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RESUMEN EJECUTIVO

El método Zadra, es un método muy eficaz para la desorcion de oro del
carbén activado, ademas no requiere de muchos insumos y su

implementacion requiere bajos financiamientos.

Por lo tanto, con este método de recuperacion se solucionara la problemética

actual que tiene la empresa Exportadores Bolivianos S.R.L.

La eficiencia de la desorcion de oro, esta en funcion de la combinacion de las
variables de operacion como ser temperatura, pH, cantidad de cianuro de
sodio, cantidad de hidroxido de sodio, las cuales deben ser exactos para la

desorcion de oro del carbdn activado.

La solucién rica en oro es posteriormente recuperada por electrolisis en
celdas electroliticas conformadas por &nodos de grafito y catodos de acero

inoxidable.

La eficiencia de la electrodeposicion depende de las variables de operacion
como ser voltaje, amperaje, tiempo y conductividad electrolitica.

Es muy importante mantener una agitacion constante en ambos procesos.

Después de agotar el oro presente en la solucién rica, para asegurar la
recuperacion total se adiciona zinc en polvo reduciendo de esta manera el

resto del oro en la solucion, cuyo método se llama Merril Crow.

Se establecié condiciones Optimas de operacion, reduciendo tiempos de
desorcion mediante las pruebas realizadas de las cuales se logré determinar

las mejores condiciones de operacion tanto la desorcion y electrodeposicion.

Con la implementacién de este método de recuperacion, la empresa podra
realizar el mantenimiento de sus bafios electroliticos sin el riesgo de perder
oro, ya que este sera recuperado posteriormente mediante la desorcion.

Ademas se podra alargar la vida util de los bafios electroliticos.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES, PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 'Y OBJETIVOS

1.1. ANTECEDENTES.
1.1.1. ANTECEDENTE DE LA EMPRESA.

1.1.1.1. Resefa Historica

Muchas Empresas se dedican a la elaboracion de productos en joyeria fina

de plata y oro y a la exportacion de éstos productos con valor agregado.

En mayo de 1994 nace Exportadores Bolivianos S.R.L. con el objetivo de
desarrollar excelencia en la manufacturacion y exportacion de Joyas. EB es
la mayor exportadora del departamento de La Paz y es la primera S.R.L. en

emitir bonos en el mercado de valores por 3 millones de USD.

2005
Se puso en marcha la linea de produccién con gemas y piedras preciosas.
Inversibn en equipos especializados y capacitacibn a mas de 200

trabajadores.

2006
Exportacion de productos con gemas y piedras preciosas generando nuevos

empleos.

2007

EB realiza inversiones adicionales en equipos que minimizan el riesgo
ambiental y se presenta el primer reporte de los procesos de EB en temas
sociales a impacto Global.
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2009

EB finaliza la construccion de la nueva Planta Industrial.

Actualmente la empresa procesa principalmente joyas de oro y plata con
gemas y piedras preciosas, el 90% de produccion lleva recubrimientos

galvanicos de Oro, Rodio y Plata.

1.1.1.2. MISION

La Mision de la empresa Exportadores Bolivianos S.R.L. es:

v Elaborar joyas con altos estandares de calidad satisfaciendo las
necesidades de nuestros clientes.

v' Crecer en forma sostenida y racional, aportando al desarrollo
de la industria nacional.

v' Generar beneficios para los accionistas, empleados y la
comunidad a través de la eficiencia de los procesos productivos

y de exportacion.

1.1.1.3. VISION

La Vision de la empresa Exportadores Bolivianos S.R.L. pretende:

» Contribuir al desarrollo de la industria nacional, buscando que
sus productos sean reconocidos por su calidad, innovacion y
precio justo a nivel mundial.

» Ser reconocida por sus practicas y actitudes alineadas con la

ética y valores humanos.
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» Buscar mantener la confianza de los inversionistas, de la
comunidad empresarial y sus clientes, proveedores, manejando

sus operaciones con prudencia financiera.

1.1.1.4. VALORES DENTRO LA EMPRESA

Los siguientes valores son como EB ha sido capaz de mantener su posicion

en la industria en los ultimos afios:

Responsabilidades

Cumplir con lo encomendado y comprometido respondiendo por los actos
propios

Honradez y Honestidad

No robar y no mentir. Admitir los errores asumiéndolos con honestidad.
Reconocer los méritos de los demas. Actuar con transparencia conforme a
las normas sociales establecidas

Respeto

Relacionarse y dar trato a todas las personas como si se tratara de uno
mismo. Del mismo modo, cuidar el espacio de trabajo y las herramientas
COMO propios.

Excelencia

Mejorar lo hecho anteriormente, en nuestro trabajo y nuestra vida diaria.
Gratitud

Reconocer lo recibido, por tanto valorarlo y cuidarlo, sea en terminas
materiales o no.

Compromiso con el trabajo

Realizar las tareas con agrado, excelencia, esfuerzo y dedicacion.
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1.1.1.5. UBICACION DE LA EMPRESA

La empresa Exportadores Bolivianos S.R.L. se encuentra ubicado en la
ciudad de La Paz, Calle Salinas Vega N° 28 zona de Pura Pura.

1.1.1.6. PRODUCTOS

Exportadores Bolivianos ofrece una gama de productos en diferentes kilates
con una variedad de opciones de acabado como revestimiento de color,
cubierta protectora y acabados decorativos opacos y brillosos tales como
corte de diamante y acabado de brillo en rueda manual. Ofrecemos la ultima

tecnologia en Casting con y sin gemas y en Bafos Galvanicos.

Procesos de Manufactura
* Componentes
» Casting/Fundicion de Induccion
*  Wax Setting
+ Cadena Cordon
+ Ensamble
» Setting
* Aretes de Tubo
* Soldadura Laser
+ Grabado Laser

+ E-Coating

Bafos Galvanicos

* Oro (Amarillo, Rosado)

* Plata
* Paladio
* Rodio
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Metales Trabajados
* Oro (9K, 10K, 14K, 18K)
+ Plata (925)

* Bronce

1.1.1.7. EXPORTACIONES

La produccion es destinada integramente a exportaciones de joyeria fina que
abastece la demanda de grandes cadenas internacionales Estados Unidos,
Canada, Reino Unido, Francia, Alemania, Colombia, Panama y sus

principales clientes son: Prime Time, Gaventa, Walmart.

1.1.1.8. CAPACIDAD

EB exporta entre 35,000 y 50,000 piezas de joyeria a la semana como ser:

anillos, manillas, collares, pendientes, aretes de tubo, cadena cordon y mas.

Capacidad Semanal
* Findings/Componentes 20, 000 piezas
* Anillos 3, 500 piezas
* Aretes 5, 000 pares
+ Bangles 1000 piezas
+ Brazaletes/Collares 15, 000 piezas

* Dijes 6000 piezas
1.1.2. ANTECEDENTES DEL PROYECTO.
Debido a que el carbon activado es un material organico altamente poroso

con una superficie interna muy grande por unidad de masa, adsorbe oro de

las soluciones galvanicas utilizadas para la electrodeposicion. Cuya accion
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es negativa durante la descontaminacion de los bafios galvanicos ya que al
adsorber compuestos organicos, también adsorbe el oro disminuyendo la

concentracion de oro de los bafios galvanicos.

En 1950 cuando se descubre la reutilizacion de carbdn activado, surge la
idea de estudiar un método que pueda desorber el oro adsorbido el cual es el

método zadra.

El método Zadra es un proceso eficiente para la elucion de oro y plata a

partir del carbon activado.

El descubrimiento de J. B. Zadra de un método de desorcion fue a inicios de
1950 que hizo posible la aplicacion de la escala comercial del proceso CIP
(Carbon en Pulpa). La técnica desarrollada por Zadra en la US. Bureau of
Mines fue comercializada por primera vez por la Homestake Gold Mining en
South Dakota en 1973. La tecnologia CIP fue previamente probada en la
Getchell Mine en Nevada 1950 y la Carlton Mill en Cripple Creck, Colorado
(1954-1960).

Durante los 10 ultimos afios, se ha visto la aparicion de cuatro técnicas de

elucion.

= El proceso Atmosférico Zadra
» El proceso de Re extraccion con alcohol
* Proceso de re extraccion a alta presion

= Proceso Anglo Americano
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1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Actualmente la empresa no cuenta con un método para la recuperacion de
oro de filtros de carbon activado, usados para la descontaminacion de bafos
de oro galvanicos.

El carb6on activado de acuerdo a sus propiedades tiene diversas
aplicaciones, un efecto negativo para la empresa es la adsorcién de oro
durante el mantenimiento del bafio, lo cual disminuye la concentracion de oro

en los bafios galvanicos.

1.3. OBJETIVOS.

1.3.1. OBJETIVO GENERAL.

Recuperar el oro adsorbido de los filtros de carbon activado por el Método
Zadra y posterior Electrodeposicion.

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

v" Implementar el método Zadra para la recuperacién de oro del carbén
activado, de acuerdo a las condiciones de la Empresa Exportadores
Bolivianos.

v' Determinar los parametros adecuados (Temperatura y tiempo) para la
desorcion de oro.

v' Determinar la capacidad de desorcion del oro a partir del carbén
activado con la solucién eluyente (NaCN).

v" Reduccién de Oro con Zinc metalico.
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v Estudio de las reacciones durante la electrodeposicion.
v' Control de las variables (voltaje, Amperaje y tiempo) de
electrodeposicion.

1.4. JUSTIFICACION DEL PROYECTO.

1.4.1. JUSTIFICACION TECNICA

En la actualidad la empresa Exportadores Bolivianos no cuenta con un
método para la recuperacion de oro de los filtros de carbon activado, que son
utilizados para el mantenimiento y descontaminacién de los bafios de oro con
las que cuenta la empresa.

El proyecto de Trabajo dirigido estd enfocado en solucionar este problema
implementando el método Zadra para su recuperacion y posteriormente ser

reutilizado en el proceso para nuevas piezas de joyeria.

A diferencia de otros métodos de elucién, este método tiene la ventaja de
tener bajos costos de operacion y se adecla a las posibilidades de la

empresa.

1.4.2. JUSTIFICACION ECONOMICA

El carbon activado utilizado en la limpieza de las soluciones galvanicas
contiene importantes cantidades de oro que no estan siendo aprovechadas o
reutilizadas.

Con el desarrollo del presente proyecto se busca recuperar el oro y
reutilizarlo como materia prima inicial y disminuir las cantidades de compra o

importacion de oro.
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1.4.3. JUSTIFICACION SOCIAL

En cumplimiento a los objetivos del proyecto es solucionar el problema
planteado de la empresa Exportadores Bolivianos S.R.L.
Al implementar un método de recuperacion se ve la necesidad de capacitar

al personal responsable del area de recuperaciones.

10
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CAPITULO Il

CARACTERISTICAS DEL ORO Y CARBON
ACTIVADO
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CAPITULO I
CARACTERISTICAS DEL ORO Y CARBON ACTIVADO

2.1. GENERALIDADES.

Oro, conocido y muy valorado desde tiempos muy antiguos 2700 a. C.

representa el 4*107 % en peso de la corteza.

Se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza en estado nativo
(Pequeinias pepitas o fragmentos mayores) y en forma de teluros; casi

siempre asociado con pirita 0 cuarzo, que también contiene plata.

También se encuentra en las vetas de cuarzo y en los depdésitos de aluviones
secundarios como metal en estado libre o combinado.

Esta distribuido por casi todas partes aunque en pequefias cantidades,
ocupando el lugar 75 en abundancia entre los elementos de la corteza

terrestre.

Casi siempre se encuentra en combinacién con cantidades variables de

plata. La aleacion natural oro- plata recibe el nombre de oro argentifero.

En combinacion quimica con el teluro, esta presente junto con la plata en
minerales como la calverita y la silvanita, y junto con el plomo, el antimonio y

el azufre en la naguiagita. Con el mercurio aparece como amalgama de oro.
También se encuentra en pequefias cantidades en piritas de hierro, y a

veces existen cantidades apreciables de oro en la galena, un sulfuro de

plomo que suele contener plata.
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2.2. PROPIEDADES DEL ORO.

