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RESUMEN 

Uno de  los procesos de extracción de oro y plata que utiliza la industria 

hidrometalfirgica es  la lixiviación con cianuro. En la solución cianurada proveniente de la 

lixiviación existen  otros metales como el cobre, el  cual puede interferir en  la disolución y 

recuperación selectiva de  los metales preciosos. La etapa siguiente al proceso de extracción 

del oro y la plata, es la refinación o recuperación, para lo cual existen 2 métodos 

tradicionales: Cementación y Electrólisis. Este último sólo se ha utilizado en  soluciones 

concentradas dado  que presenta baja eficiencia de corriente con soluciones diluidas en 

reactores convencionales de electrodos planos. Hoy en día el proceso de electrólisis puede 

ser considerado como alternativa en la recuperación de oro y plata, de soluciones diluidas, 

gracias a las innovaciones de diseño (turbulencia y mayor área) que se han hecho en  los 

reactores electroquímicos. 

El trabajo que aquí se presenta corresponde al estudio preliminar del depósito 

electroquímico de oro y plata, que permita sentar los antecedentes para  el diseño de un 

reactor electrolítico. Se determinaron los factores que influyen en el depósito de oro y plata 

en  un baño cianurado con alto contenido de Cu(1) sobre diferentes sustratos (Au y Ti; 

Carbón Vítreo, Acero Inoxidable y Ti respectivamente); la utilización de  diferentes 

sustratos nos permitió observar cómo se comporta el proceso de electrodo, en la interfase, 

metal-solución y finalmente elegir el más adecuado para el estudio de recuperación de 

Au(1) y Ag(1). Por otro lado, se obtuvo el coeficiente de difusión para  el Au en  baños 

cianurados, con el fin de tener uno de los parámetros de transferencia de masa, que permita 

hacer correlaciones matemáticas en el dimencionamiento de un reactor electroquímico. Por 

otra parte se estudiaran los procesos de oxidación que se presentan en  las soluciones 

cianuradas provenientes de la lixiviación. Se establecerá que los iones cianuros pueden ser 

oxidados, sin necesidad de un gran sobrepotencial, debido a la reacción redox catalítica 

provocada por el Cu(I1) formado in situ, durante la oxidación del Cu(1). Esto permite 

proponer, este  tipo de reacción, como alternativa para aumentar la eficiencia de operación 

de  un reactor electroquímico, aprovechando tanto la reacción catódica como la anódica. 

Finalmente, se realizó el depósito Electroquímico de Ag(1) en reactor tipo Batch con 

recirculación sobre un electrodo tridimensional de Carbón Vítreo Reticulado, para 

comprobar que  la presencia de Cu(1)  no interviene en el depósito selectivo de plata. 
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NOMENCLATURA 

SIMBOLO DESCRIPCI~N UNIDAD 

A área del electrodo cm2 

A, área específica del electrodo crn2/cm3 

C(0) concentración de la especie electroactiva inicial mol I It 

c (t) concentración de la especie electroactiva en función del tiempo mol I It 

C concentración de la especie electroactiva en el seno de  la disolución mol I It 

concentración del catión 

el coeficiente de difusión 

coeficiente de difusión de la especie j 

potencial 

potencial de corriente nula 

número de Faraday 

corriente límite 

densidad de corriente 

densidad de corriente de adsorción 

densidad de corriente capacitiva 
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densidad total inicial 

constante de velocidad 

coeficiente de transporte de masa 

peso molecular 

número de electrones 

flujo de la especie j en solución 

resistencia 

constante de los gases ideales 

tiempo 

I1 

mol I It 

cm2/seg. 

cm2/seg. 

V 

V 

A seglmol 

A 

A/cm2 

Alcm2 

Alcm2 

A/cm2 

Alcm2 

Alcm2 

seg" 

mlseg 

Kglmol 

adimensional 

mol cm-2 seg" 

O h m  

J mol" IC-' 
seg 



Letras griegas 
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o 
rl 
V 

P 

zred 

co 

Abreviaturas 

CVR 

EC Catalítico 

EPR 

ESC 

PPm 

PPP 
rpm 
WDX 

temperatura 

tiempo de pulso de oxidación 

Movilidad del ion j 

velocidad del electrolito 

volumen del electrodo 

volumen del reactor 

carga de la especie j 

gradiente de concentración 

gradiente de potencial 

eficiencia de corriente 

sobrepotencial 

viscosidad cinemática de  la solución 

rendimiento espacio-tiempo 

tiempo de respuesta 

velocidad angular de rotación 

K 

seg 
cm2v"seg" 

mlseg 

cm3 

cm3 

adimensional 

mol/lt 

V 

adimensional 

mV 

m2/seg 

Kglm'seg 

seg. 

Tm.  

Carbón Vítreo Reticulado 

transferencia de electrones, reacción química catalizada 

Resonancia Paramagnética Electrónica 

Electrodo Saturado de Calomel 

partes por millón 

poros por pulgada 

revoluciones por minuto 

dispersión de rayos X 
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CAPÍTULO 1.- Procesos de  extracción y refinación de metales  preciosos. 

INDICE: 

1.1.- Importancia  de  la  industria  minera en México. 

1.2.- Procesos  hidrometalúrgicos  de  lixiviación para  la obtención de metales  preciosos. 
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1.3.2.- Resinas  de  intercambio iónico. 

1.3.3.- Cementación. 

1.3.4.- Electrólisis. 

1.4.- Proceso  electroquímico  como  alternativa para  la  separación y refinación  de metales 

preciosos de  una disolución cianurada  proveniente  de  una lixiviación. 

1.5.- Objetivo. 
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1.1.- Importancia de la industria minera. 

México  ocupa  un lugar importante en la producción de metales, siendo el principal 

productor de  plata  en el mundo. Algunos de los principales propósitos que  la industria minera del 

país toma  en consideración con relación a la exploración de recursos de metales preciosos, son: 

1) Realizar el adecuado tratamiento de  las disoluciones provenientes de la extracción de metales 

preciosos, con el fin de optimizar sus recursos y contribuir en  la disminución del impacto del 

medio ambiente, de  las soluciones lixiviantes. 

2) Proporcionar una fuente de metales preciosos en  su estado más valioso, para que éstos sean 

utilizados en aplicaciones industriales, decorativas, médicas, comerciales y en investigaciones 

tecnológicas. 

Por esta razón es  de vital importancia desarrollar tecnologías propias que respondan a las 

necesidades particulares de la industria minera de  hoy. 

1.2.- Procesos hidrometalúrgicos de lixiviación para  la obtención de metales preciosos. 

En los procesos de lixiviación de minerales es necesario que  el  metal se disuelva u oxide 

a una especie complejada soluble, y que esta especie sea estable; la solución lixiviante debe  ser 

suficientemente oxidante para disolver el metal. Así, para realizar la lixiviación de un mineral se 

requiere de  un  agente acomplejante y un agente oxidante. En particular, los procesos 

hidrometalúrgicos para lixiviar oro y plata utilizan cianuro como el agente complejante y oxígeno 

como el agente oxidante (1). Se  ha demostrado que una manera de incrementar esta disolución es 

mediante la adición de peróxido de hidrógeno; dado que se favorece la  formación de las especies 

solubles (2). Además el peróxido de hidrógeno podría ser generado electroquímicamente in-situ 

por la reducción de oxígeno, si el potencial de reducción de la especie acomplejada es  menor  que 

el del oxígeno disuelto; quedando también la opción de utilizar peróxido de hidrógeno 

proveniente de  una fuente externa. 

Recientemente, se han realizado varios trabajos (3-10) que utilizan sistemas lixiviantes de 

halógenos (C1 Br - y I - ), sistemas de lixivación de tiourea, sistemas de lixivación de tiosulfato y 

sistemas  de lixiviación amoniacal; todos estos estudios son alternativas a la lixiviación con 

2 



cianuro; sin embargo en  la industria sigue predominando la lixiviación con cianuros por su alta 

selectividad y rendimiento. 

MacArthur y Forrests (1 890) fueron los primeros en desarrollar un proceso 

hidrometalúrgico (lixiviación) para  la extracción de Au y Ag basado en el uso de  una solución 

cianurada alcalina. En la química de extracción por soluciones cianuradas de  oro y plata, existen 

otros metales los cuales están presentes en el mineral; el cobre es uno de  estos metales que  se 

encuentra en cantidades de hasta 100 veces más que los metales preciosos, esta alta concentración 

de cobre en el sistema lixiviante puede influir en el proceso de recuperación de  los metales 

principales. Por este hecho es indispensable elegir adecuadamente el tipo de transformación que 

deberá realizarse para eliminar en lo posible las interferencias de  los metales no deseados 

Para plantear una alternativa de separación y recuperación de los metales preciosos 

disueltos se analizará primeramente las etapas que se siguen en el procesamiento de soluciones de 

lixiviación con bajos valores de plata y oro. 

1.3.- Etapas que se presentan en los procesos de refinación de metales preciosos. 

Después de  la lixiviación, los principales etapas para la recuperación de  oro y plata están 

descritos en el diagrama  de  la figura 1, en donde se puede ver que  después del proceso de 

lixiviación la solución sigue dos caminos: 1) la solución concentrada y 2) la solución diluida; 

ambas son tratadas hasta obtener una solución limpia concentrada, de la cual se puede realizar la 

recuperación de Au y Ag por cementación o por el método electrólisis. 

3 
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Figura 1.- Esquema de  la recuperación de Au y Ag en medios cianurados (11). 



Las etapas antes mencionadas son: 

1.3.1.- Adsorción en carbón (1,ll) 

Este método consiste en adsorber los complejos cianurados de  oro y plata sobre  carbón 

activado para recuperar el metal, posteriormente se hace una elución (desorción de oro y plata 

del carbón activado mediante una solución caliente de NaOH-NaCN) y se obtiene una solución 

concentrada. Este método es atractivo para el tratamiento de pulpas, los cuales presentan 

dificultad en  la separación sólido-líquido. El proceso de adsorción en carbón se realiza en 

columnas o en tanques, mediante 3 operaciones básicas: 

a).- Carga: Adsorción de  oro y plata disueltos sobre carbón. 

b)- Elución y reactivación: Desorción de oro y plata del carbón para concentrar la 

solución; el carbón, después de  la etapa de regeneración, se regresa a la  etapa  de carga. 

c).- Recuperación: Electrodepósito o cementación del oro y plata. 

1.3.2.- Resinas de Intercambio iónico (1,ll). 

La recuperación de metales de soluciones diluidas es factible por este método; se puede 

recuperar oro y plata a partir de pulpas, además permite eliminar la  etapa de filtración que  se 

requiere antes  de  la recuperación o refinación. Las unidades de proceso que se utilizan en este 

método son  columnas de cama fluidizada o reactores de tanque agitado; involucrando también  las 

3 operaciones básicas que se realizan en la adsorción sobre carbón. Una de las desventajas de  este 

método es el alto costo de  las resinas. 

1.3.3.- Cementación (1,ll).  

Los iones Au(1) y Ag(1) en solución concentrada son reducidos mediante la adición de Zn 

metálico en  polvo,  el proceso es extremadamente eficiente en la precipitación de oro. Por 

experiencia se  sabe que este proceso presenta ciertos problemas como: pasivación del Zn 

metálico a bajas concentraciones de CN -, alto consumo de Zn en caso de pasivación, impurezas 

en el Au y Ag metálicas y la imposibilidad de tratar pulpas. 
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1.3.4.- Electrólisis (11). 

En el proceso electroquímico se lleva a cabo una transferencia de  carga  que tiene lugar en 

la interfase entre un conductor electrónico (metal) y un conductor iónico (solución). De esta 

forma las especies electroactivas, iones o moléculas, son oxidadas o reducidas sobre la superficie 

de un electrodo, el cual actúa como fuente o receptora de electrones (12). El proceso 

electroquímico por el cual se lleva a cabo la recuperación de oro y plata provenientes de un baño 

de lixiviación es el de depósito electroquímico ( reducción ). En este método se utilizan como 

unidades de proceso reactores electroquímicos los cuales son generalmente de dos tipos 1) 

reactores de forma cilíndrica (electrodo de cilindro rotatorio), donde los flujos de la solución van 

en ángulo recto al flujo de corriente y 2) reactores de forma rectangular donde los flujos de  la 

solución van paralelos al flujo de la corriente (11). Los procesos electroquímicos en la 

hidrometalurgia presentan las siguientes ventajas: 

a) Recuperan oro y plata a partir de soluciones concentradas en su estado más 

valioso(sin impurezas). 

b) Transforman sustancias químicas para reutilizarlas o desecharlas cumpliendo normas 

ambientales. Este punto en particular se refiere a la oxidación anódica (13-22). 

Las desventajas que presenta este proceso electroquímico son: 

a) Baja eficiencia de corriente con soluciones diluidas en celdas convencionales de 

electrodos planos, debido a que el proceso electroquímico  se  realiza  en  la 

interfase  metal -solución y éste depende del área del electrodo. 

b) En el tipo de reactores que se utilizan convencionalmente, la eficiencia de recuperación 

de oro y plata decrece en concentraciones menores de 10 ppm o en concentraciones arriba 

de 154 ppm (solo para el oro) en solución (11). En concentraciones a bajo de 10 ppm de 

oro o plata , la eficiencia de recuperación decrece por que se requiere un aumento en la 

transferencia de masa. En concentraciones arriba de 154 ppm de oro, la eficiencia de 

recuperación decrece por que hay la competición de las reacciones de reducción del 

oxígeno y de la plata. 
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Generalmente  es necesario un tratamiento previo a la electrólisis  a  fin  de  acondicionar las 

soluciones, lo que  implica: 

+ Filtración. 

+ Incremento  de la conductividad. 

+ Remoción de  sólidos. 

+ Ajuste  de  pH. 

El depósito  de  metales como un proceso electroquímico,  involucra  una  serie  de  aspectos 

fundamentales que es necesario tomar en cuenta: 

1.- Transporte de masa. 

2.-Capa límite  de  Difusión - Convección. 

3.- Corriente  límite  de  Difusión - Convección. 

4.- Factores  que  afectan  la recuperación de iones metálicos: 

a)El potencial de reducción. 

b)El pH. 

c) Reducción de oxígeno. 

5.- Importancia del área específica Ae en los electrodos tridimensionales. 

Los cuales  serán  tratados  en el anexo A. 

1.4.- Proceso electroquímico como alternativa para  la separación y refinación de metales 

preciosos de una disolución cianurada provenientes de una lixiviación. 

Actualmente, la utilización de procesos electroquímicos en  la  industria minera- 

metalúrgica  responde únicamente a  la necesidad de refinación de  metales.  Sin  embargo,  la 

Electroquímica  tiene mucho más que ofrecer dentro de los procesos de separación,  obtención y 

refinación  de  metales.  A partir de  los años sesenta, la Ingeniería Electroquímica cobró gran 

importancia. De sus aportaciones más importantes están: 



1) El desarrollo de nuevos materiales para los electrodos de trabajo, con el fin de disminuir 

los  consumos  de energía y/o disminuir los problemas de corrosión. 

2) Diversas propuestas en  el tipo de geometría de electrodos y contenedores, para optimizar 

la corriente y la distribución de potencial. 

3) La utilización de los balances de masa y carga acoplados, para proponer modelos de 

funcionamiento con base a los ya descritos en Ingeniería Química. 

4) La utilización de electrodos tridimensionales que ofrecen altas relaciones áredvolumen, 

esto como alternativa al tratamiento de disoluciones con bajas concentraciones de especie 

activa (23). 

La ingeniería electroquímica conjunta una serie de conocimientos de Electroquímica 

fundamental y de Ingeniería Química; por lo que el estudio de  la recuperación de Au(1) y Ag(1) 

bajo esta  disciplina asegura la aplicación de métodos interdisciplinarios, como la Química 

Analítica y el estudio de procesos de depósito a partir de soluciones diluidas. 

La utilización de  un reactor electroquímico después del proceso de lixiviación, que 

permita la recuperación de metales preciosos (oro y plata) que  se encuentran en 

concentraciones a bajo de 10 ppm y con un alto contenido de cobre (más  de 6000 ppm) , 

mediante el uso de electrodos tridimensionales representa un avance tecnológico con respecto a 

las técnicas usadas en  la actualidad. El estudio aportará nuevas respuestas a la problemática que 

la industria hidrometalúrgica afronta, con respecto a la optimización de  los procesos de 

recuperación de metales. 

1.5.- OBJETIVO 

Estudio del depósito electroquímico de oro y plata como proceso posterior a la lixiviación 

cianurada en presencia de Cu (I). 

El trabajo que aquí se presenta corresponde entonces, a la utilización de  una metodología 

de estudio  que permite sentar los antecedentes para el diseño y optimización de  un reactor 

electrolítico. Al estudiar la parte catódica, será posible identificar los fenómenos involucrados en 
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la recuperación de metales preciosos y respecto a la parte anódica, se pretende estudiar las 

posibles reacciones que se presenten. 

Se utilizará una membrana catiónica para separa los compartimentos del reactor 

electroquímico, lo cual permitirá en el proceso de electrólisis: 

1 .- La reacción anódica no interfiere con la reacción catódica. 

2.- Una alta selectividad de un ion. Paso únicamente de cationes (K+) del anolito al catolito. 

3.- Un bajo transporte de solventes y otras moléculas neutras. 

4.- Estabilidad química  de reactantes, productos y electrolito. 

5 .- Una alta conductividad iónica. 

6.- Mantenimiento del rendimiento a alta densidad de corriente. 

El principal interés de este trabajo es el depósito electroquímico de  oro y plata presentes 

en medios cianurados con alto contenido de cobre, para lo cual se realizó el  estudio de la 

reducción de las especies soluble de oro y plata sobre diferentes sustratos. Este estudio 

corresponde a la reacción catódica de una celda electrolítica y es presentado en el Capítulo 2 de 

éste trabajo. 
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CAPÍTULO 2 REACCIóN CATÓD1CA.- Depósito eletroquímico  de Au(1) 

y Ag(1) provenientes  de  un  baño  de lixiviación con cianuros. 

INDICE: 

2.1.- Introducción. 

2.2.- Estudio  termodinámico  de las  disoluciones cianuradas  que  contiene Au(1). 

2.3.- Estudio electrocinético  del  depósito  electroquímico de Au(1) a partir  de  una disolución 

cianurada. 

2.4.- Parte experimental. 

2.4.1.-  Celda. 

2.4.2.-  Soluciones  electrolíticas. 

2.4.3.-  Electrodos y su  preparación. 

2.4.4.-  Potenciostato. 

2.5.- Estudio  voltamperométrico. 

2.5.1.-  Resultados  de  voltamperometrías  Au(I)/Au. 

2.5.2.-  Resultados  de  voltamperometrías  Au(I)/Ti. 

2.6.- Cronoamperometría  de  electrodo  estacionario  (Estado  de difusión no estacionario). 

2.6.1.- Cronoamperogramas  en  estado no  estacionario Au(I)/Au. 

2.6.2.- Cronoamperogramas en estado  no  estacionario  Au(I)/Ti. 

2.7.- Cronoamperometrías con  disco rotatorio  (Estado  de difusión  estacionario). 

2.7.1.- Cronoamperogramas en estado  estacionario  Au(I)/Au. 

2.7.2.- Cronoamperogramas en  estado  estacionario  Au(I)/Ti. 

