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RESUMEN
La cinética de cementacién de Ag(I) con particulas de aluminio, fué
estudiada con soluciones modelo bajo atmésferas de nitrégeno,
variando la  temperatura, velocidad de agitaciéﬁ,proporcién
aluminio/plata, pH y las concentraciones de tiourea y activador
superficial. Las concentraciones de las soluciones fueron evaludas
por la técnica de absorcién atémica y por mediciones REDOX.
Estudios galvanostaticos y cronoamperométricos se realizaron para
este sistema, determinandose curvas de Tafel y diagramas de Evans
Los resultados mostraron que el proceso de cementacién es
escencialmente independiente de pH, velocidad de agitacién y
concentracién de Ag(I). Sin embargo se observé fuerte influencia de
la temperatura, proporcién aluminio/plata y la cantidad de
activador. Hay evidencia que la etapa controlante depende de la
disolucién del o6xido de aluminio desde 1la particula y de la

adsorcioén de tiourea.

ABSTRACT

The cementation kinetics of silver with aluminum particles were
studied with model solutions under nitrogen atmospheres, varying
the temperature, aluminum/silver ratio, pH, stirring velocity and
concetrations of thiourea and surface activator. Recoveries were
evaluated both by atomic absorption and REDOX measurements
technics. Galvanostatic and chronoamperometric studies were
realized; Tafel curves and Evans diagrams were determined for this
system.

The results showed the cementation process to be
essentially independent of pH, stirring velocity and silver
concentration. However, a strong influence was observed with
respect to temperature, aluminum/silver ratio and the quantity of
activator. There is evidence that the controlling step is the
disolution of aluminum oxide from the particle surface and strong

surface adsorption of thiourea.
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INTRODUCCION

El proceso hidrometaltirgico para la recuperaciéon de
metales preciosos (oro y plata), a partir de los minerales o
concentrados, tradicionalmente se ha efectuado por el método de
cianuracién, el cual presenta serias desventajas como son alta
toxicidad, baja selectividad y reactividad. Estas desventajas
llevan a considerar al proceso de lixiviacién con tiourea acida
como una alternativa, especialmente en minerales de baja ley.

{Sandberg y Huiatt, 1985)

El proceso de lixiviaciéon con tiourea acida tiene una
selectividad alta para la extraccién de plata y oro (Simpsom y col.
1984) y la recuperacién posterior se puede efectuar con resinas de
intercambic iénico, electrolisis o cementacién (Sandberg y Huiatt,

1985)

Para soluciones industriales diluidas provenientes de la
etapa de lixiviacién con tiourea, se estima que el método de
cementacidén es el mas conveniente por 'su selectividad y facilidad
de implementacién. Sin embargo, la cementacién de plata en este
sistema ha sido poco investigada y en la literatura no existe un
estudioc cinético que pretenda esclarecer los mecanismos del proceso

para su optimizacién.

En el caso especifico de 1la cementacién de plata
utilizando aluminio, s6lo existe un reporte (Garcia y Agudelo,
1988), en el cual se hace un analisis de datos de cementacidén, pero
existen varios factores en el desarrollo experimental que impiden

la definicidén exacta del mecanismo controlante.



En el presente trabajo se expone un estudio cinético de
la cementacién de plata a partir de soluciones de tiourea
utilizando aluminio como material cementante. La caracterizacién
del sistema mediante analisis quimicos y electroquimicos, permiti¢
esclarecer las contribuciones de cada especie y determinar la etapa

controlante de la reaccién.

Es importante hacer notar que el presente trabajo esta
dirigido principalmente a especialistas en Ingenieria Quimica, por
lo que se usaran los términos de esta éarea. En el caso de un
dnalisis rigurcsamente electroquimico, se emplearan los términos

correspondientes.
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ASPECTOS FUNDAMENTALES DE LA CEMENTACION
1) GENERALIDADES

La CEMENTACION es un proceso mediante el cual un metal es
precipitado a partir de una solucién conteniendo sus sales, por
otro mas électropositivo (Strickland y Lawson, 1970). El proceso se

puede representar como una reaccién de desplazamiento del tipo

nM™ 4+ mN ======> nM + mnN (1)

la cual consta de dos semireacciones fundamentales, una reaccién
catédica

M™ + pe === M . (2)

y una reaccién anddica
n+ -
N ====> N + n e (3)

. 2 s m+ sz .
donde la especie metalica M puede ser un cation simple, wun
complejo o un anion (Lawson, 1985), y N es una especie en su

estado metalico.

2) MECANISMO DE REACCION

El mecanismo de reaccién entre un sélido y una solucién
comprende cinco etapas fundamentales, las cuales ocurren en serie
(Finkelstein, 1972; Strickland y Lawson, 1970 y 1973; Lawson,
1970).

1.- Difusién de los iones del metal depositante (Mm+) hacia la

° interfase depdésito-solucién desde el seno de la solucién.



2.~ Transferencia de electrones del metal (N) al 1ién Mt

difundiendo a través del depoésito.

3.-Incorporacién de los &atomos del metal (M) en una red

cristalina

. n+ ., . .
4.- Transferencia de N iones a la vecindad de la interfase

depésito- solucidén a través de la capa depositada.
5.~ Difusién de N n* iones hacia el seno de la solucién .

En la Figura 1 se muestra en forma esquemadtica el proceso

de cementacién.

SUPERFICIE CAPA LIMITE DE SENO DE LA
PRECIPITANTE DIFUSION SOLUCION

FIGURA 1: Diagrama del proceso de cementacién

Se considera que existe un control por difusién de masa
cuando la etapa controlante es la etapa 1 6 5; y un control
quimico, cuando el paso determinante es una reaccién redox en la
interfase que puede ser la etapa 2, 3, ¢ 4 (Strickland y Lawson,
1973). Puede ocurrir que las tasas absolutas de transferencia de

masa y reaccidén quimica sean similares, lo cual conduciria a un



control mixto (Lawson, 1985; Lee y Lawson, 1973). La mayoria de los
estudios reportados, sobre cementacién, coinciden en sefialar un

control por transferencia de masa.

Es importante hacer notar que dependiendo del enfoque,
quimico o electroquimico,existen denominaciones diferentes para un
mismo fenémeno. Por ejemplo el término control por difusién, tiene
su equivalente electroquimico en el control por transferencia de
masa; asimismo el término control por reaccién es equivalente a

control por transferencia de carga.

En un apartado posterior, se describirada la metodologia
para establecer el paso limitante de la reaccién de cementacién. La
determinacién de la etapa controlante se complica con la presencia
de un depdsito adherente que modifica la velocidad de reaccién por
el aumento de la resistencia a la difusidén de iones. Asimismo, la
presencia de impurezas consumidoras de reactivo alteran la

estequiometria aparente de la reaccién (Strickland y Lawson, 1873).

Los estudios realizados coinciden en sefalar que la tasa
de reaccién se incrementa una vez que se ha formado cierto espesor
de depdsito, pero sin significar esto un cambio en el paso
controlante (Strickland y Lawson, 1971; Lee et al, 1975 I y II;
Lawson, 1985; lLee y Lawson, 1978; Lawson, 1985; Morrison et al,
1987). Este incremento en la tasa de reaccién es atribuido a una
separacién de los planos de concentracién cero y velocidad cero
desde 1la superficie metalica precipitante produciendo pequefias
turbulencias en la capa limite provocadas por las protuberancias
del depdsito (Strickland y Lawson, 1971; Lawson, 1985). Esta

situacién se puede observar en la Figura 2.

En este caso el plano C=0 corresponde al punto donde 1la
concentracién de la Ag(I) es nula, mientras que el plano v=0
corresponde al punto en donde la velocidad de movimiento del

liquido es nula. Estos dos factores tiene una relacién importante



con la velocidad a la cual ocurre la cementacién.

Capa limite de difusién

Plano de C=0

Planc de v=0

Superficie del metal
|

FIGURA 2: Separaciéon de los planos de concentracién cero vy

velocidad cero en una reaccién de cementacion.

La estructura del depdésito se puede modificar cuando
existe una alta concentracién de iones a cementar lo cual produce
un depésito menos poroso, llegando incluso a pasivar la superficie,

deteniendo la reaccién.

Los efectos debidos a la formacién del depédésito en la
superficie del cementante, se pueden minimizar por remosién fisica,
por concentraciones iniciales bajas del i6n a cementar, con tiempos
de contacto cortos o por la disposicién de wuna gran area

superficial en el cementante empleado (Strickland y Lawson, 1973).

3) ESTUDIOS DE CEMENTACION

Las geometrias wusadas para estudios de cementacién

incluyen (Strickland y Lawson, 1973):

I.- Sistemas de conveccién natural

Tiras de metal en una solucién no-agitada

I1.- Sistemas de conveccién forzada
~Agitacién inducida por flujo de la solucién.
Lecho empacacado de particulas cementantes.

~ Reactor por lote con agitador externo



Placas suspendidas o pelets de cementante.
POLVO METALICO CEMENTANTE.

-Reactor por lote con cementante montado sobre el agitador
Tiras de cementante adheridas a las hojas del impulsor
Cilindro rotante

Disco rotante

Se considera como requisito esencial para un estudio
cinético que la superficie sea accesible uniformemente, lo cual es
cumplido solamente por el disco rotante y los polvos metdlicos en
suspension. El disco rotante permite realizar  estudios cinéticos
reproducibles, debido a que presenta un area constante, sin embargo
no corresponde a una geometria utilizable en un proceso industrial.
Los polvos metalicos proporcionan un area superficial muy grande,
con lo cual el espesor del depdésito es menor y se puede minimizar
el efecto de éste sobre la velocidad de difusién de los Iiones,
obteniéndose cinéticas de precipitacién muy réapidas (Strickland y

Lawson, 1971 y 1973; Lee et al 1975; Jha, 1985).

La cementacién de metales usando el cementante en forma
de polvo metdlico cumple 1los requisitos necesarios para ser
considerado como un medio para realizar estudios cinéticos. Las
mediciones de la tasa de reaccién deben hacerse a suspensién total
de las particulas, donde se considera ya independiente de cambios

en la agitacidén (Lawson, 1985).
4) CINETICA DE LA CEMENTACION

El estudio de 1la cinética de cementacidén, se puede
realizar considerando un proceso de primer orden, entonces se

espera un comportamiento de la forma (Finkelstein, 1972):

R=kC_, (4)



donde R es la Velocidad de reaccién, k la constante cinética y CB

es la concentracién de la especie a precipitar.

Este proceso se puede redefinir en base al flujo de masa
aparente J*, el cual incluye al mismo tiempo: la difusién por
gradiente de concentracién, el transporte convectivo y la migracioén
de iones en un campo eléctrico integrado sobre el area superficial

de la particula (Sareyed-Dim y Lawson, 1976).
J=%k C_, (5)
T

donde J es el flujo de masa aparente basado en el 4area
superficial inicial (A) de la particula, y kT es el coeficiente de

transferencia de masa.

En el balance de materia para un reactor por lote, el
flujo de masa aparente estd relacionado con la variacién de materia

en el tiempo (t), por lo cual se puede plantear la relacién

* dm _
Pt kTCB, (6)

J
donde m es la masa de depésito al tiempo t por unidad de area del

cementante (A).

Si se considera, que el seguimiento de la cinética se
efectua extrayendo un volumen de muestra (lo que provoca un dV), a
intervalos determinados de tiempo, para determinar la composicién

de la solucién, entonces el flujo queda definido por la relacién

dm 1 A c v |, (7)

dt T 7K at B dt

donde V es el volumen de la solucién al tiempo t. Simplificando se

10



llega a

vV B - _x c, (8)
T

separando términos e integrando para el caso de un coeficiente de
transferencia de masa aparente, el cual se considera constante, se

obtiene

(, t
In |2 =-kAJ—9£—, (9)

donde CBoes la concentracién de la especie precipitante en el seno

de la solucién a t=0.

El empleo de la correccién de volumen implica un tiempo

corregido de la forma

t = . ‘_v_—' dt, (10)

donde Vo es el volumen de la solucién a t=0, integrando esta

expresioén

In —F— =" k——1t, (11)
Bo

a partir de esta ecuacién podemos calcular una constante cinética
global (K) de la siguiente forma:
Cs A * *

1n Cao = Vo kT t=Kt, (12)

*
donde K = Ath /Vo, la cual se puede obtener de la pendiente de una

11



N
grafica de 1n (CB/CBo) vs. t . Esta ecuacién puede ser considerada

valida, para un sistema de particulas, cuando el espesor del
deposito es reducido y se puede considerar que el area superficial

permanece constante.

Es un hecho experimental que la mayoria de las constantes
de reacciones en fase acuosa, varian con la temperatura en una
manera comun: el 1n k es lineal con 1/T, Arrhenius lo reconocié y

propuso expresar las constantes de velocidad en la siguiente forma

-E /RT
A

K= A e , (13)

siendo EA la Energia de activacién, A el factor de frecuencia, R la
constante de los gases, T la Temperatura. Esta ecuacién, en su

forma logaritmica, corresponde a la ecuacién de una linea recta.
In K= 1n A - (EA/R) ( 1/T), (14)

La grafica de 1ln K vs T_1 permite calcular la energia de

activacién (EA), a partir de la pendiente de la recta obtenida.
5) ENFOQUE ELECTROQUIMICO DE LA CEMENTACION.

El proceso de cementacién, desde el punto de vista
electroquimico, se puede considerar como una reaccién de pila
galvanica, en el cual la reaccién de reduccién conduce a la
formacion de un depésito del metal cementado, sobre ciertos sitios
catédicos, y al mismo tiempo el metal cementante se disuelve en los

sitios anédicos.