2.2.1. PROPIEDADES FiSICAS

Las méas importantes se dan en la tabla No. 2.1

Tabla N. 2.1 Propiedades Fisicas del oro

Estado ordinario Solido

Peso molecular 196.97 g/mol

Densidad 19300 kg/m®

Punto de fusion 1 337,33 K (1 064 °C)
Punto de ebullicion 3129 K (2 856 °C)
Entalpia de vaporizacion |334,4 kJ/mol

Entalpia de fusion 12,55 kJ/mol

Presion de vapor 0,000237 Pa a 1337 °K

2.2.2. APLICACIONES DEL ORO

El oro puro o de 24k es demasiado blando para ser usado normalmente y se
endurece aleandolo con plata y/o cobre, con lo cual podra tener distintos
tonos de color o matices. El oro y sus muchas aleaciones se emplean
bastante en joyeria, fabricacion de monedas y como patron monetario en

muchos paises.

El oro se conoce y se aprecia desde tiempos remotos, no solamente por su
belleza y resistencia a la corrosion, sino también por ser mas facil de trabajar
que otros metales y menos costosa su extraccion. Debido a su relativa
rareza, comenzd a usarse como moneda de cambio y como referencia en las
transacciones monetarias internacionales. Hoy por hoy, los paises emplean

reservas de oro puro en lingotes que dan cuenta de su riqueza.
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En joyeria fina se denomina oro alto o de 18k aquél que tiene 18 partes de
oro y 6 de otro metal o metales (75 % en oro), oro medio o de 14k al que
tiene 14 partes de oro y 10 de otros metales (58,33 % en oro) y oro bajo o de
10k al que tiene 10 partes de oro por 14 de otros metales (41,67 % en oro).

Debido a su buena conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion, asi
como una buena combinacién de propiedades quimicas y fisicas, se

comenzo a emplear a finales del siglo XX como metal en la industria.

En joyeria se utilizan diferentes aleaciones de oro alto para obtener

diferentes colores, a saber:

» Oro amarillo = 1000 g de oro amarillo contienen 750 g de oro, 125 g
de platay 125 g de cobre.

» Oro rojo = 1000 g de oro rojo contienen 750 g de oro y 250 g de cobre.

» Oro rosa = 1000 g de oro rosa contienen 750 g de oro, 50 g de plata y
200 g de cobre.

» Oro blanco = 1000 g de oro blanco contienen 750 g de oro y 160 g de
paladio y 90 g de plata.

» Oro gris = 1000 g de oro gris contienen 750 g de oro, alrededor de 150
g de niquel y 100 g de cobre.

» Oro verde = 1000 g de oro verde contienen 750 g de oro y 250 g de
plata.

» Oro azul = 1000g de oro azul contienen 750 g de oro y 250 g de

hierro.
Cabe mencionar que el color que se obtiene, excepto en oro blanco, es

predominantemente amarillo, es decir, el "oro verde" no es verde, sino

amarillo con una tonalidad verdosa.
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En electronica, circuitos y tarjetas integradas, en la fabricacién de

computadoras y celulares.

En Galvanostegia, recubrimiento de otros metales con oro.

2.3. PROPIEDADES DEL CARBON ACTIVADO.

Carbon activado es un término genérico que describe una familia de
adsorbentes carbonaceos altamente cristalinos y una porosidad interna

altamente desarrollada.

Existe una amplia variedad de productos de carbén activado que muestran
diferentes caracteristicas, dependiendo del material de partida y la técnica de
activacion usada en su produccion. Es un material que se caracteriza por
poseer una cantidad muy grande de microporos (poros menores a 1
nanometro de radio). A causa de su alta microporosidad, un solo gramo de

carbdn activado puede poseer un area superficial de 500 m2 0 mas.

2.3.1. PROPIEDADES FISICAS DEL CARBON ACTIVADO.

El carbon activado puede tener un area superficial mayor de 500 m2/g,
siendo facilmente alcanzables valores de 1000 m2#/g. Algunos carbones
activados pueden alcanzar valores superiores a los 2500 m?/g. A modo de

comparacion, una cancha de tenis tiene cerca de 260 mz.

Los carbones activados pueden adsorber aproximadamente 30000 g Au/Ton,

dejando una solucion agotada con solamente 0,005 mg/L.

Bajo un microscopio electronico, la estructura del carbon activado (Fig.2.1) se

muestra con una gran cantidad de grietas. A niveles mas bajos se

15



Recuperacion de Oro de Filtros de Carbon Activado en la Empresa Exportadores Bolivianos S.R.L.

encuentran zonas donde hay pequeiias superficies planas tipo grafito,
separadas solamente por algunos nanémetros, formando micro poros. Estos
micro poros proporcionan las condiciones para que tenga lugar el proceso de
adsorcion. La evaluacion de la adsorcion se hace generalmente mediante

nitrégeno gaseoso a 77 °K bajo alto vacio.
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Fig. 2.1. Estructura del carbon activado

El carbén activo saturado se puede regenerar mediante la aplicaciéon de
calor.

Sus principales caracteristicas son:

Area superficial.

Es la extension de la superficie de los poros desarrollada dentro de la matrix
del carbon activado. Se mide usando nitrégeno (N,). Es el indicador primario
del nivel de actividad, asumiendo que a mayor area superficial, mayor

numero de puntos de adsorcion disponibles.
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Radios porales.
La determinacion de la distribucion de los tamarfios de los poros es una forma
extremadamente util de conocer el comportamiento del material. La IUPAC

define la distribucion de radios porales (fig.2.2) de la siguiente forma:

Microporos r < 2 nm, y contribuyen so6lo a una pequefia proporcion al area
superficial total.

Mesoporos r = 2-50 nm, cuya area superficial representan alrededor del 5 %
del area superficial total.

Macroporos r > 50 nm, y su superficie representan alrededor del 95 % del
area superficial total.

Los macroporos son la via de entrada al carbén activado, los mesoporos

realizan el transporte, y los microporos la adsorcion.

Superficie

Macroporos
d > 30nm

\ucrop 0f0s
d <2nm

Fig. 2.2. Tipo de poros formados en el carbdn activado
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Dureza.
La dureza es una propiedad muy importante en los carbones activados que
se van a utilizar en forma de granulos, ya que la falta de esta provoca erosion

y rompimiento durante el manejo y uso.

Tamano de las particulas.

Cuanto mas fino es el tamafio de las particulas de un determinado carbén
activado, mejor es el acceso al area superficial y mas rapida es la tasa de
cinética de adsorcién. Una eleccion cuidadosa del tamafio de las particulas

puede proveer significativos beneficios operativos.

2.3.2. PROPIEDADES QUIMICAS DEL CARBON ACTIVADO.

Las propiedades adsortivas del carbén activado no son solamente
determinadas por el area, sino ademas por sus propiedades quimicas.
Aquellas caracteristicas son menos entendidas, sin embargo, la actividad del

carbon es atribuida a los efectos que se le listan a continuacion:

(1) Distribuciones en la estructura microcristalina, tales como cufias y efectos
dislocantes, los cuales resultan en la presencia de valencias residuales en el

carbdn. Esto afecta la adsorcion de ambas especies, polar y polarizable

(2) La presencia de los elementos depositados quimicamente tales como
oxigeno e hidrégeno en el material fuente, o depdsitos quimicos entre el
carbén y especies en la activaciébn con gas. La naturaleza de oxigeno e
hidrégeno depositado quimicamente del tipo de material fuente y de las
condiciones de activacion, tales como la composicion de atmosfera y

temperatura.
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(3) La presencia de materia organica, por ejemplo, componentes de ceniza y
agentes impregnantes, los cuales suelen ser perjudiciales para la adsorciéon o

suelen estimular adsorcion especifica.

2.4. PROCESOS DE OBTENCION DEL CARBON ACTIVADO

El proceso del carbdn activado se basa en producir un carbén a partir de
materiales como: cortezas de almendros, cascara de coco, turba, petrdleo,
brea y polimeros, nogales, palmeras u otras maderas, y carb6n mineral. Este

proceso se puede dividir en dos tipos:

Activacion fisica (térmica).

Se lleva a cabo en dos etapas, la carbonizacion que elimina elementos como
hidrégeno y oxigeno para dar lugar a una estructura porosa rudimentaria y la
etapa de gasificacion del carbonizado que se expone a una atmoésfera
oxidante que elimina los productos volatiles y atomos de carbono,
aumentando el volumen de poros y la superficie especifica. Esto se hace en

distintos hornos a temperaturas cercanas a 1000°C

Activacion quimica.

El material se impregna con un agente quimico que puede ser acido fosférico
o hidroxido de potasio y se calienta en un horno a 500 - 700°C. Los agentes
quimicos reducen la formacion de material volatil y alquitranes, aumentando
el rendimiento del carbon. El resultante se lava para la eliminacién de &cido.
El tipo de material con el que se produce el carbon activado afecta el tamafio
de los poros y las caracteristicas de regeneracion del carbén activado. Los
dos tipos de clasificacién son: carbon activado en polvo, con diametro menor

o igual a 0.25mm y el carbén granular, con diametro superior a los 0.25mm.
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Los tamafios de los poros van desde los mas pequefios, llamados
microporos (hasta 2.0 nm), hasta los mesoporos (de 2.0 a 50 nm) y

macroporos (mayores de 50 nm).

2.5. APLICACIONES DEL CARBON ACTIVADO.

El carb6on activado se utiliza en:

- Extraccion de metales

- Purificacibn de agua potable (tanto para la potabilizacion a nivel
publico como domeéstico)

- En medicina para casos de intoxicacion

- En el tratamiento de aguas residuales

- Clarificacién de jarabe de azlcar

- Purificacién de glicerina

- Mascaras antigas

- En filtros de purificacion y en controladores de emisiones de
automdviles, entre otros muchos usos.

- Eliminacién de contaminantes del aire.
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CAPITULO Il
MANTENIMIENTO DE SOLUCIONES
GALVANICAS
CON CARBON ACTIVADO Y
PROCESOS DE DESORCION DE ORO DEL
CARBON ACTIVADO
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CAPITULO IlI

MANTENIMIENTO DE SOLUCIONES GALVANICAS
CON CARBON ACTIVADO Y
PROCESOS DE DESORCION DE ORO DEL CARBON ACTIVADO

3.1. GENERALIDADES.

Fue el desarrollo de un proceso eficiente para la elucién de oro y plata a
partir del carbén activado que hizo a la adsorcion con carb6on una
alternativa viable economicamente a la precipitacion con polvo de zinc
MERRIL - CROWE.

El descubrimiento de J.B. Zadra de un método de desorcion a inicios de 1950
hizo posible la aplicacion a escala comercial del proceso CIP. Antes de este
desarrollo el carbon ha sido usado con éxito para adsorber oro, pero el tnico
método para recuperar el oro a partir de éste fue por fundicién del carbén.
La técnica desarrollada por Zadra en la US. Bureau of Mines fue

comercializada por primera vez por la Homestake Gold Mining en 1973.

Los fines y objetivos de la etapa de desorcion (elucién) son:

v" Recuperar la mayor cantidad de oro cargado a partir de la solucién
desorbida en un volumen tan pequefio como sea posible.

v Generar una solucién concentrada de oro.

v" Dejar la menor cantidad de oro posible en el carbon después de la
desorcidn.

v' Operar con seguridad y en forma econdmica en un desarrollo

industrial.
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El tamafio y en algun grado el tipo de sistema de elucién requerido para una

planta depende de varios factores:

La cantidad total de oro a ser desorbido.
El oro cargado en el carbon.

La velocidad a la cual el carbén avanza a través del circuito.

P w0 DN PR

El tiempo que tomara para desorber el carbén a niveles

apropiadamente bajos.

Durante los dltimos 10 afios, se ha visto la aparicion de cuatro técnicas de

elucion.

EL PROCESO ATMOSFERICO ZADRA

EL PROCESO DE REEXTRACCION CON ALCOHOL
PROCESO DE REEXTRACCION A ALTA PRESION
PROCESO ANGLO AMERICANO (AARL)

AR NERNERN

3.2. MANTENIMIENTO DE SOLUCIONES GALVANICAS.

El adecuado control de los parametros de funcionamiento de los bafios
galvanicos es fundamental si se pretende un nivel de calidad de proceso y
producto, asi como el alargamiento de la vida de los mismos.

Para ello, se requiere primeramente determinar los parametros de
funcionamiento criticos como ser: concentraciones, temperatura, pH y
densidad.

