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Resumen

Actualmente, la mayor parte del teluro es recuperado como un subproducto en
los lodos anodicos de la electro-refinacion del cobre. Debido al uso de teluro
en la elaboracién de celdas fotovoltaicas, la importancia de este metal ha
incrementado, dando inicio al estudio de técnicas para el tratamiento de
minerales que contienen Te asociado con Au, tales como la calaverita (AuTez),
silvanita ((Au,Ag)Tez), entre otros. Por lo anterior, se deriva el interés en la
electrodepositacion como técnica para la recuperacién de oro y teluro. En este
trabajo se presenta el estudio electroquimico de la electrodepositacion de oro
y teluro de las soluciones de cianuracion. La metodologia consistié en cuatro
etapas: la primera, la modelacion termodinamica de los metales de interés; la
segunda, el estudio electroquimico; la tercera, la electrodepositacion; y
finalmente, la caracterizacion de los sélidos obtenidos.

Con la modelacion termodinamica, se establecio que la electrodepositacion
debe efectuarse a pH mayores de 10. Con el analisis electroquimico mediante
voltametria, se encontraron los potenciales a los cuales ocurre la reduccion de
los metales de estudio. A pH 13 se detectd un potencial de reduccién de Te de
-1.05 V vs ECS ([Te]=500 ppm) y un potencial de -0.93 V vs ECS para el oro
(JAu]=50 ppm). Afadiendo 20 ppm de CN y con ambos metales en solucion,
se detectd un potencial de reduccién de -0.9 V vs ECS para Auy -1.2 V vs
ECS para el Te. Mediante cronoamperometria se encontré un coeficiente de

difusion de 1.0823 x10' cm?/s para el Te y para el oro 1.1463 x10° cm?/s.

Con la electrodepositacion, se obtuvo una recuperacion de 20.93% de oro y
17.65% de teluro (pH 13, T =25°C, 3.0 V, 24 h, [Au]o = 100 ppm, [Te]o = 129.56
ppm y [CN]o = 52.8 ppm). Con los potenciales aplicados no se obtuvo una
recuperacion selectiva, es decir, se formé un depdsito conteniendo a ambos
metales. Ademas, en el analisis con MEB se observé que el oro se deposita
sobre el catodo en forma de una capa de particulas redondas mientras que el

Te se deposita sobre las particulas de oro y en forma dendritica.
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Abstract

Currently, most of the tellurium is recovered as a by-product in the anode
sludges of the electro-refining of the copper. Due to its application in the
production of photovoltaic cells, the importance of this metal has increased,
beginning the study of techniques for the treatment of minerals that contain Te
and Au, such as the calaverite (AuTe2), sylvanite ((Au, Ag)Tez2) and others.
Therefore, it is important the development of the electrowinning as a technique
for the recuperation of gold and tellurium. This study presents the
electrochemical study of the electrowinning of gold and tellurium from
cyanidation solutions. The methodology consisted of four stages: the first,
thermodynamic modeling of the metals of interest; the second, electrochemical
study; the third, the electrodeposition; and finally, the characterization of the
solids obtained.

With the thermodynamic modeling, it was established that the electrodeposition
must be developed at pH grater at 10. With the electrochemical analysis by
voltammetry, the reduction potentials of the metal of interest were found. At pH
13 a reduction potential of Te of -1.05 V vs SCE ([Te]=500 ppm) was detected,
and a potential of -0.93 V vs SCE for gold (JAu]=50 ppm) was detected. Adding
20 ppm of CN and with both metals in solution, a reduction potential of -0.9 V
vs SCE for gold and -1.2 V vs SCE for the tellurium was measured. By
chronoamperometry a diffusion coefficient of 1.0823 x10-" cm?/s for the Te and
the Au 1.1463 x10° cm?/s were found.

By electrowinning, it was recovered 20.93% of gold and 17.65% of tellurium
(pH 13, T = 25°C, 3.0 V, 24 h, [Au]o = 100 ppm, [Te]o = 129.56 ppm and [CN]o
= 52.8 ppm). With the applied potentials, it was not obtained a selective
recovery, that is, a deposit containing both metals was formed. Furthermore, in
the analysis by MEB, it was observed that the gold was deposited over the
cathode as a layer of round particles while the Te is deposited on the gold

particles and in dendritic form.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En la actualidad la metalurgia enfrenta algunos retos, como el desarrollo de
técnicas para recuperar metales que son utilizados en las nuevas tecnologias.
Un ejemplo de estos metales es el teluro; el interés en este ha incrementado
por su aplicacion en la industria de la electronica y, especificamente, por su
uso en la elaboracion de celdas fotovoltaicas. Anteriormente el Te era
recuperado como un subproducto en la refinacién de lodos anddicos de cobre,
pero el aumento en el consumo de Te ha llevado a la busqueda de un método
para la obtencién de este metal como un producto primario a partir de diversos

minerales.

Existen minerales que contienen Te y Au asociados, los teluros de oro, los
cuales son minerales denominados “refractarios a la cianuracion” por la
dificultad de ser tratados tradicionalmente con cianuro como a los minerales
de oro. Es por lo anterior que los teluros de oro son pretratados para después

ser lixiviados con cianuro quedando teluro y oro disueltos en la solucion.

Con lo antes mencionado nace la necesidad del estudio de procesos para
recuperar tanto el oro como el teluro. En el presente trabajo se tiene el objetivo
de estudiar la factibilidad del método de electrodepositacion para la
recuperacion de oro y teluro de una solucién de cianuracion que proviene de

la lixiviacion de teluros de oro.

Para el desarrollo de la presente investigacion es necesario la revision
bibliografica sobre la técnica de electrdlisis; dicha revisién se encuentra en el
capitulo 2. Luego de la revision es necesario conocer los aspectos
termodinamicos de los metales de interés en solucién, para ello es preciso
elaborar una modelacion mediante diagramas de distribucién de especies y de
Pourbaix; dichos diagramas se presentan en el capitulo 3. Con la informacion
gue proporcionaran los modelos termodinamicos se podra realizar el estudio

electroquimico para la recuperacion de los metales en solucién, con el objetivo
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Introduccién

de conocer las condiciones en que podran ocurrir las reacciones de reduccion.
La metodologia experimental se describe en el capitulo 4. Los resultados tanto
de los estudios electroquimicos como los de la depositacidon electrolitica en
laboratorio se analizan y discuten en el capitulo posterior. Finalmente, las

conclusiones sobre este trabajo se encuentran en el capitulo 6.

1.1 Planteamiento del problema

Los yacimientos de metales preciosos han sido sobrexplotados, por lo que la
industria minera pronto se encontrara con la necesidad de tratar minerales en
los que el oro se encuentra asociado con otros metales, como el teluro. Los
teluros de oro tienen gran importancia econémica, pues tienen alrededor de
40% de oro, pero su refractariedad a la cianuracion hace complicado su
proceso de obtencién con la mayor eficiencia. Por lo que los minerales
refractarios son previamente tratados por métodos oxidativos y posteriormente

lixiviados con cianuro, dejando una solucién de cianuro con Te y Au disuelto.

Por lo tanto, es necesario estudiar técnicas que ayuden a recuperar el teluro y
el oro disueltos en la solucion de cianuracion, asi como encontrar una manera

de mitigar la contaminacién ambiental causada por la utilizacién de cianuro.

1.2 Objetivo general

Estudiar la electrodeposicién de oro y teluro de las soluciones de cianuracion.

1.3 Objetivos especificos

* Modelar la termodinamica de los sistemas Te- H20, Au-H20, Au-CN"-Hz0.
* Realizar un estudio electroquimico del sistema Te- H20, Te-CN-H20, Au-
H20, Au-CN™-H20, Te-Au-CN™-H20.

» Estudiar la electrodeposicion para cada uno de los metales del sistema.

Universidad Auténoma de Zacatecas 2



Introduccién

» Caracterizar los sélidos obtenidos mediante la técnica de microscopia

electronica de barrido (MEB).

1.4 Hipotesis

En el proceso de recuperacion de metales por medio de electrdlisis, es posible
obtener la electrodeposicion de Te y Au contenidos en una solucién de
cianuracion, debido que ambos metales presentan un potencial estandar de
media celda diferente, permitiendo la posterior reutilizacion de la solucion con

cianuro libre.

1.5 Justificacion

Con la escasez del oro nativo y por su valor como metal precioso, nace la
necesidad de investigar los minerales en los que el oro se encuentra asociado
al teluro. Cabe mencionar que con la emergente aplicacion del Te en la
industria electrénica su consumo mundial ha aumentado y el interés por dicho
metal también ha incrementado. Por lo antes descrito crece la atencion en los
teluros de oro, los cuales son llamados minerales refractarios a la cianuracion.
Estos minerales son pretratados para después ser lixiviados con cianuro,
obteniendo tanto oro como teluro en solucién, por lo que es preciso
recuperarlos para la generacion de productos de alto valor agregado. La
recuperacion por electrolisis es una técnica utilizada en muchos sectores de la
industria para la obtencion de metales disueltos en soluciones acuosas; los
precipitados recuperados son de alta pureza, es por eso que en el presente
proyecto se estudia la técnica para la recuperacion de oro y teluro de una

solucién de cianuracion.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Importancia del teluro y el oro

2.1.1 Aplicaciones de Te

El teluro o telurio (Te) es el elemento numero 52 de la tabla periodica. Es
clasificado como un metaloide (tiene propiedades tanto de metales como de
no metales), con un peso atdmico de 127.6 g/mol. Fue descubierto en 1782 en
las minas de oro de Transilvania, por Franz Joseph Miller von Reichenstein
(Weeks, 1935). Es un elemento raro en la corteza terrestre, ya que en
promedio sélo se encuentran 3 partes por billon en la superficie terrestre. Este
metaloide muestra una fuerte asociacion con el oro y puede estar presente en
los yacimientos de la mayoria de depdsitos de oro en niveles desde decenas
hasta cientos partes por millén. En depdsitos minerales de gran tonelaje como
los porfidos de cobre y los depdsitos volcanicos de sulfuro del lecho marino,
pueden contener cientos de partes por millén de teluro (Goldfarb y col., 2017).

Actualmente el teluro se recupera como mineral primario en solo dos distritos
del mundo; estos depdsitos son epitermales (1500 metros de profundidad y
temperaturas de 50°C a 200°C) localizados al sudoeste de China 'y en Suecia.
Entre estos dos depdsitos representan aproximadamente el 15% (cerca de 70
toneladas métricas) de la produccion global anual que son cerca de 450 a 470
toneladas métricas de teluro. La mayor parte del teluro del mundo es
recuperado como un subproducto en los lodos anddicos de la elctrorefinacion
del cobre y de otros minerales polimetalicos de sulfuro. Una menor parte es
recuperado de los polvos y gases producidos durante la fundicién de minerales

ricos en sulfuro (Goldfarb y col., 2017).

El principal uso del teluro es para el desarrollo de peliculas de cadmio-teluro
en celdas solares, asi como en la fabricacion de productos para el enfriamiento

termo eléctrico (Goldfarb y col., 2017). También es muy usado en la
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Marco teérico

metalurgia, en donde es comunmente aleado con acero y combinado con
cobre y plomo para mejorar su trabajabilidad y para hacerlo mas resistente a
la vibracion y a la friccion. Pequefas cantidades de teluro son usadas en la
industria del caucho y en la industria textil, como catalizador (Swapnil y col.,
2012).

Aunque la concentracion de Te en la Tierra es baja, su amplia utilidad en la
fabricacion de celdas solares, aleaciones, pinturas y en la medicina, ha hecho
que este elemento sea de interés (Santos-Mungia y col., 2016).

En la Figura 2.1 se muestra el resumen de los usos del teluro basado en el
consumo mundial durante el 2010. En la figura se observa que el 40% es
utilizado para la produccién de celdas solares, el 30% para la elaboracion de
productos termoeléctricos, 15% en la metalurgia, basicamente para el
mejoramiento de las propiedades de otros metales, el 5% en la vulcanizacion
del caucho y el 10 % restante en otras industrias, como en la fabricacién de

pinturas y en la medicina (Goldfarb y col., 2017).

