito (Eqep Vs SHE) son diferentes: a) Eqep = -0.360 V y con oxigeno,

b) Egep=-0.360 V y nitrogeno y ¢) Egep = -0.210 V y nitrogeno.
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5.3.2.4 MACROELECTROLISIS EN AUSENCIA DE OXIGENO A DIFERENTES VELOCIDADES DE
FLUJO

Debido a lo anterior, se decidi6 realizar comparaciones de electrélisis a los dos
potenciales de depdsito (-0.210 y -0.360 V vs SHE) bajo diferentes condiciones de flujo,
Re = 700, 1300 y 1800, con el fin de determinar finalmente las condiciones operacionales
en las que se consigue disminuir o inhibir la reduccién de protones. Las condiciones de

las electroélisis son mostradas en la Tabla 9.

Tabla 10. Condiciones de operacidon para las macroelectrélisis realizadas a dos potenciales
diferentes, sobre un electrodo de acero inoxidable. Las soluciones estan constituidas por 0.2 M de
Tiourea en 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (I). Solucién burbujeada previamente con
nitrégeno.

MACROELECTROLISIS | POTENCIAL APLICADO | Re | REGIMEN
V[ SHE FL[L)JI‘E]O

a 700 Laminar
b -0.210 1300 | Laminar
c 1800 | Transicion
d 700 Laminar
e -0.360 1300 | Laminar
f 1800 | Transicion

En las Figuras 41 y 42, se presentan los cambios en el logaritmo de las concentraciones
normalizadas de plata y oro respectivamente, en funcion del tiempo de electrélisis,
observandose que para ambos potenciales de depdsito (Eqp = -0.210 y -0.360 V), la
velocidad de depésito de plata y oro aumenta conforme la velocidad de flujo es mayor.
Para el caso de oro, se aprecia que, a -0.360 V y Re de 1300 y 1800, la velocidad de
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deposito es muy parecida evidenciandose dos mecanismos de depoésito diferentes para
tiempos menores de 75 minutos (Figura 42 e y f), esto podria revelar que para esta
especie y bajo estas condiciones, se ha alcanzado el limite por transferencia de masa,
debido probablemente al agotamiento del oro en la solucidon. Enseguida se presentan los
valores de las pendientes de cada electrdlisis.

In (Ag o/Ag;)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)

Figura 41. Cambio de la concentracion normalizada de plata, expresado en forma de logaritmo
natural en funcion del tiempo de electrdlisis, utilizando catodo de acero inoxidable. La solucién son
desoxigenadas y contienen 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag () y 10 ppm Au (I).
a) Egep = -0.210 V. Re = 700, b) Egep = -0.210 V' Re = 1300, c¢) Ege, = -0.210 V' Re = 1800,
d) Egep =-0.360 V Re =700,e) Egep =-0.360 V Re = 1300, f) Egp = -0.360 V Re = 1800.
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Figura 42. Cambio de la concentracién normalizada de oro, expresado en forma de logaritmo
natural en funcion del tiempo de electrélisis, utilizando catodo de acero inoxidable. La solucién son
desoxigenadas y contienen 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag () y 10 ppm Au (I).
a) Egep = -0.210 V. Re = 700, b) Egep = -0.210 V' Re = 1300, c¢) Ege, = -0.210 V' Re = 1800,

d) Egep = -0.360 V Re = 700,e) Egep = -0.360 V Re = 1300, f) Egep = -0.360 V' Re = 1800.

Tabla 11. Resumen de resultados obtenidos en las electrélisis a dos potenciales de depdsito
diferentes y diferentes velocidades de flujo, sobre un electrodo de acero inoxidable. Las soluciones
estan constituidas por 0.2 M de Tiourea en 0.01 M H,SO,4, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (I). Solucién
burbujeada previamente con nitrégeno.

MACRO POTENCIAL Re PENDIENTE PENDIENTE DE
ELECTROLISIS APLICADO DE DEPOSITO DEPOSITO
PLATA (min %) ORO (min™)
V / SHE

Figura 41 Figura 42

1 700 -0.0096 -0.0097

2 -0.210 1300 -0.0148 -0.0116

3 1800 -0.0229 -0.0203

4 700 -0.0114 -0.0108

5 1300 -0.0162 -0.0168

-0.360 -0.0275 -0.0249

6 1800 -0.0195 -0.0236

-0.0276 -0.0119
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De los resultados obtenidos hasta ahora, es evidente que las condiciones operacionales
en donde se alcanza el 80% de eficiencia del electrodeposito de doré son: Egep = -0.210 V
vs. SHE con un flujo laminar intermedio (Re = 1300) y en ausencia de oxigeno, valor
ampliamente mayor a lo que se ha obtenido para el electrodepédsito de metales preciosos

a partir de soluciones diluidas.

