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RESUMEN

La explotacion de minerales metalicos en México es una de las actividades que se ha
llevado a cabo desde la época pre-colonial, es por ello que la mayoria de los depositos minerales
ricos en oro y plata han sido agotados. Actualmente, la industria hidrometalirgica del pais se
enfrenta a la recuperacion de metales preciosos a partir de yacimientos con muy bajos contenidos
de oro y plata y altos contenidos de cobre. La recuperacion de oro y plata a partir de la solucion
lixiviante de estos minerales representa un aumento en el costo de inversion para la industria
hidrometalurgica, debido a que involucra un nimero mayor de etapas de proceso (separaciones
previas), antes de llevar a cabo la cementacion. En este trabajo se explora la posibilidad de
utilizar un reactor electroquimico para poder recuperar oro y plata de este tipo de disoluciones,

con el fin de disminuir el nimero de etapas de proceso.

En este trabajo de investigacion se aborda la problematica mediante un estudio fundamental
de los procesos involucrados en la obtencion electroquimica de oro y plata, a partir de soluciones
lixiviantes cianuradas, con bajos valores de dichos metales (del orden de 1 a 5 ppm) y una alta
concentracion de cobre (del orden de 500 ppm). Inicialmente, se establecid una metodologia que
permite la identificacion del intervalo de potencial donde se lleva a cabo el deposito selectivo de

oro y plata libres de cobre, sobre un electrodo de carbon vitreo (VC, por sus siglas en inglés).

La informacién obtenida en el estudio fundamental se aplicé en un reactor electroquimico
FMO1-LC (tipo filtro prensa por lotes, usado a nivel escala piloto) con un electrodo de carbon
vitreo reticulado (RVC, por sus siglas en inglés), para verificar: por una parte, la recuperacion
selectiva de oro y plata (“doré”) en soluciones lixiviantes industriales; y por otra, establecer, a
través de correlaciones adimensionales, las condiciones operacionales de dicho reactor. Se
determiné que el incremento en el potencial, el area del electrodo de RVC y la velocidad lineal de
flujo (v) incrementan el porcentaje de recuperacion selectiva del “doré” y que existe una
dependencia del deposito selectivo de estos metales, con respecto al tiempo de electrolisis. Por

otra parte, se observo que a pesar de tener la misma dimension del electrodo de RVC de 60 ppp,
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se tienen dos coeficientes a” (de la relacion KmAe vs v) diferentes para el depdsito del oro y de
la plata. Esto indica que en proporcidon, el depdsito de plata es aproximadamente 2.4 mas
importante que el depdsito de oro en el “doré”, y por ello, la magnitud del coeficiente de
transferencia de masa Km depende de la composicion del codepdsito que se esta formando. Las
correlaciones experimentales de numeros adimensionales obtenidas en este trabajo pueden ser
utilizadas para realizar el escalamiento industrial del proceso de recuperacion selectiva de oro y

plata.

Por otra parte, se estudié el comportamiento de la solucidon lixiviante industrial, en el
reactor FMO01-LC, imponiendo una densidad de corriente de -0.39 mAcm™ al electrodo de RVC,
determindndose que es posible realizar la recuperacion selectiva de “doré” a través de la
imposicion de una densidad de corriente controlada, eliminado asi la inversion de un sistema de

control de potencial.

Se realizd la evaluacion de los parametros de eficiencia de corriente ¢°, consumo de
energia E y rendimiento espacio-tiempo psr. Se establecio que la eficiencia de corriente ¢° no
aumenta mas de 0.199% para el oro y de 2.99% para la plata, debido a que una gran parte de la
densidad de corriente que pasa por la celda, la consume la reduccion el agua, la cual es una
reaccion secundaria de este proceso. Este tipo de rendimientos son los esperados para la
recuperacion de metales provenientes de disoluciones con muy bajas concentraciones. Los
valores de eficiencia de la corriente (¢°), consumo de energia E; y el rendimiento espacio-tiempo
pst obtenidos en este trabajo sentaran las bases para realizar futuras comparaciones de diferentes
configuraciones de reactores electroquimicos, que traten soluciones lixiviantes cianuradas

industriales con bajas concentraciones de metales preciosos (del orden de 1ppm a 3 ppm).
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ABSTRACT

In Mexico, most of mineral deposits rich in gold and silver have been exhausted because its
mining has been carried out since the pre-colonial period. Nowadays, the national industry
recovers precious metals from deposits with very low contents of gold and silver and with high
contents of copper. Gold an silver (“doré¢”) recovery from the leaching solutions of these minerals
represents a high production costs because the different and costly separation process are required
before the cementation process. This research work describes the possibility of the direct
electrochemical recovery of “doré” using an electrochemical reactor operating with the industrial

leaching solutions without the previous separation process required in the cementation.

This research undertakes the aforementioned problem by a fundamental study of the
processes involved in the electrochemical recovery of low concentrations (1 to 5 ppm) of gold
and silver from cyanide leaching solutions, which contain a high concentration of copper (500
ppm). Firstly, a methodology was established to identify the potentials range where gold and

silver are selectively deposited without copper deposition on vitreous carbon (VC).