Los contaminantes que se van acumulando en los bafios de proceso pueden
eliminarse, bien sea por cargas, como de forma continuada, siendo este
altimo sistema el que consigue mantener constantes las especificaciones del

bafio y, por tanto, su calidad.
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De esta forma, tenemos que, para incrementar la vida del bafio de proceso
asi como mantener la calidad del acabado, sobre todo cuando se trabaja en

circuitos cerrados, con técnicas de recuperacion de arrastres, cabe:

e Determinar los pardmetros criticos de control para cada bafio de
proceso y tipo de aplicacion.

e Mantener los bafios dentro de los limites establecidos como
aceptables mediante la eliminacién de los contaminantes y la adicion
de los productos para compensarlos.

e Seleccionar, preferentemente, los sistemas de filtracion en continuo,
antes que los sistemas por cargas, ya que mantienen constante la

calidad del proceso.

Las técnicas utilizadas en Exportadores Bolivianos S.R.L. para realizar dicho

mantenimiento son:

Filtracion de particulas de soluciones galvanicas.

Es importante filtrar las particulas que pueda haber en el bafio, evitando que

se adhieran sobre la superficie a tratar, provocando asperosidad de la pieza.

La filtraciébn se realiza en continuo con filtros de polipropileno. Los filtros
usados, son considerados un residuo peligroso en la mayoria de los casos,
ya que se impregnan del propio bafio filtrado y deben ser almacenados en

lugares especificos.

Ademas se debe recuperar el bafio impregnado en los filtros antes de ser

desechados. Esta técnica es aplicable a todo tipo de bafios.
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Filtracion de componentes organicos con carbon activado.

Es comun la descomposicion organica de ciertos compuestos presentes en
los bafios. Asi mismo el arrastre de aceites, grasas y solventes organicos.

Para eliminar este tipo de contaminacion existen dos técnicas que son:

» Filtrado con cartuchos de carbon.

» Filtracion por carga con carboén activado en polvo.

Para eliminar este tipo de contaminacion, se realiza la filtracion con cartuchos
de carbon activado, estos cartuchos estan rellenos de carbon activado en
forma de pequefos bastoncitos. La filtracion se la realiza a 40°C durante un
tiempo de 2 horas.

En caso de que el bafio presentara una fuerte contaminacion, se aflade 1g/L
de carbon activado en polvo directamente al bafio a una temperatura de 50°C
y al cabo de una hora de contacto, se filtra toda la solucién, reteniendo el
carbon activado cargado de materia organica y una pequefia cantidad de oro.
Este tipo de filtracion por carga, suele aplicarse en casos de problemas

puntuales del bafio por presencia de compuestos organicos.

El carb6n activado residual es también un residuo peligroso que debe

gestionarse adecuadamente. Ademas debe recuperarse el oro adsorbido.
3.3. ADSORCION

La adsorcién constituye un fenémeno de transferencia de masa entre una
fase fluida y un sdélido denominado adsorbente. La adsorcidén es aplicable en

operaciones de separacion en los que uno o0 mas componentes del fluido son

separados por la accion del solido.
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De acuerdo a la magnitud de las fuerzas puestas en juego, la adsorcion
resulta ser una retencion fisica de sustancias en la superficie del adsorbente
0 en sus defecto, una retencion debida a la formacion de un enlace como
producto de una reaccion quimica entre los atomos o moléculas que
constituyen la superficie del sélido y la sustancia retenida denominada

adsorbato, tal como se muestra en el Anexo N° 10.
3.3.1. MECANISMO DE ADSORCION

La adsorcion del cianuro de oro es adsorbido como un par i6nico, donde el

estado de oxidacion del oro en el carbon es +1.
M™ + nAu(CN), = M™[Au(CN), ],

Donde el parion M"*[Au(CN), |, es la especie adsorbida y

M un catién metalico como el Ca®* y K**

Las principales teorias modernas manifiestan que las especies adsorbidas

son:
v" Au(CN)," se absorbe como tal y es mantenido por fuerzas electrostaticas.

v Precipitacion del AuCN insoluble, es decir el ion complejo cambia en el

momento de la adsorcion.

v" Reduccién en los poros a Au’, es decir se precipita el oro metalico

durante la adsorcion.
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3.4. METODOS DE DESORCION DE ORO DE CARBON ACTIVADO.
3.4.1. METODO ATMOSFERICO ZADRA.

El proceso atmosférico Zadra fue desarrollado por Zadra a comienzos de
1950, proceso que fue el mayor avance tecnoldgico para la utilizacion del
carbon activado en el procesamiento de las menas auriferas. En la figura 3.1

se muestra el diagrama de flujo simplificado para el sistema Zadra.

) . S

Silo de Carbon

almacenaje Cargado
IIIII|]I|:||]U|:| del carboén

Celdas de
electrodeposicion
Preparacion de
agua desorbente m
Tanque de /\

solucién

desorbente
0.1 % NaCN
1,0 % NaOH

Intercambiador
de calor
cruzado

_4@

Columna de desorcion

Bomba

Calentador
dela
solucion

Carbén desorbido

Figura 3.1. Diagrama de flujo del proceso de desorcién Zadra

Fuente: Procesamiento de minerales con oro y plata, Ing. Nataniel Linares

Las etapas operativas involucradas en este proceso pueden resumirse de la

siguiente manera:
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a. Preparacion de la soluciéon. La solucion extractante es preparada en

un tanque el cual contiene 0,1% NaCN y 1% NaOH.

b. Circulaciéon. La solucidon es bombeada al interior de la columna a (85°
a 95°C). El efluente o solucién concentrada de la columna pasa a
través de una celda de electrodeposicion y luego retornada al tanque
de solucion extractante. Este proceso circulatorio continla hasta que

el oro remanente en el carbdn se reduzca al nivel deseado.

c. Remojo con cianuro caustico. Se deja remojar el carbon en la columna
con una solucion de 3%NaCN y 3% NaOH a 110°C por un tiempo de
30 minutos. El oro adsorbido es convertido a una especie facilmente
soluble durante esta etapa.

d. Desorcion. La desorcion es lograda mediante el bombeo de 7
volumenes de lecho de agua a través de la columna a 95°C. Durante
esta etapa la solucibn concentrada pasa a un tanque de

almacenamiento.

e. Enfriamiento. El dltimo volumen de lecho de agua ingresa a la
columna a temperatura ambiente reduciendo asi la temperatura
interna a bajo del punto de ebullicion y prepara el carbon para ser

transferido.

f. Electrodeposicion. La solucidon concentrada de la desorcion completa
es colectada y almacenada en un tanque de donde es bombeada a la
planta de electrodeposicion. Después de la electrodeposicion la
solucion pobre es descargada y recirculada nuevamente a la seccion

de desorcion con el fin de aprovechar el cianuro residual y el oro.

28



Recuperacion de Oro de Filtros de Carbon Activado en la Empresa Exportadores Bolivianos S.R.L.

g. Duracion. El proceso completo incluyendo el lavado é&cido, desorcion
del 99% del oro Yy la electrodeposicion es normalmente llevado a

cabo en periodos de 8 horas.

3.4.2. PROCESO DE REEXTRACCION CON ALCOHOL.

Este proceso fue desarrollado por Heinen en la U.S. Bureau of Mines

y es basicamente una extensién del proceso atmosférico Zadra.

- El carbén cargado es desorbido usando una solucién conteniendo 0.1
% de NaCN, 1 % de NaOH y 20% de alcohol en volumen a una
temperatura de 80°C.

- El proceso es operado a presiéon atmosférica y la adicién de alcohol a
la solucion de desorcion reduce significativamente el ciclo de elucion a

5 -6 horas.

La ventaja de alcohol en la reextraccién es reducir el tamafio de la seccion

de reextraccion.

Las principales desventajas de este proceso incluyen el alto riesgo de
incendio asociado con el alcohol y mayores costos de operaciéon debido a las

pérdidas de alcohol por volatilizacion.

Un numero de dispositivos de seguridad para minimizar los riesgos de
incendio ha sido incorporado en el disefio de un circuito y la instalacion de
un sistema de recuperacion efectiva de vapor es esencial para mantener un

balance econdmico.
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3.4.3. PROCESO DE REEXTRACCION A ALTA PRESION.

Este proceso fue desarrollado por Potter en la U.S. Bureau of Mines,

basicamente incluye:

- La reextraccion del carbon cargado con una solucion conteniendo 0.1
% de NaCN y 1% de NaOH.

- La temperatura y presion de trabajo es 160°C y 50 psi de presion
durante 2- 6 horas.

El efecto de usar alta presion para la reextraccion es reducir el consumo de
reactivo, inventario de carbdn y el tamafio de la seccion de reextraccion.

Sin embargo, las presiones y las temperaturas elevadas asociadas con este
proceso requiere el uso de equipo mas costoso y las soluciones efluentes
tienen que ser enfriadas antes de la reducciéon de presién para evitar

relampagueos.

3.4.4. PROCESO ANGLO AMERICANO.

Este proceso fue desarrollado por R.J. Davidson en la Anglo American
Research Laboratories (AARL), el cual se ha hecho popular en Sud Africa y

Australia.

El uso de temperaturas y presiones elevadas implican un alto costo de
capital en la instalacion y el requerimiento de flujos multiples aumenta la
complejidad del circuito. Un diagrama de flujo simplificado se muestra en la
figura 3.2.
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Figura 3.2. Diagrama del flujo del proceso Anglo — Americano.

Fuente: Procesamiento de minerales con oro y plata, Ing. Nataniel Linares

Una vez que el carbdn ha sido cargado en la columna, las etapas

involucradas en el proceso de desorcidén pueden resumirse como sigue:

e Lavado acido. Se bombea 4 BV de agua a través de la columna. La
temperatura durante esta etapa es levantada a 110°C. El efluente de

la columna es descartada.

e Tratamiento con cianuro caustico. 0,7 BV de una solucion conteniendo
3% NaCN y 3% NaOH es bombeada al interior de la columna a 110°C
y la presion aumenta a 50 - 100 kPa. La solucién concentrada o
efluente de la columna es desviada al tanque de almacenamiento en

esta etapa.

El tiempo total del ciclo, incluyendo un prelavado &cido, es de seis horas,

siendo mucho mas corto que el proceso Zadra a presion atmosférica.
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3.5. CONDICIONES DE EQUILIBRIO.

3.5.1. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE CIANURO SOBRE LA
VELOCIDAD DE ELUCION.

Segun J.S. Maclaurin, la velocidad de elucion de oro en soluciones de
cianuro logra un maximo, pasando desde una soluciébn concentrada a
soluciones diluidas. Su trabajo muestra que este valor maximo es alcanzado

utilizando una solucién con concentracion de 0.25% de NaCN.

Segun Christy, para todos los propoésitos practicos, las soluciones mas

débiles que 0.001 % de NaCN no disuelven oro.

Julian y Smart encontraron que la velocidad de eluciéon de oro aumentd

rapidamente con el aumento en la fuerza de la solucién hasta 0.1% de KCN.

3.5.2. IONES QUE COMPITEN.

La efectividad del proceso Zadra es también afectada significativamente por
el nivel de especies idnicas que compiten. Adams y Nicol demostraron que la
performance total del circuito de eluciébn Zadra puede ser influenciada
sustancialmente por la eficiencia de electrodeposicion. También ha sido
mostrado que la elucion Zadra es afectada por la presencia de otras

especies incluyendo los iones de metales base (Cu, Fe, etc.) y por el calcio.
La presencia de una amplia variedad de especies i6nicas competidoras

probablemente explican el alto rango de tiempos de elucion requeridos en

varias operaciones (8-16 horas).
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3.5.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA.

En los cuatro sistemas, incrementando la temperatura, mejora la eficiencia
total. Ross demostré que el equilibrio mejoré segun fue incrementando la
temperatura desde 50°C a 180°C en un sistema cerrado.

Julian y Smart determinaron la solubilidad del oro en una solucion 0.25% de
NaCN a temperaturas entre 40°C y 100°C.

3.5.4. EFECTO DE LA ALCALINIDAD SOBRE LA SOLUCION ELUYENTE.

Los efectos del hidroxido de sodio en la desorcion de oro del carbén activado

son las siguientes:

- Evita la pérdida de cianuro por hidrdlisis.

- Evita la pérdida de cianuro por accién del diéxido de carbono del aire.

3.6. DISENO DE UN EQUIPO DE DESORCION.

3.6.1. ESPECIFICACIONES.

Las dimensiones de las unidades que comprende el equipo de desorcion son
mostrados en las fig. 3.3. El equipo de desorcién de carbén, segun lo
mostrado, esté disefiado para tratar 400 g de carbén con una humedad del
18 — 20% con 100 litros de solucion desorbedora, es decir 1 litro de solucion
por cada 4 gramos de carbon activado.