2.8.- Estudio  de  la  interferencia del Cu(1) en el depósito  electroquímico de  oro y/o plata. 

2.8.1.-  Depósito  electroquímico de Au(1) en una disolución cianurada  de Cu(1) sobre 

un  sustrato  de Ti. 

2.8.1.1.-  Condiciones  experimentales. 

2.8.1.2.-  Resultados  voltamperométricos  Au(I)/Ti. 

2.8.2.-  Depósito  electroquímico de Ag(1) en una disolución cianurada  de Cu(1) sobre 3 

sustratos  diferentes  (Carbón Vítreo,  Acero  Inoxidable y Ti). 
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2.8.2.1.- Condiciones experimentales. 

2.8.2.2.- Estudio termodinámico de Ag(1) en medio cianurado. 

2.8.2.3.- Resultados voltamperométricos. 

2.9.- Conclusiones del capítulo. 
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2.1.- Introducción 

En el proceso de obtención de oro y plata, la lixiviación es una de  las principales etapas ya 

que gracias a ella  se puede disolver a los metales del mineral correspondiente. En la industria 

hidrometalúrgica se tienen soluciones lixiviantes cianuradas diluidas de oro, plata y otros 

metales como el  cobre  el cual se encuentra en alta concentración. Después de realizar el proceso 

de extracción del oro y la plata viene el proceso de refinación o recuperación; para lo cual existen 

2 métodos tradicionales, como ya se mencionó en  el capítulo anterior: Cementación y 

Electrólisis. El cobre puede influir en la recuperación selectiva de  oro y la plata, si éste se 

deposita sobre el sustrato. 

Cabe mencionar que  la Electrólisis sólo se utiliza en soluciones concentradas de  oro y 

plata. Hasta antes  de 1950 la desventaja que presentaba el proceso electroquímico era la baja 

eficiencia de corriente con soluciones diluidas en reactores convencionales de electrodos planos, 

hoy en  día el proceso electroquímico es considerado como  un estándar en  la recuperación de oro 

y plata de soluciones lixiviantes concentradas de estos metales, gracias a las innovaciones 

(turbulencia y mayor área) que se han hecho en los reactores electroquímicos (11). 

El depósito electroquímico de cualquier especie requiere de un estudio electrocinético de 

la solución y el sustrato a utilizar. Con respecto al depósito de oro y plata en  medios 

cianurados, se han realizado varios trabajos (24-28) en los cuales se  estudia cómo se realiza el 

depósito de oro y plata en concentraciones altas (del orden de 21 gr/lt) de Au y Ag sobre  los 

sustratos de Au, Ag y Pt. Los trabajos también incluyen el estudio de  las especies predominantes 

de Au(1) ó Ag(1) en solución, así como los procesos que se presentan al reducir y oxidar las 

especies. 

En esta investigación se realizará el estudio del depósito electroquímico en 

concentraciones de 2 gr/lt de Au (I) en sustratos de diferentes materiales. La concentración de 

Au(1) aquí usada no corresponde a un proceso de lixiviación, la cual es  de 0.15 gr/lt máximo, 

pero nos permitirá establecer las condiciones de trabajo de  las técnicas electroquímicas y 

observar el comportamiento de los diferentes sustratos. Con esta concentración se pretende 
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establecer los procesos de reducción de la especie cianurada de Au(1). Este estudio se realizará 

mediante técnicas de microelectrólisis donde la relación área - volumen es  tan  pequeña,  que  las 

perturbaciones en  la interfase no cambian la concentración de  la solución. De esta manera es 

posible continuar con el estudio del depósito por largos tiempos, sin tener cambios considerables 

en la concentración de  las especies electroactivas. Por otra parte, el estudio realizado para el 

Au(1) proporciona la evidencia de que los procesos adsortivos presentes en  el medio cianurado, 

permitiendo observar los procesos de reducción de oro. Haciendo la consideración de  que  el 

proceso de adsorción de  las especies cianuradas de plata es semejante al proceso de adsorción en 

el oro,  se realizará el estudio mediante técnicas de microelectrólisis del depósito electroquimico 

de Ag(1) en concentraciones similares a las  que  proviene  de la lixiviación industrial: 

cianuros ( 0.011 gr/lt ) y un alto contenido de Cu(I), más de 6000 ppm. 

El movimiento de  las especies electroactivas hacia y fuera de  la superficie del electrodo 

constituye la base de  los procesos electroquímicos. Generalmente se busca  que  todo  el proceso 

esté controlado por la velocidad a la que las especies llegan al electrodo, es decir por el transporte 

de masa, ya  que  de  esta forma se alcanza una mayor conversión del reactivo bajo ciertas 

condiciones hidrodinámicas. El transporte de masa es especialmente importante cuando la 

concentración de  la especie electroactiva es baja, como sucede con  las soluciones de lixiviación 

de metales preciosos. 

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

dirección de la especie electroactiva que se está moviendo es: 

Nj = - ZjujFCjVA4  -DjVCj + v C ~  Ec. [2.1.1] 

Esta  ecuación tiene tres diferentes mecanismos de transporte de masa para  un proceso 

electroquímico: 

a) Migración (primer término de la derecha), es el movimiento de las especies cargadas debido a 

un gradiente de potencial eléctrico entre el ánodo y el cátodo. Este es el mecanismo 

responsable del flujo de carga a través del electrolito. 

b) Difusión (segundo término de  la derecha), es  el movimiento de  las  especies  debido a 

diferencias de concentración. 
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c) Convección (tercer término de la derecha), es el movimiento de la especie originado por un 

gradiente de velocidad. Hay dos tipos de convección: la natural, que es causada por 

diferencias de temperatura, presión ó la densidad, y la convección forzada  en la cual se induce 

el movimiento del electrodo o del electrolito. 

Las condiciones propias de un baño de lixiviación tienen un exceso de CN-, siendo éste el 

electrolito soporte. Al tener un exceso de electrolito soporte, se asegura que  la migración de  la 

especie electroactiva no participe en el transporte de materia, de manera que el transporte de 

masa de  la  especie electroactiva se lleva acabo por difusión, convección o por la combinación de 

ambos (difusión - convección). De los dos mecanismos  de  transporte que quedan  de  la  Ec. 

2. l .  1 se puede mantener constante la convección al controlar las condiciones hidrodinámicas de 

la solución, dejando de esta forma sólo la difusión como proceso limitante del transporte de masa. 

El principal interés en el depósito electroquímico de oro o plata es identificar el intervalo 

de potencial donde se tiene el control de transporte de masa limitado por difusión, por que aquí 

la relación de la transferencia de carga es  tan rápida que la concentración en solución de  la 

especie  cerca  de la superficie es insignificante. Esto indica que toda la especie  de  oro ó plata 

junto al sustrato  se  está depositando. 

Como primera etapa se realizó un estudio termodinámico de  la disolución cianurada para 

las especies de  oro, y de  esta manera poder ubicar el valor de potencial en  el cual se pueden 

presentar los procesos de reducción. 

2.2.- Estudio termodinámico de las disoluciones cianuradas que contienen Au(1): 

Con el fin  de establecer la naturaleza de las especies químicas del Au(1) presentes en el 

sistema del baño cianurado, se realizó el estudio termodinámico tomando para ello la información 

necesaria de  la literatura (29-31), es decir, las constantes de formación de los complejos para el 

Au con OH-, CN- y la constante de acidez del HCN. Con estos datos se construyó el diagrama de 

zonas de  predominio  de las especies solubles conforme a la metodología propuesta por A. Rojas 

Hernandez y colaboradores (32) (diagrama 1) (Anexo B.1). 
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Diagr. 1 Zonas de predominio de las especies solubles del Au(1). 
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Este diagrama fue realizado para las especies solubles del oro y nos muestra sólo dos 

especies: Au' y Au(CN)Y ; también se observa que la línea  de pCN' que  marca  las zonas de 

predominio de  las especies de Au(1) varía con el pH de O a 9.21 y a partir de aquí se mantiene 

constante (esta línea corresponde a los log de la K de formación de los complejos de Au(CN)2-). 

Bajo las condiciones experimentales de pH = 10.5 y pCN = 1 se tiene que la especie 

predominante es  la  de Au(CN)Y. Entonces, la reacción de reducción del Au(I), en  los  medios 

considerados puede representarse de  la siguiente manera: 

Au(CN)Y + le- - Auo + 2CN- Eo = -802 mV/ESC 

2.3.- Estudio electrocinético del depósito electroquímico del Au(1)  a partir de una 

disolución cianurada: 

En esta parte se pretende: 

a) Determinar los factores que influyen en el depósito electroquímico de  oro  en  un baño 

cianurado sobre  dos diferentes sustratos (Au y Ti). La utilización de  dos sustratos nos 

permitirá observar como se comporta el proceso de electrodo metal-solución y finalmente 

elegir el más adecuado para la recuperación del Au. 



b) Obtener el coeficiente de difusión para  el Au en baños cianurados cuyas concentraciones 

son [Au(CNc)] = 0.01 M y [CN-] = 0.1 M, con  el fin de tener uno de los parámetros de 

transferencia de masa que permita hacer correlaciones matemáticas en  el dimencionamiento 

de un reactor electroquímico. 

2.4.-Parte experimental : 

Se describe el conjunto de condiciones e instrumentos de trabajo para el estudio de 

depósito individual de Au(1) en disolución cianurada. 

2.4.1.- Celda : 

En la realización de este trabajo se utiliza  una celda (Fig 1) fabricada con vidrio Pyrex de 

150 m1 de capacidad, diseñada para trabajar en atmósfera inerte y con doble pared para la 

regulación de temperatura. Esta celda tiene 5 entradas, 3 para los electrodos (trabajo, auxiliar y 

referencia), 1 para entrada de nitrógeno y la restante para el  control  de la temperatura del sistema 

de estudio. 

Entrada para el electrodo  auxiliar 

\ 
Compartimiento  para el electrodo  Entrada  para el electrodo de trabajo 
referencia 

Entrada  del baño de  temperatura 
Salida  de N2 

Entrada de N2 
Salida del baño  de  temperatura ’ 

Fig. 1 Celda de trabajo 
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2.4.2.- Soluciones electrolíticas : 

Las soluciones utilizadas se preparan a partir de agua desionizada y se utilizan reactivos 

de grado analítico. La siguiente tabla muestra las soluciones utilizadas: 

Concent. 

0.1 0.01 moult 

[KCN] [KAu(CN)z] 

La solución electrolítica se mantuvo a T=25 'C, un  pH= 10.5 y fue desoxigenada con 

nitrógeno durante 10 min antes de realizar experimentos, el nitrógeno pasa primeramente por una 

solución de pirogalol, posteriormente el flujo N2 se mantuvo sobre la solución. 

2.4.3.- Electrodos y su preparación : 

El sistema consta de 3 electrodos: electrodo de trabajo, auxiliar y de referencia. Se utilizan 

dos sustratos como electrodos de trabajo: una punta de disco rotatorio de Au ( de pureza 

99.999% y un área geométrica de 0.03 cm2) y otra de Ti ( de pureza 100% determinado con un 

Texas Nuclear metalúrgico con fuente de Cd109 y Fe55, y área geométrica de 0.07 cm2). La 

superficies de Au y Ti fueron pulidas a espejo con polvo de alúmina (tamaño de partícula 0.3 

pm) ; después de enjuagar con agua, los electrodos se someten a una vibración ultrasónica con el 

fin  de remover las trazas de alúmina y grasas para finalmente enjuagarse con agua desionizada. 

El electrodo auxiliar es una barra de grafito de área 50 veces más grande que el electrodo de 

trabajo que quedó justo enfrente de este último. El electrodo de referencia es un calomel saturado 

(ESC) el cual se introdujo en un capilar de Luggin; todos los potenciales en este trabajo están 

dados con respecto a este electrodo de referencia. 

2.4.4.- Potenciostato: 

Se utiliza un Potenciostato de la marca EG&G, modelo PARC 273 cuya potencia es de 

100 watts. Las técnicas utilizadas se manejan a través del software M270 de la misma compañía. 

17 



2.5.- Estudio voltamperométrico. 

La voltamperometría es un  método potenciostático donde se impone una variación lineal 

de potencial al electrodo y se determina la corriente correspondiente, obteniéndose directamente 

la curva corriente-potencial. La voltamperometría aporta una primera información acerca del 

proceso de electrodo en estudio, permitiendo conocer la reversibilidad del mismo y examinar las 

etapas en que  se desarrolla (33). Esta técnica electroquímica la utilizaremos para identificar el 

potencial donde  se  lleva acabo la reducción de  la especie electroactiva cianurada de  oro. 

De esta manera se pretende identificar los intervalos de potencial en los cuales se 

depositará Au(CN)Y sobre oro y Au(CN)2- sobre titanio, con el fin de determinar el 

sobrepotencial electrocristalización necesario para iniciar un depósito sobre un sustrato diferente 

al oro y el sobrepotencial electrocristalización para el depósito masivo de oro en medios 

cianurados. 

Primeramente se realizaron voltamperometrías cíclicas con el electrolito soporte sobre  las 

misma superficies ( Au y Ti ), para observar cual es la contribución a la corriente de  los procesos 

que  se efectúan en  estos sustratos, en el intervalo de potenciales a estudiar. Posteriormente se 

llevaron a cabo  los  estudios experimentales en presencia de  Au(CN)i con  el  fin de establecer el 

intervalo de potencial donde se reduce Au(CN) 2- a Auo sobre los electrodos de trabajo (Au y Ti), 

y la consecuente oxidación de Au en el medio cianurado. Las voltamperometrías se realizaron a 

una velocidad de barrido de 50 mV/s. 
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2.5.1.- Resultados de voltamperometrías Au(I)/Au. 

Voltamperograma  Au(I)/Au 

~ 

4000 1 
3000 

2000 

1 O00 

O 

-1 
-1 O00 

-2000 

-600 -400  -200 O 200 

E¡*,= -670mV 

Zona de estudio 

~ 

400 

-3000 1 
E(mV)/ESC 

-Sol. Cianurada ----- .Elec.  soporte 
." 

Fig. 2 Voltamperograma de barrido  triangular obtenido  sobre un electrodo  de  oro  (A=0.03cmZ),  en una 

solución que  contiene KCN 0.1M  a pH=10.5 v= 50mVheg.  a) ausencia de Au(I), b) Au(1) 0.01 M. 

La fig. 2 muestra el voltamperograma del electrolito soporte (curva a) y el 

voltamperograma con  la especie electroactiva Au(CN)i, realizados sobre el sustrato de  oro. En 

el voltamperograma con electrolito soporte se observa  un  proceso  de  reducción  en  el 

intervalo  de  potencial E=-800mV/ESC a E=-l600mV/ESC y en los potenciales ánodicos un 

pico de  oxidación correspondiente a la disolución del sustrato de oro E=200mV/ESC . Del 

voltamperograma que tiene la especie cianurada de oro (curva b) se puede identificar el intervalo 

de potencial donde  se  l leva a cabo la reducción de  Au(CN)i a Au', este intervalo es E=- 

800mV/ESC a E=-1380mV/ESC; observándose dos picos de reducción: un pico pequeño en E=- 

900mV/ESC, que correspondería a una especie cianurada de oro adsorbida (34); y otro pico, más 

grande en  E=-l320mV/ESC, correspondiente al depósito masivo de  oro; hacia los potenciales 

ánodicos se observa sólo el pico de oxidación del oro a E=200mV/ESC.  De la  figura 2 en general 
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se puede observar que el electrolito soporte no influye en la reducción de la especie de Au(1) 

sobre  el electrodo de  oro. El intervalo de potencial E=-13OOmV/ESC a E=-138OmV/ESC es 

donde probablemente se tiene el mecanismo de transferencia de masa limitado por difusión y que 

hacia los potenciales ánodicos se observa la oxidación de Au en ambos barridos, siendo el pico 

de oxidación de  oro mayor para el caso de la solución con especie electroactiva de  oro, debido a 

la presencia mayor de  oro  en  la superficie. 

2.5.2.- Resultados de voltamperometrías Au(I)/Ti. 

. . ~~ - ~. - 

V o l t a m   p e r o g r a m  a A u ( I ) / T i  

2 5 0 0  

1 0 0 0  

h 
c.l 
E -5001 
5 

, a  
W .C) - 2 0 0 0  

I 

- 3 5 0 0  

- 5 0 0 0  

I zona de eso uc 

1 0 0 0  -<O0 -200 200 600  1000 1400  1 8 0 0  

v 
Eio=o = -200 mV 

lio 

E ( m V ) / E S C  

- - - . -  Elec .  sopor t e  -Sol .  C i a n u r a d a  I 
L"". ~ A 

Fig. 3 Voltamperograma de barrido triangular obtenida sobre una superficie de Ti (A=0.07cm2), en  una 

solución que contiene KCN O.lM, pH=10.5, v=50 mV/seg. a) solución con el electrolito soporte, b) solución con 

Au(1) 0.01M 

De  manera similar la figura 3 muestra el voltamperograma del electrolito soporte (curva a) 

y el voltamperograma con la especie electroactiva Au(CN)*- (curva b), realizados sobre  el 

electrodo de  Ti. En el voltamperograma del electrolito soporte, se puede observar la presencia de 

procesos de reducción y oxidación el medio. El voltamperograma de la solución que contiene la 
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especie cianurada de oro muestra que el intervalo de  potencial  donde  se  está  llevando a 

cabo  la  reducción  de  Au(CN)2- a Auo  está  comprendido  entre:  E=  -5OOmV/ESC a 

E=- 1500 mV/ESC, observándose en la región catódica dos picos de reducción, un pico 

pequeño en E=-900mV/ESC que podría ser indicativo de una especie cianurada de oro adsorbida 

y otro pico más grande en E=-1 380mV/ESC correspondiente al depósito masivo de oro sobre el 

sustrato de Ti. Cuando el barrido de potencial se hace en la región ánodica, se observa la 

oxidación del oro que se depositó en el barrido catódico. De los voltamperogramas de  la figura 3, 

se puede observar que el electrolito soporte debería contribuir a la respuesta en densidad de 

corriente en potenciales donde se identifica el depósito del oro, sin embargo, la densidad 

corriente capacitiva  disminuye por la presencia de la especie cianurada de  oro, lo cual podría 

indicar nuevamente que se tienen procesos de adsorción diferentes sobre el sustrato de  Ti; por 

otro lado, se identifica el intervalo de potencial E=-1 350mV/ESC a E=-1450mV/ESC donde 

probablemente se tiene el mecanismo de transferencia de masa limitado por difusión. 

Del estudio voltamperometrico realizado se tiene la siguiente información: 

Sustrato Sobrepotencial  de Proceso de oxidación Proceso reducción 

E (mV/ESC) Electrocristalización E (mV/ESC) 
E (mV/ESC) 

Au -610.8 -670 a 300 -800  a -1380 

-1290 a -1390 

Ti  -670.8 -200 a 1800 -500  a -1500 

-1350 a -1450 

Además se puede observar que: 

+ La densidad de corriente que se obtiene en la reducción de la especie electroactiva de oro es 

ligeramente mayor en  el sustrato de Ti que en el sustrato de Au, sin embargo la densidad de 

corriente es del mismo orden en los 2 sustratos ( -2 mA / cm2 ). 

c 

+ Se requiere más sobrepotencial para depositar Au(CN)2- sobre Ti (E= -670.8 mV/ESC) que 

para depositar Au(CN)2-sobre Au (E= -610.8 mV/ESC). 