5.3.2.5 MACROELECTROLISIS EN PRESENCIA'Y AUSENCIA DE ZINC

De las electrélisis realizadas sobre un electrodo de grafito (seccién 7.3.1), se encontrd
que la presencia de cualquier impureza metdlica lejos de afectar el electrodepdsito de
doré, provoca que la cantidad de energia necesaria para la reduccién de oro y plata sea
menor; particularmente se encontrd que la presencia de iones zinc (Il) en solucién, mejora

considerablemente la eficiencia del proceso, elevandola hasta el 50%, Figura 27b.
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Figura 43. Cambio de la concentracién normalizada de plata en funcién del tiempo expresado en
forma de logaritmo natural, utilizando catodo de acero inoxidable. La solucion empleada es 0.2 M
de Tiourea, 0.01 M H,SOy4, 100 ppm Ag (I) y 10 ppm Au (l), previamente burbujeada con nitrégeno.
Potencial de depésito para cada electrélisis es de -0.210 V vs SHE. Re = 1300. a)0, b) 10 ppm Zn

().
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Figura 44. Cambio de la concentracion normalizada de oro en funcién del tiempo expresado en
forma de logaritmo natural, utilizando catodo de acero inoxidable. La solucion empleada es 0.2 M
de Tiourea, 0.01 M H,S0O,, 100 ppm Ag (I) y 10 ppm Au (l), previamente burbujeada con nitrégeno.
Potencial de depésito para cada electrélisis es de -0.210 V vs SHE. Re = 1300. a)0, b) 10 ppm Zn
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Figura 45. Eficiencias para el depésito de oro-plata, utilizando catodo de acero inoxidable. La
solucion empleada es 0.2 M de Tiourea, 0.01 M H,SO,, 100 ppm Ag (1) y 10 ppm Au (I),
previamente burbujeada con nitrégeno. Potencial de depésito para cada electrélisis es de -0.210 V
vs SHE. Re =1300. a)0, b) 10 ppm Zn(ll).
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Para evaluar si la presencia de zinc afecta del mismo modo al electrodepdsito de doré
sobre acero inoxidable, se realiz6 una comparacion entre las electrolisis con condiciones
de operacion similares, Egp = -0.210 V y Re=1300 en ambiente de nitrégeno, en
presencia y ausencia de zinc(ll). En las Figuras 43 y 44, se muestran las velocidades de
depodsito de oro y plata, con y sin la presencia de zinc en solucién, observandose que
practicamente son iguales, Figuras 43a 43b, 44a y 44b. Del mismo modo, las eficiencias
de ambas electrélisis son similares, Figuras 45a y 45b. Este comportamiento, distinto al
observado, cuando la electrdlisis se lleva cabo utilizando grafito, bien podria relacionarse
a las diferentes propiedades fisicoquimicas (funcion trabajo y tipo de electrocristalizacion)
del doré en ambos materiales; teniendo un efecto importante en el sobrepotencial de
reduccién de los protones sobre el doré, y adicionalmente, en las electrélisis sobre
grafito las soluciones contienen oxigeno en una concentracion comparable a la de iones
de zinc, pudiendo formar algun 6xido que provoca el aumento en la eficiencia del proceso
por medio de algin mecanismo quimico o electroquimico. La busqueda de este
mecanismo requiere de un estudio fundamental mecanistico y cinético que esta fuera del
alcance del propdsito del presente trabajo.
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6. CONCLUSIONES

El sistema de lixiviacion de minerales o concentrados metalicos con soluciones &cidas de
disulfuro de formamidina/tiourea para la obtencién de oro y plata, presenta rendimientos
competitivos al sistema tradicional de cianuracion. Sin embargo, la etapa de recuperacion
de valores por medio de electrodepésito, a partir de soluciones provenientes de la
lixiviacion, no ha sido estudiada a fondo, causando incertidumbre sobre las variables que
intervienen de forma directa sobre el rendimiento del proceso.

En el presente trabajo se propuso recuperar oro y plata a partir de soluciones lixiviantes
diluidas (100 ppm Ag(l) y 10 ppm Au(l)) por medio de electrodepésito directo, en
presencia de impurezas metalicas y considerando la existencia de reacciones
secundarias, reducciéon de hidrégeno y oxigeno. Para tal efecto se modificaron las
condiciones operacionales (hidrodinamica y energética), con la finalidad de distinguir la

variable que tiene el mayor efecto negativo sobre el electrodepdésito selectivo de doré.