La columna de relleno de carbén serd disefiado para retener la cantidad

requerida de carbon.
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3.6.2. UNIDAD EXTRACTORA

Esta construido de acero inoxidable de aproximadamente 2% pulgadas

(6 cm). En el interior se depositaran los 400 g de carbén activado, donde se
recirculard la solucion durante 2 horas con un caudal volumétrico de 10
L/min.

La tapa esta construida, segun lo mostrado, de acero inoxidable. Un orificio
de 1 pulgada es provisto en un lado de la unidad extractora.

Dos mallas de acero inoxidable montados entre la entrada y salida, de malla
N°80 de acero inoxidable seran usadas, para evitar la salida del carbon

activado de esta unidad extractora.

3.6.3. UNIDAD DE CALENTAMIENTO DE SOLUCION.

El tanque de calentamiento de solucion esta construido de acero inoxidable.
En este caso se utlizard un equipo con el que cuenta la empresa
Exportadores Bolivianos que mantendra la solucién desorbedora a una
temperatura constante de 70 °C, cuya capacidad es de 120 L, tal como se

muestra en la figura 3.3 con las especificaciones correspondientes.

Brida con
empaquetadura -

s
// 40 cm
rd
r4
6 cm .
Tamizde —7 [ 4+
malla 80 50 cm
Carbén
activado 30 cm 60 cm
Vélvula de evacuacion
para extraer el carb6n
Tamiz de/ —1  Bridacon
malla 80 empaquetadura
T iy -
L | <l g I

Figura 3.3. Disefio del equipo de desorcion

Fuente: Elaboracion propia
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Caracteristicas de la unidad extractora

Brida con
empaquetadura
6 cm .
—] - 1 ]
Tamizde ] - )
malla 80
Carbdn
activado 30 cm
Valvula de evacuacion
para extraer el carbon
.. = Y
Tamiz de/ Brida con
malla 80 empaquetadura

Figura 3.4. Caracteristicas de la unidad extractora

Fuente: Elaboracién propia
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CAPITULO IV

RECUPERACION DE ORO A PARTIR DE
SOLUCIONES CIANURADAS
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CAPITULO IV

RECUPERACION DE ORO A PARTIR DE
SOLUCIONES CIANURADAS

4.1. INTRODUCCION.

La concentracion de oro depende del contenido de oro en el filtro de carbén.
En la mayoria de los casos, las soluciones obtenidas de (Diciano Aurato )
Au(CN); mediante la desorcibn de carbon activado, contienen
aproximadamente entre 40 a 300 ppm de oro.

La solucién de cianuro de sodio (NaCN) es usado como eluyente.

La concentracion del ion CN’ libre est4 generalmente en el rango de 1000 a
2000 ppm.

4.2. REDUCCION DE ORO CON ZINC METALICO.

El proceso de cementacién con zinc para la precipitaciéon de oro de las
soluciones de cianuro fue comercializado hace muchos afios (1890). Durante
las siguientes tres décadas, tres mejoras importantes fueron efectuadas para

aumentar la eficiencia del proceso.

La primera mejora fue la adicion de sales de plomo soluble en cantidades
controladas para producir una aleacion de plomo zinc sobre la superficie de
las particulas de zinc que inhibi6 la pasivacion de las superficies de zinc y de

ese modo permitio la deposicién continua del oro.
La segunda mejora fue el uso de polvo de zinc en lugar de virutas de zinc el
cual genero un area de superficie mucho mas grande, y de ese modo una

cinética de precipitacion muy rapida.
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La tercera mejora consistié en la disminucion de oxigeno de las soluciones
menor a 1 ppm, el cual redujo significativamente el consumo de zinc. El
proceso mejorado aplicado a soluciones cianuradas es llamado el proceso
Merrill-Crowe.

A causa de su simplicidad y eficiente operacion, el proceso Merrill-Crowe, ha
sido usado en todo el mundo para la recuperacion de oro y plata a partir de

todo tipo de mineral.

4.2.1. FUNDAMENTOS DE LA REDUCCION DE ORO CON ZINC
METALICO.

Cualquier metal de mayor afinidad por cianuro que el oro o la plata, desplaza
a estos metales quedando el precipitante solubilizado como complejo de
cianuro, precipitando el o los metales preciosos. Asi por ejemplo las
determinaciones publicadas del orden electroquimico en soluciones de
cianuro, indican la secuencia, de positivo a negativo: Mg, Al, Zn, Cu, Au, Ag,
Hg, Pb, Fe, Pt, cualquier metal de esta secuencia tendera a disolverse en
solucion de cianuro mas rapido que el metal de su derecha, desplazandolos
a esos metales y precipitandolos. Por ejemplo, el cobre precipitara al Au, Ag,

Hg, etc.

El magnesio o el aluminio precipitaran al oro y a la plata mas rapido que el
zinc, sin embargo, el zinc es el que presenta mayores ventajas economicas y
técnicas, constituyéndose de esta manera el método mas ampliamente

utilizado en todo el mundo para la cementacion del oro y la plata.
En consecuencia debemos tener presente, que al interpretar una escala de

potenciales de electrodo, Especie oxidante de E° mas grande (mas positivo)

es un metal mas noble, o sea, es mas dificil de pasar los iones a la solucion
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(corrosion dificil).Especie reductora de E° mas pequefio (mas negativo) metal

menos noble, mas facil de pasar los iones a la solucion (corrosion facil).

El diagrama de Eh- pH de la figura 4.1muestra los campos de estabilidad
del precipitante solubilizado y el metal precipitado.

—~
N (2)\

———————— A\ | 2- | 3|~ @2
-0+ \\Zn(CN)4 I%l \\

\ |
zn N~—__(S'znoz-
a

| | 3
o 5 10 15

pH

Figura4.1. Diagrama de equilibrio Eh- Ph para el oro y zinc en solucion de

cianuro

Fuente: Procesamiento de minerales con oro y plata, Ing. Nataniel Linares
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Las reacciones espontaneas que se dan para la precipitacion del oro son:

24u(CN),~ + Zn° - 24u° + Zn(CN),*~

Dado que la reduccién del Au(CN);" a Au, debido a la reaccién con H; es
espontanea en un amplio rango de condiciones es posible que se precipite el

oro o la plata por:
Au(CN), + H, > Au® + 2H* + 2CN~
Pero la reaccion es lenta, comparada con el Zinc.

Ocurren también reacciones laterales debido al ataque del Zn con otras

sustancias del sistema, provocando mayor consumo de Zn:
Zn+4CN~ + 2H,0 - Zn(CN), +20H™ + H,

La cementacion es un proceso electroquimico, con reaccion heterogénea. El
Zn se disuelve en los sitios anddicos y los electrones cedidos sirven para
reducir los aniones complejos en los sitios catddicos:
In - In%*t + 2¢
Zn**t + 4CN~ - Zn(CN),*~

Zn+4CN™ - Zn(CN),*” + 2¢ Reaccidén anddica
Au(CN), +2& - 2Au+4CN~ Reaccion catddica

2Au(CN), +7Zn - 2Au + Zn(CN)42_ Reaccion Global
La adicion de sales de plomo ayuda a la espontaneidad de la cementacion

formando areas catddicas en las particulas de zinc (Fig.4.2), pero su adicion

debe ser muy controlada, ya que en exceso reduce la eficiencia.
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Au(CN)5

Au(CN);

Particula de
Zinc

Zn(CN) 2~

Figura 4.2. Mecanismo de la reduccion de Oro con Zinc metalico.
FUENTE: Metalurgia del oro, Mario Samame Boggio
Sin embargo, a parte de las reacciones antes mencionadas, hay otros

compuestos de Zinc que pueden estar presentes bajo ciertas condiciones,

tales como hidréxido de zinc e iones zincato. Estas reacciones son:

Zn+ 2H,0 -» Zn(OH), + 2H*

1

Precipitado blanco, que detecta la
presencia de oxigeno en la solucidén

Zn0 + 2NaOH - Na,Zn0, + H,0

27Zn + 0, > 2Zn0

Como podemos ver, el proceso se lleva a cabo generalmente bajo
condiciones fuertemente reductoras y a un pH alrededor de 11-13, de modo

gue los iones cianuro de zinc sean las especies mas estables en la solucion.

En consecuencia, el proceso es altamente eficiente para la precipitacion del
oro, a partir de soluciones de concentracion tan bajas como de alrededor de
0,01 ppm, con recuperaciones de mas del 99%. Ocurre un similar fenémeno

y eficiencia de recuperacion cuando se trata de la plata.
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De acuerdo a Barin la reaccion quimica global para la cementacién es:

1
Zn + NadAu(CN), + H,0 + 2NaCN - Au+ Na,Zn(CN), + NaOH + EHZ

Finkelstein y Barin también sugieren que para concentraciones de ion
cianuro libre por debajo de 3,5*10° M, la cementacién del oro tiene lugar con

formacién de Zn(OH), como producto intermedio.

Zn + 2H,0 - Zn(0OH), + H,
Zn(0H), + 4NaCN - Na,Zn(CN), + 2NaOH

Estas reacciones significan pérdida de cianuro e incremento de alcali.

En ausencia de oxigeno, el zinc puede disolverse de acuerdo a las siguientes

reacciones:

Zn+ 4NaCN + 2H,0 — Na,Zn(CN), + 2NaOH + H,
Zn + 2NaAu(CN), -» Na,Zn(CN), + 2Au

La presencia de oxigeno en el sistema, afecta adversamente al proceso de

cementacion de varias formas:

» La velocidad de reaccion varia inversamente con la presion parcial del
oxigeno.
» Hay tendencia de que el metal precipitado se disuelva debido a la

presencia de Os.
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4.3. PRINCIPIOS ELECTROQUIMICOS.

4.3.1. IONIZACION.

La ionizacion es la formacion de iones. La ionizacion es siempre reversible.
Se puede remover iones como un sélido o como un gas. Se puede
reemplazar iones, poniendo un tipo en solucion para abandonar el tipo
deseado (como un sélido). Se suele recordar que si se coge un pedazo de
cobre limpio en una solucién de &cido nitrico conteniendo iones de plata, el
cobre comenzard a disolverse, desprendiendo iones de cobre en la solucién,
mientras los iones de plata salen de la solucién y atacan al cobre remanente

como cristales de plata metalicos.

4.3.2. POTENCIAL ELECTRICO ESTANDAR.

La tabla N. 4.1 muestra aproximadamente el potencial eléctrico de
elementos metalicos hacia soluciones con normal concentracion o actividad

de iones metalicos, basado sobre hidrégeno de voltaje cero.

Cada metal reemplazara los iones de cualquier metal en solucion que sea

mas noble (0 mas eléctricamente positivo) que si mismo.

Cuando un i6n entra en contacto con un ibn que es Mas negativo que Si
mismo (asumiendo que la solucion esta en equilibrio), es neutralizado y se

convierte a su forma metalica.
Este es el principio de precipitar iones de oro presentes en una solucion de

agua regia con sulfato ferroso. El hierro tiene un potencial eléctrico Unico

de - 0.44 volts, y el oro un potencial eléctrico Unico de + 1.68 volts.
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Tabla N. 4.1 Potencial del electrodo estandar de algunos elementos

metalicos:

Semi-reaccion de reduccién E°/V Poder
Li* + e — Li (s) -3,05

K'+e — K(s) -2,92

Ca** +2e"— Ca (s) -2,76

Na'+ e — Na (s) -2,71 R
Mg* + 2e" — Mg (s) -2,36 E
AP* +3e" — Al (s) -1,68 D
2H,0 +2e - Hyg)+20H (aq) |-0,83 U
Zn* + 2e”"— Zn (s) -0.73 C
Cr¥ +3e”"— Cr (s) 0474 T
Fe? + 2" — Fe (s) -0.44 O
Co* + 2e” — Co (s) -0.28 R
Ni** + 2e” — Ni (s) -0.25

Sn** +2e” — Sn (s) -0.14

Pb?" + 2e” — Pb (s) -0.13
2H"+2e — Hy(Q) 0.00
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Semi-reaccion de reduccion E°/ V Poder
S (s) + 2H" (aq) + 2e” — H,S () 0,14

Cu?* (aq) + e — Cu*(aq) 0,15

Sn** (aq) + 2e” — Sn**(aq) 0,15

AgCl (s) + e " — Ag (s) + Cl'(aq) 0,22 O
Cu?* (aq) + 2" — Cu (s) 0,34 X
0O,(g)+2H,O0+4e —-40H (aq) |04 I
Cu’ (ag) + € — Cu (s) 0,52 D
lo(s) +2e — 21 (aq) 0,54 A
Fe*" +e — Fe* 0,77 N
Ag'+ e — Ag 0,8 T
Br, (I) + 26" - 2 Br (aq) 1,08 E
O, (9) +4H (ag)+ 4 e — 2 H,O 1,23

Au’+ 2e — Au 1,68

Fuente: Wikipedia — Enciclopedia virtual

4.3.3. ELECTROLISIS.

La electrolisis es el proceso por el cual se producen reacciones quimicas no

espontaneas al proporcionarles energia eléctrica.