+ El Ti es un buen sustrato a considerar en la recuperación de oro, por tener un sobrepotencial 

de electrocristalización muy cercano al sobrepotencial de electrocristalización de Au(I)/Au. 
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El siguiente paso en el estudio del depósito de oro,  es  la determinación de  las etapas que 

controlan el proceso, para lo cual es necesario realizar un estudio cronoamperométrico. Una serie 

cronoamperométrica realizada a potenciales determinados en la voltametría proporcionará 

información adicional sobre la cinética del proceso de electrodo (33); de  la variación de la 

corriente con respecto al tiempo se pude observar: 

1) La densidad de corriente total que se requiere para el proceso de electrodo ( j, = j, + j, + j,ds). 

2) Procesos de adsorción que se presentan sobre los electrodo (Au y Ti). 

3) Formación y crecimiento de núcleos de oro en sustratos de diferentes material a la especie a 

depositar. 

A partir de  los resultados de  la voltamperometría se selecciona un intervalo de potencial a 

aplicar al electrodo de trabajo, con el fin de establecer donde se tiene el depósito de oro limitado 

por difusión; asegurando de  esta  forma que la velocidad del proceso electroquímico que  se  está 

llevando a cabo  es sólo debido a una diferencia de concentración de la especie electroactiva que 

se está transformando. 

2.6.-Cronoamperometría de electrodo estacionario ( Estado de difusión no estacionario): 

Cuando se aplica al electrodo un potencial constante suficiente para  que  se lleve a cabo la 

transferencia de  carga rápidamente, la concentración de especie electroactiva junto al mismo 

disminuye rápidamente a causa de  la reacción electródica, dando lugar a la difusión de especie 

electroactiva desde el  seno de la solución, para reemplazar las especies consumidas (33). Para  un 

electrodo plano, el transporte de especies se produce por dihsión lineal y en una sola dimensión, 

a tiempos mayores que  los requeridos para cargar la doble capa (>20ms) se cumple la  ecuación 

de Cottrell 
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donde: i corriente, n el número de electrones intercambiados en  la reacción electroquímica, F 

número de Faraday, A es  el área del electrodo, D el coeficiente de difusión de  la especie, C es  la 

concentración de  la  especie electroactiva en  el seno de  la disolución y t el tiempo. 

En el proceso de reducción la densidad de corriente aumentará exponencialmente 

conforme el potencial sea más catódico, estando controlados en esta parte por la cinética de la 

reacción; conforme el potencial impuesto sea más negativo el transporte de masa por difusión de 

la especie electroactiva se hace más importante, hasta que la densidad de corriente ya no cambia 

con el potencial, indicando que el transporte de masa está limitado por difusión. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos para el depósito de Au(CN)~- sobre 

Au y de Au(CN)2- sobre  Ti. 

2.6.1.- Cronoamperogramas en estado no estacionario Au(I)/Au: 

En la figura 4 se muestran los cronoamperogramas del depósito de Au(CN)i sobre Au en 

el intervalo de potencial de E=-800mV/ESC a E=-1250mV/ESC; observándose la presencia de  un 

máximo de densidad de corriente, que es común cuando se trata de especies electrodepositadas 

con naturaleza diferente al sustrato (35-35), sin embargo este no es  el caso, por lo cual la 

presencia de  un máximo corresponde a una especie adsorbida de oro que súbitamente reacciona 

al imponer el salto de potencial. Por otro lado, se observa que en este intervalo, no se llega a la 

transferencia de masa limitada por difusión, al tenerse que al ir incrementado el potencial se sigue 

incrementando la densidad de corriente. 

La  figura 5 muestra los cronoamperogramas del depósito de Au(CN)2- sobre Au en el 

intervalo de potenciales E=-1260mV/ESC a E=-1 390mV/ESC; observándose que  en  los 

potenciales más catódicos se tiene la transferencia de masa limitada por difusión. Además, se 

observa que  la densidad de corriente no llega a cero debido a que se tiene efectos de convección 

térmica  de  la solución. 

Para visualizar las distintas zonas del proceso electroquímico e identificar el intervalo de 

potenciales donde se  tiene el transporte de masa limitado por difusión de la  especie electroactiva, 
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se traza con los datos  de  las cronoamperomett-ías a diferentes  tiempos, una curva j contra E 
(fig. 6) .  

En la figura 6 muestra  el comportamiento de la densidad de corriente-potencial del 

proceso de electrodo (reducción): a) en  el intervalo de  E= -800 mVESC a E= - 1 O00 mV/ESC  no 

se  tiene un incremento considerable en la respuesta de densidad de  corriente en los diferentes 

tiempos  grafkados, debido al proceso de adsorción que se tiene sobre el electrodo; b) en  el 

intervalo de E= -1000 mV/ESC a E= -1250 mVESC va cambiando la densidad de  corriente 

conforme cambia el potencial, zona del transporte  de masa controlado por dihsión y c)  en el 

intervalo de E = -1250 mV/ESC a E= -1390 mV/ESC se llega a l  transporte  de masa limitado por 

difusión, al observase  que la densidad de  corriente no  cambia  al irse incrementando el potencial. 

C r o n o a m p e r o g r a m a  AulAu  
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I ' E=-800mV/ESC 
I I 

-0.5 O O .5 1 1 .5 2 2.5 3 3.5 4 

t ( S )  

-E = -1250 m V  
-E = -1200 m V  

E = -1100 m V  
~- ~~~E = -1050 m V  
- E  = -1000 mV 
-E = -950 m V  
." E = -900 m V  
- E = -800 m V  

Fig. 4 Cronoampemgrama obtenidos sobre un electrodo de Au (A=0.03cm2), en una solución de Au(CN); 

0.01M, KCN 0.1M, pH=IO.S. Los potenciales impuestos al electrodo se indican en la figura. La solución y el 

electrodo no se agitaron durante el experimento. 
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Fig. S Cronoamperograma  obtenidos sobre un  electrodo  de Au (A=0.03cm2), en  una solución de  Au(CN)i 

O.OlM, KCN O.lM,  pH=lO.S. Los potenciales  impuestos al electrodo se indican  en la figura. La solución y el 

electrodo  no se agitaron durante el experimento. 
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Fig.6 Curva j vs E construida a partir  de los cronoamperogramas  de  las  figuras 4 y S. La densidad de 
corriente se muestrea  a  un  tiempo t, de  cada uno de los cronoamperogramas  obtenidos a diferentes  potenciales 

(E). 
Con  esta  técnica  se  puede  calcular  el  coeficiente  de  difbsión  de  la  especie  electroactiva 

Au(CN)z-. La  evaluación  del  coeficiente  de dihsión  es  importante  por  que  es un parámetro 



indicativo de la rapidez con que la  especie  llega hasta la interfase, sobre todo cuando se trabaja 

con soluciones de baja concentración de la especie; además de que el coeficiente de difusión es 

necesario para hacer correlaciones matemáticas de transporte de masa que permitan dimencionar 

y construir el reactor electroquímico. 

El coeficiente de difusión, es calculado a partir de  los datos corriente-tiempo obtenidos 

(Oseg<t<4seg) a un  potencial  en  donde  se  tiene  el  transporte  de  masa  limitado  por 

difusión (E= -1320 mV/ESC). Este cálculo se efectúa utilizando la  ecuación  de  Cottrell.  

Para  la  especie de Au(CN)2- es D= 1.61X10-5  cm2/seg (coeficiente de correlación de 0.9995), 

el  cual  concuerda  con  el  reportado  por  la  literatura D= 1 .8X10-5  cm2/seg y 

D=l.6X1 OV5 cm2/seg (24). 

2.6.2-Cronoamperogramas en estado no estacionario Au(I)/Ti : 

En  la  figura 7 se muestran los cronoamperogramas del depósito de Au(CN)F sobre Ti en el 

intervalo de potencial E=-GOOmV/ESC a E=-l440mV/ESC, donde se pude observa un 

incremento en la densidad de corriente a tiempos muy pequeños en todo el intervalo de 

sobrepotenciales aplicados al electrodo; lo que indica la presencia de la especie electroactiva de 

oro adsorbida sobre la superficie del electrodo y que este proceso de adsorción contribuye al 

incremento de la densidad de corriente total ( j, = j, + jf + jads) en el proceso de reducción de 

Au(1) sobre Ti. Por otro lado, se observa que  los transientes presentan un pico y un hombro con 

su máximo y mínimo; lo cual es el típico comportamiento de un  proceso de electrocristalización 

(formación y crecimiento de núcleos), donde se tiene la especie electroactiva adsorbida sobre la 

superficie del electrodo (35-37). Además,  no se puede apreciar donde se tiene el transporte  de 

masa  l imitado  por  difusión. En el  recuadro  pequeño de la figura, se puede observar más 

claramente la zona de electrocristalización (t<O.ls) y una  zona  del control de transporte de masa 

por difusión (t>O. 1 S). 

Para visualizar las distintas zonas  del proceso electroquímico y el intervalo de potenciales 

donde se lleva a cabo el transporte de masa limitado por difusión de la especie electroactiva de 

oro, se traza una curva j contra E a partir de los datos cronoamperométricos a diferentes tiempos 

(fig. 8). 
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En  la figura 8 muestra  el comportamiento de la densidad  de  corriente-potencial  del 

proceso de electrodo (reducción): en  el intervalo de E= -600 mV/ESC a E= -1200 mV/ESC 

donde se observa el proceso de adsorción que se tiene  sobre el electrodo en los diferentes tiempos 

graficados. Por otro lado, en  el intervalo  de E= -1200 mVESC  a E= -1340 mV/ESC va 

cambiando la densidad de corriente conforme cambia el  potencial, zona controlada  por el 

transporte de masa por  difusión, y finalmente,  en  el  intervalo  de E = -1360  mV/ESC 

a E= - 1420 mV/ESC  se  ve que se tiene el transporte de masa limitado por  difbsión; 

observándose que no se tiene estrictamente una densidad de corriente constante,  lo  cual se debe 

a que el sobrepotencial  de electrocristalización de Au(I)/Ti  es  tan importante en este intervalo  de 

potencial que se está muy cerca de la reducción del electrolito soporte sobre el oro recién 

depositado. Además, se puede observar que a tiempo de 0.5 seg  la curva presenta un 

comportamiento diferente a las otras curvas, debido a una  contribución  mayor  de la especie 

adsorbida en la densidad de corriente total ( j ~ ) .  
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Hg. 7 Cronoamperograma obtenidos sobre un electrodo de Ti (A=0.07cm2), en una solución de Au(CN); 

0.01M, KCN O.lM,  pH=10.5. Los potenciales impuestos al electrodo se indican en la f p r a .  La solución y el 

electrodo  no se agitaron durante el experimento. 
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Fig. 8 Curva j vs E construida a partir de los cronoamperogramas de la  figura 7. La  densidad de corriente  se 

muestrea a un tiempo t, de cada  uno de los cronoamperogramas  obtenidos a diferentes  potenciales (E). 

El coeficiente de difusión es calculado a partir de los datos de corriente-tiempo obtenidos 

(Oseg<t<4seg) a un potencial correspondiente a la zona donde se tiene el transporte de masa 

limitado por difusión (E= -1380 mV/ESC). Este calculo se lleva a cabo con  la  ecuación  de 

Cottrell.   En  este  caso  se  tiene  que  para  la  especie Au(CN)F el coeficiente de difusión 

es D= 4.9X10m5 cm2/seg (coeficiente de correlación de 0.998). 

El coeficiente de difusión calculado para la especie electroactiva de oro debería ser el 

mismo, ya que no depende de tipo de sustrato en donde se lleva al reacción electroquímica. El 

coeficiente de difusión calculado con el sustrato de Ti es más grande, que cuando se utiliza el Au 

como sustrato. Esta diferencia indica que la densidad de corriente tiene la contribución de la 

especie adsorbida. 
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Del estudio cronoamperométrico en estado de difusión no estacionario se tiene la 

siguiente información: 

Sustrato Zona de potenciales 

en donde la densidad 

de  corriente está 

limitada por difusión 

E (mVESC) 

Crecimiento 

y formación 

de núcleos 

Ti -1350 a -1450 Si 

difusión 

-1240 1.61X10-5 

(E=-  1320mV/ESC)  (E=-  1320mVlESC) 

-1369 4.9X1 O-' 

(E=-l380mV/ESC) (E=-1380mV/ESC) 

De esta información podemos ver que: 

1) Se determinó el intervalo de potenciales donde se lleva a cabo la transferencia de masa 

limitada por difusión en los dos sustratos (Au y Ti), observándose que es similar al 

pronosticado por la técnica voltamperométrica. 

2) Se puede observar el fenómeno de formación y crecimiento de núcleos sobre el sustrato de 

Ti a partir del potencial E = -600 mV/ESC. 

3) La densidad de corriente límite del Ti es mayor con 129 uA/cm2 con respecto a la densidad de 

corriente del Au. 

4) El coeficiente de difusión calculado de Au(CN)2- es diferente para cada sustrato (Ti, Au), 

siendo mayor el coeficiente de difusión en Ti. 

Al comparar el estudio cronoamperométrico del depósito de Au(I)/Au y Au(I)/Ti se plantean 

las siguientes conclusiones: 

+ El Ti sigue siendo un buena alternativa para el depósito electroquímico de Au(1) en medios 

cianurados, como se observó cuando se utilizó la técnica de voltamperometría. 

+ Se tiene el proceso de adsorción de la especie electroactiva de oro en ambos sustratos. 



+ El coeficiente de difusión calculado con  el sustrato de Ti tiene la contribución de  las especies 

adsorbidas sobre la superficie del electrodo al igual que en el sustrato de  Au;  sin embargo, el 

proceso de adsorción es diferente, lo cual se puede observar al tener diferente valor de D en 

los sustratos de  Ti y Au. 

Como se mencionó en  la introducción de este capítulo una de  las innovaciones que permiten 

tener una mayor eficiencia en  la recuperación de metales preciosos por el método electroquímico 

es el control de  las condiciones hidrodinámicas (turbulencia). Por lo cual se realizará el estudio 

del depósito de  oro controlando el mecanismo de transporte de masa convectivo, permitiendo de 

esta  forma  conocer el comportamiento de la reducción de Au(CN)z- en  los sustratos de Au y Ti. 

Además, de poder determinar, en estado de difusión estacionario, el coeficiente de Difusión. 

2.7.- Cronoamperometría con disco rotatorio (Estado de difusión estacionario): 

El electrodo de disco rotatorio es uno de los dispositivos electroquímicos más útiles, 

especialmente para el estudio  de  la cinética y mecanismos de las reacciones. La corriente en el 

electrodo de disco rotatorio se puede establecer a partir del gradiente de concentración en la 

interfase. Cuando la concentración de especie sobre el electrodo es igual a cero,  la corriente toma 

su valor máximo y corresponde a la corriente límite (33), que viene dada por la  ecuación  de 

Levich: 

iL = 0.620nFAD2”v”’6Co’” [2.6.2.1] 

donde: iL corriente límite, n el número de electrones intercambiados en la reacción 

electroquímica, F número de Faraday, A es el área del electrodo, D el coeficiente de difusión de 

la especie, v es  la viscosidad cinemática de  la solución, C es  la concentración de la especie 

electroactiva y w es la velocidad angular de rotación. 

Esta técnica permite: 

1) Controlar las condiciones hidrodinámicas de la interfase a través de la manipulación de  la 

velocidad de rotación del electrodo. 
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2) Calcular el coeficiente de difusión de la especie de forma más precisa (33,38), lo cual se logra 

al controlar el transporte de masa por convección y al disminuir la contribuciones, a la 

densidad de corriente total ( j ~ )  de especies adsorbidas (en este caso la especie Au(CN)2-). 

3) Observar la  formación y el crecimientos de núcleos a través de las respuestas de j vs  t. 

Del estudio cronoamperométrico en estado de difusión no estacionario se observó que  se 

tiene la especie adsorbida de oro en los dos sustratos utilizados y que  este proceso de adsorción 

contribuye a la respuesta en densidad de corriente total (j~), a tiempos cortos. Con la técnica en 

estado de difusión estacionario, al agitar la solución se incrementa la densidad de corriente 

faradaica (jf) haciendo que j, = jc + j, + jads  sea semejante a j ,  disminuyendo de  esta  forma  las 

contribuciones de densidad de corriente capacitiva (jc) y de densidad de corriente de  la  especie 

adsorbida Gads) . 
Con  la información obtenida de las técnicas electroquímicas utilizadas hasta el momento 

se seleccionan dos potenciales donde se tiene el transporte  de  masa  limitado  por  difusión 

E=-1 3 1 O mV/ESC y E=-1  320  mV/ESC para el sustrato de Au (figuras 2 y 6), y dos 

potenciales  E=-  1360 mV/ESC y E=-1380  mV/ESC para el sustrato de Ti (figuras 3 y 8). Con 

el fin de realizar la técnica de Cronoamperometría en estado de difusión estacionario y tener dos 

intervalos de potencial con los cuales realizar el cálculo del coeficiente de difusión. 

2.7.1-Cronoamperogramas en estado estacionario Au(I)/Au: 

En las figuras 9 y 10 se muestra el comportamiento típico de la densidad de corriente con 

el tiempo al irse incrementando la velocidad de rotación del electrodo. De  estas  dos figuras se 

puede observar un incremento de la densidad de corriente a tiempo cero, debido a que se tiene 

una cantidad importante de especie electroactiva en la superficie del electrodo, con respecto a la 

que se observó  en  estado  de difusión no estacionario; después de  la disminución de  la densidad 

de corriente se observa  la aparición de un  máximo en la densidad de corriente, lo cual nos indica 

que al llegar más especie electroactiva de oro al electrodo ésta se adsorbe y contribuye  en  la 

respuesta de densidad de corriente. Además, las figuras 9 y 10 muestran cambio  en  la pendiente 

entre los transientes de velocidades bajas (500 rpm a 1500 rpm, pendiente negativa) y 

velocidades altas (2000 rpm a 4500 rpm, pendiente positiva) de rotación del electrodo; lo cual 
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podría indicar también que se tienen el procesos de adsorción sobre la superficie del electrodo, 

que al cambiar el espesor de  la capa de difusión va disminuyendo la especie adsorbida sobre  el 

electrodo hasta  que  la densidad de corriente total (a velocidades de rotación mayores de 2000 

rpm) es  debida principalmente a la contribución de  la densidad de corriente faradaica (if). Por 

otro lado, el incremento en la densidad de corriente que se observa a tiempos mayores de 1 seg  es 

probablemente debida a que  el electrodo no este rotando de manera libre. 