Del estudio termodinamico realizado en este trabajo, se demuestra que los complejos
estables de tiourea, AgTui, AuTui y CuTuj, son independientes de los cambios de pH;
asi mismo, al considerar la formacion de la aleacién oro — plata (doré) se determind que
se comporta como una aleacién regular siendo su potencial de reduccion menor que el
del metal mas noble (oro), presentandose primero la reduccion de oro, posteriormente la
formacion de la aleacidn, sin que se presente la reduccién de plata pura. Se pone de
manifiesto que es necesario tener un control adecuado del potencial de depésito debido a
gue es termodinamicamente viable formar co-depdsitos de doré con cobre y plomo;
adicionalmente, es necesario poner especial atencién en el efecto de las reacciones
secundarias, reduccién de hidrégeno y oxigeno, sobre el electrodepésito de doré debido a

gue siempre estan presentes en los procesos catédicos.

Para establecer la influencia del sustrato sobre el potencial de depdsito de oro y pata, se
realizaron pruebas de microelectrdlisis en las que se analizé el comportamiento de titanio,
acero inoxidable tipo 316 y carbdn vitreo en presencia de soluciones acidas de tiourea. Se
encontré que solamente el carbén vitreo es adecuado para determinar el potencial de
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deposito de oro y plata mediante despojo anédico. Esto se debe a que sobre la superficie
de titanio se forma una capa pasiva que impide observar los procesos de reduccién y
oxidacién del doré. En cambio el acero es facilmente oxidable, lo cual permite detectar la
reduccioén de los iones Ag(l) y Au(l), sin embargo al oxidarse en la misma region donde se
redisuelve el doré, es imposible distinguir la contribucién de los procesos oxidativos del

acero con los correspondientes al oro y plata.

Los resultados obtenidos sobre carbon vitreo indican que la presencia de cualquier
impureza metdlica en la solucion, Zn(ll), Fe(ll), Pb (II) y Cu(l), provoca que la reduccién de
doré se efectle a potenciales menos negativos, disminuyendo ligeramente la velocidad de
deposito; ademas se pone en evidencia que los iones de todas las impurezas, excepto el
cobre, afectan de la misma forma al depésito de doré. Asi mismo, se encontré que
Unicamente el cobre se co-deposita con doré para potenciales superiores a -0.510 V vs
SHE. Por otro lado, las respuestas voltamperometricas exhiben un potencial de cruce
(Ecruce) que define el equilibrio de las especies oxidadas y reducidas, coincidiendo con los

valores encontrados en el estudio termodinamico.

Posteriormente, se efectuaron electrélisis en un reactor tipo filtro prensa, utilizando grafito
como catodo, para soluciones de tiourea que contienen oro y plata en presencia de
alguna impureza metalica, imponiendo un potencial en donde se asegura el depdsito
selectivo de doré, -0.210 V vs SHE, determinado con las pruebas a nivel micro. De este
grupo de electrélisis se obtuvo que, la presencia de cualquier impureza, provoca la
disminucion de la velocidad de depdsito de doré; sin embargo, inhiben ligeramente la
reaccion de protones (reaccidn secundaria), impidiéndose alin mas cuando existe zinc (ll)

en solucién, alcanzandose practicamente el 50% de eficiencia de corriente.

Haciendo una comparacién del desempefio entre electrélisis realizadas con catodo de
grafito y de acero inoxidable sin impurezas metélicas, se encontré que, a pesar de que la
velocidad de depdsito es menor sobre acero inoxidable, la eficiencia de corriente se elevé
hasta el 60%, indicando que, la reaccion secundaria es menos favorecida sobre acero.
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Por ultimo, se encontré que las reacciones parasitas de reduccién del medio provocan
gue la eficiencia del proceso disminuya considerablemente; se logroé restringir su efecto al
retirar el oxigeno de la solucién e imponiendo un potencial de -0.210 V vs SHE para Re =
1300.

Haciendo un resumen puntual de los resultados obtenidos, se concluye que:

« El intervalo de potencial en donde se evita la formacién de co-depdésitos de doré

con alguna otra especie metalica esta entre -0.210 V y -0.510 V.

» La presencia de impurezas metalicas en solucién tienen un efecto nulo sobre el

electrodepdésito selectivo de doré para un potencial de -0.210 V.

» La eficiencia del electrodepoésito de doré es afectado considerablemente por la

reduccién de hidrégeno y oxigeno.

» El efecto de la reduccidén de hidrogeno es importante en potenciales mas negativos
de -0.210V y altas velocidades de flujo, esto es, que el tiempo de residencia de las

especies dentro del reactor determinan la eficiencia del proceso.

