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RESUMEN

En este estudio se investigan la cinética y la capacidad de recuperacion de oro
disuelto en soluciones de cianuro, proveniente de una mena especifica,
considerando los métodos de cementaciobn con cinc y adsorcion en carbén
activado. Se realizaron estudios a escala de laboratorio en procesos por lotes
utilizando una solucién de oro y empleando virutas de cinc y carbén activado
granular. La cinética de reaccion del cinc se analiz6 con base en experimentos de
4y 8 horas de cementacion mediante el método integral de analisis, encontrando
que el orden de reaccion con respecto al oro es 1. La cinética de adsorcion en
carbén se comparé mediante los modelos de Elovich y Urbanic, durante periodos
de 8 horas de adsorcion, para la obtencion de un modelo matematico que
describa satisfactoriamente el proceso. Las isotermas de equilibrio examinadas
fueron la lineal, de Freundlich y de Langmuir para los dos casos. La cementacion
con cinc y la adsorcion en carbén sugieren que la isoterma de Langmuir describe
de mejor manera los resultados experimentales para ambos metodos. Para la
solucion utilizada, el cinc, en comparacion con el carbén activado, ofrece un mejor
comportamiento en cuanto a la eficiencia de recuperacion y simplicidad de

operacion, aunque su estabilidad a largo plazo es discutible.

Vi



ABSTRACT

This study investigated the kinetics and loading capacity in the recovery of gold
from cyanide solutions of a specific ore, considering the methods of zinc
cementation and adsorption on activated carbon. Studies were conducted with
laboratory-scale batch processes using a cyanide-leached solution with zinc
shavings and granular activated carbon. The kinetics of reaction with zinc were
analyzed in time periods of 4 and 8 hours using the integral method of analysis,
finding that the reaction order of gold is 1. The kinetics of adsorption on carbon
were compared by Urbanic and Elovich models for periods of 8 hours, to obtain a
mathematical model that describes the process successfully. The equilibrium
isotherms considered were linear, Freundlich and Langmuir models for both
cases. Cementation with zinc and carbon adsorption suggested that the Langmuir
isotherm best describes the experimental results for both methods. For the used
solution, zinc, compared with activated carbon, shows a better behavior in terms of
recovery efficiency and simplicity of operation, even though its long term stability

might be discussable.

Vi
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Actualmente, la industria minero metalirgica ha ganado especial
importancia en nuestro pais, debido principalmente a la fluctuacién del precio del
petroleo en los ultimos afios, la necesidad de diversificacion de actividades
productivas de la sociedad ecuatoriana, el incremento de los precios de los
metales, y el gran potencial minero existente en diferentes lugares del territorio
nacional. En este sentido, el oro es el metal de mayor trascendencia debido a su
alta demanda y elevado precio en el mercado. Se observa en la Figura 1.1 que el
precio del oro ha experimentado un incremento de aproximadamente 3 veces en
los ultimos 10 afios, generando un mayor interés por la extraccion y recuperacion
de este metal.

El oro es un metal de color amarillo suave que tiene la mayor ductilidad y
maleabilidad de todos los metales. Por ello, muchas piezas hechas con oro
estan aleadas con otros metales para proporcionarles resistencia mecanica. El
0ro no es magnético y sus aleaciones exhiben el mismo comportamiento. Es uno
de los metales menos reactivos, y exhibe una gran estabilidad y resistencia a la
corrosion, aunque puede sufrir ataques de compuestos halogenados y de agua

regia (1).



Loy
Sy
G
o
B
Ty
i
oy
200
Loni

UsSD per ounce

10 Year Gold
1100

High 1882.88 Low 252,80
1100

Lo
Qi
GEl
o
S0
T
4
Kl

200
www, kitco 0.‘:‘nt:-::-m 100

Ty L= - [t (o] = o (] - [my]

[ny] L= o L= = o o k= o o =

=) =] =] = =] =] = = =] = =

T T ] T T 1] T T [1:] T T

= = = = = = = = = = =
Eased on Mew York Close

Figural.l  Evolucion del precio del oro en los ultimos afios (2).

El oro forma complejos muy estables con el ion cianuro, por lo que la

utilizacion de éste para la disolucién del metal a partir de las menas es muy

comun, como se explica detalladamente en el Capitulo 2.

Entre sus principales aplicaciones el oro ha sido utilizado en joyeria,
como respaldo del sistema monetario, y Ultimamente como metal de uso industrial
y en medicinas. Su consumo en la manufactura de dispositivos electrénicos es
cada vez mayor debido a su elevada conductividad eléctrica combinada con su
ductilidad y maleabilidad. En medicina, se usa en forma de sales para elaborar

medicamentos para tratar la artritis reumatoide y, en algunos casos, el cancer (3).

La Tabla 1.1 resume algunas propiedades fisicas de ciertos metales.




Tabla 1.1
Propiedades Fisicas de Algunos Metales (1)

Densidad a 293 K | T de fusién | T de ebulliciéon | Conductividad
Metal [g/mL] K] K] [S/m]
Oro 19.3 1336 2873 4.55.10’
Plata 10.5 1234 2223 6.30-10’
Cobre 8.92 1356 2583 5.96-10’

La recuperacion de oro a partir de las menas se ha llevado a cabo desde
hace muchos afos, y diversas técnicas han sido desarrolladas a través del
tiempo, tanto para la recuperacion de oro mediante amalgamacion, lixiviacion con
especies de cloro o cianuro, asi como para la recuperacion final del mismo,
siendo las mas conocidas en esta segunda etapa la adsorcion en carbon activado
y la cementacion con cinc.

A pesar de esto, y dado que las menas presentan diferentes componentes,
es necesario complementar el conocimiento existente con datos adicionales
concernientes al tratamiento de menas especificas, con el fin de proveer a la
industria minera ecuatoriana de éstos para que la recuperacion del metal precioso
sea ejecutada eficientemente.

Este estudio se enfoca en la recuperacion del oro disuelto en soluciones
alcalinas de cianuro mediante la adsorcién en carbon activado y la cementacion
con cinc. El material portador del oro proviene de una mena originaria de la zona
de Pacto, al noroccidente del Distrito Metropolitano de Quito.

En este proyecto se realiza la lixiviacion de la mena bajo condiciones
estandar preestablecidas, y posteriormente se estudia la eficiencia en la

recuperacion del oro, la cinética de la adsorcion y de cementacion, y la capacidad



de adsorcién del carbon activado y de cementacion del cinc. Esta investigacion
permitira, a quienes estan involucrados directamente trabajando esta mena,
disponer de informacion experimental especifica para el disefio y optimizacion de

los procesos de extraccion.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Lixiviacion del oro
211 Fundamentos de la lixiviacion

La lixiviacion es el proceso en el cual se produce la disolucion de una
sustancia que se encuentra en fase sélida, y ésta pasa a una fase liquida. La
lixiviacion se utiliza con el propésito de recuperar metales o especies a partir de
un mineral determinado (4).

Para llevar a cabo una lixiviacion, es necesario que las fases sdlida y
liquida estén en intimo contacto. De esta manera, la especie de interés se
solubiliza transportdndose de una fase hacia otra, separandose del material
original. Esta separacion se complementa posteriormente a través de procesos
de filtracion o de sedimentacion de la solucién que contiene el compuesto de
interés (4).

Existen tres tipos de lixiviacion. EIl primero consiste en la incorporacion a
una fase liquida de la sustancia de interés sin que exista reaccion quimica. Por
ejemplo, al poner en contacto arena de una playa en agua destilada, el cloruro de
sodio presente en la arena se disuelve y pasa a la fase liquida sin que ocurra
ningun cambio en la estructura quimica del cloruro de sodio. Adicionalmente, se

puede tener lixiviaciones que involucran una reaccion sin oxidaciéon puesto que el



componente de interés se encuentra ya en el estado de oxidacion final. Por
ejemplo, el éxido cuprico (CuQ) con acido sulfdrico reaccionan para formar sulfato
de cobre y agua. El cobre con estado de oxidacion +2, en forma insoluble pasa a
formar el sulfato, que se disuelve facilmente en agua. Por Ultimo, existen
lixiviaciones que combinan la oxidacion de la especie de interés y la accion de un
ligando o agente formador de complejos que es el que permite mantener la
especie oxidada en disolucién. La lixiviacion del oro con cianuro es un ejemplo de

este ultimo tipo de proceso, lo cual se explica con mas detalle posteriormente.

2.1.2  Cianuracion de menas de oro

Para lixiviar menas que contienen oro, se requiere de un oxidante y de un
agente formador de complejos. Los agentes formadores de complejos mas
utilizados industrialmente son las sales de cianuro, por lo cual este proceso es
conocido como cianuracion (5).

Las ventajas de las sales de cianuro sobre otros lixiviantes incluyen su

efectividad y selectividad en la recuperacion del oro, su bajo costo y la alta
estabilidad del complejo aurodicianuro, Au(CN);, cuya constante de estabilidad

tiene un valor de 10%%3, muy alto en comparacién con otros complejos que puede
formar el oro con otras especies (5,6); sin embargo, su empleo tanto a nivel
industrial y de laboratorio implica la adopcion de ciertos niveles de seguridad y de
proteccion personal, debido a la alta toxicidad de este compuesto en medio &cido.

El oxigeno es el agente oxidante mas empleado en la lixiviacién del oro

porque su potencial de oxidacion es suficiente como para permitir la formacion del



complejo Au(CN); y, adicionalmente, es facil de obtener a partir del aire, por lo

que su costo es minimo.

La sal de cianuro més utilizada en procesos de lixiviacion es el cianuro de
sodio, que se escoge principalmente por su alta solubilidad y facil obtencion. Su
disociacion en agua produce los iones cianuro y sodio de acuerdo a la reaccion

[2.1] (5):

NaCN < Na* + CN- [2.1]

Los iones cianuro en solucion acuosa forman iones hidréxido y acido

cianhidrico segun la ecuacion [2.2]:

CN™ +H,0 < HCN+OH" [2.2]

Se observa entonces que, segun el principio de Le Chételier, al afiadir
iones OH" el equilibrio de la ecuacién [2.2] se desplaza hacia la izquierda v,
consecuentemente, aumentan el pH y la actividad del ion CN", mientras que la
actividad de HCN disminuye. En contraste, al disminuir el pH, la reaccion se
desplaza hacia la derecha, y como consecuencia, la actividad del ion CN
disminuye y se forma HCN que se desprende como gas. La actividad de HCN en
solucion, por tanto, disminuye cuando el pH aumenta (7).
El 4cido cianhidrico es un gas soluble en agua y con una alta presién de

vapor que tiene un K, de 4.9-10"° y un pK, de 9.3 a 298 K, por lo que es un acido



muy débil y su disociacion es incompleta. Se disocia de acuerdo con la reaccién

[2.3]:

HCN+H,0 < CN" +H,0" [2.3]

El pH representa un factor muy importante en el proceso de lixiviacion con
cianuro, puesto que su valor influye en el grado de disociacion de la reaccion

[2.3]. Partiendo de dicha reaccion se tiene (7):

logK , =log|CN~ |+ log|H,0" |- log[HCN]

—log[H,0" |=-logK , +log|CN~ |- log[HCN]

pH = pK_ + log [[52|’_\|]] [2.5]

Esta expresion se conoce como la ecuacion de Henderson-Hasselbach. Si

las actividades del ion cianuro y del &cido cianhidrico son iguales, se tiene que:

pH = pK, + log (1)

pH = pK [2.6]

a

Con base en la ecuacion [2.5] se puede graficar un diagrama de

porcentaje de las dos especies de cianuro, CN" y HCN, en funcion del pH, como
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se muestra en la Figura 2.1. Por tanto, cuando las actividades del CN"y HCN son
iguales, el valor del pH es igual al valor del pK,, y cada especie representa el 50%
de la actividad total de cianuro en soluciéon. A un pH mayor que 9.3, la actividad
del ion CN" predomina sobre la de HCN, evitando la eliminacion de HCN como

gas y favoreciendo la lixiviacion del oro (6).
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Figura 2.1 Diagrama de distribucién de HCN y CN" con respecto al pH.

La disolucion del oro es un proceso electroquimico, en el cual el oro se

estabiliza en solucion a través del siguiente mecanismo (9):

Au + CN™ < AuCN (s)
AUCN  (s) < AuCN(s)+ e~

AUCN(s)+CN™ < Au(CN),
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En una primera etapa el ion cianuro se adsorbe en la superficie del oro.
Luego, se forma cianuro de oro sdlido por la oxidacion del metal. Finalmente,
interviene otro ion cianuro que forma el complejo soluble aurodicianuro. La

reaccion global neta de este mecanismo se presenta en la reaccion [2.7].

Au + 2CN” < Au(CN), +e- [2.7]

La reaccion anddica [2.7], donde el oro se oxida, es complementada por las

siguientes reacciones catodicas:

0, +2H,0+2e" < H,0, + 20H" [2.8]

H,O,+ 26" < 20H [2.9]

El proceso global de disolucién del oro en soluciones cianuradas y
alcalinas, que incluye las reacciones anddica y catddica, esta descrito entonces

por las siguientes reacciones paralelas (5):

2Au+4CN +0, +2H,0 < 2Au(CN), +H,0, + 20H" [2.10]

2AuU+4CN” +H,0, < 2AU(CN), + 20H" [2.11]

La reaccion [2.10] resultante de la suma de las semireacciones [2.7] y [2.8]
describe la disolucién del oro se produce cuando éste reacciona con el ion
cianuro, oxigeno molecular y agua para formar el complejo soluble aurodicianuro,

perdxido de hidroégeno e iones hidroxido considerando un medio basico.
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A su vez, la reaccion [2.11] que proviene de la suma de las semireacciones
[2.7] y [2.9] describe una reaccion paralela en donde intervienen el oro, cianuro y
el peroxido de hidrégeno formado en la reaccion anterior, para producir el
complejo aurodicianuro e iones hidroxido.