Con los  datos  de estas figuras se calcula el coeficiente de difusión por medio de  la 

Ecuación de Levich para los dos potenciales elegidos (el cálculo se realizó con  todas  los 

velocidades de rotacíon  que  muestran  las  figuras 9 y 10  al  t=4seg), para E= -1310 

mV/ESC D=l. 16X10-6 cm2/seg ( coeficiente de correlación de 0.9865) y para E= -1 320 mV/ESC 

D=1.21X10-6 cm2/seg ( coeficiente de correlación de 0.9989). De estos valores de D, se puede 

observar que son de  un orden menor que los obtenidos en estado de difusión no estacionario, al 

igual que el coeficiente de difusión que reporta la literatura, en estado de difusión estacionario, 

D=8.1X1 O-6 cm2/seg (39) sobre un electrodo de oro. 
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Fig. 9 Cronoamperograma obtenido  para  la  reducción  del  ion Au(CN)i, sobre un electrodo de  oro en  una 

solución de KCN O.lM, pH=10.5, Au(CN)i 0.01M. El potencial  impuesto al electrodo  fue  E=1310 mV/ESC. El 

electrodo se roto  a  diferentes velocidades como se ilustra en la figura. 
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Fig. 10 Cronoamperograma obtenido para  la  reducción  del  ion Au(CN)i, sobre un electrodo de  oro en  una 

solución de KCN O.lM, pH=10.5, Au(CN)i 0.01M. El  potencial  impuesto al electrodo fue E=-1320 mV/ESC. El 

electrodo se roto a diferentes velocidades como se ilustra en la  figura. 

2.7.2.-Cronoamperogramas en estado estacionario Au(I)/Ti : 

En las figuras 1 1 y 12 se observa el aumento de  la densidad de a tiempo cero, debido a que  se 

tiene una cantidad importante de especie electroactiva en la superficie del electrodo. Por otro 

lado, se observa  que  aun en régimen convectivo se sigue teniendo el proceso de formación y 

crecimiento de núcleos característico de la especie de oro adsorbida (mostrado más claramente en 

los recuadros pequeños de  las figuras 11 y 12), lo cual indica un proceso de adsorción fuerte  de  la 

especie electroactiva de  oro sobre la superficie de Ti. Además, las figuras 11 y 12 muestran un 

comportamiento típico de un régimen de difusión en estado estacionario, al irse incrementando la 

densidad de corriente con la velocidad de rotación del electrodo, 
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Fig. 11 Cronoamperograma  obtenido  para la reducción del ion Au(CN);, sobre un  electrodo  de  Ti  en  una 

solución de  KCN O.lM,  pH=10.5,  Au(CN);  0.01M. El potencial  impuesto al electrodo  fue E=-1360 mV/ESC. El 

electrodo  se  roto  a  diferentes velocidades como se  ilustra en la figura. 
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Fig. 12 Cronoamperograma obtenido para la reducción del ion  Au(CN)Y, sobre un  electrodo  de  Ti en  una 

solución de  KCN O.lM,  pH=10.5, Au(CN)Y  0.01M. El  potencial  impuesto al electrodo  fue E=-1380 mV/ESC. El 

electrodo  se  roto  a  diferentes velocidades como se ilustra  en la figura. 

Con los datos de estas figuras se calcula  el coeficiente de difusión por medio de  la 

Ecuación de Levich para los dos potenciales elegidos (el cálculo se realizó con todas los 
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velocidades de  rotación  que  muestran  las  figuras  11 y 12  al  t=4seg),  para E= -1360 

mV/ESC D=0.898X10-6 cm2/seg ( coeficiente de correlación de 0.9968) y para E= -1380 

mV/ESC D=l .68X10-6 cm2/seg (coeficiente de correlación de 0.9963). 

Los coeficiente de difusión de la especie Au(CN)z- calculados en estado de difusión 

estacionario con Au y Ti son muy similares, lo que prueba efectivamente que D no depende del 

sustrato a utilizar. Por otro lado, se observa que el valor de D calculado con esta técnica es de un 

orden menor con respecto al  valor de D en estado de difusión no estacionario, debido a que la 

densidad de corriente total estará dada principalmente por la densidad de corriente faradaica, 

haciendo pequeña la contribución a la densidad de corriente total, de la densidad de corriente 

asociada a la especie adsorbida en la superficie del electrodo. Esto da como resultado que el 

valor de D calculado en estado de difusión estacionario, sea principalmente debido a la especie 

electroactiva de oro. 

Del estudio cronoamperométrico en estado estacionario se tiene la siguiente información: 

Sustrato I Potencial I Coeficiente de difusión 

I I I Au 1.21X10-b -1320 
I I I Ti 1.68X10-b  -1380 

Donde se puede observar que: 

1) La densidad de corriente total del proceso de reducción se incrementa en ambos sustratos Au 

y Ti, con respecto a la técnica cronoamperométrica en estado de difusión no estacionario. 

2) La densidad de corriente límite en Ti es mayor por 272 uA/cm2 con respecto al Au. 

3) Sigue apareciendo el proceso de formación y crecimiento de núcleos sobre Ti en las 

repuestas de j vs t. 

4) El coeficiente de difusión mediante esta técnica resultó ser de un orden de magnitud menor 

que los obtenidos en estado de difusión no estacionario, en ambos sustratos. 
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De la comparación del estudio cronoamperométrico en estado de difusión estacionario del 

Au y Ti se puede concluir que: 

+ El sustrato de Ti es un buen material para realizar depósito electroquímico de Au(I), al tener 

mayor especie electroactiva de oro transformada con respecto al sustrato de Au. Este 

incremento en  la densidad de corriente se debe probablemente a un efecto de rugosidad del 

'1'1. 

+ El control de las condiciones hidrodinámicas de la solución permite tener mayor especie 

electroactiva de oro transformada sobre los dos sustratos (Au y Ti) con respecto a cuando se 

está  en un régimen de difusión en estado no estacionario. 

+ El valor coeficiente de difusión calculado para los dos sustratos (Ti, Au) es muy parecido. 

Lográndose disminuir la interferencia en densidad de corriente del proceso de adsorción, con 

lo que se tiene un valor de D más confiable para realizar correlaciones que permitan 

dimensionar un reactor electroquímico. 

Hasta este momento se  ha logrado determinar: 

a) El intervalo limitado por difusión donde se lleva a cabo el depósito de Au(1) sobre las 

superficies de Au y Ti. 

b) El Ti es el sustrato que mayor cantidad de especie electroactiva de oro transforma. 

c) El coeficiente de difusión de la especie cianurada de oro con la menor contribución del 

proceso de adsorción. 

Por otro lado se pudo observar que la técnica voltamperométrica de barrido triangular es 

suficiente para conocer el intervalo donde se está llevando a cabo el depósito de un metal (a una 

misma velocidad de barrido de potencial), por  lo cual utilizaremos esta técnica para estudiar la 

influencia de un alto contenido de cobre en el proceso de refinación de Au y Ag. El depósito de 

Ag(1) se realizará en tres sustratos de diferente material en condiciones que simulan una 

lixiviación con cianuros. 
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2.8.- Estudio  de la interferencia del Cu(1) en el depósito  electroquímico de  oro y plata. 

Después del proceso de lixiviación de minerales con cianuro se tiene especies cianuradas de 

oro,  plata y cobre, donde el cobre forma especies cianuradas estables de Cu(I), siendo este último 

el que  se  encuentra  en concentraciones hasta 1 O0 veces mayor con respecto a la concentración de 

oro y plata. En esta  parte del trabajo se realizará el estudio de soluciones que  simulen condiciones 

similares a un sistema lixiviante con cianuro, teniendo como propósito determinar si la presencia 

de  una  alta concentración de especie cianurada de Cu(1) interviene en el depósito selectivo de 

Au(1) ó Ag(1). 

Los potenciales termodinámicos predichos para el depósito de Au(I)/Au, Ag(I)/Ag, y 

Cu(I)/Cuo a pH=lO, pCN’=0.222, pAu‘=2, pAg= 4 y pCu‘= 1 (condiciones experimentales) son: 

Au(CN)Y + le- + Auo + 2CN- E”’= -802 mV/ESC 

Ag(CN)4 3- + le- + Ago + 4CN- E”’ = -866 mV/ECS 

Cu(CN):- + le- + Cuo + 4CN- E”’ = -1114 mV/ESC 

(Anexo B). 

En esta parte se determinará la influencia de  la especie cianurada de Cu(1) en el depósito 

electroquímico de Au en un baño cianurado básico sobre el sustrato de  Ti ( área geométrica de 

0.02 cm2 ); se utilizó una concentración mayor del electrolito soporte, con  la finalidad de poder 

tener la  concentración mayor de Cu(1) que se requiere para realizar el estudio electroquímico. 

2.8.1.1.- Composición de la  solución: 

SUSTRATO 

0.5 M .O1 M 0.1 M Ti 
[=NI [KAuCN] [CuCN] 

37 



2.8.1.2.- Resultados Voltamperométricos Au(I)/Ti. 

E ( m V ) / E S C  

Fig.  13  Voltamperogamas  de barrido  triangular de una  solución  cianurada (KCN 0.5 M, pH=10.5) que 

contiene Au(1)  con  Cu(1) (b) y una  solución  cianurada (KCN 0.5 M, pH=10.5)  que contiene solo Cu(I),  sobre 

un electrodo de Ti (A=0.02cm2)  a 25 mV/s. 

La figura 13 muestra el voltamperograma de una solución cianurada que  contiene Au(1) 

con Cu(1) (curva  b) y el voltamperograma de una solución cianurada que contiene sólo Cu(1) 

(curva a), sobre  un electrodo de Ti.  De  la curva (a) se observa la reducción del electrolito soporte 

hasta el potencial de E=-148OmV/ESC, a partir de este potencial se identifica el intervalo donde 

se está llevando a cabo el depósito de Cu(1) a Cuo E=-l480mV/ESC a E=-lGOOmV/ESC. Hacia 

el barrido ánodico  de  la curva (a) se tiene proceso de oxidación del medio, el cual presenta un 

incremento mayor en  la densidad de corriente a partir del potencial E=200mV/ESC; la 

correspondiente oxidación del cobre depositado no se logra ver, debido probablemente a que  la 

cantidad de cobre depositado es muy pequeña y el proceso de oxidación del medio no deja  que 

se observe. En la curva  (b)  se tiene que el depósito electroquímico de Au(1) se  está llevando a 

cabo  en  el intervalo de potencial E= -1080 mV/ESC a E= -1450 mV/ESC; no se observa el 

depósito de  la  especie cianuradad de Cu(I), el cual se debe presentar a potenciales más catódicos 

y el límite de electroactividad del medio  no deja ver el proceso de reduccih de  la especie 

electroactiva de Cu(1); sin embargo, la formación de cobre metálico en potenciales más catódicos, 

se manifiesta al observarse que en el barrido inverso, existe una mayor densidad de corriente que 
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en  el barrido directo, en el intervalo de potencial E=-1 OGOmVESC a E=-1290mV/ESC de la 

curva de j vs E; lo cual es indicativo de que el cobre se deposita en el Ti. 

De este estudio se puede concluir que el cobre no interfiere si el depósito electroquímico 

de oro se realiza en el intervalo de potenciales E= -1080 mVESC a E= -1450 mV/ESC. 

Con la información obtenida de la interferencia de cobre en el depósito electroquímico de 

oro se  da por terminado el estudio de este metal. Sin embargo se necesita realizar ahora el 

estudio de cómo se lleva a cabo el depósito electroquímico de plata. Considerando que el proceso 

de adsorción de las especies cianuradas de plata es semejante al proceso de adsorción del oro y 

que este último permitió observar la especie reducida de oro en los dos sustratos utilizados, se 

podrá entonces observar el proceso de reducción de la plata en condiciones que simulen un baño 

lixiviante con cianuros, con alto contenido de Cu(1). 

2.8.2.- Depósito electroquímico de Ag(1)  en una disolución cianurada de Cu sobre 3 

sustratos diferentes (Carbón Vítreo, Acero Inoxidable y Ti). 

El estudio del depósito de Ag se realizó a partir de un baño que simula una lixiviación 

con cianuros (concentración de plata de 1 lppm, concentración de cobre 6354 ppm y una 

concentración de cianuros mucho mayor) sobre 3 sustratos diferentes: Carbón Vítreo ( área 

geométrica de 0.20 cm2), de Acero Inoxidable A-304 ( área geométrica de 0.03 cm2) y Ti ( área 

geométrica de 0.02 cm2 ). 

2.8.2.1.- Composición de la solución: 

[CuCN] 
0.5 M .O001 M 0.1 M 
WCNI  [AgN031 

2.8.2.2.- Estudio termodinámico de  Ag en medio cianurado. 

Para establecer la naturaleza de las especies químicas de Ag presentes en el baño 

cianurado, se realizó el estudio termodinámico con los datos de la literatura (29-31) y se 

construyó el diagrama de Pourbaix de las especies solubles de Ag conforme a la metodología 
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propuesta por  A. Rojas Hernández y Ma. T. Ramírez Silva (32) (diagrama 3). El resumen de los 

equilibrios considerados se presentan en  el (Anexo B.2). 

O .4 

o .2  

O 

- 0 . 2  

-0 .4  

- 0 . 6  

- 0  . S  

- 1  

\ 

Dig. 2 tipo  Pourbaix de las especies  solubles  e  insolubles para el par redox Ag(I)/Ago. El diagrama  se 

construyó  considerando una concentración  constante  de CN - de 0.6M y una concentración total de Ag(1) de 

0.0001M. 

Este diagrama fue realizado para las especies solubles e insolubles de plata y nos muestra 

todas las especies de Ag presentes con las condiciones pCN’ = 0.222 y pAg’ = 4. 

La reducción de la especie cianurada de Ag(1) se representa por  el equilibrio químico, a 

las condiciones experimentales aquí consideradas pH=l O: 

+ le- - Ago + 4CN- E979 = -866 mV/ECS + 
2.8.2.3.- Resultados Voltamperométricos. 

En las figuras 14,15 y 16 se presentan  los voltamperogramas correspondientes al estudio 

del depósito de Ag(1) en una disolución cianurada de Cu(1) sobre Carbón Vítreo, Acero. 

Inoxidable y Ti respectivamente. 
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Fig. 14 Voltamperogamas de barrido  triangular de una  solución  cianurada (KCN 0.5 M, pH=lO) que  contiene 

el  ión Ag(CN):- 0.0001M  con el ión Cu(CN);' 0.1M (curva a) y una  solución  cianurada (KCN 0.5 M,  pH=lO) 

que contiene  sólo Cu(CN):- 0.1M (curva b), sobre un electrodo  de Carbón  Vítreo a 25 mV/ s. 

La figura 14 muestra el voltamperograma de una solución cianurada que  contiene Ag(1) 

con Cu(1) (curva a) y el voltamperograma de una solución cianurada que contiene sólo Cu(1) 

(curva b), sobre  un electrodo de Carbón Vítreo. En la curva (b) no se observa  la reducción del 

Cu(1) a Cuo, debido a que el límite de electroactividad del electrolito soporte no deja ver este 

proceso de reducción, sin embargo aparece un pico de oxidación en E=-780mV/ESC, atribuido a 

la oxidación cobre. En la curva (a) se aprecia una disminución considerable de  la densidad de 

corriente con respecto a la curva (b), lo que indica que se tiene un proceso de adsorción de la 

plata sobre la superficie de Carbón Vítreo, lo cual permite observar los diferentes procesos de 

reducción que se están llevando a cabo. Por otro lado, la curva (a) muestra que el proceso de 

reducción de  la  plata adsorbida se  da  en  el  intervalo  de  potencial  E=-SOOmV/ESC a 

E=-1 180mV/ESC; y el intervalo de potencial donde probablemente (como se pudo observar 

cuando en el estudio de Au(1)) se está llevando a cabo el depósito electroquímico de Ag(1) 

limitado por  difusión,  está comprendido entre E= -1 180 mV/ESC a E= -1500 mV/ESC;  no se 

observa claramente el depósito de la especie cianuradad de Cu(I), el cual se  debe presentar a 

potenciales más catódicos y el límite de electroactividad del medio a parece en los mismos 

potenciales que  el proceso de reducción de la especie electroactiva de Cu(I), sin embargo la 
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presencia del depósito de Cu(1) en potenciales más catódicos  se  manifiesta al observarse 

el  pico  de  oxidación  de  éste en E=-63OmV/ESC. El pico de oxidación de  Cuo a Cu(1) 

(conteniendo plata  en  la solución) sólo se presenta cuando el barrido de potencial catódicos se 

lleva a potenciales más negativos que E=- 1500 mV/ESC. 

(b) l  

- 4 0 0   - 2 0 0  4 2 0 0  

- 8 0 0  4 

- 1 6 0 0  I 

- 2 4 0 0  i 
- 3 2 0 0  1 

I n n n n  I 

E ( m  V ) / E S C  

Fig. 15 Voltamperogamas de barrido  triangular de una  solución  cianurada (KCN 0.5M, pH=lO) que  contiene 

el ión Ag(CN);- 0.0001M  con el-ión Cu(CN);- 0.1 M (curva a) y una  solución  cianurada (KCN 0.5M, pH=lO) 

que  contiene sólo Cu(CN);' 0.1M (curva b), sobre un electrodo  de Acero  Inoxidable a 25 mV/ s. 

En la figura 15 se tiene el voltamperograma de una solución cianurada que contiene Ag(1) 

con Cu(1) (curva a) y el voltamperograma de una solución cianurada que contiene sólo Cu(1) 

(curva b), sobre un electrodo de Acero Inoxidable. En la curva (b) se observa  la reducción y la 

oxidación del electrolito soporte. En la curva (a) no se observa una meseta del depósito de Ag(I), 

sin embargo,  en el barrido inverso se aprecia un cruce en el potencial E=-1270mV/ESC, lo que 

indica que  se  está llevando a cabo la reducción de Ag(1) a  Ago . Por otra parte, la  especie 

electroactiva de Cu(1) no está interfiriendo en el depósito de plata; al no observarse la reducción 

ni la  oxidación del cobre en  la curva (a). 
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Fig. 16 Voltamperogamas de barrido triangular de una solución cianurada (KCN 0.5M, pH=lO) que contiene 

el ión Ag(CN):- 0.0001M con el ión Cu(CN);- 0.1  M (curva a) y una solución cianurada (KCN 0.5M, pH=lO) 

que contiene sólo Cu(CN);- 0.1M (curva b), sobre un electrodo de Ti a 25 mV/ s. 

De la figura 16  se pueden observar los voltamperogramas, de una solución cianurada que 

contiene Ag(1) con Cu(1) (curva a) y de  una solución cianurada que contiene sólo Cu(1) (curva b), 

sobre un electrodo de  Ti. En la curva (b) se aprecia la reducción Cu(1) a Cuo en el intervalo de 

potencial E=-1480mV/ESC a E=-l585mV/ESC, hacia el barrido inverso la oxidación del 

electrolito soporte no deja ver el proceso de oxidación del cobre depositado, sólo se observa  un 

incremento en  la densidad de corriente en E=320mV/ESC, correspondiente a la  oxidación del 

medio. En la  curva (a) la reducción de Ag(1) a Ago se  está llevando a cabo  en  el intervalo de 

potencial E=-1 lOOmV/ESC a E=-1200mV/ESC (en este intervalo es  donde probablemente se 

tiene el transporte de masa limitado por difusión); hacia la oxidación en  la curva (a) sólo se 

observan los procesos de oxidación siguientes: se apreciándose un pico en  E=-l300mV/ESC y un 

incremento en  la densidad de corriente en E=320mV/ESC. Al igual que  en  los 2 sustratos 

anteriores la especie de Cu(1)  no interfiere en el depósito electroquímico de  la plata; si el 

depósito de Ag(1) se realiza en el intervalo de potencial de E=-1 100mVESC a E=-1200mV/ESC. 