* La maxima eficiencia (~80%) de electrodepdsito de oro y plata se obtiene al
imponer un potencial de -0.210 V (vs SHE), en ausencia de oxigeno y con Re =

1300, sobre un electrodo de acero inoxidable tipo A316.
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7. PERSPECTIVAS

Los alcances del presente trabajo se limitaron a encontrar las condiciones en las que se
obtiene el depdésito selectivo de oro y plata, con la menor interferencia del resto de los
componentes presentes en las soluciones de tiourea, incluido el efecto de los protones y
el oxigeno disuelto. Con estos resultados es posible continuar con pruebas de
macroelectrolisis en las que se utilicen soluciones reales provenientes de la etapa de
lixiviacion. Ademas una parte muy importante es el acoplamiento de la reaccién de
formacion del disulfuro de formamidina en el anodo, con el electrodepésito de doré,

considerando todos los factores reportados en la presente tesis.

Ademas es necesario continuar con estudios fundamentales para encontrar los
mecanismos mediante los cuales algunos iones metdlicos como el zinc, permiten elevar la
eficiencia de corriente y explorar la posibilidad de utilizarlos como aditivos en otros

procesos.

Finalmente, en un nivel mas general es posible aplicar los conocimientos adquiridos en
este trabajo a otros procesos de depésito de metales en medio acido, en los que
generalmente se considera la evolucién de hidrogeno gas, pero no la intervencién del
oxigeno disuelto, el cual puede reducirse en potenciales relativamente altos, consumiendo

cantidades elevadas de energia, lo cual impacta negativamente los costos de operacion.
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ANEXO 1. ANALISIS DE REDISOLUCION
ELECTROQUIMICA (STRIPPING VOLTAMMETRY)

El analisis de redisolucion electroquimica tiene el mas bajo limite de deteccién de
cualquier técnica electro analitica utilizada cominmente. El andlisis puede realizarse a
nivel de trazas, determinandose concentraciones de 10 *° M y menores. Otra ventaja
importante de esta técnica es la capacidad de poder determinar simultaneamente varios

elementos.

Un experimento para el andlisis de redisolucién electroquimica consiste de dos partes.
Durante la primera etapa, la especie de interés es depositada (pre concentrada) dentro o
sobre la superficie de un electrodo por electrdlisis potenciostatica (pulso potenciostatico).
En la segunda etapa, la especie depositada se remueve (redisolucion) del electrodo y la
sefial electroquimica se usa para determinar la concentracién de cada especie en la

muestra.

El despojo andédico voltamperométrico, es la variacibn de redisolucién usado
principalmente para la determinacion de metales pesados. En esta técnica, la
preconcentracion es causada por la reduccién de los iones metalicos al estado elemental;
y la etapa de redisolucién, esta acompafiada por un barrido de potencial positivo de la que
se obtiene una corriente anddica cuando se oxidan los metales pre concentrados.

ETAPA DE PRECONCENTRACION

La notable sensibilidad de la redisolucion voltamperométrica es atribuible a la etapa de
pre concentracion. En esencia, las especies iénicas son electroquimicamente extraidas de
la solucion como atomos metdlicos que forman una pelicula metalica sobre un electrodo
sélido. El potencial de depdsito debe ser ajustado de tal manera que la transferencia de

electrones sea tan rapida conforme los iones son trasportados a la superficie del
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electrodo. El potencial de depésito debera estar en la regién de corriente limite (o
potenciales mas negativos) del ibn metalico. La acumulacion de de las especies quimicas
de la solucion, ocurre solamente en la interface electrodo-solucién, a través de un proceso
electroquimico. Para minimizar el tiempo requerido en el que se deposite una suficiente
cantidad de material en el electrodo, la transferencia de masa de las especies
electroactivas a la superficie del electrodo debe ser lo mas eficiente posible. Por esta
razon la solucién es agitada o se rota el electrodo. La importancia de esta técnica es que
no es necesario reducir toda la especie presente en la solucion, sino que Unicamente es

necesario tener en cuenta el tiempo de depdsito, el potencial y la velocidad de agitacion.