The information obtained from this fundamental study was applied to an electrochemical
FMO1-LC reactor (press type; flow-through, used in pilot scales) with a reticulated vitreous
carbon (RVC) electrode, firstly to verify the selective recovery of gold and silver (“doré”) from
industrial leaching solutions; and secondly, to establish the operational conditions of the reactor
through dimensionless correlations. It was determined that the increase in the potential, RVC area
and the lineal flow rate (v) results in an increase in the selective recovery percentage of “doré”. A
dependency of the selective deposit of the metals with respect to the electrolysis time was noted.
On the other hand, two different coefficients a’ (from KmAe vs v relationship) were observed
for gold and silver, in spite of having the same RVC electrode dimension (60 ppi). This indicates
that the silver deposit is 2.4 larger than the gold deposit on the “doré” codeposition and that is

why the magnitude of the mass transfer coefficient Km, depends on the forming codeposit
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composition. The correlations presented in this work, can be used to realize the industrial scaling

of the selective recovery process of gold and silver from cyanide leaching solutions.

Additionally, the behavior of the industrial leaching solution, with an imposed current
density of -0.39 mAcm™, was studied in the FMO1-LC reactor. It was determined that the
selective recovery of “doré” is possible through the imposition of controlled current densities,

avoiding the expensive systems for potential control.

Parameters such as current efficiency (¢°), energy consumption (Es) and space-time yield
(pst), were evaluated. Results showed that the current efficiency (¢°) is lower than 0.199% for
gold and 2.99% for silver, due to a very important quantity of current density, passing through the
cell, is consumed for the water reduction. These low efficiencies are commonly obtained in the
electrochemical metal recovery from dilute solution of the corresponding metallic ions. Current
efficiency, energy consumption and space-time yield values obtained in this work will serve as a
comparison parameter for future researches on different electrochemical reactors processing

industrial leaching solutions with low concentrations of precious metals (1 to 3 ppm).
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INTRODUCCION GENERAL

La industria minera por tradicion es una de las principales actividades productivas en
muchos paises. En M¢éxico, se cuenta con minas y plantas metalurgicas de una elevada
produccion, que repercuten en el Producto Interno Bruto del pais y cuya actividad estd centrada
principalmente en la explotacion de minerales metalicos. Los metales principalmente explotados
son Au, Ag, Pb, Zn, Cu y Fe como metales primarios; Bi, Sb, Cd y Mo como metales
secundarios. Estos metales estan principalmente en depdsitos minerales donde los sulfuros
metalicos son sus principales portadores (1). En el territorio mexicano, los sulfuros metalicos que
predominan en las mineralizaciones encontradas son: pirita (FeS;), pirrotita (Fe;«S), arsenopirita

(FeAsS), galena (PbS), calcopirita (FeCuS,), esfarelita (ZnS) y acantita (Ag,S) (2).

Debido a que la explotacién de minerales metalicos es una de las actividades mas antiguas
en el pais, la mayoria de los depositos minerales ricos (con altas concentraciones del metal de
interés econdémico) han sido agotados. En la explotaciéon minera actual los depodsitos que se
trabajan son de muy bajo contenido en metales base, constituyendo sélo el 5% del valor mineral
(2). Para el caso de los metales preciosos, como el oro, este problema es aiin mayor, ya que las
menas donde éste se encuentra en forma metélica, y en donde puede ser facilmente extraido por

el método convencional de cianuracion, son cada vez mas escasas o de baja ley (<3 ppm Au).

En México existen minerales con bajo contenido de metales preciosos y un alto contenido
en cobre (superando la concentracion de oro y plata hasta por 100 veces). La recuperacion de oro
y plata a partir de la solucion lixiviante de estos minerales, por los métodos tradicionales de
Cementacion y Electrdlisis, representa un aumento en el costo de inversion para la industria

hidrometalurgica, debido a que involucran un niimero mayor de etapas de proceso.

Actualmente, la utilizacion de procesos electroquimicos en la industria minero-metalargica
responde Unicamente a la necesidad de refinacién de metales. Sin embargo, la electroquimica
tiene mas que ofrecer dentro de los procesos de separacion, obtencion, refinacion y tratamiento

de efluentes.
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El principal problema que se presenta en la recuperacion de metales preciosos, ademas de
las bajas concentraciones de éstos, es la presencia de cobre en el producto final, lo cual
disminuye el valor del oro y la plata recuperados. Ante este hecho, es indispensable elegir
adecuadamente las condiciones del proceso, para eliminar en lo posible la interferencia de dicho
metal. De esta manera, resulta de gran importancia aportar a la industria hidrometalurgica, el
desarrollo de una tecnologia propia que optimice sus recursos y le permita realizar la
recuperacion de metales preciosos, a partir de minerales que contienen un alto porcentaje de

cobre y bajos valores de oro y plata.

Hoy en dia el proceso de electrdlisis puede ser considerado como alternativa en la
recuperacion selectiva de oro y plata de soluciones limpias (libres de sélidos suspendidos)
diluidas, gracias a la utilizacién de electrodos tridimensionales, que ofrecen altas relaciones de
area/volumen, y a las innovaciones de disefio de promotores de turbulencia utilizados en los

reactores electroquimicos.