Celdas solares
40%

Metalurgia
Caucho 15%

5%

Figura 2.1 Representacion de los mayores usos del teluro segun el consumo
mundial en el 2010 (Goldfarb y col., 2017).

El alto precio de teluro y el incremento de la demanda del metal concentran la
atencion sobre unos depositos minerales con altos contenidos de teluros que

estan en desarrollo en China y en México (Bleiwas, 2010).
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En México se tienen bastantes depdsitos epitermales, se ha reportado que
algunos de ellos contienen teluro, destacando tres minas en Sonora, México:
La Bambolla, San Francisco y Mulatos; aun cuando en las tres se pueden
encontrar considerables concentraciones de teluro, en la actualidad ninguna
de ellas esta en operacion para el exclusivo beneficio de teluros y México tiene
que importarlo de EUA. El Servicio Geologico de Estados Unidos (USGS)
reportd que en el afio 2013 se exportaron a México alrededor de dos toneladas

de mineral de teluro (Anderson, 2015).

2.1.2 Aplicaciones del oro

El oro (Au) es el elemento numero 79 de la tabla peridédica, con un peso
molecular de 196.96 g/mol. Es un metal noble que destaca por su elevada
densidad, ductilidad y maleabilidad. Debido a que el oro es inerte a
temperatura y presion ambiente, existen pocos compuestos naturales del
metal. La concentracién promedio del oro en la corteza terrestre es de 0.005
g/t, lo cual es mucho mas baja que otros metales, por ejemplo, la plata 0.07 g/t
y el cobre (50 g/t) (Marsden y House, 2006).

El oro y el cobre fueron los primeros metales usados por los humanos debido
a su aparicién en estado nativo y a sus propiedades, lo cual significa que los
primeros humanos lo podian trabajar con herramientas primitivas. Los
primeros usos del oro fueron en el Medio Este, durante la era Neolitica, donde
el oro era recogido manualmente de arroyos o por simples métodos de
concentracion gravimétrica (Marsden y House, 2006). Es por sus propiedades
de maleabilidad, ductilidad, su excelente conduccion de calor y de electricidad,
y Su resistencia a la corrosion, que el oro es considerado por muchos el
elemento mas bello, se usa principalmente en la acufiacion de monedas y de

joyeria.

Desde el afio IV a.C, el oro fue utilizado en artefactos mortuorios y en adornos.
Pero su uso mas generalizado es para acufiar monedas. Por su resistencia a

la corrosion el oro ha sido usado desde los inicios de la industria electrénica,
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ya que con este metal se hizo el primer transistor. Casi todos los aparatos
electronicos tienen oro, en contactos con chapa de oro y alambres
conductores, por lo que afio con afio es necesario producir grandes cantidades
de oro y asi poder cumplir con la demanda del consumo (Granillo y Tirado,
2013).

En la Figura 2.2 se muestras los paises lideres en la produccién de oro en
2016, donde China se ubica como el mayor productor de oro, seguido de
Australia, Rusia, E.U.A, Canada, Peru, Sudafrica, ocupando México el octavo

lugar; después estan Uzbequistan, Sudan, Brasil e Indonesia (George, 2016).
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Figura 2.2 Lista de los paises lideres en la produccion mundial de oro en el
2016.

México se hace notar en la lista anterior de los lideres mundiales en la
produccion de oro, pues es una nacidon minera por excelencia. La industria
minera mexicana contribuye de manera importante al producto interno bruto
(PIB) del pais, ya que en 2017 represento el 4% del PIB nacional, de acuerdo
con los datos del Servicio Geoldgico Mexicano (SGM, 2018). En cuanto a la
produccion de oro en México en el 2016 se reporté una disminucion, pues en
el 2015 se tuvo una produccion de 124,581 kg y en el 2016 la produccién
disminuy6 a 111,307; el decrecimiento fue de 11% respecto a la del 2015,

debido principalmente a la baja produccion de la mina Pefasquito de Goldcorp,
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a consecuencia de leyes de mineral mas bajas y una reducciéon en el

rendimiento de la planta (Goldcorp, 2017).

Debido a la baja en la produccién de oro mencionada anteriormente, es
deseable estudiar una técnica para la recuperacion del oro presente en los
minerales refractarios y asi aprovechar los yacimientos existentes en el norte

de México.

2.2 Lixiviacion de minerales que contienen oro

La lixiviacion es la disolucion de un metal o un mineral en un liquido. La
reaccion que concierne es la disolucién de oro en una solucién acuosa, la cual
requiere de un complejante y un oxidante para lograr tasas de lixiviacion
aceptables. Sélo un numero limitado de ligantes forman complejos
suficientemente estables para usarse en el proceso de extraccién del oro. La
lixiviacion con cloro-cloridio fue usado comercialmente en el siglo XIX, pero su
uso disminuydé después de la introduccion del cianuro. El tiosulfato, la tiourea,
el tiocianato, amonio, sulfuro alcalino y otros haluros han sido muy
investigados en laboratorios, pero ninguno ha sido aplicado comercialmente

en grandes escalas (Marsden y House, 2006).

El cianuro es el universalmente utilizado porque es relativamente barato y
tiene buena efectividad para la disolucion del oro y es selectivo para el oro y

la plata sobre otros metales, (Marsden y House, 2006).

2.2.1 Cianuracion

El cianuro es usado especialmente por la industria minera del oro desde hace
muchas décadas, segun Marsden y House (2006) la solubilidad del oro en
soluciones de cianuro fue reconocida a principios de 1783 por Scheele (Suiza)
y fue estudiado en 1840 y 1850 por Elkington y Bagration (Rusia), Elsner
(Germany), y Faraday (England). Elkington también obtuvo una patente para
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el uso de soluciones de cianuro de potasio para la galvanoplastia de oro y

plata.

En 1846 Elsner report6 la reaccion de la disolucion de oro en soluciones

aireadas de cianuro y el papel del del oxigeno:

2 Au + 4KCN + 0 + H,0 = 2AuK(CN), + 2KOH Ecuacion [1]
En 1867, Rae (EE.UU.) patent6 un proceso para la lixiviacion de minerales de
oro y plata, aunque este nunca fue usado. El proceso de cianuracién como lo
conocemos ahora, fue patentado entre 1887 y 1888 por MacArthur y los
hermanos Forrest y fue rapidamente desarrollado como un proceso comercial

que, por sus propiedades, fue usado en varias minas alrededor del mundo.

El cianuro es uno de los pocos reactivos quimicos que disuelven el oro en una
solucion acuosa. Es una sustancia quimica industrial comdn que se consigue
facilmente a un precio razonablemente bajo. Por razones técnicas y
econdmicas, el cianuro es la sustancia quimica elegida para la recuperacion
del oro del mineral. Segun el Consejo Internacional y Medio Ambiente
(International Council on Metals and the Environment-ICME) las operaciones
mineras para la extraccion de oro utilizan soluciones muy diluidas de cianuro
de sodio, tipicamente entre 0.01% y 0.05% de cianuro (100 a 500 partes por
millén) (Logsdon y col., 2001).

2.2.2 Minerales refractarios a la cianuracién

En México existen muchas menas de baja ley y otras en las que el oro y la
plata se encuentran ocluidos o asociados a minerales de hierro, arsénico,
manganeso Yy silicio, los cuales se clasifican como depdsitos refractarios

auriferos y argentiferos (Parga y Carrillo, 1995).

A los minerales de oro y plata se les denomina como minerales refractarios
cuando los metales no se pueden extraer o se tiene una mayor dificultad
mediante métodos convencionales. Los depdsitos de minerales refractarios se
clasifican geoquimicamente como minerales sedimentarios y minerales

hidrotérmicos. Los minerales sedimentarios son los que tienen oro libre ocluido
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y los minerales hidrotérmicos son en los que el oro estd asociado con sulfuros
carbonosos y compuestos de silice (Chen, 1990). Ambos son considerados
como dificiles de recuperar. También se llama mineral refractario a la
cianuracion cuando un mineral que contiene oro tiene recuperaciones bajas
(<80%) de este metal. La refractariedad puede generarse por motivos fisicos

0 quimicos. Segun Santos-Mungia y col. (2018) algunos de estos motivos son:

1) Cuando el oro nativo se encapsula en un mineral insoluble.

2) Cuando en la mena se tiene un mineral carbonoso y este adsorbe el oro
ya disuelto.

3) Cuando los minerales asociados con el oro consumen el cianuro, los

llamados cianicidas.

La principal razon quimica de la refractariedad de una especie de oro es la
insolubilidad de ésta en soluciones de cianuro. Como ejemplo tipico de estos
materiales refractarios estan los teluros (compuestos de oro y/o plata
asociados a teluro). Existe una variedad de minerales asociados al teluro,
algunos de ellos son hessita (Ag2Te), petzita (AgsAuTez), calaverita (AuTez) y
silvanita ((Au,Ag)2Teas). Para recuperar el oro de los minerales refractarios se
han propuesto técnicas adicionales a la cianuracién o algunas son alternativas,

estos pretratamientos se describen a continuacion.

2.2.3Tratamientos para minerales refractarios

Diversos métodos se han probado para el tratamiento de minerales refractarios
de oro y plata. Uno de ellos es la cianuracion con nitrato de plomo, inyectando
oxigeno y alto pH. Consiste en la adicion de pequefias cantidades de nitrato
de plomo a la solucion alcalina de cianuracion, en la que se acelera la
disolucion de los minerales refractarios (Habashi, 1967). Para los teluros de
oro y plata se ha reportado que el uso de la cianuracién con nitrato de plomo
podria ser una opcién para la lixiviacion de estos refractarios, pues la cinética
de lixiviacion de Calaverita (AuTez2) mas rapida se obtuvo con la adicion de
PbNOs e inyeccion de oxigeno (Deschénes y col., 2005).
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Existen agentes lixiviantes alternos a la cianuracion, uno de ellos es la tiourea
(SC(NH2)2) el cual es un compuesto organico que se puede disolver en agua
para formar una especie estable acuosa, el cual puede reaccionar con el oro
para producir un complejo en soluciones acidas. La lixiviacion con tiourea
poseé numerosas ventajas sobre el proceso de cianuracion, logrando altas
disoluciones y siendo menos afectada por la presencia de algunas especies
gue pueden inhibir la cianuracion. Otra ventaja de la tiourea es el tratamiento
de minerales refractarios que contienen oro en un medio acido, lo cual es
conveniente para los minerales refractarios de teluro que por lo general tienen

gue ser pretratados con una oxidacion, que se realiza en medio acido.

Otro método de lixiviacion para los minerales refractarios de teluro es el uso
de tiosulfato de amonio que, en comparacién con la cianuraciéon convencional,
tiene una menor contaminacién ambiental, menores costos y mayor eficiencia;
su inconveniente es la utilizacién de sustancias volatiles y toxicas (Zhang y
col., 2009).

La tostacion oxidante es el método tradicional para el tratamiento de minerales
refractarios de oro y plata, consiste en la tostacion oxidante de los
concentrados de flotacion, que desprende el azufre, produciendo una calcina
porosa que puede tratarse con cianuracion, aunque esta técnica es
inconveniente por la generacion de SO2. La tostacion genera gases que
contienen azufre, arsénico, antimonio y mercurio, que contaminan el medio
ambiente. Estos gases pueden procesarse y controlarse, pero dichos procesos
son costosos (Weir y Berezowsky, 1986).

La investigacién de métodos hidrometallrgicos ha sido de importancia para el
tratamiento de minerales refractarios de oro y plata, es una alternativa mas
eficiente que la tostaciéon y, debido al valor econémico de los metales preciosos
y a las exigencias del cuidado del medio ambiente, estos procesos se han

desarrollado. Dichos procesos son (Aguayo y col., 1996):

1. La oxidacién quimica; ya sea en medio acido o alcalino; el mas usado

para minerales refractarios es el método de cloracion, existe también el uso
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del NITROX que trabaja recuperaciones superiores al 90%(Parga y Catrrillo,
1995)

2. Oxidacién bioquimica; método para el tratamiento de menas
refractarias, que ofrece un cierto grado de selectividad en la oxidacion de
minerales arsenopiriticos-piriticos, tiene como desventaja el tiempo de
retencién, pues son tiempos prolongados y alto consumo de energia,
desventajas que son de importancia para la aplicacion de este método en la
industria (Aguayo y col., 1996) (Parga y Carrillo, 1995).

