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RESUMEN

En esta tesis se realiza una investigacién experimental
de cementacién de plata a nivel laboratorio, a partir de una
solucién cianurada industrial, utilizando zinc como reductor
en forma de granalla esférica, con un diAmetro aproximado de
7 mm; la granalla y la solucién se introducen a un reactor
oscilatoric , en el cual es posible variar la amplitud y 1la
frecuencia. Se efectdan pruebas a régimen intermitente y
continuo analiz&ndose la influencia de 1los parametros si-
guientes: Amplitud y frecuencia de oscilacién, concentracién
de oxigeno y cianuro libre, pH y temperatura.

El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento
cinético de cementacién de una solucién de Ag(CN),, con el fin
de modificar el proceso industrial establecido (al utilizar el
zinc en forma de granalla en vez de polvo), reducir el tiempo
de reaccién y el consumo de cementante.

La cementacién de plata con qranélla de zinc en el reactor
oscilatorio es un proceso que tiene lugar en diferentes etapas,
en primer lugar se presenta una cementacién instantdnea de
plata sobre zinc elemental, después se presenta otra etapa mis
lenta sobre hidréxido de zinc (reaccidén de primer orden) y
finalmente puede tener lugar una tercera etapa de redisolucidn
de plata.

La velocidad de cementacién durante los primeros 75 s (en
todos los experimentos intermitentes) tiene un valor
aproximado de 2.5 x 10* mg cm? s'. La velocidad se incrementa
cuando la concgntracién de cianuro libre y/o hidrdxido
disminuye, pero es casi independiente de la concentracién de
oxigeno en este reactor.

El consumo de zinc en el reactor oscilatorio podria ser
estequiométrico, si toda la granalla de zinc reaccionara o si
la plata adherida (durante la cementacién) al zinc pudiese ser
separada de éste., El consumo de zinc para cementar plata en el
proceso de cementacién con polvo es 200 % sobre el valor
estequiométrico.



ABSTRACT

In this thesis the kinetic behavior of silver cyanide
solution during its cementation by granulated spherical zinc
was investigated. The granulated zinc (aproximate diameter 7
mm} and the solution were introduced in an oscillatory reactor
in which it is possible modify the amplitude and frecuency. The
experiments were performed in an intermittent and continuous
manner. The influence of the parameters: oscillatory amplitude,
frecuency, concentration of cyanide, oxygen, pH and temperature
were studied.

The objetive of this work is to study the cementation
kinetic of Ag(CN),” reduction, with granulated zinc in order to
modify the established industrial process (using granulated
zinc instead of zinc dust), to reduce the cementation time and
consumption of the reductor.

The silver cementation with granulated zinc in the osci-
llatory reactor is a process with diferent stages, first there
is an instantaneous silver cementation on elementary zinc, then
another slower one on zinc hydroxide (first order reaction),
finally a third stage of silver redisolution might take place.

The cementation rate during the first 75 s. in all inter-
mittent experiments has an aproximate magnitude of 2.5 x 107%
ng cm? s,
cyanide and hydroxide decreases, but is almost independient of

g The rate increases when the concentration of

oxygen concentration in this reactor.

The zinc consumption in oscillatory reactor could be
stoichiometric, 1f all granulated zinc reacts or the silver
attachment in the granulated zinc is separated. The consumption
during the cementation of silver with zinc dust is 200 % over
the stoichiometric magnitude.
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INTRODUCCION

El proceso de lixiviacién de oro y plata por medio de
cianuro fue descubierto alrededor del afioc 1887 por Forrest y
McArthurls2:4:,14,39, 15 recuperacién a nivel industrial de estos
elementos a partir de la solucién clarificada, se logrd efec-
tuar por medio de su cementacién con zinc en forma de viruta
en 1890. En 1897 Merriilr2.3.4 optimd el procesco, al emplear
polvo de zinc en lugar de virutas, a causa de gue con esto
logré obtener més eficiencia y velocidad de reaccién por el
incremento alcanzado en la superficie especifica.
Crowel:2:3:8 en 1918 mejord el proceso al utilizar un equipo de
vacio, con cbjeto de separar la mayor parte del oxigeno en
solucién antes de adicionar el polvo de zinc.

El proceso Merrill-Crowels5:12 no ha cambiado en forma
esencial hasta hoy en dia, no obstante que, el equipo utilizado
originalmente ha evolucionado, ademds se ha logradeo llegar a
un grado tal, que el proceso se puede automatizar y computari-
zar.

Se han realizado esfuerzos para diversificar el proceso,
con el objeto de que sea mids simple y econfmico. Asi
McArthur y Hutton! a principios de siglo emplearon a nivel
industrial (en escala pequefia) zinc en forma de chapa. En el
afio de 1983 Wiewiorowski y Mollere® patentaron un proceso sobre
lixiviacién y cementaci6n simultinea de metales preciosos; en
algunos casos utilizaron virutas de un metal cementante (como:
aluminio, cobre o zinc) contenidas en una columna en la que se
circulaba la solucién, en otros casos suspendieron hojas del
material cementante, en el mismo reactor de lixiviaciédn,

En esta tesis se realiza una investigacién experimental
de cementacién de plata a nivel laboratorio, a partir de una
solucién cianurada industrial, utilizando zinc como reductor
en forma de granalla esférica, con un didmetro aproximado de
7 mm; la granalla y la solucién se introducen a un reactor
oscilatorio®, en el cual es posible variar la amplitud y la
frecuencia. Se efecttGan pruebas a régimen jintermitente vy



continuo analizéndose la influencia de los parémetros si-
guientes:

- Amplitud y frecuencia de oscilacién
- Concentracién de oxigeno y cianuro liibre
- pH y temperatura.
El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento
cinético de cementacién de una solucién con Ag(CN),”, con el
propésito de modificar el procesc industrial establecido (al

utilizar el zinc en forma de granalla en vez de polvo), reducir
el tiempo de cementacidn y el consumo de cementante.