Es notorio que el perdxido de hidrogeno producido en la primera reaccién
se consume como reactivo en la segunda y que ambas reacciones provocan un
aumento en el pH debido a la formacién de los iones hidroxilo OH'".

La Figura 2.2 ilustra el fendmeno electroquimico de la disolucion de oro en
medio alcalino de cianuro en presencia de oxigeno.

La Figura 2.3 es un diagrama Eh-pH para el sistema Au-CN-H,O a 298 K
asumiendo una actividad de 10° para las especies de oro, y 4-10? para el
cianuro. Las lineas entrecortadas representan los limites de estabilidad del agua.
Se aprecia que para la zona de estabilidad del agua, el aurodicianuro es la

especie predominante.
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Figura 2.2 Diagrama electroquimico de la disolucion de oro en medio alcalino de
cianuro en presencia de oxigeno de acuerdo con la Reaccion [2.10].
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AuO, (s) H AuO3'2

Au(OH); (s)

Eh (V)

Figura 2.3 Diagrama Eh-pH para el sistema Au-CN-H,O a 298 K asumiendo
una actividad de 10 para las especies de oro, y 4-10? para el
cianuro (8).

2.1.3 Factores que afectan la cianuracion del oro

Los factores que afectan la disolucion del oro en fase liquida incluyen la
actividad de cianuro y oxigeno disuelto, el pH, la temperatura, la agitacion y las
caracteristicas del mineral, como el area de oro expuesta y la presencia de iones
adicionales en solucion.

La lixiviacion del oro es influenciada positivamente por una alta
concentracion de cianuro, debido a la difusibn que experimenta esta sustancia

hacia la superficie del metal para que se dé la reaccion con éste. La
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concentracion requerida de cianuro generalmente es mayor a la estequiométrica
debido a la presencia de otros minerales que compiten con el oro por el ion
cianuro. Entre ellos se encuentran los iones sulfuro, cobre, hierro, arsénico,
antimonio y azufre elemental, entre otros. Con el fin de evitar este tipo de
inconvenientes se realiza una preaireacion para producir la oxidacion del mineral
y permitir la adecuada extraccion del oro, y se utiliza un exceso de cianuro que
disminuya el efecto de estos iones secundarios (5).

Las especies de cianuro pueden ser oxidadas a cianatos en presencia de
un agente oxidante. Esto disminuye la cantidad de cianuro libre disponible para
reaccionar con el oro, por lo que esta oxidacién debe ser minimizada. En general,
la cinética de este tipo de reacciones es lenta en soluciones cianuradas aireadas
y, consecuentemente, no presenta un problema para el proceso (5).

La concentracion de oxigeno afecta la disolucion del oro, ya que mientras
mayor sea la cantidad de oxigeno disuelto, la disolucién del metal precioso seré
también mayor. Asimismo, la temperatura favorece la disolucion del mineral al
aumentar la velocidad de difusion de las especies envueltas en el proceso. Sin
embargo, disminuye la solubilidad del oxigeno en el agua. A valores de pH entre
9 - 9.5 se maximiza la disolucion del oro, pero para evitar liberacion de cianuro de
hidrogeno, el pH de operacion es siempre mayor a este valor. De esta forma se
evitan considerables pérdidas econdémicas y peligros para la salud debido a la
eliminacion de este compuesto en forma de gas (5).

Un factor adicional a considerar es el area superficial expuesta del oro.
Esta presenta una relacion directamente proporcional con la velocidad de
disolucion del metal, por tal motivo, los procesos de molienda vy trituracion,

desempefian un rol fundamental en la creacion de particulas finas de mineral que
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permitan exponer el oro y su superficie para reaccionar con el cianuro. Al igual
que el area superficial, la agitacion favorece la disolucion del oro al disminuir el
espesor de la capa limite de difusion, reduciendo asi la limitacién generada por el
transporte de masa (5).

Generalmente, junto con el oro, se recupera también plata a una velocidad
de disolucion mucho menor. Este metal muestra un comportamiento similar al del

oro cuando reacciona con el ion cianuro de acuerdo con la reaccion:

Ag+2CN™ < Ag(CN);, +e [2.12]

Para la recuperacion de ambos metales preciosos, y para compensar el
cianuro que se consume por la lixiviacion de otras especies, llamadas cianicidas,
se utiliza un exceso de cianuro que asegura la mas alta extraccion posible de
ellos a partir del mineral (5).

La forma de regular el pH también es una variable a considerar. El
hidroxido de sodio es un agente soluble, mientras que el hidroxido de calcio, que
se encuentra en forma de suspension, a valores de pH mayores a 12 puede
generar peroxido de calcio, que puede precipitar sobre las superficies expuestas
del oro pasivando asi su superficie. La formacién del peroxido de calcio se lleva a

cabo de acuerdo con la reaccién [2.13] (10):

H,0, + Ca(OH), — CaO, + 2H,0 [2.13]
2
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2.2 Adsorcién de oro disuelto en soluciones alcalinas de cianuro con

carbon activado

La adsorcion en carbon activado del oro disuelto en soluciones alcalinas de
cianuro es uno de los métodos utilizados para la recuperacion del metal en
solucion. La alta capacidad de adsorcion de este material permite concentrar el
oro extraido al adsorber éste de una solucién lixiviada y luego, mediante una
desorcibn en un volumen menor, aumentar su concentracién con el fin de
recuperar con mayor eficiencia el metal precioso a través de un proceso de

cementacion con cinc o mediante métodos electroquimicos (5).

221 Produccion de carbén activado

Cualquier material que contenga carbono puede ser utilizado como materia
prima para la produccion de carbdn activado. Entre las principales sustancias
utilizadas con este objetivo se encuentran cascaras, madera, frutas y sus
semillas, todo tipo de desechos agroindustriales entre otros (11). En una primera
etapa, la materia prima es pirolizada, o carbonizada, en atmosfera inerte a una
temperatura entre 700-900 K y posteriormente, en una segunda etapa, se realiza
el proceso de gasificacion o activacion en atmésfera oxidante a 1000-1300 K,
utilizando vapor, CO2, 0 una combinacién de éstos durante el cual se genera una
alta area superficial especifica al eliminarse parte del carbono que conforma la

biomasa en forma de CO, de acuerdo con las siguientes reacciones (12):

C+CO,< CO [2.14]

C+H,Oe H,+CO [215]
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2.2.2  Propiedades fisicas y quimicas del carbon activado

El proceso de activacion confiere al carbdén la capacidad de adsorcion al
crear en él una estructura porosa interna y un area superficial muy alta (1000-
1500 m?/g), con un tamafio de microporos de 0.5-1 nm (11). De esta forma, los
poros cilindricos se clasifican de acuerdo al radio de los mismos, y los poros con
forma de ranura segun la distancia entre las paredes de éstos (13); asi, los
microporos presentan una dimensiéon menor o igual a 2 nm, los mesoporos estan
en el rango de 2 a 50 nm y los macroporos una dimensiéon mayor o igual a
50 nm (14).

El carbon activado presenta también ciertas propiedades quimicas que le
permiten adsorber sustancias en su superficie. Esta exhibe imperfecciones que
ocasionan un dipolo capaz de atraer moléculas polares o iones, creando asi los
llamados sitios activos. Adicionalmente, la existencia de grupos funcionales y de
materia inorganica residual del proceso de carbonizacion en la superficie del
carbén pueden afectar su actividad (5).

Otras propiedades importantes son la acidez y el estado de oxidacion de
los &tomos de carbono superficiales. Estas caracteristicas influyen en la
capacidad del carbon activado de donar o capturar electrones y en el probable

estado de oxidacion de las especies adsorbidas (11).

2.2.3 Fundamentos de la adsorcion

La adsorcion es el fendbmeno en el cual interactian un adsorbente y un
adsorbato, mediante la accion de fuerzas intermoleculares que atraen al segundo
hacia la superficie del primero. En el caso especifico de la adsorcién del oro en

carbon activado, éste actia como adsorbente, mientras que el adsorbato es el
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complejo aurodicianuro, Au(CN);. La interaccién entre adsorbente y adsorbato se

debe a la formacién de enlaces quimicos, también llamada quimisorcion, o a la
adsorcion fisica, provocada por las fuerzas de Van der Waals, en la cual el peso
molecular o polaridad de las moléculas provoca que éstas sean atraidas con
mayor o menor fuerza frente a otras (15).

Muchas teorias se han propuesto con el fin de explicar la adsorcion del
oro en carbon activado. Una de ellas describe este fendmeno como la adsorcion
de oro metalico; otra, en cambio, la describe como la adsorcibn molecular de

AuCN. Sin embargo, la que mas aceptacion ha tenido es aquella que sostiene
gue es el complejo aurodicianuro, Au(CN);, la especie adsorbida en la superficie

del carbén activado (5).

2.2.4 Factores que afectan la adsorcion

Entre los factores fisicos que afectan la adsorcion se encuentran el tipo y
tamafio del carbon activado: un carbon con mayor grado de gasificacion posee
una mayor capacidad de adsorcion, pero su resistencia mecénica al desgaste se
ve reducida y las pérdidas en el proceso son mayores. Adicionalmente, el tamafio
de las particulas del carbén influye en la cinética del proceso; asi, mientras menor
sea el tamafio de éstas, mayor seré la velocidad de adsorcion porque disminuye
la longitud promedio del poro. La capacidad de adsorcion es la misma debido a
que el tamafio tiene un efecto muy reducido en el area superficial especifica (5).
Ademas, la adsorcién esta limitada por las moléculas del adsorbato cuando su

tamafio es mayor al tamafio del poro del adsorbente (15).
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La agitacion favorece la difusion del oro en fase liquida a través de la capa
limite solido-liquido, permitiendo el acceso del metal a la superficie del carbon.
En contraste, la presencia de soélidos en la solucion altera el proceso de
adsorcién, puesto que éstos impiden una adecuada transferencia de masa,
alterando de este modo la eficiencia de la agitacion. La Figura 2.4 representa el
proceso de difusion del complejo aurodicianuro en los poros del carbdén
activado (5).

El cianuro libre provoca una disminucion en la velocidad de adsorcion y
capacidad de carga del carbdn, debido a que compite por los sitios activos del
carbon. En adicién, un pH bajo permite velocidades de adsorcién y capacidades

de carga altas, pero el pH esté limitado por la liberacion de HCN a pH bajo (5).

Capalimite; ~ Solucion
cianurada alcalina

Au(CN);

/
%,
¢
%,
|
:

~
Superficie |
exterior del!

carboén

Figura 2.4 Diagrama de la difusion del complejo aurodicianuro en los poros del
carbén activado.
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Entre los factores quimicos que afectan la adsorciébn se encuentra
también la temperatura. La adsorcion es un proceso exotérmico, por lo que un
aumento de temperatura provoca el fenbmeno inverso, es decir, una desorcion,
en la cual el adsorbato regresa a la fase liquida, principio utilizado industrialmente
en los procesos de recuperacién de oro adsorbido en carbon activado (5).

Debe considerarse también la relacion entre oro y plata presentes en el
mineral, pues una alta concentracion de plata provoca que ésta compita por los
sitios activos del carbon y disminuye la eficiencia de recuperacion de oro. De esta
manera, para minerales con alta concentracion de plata se prefiere la
recuperacion mediante cementacion con cinc (16). Una baja concentracion de
plata no representa un problema en el proceso puesto que la cantidad que se
adsorbe es baja y porque el complejo aurodicianuro es capaz de desplazar esta
pequefia cantidad de plata adsorbida (5).

Otros metales que afectan en el proceso de adsorcion son cobre y
mercurio, siendo este ultimo el que més fuertemente compite con el oro. Por ello,
es importante considerar la cantidad de mercurio presente en el mineral pues esta
sustancia puede ser adsorbida y desorbida, al igual que el oro. En general, el
mercurio no causa inconvenientes de consideracion porque su concentracion en
los minerales es muy pobre y su solubilidad es baja. A pH alcalino y alta
concentracién de cianuro libre la adsorcion del cobre es pobre, por lo que su
interferencia en la adsorcion del oro no es considerable si el mineral no contiene

altas cantidades de esta sustancia (5).
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2.2.5 Cinética de la adsorcion

La cinética del proceso de adsorcion permite determinar la cantidad de
adsorbato que se recupera en un tiempo establecido. En el caso de la
recuperacion del oro, la cinética se utliza con el proposito de modelar el
fendmeno y disefiar los procesos para la adsorcion de esta sustancia en carbon
activado. Los datos experimentales se analizan de acuerdo a dos modelos, a
saber: el modelo cinético de Elovich y el modelo cinético de Urbanic.

El modelo de Elovich describe un caso de quimisorcion a través de la

ecuacion (17):

L B [2.16]
dt

donde r es la velocidad de adsorcion [mgau/(gc-h)], q es la cantidad de adsorbato
adsorbido en el carb6n [mgau/gc], t es el tiempo [h], a es la velocidad de adsorcion
inicial [mgad/(gc-h)] y b es la constante de desorcion [gcs/mgay]. Tanto a y b son
factores que dependen de la temperatura, pues incluyen la energia de activacion
y la probabilidad de adherencia de las moléculas (18). Aplicando las condiciones
de frontera parat =0 cuando g =0y t =t cuando q = q e integrando la ecuacion

[2.15], se obtiene la forma simplificada (17):

9- @ In (ab)+ @ in(t) [2.17]
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Como se observa en la ecuacién [2.16], una grafica de g versus t en escala
logaritmica producira una linea recta si el fendmeno estudiado se efectia de
acuerdo a este modelo.