Del estudio voltamperométrico realizado con  la interferencia de Cu(1) en el depósito de 

Au(1) y Ag(1) se tiene la siguiente información: 
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Datos correspondientes al depósito de Au(1) sobre Ti en presencia de Cu(1). 

Sustrato Densidad de corriente máxima Intervalo de potencial 
donde  se deposita Au(1). requerida en el depósito de Au(1). 

E (mV/ESC) j (uA/cm2) 

Ti -2070 -1080 a -1450 

Datos correspondientes al depósito de Ag(1) en 3 sustratos diferentes en presencia de 

Cu(1). 

Sustrato Densidad de corriente máxima Intervalo de potencial 
donde se deposita Ag(1). requerida en el depósito de Ag(1). 

E (mV/ESC) j (uA/cm*) 

Carbón Vítreo 

Ac. Inoxidable 

-82 -1180 a -1500 

-140 - 1100 a -1200 Ti 

""""""- """""- 

De  la información anterior se observa que: 

+ El intervalo de potencial donde se lleva a cabo el depósito de Au(1) sobre el sustrato de Ti es 

el mismo que cuando no se tiene la especie cianurada de Cu(1). 

+ En los tres sustratos (Carbón Vítreo Acero Inoxidable y Ti) utilizados para realizar el 

depósito de Ag(1) se logró observar que la especie cianurada de Cu(1) no interfiere en el 

proceso de reducción de la plata, lo cual se debe a que el depósito de Cu(1) se presenta a 

potenciales más catódicos del depósito de Ag(I), como lo predice el cálculo termodinámico 

(los potenciales del depósito de Au(I), Ag(1) y Cu(1) están desplazados con respecto a los 

potenciales termodinámico correspondientes, dependiendo del sustrato). 

+ El sustrato de Ti es el que transforma más especie electroactiva de Ag(I), debido 

probablemente a un efecto de rugosidad de la superficie de Ti. Sin embargo el intervalo de 

potencial donde se lleva a cabo el depósito esta muy cerca del límite de electroactividad del 

medio. 
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+ El sustrato de Carbón  Vítreo  es el más adecuado para realizar el depósito electroquímico 

de Ag(I), debido a que el intervalo de potencial donde se lleva a cabo la reducción de  plata no 

está  cerca de  la reducción del medio. 

2.9.-Conclusiones  del capítulo: 

Del  estudio preliminar realizado para depositar oro y plata en medios cianurados se tienen 

las  siguientes conclusiones: 

+ El diagrama  de predominio y de Pourbaix predice cual es la naturaleza de  la especie 

electroactiva de  oro, plata y cobre presente en el sistema de estudio. 

+ La especie cianurada de oro (Au(CNY)) presenta procesos adsortivos en  el depósito 

electroquímico de Au(1) en los sustratos utilizados ( Au y Ti). 

+ El intervalo de potencial donde se tiene la transferencia de masa limitada por difusión es: 

Especiehustrato Intervalo de potencial 

Au(I)/Au 

E=-1 180mV/ESC a E=- 1500 mV/ESC Ag(I)/ Carbón Vítreo 

E=-l35OmV/ESC a E=-l450mV/ESC Au(I)/Ti 

E=-1290mV/ESC a E=-l390mV/ESC 

Ag(I)/Ti E=-1 100 mV/ESC a E=-1200 mV/ESC 

+ El sustrato de Ti resultó ser un buen material para realizar el depósito electroquímico de 

Au(I), debido a que  en é1 se tiene una mayor transformación de la especie electroactiva de 

oro. 

+ Cuando el Ti este totalmente cubierto de oro  se invertirá menor energía en el depósito de 

Au(CN)Y, al tenerse en ese momento un depósito de Au(CN) y sobre oro. 

+ El sustrato Carbón Vítreo resultó ser un buen material para realizar el depósito electroquímico 

de Ag(I), debido a que  el intervalo de potencial donde se lleva a cabo la reducción de Ag(1) 

no está  cerca  de  la reducción del medio. 

+ Los coeficientes de difusión calculados para el oro  que deben de utilizarse para dimencionar 

un reactor electroquímico son los obtenidos en  la técnica de cronoamperometría en  estado  de 

difusión estacionario. 
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+ La presencia de  la especie cianurada de Cu(1) no interviene en  el depósito electroquímico del 

Au(1) ó de la Ag(1). El proceso de reducción de la especie electroactiva de Cu(1) se  lleva a 

cabo en potenciales más catódicos; que dónde se lleva a cabo la reducción tanto de Au(1) 

como de Ag(1). 
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Capitulo 3 Reacción  ánodica:  Estudio de  la oxidación  electroquímica  de Cu(1) 

en un  baño  de  cianuración, en 3 sustratos  de  diferente  material. 

3.1.- Introducción. 

3.2.-Estudio termodinámico  de las  disoluciones cianuradas  que contienen Cu(1). 

3.3.- Estudio electrocinético de la  oxidación  electroquímica  de  la  disolución  cianurada  de 

cobre. 

3.4.-Parte  experimental. 

3.4.1.-Celda. 

3.4.2.-Soluciones electrolíticas. 

3.4.3.-Electrodos y su  preparación. 

3.4.4.-Potenciostatos. 

3.5.- Estudio  voltamperométrico 

3.5.1.-Resultados de  voltamperometrías Cu(I)/Acero.  inoxidable. 

3.5.2.-Resultados de  voltamperometrías  Cu(I)/Carbón Vítreo. 

3.5.3.-Resultados de  voltamperometrías Cu(I)/Ti. 

3.6.- Estudio  voltamperométrico  cambiando el  potencial de inversión. 

3.7.- Estudio  cronopotenciométrico  de  la  disolución  cianurada  de Cu(1). 

3.7.1.-Resultados Cronopotenciométricos. 

3.8.- Electrólisis de la  disolución cianurada  de Cu(1). 

3.9.- Conclusiones  del  capítulo. 
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3.1.- Introducción. 

MacArthur y Forrests (1 890) fueron los primeros en desarrollar un proceso 

hidrometalúrgico (lixiviación) para la extracción de Au  y  Ag basado en el uso de  una solución 

cianurada alcalina (40). En la química de extracción por soluciones cianuradas de  oro y plata, 

existen otros  metales  los cuales están presentes en el mineral; el cobre es  uno  de  estos metales 

que se encuentra en cantidades de hasta 100 veces más que  los metales preciosos. En el capítulo 

de la reacción catódica de este trabajo se determinó que la presencia del cobre en  medios 

cianurados no interfiere en el depósito electroquímico de Au(1) y Ag(I), por lo que se puede 

recuperar los metales preciosos mediante el proceso de reducción, dejando sólo al cobre en la 

solución cianurada. Así también en el capítulo 1 se mencionó que uno de  los retos de  la 

Ingeniería de Procesos Metalúrgicos es optimizar sus recursos, por lo cual aprovechar la energía 

utilizada en  la parte ánodica de un Reactor Electroquímico como una parte integral en  la 

recuperación de metales preciosos. 

En esta parte del trabajo se realizará el estudio fundamental de los procesos de oxidación 

de  las especies cianuradas de Cu(1) en 3 sustratos diferentes, con el propósito de conocer el 

proceso de  oxidación del cobre y determinar si éste puede ser utilizado como una parte integral 

del proceso electrorefinación y electrorecuperación de metales preciosos. 

Como primera etapa  se realizó un estudio termodinámico de la disolución cianurada para 

las especies de cobre para ubicar los valores de potencial a los cuales se pueden presentar los 

procesos de oxidación. 

3.2.-Estudio termodinámico de las disoluciones cianuradas que contienen Cu: 

Con el fin  de establecer la naturaleza de  las especies químicas del cobre presentes en el 

baño cianurado, se realizó el estudio termodinámico tomando para ello la información necesaria 

de la literatura (29-31),  es decir, las constantes de formación de los complejos para Cu(1) y Cu(I1) 

con OH-, CN- y la constante de acidez HCN.  Con estos datos se construyó el  diagrama  de 

Pourbaix de  las especies solubles e insolubles del Cu(1) y Cu(I1) conforme a la metodología 

propuesta por  A. Rojas y colaboradores (32) (diagrama 3.2). El resumen de  los equilibrios 

considerados se presenta  en  el (Anexo B.3). 
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Diagrama. 3.2.1- tipo Pourbaix de las especies solubles e insolubles del Cu(I),Cu(II) y Cuo . El diagrama se 

construyó considerando tanto la  CN-=O.SM y Cu total 0.1M. 

Este diagrama 3.2.1 fue realizado para las especies solubles e insolubles de cobre y 

muestra todas las especies Cu (11) y Cu (I) presentes con las condiciones pCN’ = 0.222 y 

pCu’= l. 

La oxidación de  la especies cianuradas de Cu(1) a Cu(I1) y de Cuo a Cu(1) a pH=lO, 

pCN’= 0.222 y pCu’=l se representan por los siguientes equilibrios electroquímicos: 

C U ( C N ) ~ -  - le- + Cu(CN)?‘ E’” = -196.2 mV/ESC Ec [3.2.1.1] - 
Cue + 4CN- - le- Cu(CN):’ E”’ = -1114 mV/ESC Ec [3.2.1.2] 

6 

Para pH>8. 

En base a esta predicción termodinámica, se espera mediante la variación del potencial 

detectar el comportamiento del cobre en un baño cianurado básico (pH=lO) y determinar los 

factores que influyen en  la oxidación electroquímica del Cu(1) en  tres sustratos diferentes 

(Carbón Vítreo, Acero Inoxidable y Titanio). 
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3.3.- Estudio electrocinético de la oxidación electroquímica de la disolución cianurada de 

cobre. 

En esta parte se pretenden determinar las reacciones que interviene en  el proceso ánodico, 

con el fin  de incorporar está reacción como una parte integral en el proceso de 

electrorecuperación de metales preciosos, que permita optimizar los recursos de la industria 

minera y hacer más rentable el proceso de electrólisis. 

3.4.- Parte experimental. 

Se describen el conjunto de condiciones e instrumentos de trabajo para el estudio de la 

oxidación electroquímica de la disolución cianurada de Cu(1). Donde la preparación de los 

electrodos y la celda utilizada es similar a la que se presentó en el capítulo 2. 

3.4.1.Xelda. 

En la realización de este trabajo se utiliza una celda de vidrio Pyrex (Fig 3.4.1) de 150 m1 

de capacidad, un sistema de 3 electrodos (trabajo, auxiliar y referencia) y 1 entrada de 

nitrógeno. 

flegtl-odo  de 
ra ajo 

el  ctrodo  de referencla 

a i tadm 
dagnet lco  

Fig. 3.4.1 Celda de trabajo. 

3.4.2.-Soluciones electrolíticas : 

Las soluciones utilizadas se preparan a partir de agua desionizada y se utilizan reactivos 

de grado analítico. Se preparar0 la siguiente solucione: 
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a pH= 1 O y fue desoxigenada con nitrógeno durante 10 min antes de realizar experimentos, el 

nitrógeno pasa primeramente por una solución de pirogalol, posteriormente el flujo N2 se 

mantuvo sobre la solución. 

3.4.3.-Electrodos y su preparación : 

Se utilizó un sistema de 3 electrodos: electrodo de trabajo, auxiliar y de referencia. Los 

electrodos de trabajo que se utilizaron son: Carbón Vítreo ( área geométrica de 0.20 cm2), de 

Acero Inoxidable ( área geométrica de 0.03 cm2) y Ti ( área geométrica de 0.02 cm2 ). La 

superficies de estos electrodos fueron pulidas a espejo con polvo de alúmina (tamaño de 

partícula 0.3 pm) ; después de enjuagar con agua, los electrodos se someten a una vibración 

ultrasónica con  el  fin  de remover las trazas de alúmina y grasas para finalmente enjuagarse con 

agua desionizada. El electrodo de  Acero  Inoxidable  fue pulido electroquímicamente con 

H2S04 1 M  en los límites de potencial E=400mV/ESC a E=-SOOmV/ESC. El electrodo auxiliar 

es de grafito con un área 50 veces más grande que el electrodo de trabajo que quedó justo 

enfrente de este último. El electrodo de referencia es un calomel saturado (ESC) el cual se 

introdujo en un capilar de Luggin; todos los potenciales en este trabajo están reportados con 

respecto a este electrodo de referencia. 

3.4.4.-Potenciostatos: 

Se utilizan dos potenciostatos de la marca EG&G, modelo PARC  273 y PARC 175 cuya 

potencia es  de 100 watts. Las técnicas utilizadas en el PARC  273 se manejan a través del 

software M270  de la misma compañía y en el PARC 175 a través de un osciloscopio. 

Se realiza un estudio voltamperométrico que permite aportar datos que determinan qué tan 

complejo es el proceso de oxidación. Por otra parte, se identifican los procesos de electrodo que 

se están llevando a cabo en los diferentes sustratos utilizados como ánodos y los intervalos de 

potenciales donde se tiene la oxidación de la especie cianurada de cobre. 
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3.5.- Estudio voltamperométrico. 

Primeramente se realizaron voltamperometrías cíclicas con el electrolito soporte sobre  las 

superficies donde se realizará la oxidación del cobre (Acero Inoxidable, Carbón Vítreo y Ti),  con 

el fin de identificar el límite de electroactividad del medio  y la contribución de éste  en  el 

intervalo de potenciales a estudiar. Posteriormente, se realizaron voltamperometrías cíclicas a una 

solución cianurada  de Cu(I), con el fin de establecer el intervalo de potencial a imponer sobre  los 

electrodos de trabajo ( Acero Inoxidable, Carbón Vítreo y Ti ) para llevar acabo la oxidación  de 

la especie electroactiva Cu(CN):' a Cu(CN)?- y su consecuente reducción. Las 

voltamperometrías se realizaron a una velocidad de barrido de 25 mV/s. 

3.5.1.-Resultados de voltamperometrías Cu(I)/Acero inoxidable. 

La figura 3.5.1 muestra que el electrolito soporte (curva a) no contribuye de  manera 

significativa en  la respuesta de densidad de corriente en  los procesos de oxidación  de  la solución 

cianurada de Cu(CN);-, en el intervalo de potencial E=400mV/ESC a E=800mV/ESC donde  se 

presenta la mayor oxidación del electrolito soporte. Por otro lado, hacia la parte catódica de la 

curva (a) sólo se  observa  el proceso de reducción del electrolito soporte, el cual presenta un cruce 

en E= -1 150 mV/ESC (mostrado en el recuadro pequeño de  la fig. 3.5.1). En la  curva (b), 

correspondiente a la solución cianurada de Cu(I), presenta 3 picos de oxidación  en  el 

intervalo  de  potencial  de E=300  mV/ESC a E=860  mV/ESC, teniéndose procesos de 

oxidación en  éste mismo intervalo de potencial al invertir la dirección del barrido; a potenciales 

más catódicos de  la curva (b) sólo se observa un pico de reducción en E=-SOOmV/ESC (mostrado 

en el recuadro pequeño). En general en esta figura se puede observar un incremento en la 

densidad de corriente importante, hasta de 27 veces más que el obtenido en  los voltamperogramas 

del capítulo 2, particularmente en  el intervalo de potencial donde se estan llevando a cabo los 

procesos de  oxidación  de la solución cianurada de Cu(1). 
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Fig. 3.5.1 Voltamperograma típico de  barrido  triangular  de la solución  cianurada  (KCN 0.5M, pH=lO) 

realizada  sobre  Acero  Inoxidable  a 25 mV/s; (a) solución  con electrolito soporte y (b)  solución  que  contiene el 

ión CU(CN),~-. 

3.5.2.-Resultados de voltamperometrías Cu(I)/Carbón Vítreo. 

La figura 3.5.2 muestra la reducción y oxidación del electrolito soporte sobre carbón 

vítreo en  la  curva (a), teniéndose una oxidación perceptible en  el intervalo de potencial 

E=250mV/ESC a E=1250mV/ESC. Por otra parte, en  la solución que contiene Cu(1) (curva b) se 

observan en el barrido positivo 5 picos de oxidación en el intervalo de potencial E=l13mV/ESC 

a E=940mV/ESC y en el barrido negativo se sigue observando procesos de oxidación en éste 

mismo intervalo de potencial; además  en  la  curva  (b)  se  ven 2 procesos  de  reducción 

uno en  E=250mV/ESC y otro en E=-250mV/ESC el cual es mostrado en  el recuadro. En esta 

figura se presenta también un incremento considerable en la densidad de corriente en el intervalo 

de potencial donde  se  está llevando a cabo la oxidación de  la solución cianurada que contiene 

Cu(1). 
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Fig. 3.5.2 Voltamperograma  típico  de  barrido  triangular  de la solución cianurada (KCN OSM, pH=lO) 

realizada  sobre  Carbón  Vítreo a 25 mV/s; (a) solución con electrolito  soporte y (b) solución que contiene el 

ión CU(CN):-. 

3.5.3.-Resultados de  voltamperometrías Cu(I)/Ti. 
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Fig. 3.5.3 Voltamperograma típico de  barrido  triangular  de la solución cianurada (KCN OSM, pH=lO) 

realizada  sobre  Ti a 25 mV/s; (a) solución con electrolito  soporte y (b) solución que contiene el ión Cu(CN):'. 
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De  manera similar la figura 3.5.3 muestra en  la curva (a) el voltamperograma del 

electrolito soporte, observándose que este último no contribuye de manera significativa en  la 

respuesta de densidad de corriente en el intervalo de potenciales donde se realiza la oxidación de 

la solución cianurada de Cu(1); también se puede ver un cruce en E=-1 700mV/ESC en los 

potenciales cátodicos del electrolito soporte. En la  curva (b), hacia la oxidación se tiene  un 

incremento en  la densidad de corriente en el intervalo de potencial E=360mV/ESC a 

E=ll70mV/ESC;  en el barrido negativo se tiene la reducción del medio y después  la reducción 

de Cu(1) a Cuo en  el intervalo de potencial E=-l480mV/ESC a E=-l600mv/ESC. 

De la comparación de las figuras 3.5.1, 3.5.2 y 3.5.3, se puede determinar que  los 

procesos de  oxidación  de  la solución cianurada de Cu(1) se están llevando a cabo  en el intervalo 

de potencial donde  se observa la mayor oxidación del electrolito soporte, el cual contribuye de 

manera poco considerable en la densidad de corriente de los procesos de oxidación  de  la 

solución cianurada de Cu(I), ya que en este intervalo de potencial se presenta un incremento 

importante en  la densidad de corriente al tener presente Cu(1) en  la solución. En ninguno de  los 

voltamperogramas realizados con  la solución cianurada de Cu(1) se puede asignar 

categóricamente que  los picos que aparecen en el proceso de oxidación sean debidos a la 

oxidación de la especie electroactiva Cu(CN):-, dado que estos picos podrían ser la  oxidación 

del medio. Por  otra parte, si el proceso de oxidación que se está llevando a cabo es debido sólo al 

Cu(1) presente en  la solución, en los voltamperogramas se espera ver los picos de reducción de 

Cu(CN)?-, con  una densidad de corriente similar al proceso de oxidación. Al no tenerse una 

respuesta en densidad de corriente en el proceso de reducción de  la misma magnitud de  la 

obtenida  en  la  oxidación  de  la solución cianurada de Cu(I), indica que el proceso de oxidación 

que se está llevando durante el proceso anódico provee especies químicas que no pueden ser 

reducidas, o bien que se transforman en el medio para presentar procesos de reducción a 

potenciales más catódicos. 
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La información obtenida de los voltamperogramas se resume en el siguiente cuadro. 