La electrolisis involucra dos procesos electroquimicos: reaccidon catddica y reaccion
anddica, de las cuales es necesario conocer su alcance antes de proponer la utilizaciéon de un
reactor electroquimico en la recuperacion selectiva de oro y plata. Los estudios realizados en este
campo son escasos y la parte fundamental no ha sido agotada (3-6). Por otro lado, todavia no
existe la tecnologia adecuada para realizar la recuperacion selectiva de oro y plata en soluciones
lixiviantes, con bajo contenido de los mismos y alto contenido en cobre. En este trabajo de
investigacion se realiza un estudio sistemdtico fundamental de los procesos involucrados en la
obtencion electroquimica de oro y plata, a partir de soluciones lixiviantes cianuradas, con bajos
valores de dichos metales. La informacion obtenida en estos estudios fundamentales es aplicada a
un reactor electroquimico FMOI-LC, para verificar la recuperacion selectiva de oro y plata en
soluciones lixiviantes industriales y establecer las condiciones operacionales de dicho reactor.
Asi mismo, se realiza la caracterizacion del reactor, a través de correlaciones adimensionales de
los procesos de transporte convectivos de masa (7-8) y se evaluan los pardmetros de eficiencia de
corriente ¢°, consumo de energia Es y rendimiento espacio-tiempo psr, para el proceso de

recuperacion de metales preciosos.
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES Y ALCANCES DE ESTE PROYECTO

1.1.- Procesos hidrometalirgicos para la extraccion de metales preciosos.

Mac Arthur y Forrest (1890) fueron los primeros en desarrollar un proceso
hidrometalurgico (lixiviacion) para la extraccion de Au y Ag basado en el uso de una solucion
cianurada alcalina (9). En los procesos hidrometalurgicos, la disolucion del mineral o metal, se
lleva a cabo en presencia de un agente oxidante y un agente complejante que permiten mantener
al cation de interés en solucion. En particular, el proceso de lixiviacion con cianuros ha sido
utilizado por la industria hidrometalurgica, para la extraccion de oro y plata por mas de 100 afos

(10-11); donde el cianuro actiia como agente complejante y el oxigeno como agente oxidante (9).

Recientemente, se han realizado varios trabajos (12-19) que utilizan sistemas lixiviantes de
halogenuros (C1°, Br "y I '), sistemas de lixivacion de tiourea, sistemas de lixivacion de tiosulfato
y sistemas de lixiviacion amoniacal; todos estos estudios son alternativas a la lixiviacién con
cianuro, ya que la toxicidad del cianuro es muy alta y las restricciones ambientales exigen un
tratamiento de estas soluciones antes de desecharlas. Sin embargo, en la industria sigue

predominando la lixiviacidon con cianuros por su alta selectividad y rendimiento.

La solucion resultante de la lixiviacion con cianuros contiene especies cianuradas de los
metales que se encuentran en el mineral explotado. La cantidad de oro y plata que se encuentra en
los minerales mas comunes es de alrededor 1-3 g ton™ de oro y 200 g ton™ de plata; sin embargo,
existen minerales con contenido bajo de éstos y un contenido alto en cobre (superando la
concentracion de oro y plata hasta por 100 veces). La recuperacion de oro y plata a partir de una

solucion lixiviante, con valores bajos de metales preciosos y contenido alto de cobre, representa
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un mayor costo de inversion para la industria, debido a que involucra un nimero mayor de etapas
de purificacion. Lo descrito anteriormente muestra la importancia del desarrollo de la tecnologia

que resuelva las problematicas actuales de la industria hidrometalurgica.

Para poder desarrollar la tecnologia que permita la recuperacion de los metales preciosos,
se deben analizar, primeramente, las etapas involucradas en el procesamiento de soluciones de

lixiviacion con cianuro de oro y plata.

1.2.- Procesos de separacion que se llevan a cabo en la obtencion de metales preciosos.
1.2.1.- Lixiviacion con cianuros.

El oro y la plata presentes en el mineral son extraidos utilizando los procesos de lixiviacion
en tanques agitados y en terreros. El primero de estos procesos utiliza el mineral triturado y tiene
la presencia de solidos suspendidos (20). En la lixiviacion por terreros, el mineral es amontonado
y la solucion cianurada es irrigada encima de éste, la solucion resultante contiene usualmente

bajos valores de metales preciosos y esta libre de solidos suspendidos.

En el proceso de lixiviacion con cianuros por agitacion, la solucion es separada en dos
partes: la solucion concentrada con sélidos suspendidos y la solucién limpia diluida; ambas son
tratadas para quitar iones metalicos interferentes (como el cobre) y obtener una solucion limpia
concentrada de los metales preciosos. En el diagrama de la figura 1.2.1 se muestran las
principales etapas de proceso que se siguen para la recuperacion de oro y plata, a partir de
soluciones lixiviantes cianuradas diluidas y concentradas en metales preciosos, con un alto

contenido de cobre.
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Figura 1.2.1 Esquema de las etapas de procesos de recuperacion de oro y plata a partir de bafios de lixiviacion con
cianuros de soluciones concentradas y diluidas de estos en presencia del ion interferente de cobre.

1.2.2.- Separacion liquido/sélido.