En el modelo cinético propuesto por Urbanic, la velocidad de adsorcién
estd descrita mediante la ecuacion [2.17], en donde se plantea que dicha
velocidad de adsorcion es inversamente proporcional al tiempo y depende de la

velocidad inicial de adsorcion (19):
X
m 1
r= o R—— [2.18]

donde r es la velocidad de adsorcién [mgad/(gc-h)], X/m es la capacidad de
adsorcion del carbon [mgad/gc], t es el tiempo [h], R es la velocidad de adsorcion
inicial [mgaus/gc] Yy M es una constante del modelo [mgaJ/gc]. Con el fin de verificar
experimentalmente la validez de este modelo, luego de arreglos algebraicos, la

ecuacion [2.18] puede expresarse asi (20):

[2.19]

S x|~
=~
ol

Para el andlisis, una gréfica de t/(x/m) versus t, que tiene la forma de una
ecuacion lineal, segun la ecuacion [2.19], permite comprobar si los datos

recolectados concuerdan o no con este modelo de cinética.
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2.2.6 Isotermas de adsorcion
La capacidad de carga en el equilibrio del proceso de adsorcion se
describe a través de isotermas. Este tipo de gréfica muestra la relacién que existe
entre la cantidad de adsorbato que atrapa el adsorbente, que es la fase solida, y
la cantidad de material a ser adsorbido que permanece en solucion, es decir, en
fase liquida a una determinada temperatura (4,15).
El fendmeno de adsorcién generalmente puede ser descrito por tres tipos
de isotermas: la isoterma lineal, la isoterma de Freundlich y la isoterma de
Langmuir (4). La isoterma lineal de adsorcion describe este fendmeno de acuerdo

a la siguiente ecuacion:

g=K-c [2.20]

donde g es la masa de adsorbato por masa de adsorbente en el equilibrio
[mgau/gc], K es una constante experimental [L/mg], y ¢ es la masa de adsorbato
por volumen de solucion en el equilibrio [mgaJ/L] (4). La cantidad adsorbida es,
por tanto, proporcional a la concentracion en la fase liquida (15).

La isoterma de Freundlich es una ecuacion empirica que describe la
adsorcion en una superficie heterogénea, donde la adsorcion se produce primero
en los sitios de mayor fuerza de atraccion y, a medida que el cubrimiento de la
superficie aumenta, la fuerza de atraccion disminuye. La ecuacion de esta

isoterma tiene una forma exponencial:

g=K;-c" [2.21]
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donde Kg es la cantidad de oro que se adsorbe en el carb6n en el equilibrio por
unidad de concentracion del adsorbato [mg/(g(L/mg))"] y las variables restantes
representan las mismas unidades indicadas para la isoterma lineal. Una gréfica
de gq vs c en escalas logaritmicas tendra la forma de una recta y se usa para

determinar la validez de esta isoterma:
logg=IlogK+nlogc [2.22]

La isoterma de Langmuir tiene una base tedrica y parte de la premisa de
qgue el nimero de sitios activos es constante y tienen la misma energia, que se
forma Unicamente una capa de adsorbato sobre la superficie del adsorbente y que
la adsorcion es reversible (4). La ecuacion que describe este tipo de adsorciéon

es (21):

Q-K,-c
= 2.23
a 1+K, -cC [ :

donde Q es la cantidad maxima del adsorbato por unidad de peso de adsorbente
gue se requiere para formar una monocapa [mg/g] y K. es la constante de afinidad
de los sitios activos [L/mg]. El resto de simbolos tienen el mismo significado de
las isotermas anteriores. En caso de que esta isoterma sea valida, una grafica

1/q versus 1/c mostrara una tendencia lineal:

1

1
—_—=— +
q Q'KL

Ok

[2.24]

Ol
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Ademas, el parametro de equilibrio, R:

1

= [2.25]
1+K, -c,

L

se utiliza para interpretar las caracteristicas de esta isoterma. Asi, para valores de
R. mayores a 1, la isoterma es desfavorable; para valores entre 0 y 1, la isoterma
es favorable; si es igual a 1, la isoterma es lineal; y, por ultimo, si tiene un valor de

0, el proceso de adsorcion es irreversible (21).

227 Balance de masa

Con el objetivo de conocer la cantidad de adsorbato que se ha logrado
extraer a través de la adsorcion se realiza, en primer lugar, un balance de masa
alrededor del sistema constituido por la solucion inicial con el adsorbato y el
adsorbente original, contenidos ambos en un reactor por lotes con agitacion

continua. La ecuacion correspondiente es (4):

as 'Mf +Caus 'Sf =(q, 'Mo +Cauo 'So [2-26]

donde g representa la carga de adsorbato del carbén activado [mgaJ/gc], € es la
concentracion del adsorbato en la fase liquida [mgaJL], M es la cantidad de
adsorbente [g], S es el volumen de solucion [L], y los subindices 0y f representan

el estado inicial y final de las variables sefaladas, respectivamente.
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2.2.8 Porcentaje de adsorcion

La resolucién del sistema de dos ecuaciones conformado por la isoterma
de adsorcion, [2.20], [2.22] 6 [2.24], y la ecuacion del balance de masa, [2.26],
proporciona la cantidad de adsorbato que se ha logrado extraer en el equilibrio y
el porcentaje respectivo en relacién con su concentracion inicial en la fase

liquida (4):

C,o.—-C
% de extraccion = —42 A4 100 [2.27]
Au,0

donde los simbolos representan las mismas variables sefialadas en la Seccion

anterior.

2.3 Cementacion con cinc

El cinc (Zn) ha sido utilizado desde el inicio del proceso de cianuracion para
la recuperacion de oro en solucion, debido a su reactividad con el cianuro junto
con su capacidad de llevar a cabo reacciones de sustitucion (5).

El cinc puede ser utilizado para recuperar oro tras un proceso de adsorcion
con carbon activado, o directamente tras la filtracién de la solucion cargada con
oro, llamada solucion prefiada, dependiendo de las condiciones del material y de

la escala de la industria (5,16).
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2.3.1 Propiedades fisicas y quimicas del cinc

El cinc es un metal blanco-plateado y quebradizo, conocido desde la
antigiiedad por sus aleaciones con el cobre, y habitualmente se lo encuentra en la
naturaleza en forma de compuestos como 6xidos, sulfuros y silicatos (22).

Este metal tiene un peso molecular de 65.38 g/mol, y su estructura
cristalina es hexagonal. Adicionalmente, tiene una gravedad especifica de 7.14,
una temperatura de fusion de 693 K y de ebullicion de 1179 K. Es insoluble en
agua, pero soluble en acidos y agentes alcalinos, como hidroxido de sodio o

potasio (23).

23.2 Fundamentos de la cementacion con cinc

La cementacion es la precipitacion de un metal por la acciéon de otro al
realizar una reaccion electroquimica de sustitucion. Es un proceso que ha sido
ampliamente utilizado para la recuperacién de oro, hasta la aparicion de los
métodos que utilizan carbon activado (24). Estos procesos de adsorcidon en
carbén, de todos modos, requieren una posterior etapa de recuperacion
generalmente llevada a cabo con cinc o con procesos electroliticos. Actualmente
entre el 25 y 30% del oro del mundo sigue siendo recuperado mediante
tratamiento directo con cinc. (5).

Es importante mencionar que la cementacion con cinc sigue siendo la
mejor opcidén bajo ciertas condiciones de operacion, como minerales con alto
contenido de plata, materiales muy arcillosos, o una escala de producciéon no muy
alta que justifigue la inversion en implementacién de procesos con carbon

activado (24).
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El proceso que utiliza cinc en polvo y requiere una etapa de deaireacion
que reduzca la cantidad de oxigeno disuelto a valores menores a 0.5 mg/L es el
mas ampliamente utilizado en instalaciones industriales tecnificadas, y se conoce
como el proceso Merril-Crowe (16).

En procesos rudimentarios a baja escala y con poco desarrollo tecnolégico
la cementacion con cinc se realiza utilizando viruta de cinc y la solucion se afade
sin ningun tipo de pretratamiento para eliminar el oxigeno disuelto.

Para la produccién a escala industrial del cinc, se parte de depoésitos de
oxido de cinc (ZnO), el cual se hace reaccionar con coque en un reactor vertical
que opera a temperaturas de entre 1400 — 1700 K. Estas temperaturas se
alcanzan por la combustion del coque afiadido con aire. Ademas, bajo estas
condiciones, el oxigeno presente oxida el coque, dando lugar a la siguiente

reaccion de reduccion:

ZnO+C - Zn+CO [2.28]

Considerando que la temperatura de ebullicion del cinc es de 1179 K, a las
temperaturas de operacion del reactor se obtiene cinc gaseoso, el cual se pasa a
un condensador de aspersor, utilizando principalmente plomo como material de
enfriamiento por su capacidad de reducir la actividad del cinc de modo que no
vuelva a su estado de 6xido y obtener finalmente el cinc con una pureza de hasta
98.5% o mas, y poder asi formar lingotes para la venta o para posteriores
procesos (22).

Las virutas de cinc pueden ser obtenidas como desechos de procesos de

produccion que se realicen con este metal, como el formado o limado, en la
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misma fabricacion, o simplemente producidos por medio de raspado de lingotes o
planchas que producen las virutas con especificaciones mucho mas definidas que

las formas y tamafios aleatorios que se puede tener al utilizar desechos.

2.3.3  Mecanismo y cinética de la cementacion
Se ha propuesto dos reacciones que describen el comportamiento de las
especies durante la cementacién de oro en forma de complejo aurodicianuro

utilizando cinc. Una de ellas es (24):

2AU(CN); +Zn > 2Au + Zn(CN),* [2.29]

Alternativamente, se ha propuesto otra reaccion (5), que es mas
representativa respecto a las condiciones de operacion y estequiometria de la
reaccion. La ecuacion [2.30] presenta la participacién de los cianuros como

canalizadores de la reaccion:

AU(CN), + Zn + 4CN" > Au + 2CN" + Zn(CN),* [2.30]

en donde se puede apreciar que el cinc, ademéas de precipitar al oro, se disuelve
con cianuro, y consecuentemente consume esta especie.
Para analizar la cinética del proceso, es necesario considerar la existencia
de 5 pasos elementales dentro del sistema de reaccion (5):
1) Transporte de masa del cianuro de oro y cianuro libre hacia la superficie
del cinc.

2) Adsorcioén del cianuro de oro en la superficie del cinc.
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3) Transferencia de electrones entre el cianuro de oro adsorbido y el cinc.
Simultdneamente ocurren una disociaciéon del cianuro de oro y la
formacién del complejo cianuro-cinc.
4) Desorcion del complejo cianuro-cinc de la superficie del cinc.
5) Transferencia de masa de las especies del complejo cianuro-cinc a la
solucion.
Estos pasos elementales se pueden apreciar en el esquema presentado en
la Figura 2.5.

Mediante investigaciones realizadas con electrodos de disco rotatorio se ha
determinado que, bajo condiciones normales de operacion, el paso que determina
la velocidad del proceso es la difusion de pelicula del complejo cianuro-oro hacia

la superficie del cinc (5).

(CN) , (CN)
o
A ZR(CNYY

T T

(CN)  (CNy

Particula de cinc

Figura 2.5 Diagrama de la reaccion de cementacion del oro con cinc en funcién
de la reaccion [2.30].
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Para el andlisis de capacidad de cementacion, se puede también hacer
isotermas que pueden ser lineales, exponenciales o tipo Langmuir, que ya fueron
explicadas en la Seccion referente al carbdn activado. Consecuentemente, se
puede también aplicar las ecuaciones [2.20], [2.22] y [2.24] para modelar las
gréficas.

El objetivo principal de la construccién de las isotermas aplicadas a la
cementacion es determinar la maxima capacidad de cinc para precipitar oro en

solucioén.

2.3.4 Factores que afectan la cementacion

Entre los principales factores fisicos determinantes en la cementacion se
puede contar, primeramente, el area superficial por unidad de masa. Su influencia
se debe a la utilizacién de polvo o virutas, y las dimensiones de las mismas. El
polvo de cinc tiene un &rea superficial varios cientos de veces superior al de las
virutas. Las impurezas que puede haber en el cinc también afectan al proceso
por reacciones paralelas o causar pasivacion. Adicionalmente, materiales ajenos
como residuos de otras operaciones, sélidos finos presentes tras filtracion vy
especies organicas como &cidos humicos pueden afectar significativamente en la
cementacion (5,16).

Como se establecié en la Seccién 2.3.3, la cinética de este proceso esta
determinada por el transporte de materia del oro hacia la superficie del cinc. El
fendmeno de la difusion de un material a través de otro esta regido por la ley

de Fick:
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dc
Jp=Dp " [2.31]

donde Ja es el flujo molar por unidad de &rea por unidad de tiempo de un
componente A [mol/ m?:s], Dag es el coeficiente de difusién de A en B [m?s], Ca
es la concentracién de A [mol/m? y dCa es el diferencial de concentracién de A a
lo largo de un diferencial de distancia dx en el sentido del eje en que se realiza la
difusion (25).

Considerando que la fuerza impulsora de dicha difusién es un diferencial de
concentracion, se puede notar que mientras mayor es la concentracion de oro,
mayor es la tasa de transporte de masa, y consecuentemente la cinética del
proceso sera mas rapida (5).

Tomando en cuenta el hecho de que el cianuro libre forma parte de la
reaccion de cementacion, su concentracién es también importante. Existe un
rango critico de este parametro, que para soluciones de pH = 10.5 esti entre
1-10%y 4.10° M. Bajo este rango, el proceso no es controlado por la difusién de
oro hacia el cinc y empieza a ser dominado por la difusién de cianuro libre hacia el
cinc. Con estas circunstancias, se tiene una pasivacion de la reaccién por
formacién de hidroxido de cinc en la superficie que impide una adecuada
transferencia de masa. Adicionalmente, una cantidad excesiva de cianuro libre
produce un consumo innecesario de cinc (5,16).