TECNICAS DE REDISOLUCION ELECTROANALITICA

Una vez que una fraccién de las especies ha sido depositada en el electrodo durante la
etapa de pre concentracion, el electrodo es entonces “analizado” en la etapa de despojo.
La respuesta electroquimica resultante es proporcional a la concentracién (o cantidad) de
especies sobre el electrodo que, a su vez, es proporcional a su concentracion en la

solucion.
- Voltamperometria de barrido lineal de potencial

Después de la etapa de pre concentracion de los atomos metdlicos, sobre la superficie del
electrodo, se realiza un barrido de potencial en direccién positiva. En un potencial
caracteristico, los atomos metdlicos son oxidados (redisueltos) del electrodo. Los
potenciales donde se presentan los picos de redisolucién, sirven para identificar los
respectivos metales; mientras que la magnitud de la corriente de redisolucién (oxidacion),
refleja la concentracion. La teoria del andlisis de las ondas o picos de redisolucion
producidos durante el barrido lineal de potencial se centra sobre tres parametros, los
cuales caracterizan la sefial de redisolucion:

0 ip = corriente del pico de redisolucion,
0 E, =la posicion del pico de redisolucion sobre el eje de potencial

0 Wy, = el ancho de pico a media altura
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La siguiente ecuacion relaciona la corriente del pico en amperes (i) con el nimero de
electrones por i6n metélico (n), la superficie del area del electrodo en cm? (A), la

concentracion del metal en el electrodo en mol/cm? (Cg), el espesor de capa encm () y la

velocidad de barrido en V/s (v).

i, =1.1157 E 10°n? A Cy ¢v

Esta ecuacion puede simplificarse si se considera la carga (Qy,) requerida para depositar
todo el metal sobre la superficie del electrodo:

Qm =nFACr ¢
Por lo tanto la ecuacion se simplifica a
i, =11.157 n Qp v

Lo que indica que i, es proporcional a la cantidad total de metal depositado sobre la

superficie del electrodo.

Sin embargo, como el proposito en el presente trabajo fue determinar el Unicamente el
intervalo de potencial en el que se deposita cada especie metdlica o bien el codepdsito de
oro y plata (doré), se cuantifico la carga asociada a los picos de oxidacion (Q, = Q) por
medio de integracion del area bajo la curva y se graficd en funcién de los potenciales de
deposito (Eqep = E), obteniéndose correlaciones lineales que estan asociadas a la
cantidad de especie metalica depositada o bien a la velocidad de depdsito. El cambio de
pendiente de dichas correlaciones lineales indica una mayor transferencia de electrones
por lo que es posible diferenciar en que potencial inicia el depésito de una especie
metalica nueva. El esquema de perturbacién y respuesta voltamperométrica se muestra

en las siguientes figuras.
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L/

E(:Iep

Figura Al. a) Esquema de la perturbacion impuesta a la solucién (voltamperometrias ciclicas).

Diferentes potenciales de inversion en funcion del tiempo partiendo del potencial de corriente nula. b)

Respuesta voltamperométrica.
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ANEXO 2. RESPUESTAS VOLTAMPEROMETRICAS DEL
DESPOJO ANODICO (ESTUDIO DE
MICROELECTROLISIS)

La determinacion del intervalo de potencial para el electrodepésito selectivo de doré se

efectlio por medio de la técnica de despojo anddico. En las Figuras A3-A5 se muestran las

respuestas voltamperometricas correspondientes al

despojo anddico, partiendo del

potencial de depdsito (pulsos potenciostaticos) una vez que la celda ha sido abierta. En

éstas se muestran los potenciales de cruce, E¢.e, que define el equilibrio de las especies

oxidadas y reducidas.
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Figura A2. Voltamperogramas

lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de carbén

vitreo (A = 0.1963 cm?) iniciando el barrido, cuando la celda es abierta, hacia potenciales positivos.
La solucion contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido sulfarico, 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y

10 ppm Zn(l1).
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Figura A3. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de carbén
vitreo (A = 0.1963 cm?) iniciando el barrido, cuando la celda es abierta, hacia potenciales positivos.
La solucion contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de acido sulfarico, 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y
100 ppm Fe(ll).
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Figura A4. Voltamperogramas lineales (v= 20 mV/s), obtenidos sobre un electrodo de carbén
vitreo (A = 0.1963 sz) iniciando el barrido, cuando la celda es abierta, hacia potenciales positivos.
La solucion contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &acido sulfarico, 100 ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y
10 ppm Pb(Il).
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ANEXO 2A. CRONOAMPEROMETRIAS DE LA ETAPA DE
PRECONCENTRACION (ESTUDIO DE
MICROELECTROLISIS)
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Figura A5. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de carbén
vitreo (A = 0.1963 cm?). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de acido sulfdrico, 100

ppm Ag(l).
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Figura A6. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de carbén
vitreo (A = 0.1963 cmz). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido sulfdrico, 100

ppm Ag(l) y 10 ppm Au(l).
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Figura A7. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de carbén
vitreo (A = 0.1963 c¢m?). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de acido sulfdrico, 100
ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 200 ppm Cu(l).
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Figura A8. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de carbén
vitreo (A = 0.1963 cmz). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido sulfdrico, 100

ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 100 ppm Fe(ll).
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Figura A9. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de carbén
vitreo (A = 0.1963 cmz). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido sulfdrico, 100

ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 10 ppm Pb(lI).
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Figura A10. Respuestas cronoamperometricas (t = 15 s) obtenidas sobre un electrodo de carbén
vitreo (A = 0.1963 cm?). La solucién contiene 0.2M de tiourea en 0.01 M de &cido sulfdrico, 100
ppm Ag(l), 10 ppm Au(l) y 10 ppm Zn(ll).
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ANEXO 3. ELECTROLISIS

La definicién fundamental de electrélisis es que se trata de la descomposicion de un
compuesto i6nico en estado liquido (acuoso o fundido) por el paso de una corriente

continua.

La primera ley de Faraday establece que la masa, m, de cualquier sustancia descargada
(depositada o disuelta) en un electrodo es proporcional a la cantidad de electricidad que
ha pasado por la célula; se mide en coulombios ( 1 C es equivalente a 1 A*s (amperio por

segundo)). Por tanto:

mo ]t (A1)
O también:

Mx*[*t
m=F (A2)

Donde m estad expresada en gramos. Ademas, M es la masa molar de la especie
descargada, por el paso de una corriente | (amperios), durante un tiempo t (segundos); n
es el numero de electrones puestos en juego en la correspondiente reaccién
electroquimica y F es la constante de Faraday (96485.3 C mol™ 0 26.8 A h ). La segunda
ley de Faraday puede expresarse simplemente diciendo que 1 mol de iones de cualquier
sustancia se descarga por un nimero de “Faradays” igual a su nimero de valencia para
producir 1 mol de atomos de esa sustancia. Hay que recordar que 1 Faraday equivale a 1
mol de electrones. Con la ecuacion (A2), se puede calcular la masa tedrica maxima de
sustancia que puede descargarse mediante una corriente aplicada durante un tiempo
determinado. El rendimiento de corriente esta referido, normalmente, al producto catddico
gue en la practica es menor que el predicho tedricamente. Este parametro se define

como:

masa real depositada
P * 100 (A3)

rendimiento de corriente (%) = — :
masa tedrica depositada
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Los rendimientos de corriente pueden variar entre margenes bastante amplios, aunque en
la electrolisis de disoluciones metalicas para la obtencion o para el afino de un metal, los
valores pueden oscilar entre 60% y 98%, siendo siempre mas altos en el afino que en la

obtencion. Las causas que provocan rendimientos por debajo del 100% son:

1. Desprendimiento de hidrégeno simultaneamente a la deposicién del metal. Esta
causa es muy comun en la electrélisis acuosa ya que la precipitacion tiene lugar, la
mayoria de las veces, a partir de soluciones acidas.

2. Ataque quimico al depdsito por parte del electrdlito en contacto con él.

3. Corrosion del depésito como consecuencia de la formacion de pares galvanicos
con impurezas mas nobles que el metal base depositado.

4. Cortocircuitos entre anodo y catodo debidos a un crecimiento irregular de los

catodos.

5. Pérdidas a tierra de la corriente medida en el circuito, lo cual se debe evitar con un

perfecto aislamiento de las celdas de electrélisis.

Potencial o voltaje de descomposicion

Este voltaje esta relacionado con el voltaje de la célula o voltaje tedrico minimo necesario
para polarizar una interface dentro de un electrolito dado. En principio, tan pronto como se
alcanza este voltaje entre un anodo y un catodo tiene lugar la electrdlisis, es decir, la
descarga de los iones. En medio acuoso, el voltaje de descomposicion depende de los
potenciales reversibles de cada electrodo. Se utilizan los valores de potencial estandar de

la serie electroquimica y la ecuacion de Nernst para calcularlos.

Edescomposicién = Ec— Ey4 (A4)
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Potencial o voltaje aplicado

El voltaje aplicado es el voltaje minimo global bajo el cual se produce la electrdlisis de una
forma apreciable. La representacion grafica de la intensidad de corriente frente al voltaje
muestra que en un principio, al aumentar éste, la intensidad aumenta muy poco. Segun la
primera ley de Faraday, esto significaria una masa muy pequefia de producto depositado.
Sin embargo, de repente, un pequefio aumento del voltaje produce un aumento muy
notable de la intensidad y, por supuesto, de producto catédico. Extrapolando, como se
muestra en la figura, se obtiene el potencial aplicado, Egpicado, que es el minimo voltaje
gue se debe aplicar para obtener una descarga apreciable, venciendo a la vez las

diversas resistencias externas al paso de corriente.