3. Oxidacion a presion, con temperaturas altas, en medio acido o alcalino;
tanto las menas como los concentrados pueden procesarse por oxidacion a
presién sin causar contaminacién al medio ambiente debido a emisiones de
gases, tiene como ventaja los elevados porcentajes de extraccion de oro de
los concentrados oxidados, altas recuperaciones de oro de los minerales o
concentrados; es selectivo respecto a impurezas tales como antimonio,
arsénico, plomo y mercurio; ofrece una gran facilidad de manejo y de
tratamiento de las impurezas y, por tanto menor impacto ambiental (Weir y
Berezowsky, 1986) (Parga y Catrrillo, 1995).

2.3 Recuperacion de Te y Au a partir de una solucién de cianuracién

Los procesos de recuperacion tienen la finalidad de remover oro y otros
materiales valiosos de soluciones en forma sélida. La recuperacion puede
lograrse de un amplio rango de soluciones, variando considerablemente la
concentracion y pureza del metal. Ambas pueden afectar en gran medida la

eficiencia de varios procesos de recuperacion disponibles.

Antes de la adopcion del proceso de absorcion del carbono para el tratamiento
de lodos de lixiviacion y soluciones diluidas a finales de 1970, la precipitacion
con zinc fue usada exclusivamente para la recuperacion directa del oro de
soluciones clarificadas de lixiviacion. Subsecuentemente, la

electrodepositacion y la precipitacion con zinc fueron usadas para el
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tratamiento de soluciones de oro mas concentradas producidas por elucion de

carbono (Marsden y House, 2006).

2.3.1 Precipitacion con zinc

La precipitacion, o “cementacion”, del oro con zinc, fue introducido
comercialmente para el tratamiento de soluciones de lixiviacion de cianuro en
1890, y subsecuentemente aplicado en la industria. Este proceso, llamado
comunmente como precipitacion Merrill-Crowe, ha evolucionado para obtener
mayores eficiencias, con recuperacion de oro de la solucién > 98% y en
ocasiones tan altas como 99.5%. El proceso Merrill-Crowe tiene ventajas de
costo sobre el proceso de adsorcion de carbono y la ventaja de que es mas
facil de manejar la capacidad de fluctuacién del oro en el grado de alimentacion
(Marsden y House, 2006).

2.3.2 Electrodepositacion

La precipitacion por reduccion electrolitica, comunmente conocida como
electro-obtencién, electrodepositacion o electrowining (EW), es una técnica
muy extendida en muchos campos y sectores industriales para la recuperacion
de metales disueltos en soluciones acuosas de manera pura y selectiva,
respecto a las impurezas existentes en solucion. Su caracteristica principal
radica en gque el metal ya esta en la solucion y solamente se trata de
recuperarlo depositandolo en el catodo, mientras el anodo es esencialmente
insoluble. En la actualidad tiene una gran importancia econdmica, al permitir
el beneficio de recursos lixiviables, tanto de oro, como de cobre, plata, etc.,
cuyo tratamiento por otras vias resultaria econdmicamente inviable. Aunque la
aplicacion industrial masiva de la electricidad para la recuperacion de metales
no ferrosos por electro-obtencion (EW) se inicié a comienzos del siglo XX, la
técnica ha sido estudiada y extendida para aplicarse a otros metales (Domic,
2001)

El inicio de la era de la electrodeposicion se puede fechar en el afio 1800, afio

en el que L.V Brugnatelli deposit6 por primera vez plata, zinc, cobre y oro por
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via electrolitica. La electrodeposicion de oro y plata, orientada a fines

decorativos, alcanzo6 su auge en los afios de 1840 y 1850.

La electrodeposicion de metales se puede definir como un proceso en el que
se hace pasar una corriente eléctrica entre dos electrodos sumergidos en una
disolucidn que contiene los iones metélicos que van a depositar en la superficie
de uno de los electrodos (catodo), como se puede observar en la Figura 2.3.
Este proceso involucra la formacion de una nueva fase del sustrato, lo que
implica la participacion de una serie de etapas relacionadas con el transporte
de materia, la transferencia de carga y la formacion de nuevas estructuras

cristalinas.

Fuente de

W corriente N

S
S
R

Figura 2.3 Esquema de un proceso de electrodepositacion.

En una celda de electrodeposicion intervienen muchas variables
experimentales que influyen en la eficiencia del proceso y en las propiedades
de los depositos metalicos. Entre ellas destacan la densidad de corriente, la
temperatura, el pH, la composicion del electrolito, presencia de aditivos, la

agitacion del electrolito, la disposicion y estado superficial de los electrodos.

Universidad Auténoma de Zacatecas 14



Marco teérico

Estos y muchos mas parametros hacen que el estudio de esta técnica sea

complejo (Imaz-Molina, 2013).

El nimero de parametros que se pueden variar en un proceso de
electrodeposicion pueden ser bastantes, por lo que es necesario definir los
parametros tanto del electrolito a estudiar como de la celda a utilizar; una vez
definidos, se puede realizar una deposicion potenciostatica que, con técnicas
electroguimicas como la voltametria y cronoamperometria, se puede realizar
el andlisis de la cinética y del mecanismo de las reacciones de un sistema de

interés.

2.3.3 Técnicas de andlisis electroquimico

Las técnicas electroquimicas estudian las propiedades eléctricas de una
solucién de analito cuando forma parte de una celda electroquimica. Estas
técnicas son capaces de proporcionar una abundante informacién sobre las
caracteristicas que describen los sistemas susceptibles de ser tratados con la

electroquimica.

Las variables fundamentales en un sistema electro quimico son: intensidad de
corriente, potencial y composicion del sistema. La aplicacion inteligente de
estas diversas técnicas electroquimicas tales como cronoamperometria y
voltametria lineal y ciclica pueden proporcionar informacion estequiométrica,
velocidad de transferencia de carga interfacial, la velocidad de transferencia
de masa, la extension de la adsorcién o quimiosorcidon y las constantes de

velocidad y de equilibrio de reacciones (Skoog y col., 2008).

a) Voltametria

La voltametria comprende un grupo de técnicas electroquimicas que se basan
en la respuesta de corriente-potencial de un electrodo polarizable en la
solucion que se analiza. Para asegurar la polarizaciéon de este electrodo,
generalmente sus dimensiones son reducidas. En estas técnicas, se estudian

los cambios de corriente, como una funcién del potencial aplicado a través de
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la celda electrolitica. El proceso involucra la electrolisis de una o0 mas especies
electroactivas, el cual comprende la reaccion de la especie electroactiva en el

electrodo y el mecanismo de transferencia de masa (Ortiz y col., 2006).

En la actualidad existen muchas técnicas voltamétricas que tienen aplicacion
a diversas areas de la ciencia y la tecnologia; a continuacion, se describen
algunas de ellas, como la voltametria de barrido lineal y voltametria ciclica la

cronoamperometria.(Ortiz y col., 2006)

al) Voltametria lineal

En la voltametria de barrido lineal se aplica al electrodo de trabajo una funcién
de potencial que varia linealmente con el tiempo, tal como se muestra en la

Figura 2.4.

Voltaje 1

Potencial
inicial (V)

Potencial
final (V)

»
»

Tiempo

Figura 2.4 Forma de la sefial de una voltametria lineal.

En general en un voltamograma lineal tipico para una electrolisis en la que hay
una reduccion de una especie de analito (A) para dar un producto (P) en un
electrodo, las sefales de respuesta adquieren la forma de una sigmoidea y se
denominan ondas volta métricas como las que se observan en la Figura 2.5.

La corriente limitante (i1) es proporcional a la concentracion del analito y se
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usa en el analisis cuantitativo. El potencial de semionda (E12) se relaciona con
el potencial estandar de la semirreaccibn y a menudo se usa en la
identificacion los componentes de una solucion, ya que ayuda a identificar
cualitativamente las especies. El potencial de semionda es el potencial
aplicado al cual la corriente i es i1/2.

+100.0
Corriente limitante
+80.0 = [—A+ne =P
Z
< +60.0 |—
s .
B +40.0 - Vel iy
]
+20.0 X o iyl
I
0.0 1
Eyp
0.0 | | | | |

oo 0.2 04 06 08 -1.0

Figura 2.5 Voltamperograma de barrido lineal (Skoog y col., 2008).

La corriente constante que aparece después del aumento de la pendiente se
llama corriente limitante (i1) porque la velocidad a la cual el reactivo puede
llegar a la superficie del electrodo por un proceso de transporte de masa limita
la corriente y, como se mencioné anteriormente, por lo regular las corrientes
limitantes suelen ser directamente proporcionales a la concentracién de

reactivo. Por tanto, se puede escribir como:

i1 =kCy Ecuacion [2]

Donde:
Ca es la concentracion del analito.

k es una constante
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La voltametria de barrido lineal cuantitativa se basa en esta relacién.

a2) Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (VC) es quizas la técnica electroquimica mas versatil
para el estudio de especies electroactivas, de alli que su uso sea en distintos
campos. Este método también es conocido como “espectroscopia
electroquimica” debido a que los voltamperogramas que se obtienen son
caracteristicos y dan informacion de las propiedades electroguimicas

individuales de los sistemas redox (Flores, 1995).

En la voltametria ciclica la variacion de potencial en un electrodo esta
provocada por una sefial de forma triangular, como se muestra en la Figura
2.6. El potencial varia linealmente desde potencial inicial hasta potencial final,

cuando llega a dicho valor el sentido se invierte.

. A
Voltaje
Potencial Potencial

inicial (V) final (V)

Punto de espera

0 Tiempo

Figura 2.6 Forma de la sefial utilizada en voltametria ciclica.

En el estudio tipico de un sistema se acostumbra a obtener voltamperogramas,
gue son los graficos en los que se resume la informacién. Estos muestran la

variacion de la corriente contra el potencial aplicado. En la Figura 2.7 se
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muestra un voltamperograma ciclico tipico, en él se puede observar que al
inicio (to) la curva de corriente crece formando una onda catddica, la onda llega
a un punto maximo el cual es llamado potencial de pico de reduccion (EpRed),
después de ese punto méaximo la corriente disminuye conforme el potencial
aumenta, esto se debe a que la especie electroactiva se va agotando cerca de
la superficie del electrodo, cuando se llega la potencial maximo alcanzado (t),
la corriente disminuye a un valor pequefio, después del potencial maximo el
sentido del barrido de potencial de invierte, pero sigue circulando una corriente
catodica debido a que el potencial es suficientemente para que la sustancia

siga reduciéndose (Flores, 1995).

Y

X g0

Figura 2.7 Voltamperograma ciclico (Flores, 1995).

Cuando el potencial se vuelve mas negativo, la sustancia reducida que rodea
el electrodo empieza a oxidarse hasta un punto llamado potencial de pico
anodico (Ep®*) dando como resultado una onda andédica. Conforme la especie

reducida se consume, la corriente anddica regresa hacia el valor inicial.

El voltamperograma determina algunos parametros, uno de ellos es el poder

identificar si la reaccion es reversible o no, para determinarlo es necesario
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medir los valores de corriente de pico catddico (ip?) y la corriente del pico

anadico (ip®*), si éstos son iguales la reaccion es reversible (Flores, 1995).

b) Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica que depende del tiempo donde una
onda de potencial cuadrada es aplicada al electrodo de trabajo. La corriente
del electrodo es medida como una funcién del tiempo y fluctia de acuerdo a
la difusion de un analito desde la solucion en masa hacia la superficie del
electrodo. La cronoamperometria puede usarse para medir la dependencia de
corriente-tiempo para el proceso de difusiébn controlada que ocurre en un
electrodo. Esto varia segun la concentraciéon del analito (Guy y Walker, 2016).

La forma de onda usada en cronoamperometria se muestra en la Figura 2.8.

. A
Corriente

Tiempo por punto (s)

i l O —— -

Potencial
(A)

Duracion (s)

0 Tiempo

Figura 2.8 Forma de onda utilizada en cronoamperometria.