Este proceso es llevado en celdas electroquimicas, conocidas como celdas

electroliticas.
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Sobre una base de tonelaje de produccion, la técnica para recuperacion
de metales mas ampliamente usada (de soluciones acuosas) es la
electrolisis.

Una celda electrolitica debe tener cuatro componentes esenciales, tales

como.

a) Una superficie anddica donde ocurre la oxidacion
b) Una superficie catédica donde ocurre la reduccién
¢) Un conductor eléctrico para llevar corriente

d) Un electrolito (un conductor iénico).

Una fuente de potencia eléctrica debe estar disponible con la finalidad de
forzar a las reacciones a que ocurran ya que ellas no son espontaneas de

por si.

4.3.4. CONDUCCION ELECTROLITICA.

La conduccion electrolitica, en la cual la carga es transportada por los iones,
no ocurrirh a menos que los iones del electrélito se puedan mover

libremente.

Por consiguiente, la conduccion electrolitica es exhibida principalmente por

sales fundidas y por soluciones acuosas de electrolitos.

Entonces, una corriente que pasa a través de un conductor electrolitico
requiere que el cambio quimico acompafie el movimiento de los iones.
Cuando se aplica una corriente eléctrica externa a una solucidn

conteniendo iones positivos y negativos, se inicia la electrélisis.
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4.4. VARIABLES DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION.

4.4.1. DENSIDAD DE CORRIENTE

La densidad de corriente es la variable mas importante de estudiar, ya que
relaciona la intensidad de corriente con el area de los catodos, influye en la
cantidad de masa que pueda depositarse, la velocidad, calidad y tiempo de
electrodeposicion de los metales.

Ademas, esta intimamente relacionada con el voltaje (Variable dependiente),
lo que puede significar un control para la electrodeposicion selectiva de los

complejos cianurados de oro, plata y cobre.

4.4.2. CONCENTRACION DE CIANURO.

La concentracion de cianuro ayudara a la electrodeposicion de oro,
generando una buena conductividad electrolitica lo cual sera considerado

como una sal conductora.

4.4.3. AREA SUPERFICIAL DEL CATODO.

La eficiencia de la electrodeposicion es incrementada al maximizar el area
superficial del catodo, por ejemplo por el uso de electrodos tridimensionales
tales como la lana de acero usado en las celdas, reducird el tiempo de

electrodeposicion debido a que habra mayor area catédica.
4.4.4. VOLTAJE Y CORRIENTE DE CELDA.
El voltaje y la corriente que deben ser aplicados a la celda para que la

recuperacion de oro sea la mas eficiente dependen de las condiciones de la

solucion, conductividad, pH, temperatura y concentraciones de todas las
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especies idnicos presentes. En celdas industriales los voltajes del orden de

4-6 V son aplicados.

4.4.5. CONDUCTIVIDAD DE LAS SOLUCIONES.

La conductividad de la solucion se determina por la caida de potencial
que atraviesa la celda: la mas alta la conductividad, la mas baja las

pérdidas eléctricas en la solucién.

Tipicamente celdas operadas con conductividades de electrdlito en el orden
de 2S/m. Electrdlitos producidos por la elucion de carbén usualmente
contienen concentraciones bajas de cianuro de sodio e hidroxido de sodio,
para una adecuada conductividad de la solucion se debe adicionar

electrolitos tiles, tales como el hidroxido de sodio o cianuro de sodio.

Las soluciones de desorcion generalmente tienen una conductividad
relativamente baja, la cual debe ser incrementada significativamente si el oro
va a ser electro depositado eficientemente.

4.4.6. TEMPERATURA.

Elevadas temperaturas del electrélito tienen las siguientes ventajas para la

electrodeposicion de oro y estas son:

1) El coeficiente de difusion del cianuro de oro (I) es incrementado.

2) La conductividad de la solucion es incrementada.

El item (1) incrementa la velocidad de deposicién, mientras (2) mejora la

eficiencia de la corriente de celda.
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4.4.7. CAUDAL

El caudal esta muy relacionado con el tiempo de residencia y el volumen de
la celda de electrodeposicion. Es una manera de que exista agitacion en la
celda, por lo que la polarizacion en los electrodos es baja y no influye en la

recuperacion de los metales.

4.4.8. pH

Segun pruebas realizadas en la desorcién concluyen que el pH tiene que
estar entre un rango de 11 — 13. Debido que a este pH es practicamente nula
la posibilidad de formacion de HCN, la figura 4.3 muestra la relacion que

existe entre el acido cianhidrico y el i6n cianuro

100 [ — 0

o | . Equilibrio CN/HCN .,

..en funcidn del pH
80 |— b — 20
N\
70 — h — 30
%
60 — %’s — 40
z CN" | HCN =
950 = — 50 &
= 1"{. .
40 |— L — 60
i

30 L1 — 70
\

20 b= b —| 80

%,
10 = “‘k.;_, — 90
i
0 | | | - I 100
11 10 9 .y 8 7 6

Figura 4.3.Equilibrio CN/HCN en funcion del pH
Fuente: Scott J. S. y J. C. Ingles, 1981.
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4.4.9. TIEMPO DE ELECTRODEPOSICION

El tiempo de electrodeposicion se determinara de acuerdo a la disminucion
de las concentraciones de oro. Esta variable se mantendra constante en
todas las pruebas a realizarse. Se busca minimizar esta variable para bajar

los costos de operacion.

4.5. CELDA ELECTROLITICA.

Los datos que se utilizaran para la construccién de la celda electrolitica,
estaran en funcion del proceso de recuperacion de oro en filtros de carbon
activado, que son usados en el mantenimiento de los bafios de la seccion de

Plating.

Por analisis de las soluciones del proceso de desorcion se determind el
contenido de oro que es 310 mg/L.

Los volimenes que generalmente son generados en la desorcion de un filtro
de carbdén varia entre 40-50 litros, estos son medibles por el cargado de

carbon en la solucion eluyente que es 4 g/l.

El proceso de recuperacion se realizara una vez por semana.
Los datos que se presentan en la siguiente tabla 4.2 corresponden a la

desorcion de oro en filtros de carbon.
Las muestras fueron tomadas luego de la desorcion de oro de filtros de

carbon, las cuales fueron analizadas en el Lab. de la Carrera Quimica

Industrial de la Universidad de Mayor de San Andrés.
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Tabla N. 4.2. Concentracion de Oro y cianuro

Concentracion ppm

Oro 310

Cianuro libre CN° 2000

Fuente: Elaboracién propia

4.5.1. CARACTERISTICA DE LA CELDA ELECTROLITICA

Se realizara la construccion de una celda de acuerdo a los materiales con los

gue cuenta la empresa.

e Se trabajara con un rectificador de corriente continua de 50 amperios
y 15 voltios méximos (Tabla 4.4).

e La celda contara con cinco placas, tres de ellas seran de acero
inoxidable con perforaciones de secciones transversales circular con
un didmetro de perforaciones de 0.5 cm que funcionaran como
catodos, los otros dos restantes son de grafito y funcionan como
anodos (Tabla 4.3).

e Se utilizara una bomba sumergible para hacer circular el fluido con
una velocidad de 438 L/hr por las placas de recuperacion.

e La tina de recuperacion es de material de PVC con capacidad de 27
litros, las dimensiones son de 30cmx30cmx30cm. Las caras laterales
cuentan con perforaciones que sirven para la entrada y salida del
electrolito.

e El equipo estara ubicado encima del tanque a ser recuperado, la
capacidad es de 200-230 litros (Fig. 4.4)

51



Recuperacion de Oro de Filtros de Carbon Activado en la Empresa Exportadores Bolivianos S.R.L.

Las dimensiones de los catodos son de 25cm x 27cm con un espesor de
0.1cm. El area de deposicion es de 25cm x 27cm el diametro de
perforaciones en el catodo son de 0.5cm, tal como se muestra en la figura
45y 4.6.

Tabla N. 4.3. Caracteristicas de la celda

Electrodos Material N.- de Electrodo
Anodos Grafito 2
Catodos Acero Inoxidable 3

Fuente: Elaboracién propia

Equipo de Recuperacion Electrolitica.

y — ARODO (+)
- F = CATODO (-]

.
—

AT
,,/’ 7 P g

Figura 4.4 Celda y bafio de recuperaciéon de oro

Fuente: Elaboracién propia
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4.5.2. CALCULO DEL AREA DE DEPOSICION CATODICA
El area de deposicion de los catodos esta dada por:
A= [A;r — Ay + Ac] * #Catodos

Donde:

A= Area de deposicion

A7= Area total utilizada

An= Area vacia o de perforaciones

Ac= Area de los cilindros

Area total Utilizada
Ar=2*bx h

Donde:
b= Base del catodo (cm)

h= Altura del catodo mojado por el electrolito (cm)

Reemplazando
Ar = 2% 30cm x 27cm = 1620cm?

Area vacia nimero de perforaciones

Ay = E* d,zv] *x H
m=3.1416

H = Numero de perforaciones

dy= didmetro de las perforaciones



[m* dy xe]* H

¢ 0.52] x 784 = 154cm?
Ac
30 cm

3.1416
4

Ac = [3.1416 x 0.5 % 0.1] x 784 = 123 cm?

N

A
A =[1620 — 2 x 154 + 123] * 3 = 4305cm?

.z
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Espesor del catodo

Reemplazando en:

Area de los cilindros:
El area de deposicion

Dénde:
e

5mm

30 cm
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Figura 4.5. Esquema de los catodos
Fuente: Elaboracién propia
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30 cm
27 cm O 30 cm
< &
O ® ?ﬂ
Figura 4.6. Esquema de los anodos
Fuente: Elaboracién propia
4.5.3. DATOS DE OPERACION.
Tabla N. 4.4. Datos de operacion
Rectificador Minimo Maximo
Diferencia de potencial (V) 4 5
Intensidad de corriente (A) 25 30

Fuente: Elaboracién propia
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Tabla N. 4.5. Datos de caracteristicas de la celda

Areas Unidades | Datos
Distancia entre electrodos cm 4.5
Area total cm? 1620
Area utilizada cm? 1435
Area ocupada por perforaciones huecas cm? 154
Area ocupada por perforaciones cilindricas cm? 123
Area de deposicién cm? total 3 placas cm? 4305

Fuente: Elaboracién propia

4.5.4. PROCEDIMIENTO DEL SISTEMA DE ELECTRODEPOSICION

- Toma de muestra proveniente de la desorcion, para determinar la

cantidad de oro a ser recuperada por electrodeposicion.

- Andlisis volumétrico de la concentracion de cianuro (Anexo 9).

- Se bombea la solucién a la celda hasta llenarlo, se enciende el

rectificador regulando la intensidad de corriente deseada.

- El electrolito que sale de celda por rebalse, cae en el tanque de
recuperacion, el motivo de este sistema de rebalse es para
mantener una agitacion del electrolito, ademas se podra recuperar
grandes cantidades de voliumenes y se reducira el area catddica de

la celda de manera que la recuperacion sea mas concentrada.
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- Se desconecta el rectificador, se procede al lavado de los catodos
cargados con agua a presion y luego se filtra. Los lodos catédicos
obtenidos se acumulas en las tres etapas de recuperacion para

luego fundirlas.

4.6. ELECTRODEPOSICION.

4.6.1. REACCIONES QUIMICAS.

Las reacciones quimicas que se dan durante el proceso de electrodeposicion

son las siguientes:

4.6.1.1. REACCIONES EN EL CATODO.

REACCION CATODO - ORO

En las soluciones alcalinas cianuradas, el oro es oxidado y disuelto hasta
formar cianuro complejo de Au (I).

El complejo de Au (I) es mas estable que el complejo que podria formar el Au
(1IN por el elevado potencial que necesitaria.

La reaccién principal que se realiza en el catodo tiene por objetivo la
recuperaciéon de oro de las aguas cianuradas.