A pesar de que la reaccién de cementacién puede dividirse
en dos semireacciones electroquimicas, es importante hacer notar

que esta reaccioén de cementacién es una reaccién redox, es decir,

es una reaccién quimica y por lo tanto no requiere de paso de

corriente para llevarse a cabo; sin embargo, para estudiar la

12



cinética de cementacién a través de métodos electroquimicos, es
necesario estudiar la cinética de cada una de las reacciones

involucradas en la reaccién redox global.

La contribucién que representan 1los diagramas de
polarizacién en el analisis del mecanismo controlante del proceso
es muy importante, debido a que un estudio de este tipo permite
conocer el comportamiento del ién bajo potenciales mas positivos
(proceso de oxidacién) y potenciales més negativos (proceso de
reduccion), que el potencial de corriente nula (Ei=o), que es aquél
en el que se lleva a cabo la reaccién global de cementacién (Bard,

1980; Fouletier et al, 1980; Vetter, 1967).

5.1) Diagramas de Polarizacién

Un diagrama de polarizacién para una especie incluye la
curva de oxidacién (rama anédica) y la curva de reduccion (rama

catodica) como se muestra en la Figura 3.

En cualquier curva de polarizacién se pueden distinguir 3

zonas

1) Zona de activacién.- La zona en la cual el potencial no cambia a

pesar de incrementar la corriente .

2) Zona de reaccién.- La zona en la cual un cambio en la corriente
implica un cambio en el potencial. La relacién funcional entre
la corriente y el potencial estd representada por la ecuacién de

Buttler- Volmer (Bard, 1980).

3) Zona de Difusién.- La zona donde 1la corriente permanece
constante a pesar de que el potencial experimente grandes cambios,
ya que en esta zona el control lo ejerce la difusién de los iones a

la superficie

13



Log J

(2) Rama
anddica

Rama (2
catdédica

n= E- Eio Volts

FIGURA 3 : Diagrama de Polarizacién de una especie quimica

Se debe tener en mente que cuando se van a precipitar
iones libres, éstos muestran un mecanismo de reaccién. Cuando el
iébn a precipitar es un complejo, los cambios en la esfera de
solvatacién del i6n que difunde a la interfase se reflejan en una
modificacién del mecanismo de reaccion. Esta diferencia se pone de
manifiesto por el hecho de que los potenciales estandar de la
reduccién de complejos son menos nobles que los de los iones
libres. Por eJjemplo el oro en forma libre tiene un potencial de
+ 1.73 Volt y —complejado con el cianuro tiene un potencial de

- 0.6 Volts. (Gal-Or, L. y Calmanovici, B., 1983)
5.2) Diagramas de Evans

Para el anadlisis de los procesos de cementacién es
suficiente el considerar la rama anédica del material cementante y
la rama catédica del material a cementar (Diagramas de Evans). El
tipo de mecanismo que controla el proceso de cementacién, reaccién
o difusién, se define por 1la zona donde queda ubicada la
interseccioén de las curvas (Bard et al 1980,Fouletier et al, 1980).
Esta interseccién corresponde al punto en donde no hay paso de

corriente neta (la velocidad de reduccién es igual a la velocidad

14



de oxidacién), por lo que este punto describe la reaccién quimica
de cementacién a partir de dos procesos electrocinéticos que se
manifiestan al variar el potencial . En la Figura 4 se ejemplifica
el diagrama de Evans para dos tipos de mecanismos de control del

proceso de cementacién.

E Volts

FIGURA 4: Diagrama de Evans. (——) rama catédica del metal a

cementar, (-.-) rama anédica del metal cementante

En esta figura se observa que practicamente las
condiciones del metal a cementar (rama catédica) son las que
determinan el tipo de mecanismo que controla la cementacién, ya que
raramente se observa una limitacién por difusidén en el proceso de

oxidacién del metal cementante (rama anédica).

El control del proceso se define donde la rama anédica
intersecta la rama catédica. E1 proceso estd controlado por
reaccién cuando el cruce ocurre en la parte exponencial (zona 2), y
hay un control por difusién cuando la interseccién ocurre en la
regién donde la corriente permanece constante (zona 3) para la rama

catdédica.

Es importante hacer notar que mientras, las curvas de
polarizacién estudian el proceso de oxidacién y reduccién del mismo

sistema electroquimico (analizando los datos en base a

15



sobrepotencial n = E-Ei=0)}. En los diagramas de Evans se analiza un
sistema mixto, donde el proceso de oxidacidon corresponde a un
sistema y el de reduccién corresponde a otro. En este caso, es
necesario reportar los resultados en funcion del potencial de cada
uno de los sistemas, Entonces es posible determinar el potencial de
cementacién de la misma manera que en corrosién se determina el

potencial de corrosién.

6) ELECTROCINETICA DE LA CEMENTACION

Con la finalidad de calcular los parametros
electrocinéticos es necesario discutir la relacién funcional entre

la corriente y el sobrepotencial.

Si consideramos una reaccién de electrodo como

OX + ne et = Red, (15)
kb

siendo Ox la especie oxidada, n el numero de electrones (e)
involucrados en el proceso, kf y kb las constantes de velocidad

directa e inversa, Red la especie reducida.

La reaccién hacia adelante procede a una velocidad vr,
proporcional a la concentracién superficial, la cual se expresa en
funcién de la distancia al electrodo y el tiempo Cox(x,t), de la
siguiente manera

i
c

V{‘= kf COX(O,t)':*—I;-F‘:Z—, (18)
de la misma manera para la reaccién inversa se plantea
i
= -2
vy kb CrRed (0, t) SEAT (17)

siendo i la corriente catédica, anddica involucrada en la

c,a
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reaccioén, F la constante de Faraday, A el area del electrodo. La
velocidad de reaccién neta v corresponde a la diferencia catédica y

anédica, es decir

i -1 .
= _ - c a_ 1
v=v_ -y o= kaOx(O,t) kbCRed(O,t) A SFA (18)
dado que 1la diferencia ic-ia = 1, la corriente total de la
reaccién, entonces
i = nFA [kaOX(O,t)- kbCRed(O,t)]. (19)

Considerando que todo fendémeno electroquimico involucra
dos tipo de contribuciones: eléctricas y quimicas; asi como el que
los cambios de potencial cambian la energia libre del electrén
residente sobre el electrodo en una cantidad -nFE, el cambio total
de la energia libre (AGt) tendrad dos contribuciones una anddica

(AGa) y una catdédica (AGe) lo cual se expresa como
AGt = AGa +AGc, (20)

considerando que la energia libre total cambia en la cantidad nFE,
entonces el desplazamiento de la rama catéddica en una cantidad «,
provocara que la rama anddica se desplaze en sentido opuesto en una

cantidad (1-a) respecto a las condiciones de equlibrio

AGc = AGoc + anFE (21)
AGa = AGoa - (1-a)nFE (22)

asimismo si consideramos una expresién tipo Arrhenius para las
constantes de velocidad directa e inversa
e(—AGoc/RT—anFE/RT)

k= A
f

(23)
£ :
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e(_AGoa/RT+ (1-a)nFE/RT)

k= A {(24)
b

b

a condiciones de equilibrio entre la interfase y la soluciédn,
ke=kb, y ademds en condiciones estandar Cox= Cred= 1M, entonces E=
EO; y’la primera parte del exponencial se puede generalizar a una
constante de velocidad estandar (k°), que corresponde a la
velocidad de la reaccién electroquimica, en el estado estandar y en

equilibrio

o)
kze anfE -

o!
kze(l—a)nfE = k°, (25)

siendo f=F/RT. Las constantes de velocidad quedan expresadas como:

o,
Kk = koe-(xnf(E—E ) (28)

_ Lo (1-o)nf(E-E° )
kb = ke

(27)
la sustitucién de estas expresiones en la ecuacién (20) producen la

relacidén caracteristica de corriente-potencial

~anf (E-E°) (1-a)nf(E-E° )

i=nFAK°[Cox (0, t)e - CRred(0,t)e (28)

Cuando existe un equilibrio y 1la corriente neta es
cero, la actividad faradaica puede ser expresada en términos de la
corriente de intercambic (io), que es igual en magnitud a cada
componente de corriente (ic,ia) esto es

0,

-anf(E -~ E )
eq .

io = nFA k° C- e (29)
Ox

A partir de 1la Ecuacién (28), y en condiciones de
equilibrio, se puede demostrar la ecuacién de Nernst, la cual

permite relacionar el potencial del electrodo (E) con las

18



* *
concentraciones del seno de la solucién (Cox, CRed), mediante la

expresién

E=E° + ! oin 9% (30)
nf C*
Re d

donde Ef’es el potencial formal. Esta ecuacién, expresada en su

forma logaritmica, corresponde a

*

. o’ C

*

C
Red
sustituyendo esta ultima ecuacién, en el lado derecho de la

ecuacién (29) obtenemos

*(1—a) &

io = nFA k° C C ) (32)
Ox Red

En el caso particular de C8x= C;ed= C, se obtiene
expresiéon para la corriente de intercambio (io)
i= nFAK’C (33)

expresién que se puede normalizar a densidad de corriente jo=io/A.
Empleando io se puede trabajar con sobrepotencial () en lugar del

potencial formal, al dividir la ecuacion (28) por la (32) obtenemos

b=

o Cox(0,t) e—anfn_ Cred (O, t) e(l—a)nfn)
i * *

o C C
ox Red

(34)

el sobrepotencial m se refiere a la diferencia entre el potencial

impuesto al electrodo(E) y el potencial de corriente nula (Ei=0).
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Cuando la cantidad transformada de especie oxidada o
reducida en la interfase es muy pequefia, con lo cual se evita el
tener gradientes importantes de potencial quimico entre la
interfase y la disolucién ( Cy(0,t)= C;), el potencial asociado con
cualquier corriente dada sirve solamente como energia de
activacién. Bajo estas condicions, la Ecuacién (34) pasa a ser

e—anfn _ e—(1~a)nfn !

i= io[ (35)

expresién conocida como la Ecuacién de Buttler-Volmer.

Transformando la corriente a densidad de corriente, la

ecuacién (35) se transforma a

log j = log Jo + g 3[(1—oc)nf - anf ] (38)
cuando se trabaja en la zona anddica (n>0), las contribuciones

catéddicas vienen a ser despreciables obteniéndose la ecuacién

(1-a)nf

55— = log jo + man (37)

log j = log Jjo +
entonces ma= (l-a)nf/2.3, asimismo en la zona catdédica (n<0)las
contribuciones anédédicas son despreciables resultando la ecuacién

log j =log Jjo + —:%Egn = log Jo + mem (38)

quedando definida me= -oanf/2.3. Las ecuaciones 37 y 38 son
conocidas como Ecuaciones de Tafel, validas sélo en el caso de que
la especie a oxidarse o reducirse en la interfase del electrodo y
la solucidén son practicamente iguales. Es decir, el gradiente es
tal que no existe una desaparicién importante, en la interfase del
electrodo, de especie electroquimica (asi el gradiente de

concentracién es nulo)
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A partir del estudio experimental de la variacién de log
j vs 7, para las ramas anddica y catddica, de reacciones que
contengan el oxidante y el reductor del mismo par electroquimico,
es posible calcular la Jjo correspondiente a la velocidad de
oxidacién y reduccién en el punto de corriente neta igual a cero;
es decir, en el equilibrio termodinamico. En este caso no existe

ninguna transformacién neta del sistema.

Sin embargo, en el estudio cinético corréspondiente a la
rama andédica de una especie redox y a la rama catddica de otra
especie diferente al par correspondiente de la primera (Diagramas
de Evans), es necesario llevar a cabo un estudio experimental de la
variacién de la corriente con el potencial impuesto como lo expresa
la Ecuacién (28). En este caso, el punto de intersecién de ambas
ramas corresponde a velocidades iguales de transformacién de cada
una de las especies estudiadas. Esta velocidad corresponde al punto
en donde la corriente neta es cero; pero en este caso si existe una
transformacién quimica en funcién del tiempo, de la cual se puede

calcular la velocidad mediante la ecuacién (18).
7) CEMENTACION DE METALES PRECIOSOS.

La hidrometalurgia de metales como el oro y la plata
puede dividirse en dos grandes etapas: a) el proceso de
solubilizacidn de los iones metalicos correspondientes
(lixiviacioén), b) el proceso de recuperacién de los metales

deseados (cementacién, electrélisis, entre otros).

En general, los metales preciosos como oro y plata se
encuentran juntos en un mineral; asimismo presentan caracteristicas
quimicas similares, por lo que un sélo proceso de lixiviacién
permite la solubilizacién de ambos, como tradicionalmente se ha

hecho en el proceso de cianuracidn.
Dependiendo de la solucién lixiviante utilizada (basica o
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dcida), sera la seleccién del proceso posterior para recuperacion

de los metales de interés.

En el caso de la recuperacién de plata se han reportado
estudios de cementacién utilizando discos rotantes de zinc vy
aleaciones ferrosas (Mathes y Lawson, 1985). El analisis de los
efectos de 1la temperatura, velocidad rotacional del disco vy
concentracién inicial de plata indican un fuerte control por
transferencia de masa. En las soluciones diluidas se obtuvo mayor
rapidez de cementacién respecto a las soluciones concentradas,

especialmente una vez que el depdsito ya esta formado.

Para la cementacién sobre particulas hay referencia del
uso de zinc para recuperar oro y plata, a partir de soluciones
cianuricas manifestando fuerte sensibilidad a variaciones de PpH,
concentracién de cianuros y a la presencia de 1iones de azufre,
arsénico y antimonio, ya que estos iones forman enlaces fuertes con

el cianuro (Finkelstein, 1972; Nicol, et al 1979).