Como con la voltametria ciclica, esta técnica se lleva a cabo con un electrodo
estacionario en una solucién en reposo inicialmente en un circuito abierto o en
un potencial determinado, donde el analito no sufre ninguna reaccién
electroquimica. Luego el potencial se incrementa hasta un punto mas alla del

necesario para que el analito se oxide o se reduzca electroquimicamente. En
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este punto la concentracion en la superficie se convierte efectivamente cero.
El resultado de la dependencia de corriente-tiempo es monitoreado y mostrado
como un perfil tipico, tal como el de Figura 2.9. La forma de este puede ser
explicado por los cambios en la concentracién del analito de manera similar a
la descrita para la voltametria ciclica. La forma caracteristica del
cronoamperograma resultante puede ser representado por la ecuacion de

Cottrell (Ecuacion [3]):

Corriente 4

>
Tiempo

Figura 2.9 Perfil tipico de una cronoamperometria.

. nFAC+D1/? y
ly = 17241/ Ecuacién [3]

Donde: n son los moles de electrones envueltos en la reaccién, F es la
constante de Faraday, 4 es el area del electrodo (cm?), Ces la concentracion
del analito en la soluciébn madre (mol/dm3), D es el coeficiente de difusion

(cm?/s), tes el tiempo (s), ipuede ser proporcional a t Y2 (Honeychurch, 2012)
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

Las soluciones con teluro utilizadas se prepararon a partir de didxido de teluro
(TeOz) y cianuro de sodio (NaCN); el ajuste del pH se realizé mediante la
adicion de hidroxido de sodio o &cido sulfurico. Todos los reactivos empleados
fueron de grado analitico marca Sigma Aldrich. En los analisis en los que fue
necesaria la adicion de Au disuelto, éste se obtuvo a partir de solucién

estandar de Au disuelto en acido nitrico.

3.2 Estudio electroquimico

El objetivo de realizar un estudio electroquimico es conocer el comportamiento
del oro, teluro y cianuro en solucién y el efecto de la interaccion entre ellos
sobre el potencial de reduccién. Para este fin, se emplearon las técnicas de

voltametria ciclica, voltametria lineal y cronoamperometria.

3.2.1 Equipo experimental

En la Figura 3.1 se presenta la celda que se utilizé para realizar el estudio
electroquimico. Esta celda esta esquipada con de tres electrodos: un electrodo
de trabajo de acero inoxidable 430 con un area de 0.7125 cm?, una barra de
grafito de alta pureza empleada como contra electrodo (Alfa-Aesar) y un
electrodo de Calomel saturado en KCI (ECS) utilizado como electrodo de
referencia, sumergido en un capilar de Luggin. El volumen de la celda
empleada es de 100 mL, y se conectd a un potenciostato/galvanostato
VersaSTAT 3. El analisis de la informacion se realiz6 mediante el software
VersaStudio®.
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Contra Electrodo

Electrodo de Referencia
(Calomel)

Burbujeador de Electrodo de trabajo

Nitrogeno

Figura 3.1 Celda utilizada en el estudio electroquimico.

El esquema del equipo experimental utilizado para los estudios
termodinamicos se presenta en la Figura 3.2, en el se representa la celda
electroquimica descrita en la Figura 3.1 sobre una parrilla de agitacion. El
equipo se completa con el potenciostato y con un burbujeador conectado a un
tanque de gas nitrdgeno, el cual se introdujo a la celda para desoxigenar la
soluciéon y evitar la interferencia del Oz disuelto sobre las reacciones de

reduccion de interés.
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Electrodo de trabajo

Burbujeador de nitrégeno
Electrodo de referencia

J_ J_ Contra electrodo

Gas de nitrégeno

|
T SR L
B

C ) Potenciostato

S Parrilla de agitacién

Figura 3.2 Esquema del equipo utilizado para pruebas electroquimicas.

3.2.2 Procedimiento

Una vez preparada la solucion con la concentracion de metales en solucién
necesaria, se transfirieron 100 mL a la celda y se realiz6 el ajuste del pH (con
adiciones de NaOH y/o H2S0a); después la solucién se desoxigeno mediante
la adicion de N2, durante 10 minutos. Posterior la desoxigenacion, se colocaron
los electrodos y se conectaron al potenciostato para realizar el andlisis. Antes
de cada prueba se renovo la superficie del electrodo de trabajo mediante un

desbaste con una lija #600 y un lavado con agua desionizada.

Todas las pruebas se efectuaron a temperatura ambiente y a presion
atmosférica. Las variables a considerar fueron: la concentracion de los metales
en solucién, el pH y la velocidad de barrido. En la Tabla | se resumen las

condiciones a las que se realizaron las voltametrias. En las pruebas de la 1 a
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la 3, se utilizé una velocidad de barrido de 20 mV/s como lo indica Solis (2017)
y Narvaez (2010).

Tabla I. Condiciones a las que se realizé la técnica de voltametria.

) _ Concentracion (ppm) Velocidad
Num. Sistema pH mvV/s
Au Te CN
1 Te-H20 500 10,11,12,13 20
2 Au-H20 50 13 20
3| Te-CN-H20 500 10,20,50,100,150,200 13 20
41 Au-CN-H20 50 20 13 10,20y 40
5 A“';‘:(')CN' 50 500 20 13 10,20y 40

Dentro del estudio electroquimico se utilizé la técnica de cronoamperometria;

las concentraciones utilizadas se describen en la Tabla Il, el estudio se realizd

durante 300 segundos y utilizando los potenciales de -0.9,-1.0,-1,1, -1.2,-1.3,-
14,-15V.

Tabla Il. Concentraciones de las soluciones analizadas con la técnica de
cronoamperometria, temperatura ambiente, presién atmosférica y pH=13.

Nim. Sistema Concentracion (ppm)
Au Te CN

Te-H20 500
Te-CN-H20 500 20
3 Au-Te-CN-H20 50 500 20

3.2 Electrodeposicion masiva

El objetivo de emplear la electrodepositacion es estudiar dicha técnica para la

recuperacion de los metales de interés (Au y Te) disueltos en una solucion de

cianuro, analizando algunas condiciones para depositar los metales en el

catodo. A continuacion, se describen las condiciones a las que se realizé la

electrodepositacion masiva y el equipo experimental que se utilizé.
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3.3.1 Equipo experimental

En la Figura 3.3 se muestra una fotografia del equipo utilizado para el estudio
de la técnica de electrodepositacion masiva a nivel laboratorio para la
recuperacion de Au y Te en solucién. En el esquema se observan los
electrodos (anodo y catodo) utilizados para la experimentacion; los cuales se
construyeron a partir de placas delgadas de acero inoxidable 316, con
dimensiones de 3 cm por 6 cm y un area expuesta controlada de 1y 4 cm?. La
separacion entre los electrodos fue de 1 y 5 cm. La celda utilizada tiene un
volumen de 100 mL y la fuente de poder con la que se suministrd la corriente

es marca Tektronix modelo PWS4305.

Toktronix PWS4305 §

‘ falnl o ”(n
Y- Talninibh =
ca.mﬁﬁﬁe —

Figura 3.3 Fuente de poder y celda utilizada para la electrodeposicion masiva.

3.3.2 Procedimiento

Las soluciones se prepararon con una relacion molar Au 1:2 Te y Au 1:4 CN,
gue expresadas en partes por millén, la concentracion fue de 100 ppm de Au,
129.56 ppm de teluro y 52.8 ppm de CN-, estas concentraciones se emplearon

de acuerdo a los descrito por las Ecuaciones [4] y [5]:

AuTe, + 20, = Au + 2TeO, Ecuacion [4]
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4 Au+ 8 NaCN + 0, + 2H,0 = 4Na[Au(CN),| + 4NaOH Ecuacién [5]
La Ecuacidn [6] indica que la concentracion de teluro es dos veces mayor que
la del oro, en tanto que la concentracidon de cianuro también debe ser mayor
dos veces que la concentracion de oro, pues son necesario 8 moles de NaCN
por 4 de Au (Ecuacién [7]). No obstante, para garantizar que la reaccion

ocurra se afiadié cianuro en exceso (4 moles de cianuro por 1 mol de oro).

Las pruebas se realizaron a pH 12, temperatura ambiente y presion
atmosférica. Se colocaron los electrodos dentro de la celda a una distancia de
5 0 1 cm (segln la prueba correspondiente) y se conectaron a la fuente de
poder. Se coloco la solucion en la celda y se procedio a poner en funcion la
fuente de poder durante 3 0 5 horas. Al terminar la prueba, la solucion se filtrd
y los soélidos generados se prepararon para su caracterizacion mediante
microscopia electronica de barrido (MEB). En la Tabla Ill se resumen las
condiciones que se usaron para las pruebas de electrodeposicion masiva. Una
prueba se realizé con agitacion magnética, para analizar el efecto de esta en
la recuperacion de oro.

Tabla lll. Resumen de las condiciones en las pruebas de electrodeposicion
masiva a pH 12 y T=25°.

Nam. Sistema | Tiempo | Area | Potencial | Distancia | Agitacion
de (Horas) | (cm?) (V) (cm)

prueba
1 Au-CN 3 1 3 5 No
2 Au-CN 3 1 3 5 Si
3 Au-Te-CN 3 1 3 5 No
4 Au-Te-CN 5 1 3 5 No
5 Au-Te-CN 5 4 2.5 1 No
6 Au-Te-CN 5 4 3 1 No
7| Au-Te-Se-CN 5 4 3 1 No
8 Au-Te-CN 24 4 3 1 No

4.3.3 Analisis de los productos de reaccién

Al finalizar la electrodeposicion masiva la solucion fue analizada mediante

espectroscopia de absorcion atémica (AA) en un equipo marca Varian Spectra
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220/FS, para conocer la concentracién de Au y Te en solucion y calcular el
porcentaje de recuperacion de cada metal. En cuanto a los depdsitos
obtenidos, estos fueron analizados por la técnica de MEB con un equipo marca
Jeol, modelo JSM7800FPRIME, para obtener informacion morfolégica y de

composicién quimica de los metales depositados.

Universidad Autonoma de Zacatecas 28



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se describen los resultados obtenidos como parte de
la investigacion. En el primer apartado se presenta la modelacion
termodinamica, la cual se realiz6 con el objetivo de conocer los aspectos
termodinamicos de las reacciones de reduccion de los metales de interés para
lo que se elaboraron diagramas de distribucion de especies y de Eh-pH.
Después se obtuvieron los resultados del estudio electroquimico, el cual se
realizd con el objetivo de conocer los potenciales de reduccion y la cinética de
reaccion de los metales en solucién. Finalmente, se presentan los resultados
de la electrodepositacion masiva a escala laboratorio, llevada a cabo para
evaluar el uso de esta técnica para la recuperacion de los metales de interés

a partir de una solucion cianurada con oro y teluro disueltos.

4.1 Modelacién termodinamica

La elaboracién de modelos termodindmicos permite conocer las condiciones
en las cuales se presentan los elementos de importancia de algun sistema de
estudio. La modelacién realizada en esta investigacion permitié explorar la
viabilidad del proceso de electrodeposicién. Por ejemplo, se obtuvieron
indicios sobre las especies presentes en los diferentes valores de pH y los
potenciales necesarios para cambiar el estado de oxidacién de los elementos
de interés. A continuacion, se presentan los resultados de la modelacion
realizada a los diferentes sistemas a investigar en el presente proyecto, los

diagramas se elaboraron con el software HSC 6.1 e Hydra-Medusa.

4.1.1 Efecto del pH sobre la especiacion del cianuro

En el proceso de cianuracion las soluciones deben tener un pH alcalino, ya
gue el CN-es estable en un rango de pH comprendido entre 10 y 14, como se

observa en el diagrama de distribucion de especies que se presenta en la
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Figura 4.1. Si el pH es menor a 10, ocurre la formacion de HCNac), el cual
tiende a volatilizarse, con la consecuente pérdida del cianuro libre en solucién

y la formacion de un gas toxico.

-1

'
N
)

HCN CN-

]
w
)

Log. de conc.
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pH

Figura 4.1 Diagrama de distribucion de especies del CN™ en funcion del pH,
[CN-]+=7.7x10"* mol/L, T=25 °C, software HSC 6.1.