La reaccion es la siguiente:
[Au(CN),]” +e & Au® + 2CN~E° = —0.635V
El potencial exacto en el cual la reduccion comienza, depende de las

condiciones de la solucion, tales como conductividad, las concentraciones

de especies idnicas presentes Yy la temperatura.
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El mecanismo de la deposicion electrolitica de oro probablemente se produce
por la deposicién de aurocianuro en el catodo, seguida por la reduccion de

especies adsorbidas, como sigue:

[Au(CN),]~ <> AuCN,4s + CN~

AuCNg 45 + € < AuCNyq4s

El paso de la reduccion catodica es entonces seguido por

disociacion de las especies reducidas:

AuCN,ys~ <> Au+ CN™

En sobrepotenciales catddicos altos el paso de transferencia de electrones
es mas rapido, vy la especie intermedia adsorbida es probable que no se
formen. Esta distincion entre mecanismos de deposicion bajo diferentes
condiciones es importante ya que las caracteristicas fisicas del oro
depositado por los dos son muy diferentes: oro depositado en
sobrepotenciales relativamente bajos se forman densos, mientras que el
producto solido sobre el catodo en sobrepotenciales altamente catddicos
una esponja, que se deposita en forma porosa, la cual suele formar un lodo

en el fondo de la celda.

4.6.1.2. DESCOMPOSICION DEL AGUA.

El oxigeno que se presenta por la oxidacion de agua en el anodo puede estar

de una de las siguientes maneras.

H,0 & 0, +2H* +2¢ E°=-1229V
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El agua puede ser reducida a hidrégeno, como esta dado por la siguiente
ecuacion:
2H,0 + 2é — 2H, + 20H~ E° =-0,828V

La reducciéon de agua y oxigeno en el catodo tiende a incrementar el pH de la

solucion.

4.6.1.3. REACCIONES EN EL ANODO.

En la solucion alcalina cianurada la mayor reaccion en el anodo es la
oxidacién de agua a oxigeno:

2H,0 — 0, + 4H* + 4é

Esta reaccion tiende a decrecer el pH de la solucion junto al &nodo. El
cianuro puede ser oxidado a cianato en el anodo:

CN™ +20H™ — CON™ + H,0 + 2¢ E®=-097V

Y puede ser hidrolizado a amoniaco y diéxido de carbono, aunque esto

ocurre muy lentamente a pH altos:
CN~ 4+ H,0 + OH™ — NH; + CO,
Esta reaccion puede ser detectada por el olor a amoniaco.
Esta reaccién suele contribuir al fuerte olor a amoniaco sobre muchas

celdas electroliticas, aunque una significante, si no dominante, porcion del

amoniaco es probablemente llevado de los sistemas de elucion de carbén.
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CAPITULO V
ANALISIS TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA

DESORCION Y REDUCCION DE ORO A PARTIR
DE SOLUCIONES CIANURADAS
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CAPITULO V

ANALISIS TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA DESORCION Y
REDUCCION DE ORO A PARTIR DE SOLUCIONES CIANURADAS

5.1. PRUEBAS DE DESORCION.

La desorcién de oro a partir de carbén cargado de oro fue objeto de analisis
con la finalidad de conocer las condiciones apropiadas al variar parametros
como: Cantidad de carbén cargado, concentracibn de cianuro de sodio,
temperatura de operacion y tiempo de desorcién

Realizandose las siguientes pruebas en el Laboratorio de la carrera Quimica
Industrial.

PRUEBA N.- 1 (Tabla 5.1)

Tabla N. 5.1.Desorcion de 0.5 gramos de carbén en 0.5 L de solucién, con
0.1% de NaCN a 80°C.

TIEMPO (hr) |TEMPERATURA °d| NaOH 1%(g) | pH Nan;).l% Carbon (g) \S/Z:Egg::?nfl) CZEC:;E;%” %Rendimiento
0 80 5 13 0.5 0.5 500 0 0
2 80 13 4955 78,511 97,013
4 80 13 491 77,692 95,129
6 80 13 487 77,287 93,862

Fuente: Elaboracién propia

PRUEBA N.- 2 (Tabla 5.2)
Tabla N. 5.2.Desorcion de 0.5 gramos de carbén en 0.5 L de solucion, con
0.2% de NaCN a 80°C.

NaCN 0.2% Volumen de [Concentracion .
TIEMPO (hr) [TEMPERATURA °Cl NaOH 1%¢(g) | pH @ Carbon (g) Sllreion )| @ A e % Rendimiento
0 80 5 13 1 0.5 500 0
2 80 13 496 79 97,879
4 80 13 492 76,451 | 93,800
6 80 13 489 75,688 | 92,298

Fuente: Elaboracién propia
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PRUEBA N.- 3 (Tabla 5.3)
Tabla N. 5.3. Desorcion de 2 gramos de carbon en 0.5 L de solucion, con
0.1% de NaCN a 70°C.

TIEMPO (min)| TEMPERATURA °C| NaOH 1%(g) | pH Nac%;)‘Z% Carbon (g) gz:::s:?;n CZZCAeu”t(;Cni]‘;” 9%Rendimiento
0 70 5 13 1 2 500 0 0
40 70 13 498 280,983 | 87,238
80 70 13 4955 | 302,086 | 93,319
120 70 13 493 315,213 | 96,883

Fuente: Elaboracién propia
PRUEBA N.- 4 (Tabla 5.4)

Tabla N. 5.4.Desorcion de 120 gramos de carbon en 30 L de solucién, con
0.2% de NaCN y 0.5% de NaOH a 70°C.

o~ NaOH 0,5% NaCN 0.2% Volumen de |Concentracion | Tt
TIEMPO (hr) |TEMPERATURA °C © pH @ Carbon (9) Sofiveter | g s e %Rendimiento
0 70 150 [13] 60 120 30 0 0
2 70 13 30 310,391 | 96,755

Fuente: Elaboracién propia

Los datos de |la Tabla N. 5.4 fueron obtenidas de la desorcion realizada en el

esquema de la figura 5.1.

ooooo

Figura 5.1. Sistema de desorcion

Fuente: Elaboracién propia
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Donde:

1. Recipiente para la solucion concentrada con calentamiento y vibracién
(Ultrasonido)

2. Solucion eluyente conteniendo el carbon activado a desorber

3. Linea de salida para la solucién concentrada

4. Recipiente de almacenamiento de la solucién concentrada

5.1.1. RESULTADOS

Se considera que la mejor relacion para la adsorcion de oro a partir de
carbon activado es 4 gramos de carbono por litro de solucion, el cual nos da
un rendimiento de recuperacion del 96 — 97%, por esta razon se realizara el

disefio para esta capacidad de desorcion.

5.2. PRUEBAS DE ELECTRODEPOSICION

A partir de la dltima prueba de desorcion (Tabla 5.4) cuya concentracion es
de 310.391 ppm, esta solucion rica en oro fue recuperada en la linea de
recuperacion de oro de la seccion de Bombing, por el método de
electrodeposicion, las soluciones de oro acumuladas en la seccion de

Bombing contiene 3.7gr/l de oro.

Mezclando los 30 L de soluciéon desorbida con 170 L de solucién del area de

Bombing, se obtendra una solucion cuya concentracion sera de 3.2 g/L.

La muestra inicial a un tiempo cero nos da la concentracion inicial, la
cantidad de oro fino en la solucién a recuperar, la segunda muestra se tomé
después de la primera etapa de electrodeposicion, la tercera muestra se
tomoé después de la segunda etapa de electrodeposicion, la cuarta muestra

se tomé luego de la tercera etapa de electrodeposicion.
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Tabla N. 5.5. Porcentaje (%) de Rendimiento de la electrodeposicion

Muestra elecrizgepo d? L Diferencia Intensidad de H Concentracion | Volumen Total | Cantidad de | %Rendimiento
(hgosmlon Potencial (volt) | Corriente (Amp) P de oro ppm de Sol. (L) oro fino (g) | Recuperado
1 0 4 30 13 | 3232,2 200 646,44 0
2 12 4 30 12,7 | 642,96 200 517,85 | 80,11
3 24 4 30 12,3| 42,24 200 637,99 | 98,69
4 36 4 30 11,1 9,17 200 644,61 | 99,72

Fuente: Elaboracién propia

Como se puede observar en la (Tabla 5.5) la concentracion de oro va
disminuyendo en cada etapa de electrodeposicién y la cantidad de oro

recuperado va aumentando, recuperandose el 99.72% de oro en la solucion.

También se puede observar que el pH va disminuyendo esto es debido a la
destruccién del ion cianuro, con la consiguiente formacion de acido
cianhidrico, producido por el desprendimiento excesivo de oxigeno, en la
tercera etapa a las 25 horas solo se recupera una pequefia cantidad de oro

por lo cual no es necesario realizar una tercera recuperacion en la celda.

De acuerdo a los datos obtenidos, se recomienda recuperar el oro en dos

etapas de electrodeposicion.

5.2.1. DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE.

La densidad de corriente (j) es la intensidad de corriente total (1) que fluye por
un conductor, dividida por el area de su seccién transversal (S). Las
unidades mas frecuentes empleadas en electroquimica son amperios por
centimetros cuadrados o amperios por decimetro cuadrado.

La densidad de corriente ademas de regular el espesor del depoésito y la

calidad del mismo.
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En la industria la densidad de corriente puede constituir el factor que rige los

tipos de depdsito deseado.

I ( A ) e 1
J =5= o2 SRR €S2 B
Donde:
I= intensidad de corriente =30 A
S= superficie de la seccion recta S = 4305 cm?
Reemplazando:
| = ; = 0.00697 i = 0.697 4
)= 4305cmz ~ cmir-a dm?

5.2.2. DETERMINACION DEL VOLTAJE DE CELDA.

La FEM de una pila puede calcularse partiendo de los datos termodinamicos
o del voltaje tedrico de descomposicion compuesto. Es funcion de la relacion

de las concentraciones ionicas en los dos electrodos.

El voltaje de la celda depende de la naturaleza de los electrodos,
concentracion de iones y la temperatura a la cual opera la celda.

El voltaje de celda o la diferencia de potencial es la suma de la FEM
reversible (E°), sobre potenciales de hidrogeno y oxigeno, perdidas de
energia del equipo y las polarizaciones que se producen durante el proceso

de electrodeposicion.

AV = E2,, + (0, + H,) + Zpolarizaciones + ZPerd.de energia ...(5.2)
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Si la solucién se mantiene en movimientos constantes durante la operacion,

se evita que existan polarizaciones de esta manera:

AV = EL,, + 2(0, + H,) + ZPerdidas de energia ... ... ... (5.3)

5.2.2.1. DETERMINACION DEL POTENCIAL ESTANDAR DE CELDA.
También llamado potencial de simple electrodo es la diferencia de potencial
entre el electrodo y la solucién que le rodea.

La FEM estandar de la celda es la diferencia de potencial estandar de
oxidacion y el de reduccion.

El voltaje en condiciones de estado estandar para la reaccién de Oxido-

reduccion.

0 = 70 0
Ecelda = ECatodo T EATlOdO srn mEs mnw owms owwe owaw 5.4

Reacciones principales de oxido-reduccion que se producen en la electrolisis

del oro.

Reaccion del catodo:  2[Au(CN),]~ + 2e & 24u® + 4CN~ ; E° = —0.631V
Reaccion del anodo: 2H,0 — 0, + 4H" + 4e ; E9=-1229V

Reaccion global: 2[Au(CN),]” + H,0 & 2Au® + 4CN~ + 1/20, + 2H*

Reemplazando en la ecuacion 5.4:

E% 0q = —0.631 — (—1.229) = 0.598 voltios
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El signo de la Fem de una celda se utiliza para predecir la espontaneidad de

una reaccion redox.

En condiciones de estado estandar para reactivos y productos de la reaccién
redox es espontaneidad, si la Fem es negativa la reaccién es espontanea en
la direccion opuesta significa que cuando se alcanza el equilibrio de la
reaccion redox, estara desplazada a la izquierda y se necesita energia para

inducir la reaccion E° la Fem.
5.2.2.2. DETERMINACION DEL VOLTAJE REVERSIBLE.

La determinacién del voltaje reversible esta dada por la ecuacion de Nernts,

se aplica a todas las reacciones electroquimicas.

Para una transformacion reversible a temperatura y presion constante.