La necesidad de tener medios lixiviantes no contaminantes
ha apoyado el uso de varias sustancias, entre ellas la tiourea la
cual, en conjuncién con el &acido sulfurico, ha demostrado ser un
medio adecuado de lixiviacién. En este caso el zinc no puede ser
usado como agente cementante, porque propicia la evolucién de
hidrégeno y posiblemente la formacién de arseniuro (Deschenes,
1987). Surge entonces la necesidad de tener un cementante adecuado
para los metales lixiviados por la tiourea, encontrandose una buena

opcién en el aluminio.

En la literatura revisada se encontré que hay
coincidencia general en reportar buenas cementaciones de oro y
plata, en un tiempo razonable (30-40 minutos), empleando 0.2-0.6 g
17! de polvo de aluminio. Ademas, la velocidad de cementacién
me jora proporcionalmente al aumentar la cantidad de éste. Sin

embargo, se ha prestado poca atencién a explicar la necesidad de
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emplear grandes excesos de aluminio, asi como el hecho de tener una
cinética muy lenta respecto a aquella observada en la cementacién

de plata con zinc a partir de soluciones de cianuro.

Garcia y Agudelo (1988) reportaron la siguiente reaccién
para la cementacién de plata con aluminio, a partir de soluciones
de tiourea:

— 5 3A° + A1 4o CS(NH_) (39)

o

+
3 Ag[CS(NH2)2]3 + Al
con E = 1.705 Volts(**) vy AG0= 493 KJ/mol
o

** En la referencia citada no se menciona contra que

electrodo de referencia estéa reportado este potencial.

Estos autores, hicieron determinaciones cinéticas de la
cementacién de oro y plata, encontrando que el oro es precipitado
mas rapidamente que la plata. Ademéas, investigaron los efectos de
temperatura, velocidad de agitacién y diametro de particula sobre
la velocidad de precipitaciéon. Desafortunadamente, este estudio fue
efectuado en presencia de aire, el cual en ciertas condiciones
(temperatura alta y agitacién a alta velocidad) promueve la
redisolucién del depésito. Las mismas tendencias fueron observadas
por Raudssep (1987) en estudios de cementacién de oro, sin embargo,
contrariamente a Garcla y Agudelo, este autor observé un periodo
inicial de induccién para la cementacién, el cual fué atribuido a

la existencia de una capa de 6xido de aluminio.

Entre los resultados interesantes reportados por Garcia y
Agudelo, se encuentra el hecho de obtener energias de activacién de
55 KJ-mol ' para la cementacién tanto de oro como de plata,
indicando con esto que el proceso esta controlado por una etapa
similar en ambos metales. Por otra parte, observan que la reduccién
del diametro de particula no incrementa la velocidad de cementacién

como ocurre cuando se aumenta la cantidad de aluminio. Se observa
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que para &areas pequefias de particulas, 1la velocidad aumenta
proporcionalmente al &area, llegando a un punto maximo a partir del
cual se 1invierte. Este comportamiento anémalo lo atribuyen a la

redisolucién de plata.

Como se puede observar, hay muchos fendmenos
inexplicables en el proceso de cementacién de plata con aluminio.
Para esclarecer su cinética, es necesario eliminar la presencia de

oxigeno del sistema, entre otras cosas.

8) PROPOSITO DEL TRABAJO

El objetivo de este trabajo es establecer las condiciones
cinéticas para la optimizacién del proceso de cementacidén de plata
a partir de soluciones de tiourea, utilizandoe aluminio como
material cementante. Asimismo para esclarecer el proceso limitante
de la reaccién, se propone realizar un estudio electroquimico,

construyendo los diagramas de Evans.
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METODO EXPERIMENTAL
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METODO EXPERIMENTAL

1) COMPORTAMIENTO QUIMICO

1.1) Material y equipo

El sistema experimental se muestra en la Figura 5, el
cual consta de un reactor de vidrio pyrex de 1 1t de capacidad,
inmerso en un bafio de temperatura controlada. La tapa del reactor
tiene 4 perforaciones de las cuales la central (3) permiteinstalar
el agitador (varilla de vidrio con aspas de teflén), el cual es
impulsado mediante un agitador marca Caframo modelo RZR1; en uno de
los orificios del contorno se instalala linea de muestreo y la de
nitrégeno (1 y 2); los dos orificios restantes (4 y 5) se emplean
para introducir el termémetro y el electrodo de pH, o en el caso de
mediciones de potencial se introducen los electrodos de referencia

y de trabajo.

3
2 4
5
A Armmad

\_ J

FIGURA 5 Sistema experimental para las pruebas de cementacién,

siendo: 1= linea de muestreo, 2= linea de nitrégeno, 3= agitador,
4 = electrodo de trabajo, 5= electrodo auxiliar, 6= particulas de

aluminio.
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El registro de temperatura se hizo con un termémetro de

bulbo y el registro de pH en un medidor Chemcadet modelo 5852-00.

En los experimentos donde se registré el potencial, las
mediciones se hicieron utilizando un electrodo de plata como
electrodo de trabajo, y un electrodo comercial de sulfato mercuroso
(SME), como electrodo de referencia; y como equipo registrador, un

multimetro Hewlett Packard modelo 3478A2.

El andlisis de plata y aluminio en solucién se hizo por
la técnica de absorcidén atémica utilizando un SpectrAA20 de Varian,

con las condiciones para cada ién, especificadas en el apéndice II.

En el caso de experimentos a temperatura diferente de la
ambiente, el control del bafio se hizo con un recirculador

Cole-Parmer modelo 1268-00.

1.2) Procedimiento experimental

En los experimentos se utilizé aluminio grado reactivo
con 99.99% de pureza. Para lograr un buen acotamiento de tamafio de
particula el aluminio fué tamizado en humedo previamente. Las
soluciones modelo fueron preparadas utilizando reactivos grado
analitico y agua tridestilada, con una concentracién de plata de
0.1 g 1_1, a partir de sulfato de plata; el ajuste de pH se hizo

utilizando acido sulfurico.

La cementacién fué Iinvestigada para las condiciones
siguientes, y los valores marcados entre corchetes se consideraron
como base, cuande cualquiera de los parametros restantes fué

variado.
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PARAMETRO VALORES EMPLEADOS

Tiourea [g 1771 [10], 20, 30

Aluminio [g 1] 0.1, 0.2, [0.4]
Activador: Aluminio 0:100; 2.5:100; 5:100
pH inicial 1.0, [1.8], 1.82
Velocidad de agitacién [RPM] [400], 700, 900
Temperatura [°c 1 4, [21], 36

Diametro medio de Particula [um] [47]1, 62
' 0.0033 de Fe2(S04)3
0.001 de H202

Oxidantes [moles 1~

Después de colocar la solucién en el reactor se adiciona
la tiourea y se inicia el burbujeo de nitrégeno asi como la
agitacién, (aproximadamente 20 min) a fin de garantizar la

deaereacioén de la solucién y su uniformidad.

Al agregar el aluminio y el activador se empieza a contar
el tiempo de la experimentacién. El muestreo de 5 ml de solucién se
realiza cada 5 minutos durante los primeros 20 minutos, ¥y
posteriormente cada 10 minutos hasta concluir el tiempo fijado de
experimentacién (120 minutos). Inmediatamente después de tomar las
muestras estas son microfiltradas para inhibir el avance de la

reaccioén.

Posteriormente al experimento, se hacen diluciones en
proporcién de 2/25 para el analisis de plata y de 2/5 para el
analisis de aluminio, utilizando em ambos casos las correcciones de

fondo descritas en el apéndice I1.

En algunos experimentos, paralelamente a 1la toma de
muestras, se hizo un seguimiento de la cinética registrando el
potencial de la solucién a intervalos regulares de tiempo,

observandose que los perfiles obtenidos al graficar potencial

28



contra logaritmo de concentracién, son muy similares a los
obtenidos con los andlisis por absorcién atédmica, como se puede

observar en las Figuras II-3 Y II-4. en el apéndice II.

Con base en estos resultados se propone el registro de
la variacién de potencial a intervalos regulares de tiempo, para el
seguimiento cinético . A fin de relacionar la escala de potencial
con la concentracidén, para los datos cinéticos, seria necesario
contar con la curva estandar de la variacién de potencial con la
concentracién de plata en el medio <considerado para la
experimentacién. De esta manera, se pueden llevar a un minimo los
factores de error debidos al muestreo y posible alteracién de la
atmésfera inerte del sistema, y ahorrar el tiempo empleado para
minimizar las interferencias en la determinacién de concentraciones

por el método de absorcidén atémica.
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2) COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO

2.1 Material y equipo

Para la construccién de los diagramas de polarizacién se
requiere tener un electrodo del material a estudiar (electrodo de
trabajo) y una solucién (electrolito), a las condiciones en las
cuales se realiza el proceso; ya que un cambio en la reaccién puede
ser provocado, entre otros factores, por una complejacién, cambios
en la concentracién y pH. Dichos cambios provocan variaciones del
potencial de oxidacién y/o reduccién (Bockris et al, 1964). La
reaccién electréddica ocurrird en la interfase electrodo-solucién
implicando dos tipos de conductividad: electrbonica (hacia el
electrodo) e idnica (hacia el electrolito) lo que implica la
existencia de una especie adicional: el electrdn cuya concentracién
se controla a través de la variacién del potencial eléctrico en la

interfase electrodo- electrolito.

a) Electrodos

El electrodo de trabajo debe estar construido de tal
forma que sea sensible a la minima variacién de corriente
(idealmente polarizable). La medicién de 1la variacién en los
potenciales internos entre el metal y el electrolito (potencial de
electrodo) requiere la presencia de un electrodo de referencia, el
cual debe tener una composicién y potencial constante para
cualquier corriente que pase por él1 (idealmente no polarizable); de
tal manera que modificaciones de la diferencia de potencial del
sistema, se puedan asimilar directamente a cambios de potencial en

el electrodo de trabajo (Sawyer, 1974).

El control electrénico de la diferencia de potencial a la
interfase electrodo-electrolito requiere 1la presencia de un
electrodo auxiliar o contraelectrodo, el cual tiene la

caracteristica de evitar el paso de corriente a través del
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electrodo de referencia, asimismo debe tener un area
dimensionalmente mucho mayor a la del electrodo de trabajo, para

que éste sea el que limite el paso de corriente.

Un arreglo de celda con tres electrodos se muestra en la

Figura 5

Fuente

FIGURA 6: Arreglo de celda de 3 electrodos (-o) electrodo de
traba jo, (™ electrodo de referencia, (}) contraelectrodo,

V= voltimetro, i= amperimetro

La corriente impuesta entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo es registrada en el amperimetro. El potencial del
electrode de trabajo es monitoreado con respecto al electrodo de
referencia, utilizando un voltimetro, que es un equipo de alta
impedancia en la entrada, ya que requiere el paso de una corriente
infinitesimal a través del electrodo de referencia, llevando a

cabo, de esta manera, la medicién.

La informacién sobre la construccién y caracteristicas de
los electrodos que se wutilizaron en 1la experimentacién, se

encuentra referida en el Apéndice I.
b) Soluciones

las soluciones empleadas en estos estudios fueron
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preparadas con reactivos grado analitico , utilizando 10 g-l-1 de

tiourea, pH de 1.5 ajustado con &cido sulfurico y agua

tridestilada.

En el caso de los estudios de reduccién de plata la
solucién se prepard a la concentracién requerida, utilizando la sal

de sulfato de plata.

Para los estudios de oxidacién de aluminio se hicieron
empleando el electrodo de pastilla, construido como se refiere en

el apéndice I.
c) Celdas de trabajo

La celda utilizada para los estudios galvanostaticos y
cronopotencitmetricos de plata estd constituida por una celda de
trabajo de 100 ml marca pyrex, con una tapa de teflén con cuatro
perforaciones de diferente diametro para colocar el electrodo de
trabajo de alambre de plata, un electrodo de referencia de sulfato
mercuroso [}b2804/Hg/KZSO4(sat) = (SME)], un contraelectrodo de
barra de carbén vitreo, y en el orificio restante el burbujeador de
nitrégeno; la agitacién de la solucidén se efectua mediante una

barra magnética. El esquema de la celda se muestra en la Figura 6.

Para los estudios voltamperométricos de aluminio el
electrodo de trabajo es un electrodo de pastilla de aluminio, el
contraelectrodo es una malla de platino conservandose el mismo
electrodo de referencia (SME). El1 arreglo de la celda se muestra en

la Figura 7.

Para ambos arreglos de celda se utilizé como equipo auxiliar
un potenciostato PAR 273, un generador de sefiales PAR 175, un
osciloscopio Nicolet 2090 III, un graficador Hewlett Packard 70890 A

y una parrilla Thermolyne tipo 1000 con placa de agitacién .
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FIGURA 7: Celda de 3 electrodos para los experimentos de plata
siendo: 1= electrodo de carbén vitreo, 2= burbujeador de nitrégeno,
3= electrodo de plata, 4= electrodo HgZSO4/Hg/KZSO4(sat),
5= agitador

FIGURA 8 : Celda de 3 electrodos para los experimentos de aluminio
siendo: 1= malla de platino, 2= burbujeador de nitrégeno,
3=electrodo de aluminio , 4= electrodo de HgZSO4/Hg/KZSO4(sat) ,
5= agitador
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2.2) Procedimiento experimental

a) Método Galvanostatico

Se instala un sistema como el mostrado en la
Figura 9, utilizando un galvanostato como fuente de corriente
constante (de pocos miliamperes), la cual es aplicada entre el
electrodo de plata y el electrodo de carbén vitreo, el voltimetro
sirve para el registro del potencial existente entre el electrodo

de plata y el electrodo de sulfato mercuroso.

FIGURA 9: Circuito Galvanostatico, con A= celda, B= galvanostato,

C= voltimetro.