Sustrato 

Ac. Inoxidable 

Carbón Vítreo 

Titanio 

Procesos de Oxidación 

(b) -550 (b) 300 a 860 
(a) -1150 (a) 400 a 800 

E (mV/ESC) E (mV/ESC) 

Procesos de Reducción 

(a) 250 a 1250 

(b) 113 a 940 (b) 250 
-250 

(a) 300 a 1200 

(b) -1480 a -1600 (b) 360 a 1170 
(a) -1 700 

Del presente estudio voltamperométrico se puede concluir que: 

+ De los tres sustratos utilizados el que mayor especie transforma es el Acero Inoxidable, la 

densidad de corriente que éste utiliza en el proceso de oxidación de la solución cianurada de 

Cu(1) es más del doble que la que utiliza el carbón Vítreo. El Ti resultó ser inadecuado para 

realizar el proceso de oxidación. Debido a la poca especie transformada en  el proceso de 

oxidación de la solución cianurada de Cu(1) . 

+ No se puede asignar claramente el proceso de oxidación de Cu(CN);- (reacción 3.2.1 . l )  a los 

picos que presentan los voltamperogramas. 

+ El proceso de oxidación de la solución cianurada de Cu(I), que se está llevando a cabo es 

probablemente la oxidación del CN-, debido a que se observan sólo cambios en las respuestas 

que da el electrolito soporte con la presencia de cobre en los 3 sustratos diferentes; sobre todo 

en Acero Inoxidable y Carbón Vítreo. 

El estudio voltamperométrico realizado hasta el momento no permite asignar la especie 

oxidada de Cu(CN)?- , por lo cual se realizara un estudio voltamperométrico cambiando el 

potencial de inversión a 20 mV/s, con el propósito de observar con mayor precisión la oxidación 

de Cu(CN);-. 
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El estudio se realizia sobre los sustratos de Acero Inoxidable y Carbón  Vítreo,  partiendo 

de donde se detecta el incremento de corriente de oxidación, cambiando de potencial  en 

intervalos de 10 mVESC en 10 mV/ESC  (en las figuras de este trabajo sólo se presentan algunos 

de los potenciales de inversión). 

Las figuras 3.6.1 y 3.6.2. muestran  un comportamiento muy  similar  en los dos sustratos 

utilizados, al ir invirtiendo el  potencial, indicando que se esti llevando a cabo  la  misma  reacción, 

sólo que desplazada en la escala de potenciales. En  las dos figuras se puede  observa como se 

incrementa la densidad de corriente al ir cambiando el potencial de inversión  (en los primeros 

potenciales) y además se observa en los potenciales más anódicos, que se sigue teniendo un 

proceso de oxidación al invertir el barrido negativo en ambos sustratos; indicando la posible 

existencia de un proceso catalítico,  proponiendose que el proceso de oxidación que se está 

llevando a cabo está asociado a la oxidación del CN- debido a la presencia  del  ion Cu(CW)z- 

proveniente de la oxidación de la especie electroactiva Cu(CN):- , al tenerse un incremento 

grande en la densidad de corriente 441) en la respuesta de la oxidación del electrolito soporte, en 

los sustratos de Acero Inoxidable y Carbón Vítreo. 
I 
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Fig. 3.6.1 Voltamperogramas  obtenidos  sobre  una  superficie de Acero  Inoxidable a 20 mVlseg  de  una solucicin 

que  contiene Cum O.lM, KCN O.5M, pH 10. El barrido de potencial se invierte  en  diferentes  valores  de 

potencial  indicados  en la figura. 
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Hg. 3.6.2. Voltampemgramas  obtenidos sobre una  supert'icie  de Carbdn Vítreo  a 20 m V / q  de  una  solucidn 

que  contiene Cu(I) OAM, KCN 0.5M, pH 10. El barrido de  potencial se invierte  en  diferentes  valores  de 

potencial  indicados  en la figura. 

Del estudio aquí  realizado podemos plantear  la siguiente hipótesis: 

+ Los picos que aparecen en los voltamperogramas oxidan  la especie electroactiva de 

~I.I(C'N)?~-, sin emhargcr se infiere, r p e  existe una reaccihn F,le,c?ro~~~ímica-~l.~ímica (?2!?afi-lada 

(EC'), donde la especie que se  está oxidando es el CN. Confirmándose de esta  forma que la 

presencia  del  ion  Cu(I1) tiene un efecto catalítico en  la oxidación del  CN-  como  lo 

mencionaron en su trabaio R. K. McAlpine, D. T. Chin y B. Echert (4244) y que el tipo de 

sustrato a utilizar tiene una  influencia muy importante en  la oxidación del  CN-. Por lo  cual, 

en el estudio voltamperométrico realizado  no  se  logra  ver  la reducción de la especie 

cIu(ClN)~~ par que  toda  esta  especie se transforma a especie de h { T )  al oxidar el CIW Para 

corroborar la  reacción  EC ' catalizada, descrita anteriormente y certificar que es la especie 

cianurada de  Cu(I1)  es  la que cataliza la reacción redox del  CN-, se utilizó la técnica 

electroquímica de Cronopotenciomería, la cual proporcionará información adicional sobre la 

cinética  del proceso de electrodo (33). 



3.7.-  Estudio cronopotenciométrico de  la disolución cianurada de Cu(1). 

El estudio cronopotenciométrico, consiste en imponer una corriente  dada a la interfase. Al 

fijar la corriente se fija la velocidad de transformación electroquímica, lo que hace que el 

electrodo tome el potencial de  las especies químicas que se transforman y aparecen en la  interfase 

(33,4546). De esta  manera  se  determina  la variación del potencial del electrodo  en  función  de 

tiempo (cronopotenciograma). 

Se utilizó el sustrato de Carbón Vítreo para realizar el  estudio  de la reacción EC' 

catalizada  de la disolución cianurada de  Cu(1); dado que este sustrato se  tiene una mayor 

reproducibilidad de  la  superficie. 

3.7.1.-Resultados Cronopotenciométricos: 

500 

Fig. 3.7.1.1 Cronopotenciometría obtenido de una superficie de Carbón Vítreo, de una soluci6n que contiene 

Cu(1) O.lM, KCN 0.5M, pH 10. En este caso se impone una corriente de reducción de -0.5 mA. 



La figura 3.7. l .  1 muestra el cambio de pendiente que presenta el potencial al hacerle 

pasar una corriente de -0.5 mA ( a un tiempo de 2seg), indicando que la reducción de  la especie 

electroactiva de CU(CN)~~-  a Cuo se está llevando a cabo E=-1 5 10 mV/ESC. Se utilizó una 

corriente pequeña con el fin de asegura la presencia de la especie electroactiva Cu(CN):-. 

1 0 0 0  

5 0 0  

O 

51 - 5 0 0  w, 
5 
E - 1 0 0 0  z 

- 1 5 0 0  

- 2 0 0 0  

- 2 5 0 0  

i 7- 
Fig. 3.7.1.2 Cronopotenciometrías  obtenidas con doble pulso de  corriente  (corriente  de  oxidación I=4mA y 

corriente  de  reducción  I=-4mA)  sobre una superficie  de  Carbón  Vítreo,  de una solución  de Cu(1) O.lM, KCN 

0.5M, pH 10. 

La figura 3.7.1.2 presenta una serie de cronopotenciometrías de pulso inverso 

correspondientes a la solución cianurada de Cu(1) (en el intervalo de tiempo O.2seg a 2seg). En 

esta figura se observa que durante la oxidación de la solución cianurada de Cu(I), el potencial del 

electrodo se incrementa conforme se incrementa el tiempo de pulso; hacia el pulso inverso se 

puede observar la existencia de tres especies una en E=-1 5 1 OmV/ESC, otra en E=- 1740mV/ESC 

correspondiente a la reducción  de  las  especies  formadas en el pulso directo y la tercera en 

E=-2020mV/ESC correspondiente a la reducción del electrolito soporte. Además, es posible 

observar que el tiempo necesario para reducir la especie que se presenta en E=- 15 1 OmV/ESC, se 

va incrementando conforme se incrementa el tiempo de pulso directo. El seleccionar tiempos de 

pulso pequeños, permite que la especie que se oxida no se haya consumido completamente y al 

dar el pulso inverso poder detectar su correspondiente reducción, si el proceso es reversible. 
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De las figuras 3.7. l .  1 y 3.7.1.2 se puede observar que la reducción de Cu(CN)?- a Cuo se 

lleva a cabo en E=-1 5 1 OmV/ESC,  lo  cual indica que la especie de Cu(CN)?- formada al oxidar 

el Cu(CN);- está participando en la reacción EC' catalizada de la oxidación del CN-, al no 

tenerse ninguna respuesta de  la especie de Cu(CN)?- durante el pulso inverso en  la figura 3.7.1.2. 

Por otra parte, se puede apreciar que la meseta correspondiente a la reducción de Cu(CN)?- a Cuo 

no cae rápidamente, lo cual indica que se tiene una contribución en  el potencial de los productos 

resultantes de  la oxidación de la solución cianurada de Cu(1). 

Para verificar el proceso EC' catalítico de la oxidación del CN- se realizaron 

cronopotenciometrías de pulso inverso del electrolito soporte y de la disolución cianurada de 

cobre con pequeños tiempos de pulso y agitando la solución. 

8 0 0  

3 0 0  

53 - 2 0 0  
W 
\ 

F - 7 0 0  
E 
W 

w 
- 1 2 0 0  

- 1 7 0 0  

- 2 2 0 0  

1.2: 1 . 4 ,  1 . 6  
I , 

Fig. 3.7.1.3. Cronopotenciometrías obtenidas con  doble pulso de corriente  (corriente de oxidación  I=4mA y 

corriente de reducción  I=-4mA) sobre una  superficie de Carbón  Vítreo, de una  solución de Cu(1)  O.lM, KCN 

0.5M, pH 10, donde  durante la  experimentación se mantuvo  agitando  la  solución. 

La figura 3.7.1.3. muestra una serie de cronopotenciometrías de pulso inverso 

correspondientes a la solución cianurada de Cu(1) a diferentes  tiempos  de  pulso ( 0.2 S a 

1.4 S ). Se observa la presencia de una meseta correspondiente a la reacción EC' catalítica 
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(oxidación  del  CN-)  en  E=380  mV/ESC;  en  el  pulso  inverso  el  potencial  cae 

súbitamente  desde  la  oxidación  hasta  el  potencial  de  reducción  en  donde  se 

presentan  una  especie  reducida en E= -1570 mV/ESC correspondiente a la reducción del 

Cu(1) a Cuo. Además se puede observar que la reducción del Cu(1) tiene la contribución en el 

potencial de los productos resultantes de  la oxidación ó la contribución de potencial del 

!i 
W . 
S- 
E 
W 

W 

electrolito soporte. 

2 5 0 0  

2 0 0 0  

1 5 0 0  

1 O00 

5 0 0  

O 

- 5  O0 

- 1 0 0 0  

- 1 5 0 0  

- 2 0 0 0  

- 2 5 0 0  

0.2 0.4 0.6' 0 . 8 ,  

Fig. 3.7.1.4 Cronopotenciometrías obtenidas con doble pulso de corriente  (corriente  de oxidación I=4mA y 

corriente de reducción I=-4mA) sobre una superficie de Carbón Vítreo,  de una  solución de KCN OSM, pH 10, 

donde durante la experimentación se mantuvo agitando la  solución. 

En la  figura 3.7.1.4 se presenta la serie de cronopotenciometrías del electrolito soporte (en 

el intervalo de tiempo de pulso 0.6 S a 1.4 S). Se observa durante el pulso de oxidación, el 

potencial se incrementan conforme al tiempo de pulso, se tiene 2 especies una  en E=800mV/ESC 

atribuida a la  especie adsorbida de CN- y la otra en E=2000  mV/ESC correspondiente a la especie 

de CN- de  la solución; al realizar el pulso inverso de reducción, el potencial va decreciendo 

paulatinamente desde el potencial de oxidación,  observándose  una pequeña inflección en 

E= -1 560 mV/ESC correspondiente a la reducción de los productos de oxidación del medio. La 

especie que aparece en E=-1 560mV/ESC es  la  que  está asociada a la respuesta de potencial 

correspondiente a la reducción de Cu(1) a Cuo. 
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Con el estudio cronopotenciométrico realizado se pudo comprobar que la especie 

cianurada de Cu(CN):- es la que cataliza la oxidación de  CN-, donde el mecanismo de reacción 

Electroquímica - Química Catalizada que podría estarse llevando  a cabo es: 

Cu(CN)?- + 20H- + CN' Cu(CN):- + CNO- + Hz0 

Por último se realizó una  electrólisis, a la  solución  cianurada  de  Cu(I),  de 1 hora 

manteniendo  el  potencial  constante a E=600 mV/ESC sobre el electrodo de Carbón Vítreo 

con el fin de poder para probar que la especie de  Cu(I1) se llega a formar en el proceso 

electroquímico. 

3.8.- Electrólisis de la disolución cianurada de Cu(1). 

La electrólisis a un potencial constante de E=GOOmV/ESC, se hizo en una celda de dos 

compartimentos separados por  una membrana catódica de Naftion; en un lado se tenía la solución 

con de CN- y en el otro la disolución cianurada de Cu(CN)?-. A la solución electrolizada se le 

realizó un estudio de Resonancia Paramagnética Electrónica (EPR) que certificó la presencia de 

la especie electroactiva soluble de Cu(I1) que se generó  al realizar el proceso electrólitico. 

El  Cu(I1) tiene una configuración d9 por lo cual presenta propiedades paramagnéticas; si 

se tiene la presencia de Cu(I1) se deben observar  cuatro picos (Multiplicidad=4) equidistantes 

energéticamente en el EPR. 
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Resonancia  Paramagnética Electrónica. 

v = 9.44775 GHz. 

g I I 2.087 

A I I 77.3 G 

g 1 1.926 

-4 

Figura 3.8.1 espectro EPR de la disolución cianurada KCN 0.5M, Cu(1) O.lM, pH 10, despuCs de  ser 
electrolizada a  un potencial de E=600mV/ESC. 

En figura 3.8.1 muestra la señal de Resonacia Paramagnética Electrónica de  la disolución 

cianurada de cobre electrolizada, donde se puede observar los cuatro picos correspondientes a la 

especie de Cu(I1). 

3.9.- Conclusiones del capítulo: 

+ Del estudio termodinámico se determinó cuales son las especies electroactivas de cobre 

presente en  el sistema a pH=lO, pCN’= 0.222 y pCu’=l: Cu(CN);- y Cu(CN)?- . 
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+ El proceso de  oxidación  de la especie electroactiva de CU(CN)~~- da  como  resultado la misma 

especie  cianurada de Cu(I), debido a que después de formar la especie de Cu(I1) por la 

transferencia  de  carga,  ésta reacciona químicamente formando la  especie  oxidada CNO-. El 

mecanismo de reacción que se lleva a cabo es  EC' Catalítico (transferencia  de  electrones, 

reacción química  catalizada), como se puede observar al tener un  incremento grande en la 

respuesta  de  densidad  de  corriente. 

Cu(CN)t- + 20H- + CN' + Cu(CN)?- + CNO- + Hz0 

+ Después de realizar la electrólisis  se  determinó que si se tiene la especie  cianurada  de Cu(I1) 

la cual se  identifica por medio  de  EPR (Resonancia Paramagnetica Electrónica). 

+ Se puede utilizar la reacción ánodica en presencia de Cu(1) para realizar la destrucción  de 

cianuros. 

+ El estudio  de la oxidación del cianuro se llevó a cabo en  el sustrato de  carbón Vítreo, pero se 

observo  que el Acero Inoxidable proporciona más densidad de  corriente, por lo cual  este 

material puede ser utilizado como ánodo en  el proceso de oxidación de  soluciones  cianuradas 

de cobre, debido  a que éste proporciona una mayor cantidad de especie transformada. 



CAPITULO 4 REACTOR ELECTROQU~MICO.- Depósito de Ag(1) en  un 
reactor  electroquímico  sobre  un  electrodo  tridimensional de 
Carbón Vítreo. 

4.1.- Introducción 

4.2.- Importancia  del  área específica A, en los electrodos  tridimensionales. 

4.3.- Planteamiento  experimental. 

4.3.1.- Reactor  Batch con recirculación. 
4.3.2.- Condiciones  experimentales. 

4.4.- Resultados  del  depósito  de Ag en un  reactor  tipo  Batch con  recirculación  continua  y 

compartimientos  separados. 

4.4.1.- Variación  de  la  concentración  de  la especie electroactiva  de  plata. 

4.4.2.- Microscopía  electrónica  de  barrido 

4.4.3- Estudio  de  dispersión  de  rayos X. 

4.5.- Conclusiones  del  capítulo. 
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4.1.- Introduccion: 

Los reactores electroquímicos han jugado un papel importante en  el avance de la 

tecnología durante los últimos 30 años. La recuperación de metales por métodos electroquímicos 

ha sido ampliamente desarrollada y muchos procesos electroquímicos han sido comercializados. 

En algunos de los casos las soluciones que contienen baja concentración de metales, requieren un 

tratamiento previo antes de la reducción catódica. Generalmente es necesario ajustar el pH, y la 

filtración o la adición de electrolito a fin de mejorar la eficiencia en la recuperación. La reducción 

catódica de metales proporciona éstos en su estado más valioso. La recuperación de metales 

preciosos en  los procesos hidrometalúrgicos mediante electrólisis se lleva a cabo en 1) reactores 

de forma cilíndrica ( Electrodo de cilindro rotatorio) y 2) reactores de forma rectangular. En este 

tipo de reactores se tiene baja eficiencia en  la recuperación de oro y plata,  en el caso de 

concentraciones por abajo de 1 O ppm de oro ó de plata y en concentraciones mayores a 154 ppm 

para el oro. La eficiencia de recuperación decrece en bajas concentraciones de oro o plata por que 

se requiere un aumento en la transferencia de masa y en concentraciones altas de  oro la eficiencia 

de recuperación decrece por que hay la competecia de las reacciones de reducción del oxígeno y 

de la plata. Por otra parte, en el tratamiento de efluentes se han realizado trabajos para la 

recuperación de metales pesados como cobre, níquel, zinc y cadmio en concentraciones desde 1 

hasta 1000 ppm. Esto se ha llevado a cabo en reactores electroquímicos con electrodos 

tridimensionales (23,47-53). En uno de estos trabajos se utilizó en un reactor tipo Batch con 

recirculación continua y compartimentos separados para la recuperación de Pb (53). Es por esto 

que este tipo de electrodos y reactor podrían resultar convenientes para recuperar Au(1) y Ag(1) 

que se encuentren en bajas concentraciones. 