La solucion resultante del proceso de lixiviacion por agitacion, esta sujeta a diluciones por
lavado de agua, en plantas que emplean decantacidon en contracorriente continua; 6 bien, a un
sistema de filtros para la separacion de liquido/sélido (20). Los s6lidos son retirados como colas
de desperdicio, y la solucion lixiviante limpia diluida 6 concentrada en metales preciosos, es

tratada para quitar iones metélicos interferentes como el cobre.
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1.2.3.- Separacion de cobre.

La extraccion de los iones cianurados de cobre de soluciones diluidas ¢ concentradas de
metales preciosos, se realiza por un mecanismo de intercambio i0nico utilizando resinas basicas
fuertes, que contienen grupos funcionales de aminas cuaternarias (20). Las unidades de proceso
que se utilizan en este método son columnas de lecho fluidizado o reactores de tanque agitado;
involucrando tres operaciones basicas: a) Carga, b) Elucion y reactivacion y ¢) Recuperacion del

cobre.

Después de la separacion del cobre, la recuperacion de oro y plata de la solucion limpia
concentrada de metales preciosos se lleva a cabo utilizando el proceso de cementacion 6 de
electrdlisis. Por otra parte, la solucion limpia diluida y la solucidon concentrada de metales
preciosos con sélidos suspendidos libres de cobre, son tratadas primeramente por los circuitos de
carbon activado 6 circuitos de resinas de intercambio idnico para obtener la solucion limpia

concentrada de metales preciosos, requerida en los procesos de cementacion y de electrélisis

(11,20).

1.2.4.- Adsorcion en carbon activado.

Este proceso consiste en adsorber los complejos cianurados de oro y plata sobre carbon
activado, para recuperar los metales preciosos, posteriormente se hace una elucion (desorcion de
oro y plata del carbon activado, mediante una solucion caliente de NaOH-NaCN) y se obtiene
una solucién limpia concentrada de metales preciosos. Este método es atractivo para el
tratamiento de pulpas, las cuales presentan dificultad en la separacion liquido-solido (20). El
proceso de adsorcion en carbon se realiza en columnas o en tanques, mediante 3 operaciones

basicas:

a) Carga: Adsorcion de oro y plata disueltos sobre carbon.
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b) Elucién y reactivacion: Desorcion de oro y plata del carbon para concentrar la

solucion; el carbon, después de la etapa de regeneracion, se regresa a la etapa de carga.

¢) Recuperacion: Electrodepdsito o cementacion del oro y plata.

1.2.5.- Resinas de Intercambio ionico.

La recuperacion de metales de soluciones limpias diluidas es factible por este proceso;
ademas se puede recuperar oro y plata a partir de pulpas, eliminando la etapa de filtracion 6
separacion liquido/ sélido que se requiere antes de la recuperacion o refinacion. Las unidades de
proceso que se utilizan en este método son columnas de lecho fluidizado o reactores de tanque
agitado; involucrando también las 3 operaciones basicas que se realizan en la adsorcién sobre
carbon (20). Una de las desventajas de este método es el alto costo de las resinas, sin embargo los

costos de regeneracion de éstas, son menores que los de la regeneracion del carbon activado.

Las soluciones limpias concentradas de metales preciosos, resultantes de los circuitos de
carbon activado y de resinas de intercambio i6nico, son llevadas a los procesos de cementacion 6

de electroélisis para recuperar el oro y la plata (490-3690ppm).

1.2.6.- Cementacion.

Los iones Au(l) y Ag(I) de la solucion limpia concentrada son reducidos mediante la
adicion de Zn metalico en polvo, quedando éste complejado por el cianuro. El proceso es
extremadamente eficiente en la precipitacion de oro y plata (20). Por experiencia se sabe que este
proceso presenta ciertos problemas como: pasivacion del Zn metalico a bajas concentraciones de
CN 7; alto consumo de Zn en caso de pasivacion; incremento en el consumo de Zn, al tener la
presencia de los iones de cobre, niquel y cobalto; impurezas en el Au y Ag metélicas;
disminuciéon de la eficiencia hasta en un 20%, por la presencia de antimonio y arsénico; y la

imposibilidad de tratar pulpas (20).
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El oro y la plata metalicos obtenidos del proceso de cementacion son llevados finalmente al

proceso de fundicion donde se forma los lingotes de alta pureza de oro y plata.

1.2.7.- Electrolisis.

En el proceso electroquimico se lleva a cabo una transferencia de carga que tiene lugar en
la interfase entre un conductor electronico (metal) y un conductor idénico (solucioén). De esta
forma las especies electroactivas, iones o moléculas, son oxidadas o reducidas sobre la superficie

de un electrodo, el cual actia como fuente o receptora de electrones (21).

El proceso utilizado para la recuperaciéon de oro y plata provenientes de un bafo de
lixiviacion es el de deposito electroquimico (reduccidon). En este método se utilizan como
unidades de proceso, reactores electroquimicos los cuales son generalmente de dos tipos 1)
reactores de forma cilindrica, donde los flujos de la solucidon son perpendiculares al flujo de
corriente y 2) reactores de forma rectangular donde los flujos de la solucion van paralelos al flujo

de la corriente (20).