Se establece la densidad de corriente y se fija un
tiempo base, que es el tiempo necesario para que la variacién del

potencial con el tiempo sea menor de 0.1 mV seg‘{
PROCEDIMIENTO:

1.- Pretratamiento de electrodos:

a) Electrodo de plata.- Se sumerge unos minutos en una
solucién de peréxido de hidrégeno y amoniaco, se enjuaga
cuidadosamente con agua desionizada.

b) Electrodo de <carbén vitreo.- Se pule con papel

metalografico.
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2.- Preparacién de la solucién base utilizando &acido sulfurico,
tiourea y plata.

3.- Se coloca 1la solucién en la celda de trabajo, burbujeando
nitrégeno durante 20 min aplicando, simaltaneamente, agitacién.

4.- Se pasa el burbujeo de la solucién arriba de la solucién.

5.- Se conectan los electrodos a las terminales respectivas. Se
cierra el circuito y se registra el potencial de corriente
nula.

6.- La agitacién suministrada por la barra magnética es mantenida a
una velocidad constante e ininterrumpidamente, todo el tiempo
de experimento, con el fin de que las contribuciones a la
difusion sean las mismas en todas las lecturas.

7.- Se aplica un pulso de corriente catédédica y se registra el
potencial de estado estacionario en el tiempo establecido.
Inmediatamente se aplica un pulso de corriente anddica y se
registra el potencial de estado estacionario alcanzado.

8.- Abrir el circuito verificando que el sistema haya retornado al
potencial de corriente nula.

9. - Programar un nuevo pulso.

10- Cerrar el circuito.

11. - Repetir desde 7.

b) Método Cronoamperometrico

El método empleado es el de voltametria de muestreo de
corriente. El sistema se instala como se muestra en la Figura 10,
el potenciostato controlara el voltaje que existe entre el
electrodo de plata y el de electrodo de carbdén vitreo, ajustando el
voltaje tal que la diferencia de potencial entre el electrodo de
plata y el de sulfato mercuroso se mantenga igual al potencial
marcade por el generador de sefiales. La relacién funcional
existente entre la corriente y el potencial permite obtener
respuestas uUnicas de corriente en funcién del tiempo para cada

potencial aplicado.
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FIGURA 10: Circuito Potenciostatico en el cual A= celdas,

B= Potenciostato, C= Generador de funciones, D= Osciloscopio.

El potenciostato se programa para que a partir del
potencial de corriente nula (E1), se llegue a un potencial (Ez)
donde la cinética de reduccién sea mas rapida, retornando después
al potencial de corriente nula (E1). La respuesta de corriente se
registra en el osciloscopio. La Figura 11 muestra una respuesta

modelo de esta técnica.

E2
E1 E1
: T
Reduccion
T
T

FIGURA 11: Cronocamperometria de barrido de doble paso.
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Posteriormente, partiendo de E2 se aplican pulsos de
potencial cada vez mAs reductores (E3, E4, etc.), hasta que se
llega a un potencial donde 1la velocidad de reduccién sea mnmuy
rapida, y por lo tanto, la concentracién de la especie reaccionante
en la interfase sea cero, con lo cual se ha llegado a un control

difusivo en el proceso.

A cada pulso impuesto corresponde una curva i-T,
muestreando a un mismo tiempo las curvas de corriente se puede
construir un voltamperograma representando i = f(E), como se

muestra en la Figura 12.

FIGURA 12: Construccién de voltamperogramas de muestreo de

corriente
PROCEDIMIENTO:

Se siguen los pasos 1-3 del procedimiento galvanostatico.
4.-Se pasa el burbujeo de nitrégeno arriba de la solucién y se para
la agitacién.

5.- Se conectan los electrodos a las terminales del potenciostato,
se registra el potencial de corriente nula y se programa el
generador de sefiales para imponer el potenqial deseado, asi
como el osciloscopio para tener el tiempo de registro adecuado.
Cerrar el circuito.

6.- Efectuar la medicién registrando la respuesta de corriente.

7.- Abrir el circuito y agitar la solucién.
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8.- Variar el valor del pulso.
9.~ Cerrar el circuito y suspender la agitacién.

Repetir desde B.
c) Método Voltamperometrico

El método voltamétrico empleado es el de barrido de
potencial con el tiempo, obteniéndose de esta forma la curva
i= f(E)} directamente. El sistema empleado se muestra en la

Figura 13.

Las mediciones se hacen variando el potencial linealmente con
el tiempo (rampa de voltaje), la corriente se registra como una

funcién del potencial en un graficador del tipo XY.

B C
o Q
q q q o 0 ——
E o] 3 o D
| (o]
l °© AT

FIGURA 13: Circuito Potenciostatico para voltametria de barrido
siendo A= celda, B= Potenciostato, C= Generador de sefales,

D= Registrador XY, E= Voltimetro.

El barrido de tipo triangular genera una rampa de
potencial entre el potencial de corriente nula y el potencial a
imponer, retornando en la misma forma al potencial de corriente

nula, el procedimiento se ilustra en la Figura 14.
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FIGURA 14: Voltamperograma obtenido por barrido triangular.

PROCEDIMIENTO:

T.-
8. -
g.-

10. -

Pretratamiento de electrodos:

a) Electrodo de Aluminio.- Se pulié con papel metalografico a
uniformidad y brillantez.

b) Electrodo de Platino.- Se sumerge durante unos minutos en
una mezcla HCl:HNO3 :H20 en proporcién 3:1:4.

Preparacién de una solucién base conteniendo acido sulfurico y

tiourea.

Se coloca la solucién en la celda, se le burbujea nitrégeno

durante 10 min y se inicia la agitacién.

Se pasa el nitrégeno a la parte superior de la solucién.

Se conectan los electrodos y se registra el potencial de

corriente nula.

Se hace la programacién del generador de sefiales a un potencial

mads positivo como punto final del barrido.

Se hace un barrido de prueba para ajustar las escalas X e Y.

Se realiza el barrido graficédndolo en el registrador.

Abrir el circuito.

Se obtienen otros voltamperogramas a las mismas condiciones

para verificar que el proceso es repetitivo.
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RESULTADOS Y DISCUSION
1) COMPORTAMIENTO QUIMICO

Con el fin de establecer las caracteristicas de la
cinética de cementacién, se lleva a cabo un estudio de la variacién
de la concentracién de plata en funcién del tiempo a diferentes
condiciones de aluminio {concentracién, diametro de particula),
temperatura, velocidad de agitacién, pH, concentracién de tiourea,
activante y oxidantes. Las diferentes condiciones en las que se
llevé a cabe el estudio, asi como el método de cuantificacién de

Ag(I) y Al(IIIl) en solucién, se describen en la parte experimental.
1.1) Activante.

La Figura 15 muestra la variacién de la cantidad de Ag(I)
que se encuentra en la disolucién en funcién del tiempo en que ésta
se encuentra en contacto con el polvo de aluminio (tamizado en
humedo), pudiéndose observar que la cinética del proceso es mas
lenta, respecto a la reportada por Garcia y Agudelo (1988). En este
sistema se presenta un tiempo de induccién para que la reaccién de
cementacién se lleve a cabo, este comportamiento se atribuye al
hecho de haber tamizado en humedo el aluminio, con lo cual se
increment6 el 6xido superficial. Para remover la capa de 6xido se
seleccioné un activador de superficie, utilizandoclo en dos
cantidades, sin que hubiera una variacién muy grande en la
cinética, aunque es mas rapida respecto a la que no tiene

activante.

Contrariamente a lo observado en la cementacién de plata,
los valores obtenidos para la disolucién del aluminio muestran que
existe una dependencia directa con la cantidad de activante, como
se puede observar en la Figura 16. Asimismo, en tédos los

experimentos se observé que el aluminio en solucién es un valor
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mucho mayor al estequiométricamente necesario para cementar la
plata. Ademas, el aluminio sigue disolviéndose, ain cuando mas del
90% de la plata ya esta precipitada, lo cual puede ser indicativo
de que existe oxidacién al interior de las particulas de aluminio
metédlico, y por accién del activante se extrae al seno de la

solucién.
1.2) Velocidad de agitacion.

Como se menciondé anteriormente, Garcia y Agudelo (1988)
al experimentar en atmésferas de aire, reportaban un maximo en la
cinética con respecto a la velocidad de agitacién, atribuyendo la
disminucién de 1la cinética a una redisolucién de plata.
Considerando este antecedente, se opté por realizar los
experimentos en atmésfera de nitrdégeno, observandose que Ila
cinética del proceso resulta independiente de la velocidad de
agitacién, una vez lograda la suspensién total de las particulas,
como se puede observar en la Figura 17. Al aumentar la velocidad de
agitacién se incrementa el transporte de masa de Ag(l) y AI(III),
sin embargo, no cambia la velocidad de cementacién, indicando con
esto que el proceso no esta controlado por transferencia de masa

externa a/o desde ia particula.
1.3) Tiourea.

Las soluciones lixiviantes de tiourea generalmente estan
constituidas de 10 g l-lde tiourea y el pH ajustado a 1.5 con acido
sulfurico. Por esta razén, en este trabajo, el anadlisis de 1la
influencia de tiourea en el sistema se realizé tomando como base el
valor reportado y considerando concentraciones superiores a éste.
La Figura 18 muestra que la cinética del proceso de cementaciédn,

aparentemente, no es afectada por el exceso de tiourea presente.
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1.4) pH.

En los experimentos variando el pH, el rango considerado
fué muy pequefio, debido a que el pH de la solucién preparada (1.94)
resulté ser muy préoximo al pH que se esperaria de la alimentacién,
proveniente de la etapa de lixiviacién (1.0-1.5). A pesar de esta
limitacién se hicieron experimentos a valores menores, pudiéndose
observar, que no hay variaciones significativas en la cinética del

proceso, como se muestra en la Figura 19.
1.5) Temperatura.

En cualquier estudio cinético, un indicador importante
del fendémeno controlante es el valor de la energia de activacién,
obtenida a partir de experimentos efectuados a diferentes
temperaturas. En este estudio, el rango de temperaturas estuvo
limitado a valores inferiores a 40 °C, debido a que a esta
temperatura la tiourea empieza a descomponerse (Hiskey, 1981). La
cinética de cementacién de plata a tres diferentes temperaturas se
muestra en la Figura 20. En esta figura se observa que conforme la
temperatura disminuye el tiempo de induccién aumenta, asimismo se
observa que a temperaturas bajas la velocidad de cementacién
disminuye de forma que no es posible cementar toda la plata

disuelta.

La Figura 21 muestra la variacién del logaritmo de la
concentracién de Ag(I) con el tiempo a las diferentes temperaturas
Ecuacion (12). Existe una tendencia lineal en los datos para la
parte inicial del proceso y de este intervalo se puede calcular el
valor de la constante global (K) para el proceso de cementacién a
cada temperatura. Es importante hacer notar que, de acuerdo a la
ecuacién (12), sélo es posible calcular K de la variacién lineal de
1n C con el tiempo (donde el proceso de cementacién presentaria una
cinética de primer orden), lo cual se cumple en la zona inmediata

al proceso de induccién. En la etapa final de la cementacién, no
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se cumple la linearidad, por esta razén solamente se considera la

zona media de cada linea cinética.

En la Figura 22 se muestra la variacién de In K vs 1/T en
una grafica tipo Arrhenius. De la pendiente de la linea se calculé
la energia de activacidén Ea, que en este caso tiene un valor de
55 KJ mol—l. Dicho valor coincide con el reportado por Garcia y

Agudelo (1988) para la cementacién de plata con aluminio.

Considerando que en la ecuacién (12) se plantea una
proporcionalidad directa entre el area superficial disponible y la
concentracién en solucién del ién a cementar, una variable obvia a
analizar seria la variacién del area superficial, la cual se puede
incrementar en dos formas: 1) Aumentando la cantidad de aluminio y

2) disminuyendo el diametro de particula.
1.6) Cantidad de Aluminio

Las variaciones en la cinética de plata, al aumentar la
cantidad de aluminio, manteniendo constante 1la proporcién
activante:aluminio, se muestra en la Figura 23; como se puede
observar, la velocidad de cementacién se incrementa al aumentar la
cantidad de aluminio, confirmando asi la proporcionalidad directa
entre la concentracién de plata en solucién y el &rea disponible en

el aluminio.

1.7) Diametro de particula.

Sin embargo, el aumento en el area por disminucién del
diadmetro de particula causa un efecto opuesto al observado con la
variacién en la cantidad de aluminio, como se muestra en la
Figura 24. Contrario a 1lo predicho por . la Ecuacién (12), Ila
velocidad de cementacién fué ligeramente mds rapida para las
particulas de mayor tamafio. Un comportamiento similar fué observado

por Garcia y Agudelo, quienes lo atribuyeron a una redisolucién de
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plata por el oxigeno presente. Sin embargo, en el presente trabajo,
debido a la atmésfera de nitrbégeno, se puede considerar que la
redisolucién de plata esta altamente restringida. Entonces, es
probable que el comportamiento similar, observado para dos &areas
diferentes, sea resultado de la distribucién de activante sobre la
superficie. El 4&area descubierta, por remosién del éxido de
aluminio, sera ligeramente mé&s alta para aquél aluminio de menor
area superficial, debido a que la cantidad de activante por unidad

de superficie es mayor.

Del conjunto de resultados obtenido en el estudio
quimico, de la cementaciéon de plata con aluminio, se establece que
este proceso no estd limitado por difusién (como la mayoria de este
tipo de ©procesos). Asimismo, se ha puesto en evidencia la
importancia que tiene el o6xido de aluminio en el comportamiento
global de 1la cementacidén, ya que provoca comportamientos poco
comunes en este tipo de procesos, como es el caso de la disminucién

de la velocidad con el aumento del area superficial.