El cinc puede disolverse en la solucion de cianuro y, consecuentemente, a
mayor cantidad de iones de cinc en solucién, menor sera la cantidad disponible
del cinc metalico. Muy altas concentraciones de éste hacen que se forme

hidroxido de cinc con mayor facilidad (24), y de este modo se tenga nuevamente
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una pasivacion de la reaccion por reduccion de la transferencia de masa hacia la
superficie del cinc metalico (5).

La temperatura es otro factor importante en el proceso, lo cual se explica
por la ley de Arrhenius. A pesar del incremento en la cinética de la reaccion,
también hay un incremento notable en la tasa de transferencia de masa, lo cual
hace que el proceso global se vea acelerado a mayor temperatura, por
incremento del coeficiente de difusion de la Ley de Fick (5, 25).

Adicionalmente, altas temperaturas determinan una menor concentracion
de oxigeno disuelto en la solucion. La presencia de oxigeno disuelto va en
detrimento de la cementacion, pues la reduccion del oxigeno compite con la
reduccién del oro. Este efecto es significativo para concentraciones de oxigeno
mayores a 1 mg/L. Valores altos de oxigeno disuelto favorecen la redisolucion en
cianuro del oro ya precipitado y la formacién de 6xido hidratado de cinc, también
conocido como precipitado blanco (5,16,24).

El pH 6ptimo de la solucién con que se trabaja esta en un rango entre 11.5
y 11.9. Sin embargo, investigaciones recientes muestran que variaciones de pH
en un rango entre 9 y 12 no son significativas para la cementacion. Se debe
tener, sin embargo, precaucion ante la posible liberacién de cianuro de hidrégeno,
HCN, por lo que se trabaja con un pH aproximado de 10.5, el cual viene dado
directamente tras el proceso de lixiviacion. Esto, ademés, ayuda a prevenir
formacion de hidroxido de cinc, pasivante de la reaccion (5,24).

Finalmente, es necesario mencionar la importancia de la presencia de
iones en solucién. El plomo, cominmente encontrado en estas soluciones, tiene
un efecto positivo favoreciendo la activacion de la superficie del cinc. Hay efectos

similares con otros metales como mercurio, teluro, bismuto, cadmio y cobre. Asi,
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no es raro que deliberadamente se afiada sales de plomo en procesos
industriales. La concentracién de sulfuros afecta negativamente el proceso y
sobre concentraciones de 20 mg/L puede detenerlo completamente por formacion
de sulfuro de cinc en la superficie. Sin embargo, los sulfuros en bajas
concentraciones pueden reducir el consumo de cinc. Se ha mostrado también
que la presencia de antimonio, cobre, niquel y cobalto puede ser perjudicial para
el proceso. El mercurio puede ayudar en la precipitacion a concentraciones bajas,
pero presenta problemas posteriores para filtracion si su concentracion aumenta

(5,16,24).

2.3.5 Balance de masa

Considerando al cinc y la solucién de oro como un sistema global confinado
en un reactor por lotes agitado continuamente, y que la cantidad de oro debe
mantenerse constante en el sistema, puede hacerse el siguiente balance de

masa:

m
V-Cpo=V-Cuy+ # [2.32]

Au

donde se considera que el cinc afiadido esta inicialmente libre de oro, y que el
volumen V [L] de la solucion portadora de oro, no cambia durante el proceso por
la extraccion de muestras o por evaporacion; Cayo [mola/L] es la concentracién
inicial de oro en la solucion; Ca,¢ [mola,/L] es la concentracion final de oro en
solucién; maycem €S la masa cementada de oro [g], Y PMay €s el peso molecular

del oro, es decir, 196.967 g/mol (24).
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2.3.6 Porcentaje de cementacion
Es necesario definir un término que relacione la cantidad de oro tras un
tiempo de cementacion, y la cantidad inicial. Asi, se puede entonces determinar

un porcentaje de cementaciéon como sigue:

C
% Cementacion = 100 x [1ﬂJ [2.33]

Au,0

donde la nomenclatura y unidades utilizadas son las mismas que en el balance de

masa del sistema.



CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 Lixiviacion
3.1.1 Equipos Yy reactivos

El equipo donde se realiza la lixiviacion es un reactor con un volumen total
de 0.232 m?, con sistema de agitacién mecénica y se muestra en la Figura 3.1. El
reactor esta constituido por un tanque de 71 cm de alto y 61 cm de diametro
interno de una plancha de acero al carb6n de 3 mm de espesor, donde se coloca
el mineral a ser lixiviado, soportado por tres patas del mismo material con cuatro
deflectores en cruz de 5 cm de ancho y 60 cm de largo en su interior, y un cono
truncado en su parte inferior que termina en una valvula de bola de 2 %”.
Ademas, cuenta con un motor eléctrico trifasico de 1 HP de potencia que
suministra energia al agitador, que se muestra en la Figura 3.2. El agitador
mueve la pulpa de abajo hacia arriba para evitar la formacioén de zonas muertas.
El reactor se carga por su parte superior, mientras que la descarga se hace
mediante la valvula de bola.

Para cargar el material se utiliza palas y baldes plasticos. Para la toma de
muestras, se requiere de vasos de precipitacion y embudo pequefio. Los
posteriores andlisis necesitan un soporte universal, anillo metalico para embudo,

papel filtro, tiras de papel medidoras de pH, y frascos tapados de almacenamiento

36
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de muestras. Es recomendable usar guantes de latex y de proteccion industrial
durante el proceso, ademas de un ventilador que garantice una adecuada

circulacion de aire en la habitacion.

Figura 3.1 Fotografia del reactor de lixiviacion.

Figura 3.2 Fotografia del agitador y deflectores en el interior del reactor de
lixiviacion.
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Los reactivos que se utiliza en este procedimiento son agua, hidroxido de

sodio o calcio y cianuro de sodio, ademas del mineral a lixiviar.

3.1.2 Técnica experimental

El proceso de lixiviacion inicia por pesar la cantidad de la mena a lixiviar y
la cantidad de agua que se desea afiadir para este proceso. Las cantidades
relativas pueden variar, pero generalmente se opera con una relacion de 1:1 en
peso.

Posteriormente, se carga los materiales al tanque reactor y se inicia la
agitacion una vez que hay una cierta cantidad de carga mixta entre agua y
mineral. Al iniciar la agitacion, es importante ver que el motor no realice esfuerzos
excesivos. De ser este el caso, se debe detener su operacion y cargar mas
liquido o, con el equipo apagado, mover manualmente el agitador para remover el
material sedimentado y de este modo facilitar un arranque normal del motor.

Cuando el tanque ya se ha cargado totalmente y con el fin de iniciar el
acondicionamiento del material, se debe realizar una medicion de pH de una
muestra de solucion del tanque utilizando tiras de papel medidoras de pH. Esta
medicién se puede realizar tras tomar una pequefia muestra del reactor y filtrarla
empleando un embudo pequefio de vidrio y papel filtro. Con ello, se puede
determinar la cantidad de &lcali inicial que se debe afiadir a la solucién para
alcanzar un pH de 10.5 — 11. Como se discutid en el Capitulo 2, la cantidad de
hidroxido a afiadir siempre seré bastante mayor a la calculada por reacciones con
otros materiales presentes en solucion. Si el agente alcalino con que se trabaja
es cal (Ca(OH),), se puede afadirlo poco a poco, y se debe registrar

paralelamente a cada adicion los cambios en el pH. Esta adicidn se realiza hasta
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que el pH se ha estabilizado, durante un periodo de al menos 4 horas,
manteniendo siempre un control periddico del mismo.

Una vez estabilizado el pH se puede iniciar la adicién del cianuro de sodio,
NaCN. Se busca siempre tener una concentracion de 4-10% M de cianuro libre.
Asi entonces, se aflade una cantidad inicial que, calculada, dé una concentracion
de 4.102 M de NaCN. A ciertos intervalos de tiempo, siendo mas rigurosos al
inicio de la cianuracion, se debe tomar muestras, determinar la cantidad de
cianuro libre, medir el pH y afiadir nuevamente cianuro de sodio en proporciones
adecuadas para llegar a mantener su concentraciéon en el nivel deseado.
Adicionalmente, se debe ajustar el pH si es necesario.

Luego de transcurrido un tiempo determinado se puede proceder a la
descarga del tanque en baldes de plastico que se dejan reposar para permitir la
decantacion de solidos y posterior recuperacion de la solucion clarificada
portadora de oro. Esta solucién se llama solucién prefiada.

Posteriormente, se filtra la solucién recuperada utilizando baldes con
perforaciones de aproximadamente 0.5 cm en su base, superficie sobre la cual se
coloca un disco de papel filtro recortado a la medida de la base del balde.

Esta solucién obtenida es la denominada solucion prefiada filtrada, que
sirve para todos los posteriores procesos de recuperacion por adsorcion en

carbén activado o cementacién con cinc.

3.2 Determinacién del cianuro libre
3.2.1 Equipos Yy reactivos
El equipo experimental empleado para la determinacién del cianuro libre

incluye una balanza OHAUS Scout® de 4 cifras significativas, capacidad de 400 g
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y sensibilidad de 0.1 g. Ademas se utiliza pipetas de 10 mL, buretas de 25 mL y
matraces Erlenmeyer® de 250 mL. Los reactivos utilizados son una solucién
2-10?% M de nitrato de plata, AgNO3, la muestra a titular y una solucién de yoduro

de potasio [10g/L] que va a actuar como indicador, y agua destilada.

3.2.2 Técnica experimental

Para determinar la cantidad de cianuro que ha reaccionado con el oro se
realiza una titulacién utilizando la solucién de nitrato de plata (16).

Las reacciones que describen el proceso de titulacion indicado son las

siguientes:

2CN +Ag’ < Ag(CN), [3.1]
Ag’ +Ag(CN), < Ag[Ag(CN),] [3.2]
Ag® +I" = Agll [3.3]

Se observa a partir de la reaccion [3.1], que el ion plata reacciona con el
ion cianuro para formar el ion argentodicianuro. Cuando todo el cianuro se ha
consumido en la reaccién antes mencionada, el exceso de plata reacciona con el
argentodicianuro disuelto, segun la reaccion [3.2], produciendo cianuro de plata,
gue es un precipitado de color blanco opaco. El aparecimiento de esta sustancia
indica el punto final de la titulacion. Sin embargo, y de acuerdo con la
modificacion de Déniges, para facilitar la observacion del punto final se afade

unas gotas de una solucion de yoduro de potasio (KI) 10 g/L, donde el ion yoduro
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reacciona con el ion plata sobrante para formar el precipitado de yoduro de plata,
el cual le imparte un color amarillento al medio de titulacién (16,26).

La cantidad de cianuro que permanece sin reaccionar, o cianuro libre,
resulta entonces de la diferencia entre la cantidad inicial de cianuro afiadida y la
cantidad que reacciona, determinada a través de esta titulacion.

Ademés, de acuerdo con la reaccion [3.1], por cada mol de cianuro se
necesitan 0.5 moles de ion plata. Como ilustracién, 10 mL de una solucién 4-1072
M de cianuro de sodio se titulan exactamente con 10 mL de una solucién 2:102 M

de nitrato de plata.

3.3 Adsorcién en carbén activado
3.3.1 Equipos Yy reactivos

Se emplea una balanza analitca OHAUS Explorer® con capacidad de
hasta 210 g, 7 cifras significativas y sensibilidad de 0.1 mg, asi como un agitador
magnético CORNING® PC-131.

Adicionalmente, se utiliza una espatula de acero inoxidable, un pesa
muestras, frascos para muestras plésticos y de vidrio, mallas tejidas de hilo inerte,
hilos para sostener las mallas, soportes universales, anillos para embudo,
agitadores magnéticos, barras magnéticas, jeringuillas de 10 mL para extraer las
muestras, papel filtro, embudos, balones volumétricos de 500 mL con sus tapas,
matraces Erlenmeyer® de 1000 mL, picetas, peras de succién y papel parafinico.

Se utiliza el carbén activado Calgon® GRC-22, de tamarfio de malla 6 x 12
(1180-3350 pum), carbonizado a 700 K y activado con vapor a 1200 K. Ademas,
los reactivos empleados son cianuro de sodio, agua destilada y la solucion de la

cual se desea adsorber el oro.
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3.3.2 Técnica experimental

Previamente, el carbén activado es lavado para eliminar las trazas de
carbdn activado fino que se pueden desprender por abrasion durante el proceso
de adsorcién. Esto se consigue al agitar el carbén activado de forma manual y
mecanica por una hora en agua destilada.

En el estudio cinético se parte de una solucion de oro de aproximadamente
8 mg/L. Para esto, se diluyen 50 mL de la solucién prefiada con una solucion
1-10% M de NaCN en un balén volumétrico de 500 mL. Esta concentracién de
NaCN corresponde a la concentracion de esta sustancia en la solucion lixiviada.
Luego, la solucion es filtrada con papel filtro y se trasvasa a un matraz
Erlenmeyer® de 500 mL.

Se pesa la cantidad de carbdn activado a emplearse en cada ensayo, es
decir, 5.00, 10.00, y 20.00 gramos de carbdén activado, que corresponde a
concentraciones de 10.00, 20.00, y 40.00 gramos de carbdn activado por litro de
solucion. El carbon se coloca en una funda de malla con el fin de facilitar su
recuperacion final y evitar su destruccion por la abrasion debida a la agitacion. A
su vez, la malla se introduce dentro del matraz Erlenmeyer® y se procede a agitar
la solucion por 4 horas. Durante este tiempo se toman muestras con la jeringuilla
a determinados intervalos para su posterior analisis mediante espectrofotometria
de absorcion atémica.