4.1.2 Efecto del pH sobre la especiacion del Te(lV)

En relacion a la especiacion de Te(lV), un aspecto importante a considerar es
gue a pH menor a 8 ocurre la precipitacion de TeOzs), como se observa en el
diagrama de distribucién de especies que se muestra en la Figura 4.2. La
precipitacion de TeOzs) es indeseable, considerando que se busca recuperarlo
como Te elemental; en este diagrama se observa que en un rango entre pH 1
y 7 la especie que predomina es el TeOzgs), el cual es solido, lo cual sugiere
gue la experimentacion debe de realizarse a un pH mayor a 7.5; en donde
predominan las especies TeOs? y HTeOs , las cuales son especies idnicas,
por lo que son idoneas para la recuperacion por electrélisis. En el rango de pH
acido que va de 0 a 1 también existe la especie idnica HsTeOs", pero, como se
menciond anteriormente, el sistema de estudio proviene del proceso de

cianuracion, por lo que el medio acido debe evitarse para no generar HCN.
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Figura 4.2 Diagrama de distribucion de especies del Te(lV), [Te]r= 3.9x103
mol/L, T=25 °C, software HSC 6.1.

4.1.3 Diagramas Eh-pH

Los diagramas Eh-pH muestran el area de estabilidad termodindmica de
distintas especies en solucion. Esta area esta en funcion del pH y del potencial
electroquimico (Eh). Para conocer las especies estables de los metales de

interés se elaboraron los diagramas Eh-pH correspondientes.

El diagrama Eh-pH para el sistema Au-Hz20 se presenta en la Figura 4.3. En
la figura se observa que el oro no forma compuestos idnicos en ningun valor
de pH. Sin embargo, en presencia del cianuro si forma compuestos i6nicos,
como se puede ver en el diagrama que se presenta en la Figura 4.4, en el se
muestra que el complejo Au(CN)z" es estable practicamente en todo el rango

de pH, por lo que si es posible disolver oro en presencia de cianuro.
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2.0

Au(OH);(s)
o T

Figura 4.3 Diagrama Eh-pH para el sistema Au-H.0, [Au]+=2.538x10“ mol/L,

T=25 °C, software Hydra-Medusa.

Figura 4.4 Diagrama Eh-pH para el sistema Au-CN-H,O [Au]r=2.538x10™
mol/L, [C:N‘]T=7.7x10‘4 mol/L; T=25 °C, software Hydra-Medusa.

El diagrama Eh-pH del sistema Te-H20 se presenta en la Figura 4.5. No se

considerd la adicion de cianuro libre debido a que no forman complejos
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estables con el Te (Marsden y House, 2006). Es importante mencionar que las
especies ibnicas HTeOs y TeOs?que forma el Te(lV) son las mas estables. En
el diagrama se muestra que en los valores de pH cercanos al neutro el Te(lV)
forma el compuesto sélido TeOz, por lo que la electrodeposicion de Te deber&
llevarse a cabo en condiciones alcalinas, en un rango de pH de 8 a 14 o bien,
muy acidas en pH’s menores de 1. Adicionalmente, se debe considerar que el
CN- es estable a valores de pH > 10, como se vio previamente en la Figura

4.1, por lo que el desarrollo del proceso en condiciones acidas se descarta.

Te,”

H,Te HTe

-2-0 T T T T T T T T T T T T T
9 10 11 12 13 14

o
[
N
w
IN
wn
o))
~
(o)

Figura 4.5 Diagramas Eh-pH para el sistema Te-H,O [Te(IV)]r=3.9x10 mol/L;
T=25 °C, software Hydra-Medusa.

Con base en la modelacion termodindmica realizada se establecieron algunas
condiciones para efectuar los estudios electroquimicos para el andlisis de la
reduccion de los metales de interés. Los rangos de pH a los cuales se sugiere
realizar los estudios son de 10 a 14, puesto que el CN- en pH’s menores se
volatiliza generando un gas téxico (HCNqg)); el TeOzs) predomina en un rango
de 1 a 7 y se requiere recuperar Te en forma elemental, y los compuestos

ionicos de Te(IV) prevalecen en pH mayores a 8. Por las dos condiciones

Universidad Auténoma de Zacatecas 33



Resultados y discusion

anteriores es que se establece que la recuperacién de los metales debera

realizarse en pH alcalino, en concreto, de 10 a 14.

4.1.4 Potenciales de reduccion teéricos

El potencial de reduccion es la tendencia de los elementos en una reaccion de
reduccion-oxidacion en wuna celda electrolitica a ganar electrones.
Tedricamente la reduccion de Te(IV) y Au (CN)2 tiene potenciales de media
celda distintos. A continuacion, se reportan las reacciones de estudio y los
potenciales de reduccion de media celda, los cuales fueron obtenidos
mediante el software HSC 6.1.

Te0s*” +7H + 6e~ = HTe + 3H,0 E°=+0.377 V Ecuacion [6]
2Au(CN),~ +2e~ = 2Au® + 4CN~ E°=-0.403 V Ecuacion [7]
Los potenciales de reduccion tedricos de ambos metales son distintos lo que

sugiere que podria llevarse a cabo la recuperacion selectiva.

4.2 Analisis electroquimico

Como se menciond en el Capitulo 3, los analisis electroquimicos permiten
estudiar las propiedades eléctricas de metales en solucién. Por ejemplo, las
voltametrias indican, entre otras cosas, el potencial al cual ocurre la reduccién
de los metales en solucidn y las cronoamperometrias revelan informacién para
describir el proceso de difusién que ocurre en un electrodo. A continuacion, se
presentan los resultados del andlisis electroquimico de las técnicas antes

mencionadas.

4.2.1 Potenciales de reduccion

En este apartado se presentan los resultados de las pruebas electroquimicas
realizadas a diferente pH y a temperatura ambiente. Primero se analizaron de
manera individual los metales en solucién para encontrar su potencial de

reduccion. Posteriormente, se estudio el efecto del cianuro sobre la reduccién

Universidad Auténoma de Zacatecas 34



Resultados y discusion

de estos metales. Finalmente se analizé el sistema con ambos metales en
solucion y CN™ (Au-Te-CN-H20).

El orden de presentacion de los resultados obtenidos es el siguiente:

1. Efecto del pH sobre la reaccién de reduccion del teluro (IV) a
teluro elemental.

2. Reduccion de Au en H20 a pH alcalino.

3. Efecto de la concentracion de CN- en la reduccion de teluro (1V)
a teluro elemental.

4. Reduccion de Au en el sistema Au-CN-H20.
Efecto de la velocidad de barrido en el sistema Au-Te-CN-H20.

En la Figura 4.6 se muestran los resultados de la prueba realizada al sistema
Te-H20 para estudiar el efecto del pH sobre la reaccion de reduccion de Te(IV)
a Te elemental y asi determinar una de las condiciones Optimas para la
reduccion del Te(lV) a teluro elemental, como se observa en la Ecuacion [8],

con un potencial de reduccién estandar E°=0.568 V.

Te*t +4e~ =Te Ecuacion [8]
Primero se realiz6 la medicién del potencial de circuito abierto (OC) y se
encontré6 que este es de -0.425 mV vs ECS. Este valor se tomé como
referencia para fijar el potencial al cual iniciar la voltametria ciclica, la cual se
realizd desde el potencial OC hasta -1.5 V vs ECS. Como se muestra en la
Figura 4.6, el pico que indica la reaccion de reduccion del Te(lV) a pH 13 se
localiza en un potencial de -1.05 V vs ECS . También se observa que a medida
que se disminuye el pH ocurre un desplazamiento en el potencial al que se
lleva a cabo la reaccion de reduccion, asi como una ligera disminucién en el
valor de la corriente alcanzada. Por ejemplo, a pH 10 el pico de reduccion
ocurre a un potencial de -1.18 V y una corriente de -0.967 mA por lo que luce
menos definido que el de pH 13. Cabe sefialar que no se realizaron pruebas a
pH menores a 10 debido a que él Te(lV) precipita formando TeO2, como se

observa en el diagrama de la Figura 4.2.
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Figura 4.6 Efecto del pH en la reduccién de Teluro (IV) a Teluro elemental.
Concentracién de Teluro 500 ppm, T=25 °C, velocidad de barrido=20 mV/s.

La Figura 4.7 muestra el resultado de analizar la reduccién del Au en un
sistema Au-H20 con una concentracion de 50 ppm, pH 13, con una velocidad
de barrido de 20 mV/s. En la figura se puede observar que el pico de reduccion
del oro se encuentra alrededor de -0.93 V vs ECS. La Figura 4.8 muestra una
curva tipica que describe la reduccion de Au, puesto que la curva se comporta
de una manera similar a lo que reportan los autores Marsden y House (2006)
en la Figura 4.7, lo que indica que la reduccion se lleva a cabo, ademas que
durante la experimentacion se puede observar la aparicion de una pelicula de
tonalidad amarilla, lo que sugiere la presencia de Au sobre el electrodo de
trabajo.
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Figura 4.7 Reduccion de Au en presencia de H>O. Concentracién de Au= 50
ppm, pH 13, T=25°C, velocidad de barrido 20 mV/s.

E (V) vs. Standard Calomel Electrode (SCE)
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Au(CN); + e = Au+ 2CN"

!
2H" + 2e = Hs

Figura 4.8 Forma general de una curva de potencial-corriente para una
depositacion de oro de una solucion de cianuracion (Marsden y House, 2006).

Como se describié en la Figura 4.6, la reaccion de reduccion del Te(lV)

realizada a pH 13 presenta un pico mas intenso, por lo que se tomé este valor
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de pH como punto de partida para evaluar el efecto de la presencia de CN-
sobre la reduccién de Te.

En la Figura 4.9 se muestran los resultados de los experimentos donde se
analizo el sistema Te-CN-H20 a pH 13, evaluando distintas concentraciones
de cianuro. Se observa que con baja concentracion de CN- (10 ppmy 20 ppm),
el pico que describe la reaccion de reduccion del Te es definido en un voltaje
de entre -1.15y -1.08 V vs ECS, muy parecido al pico que se forma en total
ausencia de cianuro Figura 4.6. Con una concentracion de 50 ppm de cianuro,
la intensidad del pico de reduccién del Te disminuye drasticamente, y a medida
gue se continda incrementando la concentracion de CN- (100, 150 y 200 ppm)
este pico no se presenta, lo que no implica que la reaccién no ocurra, puesto
que se observa que depositos de teluro se adhieren sobre la superficie del
electrodo de trabajo.

0.5

0.1 - —
—~~ ',—/4' -
- ——CN O mg/L
E o3|
() ——CN 10 mg/L
o
GCJ ——CN 20 mg/L
=077 CN 50mg/L
o me
) CN 100 mg/L

-1.1 1 CN 150 mg/L

CN 200 mg/L
-1.5 T T T T
-1.4 -1.1 -0.8 -0.5 -0.2

Potencial (V vs ECS)

Figura 4.9 Efecto de la concentracion de CN™ en la reduccion de teluro (V) a
teluro elemental. Concentracion de Teluro=500 ppm, T=25°C, velocidad de
barrido=20 mV/s, pH=13.

De acuerdo con lo observado en la Figura 4.9, cuando se tiene cianuro en

solucion, este afecta la visualizacion del pico que describe la reaccion de
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reduccion del Te(lV) durante el andlisis de voltametria. Sin embargo, la
reaccion de reduccion si ocurre, por lo que es importante el estudio de la
reaccion a bajas concentraciones de CN- para conocer el rango de voltaje en

la que ocurre esta reaccion de reduccion.

Una vez que se ha encontrado que la presencia de CN- interfiere sobre la
visualizacion de pico de reduccion de un elemento metalico en solucion se
procedid a estudiar la reduccion del Au a partir de una solucion con oro y
cianuro en solucién. Se emplearon distintas velocidades de barrido para
conocer el comportamiento del sistema y realizar el comparativo contra una
solucion conteniendo Au y Te, cuyo analisis se presenta mas adelante. Es
importante mencionar que debido a su alta estabilidad termodinamica, el oro 'y
el cianuro en solucién tienden a formar el complejo Au(CN)2". Los resultados
de la prueba se muestran en la Figura 4.10, en donde se puede apreciar que
ocurre la formacion de una curva tipica de la electrodeposicién de Au a partir
del complejo Au(CN)2, de manera similar a lo observado en la Figura 4.8,
Marsden y House (2006), aunque los autores no reportan la velocidad de
barrido utilizada. En la Figura 4.10 se analizé la reduccién de oro con cianuro
en solucion a distintas velocidades de barrido (10, 20 y 40 mV/s) y las curvas
se asemejan a las reportadas por Marsden y House (2006). En la figura se
muestran una flecha en cada curva, estas flechas indican el potencial de
reduccion y se observa que estas se desplazan hacia potenciales negativos
conforme la velocidad de barrido aumenta, por lo que el potencial de reduccion

varia de acuerdo a la velocidad de barrido utilizada.