Intensidad de

corriente

Voltaje

E aplicado

Figura All. Representacion de la variacion de la corriente con respecto al voltaje para una

electrolisis.

En este sentido, cabe decir, que la fuerza electromotriz (fem) de una celda puede medirse
sélo si la reaccién correspondiente tiene lugar bajo condiciones reversibles, es decir, con
un paso de corriente infinitamente pequefio. En las electrélisis que se utilizan a nivel
practico e industrial, que tiene lugar a velocidad finita, hay siempre potenciales adicionales
gue hay que considerar. Asi, la caida de voltaje debida a la resistencia émhica del
electrolito se le conoce como caida 6mhica. Una segunda caida de voltaje se produce por

la resistencia de los distintos contactos y cables que conforman el montaje eléctrico
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externo del sistema. Estos términos son proporcionales a la corriente y a la resistencia del
electrélito y de los contactos externos, respectivamente. Adicionalmente, existe otra caida
de voltaje que se denomina sobrevoltaje o sobrepotencial, n. Entonces, el voltaje aplicado

entre anodo y catodo se puede expresar de la siguiente manera.

Eaplicado = _Edescomposicién + (Relectrolito + Rcontactos) I+ n (A5)

El Egescomposicion VieNne afectado por un signo negativo porque por definicion es el voltaje que
la celda puede producir, mientras que Eapicado €S €l voltaje aplicado a la celda. Entonces,
para las celdas electroliticas, donde Egescomposicisn €S Negativo, la caida de voltaje adicional

produce un incremento en el voltaje aplicado.

El sobrevoltaje, n, se origina porque las sustancias reaccionantes no llegan a los
electrodos tan rapidamente como ellas son eliminadas o bien porque los productos de
reaccion no son eliminados tan rapidamente como son producidos. Este sobrevoltaje se
manifiesta de dos formas: como sobrevoltaje de concentracion y como sobrevoltaje de

activacion.

El sobrevoltaje de concentracién, nene, €S €l resultado de cambios macroscépicos en la
composicion del electrélito que se encuentra en las inmediaciones de los electrodos. El
sobrevoltaje de concentracion se puede disminuir o incluso eliminar mediante agitacién y
normalmente no tiene un efecto significativo sobre los voltajes aplicados en los sistemas

de electrdlisis comercial.

El sobrevoltaje de activacién, n.g, s un fenébmeno que ocurre a una escala atdbmica o
molecular sobre los electrodos y es de naturaleza poco conocida. Puede medirse como
una diferencia de potencial entre un electrodo reversible, y por tanto un electrodo por el
gue no hay paso de corriente, y un electrodo similar pero por el que hay paso de una
cierta intensidad de corriente. El sobrevoltaje aumenta cuando lo hace la densidad de
corriente y para muchas reacciones y dentro de un cierto margen de intensidades de

corriente sigue la ecuacion de Tafel:
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nact=a+blog(ﬁ)=a+blogj (A6)

Donde na €s el sobrevoltaje de activacion, | es la intensidad de corriente, A la superficie
del electrodo, j la densidad de corriente y a y b son constantes caracteristicas de la
reaccion de electrodo considerada. La magnitud del sobrevoltaje de activacion difiere
notablemente dal considerar diferentes reacciones de electrodo y es funcion también del
material de fabricacion del electrodo. Es generalmente grande para el desprendimiento de
gases y mas concretamente para el hidrégeno y el oxigeno producidos a partir de

disoluciones acuosas.

En el presente trabajo se realizaron pruebas sobre diferentes superficies para determinar
el sobrepotencial o sobrevoltaje necesario al cual se efectla la reduccion de protones
(evolucion de hidrégeno). En la Figura A12, se aprecia que sobre una superficie de doré,
la produccién de hidrégeno inicia a un potencial menos negativo en comparacién con las
otras tres superficies. La linea roja superpuesta en la Figura A12, indica el potencial que
se aplic6 en las electrdlisis realizadas en esta investigacion (-0.210 V vs. SHE); como se
observa a este potencial, la evolucion de hidrégeno sobre una superficie de doré ya es

muy importante, razén por la cual no se alcanza el 100 % de €eficiencia de corriente.
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Figura Al12. Voltamperogramas ciclicos (v= 20 mV/s), obtenidos sobre cuatro diferentes
superficies. a) Oro (Area = 6.25 cm?), b) Plata (Area = 9 cm?), c) Acero inoxidable 304 (Area =
0.19635 cm?) vy c) Doré (A = 0.1963 cm?), iniciando el barrido en direccién catédica. Todas las
soluciones contienen H,SO,4 a pH=2 y 0.2 M de tiourea.