Con el proposito de estudiar la cinética de adsorcion de oro de acuerdo a
los modelos de Elovich y Urbanic se realizan ensayos con concentraciones
iniciales de oro de 7.65, 37.9 y 50.1 mg/L y una concentracion fija de carbdén
activado de 4.00 g/L. De igual forma, se coloca el carbén en una red dentro del

matraz, que contiene la solucion filtrada anteriormente descrita y con las
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concentraciones mencionadas. Se agita la solucion durante 8 horas y se toman
muestras en determinados intervalos de tiempo. Las muestras se almacenan en
frascos rotulados para su posterior andlisis.

Para el estudio de la capacidad de adsorcion del carbon se realiza ensayos
con concentraciones iniciales de Au de 3.66, 7.02, 10.09 y 12.5 mg/L y se emplea
5.00 g de carbon activado para todos los casos. El carbédn se coloca en una red
en el interior del matraz y con agitacion magnética, durante 24 horas para
alcanzar el equilibrio. Las muestras se toman al inicio del procedimiento y al final
del mismo para cada solucion, y se almacenan en frascos rotulados para luego

analizarlas por absorcion atomica.

3.4 Cementacién con cinc
3.4.1 Equipos Yy reactivos

Los equipos empleados en la cementacion con cinc son la balanza analitica
Explorer® de OHAUS y el agitador magnético CORNING® PC-131.

Adicionalmente, se utiliza un pesa muestras, frascos para muestras
plasticos y de vidrio, soportes universales, anillos para embudo, agitadores
magnéticos, barras magnéticas, jeringuillas de 10.0 mL para extraer las muestras,
papel filtro, embudos, balones volumétricos de 500 mL con sus tapas, matraces
Erlenmeyer® de 1000 mL, picetas, peras de succién y papel parafinico.

Los reactivos utilizados son virutas de cinc, agua destilada, cianuro de

sodio, y la solucién de la cual se desea cementar el oro.
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3.4.2 Técnica experimental

Al igual que para los experimentos de adsorcion en carbon activado, se
comienza por realizar una disoluciéon 1:10 de la solucién prefiada. Considerando
que se desea producir 500 mL de solucion para cada experimento, se debe tomar
50.0 mL de solucion prefiada, que seran disueltos con una solucion de cianuro de
sodio hasta aforar los 500 mL. Finalmente, se filtra la solucién preparada y se la
trasvasa al matraz donde se va a realizar la cementacion.

Se pone el matraz con la solucion sobre el agitador magnético y se inicia la
agitacion. Es importante verificar el pH de la solucion final tras agitarla unos
pocos minutos y tomar una muestra de la misma.

Por otra parte, se pesa la cantidad de cinc en viruta que se desea afiadir
para reaccionar, y se la estira con cuidado de no romperla, de modo que se
reduzca al méximo posible las rugosidades existentes y se evite superposiciones
u otros efectos que reduzcan el area superficial.

Para las pruebas de cinética de la cementacion, una vez que se tiene lista
la viruta de cinc y se ha tomado la muestra sin reaccion, se procede a introducir el
cinc en el matraz con la solucién y comenzar a tomar el tiempo. Se debe extraer
muestras de la solucién a intervalos especificos de tiempo, hasta cumplir 4 horas
de proceso. Posteriormente se almacena las muestras en los frascos y se los
rotula adecuadamente para posteriormente poder identificarlos durante el analisis
de absorcion atémica.

El procedimiento para las pruebas de capacidad méxima de cementacion
consiste en tomar una muestra de la solucién antes de la reaccion que se va a
estudiar. Luego se afiade la viruta de cinc y paralelamente se registra el tiempo.

Tras cumplirse el tiempo establecido para el experimento de cementacion, se
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toma nuevamente una muestra. Las muestras inicial y final se analizan mediante

espectrofotometria de absorcion atémica.

3.5 Analisis de absorcion atbmica
3.5.1 Equipos y reactivos

Para el andlisis de las muestras se emplea un espectrofotbmetro de
absorcién atémica Buck Scientific® Modelo 210 VGP, que se muestra en la Figura
3.3. Este equipo cuenta con una lampara de catodo hueco de oro que permite
realizar el andlisis de este metal. El limite de deteccion para el oro es de 0.20
mg/L, mientras que el rango lineal de deteccion es de 10.0 mg/L. Para el andlisis
de oro se utiliza una llama de aire-acetileno. Este equipo permite obtener valores

de concentracion de hasta 5 cifras significativas.

Figura 3.3 Fotografia del espectrofotometro de absorcion atomica Buck
Scientific® 210VGP en operacién.
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Adicionalmente, se utiliza balones volumétricos de 500 mL, picetas, frascos
para almacenar estdndares, encendedor, vasos de precipitacion para el agua
destilada y la solucién de cianuro a usarse como blanco, y un frasco para
recoleccion de desechos cianurados.

Los reactivos utilizados son soluciones estandar de concentraciones
conocidas de oro, la soluciébn de cianuro de sodio a usar como blanco y las

soluciones de muestra para analizar.

3.5.2 Técnica experimental

Se parte de la preparacion de soluciones estandar cuya concentracion de
oro sea conocida y la concentracion de cianuro sea igual a la obtenida tras la
lixiviacion. Asi, de acuerdo al rango de deteccién de oro en el espectrofotbmetro
se prepara cinco soluciones con concentraciones de 2.00, 4.00, 6.00, 8.00 y
10.00 mg/L, respectivamente y todas con concentracion de cianuro de 4-102 M.

Se coloca la lampara de oro en el espectrofotémetro, se ajusta la longitud
de onda del espectrofotometro en 242.8 nm y se realiza los procedimientos de
alineacién correspondientes para asegurar la maxima absorbancia de la luz
emitida. Una vez que se tiene los estandares listos y la lampara debidamente
alineada, se procede a realizar una curva de calibracién. Para ello se lee los
cinco estandares y, adicionalmente, se utiliza como blanco la misma solucién de
cianuro, con el mismo pH utilizada para hacer los estandares, que se encuentra
sin oro. Luego de conocer la curva de calibracion y ver su ajuste para los datos,
se procede a corregirla mediante nuevas lecturas de los estandares en caso de

ser necesario (27).
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Por ultimo, se procede a realizar el andlisis de las muestras y registrar la

concentracion que éstas presentan para cada lectura.



CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Lixiviacion de una menade la zona de Pacto con cianuro de sodio

La materia prima utilizada para este estudio es un material obtenido de un
depdésito de Cu-Fe-Pb-Zn de la zona de Pacto que tiene aproximadamente 5% en
peso de sulfuros. Andlisis previos de esta mena han determinado una ley
promedio de 20 g/ton de oro y 100 g/ton de plata, lo que la hace un material
econdémicamente rentable. La mena fue triturada utilizando una quebrantadora de
quijadas, molida en un molino chileno, en las instalaciones de propiedad de los
concesionarios del yacimiento hasta que el 80% del mineral esté por debajo de
las 200 micras. Este material fue posteriormente concentrado de forma
rudimentaria utilizando un sistema de canalones de 4 m de longitud y 10° de
inclinacion, y por platoneo. EIl concentrado asi obtenido tiene 1y 3 gramos de oro
y plata, respectivamente, por kilogramo de concentrado.

Siguiendo el procedimiento descrito en la Seccién 3.1.2 se lixivié 100 kg de
este concentrado en 100 kg de agua por 50 horas a pH 11 — 12 controlado con
cal, concentracion de cianuro de 4.00-102 M, 250 RPM de agitacién, y a

temperatura ambiente. La cinética de lixiviacion se muestra en la Figura 4.1.

48
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Figura4.1 Concentracion de oro versus tiempo de cianuracion para la
obtencién de la solucién prefiada.

La Figura 4.1 sugiere que tras 50 horas de cianuracion, todavia no se ha
alcanzado la recuperacién maxima posible bajo estas condiciones de lixiviacion, lo
cual propone que se necesita un mayor tiempo de cianuracién para disolver todo
el oro. Adicionalmente, célculos realizados con base en la cantidad de oro
presente en el concentrado y a la cantidad de oro lixiviado, indican que
Unicamente el 8% del oro ha pasado a solucion. Generalmente un material, para
ser cianurado, debe tener un diametro de particula inferior a los 74 um pero en las
instalaciones de donde se tomd este concentrado, al ser una planta de
tratamiento artesanal no tecnificada, el diametro de particula que se logra es de
250 um. Estos deficientes resultados se justifican debido a que la cinética en este
caso esté limitada por el tamafio de las particulas, ya que al ser una reaccion de
superficie, a mayor tamafio de particula se tiene menor area superficial; y por la

gran cantidad de oro presente en la mena, que hace necesario un mayor tiempo
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de reaccién para completar la recuperaciéon. Estos factores combinados limitan la
disolucion del oro en el tiempo de experimentacion.

La Figura 4.2 muestra la cinética de lixiviacion de la plata para estas
condiciones, e indica que la concentracion de plata es despreciable con respecto
a la cantidad de oro en solucion. Esto sugiere que en las condiciones de
operacion utilizadas, esto es, pH de 11-12 y concentracion de NaCN
4.00-102 M, el cianuro principalmente lixivia el oro antes que la plata. Dado esto,
los estudios de utilizacion de carbén activado y cinc resultan importantes para
este material, puesto que una alta concentracion de plata perjudicaria la
recuperacion mediante carbén activado, segun lo expuesto en las Secciones 2.2.4
y 2.3.1, pero sin ser ese el caso, la comparacién del desempefio de ambos

materiales resulta significativa (5).
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Figura4.2 Concentracion de plata versus tiempo de cianuracién para la
obtencién de la solucién prefiada.
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4.2 Adsorcion en carbon activado
Los objetivos del estudio de la adsorcion del complejo aurodicianuro en
carbon activado incluyen la determinacion de modelos matematicos que permitan

describir la cinética del proceso y la capacidad de carga del carbon activado.

4.2.1 Analisis de los datos cinéticos

Para el andlisis del porcentaje de recuperacion se realizaron procesos de
adsorcion por lotes como se describe en la Seccion 3.3. Se trabajo con diferentes
cantidades de carbdn activado con el fin de estudiar el cambio en la concentracion
del oro en solucién con respecto al tiempo.

La masa de carbdn activado en las tres series de experimentos fue de 10.0,
20.0 y 40.0 g/L. La Figura 4.3 muestra los datos cinéticos obtenidos para cada
caso. Se observa que la cantidad de oro recuperada aumenta con la cantidad de
carbon utilizada. Asi, con 40.0 g/L de carbén activado se logra recuperar hasta un
90% del oro presente en soluciébn en un tiempo de 50 minutos, mientras que
cuando se emplean 20.0 g/L del carbdn, ese porcentaje de recuperacion se
consigue en 90 minutos. Se requiere aproximadamente 250 minutos para
alcanzar una recuperacion de 90% si la cantidad de carbon es de 10.0 g/L.

En el modelado de la cinética de adsorcion se partio de los mismos datos

obtenidos para el analisis del porcentaje de recuperacion. Los resultados graficos
obtenidos para cada estudio se muestran en la Figura 4.4 y los parametros de los

tres ensayos se resumen en la Tabla 4.1.
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Figura4.3 Porcentaje de oro recuperado mediante adsorcion a diferentes
concentraciones de carbon activado.
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Figura4.4 Variacion de la concentracion de oro en solucion versus tiempo para
diferentes concentraciones de carbén activado.



53

Tabla 4.1
Cantidad de Carbon Activado Afadido y Concentracion Inicial de
Oro Para Cada Estudio de Cinética

Concentracion Concentracion
Estudio| carbdén activado inicial de oro
[g/L] [mg/L]
| 10.0 9.94
Il 20.0 8.52
1l 40.0 9.86

De la Figura 4.4 se observa que la concentraciébn de oro en solucién
disminuye con el tiempo y depende de la cantidad de carbon presente en el
sistema. Cuando la concentracion de carbén activado es de 40.0 g/L, la velocidad
de adsorcion es mayor que para las concentraciones de carbén de 20.0 y
10.0 g/L.

A partir de la reaccion [4.1], la cual describe el fendmeno de la adsorcion

del complejo aurodicianuro en los sitios activos del carbon activado (M™) (5):

M™ + NAU(CN), < M™|Au(CN); ], [4.1]

es posible encontrar una expresion para la velocidad de adsorcion del complejo
aurodicianuro, considerando la definicion de la velocidad de reaccion dada por la

ecuacion [4.2] (18):

e == 0 =k CLA 4.2
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donde ra,c €s la velocidad de reaccion del oro al adsorberse en el carbon
activado [mol/L-min], Ca, [mol/L] es la concentracion de oro en solucién en el
tiempo t [min], k. es la constante cinética para el proceso de adsorcion y A; es el
area superficial del carbén activado por unidad de volumen [mm?L]. Los simbolos
u y v representan los Ordenes de reaccion para el oro y el carbon,
respectivamente.
La cantidad de carb6n activado utilizado se mantiene constante durante

el proceso de adsorcion, por tanto, es posible introducir el valor de A; dentro de la

constante cinética k;, obteniendo asi la forma simplificada:

dc )
r.Au,c == d:\u = chAu [43]

El orden de reaccion con respecto al oro en solucion se encuentra
mediante el método integral de andlisis. Considerando una reaccion de primer
orden, u igual a 1, y la resoluciéon de la ecuacion diferencial [4.3] con las

condiciones de borde Cp, igual a Cayo paratigual a 0y Ca, parat, se tiene:

| S =kt [4.4]
CAu,O

Segun la ecuacién [4.4], una grafica de —In(Cau/Cauo) versus tiempo,
produce una linea recta si los datos se ajustan a una cinética de primer orden.