En la Figura 4.10 también se observa que los potenciales de reduccion de oro
rondan en valores de -0.8 y -0.9 V vs ECS. En el estudio realizado por Reyes
Cruz y col. (2002) se encontré un potencial de -1600 mV vs SCE para la
reduccion de oro bajo distintas condiciones, como pH=10 y una solucion de
cianuracion de oro con concentracion de 104 M Au(CN)2"y 0.5 M CN; mientras
qgue Barbosa y col. (2001) encontraron que utilizando una concentracion de

[KCN]= 0.03 mol/L y una velocidad de barrido de 0.01 V/s. la reduccion de oro
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ocurre cerca de -1.1 V vs EHS con concentraciones de [Au]= 0.01 mol/L y que
cuando se disminuye la concentracion de oro a [Au]= 0.005 mol/L el potencial

de reduccién es de -0.9 V.
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Figura 4.10 Efecto de la velocidad de barrido sobre la reduccion del Au, Au=50
ppm y CN=20 ppm, T=25°C.

Finalmente, se analiz6 una solucién con la misma proporcion molar de oro y
cianuro (Au=50 ppm, CN=20 ppm), incrementando la concentracién de teluro
a 500 ppm. Los resultados de este andlisis se muestran en la Figura 4.11, en
la cual se observa que ocurre la reaccién de reduccion de los metales a
diferentes valores de potencial; la deposicion del Au se aprecia que se lleva a
cabo en un voltaje cercano a -0.9 V vs ECS, en region de potencial cercana a
la observada cuando el proceso se realizo en ausencia de Te (Figura 4.10).
En tanto que la reduccion del teluro se registra a un potencial cercano a -1.2
V vs ECS, similar al potencial registrado para la misma reaccién en ausencia
de Auy CN- (Figura 4.6).

En el recuadro de la Figura 4.11 se observan los picos de densidad de
corriente (Jp) graficados en contra de la raiz cuadrada de la velocidad de

barrido (v2) (Southamptom electrochemistry, 1985). La relacion entre Jpy v*/?2
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Nno muestra una variacion lineal, lo que sugiere que el proceso no es puramente
difusional puesto que, para que un proceso sea controlado por la difusion es
necesario que los picos de corriente sean proporcionales a la raiz cuadrada
de la velocidad de polarizacién como lo menciona Sanchéz Mufioz y col.
(2018) en su estudio cronoampérometrico de la transferencia de triazinas a

través de la interfase de dos soluciones electroliticas inmiscibles.

-0.05 -
-0.25 - ’
— e 1.8
< 045 - 5 16
£ z
c 14
D 065 -
c ™ 1.2
(D)
'C -0.85 1
— 2 3 4 5 6 7
@]
&) -1.05 | V2(mV/s)
10 mV/s
-1.25 A —20mV/s
—40mV/s
_1.45 T T T T T T
-1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4
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Figura 4.11 Efecto de la velocidad de barrido en la reduccién de Au y Te,
solucion con concentracion de Au=50 ppm, CN'=20 ppm y Te=500 ppm, T=25
°C. Recuadro: Variacion del valor absoluto de J, vs v*2.

Los resultados descritos anteriormente sugieren que es posible realizar la
electrodeposicién selectiva del Au y Te contenidos en una solucién procedente
del proceso de lixiviaciobn de minerales que contienen a estos metales. Sin
embargo, es importante resaltar que en una celda a escala industrial la
eficiencia de la recuperacion esta determinada por diversos factores como la
conductividad, pH, temperatura y concentracion de todas las especies ionicas
presentes, lo que influye en el valor del potencial que se debe aplicar, por lo
gue es necesario explorar el comportamiento del sistema durante la

electrodeposicion masiva de estos metales
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4.2.2 Cronoamperometria

Como se mencion6 anteriormente, la reduccion de oro y teluro en una solucion
de cianuracién es un proceso que no es puramente difusional, pero la
determinacién de los coeficientes de difusién podrian indicar la velocidad a la
que se mueven los iones desde el seno de la solucién hasta la superficie del
electrodo en donde se produce la reaccion de reduccion (Aira y Caravaca,
2007; Sanchéz Mufioz y col., 2018). Para el calculo de los coeficientes de
difusion es necesario conocer el cambio de corriente con respecto al tiempo
con la que ocurre el proceso; esto es posible mediante técnicas de pulsos
como la cronoamperometria. Con el objetivo de comprender el proceso de
difusién durante la reduccién electrolitica de Te y Au en una solucion de
cianuracion se calcularon los coeficientes de difusién para cada metal por
separado sin la presencia de CN-, para ello se utiliz6 la técnica de

cronoamperometria y los resultados se discuten a continuacion.

El estudio se realiz6 en un intervalo de potencial de -0.9 a -1.5 V vs ECS
(potenciales cercanos a los que ocurre la reduccion de los metales de interés)
y por un periodo de 300 segundos, como lo realizaron en su estudio Mahmud
y col. (2017), quienes estudiaron el efecto del aditivo de I-cisteina en la

electrodeposicion.

En la Figura 4.12 se presenta la relacion entre el tiempo y la corriente durante
el proceso de reduccion en una solucion Te-H20, en donde se refleja el cambio
del gradiente de concentracion de la especie electroactiva en la vecindad de
la superficie (Sanchéz Mufioz y col., 2018). Al utilizar potenciales negativos,
comienza la reduccién, pero el Te no se reduce completamente, formando
probablemente una especie de Te (ll), por ello al aplicar potenciales negativos,
los cronoamperogramas comienzan con corrientes negativas y van
evolucionando hacia corrientes cero, momento en el cual indica que la pelicula
se ha reducido completamente (Arrieta y col., 2015). En los potenciales a los

qgue ocurre la reduccién de Te (-1.05 V vs ECS) se observa que la corriente
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después de los 300 segundos aun no llega a cero, lo que sugiere que el sélido

formado no se ha reducido completamente.
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Figura 4.12 Cronoamperometria del sistema Te-H20, Te=500 ppm, pH=13
T=25°C. Recuadro: ampliacion de la figura.

En la Figura 4.12 también se observa (ver la ampliaciéon en el recuadro de la
figura), que en el intervalo de -1.0 y -1.1 V se visualizan tres etapas; una
primera que corresponde a la disminucion rapida de la corriente, la cual se
atribuye a la formacién de los primeros nucleos sobre la superficie del
electrodo. La segunda etapa muestra un incremento de la corriente debido al
aumento de la superficie efectiva de transferencia debido al crecimiento del
solido sobre el electrodo de acero, hasta alcanzar un valor maximo. En la
tercera etapa la corriente comienza a disminuir lentamente al estar limitada la
velocidad de transferencia de carga, debido a la difusion de la especie

reducida desde el seno de la solucion hasta la superficie del electrodo (Aira y
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Caravaca, 2007). En el potencial de -1.1 V la primera etapa ocurre en los
primeros dos segundos (segun los datos obtenidos) y, debido a la escala de
tiempo utilizada, sélo se observan dos etapas, aunque si se llevan a cabo las

tres etapas antes descritas.

En los potenciales de -1.2 y -1.4 V también se observan tres etapas, aunque
la corriente actia en sentido opuesto que a potenciales menores; en la primera
se observa un aumento abrupto de la corriente. En la segunda etapa la
corriente disminuye y finalmente en la tercera etapa el comportamiento es
similar que a los potenciales de -1.0 y -1.1 V pues la corriente disminuye

lentamente hasta hacerse constante.

En el potencial de -1.5 V se observan irregulares incrementos y descensos de
corriente, esto podria ser resultado de distintas reacciones electroquimicas
que tienen lugar al mismo tiempo, tanto la reaccion de reduccion de Te como
la de la descomposicion de agua (Kowalik y col., 2015). Por esta razén, en los
analisis de cronoamperometria siguientes se evitd graficar las curvas del

potencial -1.5 V.

El sistema a estudiar involucra la presencia de CN en la solucién, por lo que
se realiz6 una serie de cronoamperometrias afiadiéndolo a la solucion. En la
Figura 4.13 se muestra el cronoamperograma correspondiente al sistema Te-
CN-H20. En el intervalo de -1.0 a -1.3 V las curvas se comportan de una
manera muy similar entre ellas y se puede observar que también se presentan
las tres etapas que se mencion6 con anterioridad, con la diferencia de que las
corrientes se desplazaron hacia valores mas negativos en comparacion con
las curvas obtenidas sin cianuro. También se observa que agregando CN a la
solucion la reaccion de descomposicion del agua aparece en -1.4 V.
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Figura 4.13 Cronoamperometria del sistema Te-CN™-H.O, Te=500 ppm, CN=20
ppm, pH=13, T=25 °C. Recuadro: ampliacion de la figura.

En el grafico se observa que en el rango de potencial de reduccién del Te con
CN (-1.15 a -1.08 V vs ECS), la corriente comienza a ser constante cerca de
los 15 segundos, sugiriendo que el proceso ocurre a mayor velocidad en el
sistema Te-CN-H:z0.

En la Figura 4.14 se presenta el cronoamperograma correspondiente al
estudio del sistema Au-H20. Como se mostro en la Figura 4.7, la reduccion
del oro ocurre en potenciales cercanos a -0.92 V vs ECS y en dicho potencial
se observa que la corriente comienza en valores muy cercanos a 0 mA.
También se observa que el comportamiento es muy similar en el intervalo de
-0.9 a .1.1 V. En dicho intervalo se puede observar que conforme el potencial
aumenta, no se tiene un incremento significativo en la densidad de corriente.
De acuerdo con Quiroz Martinez (2006), en este intervalo la reaccién de

reduccion esta limitada por la difusion.
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Figura 4.14 Cronoamperometria del sistema Au-H-O; Au=50 ppm, pH 13, T=25
° C. Recuadro: ampliacién de la figura.

En los potenciales de -1.2 V y -1.3 V se observa un comportamiento similar al
intervalo anterior, s6lo que los valores de corriente incrementan, lo cual es
tipico, como se mencion6 anteriormente al aplicar potenciales negativos, los
cronoamperogramas comienzan con corrientes negativas. En el potencial de -
1.4 V también comienza la reaccion de reduccion del agua. Ademas, la
corriente se hace constante cerca de los 10 segundos de prueba, lo que
sugiere que la velocidad en la que ocurre la reduccion de Au en la solucién es

mayor que la reduccion del Te.

También se estudié el sistema Au-CN-H20 con el objetivo de analizar el efecto
del CN en solucion y los resultados se presentan en la Figura 4.15. En el
gréafico se observa que la corriente se comporta de manera similar al obtenido
en ausencia del CN, lo que indica que la presencia de CN en una solucién con

Au no afecta el comportamiento del sistema.
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Figura 4.15 Cronoamperometria del sistema Au-CN-H,O, Au= 50 ppm, CN= 20
ppm pH 13, T= 25 °C. Recuadro: ampliacion de la figura.

Finalmente, se realiz6 una cronoamperometria del sistema Te-Au-CN; los
resultados se presentan en la Figura 4.16. De acuerdo al analisis de los
potenciales de reduccion en el sistema con Te, Au y CN, estos son de -0.9 V
vs ECS paraeloroy-1.2 V vs ECS. Es evidente que en este grafico las curvas
obtenidas a diferente potencial no tienen similitud entre ellas, lo que reafirma
que los metales analizados tienen potenciales de reduccion distintos y en cada
potencial el proceso es diferente. En el intervalo de -0.9 a -1.1 V se puede
observar un comportamiento similar al de la reduccion de oro, pues las curvas
tienen la misma forma, mientras que en el intervalo de -1.2 a -1.4 las curvas
son similares a las reportadas en el estudio del sistema Te-CN-H20. También

se presentan las tres etapas descritas.
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Figura 4.16 Cronoamperometria Au-Te-CN-H,O, Au= 50 ppm, Te=500 ppm,
CN= 20 ppm pH 13, T= 25 °C. Recuadro: ampliacion de figura.