A pesar de esta informacién, no es posible explicar
adecuadamente por ejemplo la accién del activante en Ila
superficie del aluminio, asi como el hecho sorprendente, de tener la
misma energia de activacién que para el proceso de cementacién de
oro, en presencia de aire. Por otro lado, con los datos aqui
obtenidos no es posible determinar cual es la etapa limitante en el
proceso de cementacién. Esto Uultimo presenta la necesidad de
estudiar més especificamente el proceso de cementacién, para lo

cual se lleva a cabo el estudio electroquimico.

1.8) Oxidantes.

Por Gltimo, se hizo la consideracidén de tener soluciones
lixiviantes con residuos de oxidantes fuertes como sulfato férrico
o peroéoxido de hidroégeno. Los resultados obtenidos se muestran en la

Figura 25. En la grafica se puede observar que el sulfato férrico
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limita el avance de la cementacién. Ademds, en las muestras a
analizar se observé la formacién de un precipitado ambar a los
pocos minutos de estar en contacto con el aire. Este fendémeno
excluiria el uso de sulfato férrico como oxidante en la
lixiviacién, y limitaria la aplicacién inmediata de la cementacién
con aluminio, en presencia de activante, a un mineral con una

matriz que no contenga fierro altamente oxidado.

Contrariamente, el proceso en presencia de peréxido
mostré un aumento en el tiempo de induccidén, aunque posteriormente
se comprobdé que las recuperaciones son mayores a 88% en tan sélo 70
minutos, lo que permite afirmar que el proceso 6éptimo seria
lixiviar con perdéxido y posteriormente cementar usando aluminio en

presencia de activante.
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FIGURA 17: Efecto de aglitacion en la ci-
netica de cementacion de Ag, Tiourea
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FIGURA 18: Efecto de Tiourea en la cine-
tica de cementacidn de Ag., Al= 400 ppm,
Rp=23.5 M pH= 1.5, Act= 0.01 g/I
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FIGURA 20:. Efecto de temperatura en la
cinetica de cementacion de Ag. Tiourea
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FIGURA 21 Analisis de los datos de Tem-
peratura para calcular la constante cil-
neética global (K).

53

140



INK=nA-~(E./R)(1/T)
_2’5._

_4.5 -

-5 I ] | I

3.2 3.3 3.4 3.5 3.6
(1/ T) x 1000

FIGURA 22: Analisis de los datos de K a-
plicando la ecuacion de Arrhenlus para
obtener la Energfa de Actlvacion
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2) COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO
2.1) Plata.

Para hallar el paso limitante en el ©proceso de
cementacién, se estudié la reduccién de plata por el método

galvanostatico y cronocamperométrico.

En este estudio se consideraron concentraciones de 20,
40, 60, 80 y 100 ppm de plata. En la Figura 26 se muestran 2
voltamperogramas de oxidacién y reducci6on de plata, obtenidos por
el método galvanostatico, para dos concentraciones diferentes de
Ag(I). El proceso anoédico, en todos los casos estudiados, es
tipico de la oxidacién de un sé6lido, ya que no se observa que el
proceso, en algun momento, esté limitado por la difusién . Para el
proceso de reduccién, se observa en todas las concentraciones una
modificacién de la tendencia de la curva log j -m, alrededor de
-50 mV, con lo cual la determinacién de los parametros de Tafel se
complica. Por otra parte, a sobrepotenciales superiores a -150 mV
se observa que el proceso de reduccién estd limitado por difusién,
para el caso de concentraciones pequefias de plata (inferiores a
30 ppm). Desafortunadamente, los sobrepotenciales considerados para
concentraciones mas altas de plata fueron sélo hasta -200 mV, lo
que impide determinar con exactitud la corriente limitante de
difusién, ya que al parecer la aparicién de este fenémeno se
desplaza a sobrepotenciales mas negativos conforme la concentracién

de plata aumenta.

Unicamente con esta técnica, no es posible asignar el
proceso que ocurre alrededor de -50 mV de sobrepotencial, por lo
que seria poco preciso discutir el tipo de fenémenos involucrados
con la transferencia de electrones; sobretodo en el proceso de
reduccién de Ag+, que es el mas importante para el estudio de

cementacién. Por esta razén, se decidié llevar a cabo un estudio
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cronoamperométrico, el cual permite estudiar el proceso
electroquimico en una gama de tiempos de reaccién mucho mas amplia,

asi como tener un mejor control de la capa de difusién.

A partir de las curvas cronoamperométricas, se construyen
las curvas log j vs m correspondientes a diferentes tiempos de

muestreo de corriente.

El estudio se separd en dos intervalos de potencial
impuesto al electrodo 1} de -840 mV a -710 mV (que corresponde a
sobrepotenciales de 0 a -150 mV) y 2) de -640 a -1200 mV, siendo un

intervalo de potencial mucho mé&s reductor, con el fin de observar

En estos estudios el registro se hizo directamente del osciloscopio
a un disco, por esta razén la Figura 27 sbélo muestra un ejemplo del
tipo de curvas obtenidas. Posteriormente se hicieron las lecturas
de cada curva registrada, a intervalos fijos de tiempo, pudiéndose
construir los voltamperogramas de muestreo de corriente para los
dos rangos, mostrandose asimismo un ejemplo de cada intervalo en

las Figuras 28 y 29.

Analizando los voltamperogramas obtenidos para todas las
concentraciones consideradas, se llegé a la conclusién de que el

comportamiento era muy similar para todas las concentraciones.

De las comparaciones de voltamperogramas se observa que
en realidad la concentracién de plata no ejerce ninguna influencia
en el sistema, ya que a tiempos de muestreo iguales la respuesta
obtenida es la misma para concentraciones diferentes, Figura 30
para el intervalo de -640 a -710 mV y un tiempo base de 1.5 ms; y
Figura 31 para el intervalo de -640 a -1200 mV y un tiempo base de
7 ms. Con base en esta comparacién se puede decir que EL PROCESO DE
REDUCCION NO ESTA CONTROLADO POR LA DIFUSION DE LOS IONES Ag(I)
(Bard, 1980; Mac Donald, 1977).
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Surge entonces la duda, respecto a la probable influencia
de la tiourea en el proceso, por lo cual se hizo un estudio
cronoamperométrico para la tiourea en ausencia de plata, para el
intervalo de potencial comprendido entre -640 a -1200 mV; la
Figura 32 muestra un ejemplo de los resultados obtenidos en este
caso.

En esta Figura se observa un pico pronunciado alrededor
de un sobrepotencial de -200 mV, asi como otros picos menores
alrededor de -600 y -800 mV. Este comportamiento voltamperométrico
indica que la tiourea tiene un papel importante en el proceso de
reduccién en estos intervalos de potencial. De acuerdo a los
estudios realizados con Espectroscopia Raman in Situ (Tian y
col.,1990) estos picos corresponden a cambios de orientacién de la
molécula de tiourea, la cual estd fuertemente adsorbida en la

superficie del electrodo.

En la Figura 33 se comparan las curvas voltamperométricas
obtenidas a un mismo tiempo de muestreo (7 ms), para la Ag(l) en
presencia de tiourea y para la tiourea sola, observandose que los
picos presentes en la curva para tiourea, se repiten en su mayoria,
en la curva de tiourea en presencia de plata, excepto el pico a

-200 mV, el cual desaparece en presencia de plata.

De acuerdo a los estudios realizados por Macomber y
Furtak (1982) y el reporte de Fleichsmann y col. (19886), puede
proponerse que la desaparicién del pico a -200 Mv, corresponde a un
fenémeno de competencia al llegar al electrodo, entre la tiourea
adsorbida y la tiourea que estéa complejada con Ag(I), este fenémeno

ya no permite observar el reacomodo de la tiourea adsorbida.

En estudios de reduccién de Ag(I) sobre un electrodo de
plata a partir de soluciones de tiourea y a pH < 2 (Tian y col.,
1990; Macomber y Furtak, 1982; Fleichsmann y col., 1986), se ha

observado que el proceso estid controlado por un paso quimico que
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corresponde a la destruccién del complejo Ag(I)-CS(NH2)z', lo cual
Justifica el que las curvas voltamperométricas sean iguales a
diferentes concentraciones de Ag(I), lo cual es causado por la

lentitud del proceso quimico, respecto al proceso difusivo.

A partir de esta discusién se puede explicar mas
claramente la forma de las curvas de la Figura 29, en donde ademas
del pico observado a -200 mV de sobrepotencial se observa otro a
-600 mV de sobrepotencial, que corresponden a la reduccién de los
complejos de Ag(I) y a la reduccién electrolitica de protones (H')
en este medio, el cual es otro de los efectos importantes, debidos
a la adsorcién tan fuerte de la tiourea en la superficie de 1la

plata metalica.

Es probable que la adsorcién de tiourea observada en la
cementacién de plata, sea también el paso limitante en la reduccién
del Au(l). Este hecho explicaria claramente la observacién de la
misma energia de activacién, para la cementacién de oro y de plata,
utilizando aluminio como material cementante, reportado por Garcia

y Agudelo (1988}.

El empleo de un activante superficial para el aluminio,
quimicamente, demostré ser eficaz en incrementar més del 50 % la
velocidad de reacciétn de cementacién (vide supra). Después de
analizar el comportamiento de la tiourea surgié la duda de cuanto
afectaria el activante la respuesta de plata. Por esta razén se
hizo el estudio para una concentracién de 80 ppm de plata con y sin
activante, existiendo un 1ligero desplazamiento de wuna curva
respecto a otra, pero siguiendo el mismo patrén de comportamiento,
como se puede observar en la Figura 34. De lo que se concluye que

el activante no afecta el procesc catédico.

2.2) Aluminio

En el caso del aluminio, los voltamperogramas se

construyeron directamente; en la Figura 35 se muestra un ejemplo de
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los voltamperogramas obtenidos para aluminio, con y sin activante.
Se observa que en presencia del activante, la curva se desplaza a
potenciales mas reductores respecto a la curva trazada sin
activante, como se muestra en la Figura 36. La presencia del
activante provoca un cambio muy significativo en la pendiente de
los voltamperogramas, lo que implica que el proceso de oxidacién
del aluminio se ve considerablemente modificado por la presencia de
éste. Este comportamiento se puede explicar por la reaccién del
activante con el 6xido de aluminio que cubre la superficie inicial

de la particula de aluminio metélico.

La utilizacién de este activante para aumentar en mas del
50% la rapidez de la cementacién es una aportacién tecnolégica muy
importante para estos procesos, por lo que estd en tramites de
patente; este hecho impide por el momento describirlo con

exactitud.
2.3) Parametros de Tafel

En la Figura 37 se muestra la ubicacién de los paréametros
de Tafel, en una curva tipica log j vs m para el sistema Ag(I)/Ago,
las curvas consideradas para los céalculos corresponden a los
voltamperogramas galvanostaticos de los cuales la Figura 26 es un
ejemplo. De acuerdo a las ecuaciones (37} y (38), la pendiente de
las rectas asintoticas a 1la parte exponencial de las curvas,
corresponde a la pendiente de Tafel; mientras que la interseccién
de la rama anbédica y catéddica corresponde a log Jo. La Tabla I
reporta los resultados obtenidos para diferentes concentraciones de
plata. El valor de k° se obtiene a partir del valor experimental de

Jo de la Ag(l) en solucién, mediante la ecuacién (33).

En esta tabla se observa que sorprendentemente el a de
oxidacién (aa) es muy préximo a 1.0 mientras que el « de reduccién
(ac) es 'muy préoximo a cero. Esto indicaria que el sistema de

transferencia de electrones es totalmente asimétrico, hecho que es
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contrario a lo reportado por Mamantov et al. (1965), para la
reduccién u oxidacién de plata. Asimismo se observa que Jjo es
practicamente independiente de la concentracién de plata agregada,

las pendientes anédica y catéddica muestran el mismo fendémeno.

Este conjunto de observaciones confirman
cuantitativamente que el proceso de reduccién de Ag(I)/ Ag’ en
presencia de tiourea y acido sulfurico es un proceso que no esta
limitado por la presencia de Ag(l) y que ademds es un proceso

comple jo.

De la misma manera se calculan las pendientes de Tafel y
el coeficiente de transferencia de electrones para las curvas
voltamperométricas obtenidas para la oxidacién de aluminio; los
valores obtenidos son reportados en la Tabla II. En este caso no se
calculd Jjo ni K°, ya que no es posible reducir A1(II1)
eficientemente para poder trazar la rama catdédica de este sistema,
debido a que la reducién de Al1(III) se presenta a potenciales muy

negativos que conllevan la reduccién del agua al mismo tiempo.

Los resultados de las pendientes para la oxidacién de
aluminio se muestran en la Tabla II, pudiéndose observar que el
aluminio tamizado en humedo (electrodo 1), presenta una pendiente
menor que el aluminio tamizado en seco (electrodo 2), esto indica
que el proceso de oxidacién estd influenciado por la presencia de
6xido de aluminio superficial, provocando que el proceso de la
transferencia de electrones se haga mas lento, conforme la cantidad
de 6xido de aluminio sea mayor. Asimismo, el comportamiento
observado, al agregarles activante, muestra que el electrodo 1
presenta un cambio mas importante en su pendiente que el electrodo
2, lo cual confirma que el activante actia selectivamente sobre el

6xido de aluminio, aumentando la superficie activada.
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TABLA |

TAFEL GALVANOSTATICO PARA LA PLATA

electrones para este sistema es totalmente asimétrica,

muestran los valores de «a aproximadamente de 0.9,

indicaria

, en este caso,

Mc -1 3 Jo x193 kil ma_1
conc. ppm|AmpV acx10 Amp cm cm s Amp V oa
20 0.0524 3.10 20.4 1.143 0. 0587 0.9965
40 0.1000 5.90 16.98 0.474 0. 1000 0.9940
60 0.0855 5.10 18.19 0.339 0.0946 0.9940
80 0.0920 5.40 14.12 0.197 0.1310 0.8920
100 0. 06865 3.90 17.37 0.194 0.0906 0.9946
TABLA I
TAFEL PARA ALUMINIO
electrodo |ma Amp V| @
1 0.0175 0.9989
l+act 0.1220 0.9927
2 0.0218 0.9987
2+act 0.03740 0.8978
Electrodo 1 = tamizado en humedo
Electrodo 2 = tamizado en seco
Por otra parte se observa que 1la transferencia de

como lo

este valor

que la oxidacién del aluminio se lleva a

cabo a través de un proceso electroquimico complejo (multietapas,

fenémenos de adsorcién y formacién y desaparicién de nuevas fases),

(Vetter,

1967} .