Para el caso de una cinética de segundo orden donde u es igual a 2, y
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considerando las mismas condiciones de borde que para el caso anterior, la

resolucion de la ecuacion [4.3] produce:

1 1

=kt [4.5]
c:Au c:Au,O

De acuerdo a la ecuacién [4.5], una gréfica de 1/Cay, — 1/Cauo versus
tiempo exhibira una tendencia lineal si los datos cumplen con una cinética de
segundo orden.

Los valores promedio de k. calculados (k.a) se obtienen al despejar esta
variable de las ecuaciones [4.4] y [4.5] y calcular sus promedios. Ademas, segun
las mismas ecuaciones, de la pendiente de las regresiones lineales realizadas es
posible obtener valores de k. obtenidos graficamente (Kqgraf). Las Figuras 4.5y 4.6
muestran las regresiones lineales realizadas para los estudios I, Il y Ill. Los
valores de Kkca, kgrar Y de los coeficientes de correlacion (RZ) para los estudios se

tabulan en la Tabla 4.2.
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Figura4.5 Gréfica de correlacion lineal para los datos experimentales segun
una cinética de primer orden.
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Figura4.6 Gréfica de correlacion lineal para los datos experimentales segun
una cinética de segundo orden.
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Tabla 4.2
Resumen de Valores de k Calculados y Obtenidos
Gréficamente para Ordenes de Reaccionn=1yn=2

Estudio

kcal kgraf RZ kcal kgraf RZ
| 0.017 | 0.009 | 0.956 | 535.8 | 618.5 | 0.995

Il 0.031 | 0.015 | 0.885 | 1738 | 2436 | 0.988
1] 0.052 | 0.017 | 0.769 | 3950 | 4640 | 0.943

Para el andlisis de cinética de primer orden, los valores de kca presentan
una diferencia significativa con respecto a los valores de kqgor. En cambio, para el
caso de una reaccion de segundo orden, los valores de k.y exhiben una menor
diferencia con respecto a los valores de Kqar, COMO se muestra en la Figura 4.6.
Los coeficientes de correlacibn aumentan conforme disminuye la concentracion
de carboén activado para ambos 6rdenes de reaccion, y son mejores para el caso
de segundo orden.

El ajuste realizado sugiere que el modelo que implica una cinética de
segundo orden con respecto a la concentracion de oro es el adecuado para
describir el proceso de adsorcion. Sin embargo, los coeficientes de correlacion
para este caso no son concluyentes al respecto y los valores de k: no proveen un
ajuste adecuado. En consecuencia, el modelo propuesto a través de la ecuacion
[4.2] no es completamente apropiado para describir el proceso de adsorcién del
complejo aurodicianuro en carbdén activado bajo las condiciones en las que se
opero.

Para encontrar un modelo apropiado de la velocidad de adsorcién se

consideran entonces los modelos de Elovich y el sugerido por Urbanic, descritos
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en la Seccion 2.2.5, dado que ambos proponen la descripcion de la cinética de
adsorcion sin necesidad de alcanzar equilibrio.
La Figura 4.7 muestra el ajuste de datos realizado en el caso del modelo de

Elovich, de acuerdo a la ecuacion [2.17]:

9- m In (ab)+ @ in(t) [2.17]

b

Los resultados observados en la Figura 4.7 sugieren la concordancia entre
los datos y el modelo planteado. Las lineas de tendencia lineales ajustan
satisfactoriamente a los datos obtenidos para cada una de las concentraciones
iniciales de oro. Los valores cercanos a 1 de los valores de correlacién, R?,

confirman la validez del modelo.
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Figura 4.7 Ajustes del modelo cinético de Elovich para concentraciones iniciales
de oro de 7.65, 37.9y 50.1 mg/L.
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La ecuacion lineal que resulta del ajuste tiene la forma y=Ax+B. La
constante de desorcion, b, resulta del inverso de la pendiente, A, de la ecuacion

ajustada [2.13], es decir, 1/A; mientras que la velocidad de adsorcion inicial, a, se

encuentra a partir de la interSeccion en el eje y, B, del mismo ajuste:

[4.6]

Los valores de las constantes a y b calculados y los valores de los
coeficientes de correlacién de cada muestra se resumen en la Tabla 4.3.

El andlisis de la Figura 4.7 y los valores resumidos en la Tabla 4.3 denota
que los valores de a, correspondientes a la velocidad inicial de adsorcion,
aumentan proporcionalmente a la concentracion inicial de oro en solucién. La
constante de desorcion, b, disminuye conforme la concentracibn aumenta,

evidenciando que la desorcion se favorece cuando la cantidad adsorbida de oro

€s mayor.
Tabla 4.3
Constantes Calculadas y Coeficientes de Correlacion
del Modelo de Elovich
Concentracion inicial de oro Constantes

[mg/L] a[mg/(g - h)] b [g/mg] R?
7.65 2.14 3.34 0.9764
37.9 7.24 0.66 0.9914
50.1 13.7 0.51 0.9932
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El ajuste del modelo de cinética de Urbanic segun la ecuacion [2.19]:

[2.19]

S x|~
=~
pu R

se grafica en la Figura 4.8. El ajuste de una gréfica del tiempo dividido entre la
carga o capacidad del carbon, t/(x/m), versus t produce lineas rectas.

En la Figura 4.8 se observa lineas rectas que ajustan favorablemente los
datos. Se advierte que, dado que en el eje de las abscisas se grafica el inverso
de la velocidad de adsorcion, la velocidad de adsorcion inicial para una
concentracion de Au de 7.65 mg/L es la menor, mientras que para una

concentracion de 50.1 mg/L la velocidad de adsorcion inicial es la mayor.
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Figura 4.8 Ajustes del modelo cinético de Urbanic para concentraciones
iniciales de oro de 7.65, 37.9 y 50.1 mg/L.
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Los valores de los factores de correlacion se encuentran muy cercanos a

1. Este hecho sugiere que el modelo de Urbanic es adecuado para describir la
velocidad de la adsorcion del oro en las condiciones estudiadas.

Considerando que el ajuste lineal realizado con el modelo de Urbanic tenga

la forma y = Ax+B, las constantes M y R, resultan de los valores inversos de la

pendiente, 1/A, y de la interseccion con el eje y, 1/B, respectivamente.

En la Tabla 4.4 se resumen los valores de los coeficientes de correlacion y
de las constantes M y R, la capacidad de adsorcién de oro cuando se ha
alcanzado el equilibrio y la velocidad de adsorcion inicial, respectivamente.

De los valores de R obtenidos, se deduce que la velocidad de adsorcion
inicial es directamente proporcional a la concentracion de oro en solucién. La
capacidad de adsorcion en equilibrio, M, exhibe una tendencia similar.

La velocidad de adsorcion inicial es mayor a medida que aumenta la
concentracion inicial de oro en solucion. Esto se debe a que hay mayor cantidad
de oro en solucion disponible para la adsorcion. Se observa ademas que debido
a la ocupacion de los sitios activos, la velocidad de adsorcion disminuye con el
tiempo. De la misma manera, la capacidad de adsorcién en el equilibrio también

aumenta conforma se incrementa la concentracion inicial de oro.

Tabla 4.4
Constantes Calculadas y Coeficientes de Correlacion
del Modelo de Urbanic.

Concentracién inicial de oro Constantes
[mg/L] M [mg/g] R [mg/(g-h)] R?
7.65 1.49 0.85 0.9843
37.9 8.09 2.43 0.9882
50.1 9.29 5.85 0.9973
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Los coeficientes de correlacion de ambos modelos, Elovich y Urbanic,
ajustan satisfactoriamente los datos correspondientes a la cinética del proceso.
En consecuencia, la cinética de adsorcion del oro, bajo las condiciones
ensayadas, puede ser descrita por estos dos modelos.

Es importante mencionar que en el modelo simplificado de Elovich se
asume que el proceso es una quimisorciéon en la cual a y b son funciones de la
temperatura y ésta permanece constante, tal como se llevo a cabo el ensayo.
Esto sugiere que la adsorcion del oro en el carbdn, con las condiciones
empleadas, cumple con estos requisitos.

Por otro lado, se observa una misma tendencia en los valores de a del
modelo de Elovich y de R perteneciente al modelo de Urbanic. En general, tanto
a como R crecen a medida que la concentracion inicial de oro aumenta, porque la
velocidad de adsorcion se incrementa con la concentracion de oro en solucion.

Adicionalmente, es posible verificar la relacién existente entre ambos
modelos. Los valores de a del modelo de Elovich y los valores de R del valor de
Urbanic tienen un mismo significado, siendo éste, el de velocidad de adsorcion
inicial. La relacion a/R para cada concentracién de oro exhibe, en promedio, un

valor de 2.85.

4.2.2 Analisis de los datos de capacidad de carga

En el estudio de la capacidad de carga del carb6n se realizaron cuatro
experimentos, en los que se utiliz6 una concentracion de carbdon activado de
10.0 g/L y concentraciones iniciales de oro de 3.66, 7.02, 10.09 y 12.5 mg/L. Se
tomaron muestras al inicio del ensayo y luego de 24 horas para alcanzar el

equilibrio. Los datos utilizados corresponden a las concentraciones en equilibrio
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del oro en solucién, es decir, luego de 24 horas, y la cantidad de oro adsorbido en
ese periodo de tiempo.

En el caso de la isoterma lineal, se realiza una grafica de q versus c, segun
la ecuacion [2.20]. Una gréfica de log g versus log ¢, de acuerdo a la ecuacion
[2.22], se emplea para determinar la validez de la isoterma de Freundlich. Por
altimo, un grafico de 1/q versus 1/c, permite analizar la isoterma de Langmuir,
ecuacion [2.24]. Las Figuras 4.9-4.11 muestran los ajustes realizados para cada
isoterma.

Del ajuste de la isoterma lineal, correspondiente a la ecuacién [2.20] y a la
Figura 4.9, el valor de k se obtiene de la pendiente de la ecuacién de la regresion

lineal. Esto da un valor de k de 1.68 litros por miligramo de adsorbente.
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Figura 4.9 Isoterma lineal de los datos de adsorcion de oro.
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Figura 4.10 Isoterma de Freundlich de los datos de adsorcion de oro.

Tomando en consideracion la ecuacién [2.22], que describe la isoterma de
Freundlich y la regresion realizada en la Figura 4.10, el valor de Kg resulta de la

interseccion con el eje de las abscisas de la ecuacion del ajuste, y = Ax +B, asi:

K, =10° [4.7]

La pendiente de la misma ecuacion, A, es igual a n. Como resultado de
esto, se obtuvieron: la constante de capacidad de adsorcion de la isoterma de
Freundlich, K, representando la cantidad de oro adsorbido en el equilibrio por
cada miligramo de oro por litro, con un valor de 1.74; y, por ultimo, n, la constante

de intensidad de adsorcién con un valor de 0.83.
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Figura 4.11 Isoterma de Langmuir de los datos de adsorcién de oro.

Mediante el ajuste y regresion lineal mostrados en la Figura 4.11, se
encontrd también el valor de Q y K. de la isoterma de Langmuir. Entonces, si el

ajuste tiene la forma y=Ax+B, Q se encuentra a partir del inverso de la

interseccion con el eje y:

Q= [4.8]

W~

y K_ se obtiene considerando la pendiente de la regresién y el valor de Q

encontrado:

K o=~ [4.9]
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En consecuencia, el valor de Q, correspondiente a la cantidad méaxima de
adsorbato que el carb6n puede adsorber formando una monocapa, es de 4.38
miligramos de oro por gramo de carbon activado. Este valor es coherente con el
hecho de que la concentracion de oro presente en la solucién es pequefio y que la
cantidad de oro que se adsorbe es directamente proporcional a la cantidad de oro
existente en solucién. Se encontrd un valor de 0.59 L/mg para K., que es una
constante que expresa la afinidad de los sitios activos con la molécula de
adsorbato.

La Tabla 4.5 tabula las constantes calculadas para cada isoterma. Segun
se observa en ella, la isoterma que mejor ajusta los datos es la isoterma de
Langmuir, puesto que el mayor valor de R?, de 0.994 corresponde a este modelo.
Este hecho se verifica ademas por el valor de n de la isoterma de Freundlich, el
cual es menor a 1 y, consecuentemente, indica la validez de Langmuir. Esta
isoterma es la apropiada para describir el equilibrio de adsorcion del oro sobre el

carbén activado utilizado y bajo las condiciones en las que se trabajo.

Tabla 4.5
Constantes Calculadas y Coeficientes de Correlacion
para las Isotermas.

Isoterma Constantes R?

Lineal K[L/ mg] 1.68 0.976
Ke[mg / (g (L / mg))" 1.74

Freundlich rImg /(g ( 9] 0.985
n 0.83
_ K [L/mg] 0.59

Langmuir 0.994
Q [mg/g] 4.38
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Langmuir sugiere entonces un fendmeno de quimisorcién en el cual se
forma Gnicamente una capa del complejo aurodicianuro sobre la superficie del
carbén, que no existe interaccion entre las moléculas adsorbidas, y que es
reversible.

Ademas, la constante adimensional R, el parametro de equilibrio, que se

expresa como:

1
b 1+4K ¢,

[2.25]
se utilizé para comprender la isoterma de Langmuir. Asi, la tendencia decreciente
de R, segun se muestra en la Tabla 4.6, demuestra que la adsorcién se favorece

a mayor concentracion de oro en la fase liquida.