En la Figura 4.16, para el potencial de reduccion del oro, se observa que la
corriente se hace constante cerca de los 25 segundos, mientras que en el
potencial de reduccién del Te la corriente tiende a ser constante durante el
lapso 40 a 75 segundos, pero después de ese periodo de tiempo la corriente
continua cambiando durante los 300 segundos de duracion de la prueba. Lo
anterior sugiere que la reduccion de Te en presencia de Au y CN requiere de

periodos mas largos para que la reaccion finalice.

Los resultados de las cronoamperometrias sugieren que las reacciones de
reduccion de los metales de interés ocurren en diferentes tiempos y distintos
potenciales, ya sea cuando se encuentran de manera individual en la solucién,
o cuando estan ambos y en presencia de cianuro. También sugieren que la
reduccion del Te necesita mas tiempo que la de Au y que los procesos de

reduccion de ambos son distintos. Mientras que el proceso de reduccion del
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oro parece constante y controlado por la difusién, la reduccion de teluro es un

proceso que no es puramente difusional.

Calculo de los Coeficientes de difusion

La variacion de corriente-tiempo puede ser medida cuantitativamente
mediante la ecuacion de Cottrel (Ecuacién [3]) (Zoski, 2007). Dicha ecuacion
permite el calculo de los coeficientes de difusion con base en los resultados

de las pruebas cronoamperométricas.

A partir de los cronoamperogramas anteriormente presentados, se grafico la
corriente (A) en funcion al inverso de la raiz cuadrada del tiempo (t1?). Lo
anterior con el objetivo de elaborar las curvas de Cottrel que se muestran en
la Figura 4.17. Las curvas de Cottrel se generaron con los datos obtenidos en
el intervalo de tiempo 5s<t<20s y en el potencial de reduccién que se obtuvo
en el estudio voltamperometrico de cada metal, como lo realiz6 Quiroz
Martinez (2006) en su investigacion sobre el calculo de coeficientes de difusion
del Gd(llI).

En la Figura 4.17 se observa una relacion lineal i - t¥2 por lo que la ecuacion
de Cottrel se ajusta a una ecuacion de linea recta, de la forma:(Arcila-Henao
y Goméz-Pefa, 2012; Quiroz Martinez, 2006).

Y=mx+b Ecuacion [9]

Donde:

Y=1

x =t"1/?2

Reescribiendo y sustituyendo | con la ecuacién de Cottrel:

m = nFADY?2Cn~1/2 Ecuacion [10]
Despejando el coeficiente de difusion D:

m2m

= GFAC? Ecuacion [11]
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Figura 4.17 Curvas de Cottrel a) Sistema Te-H20 b) Sistema Au-H20.

Los coeficientes de difusidon se calcularon a partir de los siguientes datos:
Concentracion de metales en solucion:
[Te]=3.918x10° mol/cm® y [Au]=2.538x10"" mol/cm?3
Pendientes (m):

mTe=0.0002 y mau=-0.0001

Numero de electrones (n):

NTe=4 Yy Nau=3

Area (A):

A=0.7125 cm?

Constante de Faraday (F):

F=96,500 A/mol*s

Se utilizaron las siguientes reacciones de acuerdo a HSC 6.1 y Zhong y col.
(2018) .

AuPt+3e” = Aue,

Te03" 40 + 3H20() +4e™ = Ter) + 60H (40

ac)
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Con los datos anteriores y con la Ecuacion [10] se calcularon los coeficientes
de difusion. Para el Te se obtuvo un coeficiente de Dfre= 1.0823 X107 cm?/s,
valor mas pequefio que el reportado en la literatura para un medio electrolitico
acido. Montiel-Santillan y col. (2002) calcularon coeficiente de difusién es de
Drre= 3.33 x10® cm?/s. Cabe resaltar que los coeficientes provienen de medios
distintos pues, el reportado en la literatura es resultado del estudio de la

depositacion de teluro en un medio de sulfato acido.

El coeficiente de difusién calculado para el oro en solucion fue Diau=1.1463
x10° cm?/s, valor muy similar al mencionado por Gaur y Schmid (1969),

quienes reportaron un coeficiente de 2x10°cm ?/s.

La comparacion entre los coeficientes de difusion de Te y Au demuestran que
la difusién de oro es mayor que la del Te, por lo que se puede inferir que la

reduccion de oro ocurre mas rapido.

4.3 Electrodeposicién masiva

En este apartado se reportan los resultados obtenidos de las pruebas de
electrodeposicion masiva a escala laboratorio de los sistemas Au-CN-H20 y
Au-Te-CN-Hz0, con una relacion molar Au 1:2 Te y Au 1:4 CN-.

Primero se estudio el sistema Au-CN-H20, empleando una distancia entre
electrodos de 5 cm, un area de exposicion de los electrodos 1 cm?, 100 mL de
solucion a pH 12.6. Se suministré un potencial constante de 3 V durante 3
horas y sin agitacion. Se midi6 la concentracién de Au en soluciébn mediante
espectrofotometria de absorcion atémica (AAS), asumiendo que la
disminucién de oro en solucién equivale al depositado en el catodo. Se obtuvo

una recuperacion del 15.18% del oro en solucion.

Las recuperaciones obtenidas son menores a las que reportan Reyes Cruz y
col. (2002) en su estudio de la depositacion electro quimica de oro y plata de
soluciones de cianuracion. Los autores reportaron 48% de recuperacion de oro

después de 25 minutos de prueba. En otro estudio (Chambi Viraca, 2010) se
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investigo la recuperacion de oro y plata por el proceso electrolitico Zadra con
una celda convencional, con una concentracion de oro de 33.75 mg/l T=30° C,
CN=3.14 g/l. Con las condiciones anteriores logro la deposicion de 33.4% de

oro.

Posteriormente se realizaron pruebas en donde se estudio el sistema Au-Te-
CN-H20 con concentraciones de: [Au]=100 ppm, [Te]= 129.56 ppm y [CN-
]752.8 ppm, pH 13y T=25°C. En cada prueba se analizaron distintas variables,
como el tiempo de andlisis (3,5 y 24 horas), el area de electrodos (1 y 4 cm?)
y el potencial aplicado (2.5 y 3.9 V). Las condiciones y los porcentajes de
recuperacion obtenidos se describen en la Tabla IV.

Tabla IV. Comparacion de los porcentajes de recuperacion de Au y Te
mediante electrodepositacion de una solucion de Au-Te-CN-H20O.

Num. Tiempo |Potencial| Areade |Recuperacion|Recuperacion
Prueba (Hrs) V) electrodos Au (%) Te (%)
(cm?)
1|3 3.0 1 1.11 0.00
2|5. 3.0 1 9.84 2.35
3|5 2.5 4 10.75 4.66
4|24 3.0 4 20.93 17.65

En la Tabla IV se puede observar que cuando la prueba tiene una duracion de
24 horas se obtienen los porcentajes mas altos de recuperacion, tanto de
teluro (17.65%) como de oro (20.93%). Resulta evidente que el teluro necesita
de largos periodos para obtener mayores recuperaciones. Respecto a la
recuperacion de oro en presencia del teluro se observa que disminuye, pues
comparando la informacion del inicio de la seccion de electrodepositacion
masiva en una solucion de oro con cianuro, se reporté una recuperacion del
15.18% de oro, mientras que en la electrodepositacion con Te afadido a la
solucion se observé una disminucion al 1.11% durante el mismo tiempo de
prueba, lo que sugiere que la presencia de Te interviene con la recuperaciéon
de Au.
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También se observa que el aumento de area de electrodos favorece la
recuperacion, pues cuando se utilizé el mismo tiempo (5hrs) se obtuvieron
recuperaciones del 10.75% para el oro y 4.66% para el teluro, mayores que en
la prueba 3 donde se recuperd el 9.84% de oro y 2.35% de teluro, a pesar que

el potencial aplicado disminuy6 0.5 V la recuperacion no se vio afectada.

Las recuperaciones obtenidas en las pruebas realizadas en el presente estudio
son inferiores a las reportadas en la literatura, por ejemplo, Kowalik y col.
(2015) lograron una eficiencia en la electrolisis del teluro de hasta el 70%,
durante una hora de proceso, pero en un medio acido (pH=1), un potencial de

0.3 V y una concentracion de 0.001 mol/l TeOs-.

4.3.1 Caracterizacién de precipitados por microscopia electrénica de
barrido (MEB)

Al finalizar la electrodeposicion de la solucion con Au, Te y CN en solucion se
encontré que la solucion mostraba cierta turbidez de un color gris intenso,
sugiriendo la presencia de particulas suspendidas, por lo que se intent6
recuperar dichas particulas mediante la filtracién de la solucién. Sin embargo,
debido al tamafio de particulas, a nivel coloidal, muy pocas eran retenidas en
el papel filtro y la solucion perdié la turbidez con el transcurso del tiempo, por
lo que la solucién regreso a la tonalidad cristalina que tenia al iniciar la prueba.
Lo anterior sugiere que el teluro elemental obtenido en la electrolisis y
suspendido en la solucién se redisolvio, lo cual tiene sentido si se considera
gue el pH de la solucion al finalizar la prueba se mantuvo en 13y el potencial
ORP de la misma fue de 140 mV, condiciones bajo las cuales la especie que
predomina es el Te*", como se observa en el diagrama de Pourbaix de la

Figura 4.5.

Los depésitos obtenidos se analizaron mediante MEB, tanto las particulas
retenidas en el filtro y como el solido adherido en los catodos. Se tomaron
micrografias con distintos aumentos y se realiz6 analisis elemental mediante

EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) y mapeo quimico.
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Se analizaron 5 catodos con la finalidad de conocer la naturaleza de los sélidos
que se obtuvieron y adhirieron a ellos mediante el proceso de
electrodeposicion masiva. En la Tabla V se resumen las condiciones de las
pruebas con las que se obtuvieron los sélidos adheridos al catodo.

Tabla V. Descripcién de las condiciones con las que se obtuvieron los sélidos
analizados por MEB

NUum. de cétodo | Sistema Tiempo | Area Potencial
analizado (Horas) | (cm?) (V)

1 Au-CN-H20 3 1 3

2 Au-Te-CN-H20 3 1 3

3 Au-Te-CN-H20 5 4 3

4 Au-Te-Se-CN-H20 5 4 3

Enla Figura 4.18 se muestran las micrografias de electrones secundarios (ES)
del catodo numero 1, el cual fue utilizado en la electrodepositacion de una
solucién de Au-CN-H20. En la imagen a) se observa el sélido de oro formado
sobre el catodo; en la imagen b) se aprecian particulas redondas sobre el
electrodo de acero inoxidable. Echeverria Garcia (2015) en su estudio de
sintesis y caracterizaciébn de nano particulas de oro describe que el oro
presenta una apariencia esférica, al igual que lo menciona Tapia Jacome
(2013) en su estudio del disefio e implementacion de sistemas para la
recuperacion de oro en solucion por cementacion y electrolisis; en la imagen
c) se observa que las particulas de oro se aglomeran entre ellas; finalmente,
en d) se tiene un mapa quimico para corroborar que el oro se encuentra
presente; el color verde indica la presencia de oro y el color azul la presencia
de Fe, cuya presencia se atribuye al material con que esta construido el
electrodo. En el mapa quimico se puede observar que el oro forma una capa
sobre el acero, aunque no es una capa uniforme, pues quedan algunos

espacios, estos espacios se iluminan en una tonalidad azul. Las micrografias
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de electrones secundarios muestran la forma de los soélidos obtenidos y el

mapa quimico una representacion grafica de la composicion.

MAG: 5000x. HV: 15KV WD: 8.5 mm

Figura 4.18 Micrografias MEB-ES del sdlido obtenido de una prueba Au-CN-,
a) Micrografia 1000x b) 7500x ¢) 20000x d) Mapa quimico.