La principal desventaja que presenta este proceso electroquimico es:

¢ Baja eficiencia de corriente con soluciones diluidas en celdas convencionales de
electrodos planos, debido a que el proceso electroquimico se realiza en la interfase
metal-solucion y éste depende del area del electrodo. En el tipo de reactores que se
utilizan convencionalmente, la eficiencia de recuperacion de oro y plata decrece en
concentraciones menores de 10 ppm (tanto para el oro, como para la plata) o en
concentraciones arriba de 154 ppm (s6lo para el oro) en soluciéon (20). En
concentraciones abajo de 10 ppm de oro o plata, la eficiencia de recuperacion decrece,

debido a que se requiere un aumento en la transferencia de masa. En concentraciones
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arriba de 154 ppm de oro, la eficiencia de recuperacion decrece ya que las reacciones

de reduccion del oxigeno y de la plata, ocurren de manera simultanea (20).

El proceso de electrolisis solo se ha utilizado en soluciones limpias concentradas, dado que
presenta alta eficiencia de corriente. Sin embargo, en reactores convencionales de electrodos
planos, con soluciones limpias diluidas, la eficiencia es baja (20,22). Algunos trabajos publicados
mostraron que la utilizacion de electrodos porosos reduce o disminuye esta desventaja por medio
del incremento del area especifica y el uso de promotores de turbulencia, los cuales aumentan el
coeficiente de transferencia de masa (23-28). Estos estudios permiten proponer al proceso de
electrolisis como la alternativa mas rentable en la recuperacion de oro y plata, a partir de

soluciones lixivantes con cianuro.

1.3.- Alcances del Proceso de Electrolisis como alternativa en la separacion y refinacion de

metales preciosos.

Actualmente, la utilizacion de procesos electroquimicos en la industria minero-metalargica
responde Unicamente a la necesidad de refinacién de metales. Sin embargo, la electroquimica
tiene mas que ofrecer dentro de los procesos de separacion, obtencion, refinacion y tratamiento

de efluentes.

Los procesos electroquimicos en la hidrometalurgia presentan las siguientes ventajas:

¢ Se puede recuperar oro y plata a partir de soluciones concentradas en su estado mas

valioso (sin impurezas).
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Es eficiente para concentraciones altas de oro y plata.
Fécil manipulacion de soluciones liquidas.

No requiere la adicion de reactivos adicionales para realizar la reduccion de oro y

plata.

El control de pH puede ser alcanzado electroquimicamente; los iones H' son
producidos durante la oxidacion del agua y los iones OH™ durante la reducciéon de la
misma. Tal control puede evitar algunas reacciones o promover la produccion de
productos no deseados (por ejemplo, la formacion de HCN durante la reduccion de

cianatos).

Se obtiene nuevamente iones de cianuro libres, los cuales pueden ser reutilizados en el

proceso de lixiviacion.
La produccion de lodos es minimizada.
Bajos costos de operacion.

Transforman sustancias quimicas para reutilizarlas o desecharlas cumpliendo normas
ambientales. Este punto en particular se refiere a la alternativa que presenta la

oxidacion anodica (29-43).

Hoy en dia, el proceso de electrolisis puede ser considerado como alternativa en la

recuperacion selectiva de oro y plata de soluciones limpias diluidas y/o concentradas, gracias a:

*

El desarrollo de nuevos materiales para los electrodos de trabajo que disminuyen los

consumos de energia y/o los problemas de corrosion.

Diversas innovaciones propuestas en el tipo de geometria de electrodos y contenedores

que optimizan la corriente y la distribucion de potencial.
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¢ Establecimiento de modelos de funcionamiento, con base a los descritos en la

Ingenieria Electroquimica, de los balances de masa y carga acoplados.

¢ La utilizacion de electrodos tridimensionales que ofrecen altas relaciones de

area/volumen.

¢ Las innovaciones de disefio de promotores de turbulencia utilizados en las unidades de

proceso electroquimico.

El principal problema que se presenta en la recuperacion de metales preciosos, ademas de
las bajas concentraciones de éstos, es la presencia de cobre en el producto final, lo cual reduce
el valor del oro y la plata recuperados; por lo tanto, es indispensable elegir adecuadamente las

condiciones del proceso para eliminar en lo posible la interferencia de dicho metal.

El presente proyecto pretende aportar, a la industria hidrometalurgica, el desarrollo de una
tecnologia que permita realizar la recuperacion de metales preciosos, a partir de minerales que
contienen un alto porcentaje de cobre y bajos valores de oro y plata. Asi mismo, esta tecnologia
permitiria la recuperacion de los metales preciosos sin la presencia de cobre, evitando las etapas
de concentracion de los mismos al trabajar tanto con soluciones concentradas como con
soluciones diluidas. De esta forma, se evita la etapa de separacién del cobre disuelto en la

solucion lixiviante, con elementos costosos como las resinas de intercambio 16nico.