Tabla 4.6
Valores del Pardmetro de Equilibrio a Diferentes
Concentraciones Iniciales de Oro

Concentracion Inicial de Oro [mg/L] RL
3.66 0.318
7.02 0.195
10.09 0.144
12.5 0.120

En consecuencia, la adsorcion del oro en carbdn activado, bajo las
condiciones de operacion de este estudio y el rango de concentraciones utilizado,

se describe mediante la siguiente isoterma de Langmuir:
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_ QK.c _(4.38)0.59)c
1+K.c 1+0.59c

=258 ———— 4.10
d 1+ 059c [ ]

4.3 Cementacion con cinc
43.1 Andlisis de los datos cinéticos

Para la obtencion de la cinética de cementaciéon se utiliza un volumen de
reaccion de 0.500 L para todos los experimentos. La cantidad afiadida de cinc y la

concentracion inicial de oro se presentan en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7
Cantidad de Cinc Afiadido y Concentracion Inicial de Oro Para
Cada Estudio de Cinética Realizado

Estudio Zn afladido Concentracion inicial de oro
(9] [mg/L]
A 1.00 8.30
B 0.50 8.92
C 0.25 9.85
D 1.00 9.86
E 0.50 7.14
F 0.25 7.29
G 2.00 6.98
H 0.50 7.05

En la Figura 4.12 se presenta la variacion promedio de porcentaje de oro
en solucién con respecto al tiempo en funcion de la cantidad de cinc afadido al
sistema de precipitacion. Esta figura muestra ademas que a mayor cantidad de

cinc se tiene una mejor recuperacion de oro del sistema.
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Figura 4.12 Porcentaje de oro en solucion versus tiempo para cada estudio
cinético con diferentes cantidades de cinc afiadido.
Para determinar una correlaciéon para cada una de las curvas
presentadas, se parte de la definicion de velocidad de reaccion ra, [mol/L-s] 6 la
velocidad de la variacion de concentracion de oro en solucién, Ca, [mol/L], con

respecto al tiempo t [min], basandose en la reaccion [2.27] (18):

=S K, AL, [4.11]

donde Ccy es la concentracion [mol/L] de cianuro en solucion y Az, el &rea de cinc
por unidad de volumen [mm?L] , y k es la constante cinética de reaccién. Los
exponentes n, m y p son los valores del orden de reaccion respecto a cada
componente.

Del andlisis de las magnitudes en que se encuentra presente cada especia,

se observa que si todo el oro en soluciobn precipita, los cambios de la
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concentracion del cianuro libre y de cantidad de cinc no son significantes, por lo
cual estas dos variables pueden ser consideradas constantes y se las puede
incluir en la constante cinética, k. Con ello, la velocidad de reaccién simplificada

gueda:

dCpy _
fau= - o = KChy [4.12]

Con la simplificacion realizada para el modelo, es necesario determinar
el orden de reaccion con respecto al oro. Para ello, utilizando el método integral
de analisis se asume un orden de reaccion y se resuelve la ecuacion diferencial
resultante de reemplazar un valor de n en la ecuacion [4.12].

Se puede observar en la Figura 4.12 que el cambio en concentracion con
respecto al tiempo no tiene una forma lineal. De alli se desprende que asumir un
orden de reaccion n = 0 no es valido (18).

Una prueba para orden n = 1 determina la siguiente ecuacion diferencial:

- S8 = kCay [4.13]

Resolviendo la ecuacioén diferencial y con condiciones de borde Cay = Cauwo

parat=0y Ca, = Cpyparat =tse tiene:

- |nﬂ = kt [414]

Auo
Ahora, considerando una reaccion de segundo orden, es decir n = 2, se

tiene la siguiente ecuacion diferencial:
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dCay

= = kChy [4.15]

Resolviendo con las mismas condiciones de borde que para el caso

anterior, se llega a

= kt [4.16]

—Lineal
5 (2.00g
Zn)
4 ——Lineal X
(1.00¢g

Zn)

-In (CA/ CAo0)
w

0 50 100 150 200 250

Tiempo [min]

Figura 4.13 Grafica de correlacion lineal para los datos experimentales de
cementacion segun una cinética de primer orden para diferentes
cantidades de cinc afiadidas.
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Figura 4.14 Grafica de correlacién lineal para los datos experimentales de
cementacion segun una cinética de segundo orden para diferentes
cantidades de cinc afiadidas.

Segun la Figura 4.13, la correlacion lineal de los datos es muy buena para
un sistema de primer orden y, por otra parte, la Figura 4.14 muestra que, para un
modelo de segundo orden, no se obtiene un buen ajuste de los datos, lo cual
sugiere que la cinética de primer orden es la adecuada.

La pendiente de la tendencia de la linealizacién de los datos debe ser
equivalente a la constante cinética k. Las pendientes de las rectas de regresion
para cada caso tienen valores muy cercanos a los calculados. En contraste, para
el estudio de cinética de segundo orden que se presenta en la Figura 4.14 se
observa que una recta de regresion no se ajusta bien a los datos, y su pendiente
difiere significativamente del valor calculado, por lo cual la linealizacién realizada
no es adecuada y el modelo de cinética de segundo orden con respecto al oro no

concuerda con los datos obtenidos (28).
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Las Figuras 4.13 y 4.14, junto con la Tabla 4.8 muestran que para los
casos estudiados, los valores de k se ajustan de mejor manera al modelo de
cinética de primer orden que al de segundo.

Para obtener la constante cinética inherente al proceso, independiente de
la cantidad de cinc afiadida, se parte de los datos de la Tabla 4.8 y se procede a
graficar la constante calculada en cada estudio en funcion de la cantidad de cinc

afnadida al proceso, como muestra la Figura 4.15.

Tabla 4.8
Resumen de Valores de k Calculados y Obtenidos Graficamente
para Ordenes de Reaccibnn=1yn=2

Estudio | Swo | 20 AA000 | K | Ko | R ke | Koy R
A 8.3 1.00 0.016 | 0.0154 | 0.997 {1159.72|3096.1| 0.769
B 8.92 0.50 0.006| 0.006 |0.983| 185.68 |261.72| 0.994
C 9.85 0.25 0.039| 0.035 | 0.981| 82.04 95.84 | 0.982
D 9.86 1.00 0.016| 0.012 | 0.947| 768.24 |11299.7| 0.976
E 7.14 0.50 0.011 | 0.007 | 0.886| 545.3 |581.08| 0.963
F 7.29 0.25 0.005| 0.004 {0.991| 136.9 147.3 | 0.997
G 6.98 2.00 0.029 | 0.021 | 0.972| 6286.5 | 7060.8| 0.955
H 7.05 0.50 0.006| 0.005 | 0.992| 262.38 |249.06| 0.977
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Figura 4.15 Constante cinética calculada en funcién del area de cinc afiadida
para cada estudio.

Se observa en la Figura 4.15 que existe una tendencia lineal en los datos
presentados. Ademas, las barras muestran que el error no es significativo, lo cual
sugiere que hay una baja desviacién de los datos. Una ecuacién de tendencia de
los mismos muestra una pendiente de 3.98:10° [1/min-mm?], con un valor de
ajuste R? = 0.8978. Si se considera que dicha ecuacién presenta el valor de k en
funcion del area equivalente a la cantidad de cinc que se afade, la pendiente
determina el valor inherente de la constante cinética del proceso, y asi se puede
ajustar el modelo simplificado de la ecuacion [4.14]. Es necesario considerar que
la cinética de reaccién se ve en realidad afectada por el area superficial del zinc
antes que por su masa. Conociendo que las virutas de cinc utilizadas tienen una
relacién entre area superficial y masa de 3546 mm?/gz,, se puede expresar el

modelo descrito por la ecuacion [4.14] en funcidn del area superficial como sigue:
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fu=- 2= 3.98:10°%Sz Cay [4.17]

donde la constante, 3.98x10® esta en [1/mm?-min], y consecuentemente, Sz, que
es el area superficial del cinc se expresa en mm?. Esta ecuacién permite calcular
la tasa de cementacion de oro, ra, [mol/L'min] en funcién del &rea de cinc afiadida
Sz, [mm?] y la concentracién de oro en solucién Cpa, [Mol/L]. Asi, para el mineral
con que se ha trabajado se puede sugerir que el modelo cinético mas adecuado
es de primer orden, con una constante cinética y forma determinadas por lo
expresado en la ecuacion [4.17].

Ahora, es necesario expresar la cantidad de cinc en unidades de area
superficial por volumen de reaccion de modo que se pueda equiparar esta
cantidad con una concentracion de &rea superficial de cinc. Para ello hay que
recordar que el volumen de reaccion de los experimentos es 0.500 L, lo cual
conduce a una forma de ecuacion cinética del tipo ra, = k:Azn-Cau, COMO Se

muestra a continuacion (29,30,31).

rAU:-d%:o.s- 3.98x10° ‘A, 'Ca= 1.99x10° ‘A,,Cp, [4.18]

En la ecuacion [4.18] se ha planteado entonces un modelo cinético en el
cual la velocidad de reaccion [mol/L-s] se obtiene en funcién de la constante k
[L/mm?-min], Az,, el area superficial de cinc por unidad de volumen de reaccién
[mm?/L] y Cau, la concentracién de oro en solucién [mol/L].

Es importante mencionar que se ha realizado los calculos termodinamicos

mediante energias libres de Gibbs, contrastando qué tan posible es que suceda la
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reaccion [2.29], que sugiere una cinética de segundo orden y la reaccion [2.30],
gue sugiere un mecanismo de primer orden. Se sabe que mientras mas negativo
sea el valor de la energia libre para un proceso, méas factible serd que éste
suceda espontaneamente (7).

La ecuacion [2.29] permite realizar el siguiente analisis:

AU(CN),+ Zn — 2AU + Zn(CN)* [2.29]

La reaccion de reduccion del oro es:

2AU(CN), + 2&" — 2Au + 4CN’ [4.19]

de donde se puede calcular el cambio de energia estandar de Gibbs, AG® para

esta reaccion como la diferencia entre la energia libre de los productos disueltos,
es decir del CN" (41.20 kcal/mol) y de los reactivos disueltos, Au(CN), (68.30

kcal/mol) (32).

Asi, se tiene que para la primera semi-reaccion la energia libre es

AG®eq = 4-(AGcn) - 2- AGaycny,

AG®eq = 4(41.20) - 2(68.30) = 28.2 kcal [4.20]

Por otra parte, la reaccién de oxidacion del cinc es:

Zn(CN); + 2e — Zn + 4CN° [4.21]
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de donde, igualmente, se puede calcular el cambio de energia libre, como se ve
en la ecuaciéon [4.22], conociendo que la energia libre del Zn(CN)i' es de

102.90 kcal/mol (32):

AG®eg = 4-(AGey) - AG

Zn(CN)%
AG°o = 4(41.20) - 102.90 =61.90 kcal [4.22]
Ahora, utilizando la correlacion (7):
AG = AG° + RTIn(Q) [4.23]

donde R es la constante de los gases ideales (8.314J/K-mol), T es la temperatura
en grados Kelvin y Q es el cociente de reaccion, definido como el cociente entre el
producto de las actividades de los productos y de los reactivos, respectivamente.
Ademads, el cambio de energia libre global para una reaccion es la diferencia entre
el cambio de energia libre de la reaccion de reduccién y el cambio de energia libre
de oxidacion (7).

Con ello, se puede definir entonces

AG = AG®ey - AG®,+ RTln% [4.24]

0ox

en donde se remplaza los valores de cada reaccion y se obtiene:
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2-

Ceny -C
AG = AG®°y - AG°, + RTIn —S =20
(CAu<CN>'2)2-C<CN>;

AG = 28.20 - 61.90 + 8.314(298) In —ZuCuen, [4.25]

(CAu(cm'z)z'C(cm;

Las actividades de cianuro se eliminan en el cociente de reaccion. AG

siempre sera negativo, pues la concentracion de cianuro es bastante alta

comparada con la de Zn(CN)i' y AG estara determinado principalmente por la

diferencia entre los AG de reduccion y oxidacion, esto es 28.2 — 61.9 = - 33.7

kcal. Desde el punto de vista termodindmico, la reaccion es, entonces, factible.
Ahora, para el segundo mecanismo propuesto para la reaccion de

cementacion y que sugiere una reaccion de primer orden:

AU(CN), + Zn + 4CN" — Au + 2CN" + Zn(CN)¥ [2.30]

se puede realizar el mismo procedimiento que para la reaccién [2.29], lo cual

conduce a la reaccion de reduccion del oro:

AU(CN), + le- — Au + 2(CN) [4.26]

de donde el cambio de energia libre se calcula como:

AG®eq = 2(AGcn) — AGay(eny,

AG®,oq = 2(41.20) — 68.30 = 14.1 kcal [4.27]
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La reaccion de oxidacion del cinc resulta ser la misma que para el
mecanismo [2.29], es decir la reaccion [4.21], y por consiguiente, el cambio de
energia libre para la reaccion de oxidacién es el mismo calculado en la ecuacion
[4.22], es decir AG®,, = 61.90 kcal.

Con ello se puede calcular el cambio de energia libre para la reaccion

global mediante la aplicacion de la ecuacion [4.19]:

(CCN')Z'CZn(CN)Z'

AG = 14.10 - 61.90 + 8.314 (298) In (o) Czew, [4.28]

CAu((:N)'z'(CcN')4

En el cociente, la actividad de cianuro desaparece del numerador, y

reduce su grado a 2 en el denominador. Asi, y sabiendo que la concentracion de
Zn(CN)i' es mucho menor que la de cianuro y Au(CN),, el logaritmo siempre dara

un valor negativo, por lo que para fines de comparacion se debe considerar la
diferencia entre los valores calculados de AG de reduccion y oxidacion, es decir
14.1 — 61.90 = - 47.8 kcal.