En los capítulo 2 se abordó el depósito electroquímico (reacción catódica) de oro y plata 

en medios cianurados sobre diferentes sustratos; determinándose que la presencia de un alto 

contenido de Cu(1) no interfiere en  la reducción de Au(1) ó Ag(I), además de elegir cual es el 

sustrato más adecuado para realizar el proceso de recuperación de estos metales. Por otra parte, al 

tener la solución cianurada libre de oro y plata se estudió la oxidación de Cu(1) con el fin de 

incorporar como una parte integral del proceso de recuperación de metales preciosos a la reacción 

anódica; determinándose que el proceso de oxidación que se está llevando a cabo es la oxidación 
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de  cianuros,  favorecida por la presencia de cobre. Con la información hasta aquí obtenida 

podemos plantear una unidad de proceso(Reactor Batch con recirculación),  donde  en el 

compartimento catódico se realice la recuperación de metales preciosos con electrodos 

tridimensionales  y  en el compartimento anódico la oxidación de soluciones cianuradas  que  ya no 

puedan ser reutilizadas  en el proceso de lixiviación de minerales; separando los compartimentos 

con una membrana catiónica, lo cual permitirá tener: a)  una alta  selectividad  de un ion 

(manteniendo  de  esta  forma  en la solución del anolito solo la presencia de  cobre), b) Un bajo 

transporte  de  solvente y otras moléculas neutras, c) Estabilidad química de  reactantes,  productos 

y electrolito,  d) una alta conductivada iónica, e) mantener el rendimiento a  alta  densidad  de 

corriente y f )  que la reacción anódica no interfiere con la reacción catódica. 

4.2.- Importancia del área específica A, en los electrodos tridimensionales. 

El costo  de inversión específico de  un reactor electroquímico está determinado por el 

rendimiento  espacio-tiempo: p = 6 M AekLC, el cual proporciona la cantidad de metal recuperado 

por unidad de volumen por unidad de tiempo. Este parámetro depende de  la  concentración  de  las 

especies  electroactivas C, el área específica del electrodo Ae, del régimen de  transferencia  de 

masa kL, y  de  la  eficiencia  de corriente 6. El incremento de este parámetro para  los  reactores 

electrolíticos depende del coeficiente de transporte de  masa y del área  del  electrodo. Es 

importante  tener un diseño óptimo de celda  a  fin de maximizar el área del electrodo y poder 

alcanzar al mismo tiempo altas velocidades de flujo con altas conversión de reactivo. Los 

electrodos  tridimensionales cumplen con la función  de incrementar el  área  específica  en  los 

proceso electroquímicos. 

Asumiendo que el potencial de reducción de cada metal, es  determinante  en la 

selectividad  y  pureza del producto (ll), el reactor electroquímico propuesto en  este  trabajo se 

hará funcionar  de manera que se depositen los metales preciosos, selectivamente,  sobre un 

electrodo  tridimensional,  en lugar de hacerlo sobre una placa. 
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4.3.- Planteamiento experimental. 

Se realizará  el  depósito electroquímico de la  especie electroactiva de Ag(1) presente en un  baño 

que simula  los  condiciones  de una lixivación con cianuros en presencia de un alto  contenido  de 

Cu(I), con el  propósito  de comprobar que se  está realizando el depósito selectivo de  plata y 

determinar el coeficiente  de transporte de masa relacionado con  el área  específica. 

Se decidió  utilizar la plata por ser ésta la de mayor disponibilidad; el sustrato fue de  Carbón 

Vítreo reticulado por ser el que menor sobrepotencial requiere para  realizar el depósito 

electroquímico  de  Ag, además de que este sustrato se encuentra  en  el mercado como material 

reticulado  de  Carbón Vítreo, el cual es un material de poro abierto que asemeja una estructura  de 

panal de  abeja y es fabricado por medio de la pirólisis de  una resina polimérica (54). Está 

disponible comercialmente en varios grados de porosidad. Ofrece buenas características  como: 

l. Alta  área  superficial, hasta 66cm2/cm3 para un electrodo de 100 poros por pulgada, y un gran 

volumen vacío 90-97%. 

2. Conductividad eléctrica  isotrópica debido a  su estructura rígida continua. 

3. La  alta  porosidad permite el  uso  de altas velocidades de flujo sin una caída  significante  de la 

presión. 

4. Un amplio  rango  de voltaje de operación. 

5. El material es químicamete inerte y puede ser moldeado en diferentes  formas  para  diferentes 

configuraciones  de  celda  (54). 

Se utilizó un reactor Batch con recirculación, en  un arreglo tipo Electrocell AB (56). 

4.3.1.-  Reactor  Batch  con recirculación. 

El reactor electroquímico se diseñó y construyó en  el laboratorio de  electroquímica de la 

UAM-Iztapalapa. Con la finalidad de tener una  unidad de proceso que pueda  realiza  el  depósito 

selectivo  de Ag. 
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Para la construcción del reactor, primeramente se diseñaron sus dimensiones y se  eligió el 

tipo  de material para  su construcción. 

1.- Se manufacturaron 4 placas de acrílico de (12 x 7 x  0.9) cm3. A  dos de éstas se les 

hizo un canal de (3 x 8 x 0.9) cm3, donde están los electrodos y circula  la  solución;  las 

otras 2 placas son el cuerpo del reactor electroquímico. 

2.- Se manufacturaron 6 placas de teflón de (12 x 7 x 0.2) cm3. A  cuatro  de  estas  placas  se 

les  realizó  un canal, el cual direcciona el flujo dentro del reactor;  las  otras 2 placas  son 

utilizadas  para  evitar el contacto de la solución con  el acrílico. 

3.- Se manufacturaron 2 placas de nylon con plástico de 9X4X0.1 cm, que sirve como 

difusores  de la disolución cianuradas. 

Teniendo  las  piezas que forman el reactor electroquímico, se procedió al armado de  ella: 

1.- Se realizó el contacto de grafito en una placa de cobre con pegamento Leit-C, el 

grafito  se  utilizó como contraelectrodo en  el compartimento anódico. 

2.- Se  pegó  una  placa  de  Carbón  Vítreo  reticulado  (45  poros  por  pulgada) 

de (7 x 2 x O.  6) cm3 en una placa de cobre con pegamento Leit-C. La  placa  de Carbón 

Vítreo  se  utiliza como electrodo de trabajo. 

3.- Se elaboró un capilar de Luggin con un tubo de plástico de 2 mm de  diámetro  y  en una 

de  sus  extremos se adhirió una junta de vidrio donde se colocó el electrodo  de  referencia. 

4.- Se activó la membrana catiónica (Naftion) en una solución de Ac. nítrico (20% en 

volumen). 
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Salida - 
Entrada - 

Electrodo de Carbón Vítreo Capilar de Luggin 

ica 

Figura 4.3.1.1.- Diagrama  esquemático  de la parte  catódica  del  reactor  de  Batch. Vista detallada  de  entrada y 

salida  del catolito, así como el cátodo y el capilar  de  Luggin. 

Para el funcionamiento de este reactor, se requiere de  un sistema hidráulico para mantener 

en recirculación constante el flujo de  la solución en estudio. El electrolito con el ion metálico de 

plata se recirculó por la sección catódica del reactor electroquímico a través del Carbón Vítreo 

reticulado y el electrolito soporte por parte de  la sección anódica. 

1 .- Se utilizó una bomba peristáltica con  dos cabezales marca Cole Palmer con regulador de 

velocidad 

2.- Se usaron 2 matraces erlenmeyer de 250 m1 para contener y recircular las soluciones. 

3.- Se utilizaron mangueras de Latex de Vi in y mangueras MasterFlex de Vi in. 
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Con el material mencionado se procedió  al armado y montaje  del sistema hidráulico con el 

reactor electroquímico. El  diagrama esquemático se muestra el la figura 4.3.1.2. 

Cátodo Anodo 

t t 

J 
......, Contraelectrodo 

1 
t 
Bomba  con 

\ t b  dos cabezales 

Figura 4.3.1.2.- Diagrama esquemático del circuito hidráulico. 

4.3.2.- Condiciones experimentales: 

Las soluciones utilizadas se preparan a partir de agua desionizada y se utilizaron reactivos de 

grado analítico. Se preparó una solución  de 250 m1 para  el compartimento catódico con las 

siguientes concentraciones: 
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[CuCN] 
0.5 M ,0001 M 0.1 M 

[KCNI [AgN031 

a pH=lO y la respectiva solución del electrolito soporte de  250 m1 0.6M de [KCN] para el 

anolito, también a pH=l O. 

4.4.- Resultados  del depósito de Ag en un  reactor  tipo  Batch con recirculación  continua y 

compartimientos  separados. 

Con un electrodo poroso de Carbón  Vítreo reticulado de 45 poros por pulgada (volumen 

de 9.24 cm3) se realizó el depósito de Ag(1) en un  reactor tipo Batch con recirculación donde se 

impuso un potencial de -1 5OOmV(con una fuente Phillips); toda la plata presente en la disolución 

cianurada de cobre f i e  deposita en 1 1/2 hr (se realizó  el seguimiento del cambio de 

concentración de Ag con un electrodo selectivo de iones de plata comercial marca ORION Mold. 

9616 ). 

4.4.1.- Variación  de la  concentración  de  la  especie  electroactiva  de  plata  en  el  electrolito 

circulante  del  compartimento catódico,  conforme transcurre el  tiempo  de electrolisis. 

t (min) Ln [ C(t)/C(O) ] Concentración  de  Respuesta  de 

electrodo E (mV) 

"- "" -82 1 80 

-1.7853 1.96  -825.8  60 

-0.89755 4.7619 -825 30 

O 11.684 -823.2 O 

iones de Ag' (ppm) 

El modelo matemático que nos permite  conocer  el decaimiento de la concentración de la 

especie electroactiva con respecto al tiempo (reactor Batch con recirculación) (52), durante la 

electrólisis, es el siguiente: 
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C(t)/C(O) = exp ( - kLAeVet / VR ) Ec. 4.4.1.1 

Donde C(t)  es  la concentración de la especie electroactiva en  función  del  tiempo,  C(0)  es 

la concentración  de  la  especie electroactiva inicial, kL es el coeficiente de  transporte  de  masa, A, 

es el área  especifica del electrodo, Ve es el volumen del electrodo, t es el tiempo y VR es  el 

volumen del reactor. Al graficar In  C(t)/C(O) vs t es posible calcular el coeficiente  de  transporte 

de masa asociado con el área especifica del electrodo kLAe y demostrar que el  rector  se  comporta 

como un reactor  Batch con recirculación, como se ve en la figura 4.4. l .  l. 

O 

-0.2 

-0.4 

-0.6 

= -0.8 
Y 
W -1 
u_ 
I E -1.2 

n 

n 
c 

-1.4 
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-1 .8 

-2 

t (min) 
Figura  4.4.1.1.-Variación  de la relación  de  concentración  de Ag(1) en  la celda  con  respecto  a la concentración 

de la solución inicial, durante  el  tiempo  que  se lleva a  cabo la electrolisis. 

De la pendiente  de  esta gráfica se obtiene que el coeficiente de  transporte  de masa 

asociado  con el área especifica del electrodo es de kLAe 0.077 seg", este valor cae dentro del 

intervalo  de kL& reportados por la literatura (47). 



4.4.2.- Microscopía electrónica de barrido 

Mediante microscopía electrónica de barrido se comprobó que es posible depositar Ago 

proveniente de  un  sistema lixiviante con cianuro. Las figuras 4.4.2.1,4.4.2.2 y 4.4.2.3 muestra las 

fotografías adquiridas con por Microscopía Electrónica de Barrido (DSM 940 A) del depósito de 

Ago sobre un electrodo de Carbón Vítreo Reticulado (CVR) a diferentes ampliaciones. 

Figura 4.4.2.1.- Depósito de  Ag(1) sobre Figura 4.4.2.2.- Depósito  de Ag(1) sobre 
CVR de 45 ppp. CVR de 45 ppp. 

Figura 4.4.2.3.- Depósito  de  Ag(1)  sobre 
CVR de 45 ppp. 
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4.4.3.- Microanalisis por dispersión de rayos X, acoplada a la Microscopía Electrónica. 

a. 
2 3 

Figura 4.4.3.- Señal de plata sobre la superficie de CVR. 

La figura 4.4.3 muestra el análisis por WDX (dispersión de rayos X por longitud de onda) 

realizado a la superficie de Carbón  Vítreo  Reticulado  de la parte que se fotografió del depósito de 

plata. Sólo se observan los picos que identifican la presencia de plata y no se encontró cobre en el 

depósito realizado; comprobándose de esta forma que  el depósito del cobre se presenta a 

potenciales más catódicos. 

4.5.- Conclusiones del capítulo: 

El cambio de la concentración de plata si se ajusta al  modelo matemático de un Reactor Batch 

con recirculación. El coeficiente de transporte de masa asociado con el área especifica del 

electrodo calculado mediante el cambio de concentración es de kLA, = 0.077 seg" . 
El depósito de plata sobre un electrodo tridimensional de  Carbón Vítreo Reticulado ( CVR ) 

proveniente de una disolución que simula una lixiviación con cianuro se llevó a cabo con 

éxito, comprobándose la presencia  únicamente de Ag metálica sobre el electrodo por 

microscopía de barrido electrónico. 



La reducción de plata en  un reactor Batch, que aquí se presentó corresponde sólo  a la 

verificación del depósito selectivo de este metal sobre el sustrato de  Carbón  Vítreo,  siendo  de 

esta  forma un estudio preliminar, debido a que se requiere de realizar el  cálculo  de la eficiencia 

de la celda,  calcular el coeficiente de transporte de masa por mediciones de  corriente  límite, 

calcular el  rendimiento espacio-tiempo, para poder determinar las  condiciones  más  adecuadas 

para diseñar un reactor electroquímico que sea eficiente en el proceso de recuperación de  metales 

preciosos  provenientes  de un proceso de lixiviación. Sin embargo, hasta ahora  se  cuenta  con una 

información  valiosa  respecto  a  las especies en  solución y al tipo de reacciones  de  electrodo que se 

pueden esperar. 
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CONCLUSIONES GENERALES. 

El trabajo que aquí se ha realizado establece las bases para mejorar la aplicación 

específica de  la recuperación de oro y plata provenientes de procesos de lixiviación con cianuro 

por Electrodeposito. 

Del estudio del depósito electroquímico de oro y plata provenientes de un baño que  simula  la 

disolución proveniente de  la lixiviación con cianuros, se tienen las siguientes conclusiones: 

l .  El  estudio termodinámico permitió construir el diagrama de zonas de predominio del oro y 

los diagramas de Pourbaix de  la plata y el cobre, los cuales predicen las especies 

electroactivas de  oro, plata y cobre presentes en los sistemas de estudio. De acuerdo a este 

estudio,  se  deposita termodinámicamente primero el Au después la Ag y por último el  Cu. 

2. La  especie cianurada de  oro (Au(CN*-)) presenta procesos adsortivos en el depósito 

electroquímico de Au sobre los sustratos utilizados ( Au y Ti,). 

3. El intervalo de potencial donde se tiene la transferencia de masa limitado por difusión es: 

para  Au(I)/Au  de  E=-1  290mV/ESC a E=-1390mV/ESC y para  el  Au(I)/Ti  es 

de E=-135OmV/ESC a E=-1450mV/ESC; para  Ag(I)/  Carbón  Vítreo E=-1 180mV/ESC a 

E=-1500 mV/ESC y Ag(I)/Ti E=-1 100 mV/ESC a E=-1200  mV/ESC. 

4. La presencia de  la especie cianurada de Cu(1) no intervienen en el depósito electroquímico 

del Au ó de  la Ag. El proceso de reducción de  la especie electroactiva de Cu(1) se lleva a cabo 

en potenciales más catódicos, como se pudo comprobar al realizar el depósito de plata  en el 

reactor Batch  con recirculación. 

5. El sustrato  de  Ti resultó ser un buen material para realizar el depósito electroquímico de 

Au(I), debido a que  en é1 se tiene una mayor transformación de  la especie electroactiva de 

oro. 

6. El sustrato de Carbón  Vítreo  es el más adecuado para realizar el deposito electroquímico 

de Ag(I), debido a que el intervalo de potencial donde se lleva a cabo  la reducción de  plata no 

está  cerca  de  la reducción del medio. 

78 

"_ " . . " - 



7. Los coeficientes  de  difusión calculados para el oro por la técnica de cronoamperometría  en 

estado  de  difusión estacionario se podrán utilizar para dimensionar un reactor (en cuanto a 

los factores  que influyen en un proceso electroquímico controlado por la  transporte  de masa). 

8. El proceso de  oxidación  de la especie electroactiva de Cu(CN)?- proporciona como resultado 

la  misma  especie  cianurada de Cu(I), debido a que después de formar la  especie  de Cu(I1) por 

la transferencia  de carga, ésta reacciona químicamente formando la especie  oxidada CNO-. El 

mecanismo de reacción que se está lleva a cabo es  EC' Catalítico (transferencia  de  electrones, 

reacción química  catalizada), como se puede observar al tener un incremento grande en  la 

respuesta  de  densidad  de corriente. El tipo de sustrato a utilizar tiene una influencia muy 

importante  en  la  oxidación del CN-. 

9. Después  de realizar la electrólisis  de una solución de Cu(I), se identificó  la  especie  cianurada 

de Cu(I1) por medio de EPR (Resonancia Paramagnetica Electrónica). 

10. Se puede utilizar  la reacción ánodica en presencia de Cu(1) para realizar la destrucción de 

cianuros, que ya no requiera la industria metalúrgica, utilizando para  ello Acero Inoxidable 

como ánodo,  debido  a que éste da una  mayor cantidad de especie transformada. 

11. El cambio de la concentración de plata se  ajusta al modelo matemático de un Reactor Batch 

con  recirculación. El coeficiente de transporte de masa asociado con el área  específica del 

electrodo  calculado mediante el cambio de concentración es  de kLA, = 0.077 seg". 

12. El depósito  de  plata sobre un electrodo tridimensional de Carbón Vítreo Reticulado ( CVR ) a 

partir de uno sistema que simula una disolución proveniente de la lixiviación con cianuros, se 

llevó a cabo con éxito, comprobándose la presencia únicamente de Ag metálica  sobre  el 

electrodo por microscopía  de barrido electrónico y difracción de rayos X. 
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Perspectivas 

El estudio  preliminar realizado en  está  tesis, establece los antecedentes para el diseño de un 

reactor electroquímico con electrodos tridimensionles, que permita la recuperación de oro y  plata 

presentes  en  sistema  de lixiviación con cianuro. Pretendiendo: realizar la recuperación de  los 

metales preciosos después del proceso de lixivación, sin necesidad de  realizar un proceso  de 

preconcentración,  eliminar la presencia de otros metales (como  el cobre y el Zn) de la  solución 

cianurada, con el fin  de que la solución cianurada se reutilice en el proceso de  extracción  de 

minerales y por ultimo optimizar los recurso de la industria minera. La  continuación  de este 

trabajo  permitirá alcanzar estas pretensiones, para lo cual se realizara  el  siguiente plan de 

. trabajo: 

Selección de una configuración de reactor electroquímico para el  depósito  de oro y  plata  a 

partir de una solución cianurada. 

Construcción  y caracterización del reactor electroquímico mediante correlaciones  de 

números  adimensionales que permitan relacionar la geometría del reactor con la transferencia 

de masa, para  este  sistema. 

Estudio de  los  efectos de la concentración de  las especies electroactivas,  la  solución 

lixiviante, pH y otras variables que pueden influir sobre el proceso de reducción 

electroquímica. 