2.4) Diagramas de Evans

Los diagramas de Evans mostrados en las Figuras 38, 39,
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40 y se construyen a partir de los datos voltamperométricos para la
reduccién de Ag(l) y la oxidacién de Aluminioc. Es importante
recordar que en este caso es necesario reportar los valores de
potencial de <cada uno de los .electrodos en lugar del

sobrepotencial, como es el caso de los diagramas de polarizacién.

En todas estas figuras, se observa que el proceso
catddico es practicamente similar para todas las concentraciones de
Ag(I) utilizadas; este comportamiento es una consecuencia de lo
discutido sobre el proceso catdédico, a causa de que este proceso no

estd limitado por los iones Ag+. ’

El punto de interseccidén de las curvas corresponde a la
condicién donde la velocidad de reduccién de plata es igual a la
velocidad de oxidacién del aluminio, es decir, corresponde al punto
particular de la reaccién quimica redox caracteristica del proceso

de cementacién.

Es importante hacer notar que, las intersecciones de la
curva andédica y catdédica, ocurren en la zona creciente de las
curvas log j vs E , para todos los casos; indicando con esto, que
la cementacién de plata con aluminio es un proceso controlado por
la transferencia de electrones del proceso catdédico; es decir, es
un proceso controlado por reaccién, resultado que es sorprendente,
ya que en muchas ocasiones y a primera aproximacién, se considera
que el proceso estéd limitado por la transferencia de masa (Lawson,
1985).

A partir del valor de la densidad de corriente (j) en el
punto de interseccién se puede calcular la velocidad de la reaccién
de cementacidén utilizando la ecuacién (18), los valores obtenidos se

muestran en la Tabla III.
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TABLA III

VELOCIDADES A PARTIR DE LOS DIAGRAMAS DE EVANS

~-640 - -1200 _ -1
v x10 mol cm “seg
Electrodo| tiourea |20 ppm | 80 ppm| 80 ppm + act
1 5.4 4.4 6.3
1+Act 9.5
2 2.7 2.1 3.8
2+Act 7.5

De la tabla IIIl se puede observar que, dentro del error
experimental, la velocidad de cementacién calculada a partir de los
diagramas de Evans, no varia al cambiar la concentracién de plata
en solucién y practicamente es 1igual cuando en el proceso de
reduccién no estad presente la plata (columna de tiourea). Esto
indicaria de una manera contundente que la cementacién de plata con
aluminio es un proceso limitado por reaccién y que el paso

determinante involucra la tiourea en solucién.

Se observa que la velocidad de la reaccién es también una
funcién de la cantidad de 6xido de aluminio ya que conforme este
sea mas importante, la reaccién es mas rapida. Por otra parte se
observa que la presencia del activante aumenta mas del 50% 1la
velocidad de la reaccién de para ambos electrodos. Con esto queda
explicado claramente la accién del activante en el proceso de

cementacién.
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FIGURA 26: Voltamperogramas galvanostd-
ticos para la reduccidon de Ag(l), en so-
Iuclones de tiourea=10 g/l,pH=1.5
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FIGURA 27 : Ejemplo de cronoamperogramas de
reduccion de Ag(1)/ Ag°, sobre un electrodo

de plata. Tiourea= 10 g/1, pH = 1.5.
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FIGURA 28: Voltamperograma para reducci-
én de Ag{l), Intervalo de -640 a -710 mV
soluciones de Tiourea=10 g/I, pH= 15
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FIGpRA 29: Voltamperograma para reducci-
on de Ag(l), intervalo -640 a -1200 mV
soluclones de Tlourea= 10 g/I, pH= 1.5
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—640 a _710 mv‘ t= 1‘5 ms.
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FIGURA 31 Comparacion de Voltamperogra-
mas de reduccidn de Ag{l), intervalo
-640 a -1200 mV, t= 7 ms
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FIGURA 32: Voltamperograma de Reduccion
de Tlourea, intervalo -640 a -1200 mV,
Tiourea= 10 g/l, pH= 1.5
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tervalo -640 a -1200 mv, t= 7 ms
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FIGURA 35: Voltamperogramas de oxidacidén
de aluminio. I) Aluminio sin activante,
II1) Aluminio con activante. Ambos en Tiourea

10 g/1, pH 1.5 (ajustado con é&cido sulfirico)
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FIGURA 36: Voltamperograma de oxidaclon
de Aluminio, soluciones de Tiourea= 10
g/l, pH= 1.5, Intervalo -1200 a —4QO mV
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FIGURA 38: Diagrama de Evans para el
sistema mixto Ag-Al sin actlivante,
Intervalo -640 a -1200 mV, t= 7 ms
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De los resultados obtenidos en este trabajo se puede
concluir que el proceso de cementacién de plata, desde soluciones
de tiourea, utilizando aluminio como material cementante es un

proceso controlado por la reaccién de transferencia de carga.

La afirmacién anterior se basa en los valores obtenidos
de : a) el valor de energia de activacién (55 KJ/mol), calculado a
partir de los datos cinéticos de plata a diferentes temperaturas;
b) El hecho de que la interseccién de las curvas voltamperométricas
en los diagramas de Evans, ocurre en la zona creciente de la curva
de reduccién de plata, fendémeno tipico en un proceso controlado por

reaccioén.

Apoya la afirmacién anterior el analisis de los
resultados voltamperométricos para la reduccién de plata, donde se
puede observar que la respuesta es la misma para diferentes
concentraciones, y que el fenémeno de limitacién por difusién no se

presenta.

Asimismo el control de la reaccién no es funcién de la
concentracién de plata , sino que es la suma de las contribuciones
de la disolucién del 6xido de aluminio y de 1la adsorcién de

tiourea.

La afirmacién del control de la reaccién por el éxido de
aluminio, se fundamenta en los resultados obtenidos para las
velocidades cinéticas, a partir de los diagramas de Evans, y en el

comportamiento quimico al variar el area superficial.

En ambos estudios, quimico y electroquimico, quedé de
manifiesto que el activante empleado actia selectivamente sobre el
6xido de aluminio. Se observa asimismo, que el aluminio disuelto es
proporcional a la cantidad de activante por wunidad de 4rea

superficial, obteniéndose mejores cinéticas en aquellos casos en
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que el activante tiene mayor distribucién por unidad de superficie.

En el caso de la tiourea, a partir de la comparacién de
voltamperogramas de tiourea y de tiourea en presencia de plata, se
concluye que existe un proceso de adsorcién, confirmado por los
valores obtenidos de a (coeficiente de transferencia de electrones)
los cuales son indicativos de un proceso asimétrico de
transferencia de electrones, lo cual no seria el caso si la plata
controlara el proceso. En el comportamiento quimico, este fenémeno
no se pudo constatar, debido a que la tiourea estd en un gran

exceso respecto a la plata.

Considerando la cementacién como un proceso posterior a
la lixiviacién, se hizo el andlisis de la influencia de probables
oxidantes presentes en las soluciones, observandose que el proceso
resulta ser favorecido por la presencia de peréxido de hidrégeno.
Por el contrario el i4én férrico inhibe la cementacién. Entonces se
puede sugerir el empleo de la cementacién con aluminio en el caso

de soluciones donde no esté presente el ién férrico.
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NOMENCLATURA
area superficial del cementante
area del electrodo Ec. (19)
factor de frecuencia

especie idnica a precipitar

concentracién, ox especie oxidada, Red especie reducida,

’en el seno de la solucién.
coeficiente de difusién
diametro de particula

electrén

potencial, io de corriente nula, ° formal

Energia de activacién
constante de Faraday

F/RT

Energia libre de Gibbs, o estéandar, t total, ¢ catddica,

a anbédica

corriente, o de intercambio, ¢ catddica,

corriente de intercambio al equilibrio

Flujo de masa aparente

. . . . 2
densidad de corriente, o de intercambio, amp/cm

coeficiente de transferencia de masa

a andédica

constante cinética, f directa, b inversa

constante de velocidad estandar

constante cinética global

coeficiente estequiométrico Ec. (1), masa depositada Ec.(6)

pendiente anédica

= pendiente catédica

metal a cementar

coeficiente estequiométrico Ec. (1), nuimero de electrones en el

proceso Ec. (15)

metal cementante
especie oxidada
velocidad de reaccién

constante de los gases
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Red= especie reducida

= tiempo
%*

tiempo corregido

temperatura

t
t
T
\') volumen, o inicial
v

velocidad de reaccién neta, ¢ catédica, b anddica, mol cm._zseg.1

Letras Griegas:

coeficiente de transferencia de electrones

a:
A = incremento
N = sobrepotencial = E - Eio
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APENDICE I

CONSTRUCCION DE ELECTRODOS

1) Electrodo de plata.
Material necesario:
alambre de plata 99.99
alambre de cobre del #14
soldadura de plata
resina poliéster

tubo de vidrio de 8 mm de diametro.

El alambre de plata se suelda al alambre de cobre,
después este Ultimo se introduce al tubo de vidrio, el cual servira

de soporte del electrodo y se sella con la resina.

Se espera el tiempo necesario para que la resina seque y
entonces, a la terminal de plata se le aplica un pulido con lija de
grano extrafino para eliminar posibles residuos de resina.

Se verifica que haya un buen contacto de las partes
(resistencia 0.0000 Q) y se mide el area geométrica del electrodo
la cual dié un valor de 0.272 cm’.

CARACTERIZACION DEL ELECTRODO

Se preparé una solucién modelo con &acido sulfurico y
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tiourea a las condiciones de la experimentacién quimica.

L ]

Utilizando una solucién patrén de 1000 ppm se hace el
calculo de adiciones para hacer una curva patrén de 5-100 ppm
observando una variacién lineal entre el potencial y el logaritmo
de la concentracién con una pendiente de 56 mv/ 1, lo cual coincide
con la respuesta esperada al aplicar la ley de Nernst, a la
variacién de un orden de magnitud del logaritmo de la concentracién

de plata.

2) Electrodo de Aluminio.

Material necesario:
Aluminio 99.99

Alambre de cobre del # 14
Soldadura de estafio
Resina poliéster

Tubo de vidrio de 8 mm de diametro.

Se eligié la alternativa de construir pastillas de polvo
de aluminio (tamizado en seco y en humedo) con el fin de poder
comparar el efecto que provoca el humedecimiento en el grado de

oxidacién del aluminio.

Las pastillas se construyeron empleando uné prensa
hidraulica modelo C de Carver, con capacidad de 5 toneladas/cm?®. Al
molde para la pastilla se le colocé el polvo de aluminio y
adicionalmente una placa fina de cobre, la cual sirvié para hacer

la soldadura con el alambre de cobre.

Después de soldar el alambre de cobre a la pastilla , se
inserta el alambre en el tubo de vidrio y la parte correspondiente
a la pastilla se encapsula en resina poliéster con lo cual se

limita el area activa a un disco.
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Una vez que la resina esta seca, se aplica un pulido con
papel metalografico hasta que el disco muestra tersura Yy
brillantez. Se verifica que haya buen contacto entre las partes y

se mide el area del electrodo la cual dié un valor de 1.327 cmz.

3) Electrodo de sulfato mercuroso

Es un electrodo comercial, aunque se tuvo que garantizar
la renovacién periédica de la solucidn empleando una solucién
saturada de sulfato de potasio. Para evitar la contaminacién del
electrodo de Hg2S504/Hg/K2S502 (sat) y disminuir la caida ohmica, se
utiliza el electrodo de sulfato mercuroso dentro de un capilar de

Luggin.

4) Electrodo de carbén vitreo.

Material necesario:

Una varilla de carbén vitreo

Una varilla de teflén

Cable de cobre del # 20

Mercurio

Tubo de vidrio de 8 mm de diametro.

Resina poliéster.

Una varilla de carbdén vitreo es soportada en una varilla
de teflén, fijada al tubo de vidrio, el contacto entre el alambre
de cobre y el carbén se realiza mediante una pequefia cantidad de

mercurio, sellando ambos extremos del tubo con resina.

5) Electrodo de malla de platino

Es un electrodo comercial al cual sélo se le hace un

pretratamiento acido antes de cada experimento.
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TECNICAS ANALITICAS

A)Absorcién atémica

Para

siguientes especificaciones:

la lectura

APENDICE II

de plata y aluminio se

tienen las

Rango ppm
Elemento |Parametro 1-5 3-12
Ag A nm 328.1 338.1
BP nm 0.5 0.5
Combustible| Acetileno Acetileno
Soporte Aire Aire
40-200
Al A nm 309.3
BP nm 0.5
Combustible| Acetileno
Soporte NO2

Al efectuar el analisis en el rango de 1-5 para plata y

de 40-200 para aluminio se encontraron los siguientes problemas:

1) E1 valor minimo del rango de aluminio en mucho rebasaba el

maximo esperado en la reaccién.

2) Se requeria un supresor de ionizacién para el aluminio.

3) Existia

interferencia

respectivas lecturas.