Considerando que la reaccion [2.30] tiene un cambio de energia libre
mayormente negativo, el modelo de primer orden propuesto, que se deriva de

dicha ecuacioén tiene mas sustento.

4.3.2  Andlisis de los datos de capacidad de cementacion
Al igual que para el estudio de los datos cinéticos y siguiendo con los
procedimientos descritos en las Secciones 3.4.2 y 3.5.2, se ha obtenido los datos

que se presenta en las Figuras 4.16-4.20, y las condiciones de cada cementacion,
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mostradas en la Tabla 4.9. El volumen de reaccién para todos los experimentos

es 0.500 L.

Tabla 4.9

Condiciones de Tiempo, Concentracion de Oro y Cinc
Afadido Para los Experimentos de Cementacion

Cementacién| Tiempo [h] Cau [Mgad/L] Masa Zn [g]
A 24 8.85 0.125; 0.25; 0.375; 0.50
B 24 7.23 0.25; 0.50; 0.75; 1.00
C 24 5.32; 6.83; 8.43; 9.91 1.00
D 24 1.94: 3.60; 9.30; 10.89 1.00
E 4 1.92; 3.59; 5.47; 6.49 0.75

Estas figuras presentan los datos obtenidos para cada cementacion, de

acuerdo con las condiciones especificadas en la Tabla 4.9.

Se ve que las

cementaciones A-D no producen datos con una tendencia definida.

Au recuperado [%]
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0,2 0,3 04

Zn afadido [g]
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Figura 4.16 Porcentaje de oro recuperado versus cantidad de cinc afiadido para
cementacion A partiendo de una solucion de oro de 8.85 mg/L.
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Figura 4.17 Porcentaje de oro recuperado versus cantidad de cinc afiadido para
cementacion B partiendo de una solucion de oro de 7.23 mg/L.
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Figura 4.18 Porcentaje de oro recuperado versus concentracion inicial de oro
para cementacion C tras afiadir 1.00 g de cinc.
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Figura 4.19 Porcentaje de oro recuperado versus concentracion inicial de oro
para cementacion D tras afiadir 1.00 g de cinc
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Figura 4.20 Porcentaje de oro recuperado versus concentracion inicial de oro
para cementacion E tras afiadir 0.75 g de cinc.
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Como se menciond en la Seccion 2.3.3, para el analisis de estos datos de
capacidad maxima de cementacion, se debe realizar un estudio de los tres tipos
de isotermas: lineal, exponencial o de Freundlich, e isoterma de Langmuir.

De las cementaciones anteriores se tomo los resultados obtenidos en el
ensayo E, pues es la que muestra una tendencia lineal definida entre los datos
que se obtiene. El hecho de que E sea la Gnica cementacion en presentar una
tendencia lineal se determina por el tiempo de cementacion. Como se mencioné
en la Seccion 2.3.4, altas concentraciones de oxigeno favorecen la formacion de
oxido hidratado de cinc, que es un precipitado blanco, y la consecuente
redisolucion del oro en solucién. Estas altas concentraciones de oxigeno existen
permanentemente dentro de los experimentos, pues no se ejecuta ningun tipo de
proceso de remocion de oxigeno. Con ello, para tiempos de cementacion largos,
se ve que la formacion de Oxido de cinc empieza a ocurrir, dando lugar a la
posterior redisolucién de oro en solucion, lo cual da lugar a la gran inestabilidad
que se ve en los resultados de las cementaciones por 24 horas A — D. La
cantidad de precipitado blanco formado es lo suficientemente alta como para
hacerse visible tras tiempos de cementacion de alrededor de 40 horas.

Como se explica en la Seccion 2.2.6, las variables a considerar para
realizar una isoterma son g, que es la masa de adsorbato adsorbido por masa de
adsorbente [kga/kgzn] Y C, que es la masa de adsorbato todavia en solucion por
volumen de solucién [kga/m?®]. Estas variables estan relacionadas de diferentes
maneras para cada tipo de isoterma, utilizando constantes experimentales como
se puede ver en las ecuaciones [2.20], [2.22] y [2.24].

La prueba grafica para determinar qué tipo de isoterma se ajusta mejor a

los datos consiste en graficar la linealizacion de cada ecuacién de las isotermas.
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Tras trazar las graficas, se ve cual es la que da un mejor ajuste lineal de datos, el
cual se expresa por medio del valor R? de una regresion lineal.

Para graficar las diferentes isotermas, es necesario calcular los valores
de gyc, log qylog c, y finalmente 1/q y 1/c. Estos valores calculados se
encuentran tabulados en la Tabla 4.10 que se presenta a continuacion.

Una isoterma lineal se grafica presentando los valores de g versus c.
Esta grafica puede verse en la Figura 4.21. Por otra parte, para una isoterma de
Freundlich se deberia obtener una linea recta si se grafica log q versus log c.
Esta grafica se puede ver en la Figura 4.22. Finalmente, una isoterma de
Langmuir se puede linealizar trazando una curva de 1/g versus 1l/c, que se
presenta en la Figura 4.23.

Se puede ver en las Figuras 4.21, 4.22 y 4.23 que existe correlaciéon de
los datos para cada modelo de linealizacion. Aplicando una regresion lineal a
cada una, se puede medir el ajuste de los datos a una linea recta mediante el
valor R?. Asi, la regresion para el modelo lineal da R* = 0.9893; para Freundlich
R? = 0.9975; para Langmuir R?> = 0.9999.

Estos resultados sugieren que el

modelo de linealizacion de isoterma de Langmuir es el mas adecuado.

Tabla 4.10
Datos Calculados Para la Isoterma de
Adsorcién Para Cementacion E

[Ault=0 h|[Au]t=4 h q c log log c 1/q 1/c
mg/L] | [mg/L] | [kgau/KGzd | [Kgau/m’] | [-] | [-] | [KGza/kgad |[M’/Kgal]
1.92 0.13 0.00119 | 0.00013 |-2.923|-3.886| 837.989 |7692.31
3.59 0.27 0.00221 | 0.00027 |-2.655|-3.569| 451.807 |3703.70
5.47 0.46 0.00334 | 0.00046 |-2.476|-3.337| 299.401 |2173.91
6.49 0.6 0.00393 | 0.0006 |-2.406)|-3.222| 254.669 |1666.67
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Figura 4.21 Gréfica de los datos obtenidos para cementacion E mediante el
modelo de isoterma Lineal.
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Figura 4.22 Gréfica de los datos obtenidos para cementacion E mediante el
modelo de isoterma de Freundlich



86

900

800
700 [
600 ©
500 |
400 |

1/9 [kgz, / kgayl

300 ©
200 ©
100 |

0:||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

1/c [m3/ kga,]

Figura 4.23 Gréfica de los datos obtenidos para cementacion E mediante el
modelo de isoterma de Langmuir.

Desde el punto de vista teérico, se conoce que la ecuacién de Langmuir
parte de la suposicién que considera una sola capa activa para llevar a cabo el
proceso, y que todos los centros activos tienen igual posibilidad de reaccionar. En
funcion de los resultados obtenidos, las laminas de cinc, especialmente al inicio
de la cementacién pues la lamina es bastante homogénea en su superficie y asi
cualquier punto sobre ella tiene igual posibilidad de reaccionar. Adicionalmente,
el oro en el cinc parece comportarse como una monocapa, por lo menos hasta
que toda su superficie se cubra y empiece a haber reaccion solo por difusion de
oro hacia adentro o cinc hacia afuera en etapas ya avanzadas del proceso, puesto
gue numéricamente se ve que la pendiente de la linealizacion del modelo de
Freundlich tiene una pendiente menor a 1 y eso prueba un comportamiento

normal de Langmuir. Esto sustenta la conjetura previa sobre el tipo de isoterma a
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la que el material con que se trabajé se ajusta de mejor manera, es decir, una
isoterma de Langmuir (14,21).

Para determinar las constantes experimentales segun Langmuir, se
conoce que Q, que representa la maxima cantidad de oro que se puede cementar
con el cinc para formar una monocapa por unidad de masa de cinc, se determina
mediante el inverso de la interseccion con el eje de la ecuacion de la regresion. La
pendiente m, resultante de la regresion, es 0.0971, y la interseccion con el eje es
91.00 kgzn/kgau- Asi, el inverso de la interseccion es Q = 0.011 kgau/kgzn, l0 cual
implica que, para las cementaciones realizadas se puede cementar un maximo de
0.011 kg de oro por cada kg de cinc utilizado. Por otra parte, se conoce que K,

que es la constante de afinidad entre adsorbato y adsorbente esté definida por:

1

1
K. = — =
Q'm 0.001067

= 937.21 m¥kgay [4.29]




CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A través de la investigacion realizada en este proyecto, se encontraron
modelos mateméticos que describen el proceso de adsorcion y cementacion del
oro y sus cinéticas a partir del mineral especifico que se trat6 y dentro de las
condiciones de operacion con las que se trabajo.

El proceso de cianuracion llevado a cabo produjo una solucién prefiada
de oro con una concentracion del metal de alrededor de 80 mg/L luego de 50
horas de lixiviacion. A partir de la forma de la curva cinética obtenida se advierte
que el tiempo de cianuracion es insuficiente para extraer la totalidad del oro
presente en el material, por lo que se sugiere que en futuras investigaciones se
ejecute cianuraciones por tiempos mayores o a diferentes condiciones operativas,
de manera que se extraiga la mayor cantidad posible del metal.

El analisis realizado para la adsorcion en carbon activado, en periodos de 8
horas, sugiere que la cinética del fendmeno de adsorcion mencionado es descrita
satisfactoriamente por los modelos de Elovich y de Urbanic, cuando la
concentracion de oro esta en el rango de 7-50 mg/L y el carbdn activado usado es
Calgon® GRC-22, de tamafio de malla 6 x 12 (1180-3350 pm). Estos resultados
pueden ser utilizados por industrias metallrgicas para el disefio de sus procesos,

en caso de que su proposito sea la explotacion del mineral que se empled y las

88



89

caracteristicas del proceso lo permitan. Sin embargo, el comportamiento del
carbén activado con la mena tratada a escala de planta piloto o nivel industrial
todavia debe ser investigado.

Los resultados de los estudios de la cinética de cementacion de oro con
virutas de cinc sugieren un modelo cinético de primer orden respecto a la
concentracion de oro en solucion, que se ve sustentado por célculos de energia
libre de Gibbs para la reaccién de la cual parte el modelo. Calculos basados en el
mecanismo de segundo orden no logran establecer pardmetros tan estables como
el de primero. Asi, para la solucién con que se trabajé, se determiné un modelo
cinético que relaciona la velocidad de reaccion con pardmetros fécilmente
cuantificables, como concentracién de oro en solucion y &area superficial de cinc

por unidad de volumen de reaccion, mediante la ecuacion [4.13], donde la

constante cinética k es 1.99x10°® [L/mm?-min].

Los datos de equilibrio obtenidos fueron analizados en base a las isotermas
lineal, de Freundlich y de Langmuir para la adsorcion y cementacion. De éstas, la
isoterma de Langmuir fue la que mejor describié los datos sobre la capacidad de
adsorcion del carbon y se encontr6 que la capacidad méxima para formar una
monocapa es de 0.00438 kgas/kge a 298 K, en las condiciones de
experimentacion. Las isotermas de cementacion con cinc sugieren también que
la solucion con que se trabajo se ajusta de mejor manera al modelo de Langmuir.
Las constantes de éste para la cementacion, Q y K, son 0.011 kgaw/kgzn y 937.21
m/kgau, respectivamente. Las suposiciones tedricas en que se basa el modelo
de Langmuir sustentan la validez del mismo para las condiciones de ambos
procesos. A pesar de que el andlisis de equilibrio realizado se centré en un rango

muy pequefio de concentraciones de oro, la capacidad de adsorcion del carbon y
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de cementacion del cinc se ven afectadas. Por consiguiente, se debe procurar la
mayor concentracion posible de oro en solucién. Se recomienda investigar la
capacidad de adsorcion del carbén y de cementacion de las virutas de cinc a
escalas mayores.

Se observo que para tiempos largos de cementacién con cinc, como 24
horas, existe una gran inestabilidad en los datos de concentracion final de oro en
solucion, lo cual segun la literatura puede justificarse por la formacién de 6xido
hidratado de cinc, el cual pasiva la superficie del metal y favorece la redisolucién
del oro. Esto contrasta con la estabilidad y reproducibilidad de las lecturas
hechas tras tiempos largos de adsorcion en carbén activado.

A partir de los valores calculados de Q para la capacidad méaxima de
adsorcion o cementacion a través de la isoterma de Langmuir, se observa que el
cinc cementa 3.10-10° mga/mm? mientras el carbén activado adsorbe
4.49-10° mga/mm?. Para este mineral, y bajo las condiciones en que se realizd
los estudios, el cinc exhibe una mayor capacidad de recuperacion de oro por
unidad de area superficial. Sin embargo, se sugiere la realizacion de estudios
para un mayor rango de concentraciones de oro en solucién y a escalas mayores,
con el objetivo de verificar las conjeturas previas.

Para fines de disefio de plantas que trabajen con el material estudiado, se
recomienda el empleo directo de los procesos de cementacion con cinc, obviando
el paso de la adsorcion en carbdn activado pues las caracteristicas del material
hacen que el desempefio del cinc sea lo suficientemente apto como para no
necesitar concentrar la solucion prefiada mediante carbén activado, evitando asi

costos adicionales en el proceso.
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Un proceso global de extraccion de oro a partir de esta mena deberia
incluir las etapas de concentracion del material, su posterior lixiviacion con cianuro
de sodio, recuperacion mediante cementacion con cinc, y separacion final del

metal precioso.
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