Ademas de la velocidad de depdsito, que esta directamente relacionada con el tiempo de
electrolisis, un parametro importante para evaluar la viabilidad econoémica del proceso,

esta asociado al consumo de energia, descrito por la ecuacién (A7)

W =1iE.y (A7)

Donde
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Ecen = U Reeny (A8)

Rce €S la resistencia total de la celda, la cual incluye la resistencia de los electrolitos en los
compartimientos catédico y anddico, la resistencia de la membrana y la resistencia de los
electrodos.

Como se observa, el consumo de energia puede minimizarse Unicamente si la corriente
suministrada es utilizada solamente para la reaccion de interés (eficiencias de corriente
cercanas a la unidad) y haciendo que el potencial de celda sea tan bajo como sea posible.
El potencial de celda es uno de los factores determinantes de este consumo, por tal

motivo en este trabajo también se mide durante el tiempo de electrdlisis.

De forma practica, es posible medir el voltaje de celda E¢, mediante un multimetro de
alta impedancia. En este caso, se empled un multimetro HP2500, durante todas las
electrolisis realizadas, obteniéndose un valor que oscilé en valores cercanos a 1.69 volts
durante todo el tiempo de electrdlisis. En el electrodepdsito de oro y plata la corriente
registrada alcanz6 un valor maximo de 12 mA, obteniéndose los datos mostrados en la
Tabla Al. En la que, el consumo especifico, se relaciona con la duracion de la electrdlisis

(3 horas) y la cantidad de plata depositada, que en este caso se considera 122 mg.

Tabla Al. Consumo de energia eléctrica para la electrélisis en la que se obtiene la
mayor eficiencia (Figura 40c).

Potencia (W) | Consumo especifico
(Kwh/Kg)

0.02028 0.4986
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ANEXO 4. MODELO DEL REACTOR

Reactor
Eletroquimico
L Cas (t)
|- |-
» »
? <
L]
L]
L]
L]
Ll
L]
L]
1 L]
I L]
L]
L]
L]
L]
L]
Cae (t) -
>">‘i> ><:-.><>‘>‘><>‘>‘
Lok PO
. ‘9; ¢ . >~.<><><><
BN YO I
» I .. ® et
Qv mﬁ AE £
LR <
LU DR N I N B D R B
Bomba RN
eristaltica -
P Reservorio

Se define segun el esquema, las siguientes variables:

Cae(t)= concentracion a la entrada del reactor (compartimiento catddico).

Cas(t)= concentracion a la salida del reactor y en consecuencia a la entrada del depdsito

de solucion.

Car(t)= concentracién en el depésito de solucion, igual a Cae(t) porque se considera que

la solucion del deposito esta perfectamente mezclada.

Balance a nivel del compartimiento catédico
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Para cualquier instante t, este balance se plantea de la misma forma que para el régimen

estacionario o permanente. Se escribe entonces:

Cas (0 = Cap 05 [14 227 (A7)

Balance a nivel del depésito de solucién de volumen V

Para un tiempo t, el nimero de iones de A que salen de V durante el intervalo de tiempo
dt, es igual al nimero de iones A que entran en V durante ese mismo intervalo de tiempo,

disminuido por el nimero de iones retenidos en ese mismo volumen, es decir:

Entrante = saliente + acumulacién

Qu* Cus () * dt = Qy* Cpp () * dt +d[V * Cug (t)] (A8)

Con Cui (t) = C4e (t). Se llega asi a plantear la ecuacion diferencial de primer orden de

variables separables:

dc t Qy

Z_i( ) = [Cas (£) — Cap () ] * v (A9)
ACap (1) _ [Cas(@®) Qurt

Cag(®) [CAE () 1 ] * 1% (A10)
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Teniendo en cuenta la relacién obtenida a partir del balance de materia realizado en el
compartimiento catédico, y de la concentracion inicial Cyzp = C49. , para t = 0, se

llegaria, por integracion de la ecuacion diferencial, a:

k*Ae
Car () = Cap (t) = Cyo exp [TE * % * t] (A11)
Qv

. - . N Cag (t) . .
Si se representa en un grafico semi-logaritmico el In . °en funcion del tiempo, se
A0
k*Ae
. . A Q
obtendra una recta, cuya pendiente K corresponde al termino % * 7” donde k =
1+ —=¢
Qv

kq si el proceso esta controlado por el transporte de masa, o bien, k = k, si el proceso esta
controlado por una reaccion de primer orden.
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