Aunado a lo anterior, se pretende estudiar las condiciones operacionales y la metodologia
necesarias para llevar a cabo la recuperaciéon selectiva de oro y plata en un reactor
electroquimico. La electrolisis involucra dos procesos electroquimicos: reaccion catddica y
reaccion anodica, siendo la reaccion catddica la de mayor importancia en la recuperacion de

metales preciosos; aunque también es importante considerar las posibles reacciones
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complementarias a la de reduccion de oro y plata y cuya integracion al proceso, permita

optimizar los recursos de la industria (energia eléctrica, reactivos consumibles, agua, etc.).

Ante esta situacion es necesario primeramente conocer el alcance de la reaccion catddica,
para después proponer la utilizaciéon de un reactor electroquimico en la recuperacion de oro y

plata.

1.3.1.-Reaccion Catdédica (Depdsito) como alternativa en la separacion y refinacion de

metales preciosos.

El depodsito de metales como un proceso electroquimico, involucra una serie de aspectos

fundamentales que es necesario tomar en cuenta:

¢ Establecer las condiciones energéticas de potencial del electrodo a utilizar para
garantizar una eficiente transformacion de la especie o especies de interés, ademas de
los mecanismos de transferencia de carga-masa para determinar la cinética de la

reaccion principal.
¢ Estudiar con precision como se comporta el tipo de material y geometria del sustrato.

¢ Lainfluencia de la composicién quimica de la solucion del bafio, tomando en cuenta los

iones de interés, asi como la presencia de iones interferentes.

¢ Lareaccion en el contra electrodo, la densidad de corriente necesaria para la operacion
y la geometria de la celda, régimen de flujo, fendmenos de transporte (fluidos, masa y

calor).
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1.3.1.1-Transporte de masa.

El movimiento de las especies electroactivas hacia y fuera de la superficie del electrodo
constituyen la base de los procesos electroquimicos. En la figura 1.3.1.1 se muestran los tres
posibles pasos limitantes de un proceso electroquimico. Generalmente, se busca que todo el
proceso esté controlado por la velocidad a la que las especies llegan al electrodo, es decir por el
transporte de masa, ya que de esta forma se alcanza una mayor conversion del reactivo, bajo
ciertas condiciones hidrodindmicas. El transporte de masa es especialmente importante cuando la

concentracion de la especie electroactiva es baja y se requiere de una alta conversion del reactivo.

Transporte de la especie M*

A

M*+ 1e e M

Catodo (-)

Fig. 1.3.1.1 Esquema de un proceso de deposito.

La ecuacion del transporte de masa a través de un plano orientado perpendicularmente a la

direccion de la especie electroactiva que se estd moviendo es:

Nj = - ZuFCVA$ ~-DVC; + vC; Ec.13.1.1

Donde j es Ag(I), Au(I) o Cu(I).

Esta ecuacion tiene tres diferentes mecanismos de transporte de masa para un proceso
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electroquimico:

¢ Migracion (primer término de la Ec. 1.3.1.1), es el movimiento de las especies cargadas
debido a un gradiente de potencial eléctrico entre el dnodo y el catodo. Este es el
mecanismo responsable del flujo de carga a través del electrolito. Es importante
mencionar que los iones metalicos de este sistema son aniones, lo que implica que el
flujo migratorio no contribuye al aumento de Nj, por el contrario lo disminuye. Sin

embargo, se asume que existe un electrélito soporte que elimina este término en Nj.

¢ Difusion (segundo término de la Ec 1.3.1.1), es el movimiento de las especies debido a

diferencias de concentracion entre la interfase y la solucion.

¢ Conveccion (tercer término de la Ec. 1.3.1.1), es el movimiento de la especie originado
por un gradiente de velocidad. Hay dos tipos de conveccion: la natural, que es causada
por diferencias de temperatura, presion 6 la densidad, y la conveccion forzada en la cual

se induce el movimiento del electrodo o del electrolito.

En los experimentos electroquimicos se utiliza un exceso de electrolito soporte,
electroquimicamente inerte, para asegurarse que la migracion de la especie electroactiva no limite
al transporte de masa, de manera que el transporte de masa se lleve a cabo por difusion,
conveccion o por la combinacién de estos dos (difusion - conveccion). Un exceso del electrolito
soporte ademas de disminuir el componente de migracion sobre el flujo de la especie
electroactiva, incrementa la conductividad de la solucion de la celda, mejorando el
funcionamiento del circuito electronico asociado y reduce la caida 6hmica en la celda. La
presencia del electrolito en exceso hace ademds que la densidad de la solucién sea muy poco
dependiente de la concentracion de las especies electroactivas inhibiendo asi la conveccion

natural.
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1.3.1.2.-Capa limite de Difusion - Conveccion.

Una combinacion de conveccion-difusion puede producir una velocidad compleja, y
perfiles de concentracion cerca de la superficie del electrodo. Sin embargo, un modelo sencillo
puede suponerse para entender este fenomeno. Este modelo, mostrado en la figura 1.3.1.2, asume
que la capa de electrolito cerca de la superficie del electrodo puede ser dividida en dos zonas
(figura A). Cerca de la superficie, una capa inmovil (de grosor dy), donde so6lo existe el transporte
de masa por difusion, y fuera de esta capa para x > O, ocurre un transporte por conveccion. En la
realidad, no hay tal demarcacion entre difusion y conveccion a x=0p. Mas bien ocurre una
transicion gradual como se muestra en la figura B. Este comportamiento puede ser razonado al
considerar una reaccion controlada por transporte de masa puro, donde una serie de valores de
corriente van de cero (I=0) hasta un valor maximo de velocidad de reaccion (I=lji,) como se ve
en la figura C.