Para logar que

mutua de

las alteraciones que
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la presencia de



aluminio causaba en las lecturas de plata se llevaran a un minimo
se hizo un monitoreo de plata en los dos rangos con diferentes
concentraciones de aluminio (preparado a partir de su nitrato),
hasta hallar un valor éptimo en el cual su interferencia fuera
despreciable. Este valor corresponde a 400 ppm de aluminio, para el
rango de 3-12 de plata.

El andlisis de los datos se muestra en la Figura I-1.

Para lograr que 1la presencia de plata no afectara 1la
cuantificacién real del aluminio , el monitoreo se hizo en el rango
de 40-200, ya considerando la adicién de 2000 ppm de potasio
{preparado a partir de su sulfato) para suprimir la ionizacién, el
valor 6éptimo corresponde a 200 ppm de plata. Los resultados

se muestran en la Figura I-2.

Asimismo para 1llevar a wun minimo el error en la
desviacién media de lectura para aluminio se procedié a calibrar el
aparato utilizando 3 estandares de concentracién inferior al valor
minimo. La precisién de esta medida se corroboré mediante el método
de adiciones en el rango completo (40 - 200). Esta medida permitié
reducir el porcentaje de desviacién en las lecturas al usar una
calibracién més préxima a los valores reales y una zona de lectura

completamente recta.

Una vez que se estandarizé el método para suprimir las
interferencias se hizo la adecuacién de las diluciones para ajustar

las muestras al rango de lectura.

La dilucién utilizada para plata fué de 2/25, con lo cual
se cubria el rango de 37.5 - 150 ppm, la verificacién de lectura
para valores menores al minimo se verificé empleando una dilucién
de 2/10, mejorando las lecturas en s6lo 2 %.

Para el aluminio la dilucién minima resulté ser de 2/5,
debido a las correcciones de fondo, a pesar de que los valores

esperados eran indicativos de una lectura directa.
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APENDICE III

RESULTADOS COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO
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Datos de reduccion de Ag(l)/Ag
Metodo Galvanostatico

Log | E - Eo mVv
20 ppm 100 ppm

Reduccion Oxidacidgn Reduccion Oxidacion
1.14 -8 8 -8 3
1.382 -12 15 -13 13
1.508 -18 24 -19 18
1.817 -24 30 -22 21
1.704 -29 38 -25 24
1.778 -39 40 -27 27
1.839 -43 44 -32 30
1.8983 -48 48 ~-34 31
1.941 -51 51 -386 34
1.985 -54 583 -40 37
2.024 -57 58 -42 38
2.06 -80 81 -45 40
2.094 -83 B84 -48 41
2.125 -88 89 -40 473
2.154 -70 783 -51 48
2.181 -75 78 -52 46
2.207 -80 79 -53 48
2.231 -87 80 -53 48
2.254 -97 82 -58 52
2.275 -124 81 -80 56
2.296 -170 86 -84 - 80
2.318 -212 86 -88 64
2.335 -241 86 -71 66
2.353 -249 80 -74 88
2.37 -280 108 -82 59
2.387 -285 113 -82 59
2.403 -9 80
2.418 -93 60
2.4833 -99 63
2.448 -100 66
2.482 -102 686
2.475 -108 67
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Datos de reduccion de Ag(l)/Ag
Intervalo de -640 a -710 mV

Tiempo ms
0.9 1.2 1.8 2.1 2.7 3.3

0.93 0.79 0.66 0.61 0.58 0.64

1.28 1.16 0.99 0.94 0.87 0.79
1.50 1.36 1.20 1.13 1.08 1.00
1.60 1.46 1.30 1.25 1.17 1.08
1.70 1.57 1.40 1.33 1.25 1.18
1.81 1.67 1.60 1.43 1.34 1.28
1.88 1.75 1.67 1.560 1.42 1.35
1.96 1.84 1.65 1.65 1.50 1.43
1.99 1.89 1.71 1.63 1.63 1.47
2.02 1.985 1.77 1.70 1.61 1.63
2.05 1.99 1.82 1.75 1.64 1.58
2.06 2.01 1.86 1.79 1.68 1.61
2.07 2.03 1.90 1.83 1.73 1.63
2.08 2.04 1.94 1.88 1.77 1.67
2.09 2.06 1.97 1.91 1.80 1.73
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Comparacidn de Reduccion de Ag(l)/Ag
Intervalo de -640 a -1200 mV

20 ppm
Logi

-n

40 ppm
Logj

-Nn

60 ppm
Logij

-n

80 ppm
-n Log]

100 ppm
Log]

-n
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Comparacion de Reduccion de Ag(l)/Ag
Intervalo de -640 a -1200 mV

100 ppm 80 ppm 60 ppm 40 ppm 20 ppm
-n Logj -n  Logj -n Logj -n Logj -n  Logj
32 -0.33 34 0.14 32 -0.35 32 -0.23 28 -0.178
72 -0.05 72 0.49 72 0.23 70 0.19

108 0.86 110 0.62 1560 0.67 114 0.39 190 0.7@
162 1.03 162 0.75 192 0.66 1562 0.51 230 0.87
190 1.23 192 0.88 236 0.78 194 0.69 274 0.99
230 1.36 . 234 1.06 270 0.88 230 0.88 312 1.16
270 1.19° 272 1.22 314 1.02 274 0.85 3562 1.24
308 1.43 314 1.33 354 1.17 312 0.92 390 1.32
348 1.45 350 1.27 392 1.29 350 1.00 . 428 1.39
392 1.66 392 1.45 428 1.45 394 1.08 472 1.49
430 1.76 434 1.565 470 1.48 434 1.25 512 1.51
472 1.92 572 1.34 510 1.27 472 1.70 552 1.54
512 1.73 516 1.44 554 1.36 510 1.43 590 1.69
554 1.96 546 1.62 592 1.48 552 1.42 634 1.62
588 2.01 590 1.66 634 1.59 594 1.62 672 1.69
632 2.02 634 1.75 674 1.70 634 1.62 706 1.71
676 2.15 676 1.81 712 1.76 672 1.65 748 1.75
714 1.96 712 1.88 758 1.80 714 1.66 794 1.69
762 2.09 754 1.77 794 1.82 756 1.73 836 1.73
794 2.13 798 1.83 832 1.84 792 1.85 874 1.79
836 2.14 834 1.85 874 1.88 834 1.86 916 1.84
876 2.13 872 1.93 914 1.84 876 1.96 954 1.88
914 2.15 818 2.01 964 1.89 914 1.86 996 1.85
9564 2.15 954 2.04 986 1.94 1040 1.91
994 2.16 994 2.02 1036 1.99
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E-Eo

-565

-93
-129
=177
-215
-249
-299
-333
-373
-415
-455
-495
-5356
-577
-617
-657
-695
-741
-777
-815
-855
-893
-935
-977

Datos de reduccion de Tiourea
Intervalo de -640 a -1200 mV

Tiempo ms
0.5 1.0 2.0 4.0 10.0
1.32 0.86 0.48 0.26 0.16
1.76 1.12 0.62 0.40 0.26
2.68 1.76 1.04 0.68 0.48
3.0 2.0 1.24 0.80 0.6
3.98 2.76 1.8 1.2 0.88
4.96 3.60 2.54 1.78 1.28
10.18 Q.26 8.44 7.68 7.04
8.02 6.26 4.72 3.46 2.562
9.00 7.32 5.70 4.20 2.84
0.88 8.06 6.42 4.68 3.16
11.16 Q.44 7.58 5.40 3.568
13.28 11.54 9.50 B8.64 4.14
13.38 11.4 9.00 6.14 4.16
16.60 14.72 11.86 7.56 4.86
14.58 12.52 9.80 6.46 4.44
17.22 14.88 11.58 7.58 5.02
18.7 16.24 12.66 8.24 5.38
20.0 17.32 13.22 8.44 5.52
24.74 22.38 17.68 10.68 6.42
25.82 23.14 17.62 10.82 6.64
23.34 20.24 15.26 9.78 6.01
27.90 24.54 17.70 10.90 6.32
29.36 25.92 18.64 11.32 6.46

31.22 27.80 19.86 11.86 6.64

20.0

0.16
0.22
0.42
0.46
Q.72
1.00
6.66
1.94
2.14
2.44
2.86
3.28
3.38
3.92
3.46
3.80
4.08
4.14
4.58
4.78
4.56
4.66
4.90
b.14

25.0

0.14
0.18
0.38
0.42
0.64
0.94
6.62
1.80
1.94
2.30
2.76
3.12
3.16
3.58
3.12
3.44
3.68
3.82
410
4.32
4.12
428
4.54
4,78
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vomparacion de reaquccion ae Agllj/Ag-Ag+Act/Ag
Intervalo de -640 a -1200 mV

Plata Plata+ Activante

-n Logj -n Log]
51 0.005 43 0.632
83 0.265 87 0.286
127 0.426 127 0.636
165 0.632 165 0.981
2056 0.597 201 0.719
249 0.645 243 0.856
287 0.856 285 0.937
325 0.989 321 1.221
367 0.981 367 1.143
407 1.145 409 1.262
449 1.134 447 1.254
479 1.235 489 1.404
526 1.290 529 1.541
569 1.347 563 1.65656
609 1.415 605 1.604
647 1.370 649 1.640
691 1.462 689 1.663
729 1.466 727 1.617
771 1.423 - 767 1.6562
827 1.5604 811 1.641
847 1.657 853 1.663
889 1.663 885 1.663
929 1.684 931 1.714
971 1.656 971 1.840
1009 1.576 1007 1.666
1061 1.6563 1063 1.776
1093 1.763
1129 1.886




LUl

solo
n

134
184
234
284
334
384
434
484
534
584
634
684
734

Resultados oxidacion de Al/ Al
Electrodo 2 (aluminio tamizado en seco)

Logj

-0.646

-0.424

-0.169
0.081
0.275
0.433
0.54
0.633
0.967
0.762
0.791
0.826
0.864

activado

n Logij
-34 -0.123
16 0.219
66 0.409
116 0.558
166 0.617
216 0.689
266 0.716
316 0.780
366 0.855
416 0.894
466 0.941
516 0.963
566 0.098
616 1.038
666 1.050
716 1.070
766 1.100
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Oxidacion de Al/ Al(llI)
Datos usados en diagramas de Evans

Electrodo 1 Electrodo 2

solo activado solo activado
E mVv Logij Logij Logij Logj
-1150 ‘ 0.324
-1100 0.354 0.479
-1050 0.0563 0.617 -0.646 0.567
-1000 0.421 0.734 -0.345 0.593
-950 0.576 0.817 -0.082 0.662
-900 0.722 0.810 0.156 0.722
-850 0.822 0.974 0.354 0.780
-800 0.890 1.047 0.500 0.846
-750 0.949 1.092 0.609 0.886
-700 0.991 1.142 0.697 0.934
-650 1.029 1.171 0.764 0.991
-600 1.065 1.199 0.812 1.014
-550 1.089 1.219 0.850 1.035
-500 1.115 1.235 0.886 1.062
-450 1.137 1.254 0.918 1.081

-400 0.949 1.087
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20 ppm

E mV
-6388
-860
-900
-944
-982
-1022
-1060
-1098
-1142
-1182
-1222
-1260
-1304
-1342
-1376
-1418
-1464
-1506
-1544
~-1586
-1624
-1666
-1710

Reduccidn de Ag(l)/Ag
Datos de diagrama de Evans

/

80 ppm

E mVv
-704
-742
-780
-822
-862
-904
-942
-984
-1020
-1062
-1104
-1242
-1186
-1216
-1260
-1304
-1346
-1382
-1424
-1468
-15604
-1542
-1588
-1624
-1664
-1706

Logj
0.146
0.480
0.615
0.753
0.884

046

217

.329

272

456

552

.335

436

605

662

753

812

876

766

801

849

927

2.010

2.044

2.019

2.074
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Datos empleados en diagrama de Evans

E mV
~-754
-792
-828
-876
-014
-948
-998

-1032

-1072

-1114

-1154

-1194

-1234

-1276

-1316

-1356

-1394

-1440

-1476

-1514

-1554

-1592

-1634

-1676

141

Reduccion de Tiourea

Logj
0.078
0.265
0.496
0.566
0.742
0.914

549

202 !

286

.333

.396

485

451

542

473

543

579

589

692

697

653

701

717

737
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Reduccidn de Ag(l)/Ag y de Ag()+Act/Ag
Datos de diagrama de Evans.