RT
Efer = B —mp (K)o itk ... (5.5)

Dénde:

E° = Potencial estandar de la celda (V)

T= Temperatura absoluta °K

N= Numero de Faraday que intervienen

F= Constante de Faraday (c/mol)

R = Constante universal de los gases (J/mol*°K)

K= Constante de equilibrio de la reaccién
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Determinacion de las concentraciones molares (M) en las soluciones

Las concentraciones molares se determinaron en base a los resultados de

los analisis realizados en el Lab. de la Universidad Mayor de San Andrés.
Concentracion de cianuro Libre en la solucién CN:

mg 1g 1mol CN™
— X% *
L 1000mg 269

2000 =0.077M

Concentracion de oro

mg 1g 1mol Au  1mol[Au(CN),]~
— % * *
L 1000mg 196.6g Au 1mol Au

3232 = 0.016 M

Concentracién teérica de CN” en equilibrio es:

4mol CN~
0.016 mol Au x —— = 0.032M
2mol Au

La FEM para una pila electroquimica con la actividad de los reactivos y

productos de la pila, expresada en concentraciones.

Tenemos que la ecuacion de Nernts expresada en concentraciones:

Egev =E° -

—14 /20472
RT, <[CN I'[Po,| " 1H] )(56)

nF [Au(CN); T2
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Datos:

E°= 0.598 voltios
T=291°K

n=2

F= 96487 (c/mol)

R= 8.314 (J/mol°K)
CN=0.032 M

Au(CN); = 0.016M
H*=10"%°! = 1.23*10™"* M
Po,= 0.651 atm

Reemplazando en la ecuacién (5.6):

E?,, = 1.415 voltios

5.2.2.3. DETERMINACION DE LOS SOBRE POTENCIALES DE CELDA.

Los sobre potenciales de celda estan dados por la polarizacion, la
sobretensiéon del hidrogeno y oxigeno, y las pérdidas de energia debido a

conexiones Y resistencias eléctricas.

) POLARIZACION.

Cuando a través de la separacion entre un electrodo y una disolucién circula
una corriente intensa, la diferencia de potencial entre una y otra difiere del
valor de equilibrio y a la diferencia entre estos dos valores se le da el nombre
de polarizacion.

Hay que evitarlas cuando sea posible, pues, si aguella llega a ser demasiado

grande puede originar nuevos y nocivos procesos en los electrodos, los
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efectos de polarizacién pueden influir notablemente en el caracter de los
depositos obtenidos.

Se pueden eliminar por agitacion mecanica o movimiento del electrolito con
lo que se reduce la polarizacion de la concentracion.

En los equipos estudiados se reduce este fendbmeno mediante el movimiento
constante del fluido por medio de una bomba que hace circular el fluido en
forma constante con un caudal de 126 ml/s a través de los electrodos. Por lo

que se puede decir que la polarizacion es nula.

i) SOBRETENSION.

El incremento del valor del potencial de un electrodo, con respecto al
potencial normal reversible, se llama sobretension.

La sobretensién de la reaccion es la tension adicional por encima de la FEM
reversible que hay que aplicar para hacer que la reaccion se verifigue a una
velocidad apreciable. La sobretension total es la suma de las sobretensiones
individuales o sobretensiones en el catodo y anodo. La sobretensiéon en el
catodo puede ser relativamente pequefa y la mayor parte de la sobretensién
observada se emplea en la deposicion de oxigeno en el anodo.

Las reacciones electronicas contienen el desprendimiento del hidrogeno en
el catodo y del oxigeno en el anodo.

La solucion tiene un medio basico con pH entre 11-13 las reacciones que se

producen son:

Cétodo 2H,0 + 2¢ — 2H, + 20H™
Anodo 2H,0 — 0, + H" + 4¢
1
Desc.del agua H,0 — 2H, + 502

Los valores exactos de sobretension del hidrogeno correspondiente a

diversas condiciones de intensidad de corriente estan representadas
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graficamente en el Anexo N.-2 son directamente proporcionales a la
densidad de corriente.

Los valores de la sobretension de O, en funcion de la densidad de corriente
estan presentados graficamente en el Anexo N.-1

Para la intensidad de corriente de 30 A que se utiliza en la celda, la densidad

de corriente es de 0.007A/cm?.
De la grafica se obtienen los siguientes datos:

El potencial de hidrogeno sobre el oro = 0.37 voltios
El potencial de oxigeno sobre en el anodo de grafito =0.83 voltios

Sobretension = oxigeno + hidrogeno = 0.83+ 0.37 =1.2 voltios

) Sobretencion 1,2
%Sobretencion = - * 100% = —* 100% = 30%
Voltaje de celda 4

5.2.2.4. PERDIDAS DE ENERGIA.

Las pérdidas de energia se deben a las resistencias que se producen por
accesorios utilizados para la conduccion de corriente. La calculamos por

diferencia de ecuacion (5.2)

2Perdidas de energia = AV — E2,, — Z(0, + H;)

Sabemos que el voltaje maximo utilizado en la recuperacion de oro es de 4

voltios.

Reemplazando:

2Perdidas de energia = 4 — 1.415 — 1.2 = 1.385 voltios
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5.2.3. DETERMINACION DE LA POTENCIA

La potencia en un circuito de corriente continua es el producto de los voltios

por los amperios.

P=AV=«]

Donde:

P = Potencial (Watt)

AV = Diferencia de potencial (V) AV =6V

| = Intensidad de corriente (A) I=30A

Reemplazando:

P =180 Watt

5.3. PRUEBAS DE PRECIPITACION CON ZINC

Para recuperar el otro porcentaje de oro restante en la solucién, se
recomienda utilizar el método Merrill-Crowe precipitando el oro con zinc en
polvo por ser un metal electropositivo y un fuerte agente reductor.
El zinc es mas electronegativo que el oro en soluciones cianuradas vy
produce la precipitacion de todos los iones mas nobles que él.
La reaccidon que se produce es:

Zn° - Zn*? + 2e

[Au(CN),]~ + H,0 + 2CN~ + 2& - Au® + 4CN~ + OH™ + 1/2H,

1
Zn° + [Au(CN),]~ + H,0 + 2CN~ & ot [Zn(CN),]”™ + OH™ + Au°
2
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Para obtener una buena reaccion el oxigeno debe estar ausente para no
disolver el oro precipitado ni reaccionar con el zinc adicionado y evitar de
esta forma su oxidacion a hidroxido de zinc.

También se puede ver que se necesita cianuro libre en la solucién.

Como se puede observar en la Tabla 5.5, pasadas las 36 horas de
electrodeposicion se tiene una concentraciéon de 9.17 ppm de oro en la
solucion.

Por estequiometria calcularemos la cantidad necesaria de zinc para reducir el

oro en la solucién.

0.00917g Au® 1mol Au® 1mol Zn° 65.38 g Zn°
* * *
L sol 196.97 g Au® 1mol Au® 1molZn®

= 0,61 g 2Zn°

200 L sol

Tedricamente se puede observar que la cantidad de zinc requerida es 0.61g
de Zinc para recuperar 1,83 gr de oro.
Para asegurar una reaccion completa el calculo se la realiza para una mayor

cantidad de oro por ejemplo:

0.59g Au® 1mol Au® 1molZn° 65.38 gZn°

200 L
00 L sol = T *196.97 g 4w~ Tmol 4uw® ~  1molZn®

=33.19 g Zn°

Se debe adicionar una mayor cantidad de zinc debido a que durante la
reduccion se producen reacciones secundarias que consumen el zinc para la
formacion de otros compuestos.

Antes de adicionar el zinc se debe adicionar 0.3% de cianuro de sodio ya que
la reaccion requiere cianuro libre, esto para una mejor reduccion de oro.
Ademas se debe adicionar sal de Plomo (Acetato de Plomo) para activar la

superficie del zinc.
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Luego de realizar la cementacion con Zinc, se recuper6 el 98.15% de oro, es

decir 1,8 gramos de oro fino.

5.4. DETERMINACION DEL RENDIMIENTO DE RECUPERACION POR
ELECTRODEPOSICION.

El rendimiento del equipo de electrodeposicion se torné en funcién a la
cantidad de oro que recupera.
El rendimiento del rectificador esta dada por:

o i Masa de oro recuperado
%Rendimiento de recuperaciéon = — * 100%
Masa inicial de oro

Tabla N. 5.6. Oro recuperado

i i Masa de
RECUPERACION (://glltt%g) T"(T:;’O Amperaie (A) | Au fino
raspado(g)
lra. Etapa 6 12 30 513,81
2da. Etapa 6 12 30 116,08
3ra. Etapa 6 12 30 12,52
Total
recuperado 642,41

Fuente: Elaboracién propia
En la tabla 5.6 se puede observar la masa recuperada en cada etapa,

sumando todas las masas se podra determinar la masa total recuperada en

el proceso de electrodeposicion.

La masa inicial estd dada por la concentracion de oro inicial por litro de

solucién.
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Dato obtenido por analisis del contenido de oro en solucién.

Masa inicial = Volumen * concentracion ... ... ... ... .....(5.8)

Reemplazando:

Masa recuperada= 642.41 g de oro fino (24Kts)
Volumen= 200 litros de solucion

Masa inicial= 3.2322 g/L * 200 L = 646.44 gramos

42.41

%Rendimiento de recuperacion = M * 100%

%Rendimiento de Recuperacion = 99.38%

Para aumentar el rendimiento de la recuperacion se realiza la cementacion

de la solucion, utilizando un agente reductor (zinc) en polvo para reducir el

oro.

De acuerdo a los andlisis de laboratorio, la concentraciéon de la solucién en la

tltima etapa de la recuperacion por electrodeposicion es 9.17ppm, lo que

significa que en la solucion se tiene 1.8 gramos de oro.

A continuacion se puede observar (Tabla 5.7) el rendimiento de recuperacion

en cada etapa de electrodeposicion.

Tabla N. 5.7. Oro recuperado vs. % Rendimiento

Tiempo| Masade Au % Reng;mlento
hr fino 5
- recuperado(g) recuperacion

0 646.44 0

12 513,81 79.48
24 629,89 97,44
36 642,41 99,38

Fuente: Elaboracién propia
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De los datos tomados en el sistema de recuperacién por electrodeposicion se
puede ver la variacion del porcentaje (%) de rendimiento de recuperacion en

la celda respecto al tiempo en el siguiente grafico.

Grafico 5.1 % Rendimiento de recuperacion electrolitica vs. Tiempo

120

100 4

z

[0}
o

%RENDIMIENTO DE RECUPERACION
N o
[S) o

N

0 5 10 15 20 25 30 35 40
TIEMPO (hr)

Fuente: Elaboracién propia
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. CONCLUSIONES.

Se implement6 en método Zadra para la recuperacion de oro de los filtros de

carbon activado, utilizando el sistema de desorcion mostrado en la Fig.5.1.

De acuerdo a los resultados obtenidos de las pruebas de desorcion,
podemos concluir que las condiciones de operacion Optimas son las

siguientes.

- La concentracion de cianuro necesaria para la desorcién de oro es
0.2% NaCN debido a que se logra extraer mayor cantidad de Oro del
carbon activado.

- Para desorber 4 g de carbon activado se requiere un litro de solucion
eluyente.

- El tiempo de desorcion es 2 horas, de acuerdo a las pruebas
realizadas para distintos tiempos.

- La temperatura optima de desorcién es 70°C, también se pudo
identificar que pasada las dos horas el carbén vuelve a adsorber el oro

de la solucion.

El estandarizar las condiciones de operacién nos permite reducir costos de

operaciéon y optimizacion del método Zadra.

Debido a la baja concentracion de oro, la recuperacion se realizara con las
aguas generadas en el proceso de Bombing debido a que estas soluciones

tienen alta concentracién de oro 3.7g Aul/l.

Se realiz6 pruebas de electrodeposicion mezclando la solucién desorbida

con la solucién proveniente del proceso de Bombing, cuya concentracion
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final es de 3.2 g/l Au, tomando muestras en distintas etapas del proceso de
electrodeposicion se obtuvo una concentracion final de 0.00917g/l Au, de la

solucion agotada, obteniendo un rendimiento de recuperacion del 99.72%.

Posteriormente se realizd la cementacion con zinc en polvo para recuperar el
oro restante de la solucion agotada cuya concentracion es 0.00917g/l Au,

recuperandose el 98.15 % es decir 1.8 gr de oro fino.

6.2. RECOMENDACIONES.

Mediante el siguiente proyecto se recomienda a la empresa Exportadores
Bolivianos S.R.L. disefiar el equipo de desorcion con las caracteristicas
propuestas, para recuperar el oro de los filtros de carbon provenientes de la

seccion de Plating.

Con los parametros obtenidos en las pruebas experimentales, realizar
pruebas con el disefio propuesto y ajustar las nuevas variables o efectos que

vayan apareciendo.