(Co) w

AC Difusién , 8yConveccion

Co (= P: -4 - A (o)
Grosor de la

capa de difusid
de Nernst

ilim

Figura 1.3.1.2 Modelo de la Capa limite de Difusion-Conveccion, para procesos electroquimicos que estan limitados
por transferencia de masa A) perfil de la capa de difusion de Nernst, B) perfiles de concentracion a diferentes
valores de corriente, C) curva I-E controlada por transporte de masa.
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1.3.1.3.- Corriente limite de Difusion - Conveccion.

En la figura 1.3.1.3 se muestra la curva tipica de corriente-potencial para un depdsito
metalico controlado por un transporte de masa. Donde se pueden distinguir tres zonas distintas

en cuanto al tipo de control del proceso electroquimico.

Densidad de
corriente limite Evolucién
Zona de control del metal de Hidrogeno
mixto * \
Densidad ‘ ‘
de Zona de \ ‘
. control \ ‘
corriente nl ‘ n2 ‘
\ \
| |

cinéiico

Potencial catodico (-)

Figura 1.3.1.3 Curva tipica de corriente vs potencial para un deposito metalico.

Inmediatamente al potencial de corriente cero la reaccion estd controlada por transferencia
de carga; si el sobrepotencial es mas negativo la densidad de corriente catddica aumentara
exponencialmente. A medida que el potencial impuesto se hace mas negativo, la concentracion de
la especie en la superficie disminuird con respecto al seno de la solucion y el transporte de masa
se convierte en un proceso importante. La densidad de corriente continuara incrementandose
conforme el potencial sea mas negativo. Sin embargo, la relacion entre densidad de corriente y el
potencial ya no sera exponencial. Con potenciales mas negativos, la velocidad de transferencia de
carga llega a ser mas rapida comparada con la llegada de la especie a la superficie del electrodo.
Entonces la concentracion del reactante en la superficie cae hasta cero y la densidad de corriente

es totalmente limitada por difusion (Iji,). Consecuentemente, la corriente es independiente del
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potencial en esta region y el transporte de masa en esta zona tendrd una fuerte dependencia de las
condiciones hidrodinamicas de la solucion. Asi también a sobrepotenciales mas negativos que 12,

ocurre la evolucion de hidrégeno.

1.3.1.4.-Factores que afectan la recuperacion de iones metalicos.

Entre los principales factores que afectan la recuperacion de iones metalicos son:

¢ El potencial de reduccion. El equilibrio de un ion metélico en solucidon se encuentra
determinado por la ecuacion de Nernst ( E pn ™" = E'v/m™ + (RT/nF)* In Cy™") y es
determinado por la estequiometria de la reaccion de las especies metalicas presentes en
la solucion. Para procesos lentos, la velocidad de electrélisis serd pequenia a potenciales
cercanos a los predichos por la ecuacion de Nernst y los procesos de reduccion ocurriran
a potenciales mas negativos. A sobrepotenciales negativos altos (n = E — Eip ) la

densidad de corriente j estard dada por :

j=-nFCy™ k% exp { (-nBE/RT) * (E-E’y;m"™ ) } Ec. 1.3.1.2

El depdsito de la primera porcion del metal en el electrodo inerte, se lleva a cabo 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 nucleo estable.
Para llevar a cabo un deposito selectivo de un metal M;(I)/ M; con respecto a otro

metal M,(I)/ M, es necesario que los potenciales estandares E° de los procesos M, y
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M, sean diferentes por lo menos 180 mV (44). Sin embargo, debido a que los
sobrepotenciales de electrocristalizacion son diferentes para cada metal, esta
aproximacion teorica no es aplicable, por lo que es necesario un estudio experimental

que permita determinar la condicion del deposito electroquimico selectivo.

¢ Reduccion de oxigeno. El oxigeno presente en la solucion puede afectar la eficiencia
del proceso de deposito, dependiendo de que tan negativo sea el potencial de
reduccion de las especies i6nicas metalicas. En el laboratorio, el oxigeno disuelto es
eliminado si se burbujea nitrogeno, aunque se debe considerar que a escala industrial
este proceso no es factible. Conforme la concentraciéon del metal en la solucion
disminuye, la interferencia debida a la reduccién de oxigeno aumenta y es dificil

obtener regiones bien definidas de corriente limite.

¢ Reduccion de agua. Este proceso catodico es particularmente importante por que
forma hidrégeno molecular en la superficie del catodo, afectando la eficiencia del
proceso de deposito. El mecanismo de la formacion catédica de hidrogeno es funcion
de la naturaleza del electrodo, de la composicion de la disolucion y de la temperatura.