Plata Plata Activada
E mV Logj E mV Logj
- 716 -0.0056 - 670 0.532
- 748 0.265 - 714 0.286
- 792 0.426 - 754 0.636
- 830 0.5632 - 792 0.981
- 870 0.597 - 828 0.719
- 914 0.645 - 870 0.856
- 952 0.856 - 912 0.937
- 990 0.989 - 948 1.221
-1032 0.981 - 994 1.143
-1072 1.145 -1036 1.262
-1114 1.134 -1074 1.254
-1144 1.235 -1116 1.484
-1190 1.290 -1156 1.541
-1234 1.347 -1190 1.565
-1274 1.4156 -1232 1.604
-1312 1.370 -1276 1.640
-1356 1.462 -1316 1.663
-1394 1.466 -1354 1.617
-1436 1.423 -1394 1.652
-1492 1.504 -1438 1.641
-1812 1.567 -1480 1.6563
-1554 1.563 -1512 1.714
-1594 1.584 -1558 1.840
-1636 1.656 -15098 1.660
-1674 1.576 -1634 2.102
-1716 1.6563 -1680 1.7786
-1720 1.763

-1756 1.886




APENDICE IV

RESULTADOS COMPORTAMIENTO QUIMICO

EXPERIMENTO NUMERO 1

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 100 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea 10 g/1

25 °C

Didmetro de particula = 62 um ; Temperatura
activante superficial = 0.02 g/1; pH= 1.5
velocidad de agitacién = 400 rpm

tiempo plata aluminio
min ppm Ppm
100 0.0
100 0.0
10 a9 1.2
15 89 1.5
20 76 2.5
30 71 3.5
40 43 4.5
50 40 4.8
60 38 5.4
70 33 6.2
* 80 27 6.4
390 29 6.6
100
110
120
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plata

91.8 ppm; aluminio

Diametro de particula =

EXPERIMENTO NUMERO 2

400 ppm;

CONDICIONES EXPERIMENTALES

tiourea

62 um ; Temperatura

activante superficial = 0.02 g/1; pH= 1.

velocidad de agitacién = 700 rpm
tiempo plata aluminio
min ppm ppm
g91.8 0.0
85.9 0.0
10 69.9 0.7
15 57.6 2.3
20 44.0 4.1
30 16.3 6.7
40 5.4 8.8
50 5.4 11.0
60 4.8 13.5
70 4.1 13.1
80 4.0 15.3
30 4.4 16.0
100 - -
110 4.9 18.0
120 4.6 20.0

117

10 g/1

24 °C



EXPERIMENTO NUMERO 3

CONDICIONES EXPERIMENTALES

10 g/l
24 °C

plata = 92.4 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea

Diametro de particula = 62 um ; Temperatura
activante superficial = 0.02 g/1; pH= 1.5
velocidad de agitacién = 800 rpm

tiempo plata aluminio

min ppm ppm
92.4 0.0

91.0 2.0

10 77.3 3.8
15 53.1 5.0
20 45.1 6.8
30 20.4 9.8
40 7.8 12.8
50 7.8 15.3
60 7.8 16.3
70 8.0 18.5
80 9.4 20.7
380 9.3 22.3
100 8.8 24.0
110 10.0 27.5
120 7.9 27.5
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EXPERIMENTO NUMERO 4

CONDICIONES EXPERIMENTALES

10 g/l
22 °c

plata = 110 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea

Diédmetro de particula = 47 um ; Temperatura
activante superficial = 0.01 g/1; pH= 1.5

velocidad de agitacién = 400 rpm

tiempo plata aluminio
min ppm ppm
110.0 0.0
110.0 0.0
10 109.5 1.0
15 85.3 2.5
20 75.6 2.5
30 54.0 4.0
40 38.0 5.5
50 27.2 7.0
60 12.6 8.0
70 6.3 8.5
80 4.8 11.0
90 4.4 13.5
100 4.4 14.0
110 4.4 15.0
120 12.5 17.5

119



EXPERIMENTO NUMERO 5

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 97.3 ppm; aluminio = 200 ppm; tiourea 10 g/l

22 °c

Diametro de particula = 47 pm ; Temperatura
activante superficial = 0.005g/1; pH= 1.5
velocidad de agitacién = 400 rpm

tiempo plata aluminio
min ppm ppm
g7.3 0.0
96.1 1.0
10 g96.1 1.0
15 93.9 1.0
20 89.4 2.0
30 75.6 3.5
40 69.0 3.5
50 60.0 4.5
60 48.2 5.5
70 44.2 6.5
80 38.8 6.8
80 31.0 7.0
100 25.5 8.5
110 19.6 9.5

120 13.4 10.5
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EXPERIMENTO NUMERO 6

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 96.8 ppm; aluminio = 100 ppm; tiourea 10 g/l

22 °c

Diametro de particula = 47 pm ; Temperatura
activante superficial = 0.0025 g/1; pH= 1.5
velocidad de agitacién = 400 rpm

tiempo plata aluminio
min ppm pPpm
0 896.8 0.0
96.8 0.5
10 95.8 0.8
15 85.4 0.8
20 83.1 1.0
30 g91.4 1.3
40 85.8 1.5
50 80.6 2.3
60 78.3 3.0
70 . 75.2 3.3
80 72.2 3.0
90 67.2 4.5
100 61.8 4.5
110 58.8 5.3
120 56.4 6.3
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EXPERIMENTO NUMERO 7

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 98.1 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea 20 g/l

24 °C

Diametro de particula = 47 pum ; Temperatura
activante superficial = 0.01 g/1; pH= 1.5
velocidad de agitacién = 400 rpm

tiempo plata aluminio
min ppm ppm
98.1 0.0
98.1 0.0
10 87.0 1.3
15 80.5 2.0
20 77.7 3.5
30 57.9 5.0
40 42.6 6.8
50 30.4 8.8
60 18.3 10.5
70 10.5 11.8
80 6.0 12.0
80 4.7 13.3
100 4.7 14.3
110 4.6 14.5
120 4.9 15.5
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EXPERIMENTO NUMERO 8

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 100 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea 30 g/1

Diadmetro de particula = 47 um ; Temperatura = 23 °
activante superficial = 0.01g/1; pH= 1.6

velocidad de agitacién = 400 rpm

tiempo plata aluminio
min ppm ppm
100.0 0.0
896.4 1.7
10 91.7 1.8
15 890.5 3.5
20 74.36 4.0
30 59.8 6.3
40 43.4 8.0
50 33.7 9.3
60 23.5 3.8
70 15.7 4.5
80 9.7 14.0
90 6.4 15.0
100 6.1 15.0
110 5.3 15.5
120 5.8 17.3
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EXPERIMENTO NUMERO S

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 100 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea 10 g/1

22 °

Diametro de particula = 47 pm ; Temperatura
activante superficial = 0.02g/1; pH= 1.6
velocidad de agitacién = 400 rpm

tiempo plata aluminio

min ppm ppm
100.0 0.0

9g9.0 1.3

10 84.0 4.5
15 69.0 7.0
20 ' 56.0 8.0
30 29.0 10.3
40 12.0 13.8
50 7.0 15.0
60 7.0 17.3
70 6.0 19.0
80 7.0 20.5
90 6.0 22.5
100 5.0 24.8
110 5.0 24.3
120 5.0 25.3
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EXPERIMENTO NUMERO 10

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 103 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea = 10 g/l
Diametro de particula = 47 um ; Temperatura = 21 °c
activante superficial = 0.01g/1l; pH= 1.6
velocidad de agitacién = 400 ppm
tiempo plata aluminio Potencial
min ppm Ppm mV
103.0 0.0 -688
98.5 0.3 -689
10 91.9 1.6 -693
15 75.3 3.5 -702
20 59.0 5.5 -707
30 35.3 7.3 -722
40 21.9 9.3 -742
50 8.1 10.5 -785
60 8.6 12.8 -820
70 2.8 13.2 -852
80 5.0 13.8 -861
90 3.0 15.2 -865
100 3.3 15.2 -859
110 7.5 15.9 -858
120 3.4 17.0 -863
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EXPERIMENTO NUMERO 11

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 102 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea = 10 g/l
Di4dmetro de particula = 47 um ; Temperatura = 04 °c

activante superficial = 0.01g/l;pH= 1.6

velocidad de agitacién = 400 rpm
tiempo plata aluminio Potencial

min ppm ppm mV

102.0 0.0 -681.0

88.9 0.0 -692.0

10 88.8 0.4 -694.0

15 88.4 0.5 -694.3

20 85.8 0.9 -694.7

30 82.5 0.6 -695.3

40 92.4 0.5 -695.5

50 g92.2 1.0 -696.2

60 81.3 1.3 -698.4

70 73.3 1.8 -702.8

80 67.2 2.5 -708.0

80 59.9 3.3 -713.0

100 54.9 3.7 -717.0

110 53.3 4.3 -721.5
120 60.1 4.9 ~-726
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EXPERIMENTO NUMERO 12

CONDICIONES EXPERIMENTALES

"

plata = 100 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea 10 g/l

23

Diametro de particula = 47 pum ; Temperatura
activante superficial = 0.01g/1; pH= 1.3

velocidad de agitacién = 400 rpm

tiempo plata aluminio Potencial
min ppm Ppm mV

100.0 0.0 -671.0

g1.0 5.1 -682.0
10 56.0 6.1 -692.0
15 35.0 6.6 -711.0
20 18.0 8.8 -729.0
30 5.0 10.0 -773.0
40 4.0 13.0 -814.0
50 4.0 13.8 -833.0
60 3.0 18.4 -839.0
70 3.1 21.2 -839.0
80 3.0 23.4 -845.0
g0 3.0 24.4 -848.0
100 3.0 29.5 -848.0
110 3.0 29.1 -852.0
120 3.0 32.3 -850.0
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EXPERIMENTO NUMERO 13

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 100 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea 10 g/1

Diametro de particula = 47 pum ; Temperatura = 21 °
activante superficial = 0.01g/1l; pH= 1.6

velocidad de agitacién = 400 rpm

tiempo plata aluminio Potencial
min ppm ppm nv

100.0 0.0 -630.0

98.0 2.3 -630.0

10 83.4 2.4 -632.0
15 76.6 4.1 -636.0
20 66.3 4.6 -641.0
30 43.8 6.9 -651.0
40 26.9 11.1 -663.0
50 14.6 11.5 -689.0
60 5.8 11.5 -738.0
70 3.4 12.9 -743.0
80 3.4 13.2 -741.0
90 3.4 14.2 -736.0
100 3.8 13.9 -731.0
110 3.1 14.9 -729.0
120 8.0 15.5 -730.0
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EXPERIMENTO NUMERO 14

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 99 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea = 10 g/1
Diametro de particula = 47 pum ; Temperatura = 21 °C
activante superficial = 0.01g/1; pH= 1.94
velocidad de agitacién = 400 rpm
tiempo plata aluminio | Potencial

min pPpm ppm mv
99.0 0.0 -668.0
g97.0 1.5 -670.0
10 84.1 2.9 -673.0
15 81.2 3.1 -676.0
20 74.3 4.7 -680.0
30 57.0 4.9 -686.0
40
50 30.7 8.5 -689.0
60 21.3 8.3 -708.0
70 13.3 9.4 -720.0
80 6.8 8.6 -741.0
90 3.6 9.3 -817.0
100 2.9 9.6 -873.0
110 2.0 9.5 -912.0
120 2.2 8.9 -921.0
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EXPERIMENTO NUMERO 15

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 100 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea 10 g/1

19

Diametro de particula = 47 um ; Temperatura
activante superficial = 0.01g/1; pH= 1.6
velocidad de agitacién = 400 rpm
Oxidante: 0.01 M de Fe2(S04)3

° tiempo plata aluminio Potencial
min ppm ppm mV

100.0 0.0 -441.0

93.7 0.0 -442.0
10 96.1 0.9 -446.0
15 92.8 0.9 -676.0
20 g91.8 1.2 -450.0
30 82.1 1.6 -461.0
40 88.4 1.2 -475.0
50 86.4 2.1 -493.0
60 86.3 2.5 -503.0
70 85.4 3.8 -508.0
80 84.4 4.1 -513.0
90 83.4 5.3 -516.0
100 79.6 6.0 -518.0
110 83.3 6.5 -520.0
120 82.1 7.6 -521.0
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EXPERIMENTO NUMERO 16

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 100 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea = 10 g/1
Diametro de particula = 47 pm ; Temperatura = 21 °
activante superficial = 0.01g/1l; pH= 1.6
velocidad de agitacién = 400 rpm

Oxidante:0.001 M de H202

tiempo plata aluminio Potencial
min ppm ppm mV

100.0 0.0 -642.0
100.0 1.9 -219.0
10 82.0 1.9 +980.0
15 79.0 3.7 +1060.0
20 65.0 6.6 +1128.0
30 48.0 7.9 +950.0
40 29.0 8.8 +790.0
50 14.0 11.7 +666.0
60 5.0 13.0 +300.0
70 2.0 14.1 +290.0
80 1.0 15.0 -290.8
90 1.0 15.6 -198.0
100 0.4 16.3 +128.0
110 0.0 .1 +1408.0
120 0.0 .9 -554.0
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EXPERIMENTO NUMERO 17

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 102 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea 10 g/1

Disdmetro de particula = 47 pum ; Temperatura = 21 °
activante superficial = 0.01g/l1; pH= 1.6
velocidad de agitacién = 400 rpm

Oxidante:0.003 M de Fe2(S04)3

tiempo plata aluminio Potencial
min ppm ppm mv

102.0 0.0 -540.0

102.0 1.0 -546.0
10 102.0 1.6 -547.0
15 101.0 1.7 -547.0
20 101.9 1.5 -548.0
30 101.0 1.4 -549.8
40 100. 3 3.1 -551.7
50 g8.1 4.1 -553.6
60 gg9.0 4.8 -555.0
70 98.8 5.3 -557.0
80 86.8 6.7 -557.8
90 94.4 6.9 -557.3
100 g5.8 7.7 -556.6
110 83.0 8.1 -555.5
120 g91.3 8.9 -554.0
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EXPERIMENTO NUMERO 18

CONDICIONES EXPERIMENTALES

plata = 100 ppm; aluminio = 400 ppm; tiourea 10 g/l
Diametro de particula = 47 um ; Temperatura = 21
activante superficial = 0.0 g/1; pH= 1.5

velocidad de agitacién = 400 rpm

tiempo plata aluminio Potencial
min ppm ppm mV

100.0 0.0 -700.0

g97.8 0.5 -701.0
10 93.0 0.4 -702.0
15 85.5 0.6 -703.0
20 86.1 0.8 -703.3
30 96.3 0.8 -704.0
40 86.0 1.0 -704.0
50 86.5 1.4 -704.7
60 g81.3 1.7 -705.4
70 82.0 1.2 -706.0
80 78.0 -707.5
380 70.0 -710.0
100 68.0 -714.0
110 62.0 -718.0
120 50.0 -726.0
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