En la Figura 4.19 se presenta el espectro de EDS obtenido del catodo 1. Se
observa que el sélido adherido al catodo de acero inoxidable es oro casi en su
totalidad (~62.31% wt%) y el resto de los elementos del acero 316, ya que
como se observo en la Figura 4.18, existen pequefas areas que no son

cubiertas por el oro recuperado.
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Figura 4.19 a) Micrografia MEB-ES del catodo 1, b) EDS de andlisis de micro
area del cétodo 1.

En la Figura 4.20 se presentan las micrografias MEB-ES del catodo 2, el cual
fue utilizado en la electrodepositacidon masiva de una solucion de Au-Te-CN-
H20, con la finalidad de recuperar Au y Te. En la imagen a) se observa que
sobre el acero inoxidable se forman aglomeraciones no homogéneas, en b) se
observan dos morfologias distintas, una de ellas son agujas y la otra son
pequefias esferas. Como se menciond anteriormente el oro presenta una
morfologia en forma de esfera, mientras que el teluro, de acuerdo a Halli y col.
(2019) tiende a formar estructuras tipo dendritas en superficies no
homogéneas. En c) y d) se hace notoria la diferencia entre los tamafios de las
agujas de teluro y las esferas de oro, también se observa que el teluro forma

agujas sobre el depdésito de oro.
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Figura 4.20 Micrografias MEB-ES del sélido obtenido de una prueba Au-Te-CN
durante 3 horas’, a) Micrografia a 1000x b) 7500x c) 20000x d) 20000x.

En la Figura 4.21 se presenta una micrografia de 1000x del catodo 2 con su
respectivo espectro de EDS de un andlisis de microarea. En la micrografia se
observan aglomeraciones no homogéneas sobre el electrodo, por lo que se
espera que al hacer el espectro el equipo detecte la presencia de los
elementos que componen el acero inoxidable. La mayor parte del soélido
obtenido es oro (~18.93 wt%), como representa el pico mas prolongado del
espectro, el segundo pico de mayor tamafio es Fe (~31.03 wt%). que como se
explico anteriormente se debe a que en la microarea analizada el depésito no
es uniforme y quedan areas donde so6lo se observa acero. Los picos que

representa el contenido de Te son pequefios (~2.5 wt%).
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Figura 4.21 a) Micrografia MEB-ES catodo 2, b) EDS en microarea catodo 2.

En la Figura 4.22 se presentan micrografias MEB-ES que corresponden al
catodo 3, en el que se analizo el sistema Au-Te-CN-H:0, al igual que en el
catodo 2 pero, el periodo de prueba incrementd a 5 horas, el &rea aumento a
4 cm? y el potencial se mantuvo en 3.0 V. En a) se tiene una micrografia a
1000x en la que se puede observar que los sélidos tienen tonalidades distintas,
en b) y en c) se observa que los sdlidos tienen forma de esfera. Se infiere que

los elementos brillantes son Te y los de tono oscuro Au.

Comparando la Figura 4.20 y Figura 4.22 se observa que el Te cambi6 su
morfologia tipica de dendritas a una forma mas redondeada y de menor
tamafio, este cambio tal vez es debido al incremento en el tiempo de prueba.
Kowalik y col. (2015) observaron que los depoésitos de Te cambian de
morfologia dendritica a esferas redondeadas al variar los potenciales, asi en
un rango de potencial los depdsitos obtenidos de teluro eran compactos y en
otro rango los sélidos se aglomeraban formando poros con la tipica estructura

de dendritas.
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Figura 4.22 Micrografias MEB-ES del sélido obtenido de una prueba de 5 horas,
solucién de Au-Te-CN con un potencial de 3.0 V-, a) Micrografia a 1000x b)
7500x ¢) 20000x.

Con el objetivo de conocer la composicién del solido obtenido en el catodo 3,
se obtuvo el espectro de la Figura 4.23, en el que se observa que el sélido en

su mayoria es Au (~57.25 wt%) y el contenido de Te es menor (~6.37wt%).
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Figura 4.23 a) Micrografia MEB-ES catodo 4 b) EDS analisis de microarea
catodo 4.

En la Figura 4.24 se muestran las micrografias MEB-ES de los solidos
adheridos al catodo 4, los cuales fueron obtenidos con la electrobtencion de
una solucion de Au-Te-Se-CN-Hz20. Se afiadio selenio a la solucidn porque a
pesar de que el teluro(lV) era reducido a teluro elemental, este no se adhirié
al catodo, Solis (2017) en su estudio sobre la remocién de Te y Se de los
efluentes de cianuracion tuvo recuperaciones considerables de Te en
presencia del Se, por lo que en el presente estudio se analizé el Se como un
agente para ayudar a la adherencia del Te al catodo. En las micrografias se
observa la formacion de un sélido con caracteristicas similares a las del
obtenido en la prueba anterior, en la que no se afiadié Se a la solucién. En la
imagen a) se observan solidos en forma redondeada y unos mas brillantes que
el resto, en b) se observa que los sélidos oscuros se aglomeran formando una
capa mientras que las esferas brillantes se aglomeran sobre las oscuras, en la
imagen c) se observa que las esferas oscuras forman una capa, pero la capa

no es uniforme pues quedan espacios sin cubrir.
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Figura 4.24 Micrografias MEB-ES del sélido obtenido de una prueba de 5 horas,
solucién de Au-Te-Se-CN con un potencial de 3.0 V", a) Micrografia a 1000x b)
7500x ¢) 20000x.

Para conocer la composicién del solido adherido en el catodo 4 se utilizé la
técnica EDS y un mapeo quimico; los resultados se muestran en la Figura
4.25. En a) se observa la micrografia de una particula de la cual se realiz6 el
espectro para conocer su composicion; en b) se presenta el espectro EDS del
analisis en microarea, en el espectro se observa que la particula se compone
mayormente de oro (~69.46 wt%) y que los contenidos de teluro (~2.92 wt%)
y selenio (~0.00 wt%) son muy bajos. Para demostrar que el depésito obtenido
es oro se realiz6 un mapeo quimico, el cual se presenta en c); en este se
representa con tono amarillo el contenido de oro, el cual es la mayor parte de
la particula, en verde se representa el teluro que, se encuentra sobre el oro,
en rojo se representa el hierro del catodo que no es cubierto por el sélido

obtenido.
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Figura 4.25 a) Micrografia MEB-ES céatodo 4, b) EDS analisis de micro area en
catodo 4, ¢) mapa quimico céatodo 4.

Como se mencioné al inicio del capitulo 4, después de la electrolisis de la
solucién con Au-Te-CN-H20, se observd la presencia de particulas en
suspensién. Para conocer la naturaleza de estas particulas, la solucién fue
filtrada y las particulas retenidas durante este proceso fueron analizadas

mediante MEB. Los resultados se describen a continuacion.

En la Figura 4.26 a) se muestra una micrografia de las particulas que se
retuvieron en la electrolisis de una solucion Au-Te-CN-Hz0, durante 5 horas y
aplicando un potencial de 2.5 volts. En b) se observa el espectro EDS del
analisis puntual del sélido en el que evidentemente el sélido es Te, pero
ademas se encuentran presentes grandes cantidades de carbono, lo cual es
debido a que los solidos fueron recubiertos con grafito para aumentar la
conductividad de la muestra; también existe una cantidad de oxigeno, lo que
se atribuye a que los depdésitos se encontraban sobre papel constituidos por
derivados de celulosa, la cual es un compuesto de carbono y oxigeno. El Fe
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gue esta presente en grandes cantidades, podria provenir del acero del &nodo

el cual sufrié un ligero ataque durante la prueba.
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Figura 4.26 a) Micrografias de las particulas retenidas en el filtro de la solucién
de Au-Te-CN-H20, Au= 100 ppm, Te=129.56 ppm y CN=52.8 ppm, T=25 °C,
2.5 volts, b) EDS analisis puntual.

En la Figura 4.27 se presentan los resultados del mapeo quimico, en b) se
observa que los colores se superponen creando una nueva tonalidad, lo que
sugiere que existe un complejo entre Te y Au. En la imagen c) se observa el

mapa correspondiente a Te y en c) el mapa de Au.
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Figura 4.27 Mapa quimico del depdsito retenido en una prueba a 2.5 V y una
solucion de Au-Te-CN-H:O. a) Micrografia 2000x, b) Mapeo quimico de Te y
Au, ¢) Mapeo quimico de Te, d) Mapeo quimico de Au.

En la Figura 4.28 se presenta el mapa quimico realizado mediante MEB-ES y
en el que se analizé un sélido retenido en el filtro, de prueba de la solucion Au-
Te-CN™-H20, aplicando un potencial de 3.0 V. Se muestra en a) la micrografia
del depdsito a 2000x, en b) el mapeo quimico de Te y Au, en el que se puede
observar que el sélido es principalmente Te y el Au se encuentra adherido

sobre este, en c¢) es el mapeo del elemento Te y en d) el mapa de Au.
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Figura 4.28 Mapa quimico de los sdlidos retenidos en el filtro, prueba 3.0 V,
solucion de Au-Te-CN--H20, Au= 100 ppm, Te=129.56 ppm y CN=52.8 ppm,
T=25 °C a) Micrografia 2000x, b) Mapeo quimico correspondiente a Te y Au, ¢)
Mapeo quimico de Te y d) Mapeo quimico de Au.

Los mapas quimicos sugieren que los soélidos obtenidos mediante la

electrodepositacion masiva y que son retenidos en el proceso de filtracion,

forman un complejo de oro y teluro.
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En este capitulo se presentan las conclusiones derivadas del estudio
electroquimico de la electrodeposicion de oro y teluro de soluciones de

cianuracion.

Se encontrd con la modelacion termodindmica que en un sistema Te-H20 las
especies predominantes en medio alcalino para el Te es la especie de TeOs*
y HTeOs. Y en el sistema Au-CN-H20 el complejo Au(CN)z es estable en todo
el rango de pH, sin embargo para evitar pérdidas de cianuro el proceso de
electrodepositacion se debe realizar a un pH mayor a 10.

Mediante voltametria se encontraron los potenciales de reduccion de los
metales de interés. A pH 13, se detect6é un potencial de reduccién de -1.05 V
vs ECS para el teluro ([Te]=500 ppm) y un potencial de -0.93 V vs ECS para
el oro ([Au]=50 ppm). En presencia de 20 ppm de CN y manteniendo las
concentraciones anteriores, la reduccion del Te ocurre entre un potencial de -
1.15y-1.08 V vs ECS y el potencial de reduccion de Au se detectd entre -0.8
y -0.9 V vs ECS. Finalmente, cuando se tiene a ambos metales en la solucion
en presencia de CN, se detectd un potencial de reduccién de -0.9 V vs ECS

para Auy -1.2 V vs ECS para el Te.

Los resultados de las cronoamperometrias confirmaron que la reduccién de Te
no es un proceso puramente difusional mientras que la reduccion de oro si es
un proceso controlado por la difusion. Se encontré un coeficiente de difusién
de 1.0823 e" cm?/s para el Te y para el oro 1.1463 e®> cm?/s. El coeficiente de
difusion del oro es mayor que el de teluro, lo que sugiere que la reduccion de
oro ocurre mas rapido. Ademas, los valores calculados se comparan
aceptablemente con los valores reportados en la literatura para condiciones

similares.

Durante la electrodepositacion masiva a nivel laboratorio, se obtuvo una
recuperacion de 20.93% de oro y 17.65% de teluro (pH 13, T = 25°C, 3.0 V,
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24 h, [Au]o = 100 ppm, [Te]o = 129.56 ppm y [CN]Jo = 52.8 ppm). Con los
potenciales estudiados no se obtuvo una recuperacion selectiva, es decir, se
formé un depdsito conteniendo a ambos metales. Mediante el analisis con
MEB se observé que los sdlidos obtenidos forman un complejo Au-Te.
Ademas, en el andlisis mediante MEB se observé que, en 3 horas, el oro se
deposita sobre el catodo en forma de una capa de particulas redondas
mientras que el Te se deposita sobre las particulas de oro y en forma de
agujas, tipicamente llamadas estructura tipo dendritas. Un incremento en el
tiempo de prueba provoca que las particulas de Te adquieran una forma
redonda. En el analisis EDS se observo que la mayor parte del solido obtenido
es oro (~18.93 wt%) y contenido de teluro es menor (~2.5 wt%), esto debido a

que una gran porcion del Te reducido no se mantiene adherido al catodo.
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