La reaccion global de formacion catddica de hidrogeno se puede escribir
SH + & —» I2H, + S Ec. 1.3.1.3

En disolucién acuosa, S representa una molécula de agua o un ion hidroxido,
respectivamente, en medios acido o basico. En el primer caso, la reaccion que tiene

lugar es

H;,0© + ¢ —» 12H, + H,0 Ec. 1.3.1.4
y en el segundo,

HO + e —» 1/2H, + OH Ec. 1.3.1.5

Esta ultima reaccion, bajo determinadas condiciones, puede también producirse en

medio acido, cuando la densidad de corriente es muy alta.
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El potencial de reduccion serd afectado por el pH de la solucion; las variaciones en la
concentracion de protones pueden producir un cambio en las especies predominantes
de la solucion, lo que puede variar el potencial de reduccion de las especies metalicas
en forma de iones. Se producira la evolucidon de hidrogeno a pH bajos y la corriente
en el deposito del metal se puede considerar como la gastada en la evolucion de

hidrégeno y la de la recuperacion del metal.

Cuando se incrementa la evolucion de hidrogeno, el pH de la solucion se va
incrementando en la regidon cercana a la superficie del electrodo. Esto puede
ocasionar una precipitacion de hidroxido insoluble en la superficie. Estos 6xidos

afectaran el comportamiento posterior del electrodo.

El alcance de esta parte de la tesis tiene como proposito desarrollar un estudio
electroquimico sistemdtico que permita conocer las condiciones energéticas en las cuales se
lleva a cabo el depdsito selectivo de oro y plata sobre una superficie de VC en las condiciones de

solucion que asemejan a un bario de cianuracion.

1.3.2.- Reaccion Anodica en una celda de electrolisis.

En los procesos de la industria hidrometalurgica se requiere que los danodos tengan tres
caracteristicas: buena conductividad eléctrica, propiedades electrocataliticas y buena estabilidad.
La conductividad eléctrica es esencial para garantizar una buena eficiencia del consumo de
energia. Las propiedades cataliticas del material son necesarias para mejorar el rendimiento del
producto resultante de la oxidacion. La estabilidad térmica, es por lo tanto una propiedad
importante por que el deterioro del electrodo y la corrosion pueden causar: tanto contaminaciones
en el producto; como, incrementos en los consumos de energia de material y de los costos de

mano de obra, debido a la necesidad del un mantenimiento periddico.
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1.3.2.1.- Alternativa para la reaccion anodica en el proceso de recuperacion de oro y plata.

Se han propuesto procesos alternativos de lixiviacion con el objeto de evitar la utilizacion
de iones cianuro durante la lixiviaciéon de metales preciosos (12-19), los cuales fueron
mencionados anteriormente. Sin embargo, el cianuro sigue siendo un agente complejante cuya
selectividad con oro y plata, garantiza la rentabilidad de los procesos de extraccion. Por otro lado,
la industria hidrometaltrgica tiene soluciones cianuradas que no pueden ser reutilizadas, debido a
la disminucion de la actividad complejante del i6n cianuro (por encontrarse generalmente
acomplejado con Zn(Il) proveniente del proceso de cementacion). Ante esta situacion, la
destruccion del cianuro disuelto en agua, es uno de los procesos mas atractivos para la industria
que maneja soluciones poco rentables, ya que como se menciond anteriormente, la toxicidad de
este ion es muy alta y las restricciones ambientales exigen un tratamiento de estas soluciones

antes de desecharlas.

La adicion de HCIO 6 H»O, son algunos de los procesos de oxidacion mas conocidos para
eliminar cianuro de una disolucion, dando como producto el ion cianato, CNO™ (45-46). El
tratamiento con peroxido de hidrogeno es mas eficiente en presencia del catalizador heterogéneo
Ru/MgO, pero tiende a producir reacciones explosivas (47). La velocidad de conversion de
cianuro en este proceso depende de la temperatura, el pH y la relacion H,O,/CN’; los valores
optimos encontrados para llevar a cabo la oxidacién de cianuros mediante el proceso catalizado

de peroxido de hidrégeno son: relacién de HoO»/CN de 1.2 a pH 7 y una temperatura de 18°C.

La oxidacion electroquimica catalizada de cianuros por iones Cu(l) directamente sobre el
electrodo representa una alternativa atractiva con respecto a los procesos quimicos, debido a que
en ella no se forman componentes volatiles toxicos, como los que pueden ser formados durante el

método de clorinacion alcalina (34). El proceso es simple y no involucra peligro por que no se
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tienen la reaccion explosiva que se produce por el proceso catalizado de perdxido de hidrogeno.
Ademas, la soluciones concentradas de cianuro (mayores a 100 ppm) pueden ser tratadas de
forma mas econdmica (39) por la oxidacion electroquimica, al no tener bajas eficiencias de

corriente como las que se tienen en una solucion diluida.

En esta parte la tesis se pretende determinar las condiciones energéticas superficiales
necesarias para llevar a cabo la oxidacion de cianuro, el material del electrodo mas adecuado y
los productos resultantes de esta reaccion, el trabajo realizado a este respecto se presenta en el
anexo A con el fin de dar continuidad al planteamiento principal de la recuperacion selectiva de

oro y plata.

1.3.3.- Reactor Electroquimico para la recuperacion de oro y plata.

La Ingenieria Electroquimica, o ciencia y tecnologia de los procesos electroquimicos, surge
como una rama de la Ingenieria Quimica a principios de los afios setenta y desde entonces
constit