Determinar la  eficiencia  de  la corriente 4 = (nFV/qT)  Ac, rendimiento espacio-tiempo p = 4 
MAekm, espacio-velocidad S = (iL / FVAc) y consumo de energía volumétrico E," = (Ecel  q / 

V,,) , para  diferentes condiciones de operación. Donde n,  F,  V, qT, km, M, Ae, iL, Vn son 

respectivamente  el número de electrones, constante de Faraday, volumen del reactor, carga, 

coeficiente  de  transferencia  de masa, peso molecular, área, corriente límite  y volumen de la 

solución. 

Establecer las  rutas necesarias con objeto de incorporar el proceso electroquímico en el 

diagrama de  flujo  de una planta de obtención y refinación de metales preciosos. 
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Anexo A 

A.l- Fundamentos teóricos. 

El depósito  de metales como un proceso electroquímico, involucra una serie de  aspectos 

fundamentales  que  es necesario tomar en consideración: 

1) Establecer  las  condiciones energéticas de potencial del electrodo  a  utilizar  para 

garantizar una eficiente transformación de la especie o especies de  interés,  además  de  los 

mecanismos  de  transferencia  de carga-masa para determinar la  cinética  de  la reacción 

principal. 

2) Estudiar con precisión como se comporta el tipo de material y geometría del sustrato. 

3) La  influencia de la composición química de la solución del baño, tomando en  cuenta  los 

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

4) La reacción en  el contra electrodo, la densidad de corriente necesaria  para  la  operación 

de la celda,  geometría  de la celda, régimen de flujo, fenómenos de  transporte(fluidos, masa 

y calor). 

A.l. l-  Transporte de masa. 

El movimiento  de  las especies electroactivas hacia y fuera  de  la  superficie del electrodo 

constituyen la base de  los procesos electroquímicos. En la figura 2 se muestran los  tres  posibles 

pasos  limitantes de  un proceso electroquímico. Generalmente, se busca que todo el proceso esté 

controlado  por la velocidad a la que las especies llegan al electrodo, es  decir por el  transporte  de 

masa, ya que de  esta  forma se alcanza una  mayor conversión del reactivo bajo ciertas 

condiciones  hidrodinámicas. El transporte de masa es especialmente importante cuando la 

concentración  de la especie electroctiva es baja y se requiere de  una alta conversión del reactivo. 
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F- Transporte  de  la  especie A 

A + ne - 
Catodo (-) 

Transporte  de  la  especie B 

B 

Fig. 2 Esquema  de un proceso electroquímico. 

Las  diferentes formas de transporte de masa para un proceso electroquímico son: 

a) Convección, es el movimiento de  la especie originado por un gradiente de velocidad, 

hay dos  tipos  de convección: la natural, que  es causada por diferencias en  la  densidad, y 

la convección forzada  en  la cual se induce el movimiento del electrodo o del electrolito. 

b) Migración, es el movimiento de las especies cargadas debido a un gradiente de 

potencial eléctrico entre el ánodo y el cátodo. Éste es el mecanismo responsable del flujo 

de  carga a través del electrolito. 

c )  Difusión, es  el movimiento de las especies debido a diferencias de concentración. 

En los experimentos electroquímicos se utiliza un exceso de electrolito soporte, 

electroquímicamente inerte, para asegurarse que  la migración de  la especie electroactiva no limite 

al transporte de masa, de manera que el transporte de masa se lleve  acabo por difusión, 

convección o por la combinación de estos dos (difusión - convección). Un exceso del electrolito 

soporte además de disminuir el componente de migración sobre el flujo de  la  especie 

electroactiva, incrementa la conductividad de  la solución de la  celda, mejorando el 

funcionamiento del circuito electrónico asociado y reduce la caída óhmica en  la  celda.  La 

presencia del electrolito en exceso hace además que  la densidad de  la solución sea muy poco 

dependiente de la concentración de las especies electroactivas inhibiendo así la  convección 

natural. 
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A.1.2.-Capa límite de Difusión - Convección. 

Una combinación de convección-difusión puede producir una velocidad compleja, y 

perfiles de concentración cerca de la superficie del electrodo. Sin embargo, un  modelo sencillo 

puede asumirse  para entender este fenómeno. Este modelo se muestra en  la figura 3, asume  que  la 

capa  de electrolito cerca  de  la superficie del electrodo puede ser dividida en  dos zonas (figura A). 

Cerca de  la superficie de  una capa inmóvil (de grosor dN) sólo existe el transporte de  masa  por 

difusión, y fuera de  esta  capa  para x<=dN, ocurre un transporte por convección. En la realidad, no 

hay tal demarcación  entre difusión y convención a x=dD. Más bien ocurre una transición gradual 

como se  muestra  en  la figura B. Este comportamiento puede ser razonado al considerar una 

reacción controlada por transporte de masa puro, donde una serie de valores de corriente van de 

cero (I=O) hasta  un valor máximo de velocidad de reacción (I=Ilim) como se ve en  la figura C. 

C 

c o  

I 

t 
I /  

6N 

Fig. 3 Modelo de la  Capa límite de  Difusión-Convección,  para  procesos  electroquímicos  que  esthn limitados por 

transferencia de  masa A) perfil de  la  capa  de difusión de Nernst, B) perfiles de concentración  a diferentes valores de 

corriente, C)  curva I-E controlada  por transporte de  masa. 
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A.1.3.- Corriente límite de Difusión - Convección. 

En la  figura 4 se muestra la curva típica de corriente-potencial para un depósito metálico 

controlado por  un transporte de masa. Donde se pueden distinguir tres zonas distintas en  cuanto 

al tipo de control del proceso electroquímico. 

Densidad de 
corriente limite Evolución 
del metal A 

Zona de control 
mixto 

Densidad 
I 

de Zona de I 

corriente 
control 
cinético 

I 
~ 

1 

Potencial catódico (-) 

Fig 4 Curva  típica  de  corriente vs potencial  para un depósito  metálico. 

Inmediatamente al potencial de corriente cero la reacción está controlada por transferencia 

de  carga; si el sobre potencial es más negativo la densidad de corriente catódica aumentará 

exponencialmente. A medida que el potencial impuesto se hace más negativo, la concentración de 

la especie en la superficie disminuirá con respecto al seno de la solución y el transporte de  masa 

se convierte en  un proceso importante. La densidad de corriente continuará incrementándose 

conforme el potencial sea más negativo. Sin embargo, la relación entre densidad de corriente y el 

potencial ya no será exponencial. Con potenciales más negativos, la velocidad de transferencia de 

carga llega a ser más rápida comparada con la llegada de la especie a la superficie del electrodo. 

Es entonces  que  la concentración del reactante en la superficie cae hasta cero y la densidad de 

corriente es totalmente limitada por difusión. Consecuentemente, la corriente es independiente 

del potencial en esta región y el transporte de masa en  esta zona tendrá una fuerte dependencia de 

las condiciones hidrodinámicas de  la solución. Así también a sobrepotenciales más negativos que 

q 2 ,  ocurre la evolución de hidrógeno. 
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A.1.4.- Factores que afectan la recuperación de iones metálicos. 

Entre los principales factores que afectan la recuperación de iones metálicos son: 

1.- El potencial de reducción. El equilibrio de un  ion metálico en solución se encuentra 

determinado por la ecuación de Nernst ( E m "+ = Eo M 1 M "+ + (RT/nF)* In CM"+ ) y es 

determinado por la estequiometría de la reacción de  las especies metálicas presentes en la 

solución. Para procesos irreversibles la velocidad de electrólisis será pequeña a 

potenciales cercanos a los predichos  por la ecuación de Nernst y los procesos de 

reducción ocurrirán a potenciales más negativos. A sobrepotenciales negativos altos ( q = 

E - Ei=o ) la densidad de corriente j estará dada por : 

j = -nFC M "+ ko exp { (-nPF/RT) * ( E - Eo M / M  "+ ) } 

Cuando  se deposita la primera porción  del  metal en el electrodo inerte, el potencial 

necesario para depositar en la superficie es un  potencial más negativo que el necesario 

para reducir el ion M"' en el electrodo. Esta diferencia de potencial se conoce como 

sobrepotencial de nucleación y representa la energía termodinámicamente necesaria para 

formar un núcleos estables. 

2.- El pH. El potencial de  reducción será afectado  por  el  pH de la solución; las 

variaciones en la concentración de protones pueden  producir  un cambio en las especies 

predominantes de la solución, lo  que puede variar el potencial de reducción de las 

especies metálicas en forma de iones. Se producirá una evolución de hidrógeno a pH 

bajos y la corriente en el depósito del  metal se puede considerar como la gastada en la 

reducción de hidrógeno y la de la recuperación del metal. 

Cuando se incrementa una evolución de hidrógeno,  el  pH de la solución se  va 

incrementando en la región cercana a la superficie del electrodo. Esto puede ocasionar una 

precipitación de hidróxido insoluble en la superficie, si la solución es inicialmente neutra . 

Estos óxidos afectarán el comportamiento posterior del electrodo. 
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3.- Reducción de oxígeno. El oxígeno presente en la  solución puede afectar la 

eficiencia del proceso de  depósito, dependiendo de que tan negativo sea el potencial  de 

reducción de  las especies iónicas metálicas. En el laboratorio el oxígeno disuelto  es 

eliminado si se burbujea nitrógeno, aunque se debe considerar que a  escala industrial este 

proceso no es  factible. Conforme la concentración del metal en la  solución  disminuye, la 

interferencia  debida  a la reducción de oxígeno aumenta y es  difícil obtener regiones bien 

definidas de corriente límite. 

A.1.5.- Importancia del área específica Ae en los electrodos tridimensionales. 

El gran interés por los electrodos tridimensionales (porosos) deriva  de la preocupación 

que acarrea  tratar electrolíticamente soluciones diluidas ( CA pequeñas) y por tanto poder 

suministrar bajas  densidades  de corriente, dado que la densidad de corriente  límite o densidad de 

corriente  máxima  admisible,  es proporcional a la concentración, como se  determina  en  la 

ecuación: 

iL = n. F .kL . C A 

En el caso de electrodos bidimensionales o clásicos (tipo placa plana), la pequeñez  de la 

densidad  de  corriente iL impondría la necesidad de poner una superficie de  electrodo  específica 

Ae demasiado grande, dando así lugar a celdas desproporcionadamente voluminosas para poder 

tener una densidad  suficiente y, en consecuencia, una reproductividad aceptable. 

El electrodo poroso permite: 

1.- Mejorar la eficiencia de corriente, dado que la superficie Ae puede  ser muy grande y 

porque actúa, además, como promotor de turbulencia del electrolito que circula  entre  los 

poros, dando así lugar a buen valores de k,. 

2.- Esperar buenos valores de la Productividad específica (o productividad por unidad de 

volumen) ya que ésta  es un parámetro que traduce la relación productividadhnversiones. 

Conviene  siempre maximizarlo, sobre todo para el caso de soluciones  diluidas. 

3. -  Valorizar el espesor del compartimento de la celda, y por consiguiente sus  costos. 
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Anexo B 

Datos de Au(1): 

log  B1  referencia 

Au-CN 38.3 31 

H-CN 9.2 29 

Datos para  realizar  diagrama  de  Zonas  de  Predominio  del Au(1). 

PH PCN' Equilibrio Representativo 

Au'+ CN'===AgCN2' 

PH<9.2 

19.15 Au'+2CN ===Au(CN)2- PH>9.2 
9.95 + pH Au'+2HCN===Au(CN)y+2H' 

B.2.- Estudio  de especiación de  plata en  medio de  cianuros, [KCN]=o.(jM y 

[AgN03]=0.0001M. 

Datos de Ag(1): 

log B1 log B2 log B3 log B4 referencia 

Ag-CN 20 20.3 20.8 31 

A g W s ,  -15.4 31 

Ag-(OH) 2 3.99 5.3 31 

Ag(0H)CN 12.7 31 
H-CN 9.2 29 
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Datos para realizar diagrama de Zonas de Predominio del Ag(1). 

PH PCN’ Equilibrio Representativo 

Ag’+  CN’===AgCN2’ 

PH<9.2 0.8 +pH Ag’+2HCN===Ag(CN)2-+2Ht 

9.2<pH<12 10 Agt+2CN-===Ag(CN)2- 

12<pH<12.01 16 - 0.5pH AgOH+2CN-+H’===Ag(CN)y + H20 

12.01<pH<12.69 22.005 -pH Ag(OH)2-+2CN-+2H’===Ag(CN)2- + 2H20 

12.69<pH<14 28.35 - 1.5pH Ag(OH)3L-+2CN-+3HH”===Ag(CN)i + 3H20 

Equilibrio Representativo 

Ag(CN)2’+  CN’===Ag(CN)4’ 

PH<9.2 

0.4 Ag(CN)2- + 2CN-=== Ag(CN)4’- PH>9.2 

-8.8 + pH Ag(CN)2- + 2HCN===Ag(CN)4-” + 2H 

Datos para realizar diagrama de Existencia Predominio para Ag(1). 

pCN’=0.222 

PH PAg(1)’ Equilibrio Representativo 

Ag’(s) ===Ag’ 

PH<9.022 

AgCN(s) + 3CN=== Ag(CN)4’- pH>9.2 

22.2 + 3pCN’  -3pH  AgCN(s) + 3HCN=== Ag(CN)4” 9.022<pH<9.2 

4.6 + pCN’ - pH AgCN(s) + HCN===  Ag(CN)2- 

-5.4 + 3pCN’ 



Datos para realizar diagrama de Pourbaix pCN’=0.222 y pAg’=4 

PH 

PH<0.822 

0.822<pH<9.022 

9.022<pH<9.2 

PH>9.2 

Equilibrio Representativo E’ ’ 
Cu(II)* + l e  ===Cu(I)* 

pCu”= 1 

AgCN(s, + H’ + l e  === AgU + HCN 0.4271 - 0.06pH + 0.06 

pCN’ 

Ag(CN)2-+2H’+ le===AgU+2HCN 0.7031 - 0.12pH  +0.12 

PCN” 0.06pAg’ 

Ag(CN)4-”+ 4H’ + l e  === Ag” + 1.7591 + 0.24pCN’ - 
4HCN 0.24pH - 0.06pAg’ 

Ag(CN)4” f l e  === Ag” + 4CN- -0.4489 + 0.24pCN’ - 
0.06pAg’ 

B.3.- Estudio de especiación de cobre en medio de cianuros, [KCN]=0.6M y [Cu]=O.lM. 

Datos de Cu(1): 

log B1 

CU-CN 

WOH)(S, 14 
Datos de Cu(I1): 

Cu(0H) 6.3 

CU(OH)~(~, -1 8.9 

CU-CN 

H-CN 9.2 

log B2 log B3 log B4 

16.26 21.6 23.1 

12.8 14.5 15.6 

11.8 

referencia 

31 

31 

31 

31 

30 

29 
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Datos para realizar  diagrama de Zonas de Predominio del  Cu(1)-CN 

PH pCN’ Equilibrio Representativo 

CU’+ 2CN’===Cu(CN)2’ 

pH<9.2 
8.13 CU+~CN===CU(CN)~ pH>9.2 

-1 .O7 + pH CU+~HCN===CU(CN)~ +2H 

Equilibrio Representativo 

Cu(CN)2’+  CN’===Cu(CN)3’ 

pH<9.2 

5.34 Cu(CN)2+ CN===CU(CN)~ pH>9.2 

-3.86 + pH Cu(CN)2+  HCN===Cu(CN)3 + H 

Equilibrio Representativo 

Cu(CN)3’+  CN’===Cu(CN)4’ 

pH<9.2 
1.5 Cu(CN)3 + CN===CU(CN)~ pH>9.2 

-7.7 + pH Cu(CN)3+  HCN===Cu(CN)4 + H 

Datos para realizar diagrama de Existencia Predominio para Cu(1) 

pCN’=0.222 

PH P C W ’  Equilibrio Representativo 

CU’(S) ===Cu’ 

pH4.292 Cu(OH)(s) + HCN=== CU +OH + HCN PH 

1.292<pH<4.082 

6-2pH+3pCN’ CU(OH)(S)+~HCN===CU(CN)~+H~O+ 2H 4.082<pH<7.922 

2.14-pH+2pCN’ Cu(OH)(s) +2HCN=== Cu(CN)2+H20+ H 

7.922<pH<9.2 13.7-3pH+4pCN’ CU(OH)(~)+~HCN===CU(CN)~+H~O+~ H 

pH>9.2 -23.1 +pH+4pCN’ Cu(OH)(s) +4CN+H=== CU(CN)~+H~O 
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Datos para realizar diagrama de Existencia Predominio para  Cu(I1) 

pCN’=0.222 

PH pCu(I1)’ Equilibrio Representativo 

CU’(S) ===Cu’ 

PH<7.6 -9.1 +2pH Cu(OH)2(s) + 2H===CuLf + 2H20 

7.6<pH<12.3 

3 1.3-2pH CU(OH)~(~) + 2H20 === Cu(OH)4  +2H pH>12.9 

18.4-pH Cu(OH)2(s) + H20 === Cu(OH)3 + H 12.3<pH<12.9 

6.1 CU(OH)~(S) E=== Cu(OH)2 

Datos para realizar diagrama  de Pourbaix pCN’=0.222 y pCu’=l 

PH Equilibrio Representativo 

Cu(II)* + l e  ===Cu(I)* 

pCu”= 1 

PH< 1 Cu”’ + l e  === Cu 

l<pH<1.584 CuLt + l e  + H20  ===CU(OH)(~) + H 

1.584<pH<4.082 Cu” + le  +2HCN=== CU(CN)~+~H 

4.082<pH<5.05 CuLt + l e  +3HCN=== CU(CN)~+~H 

5.05<pH<7.922 CU(OH)~(S)+~~+~HCN===CU(CN)~ 
+2H20+H 

-0.091 

-0.091+0.06pH-O.O6pC~’ 

-0.2 194-0.12pCN’+O. 12pH 

-0.45 1-0.1 8pCN’+O. 18pH 

0.095- 

O. 1 SpCN’+O.OGpH+O.O6pC 

U’ 

-0.367- 

0.24pCN’+O.  12pH+O.O6pC 

U’ 

1.841-0.24pCN’- 

0.12pH+O.O6pCu’ 

3.719-0.24pH-0.24pCN’ 
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PH E” Equilibrio Representativo 

Cu(I)* + le  ===Cu(O) 

pCu”=l 

PH<l 

O. 12pH+O. 12pCN’ 
0.3984-0.06pC~’- Cu(CN)2 +le+2H===Cu(0)+2HCN 1.584<pH<4.082 

0.27-0.06pH Cu(OH)(s)+ 1 e+H===Cu(O)+H20 l<pH<l  S84 

0.27 Cu(1) + l e  ===Cu(O) 

4.082<pH<7.922 0.63+0.1 8pCNy-O.o6pCu’- Cu(CN)3 +le+3H===Cu(0)+3HCN 

O. 18pH 

7.922<pH<9.2 1.092-0.06pCu’+0.24pCN’- Cu(CN)4+1e+4H===Cu(0)+4HCN 
O. 24pH 

PHB9.2 -1 . I  16-0.06pC~’+0.24pCN’ Cu(CN)4+1e===Cu(O) + 4CN 

PH Cu(II)* + 2e ===Cu(O)* 

pCu”=l I 
I I 

pH<2.546166 I CuL+ + 2e === CU(O) 0.0895-0.03pCu’ 
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