Disminuir el tiempo de electrodeposicion, de acuerdo a los andlisis de oro en
cada etapa se podria ahorrar un dia por cada lote (200 litros) de

recuperacion.

En la etapa 2 se recupera el 98.69%, en la etapa 3 aumenta 1.03% un

rendimiento que podria ser recuperado por cementacion con zinc en polvo.

Mantener limpio las conexiones del sistema de electrodeposicion para evitar

pérdidas de potenciales.

Se recomienda trabajar a pH elevado 11-13, el mantener el pH en estos
rangos genera una alcalinidad elevada para evitar la formacion de &cido

cianhidrico, ya sea por hidrolisis o por accion del diéxido de carbono.
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NaCN + H,0 - HCN + NaOH
NaCN + H,CO; » NaHCO; + HCN
La estabilidad en soluciones acuosas esta dado por:
H,0 + HCN — CN~ + H;0*

La simple disolucién del cianuro de sodio en agua destilada a

concentraciones usuales de trabajo origina un pH igual a 10.8.
- Recomendaciones para la manipulacion de cianuro de sodio

Todos los compuestos de cianuro son venenosos, si se encuentran en forma
de polvo, son téxicos por ingestion, puede irritar los ojo, la nariz, la garganta
y la piel, el cianuro que generalmente se encuentra en polvo es el cianuro de
sodio y potasio. El cianuro de hidrogeno HCN es el que presenta mayores

riesgos ocupacionales.

No manipular sustancias acidas cerca del cianuro, trabajar con mascara
facial, guantes de Neopreno, botas de goma y mandil impermeable a acido y

cianuros.

- Se recomienda degradar el cianuro generado en el proceso de
recuperacion de oro del presente proyecto, para evitar la

contaminacion ambiental.

Para este fin se podrian emplear distintos tratamientos de degradacion de

cianuro.

- Degradacion natural
- Oxidacién quimica
- Precipitaciéon

- Biodegradacion
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ANEXOS
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ANEXO N° 1. SOBRETENSION DE OXIGENO

Para una densidad de corriente de 0.001 (A/cm?) la sobretensién de
oxigeno sobre grafito es 0.53 voltios.
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ANEXO N° 2. SOBRETENSION DE HIDROGENO

Para una densidad de corriente de 0.001 (A/cm?) la sobretension de
hidrogeno sobre la curva de oro es 0.25 voltios.
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ANEXO N° 3. DIAGRAMA DE PROCESO DE LA SECCION PLATING

EMPRESA EXPORTADORES BOLIVIANOS S. R. L.

INICIO

l

Solucién de jabon
Andy Gold 2 %

»  Ultrasonido

CONDICIONES DE
OPERACION
Voltaje =7 V

Tiempo = 1 min

l

Enjuagues

!

Desengrasante |

electrolito

l

Enjuagues

|

Acido Sparek
al 4%

Neutralizacion

A

acida

|

Solucién
desengrasante
Tiva Clean 30 g/L

Enjuagues
(Agua desionizada)

pH neutro
Conductividad < 10 pS

|

|

|

|

BANO DE ORO
Au - Bond
T=103°F

Voltaje =3,2V

Tiempo = 30 seg

BANO DE PALADIO

T =105 °F
Voltaje =2,3V
Tiempo = 40 seg

BARNO DE PALADIO

T =105 °F
Voltaje = 2,3V
Tiempo = 40 seg

BARNO DE PLATA

T=62°F
Voltaje =1,2V
Tiempo = 30 seg

BANO DE PALADIO

T=110°F
Voltaje =2,3V
Tiempo = 40 seg

|

|

|

|

|

Enjuagues de
Recuperacién
(Agua desionizada)

Enjuagues de
Recuperacién
(Agua desionizada)

Enjuagues de
Recuperacion
(Agua desionizada)

Enjuagues de
Recuperacion
(Agua desionizada)

Enjuagues de
Recuperacién
(Agua desionizada)

|

|

|

|

|

BANO DE ORO
K-22
T=103°F
Voltaje =3V
Tiempo = (2 — 8) min

BANO DE ORO
Hamilton 14 Kts
T=110°F
Voltaje =3V
Tiempo = 30 seg

BANO DE RODIO

T=68°F
Voltaje = 2,8 V
Tiempo = 40 seg

BANO DE ORO
Hamilton
T=110°F

Voltaje =3V

Tiempo = 30 seg

BANO ROSADO

T=120°F
Voltaje =8 V
Tiempo = 30 seg

|

|

|

|

|

Enjuagues de
Recuperacién
(Agua desionizada)

Enjuagues de
Recuperacién
(Agua desionizada)

Enjuagues de
Recuperacion
(Agua desionizada)

Enjuagues de
Recuperacion
(Agua desionizada)

Enjuagues de
Recuperacién
(Agua desionizada)

Fuente: Elaboracion propia
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ANEXO N° 4. DIAGRAMA DE FLUJO DEL MANTENIMIENTO DE

SOLUCIONES GALVANICAS

MANTENIMIENTO DE SOLUCIONES
GALVANICAS

|

!

Filtracion de particulas

A

Filtrado con Polipropileno

v

v

;

Cambiar una vez al
mes en temporada
baja

Cambiar dos veces
al mes en temporada
alta

Filtraciéon de contaminantes
6 materia organica

Filtrado con carbén

Filtracién con
cartuchos

A

y

Filtracién por carga

Realizar el filtrado con
cartuchos de carbén
activado cada mes

A

4

Realizar el filtrado con

carbén activado en
polvo, en caso de una
contaminacion fuerte

Condiciones de
operacion

A

A

Temperatura: 40 °C
Tiempo: 2 horas

Condiciones de
operacion

A

Fuente: Elaboracion propia

Cargado de carbon:
lg/L
Temperatura: 50 °C
Tiempo: 1 hora
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ANEXO N° 5. DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE DESORCION

INICIO

Medir 400 g
de Carbén

A

Cargado de Carbdn

A

Preparacion de la
solucion eluyente

A

NaOH 0,5 %
NaCN 0,2%

Calentamiento de la
solucion eluyente

A

Temperatura =70 °C

Tiempo=2h
Temperatura = 70 °C

Recirculacion de la
solucién en la columna
rellena de carbén

Apagar el sistema de

recirculacion de la solucion

eluyente

A

Enfriar la solucién
cargada de oro

A

Bombear la solucion al
area de electrodeposicion

Fuente: Elaboracion propia
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ANEXO N° 6. DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE
ELECTRODEPOSICION

Tomar muestra de la
solucién desorbida

A

Bombear el electrolito
a la celda

A
Conectar la fuente de
alimentacion regulando el
amperaje

Amperaje =30 A
Voltaje =4V

A

A

Recircular la solucién |« Tiempo = 12 horas

A
Desconectar la fuente y
lavar el oro depositado en
las placas

A

Amperaje =30 A
Voltaje =4 V
Tiempo =12 h

Volver a conectar la fuente |
y recircular el electrolito

A
Desconectar la fuente y
lavar el oro depositado en
las placas

A

Filtrar los lavados y
fundirlos

A

La solucion filtrada
sedimentar con Zinc®

Fuente: Elaboracion propia
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ANEXO N° 7. TABLA DE DATOS DE LOS RESULTADOS

EXPERIMENTALES

(DESORCION DE ORO A PARTIR DEL CARBON ACTIVADO)

TIEMPO (hr)

0 0 0
2 97,013 97,879
4 95,120 93,800
6 93,862 92,289
120
100 S
/
80 |
o /
z
s
g °0 II —o—Prueba 1
;\f’ / ——Prueba 2
40 !
/
/
|
20
/
/
/
0om
0 4 6
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ANEXO N° 8. TABLA DE RESULTADOS DEL ORO RECUPERADO

(ORO RECUPERADO vs. %RENDIMIENTO)

Tiempo| Masade Au %Rengimiento
(Hrs) fino e
recuperado(gr)| recuperacion
0 646.44 0
12 513,81 79,48
24 629,89 97.44
36 642,41 99,38
120
100 il l
/
z /
o
< 80
o
a
0
: /
& 60
(@)
'—
s
=
S 40
2
i /
N
20
0
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ANEXO N° 9. ANALISIS DE CIANURO LIBRE

Método de determinacion:

Pipetear una muestra de 2 ml
Adicionar 100 ml de agua destilada
Agregar 2 ml de yoduro de potasio y 6 gotas de amoniaco qgp.

Titular con nitrato de plata 0.1N hasta que la solucién presente ligera turbidez

Célculos:
[CNNa] =V 4.9

Dénde:

V = Volumen consumido de nitrato de plata
4.9 = factor de cianuro de sodio.

13,1 em®

AgNOs

0,01 M
+:50 cm?
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ANEXO N° 10. MECANISMO DE ADSORCION, LA DOBLE CAPA
ELECTRICA

@ lon aurocianuro

SUPERFICIE lon cianuro

DE CARBON
® lon Na" o Ca®*
e

Molécula de agua

Fuente: Elaboracion propia

Plano del Plano Interno de Helmholtz

Metal ™~
—I0Q “\Hano Externo de Helmholtz

tiones solvatados

@ | _//Cﬂpa de agua secundaria
/O//Sﬁpa de agua primaria

S __Estructura normal del agua

O*_,/Aﬂiones especificamente adsorbidos

ALLLLAAAAAALLAAAA AL LA

Fuente: Wolfgang Forker — Cinética Electroquimica
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ANEXO N° 11. POTENCIALES DE EQUILIBRIO DE IONES METALICOS

CIANURADOS
REACCION POTENCIAL (V)
Hg(CN);? - Hg -0.33
Pb(CN);? > Pb -0.38
Ag(CN);% - Ag -0.58
Au(CN)3? > Au -0.63
Cu(CN)3? - Cu -0.75
Cu(CN)3? - Cu -0.98
Fe(CN)z? - Fe -0.99
Ni(CN);? = Ni -1.07
Zn(CN)3% - Zn -1.22

Fuente: Electro-Obtencion de oro a partir de soluciones cianuradas
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ANEXO N° 12. PRUEBAS EXPERIMENTALES EN LABORATORIO

Toma de muestras para andlisis de Oro por absorcién atbmica
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ANEXO N° 13. PREPARACI(:)N DE DILUCIONES DE LAS PRUEBAS
EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE ORO EN LA CARRERA DE
QUIMICA INDUSTRIAL DE LA FACULTAD DE TENCOLOGIA

Preparacion de diluciones de las muestras de desorcion

Andlisis y lectura de oro mediante Absorcion Atémica
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ANEXO Ne° 14. BANO HEAVY GOLD K-22

Celda Galvanica de Oro

Celda Galvanica y accesorios
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ANEXO N° 15. AREA DE RECUPERACION BOMBING

Proceso Bombing
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ANEXO N° 16. PREMIOS DE EXPORTADORES BOLIVIANOS S.R.L.

Bolivia Exporta 2012

Mejor trayectoria Exportadora

Aduana Nacional 2011

I

d
—
Aduana Nacional

@ econocimiento

. EXPORTADORES
BOLIVIANOS

LaPaz

Ejemplar conducta Aduanero

Bolivia Exporta 2011
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El Ministerio de Desarrolio Productivo y Economia Plural
s del Viceministerio  de  Comercio Interno y
Exportaciones y PROMUEVE BOLIVIA otorga el

Premio™27A

A la empresa EXPORTADORES BOLIVIANOS SRL
en reconocimiento a su actividad  exportador
emprendimiento con mayor exportac de
bienes con valor agregado en la gestion 2010,
generando asi exportaciones con valor agregado, conforme.
A los mandatos de la Constitucidn Politica del Estado
Plurinacional de Bolvia Articuto No. 318).

La Paz, 27 e eneco de 2011

Yecein Afprales,

M STRA OF CUSARROKLO

Emprendimiento con mayor exportacion de bienes con Valor Agregado en la
gestién 2010.

La Paz Lider 2008

2 ' 4
-~ ~

PREMIO EMPRESARIAL

LA PAZ
LIDER
2008

z\‘l’wm ehd5 I onpetitividad

y ¢l desarrollo economico Tocal™

-

A LA EMPRESA LIDER '

a Paz
EN GENERACION DE EMPLEO VM&

Gobierno Municipal de La Paz, Lider en generacion de Empleo

CANEB Excelencia Exportadora 2007
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Céamara Nacional de Exportacion, Mayor valor exportado en La Paz.

GMLP Emprendimiento Pacefio del Aiio 2002

Gobierno Municipal de La Paz, Emprendimiento de La Paz del Afio, Dinamica
Exportacion
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