CAPITULO I. REVIBION BIBLIOGRAFICA
I.1. Quimica de cementacién de oro y plata con zinc.

Desde el inicio del proceso de cianuracién para extraer
oro y plata, se desarrollaron diferentes métodos para efectuar
su ﬁeparacién a part‘ir de la solucién?. Algunos procesos se
efectuaban reduciendo estos metales por medio de:

Electr6lisis (proceso Siemens - Halske)l

Cementacién con aluminio’s8

- Cementacién con cobre®

Cementacién con zincls?:?

Tawbién se utilizé carbén activado el cual adsorbe al oro
principalmente?. '

La plata se podia recuperar adicionando Na,S a la solu-
cién, o alguna sustancia con iones cloruro, con objeto de
formar una compuesto insoluble de plata?:1°,

Un proceso gque surge mis reclentemente para separar oro
y plata es el intercambio iénico por medio de resinas y extrac-
cién por disolventes?,

No obstante que se ha continuado la investigacién de los
procesos anteriores, con el propbsito de recuperar metales
preciosos industrialmente; la cementacién con polvo de zinc
sigue siendo el método principal, mediante el cual se recuperan

las cantidades mayores de oro y plata primarios a nivel
mundial4:8,9.10,11,12

I.1.1. Reaccisén principal.

En la cementacién de oro y plata con zinc a partir de
soluciones cilanuradas industriales tienen lugar diferentes
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reacciones, ya que existen varias especies quimicas (iones,
iones complejos, moléculas) que se forman durante la lixi-
viacién, al reaccionar los componentes del mineral con el
oxigeno, CaO Yy cianuro? libre. Es de esperarse due estas
reacciones no sean independientes, ya que el acontecimiento de
una afectar& a las otras; ademds si se toma en cuenta que cada
mineral es de naturaleza diferente, se explica el por qué se
dificulta el an&lisis del proceso; pero éste se puede fundamen-
tar justificando la influencia de los diversos factores sobre
una reaccién principal que es comiGn a cualquier caso parti-
cular.

La reaccién principal que tiene lugar en la cementacién
es la de reduccisdn del complejo de oro y/o plata por medio del

zinc, la cual puede ser expresada por la siquiente ecua-
ciénls7,9,13,14,

Me(CN),~ + 2CN™ + Zn + H,0 = Zn(CN) 2~ + Me + 1/2 Hp + OH™ (1)
significando Me oro o plata.

En ausencia de cianuro libre la reaccidn no procede de
acuerdo a la reaccién 1, mds bien acontece por medio de la si~
guientel:

Me(CN),” + Zn + H,0 = 2n{CN), + Me + 1/2 H; + OH" (2)

Muchos autores®r12/15:26 consideran la reaccién 1 en una
forma mas simplificada, que es expresada enseguida:

2 Me(CN),™ + Zn = 2 Me + Zn(CN),%" (3)

Tomande en cuenta que la cementacién es un proceso elec-
troguimico, &sta se puede entender en términos de la precipi-
tacién del complejo del metal noble (reduccién catédica) y de
la disolucién anédica del zinc, por medio de las reacciones que
se muestran a continuacién!3s19,20;

Me(CN),” + €™ = Me + 2 CN™ (4)

6



i
]
i

Zn + 4 CN™ = Zn(CN),2" + 2 e~ (5)

También es posible que durante la cementacién pueda tener
lugar la siguiente reaccién®:

2 Me(CN),” + 2Zn + 3 OH™ = 2 Ma + HZnO,” + 4 CN~ + Hy0 (6)
I.1l.2. Reacciones del zinc.

En las reacciones 1 y 3 el zinc desplaza del complejo
Me (CN),~ al oro y/o plata produciéndose Zn(CN)dz', en la reac-
cién 6 se produce HZnO,”™, sin embargo el zinc también reacciona
con cianuro 1libre (con un grado tal gue es funcién de 1la

concentracién de este Gltimo) de acuerdo a la reaccidén siguien-
telr2,9,13,15,

Zn + 4 CN™ + 2 Hy0 = Zn(CN)4%" + H, + 2 OH™ (7)

El Zn(CN) 42‘ se produce a partir de las reacciones 1,3,5
Y 7. pero también se produce por la via de formacién del

Zn(OH),, de acuerdo a las reacciones® 13:
zn 2* + 2 OH™ = Zn(OH), (8)
2n(OH), + 4 CN™ = 2Zn(CN),2" + 2 OH™ (9)

otra via de formacién es por medio del 2Zn0,2” en base a

las reacciones siguientes!:8:
Zn + 2 OH” = Zn0,2" + H, (10)
Zn0,2" + 4 CN™ + 2 H,0 = Zn(CN)42" + 4 OH™ (11)

En soluciones de cianuro libre muy débiles el Zn(cN)f'
tiende a disociarse de acuerdo al:



Zn(CN) 2~ = 2 CN” + 2Zn(cN), (12)

Este Gltimo compuesto es insoluble en soluciones de cia-
nuro diluidas, pero la alcalinidad facilita su disolucién segtn
las reacciones siguientes?9:

Zn(CN), + 4 OH™ = 2 CN™ + Zn0,%" + 2 HR0 (13)
Zn(CN),; + 4 OH™ = Zn(CN) 42" + 2n0,%" + 2 H,O (14)
I.1.3. Generacidén de hidrdégeno.

En la reaccién 1 se observa que se genera hidrégeno al
actuar el zinc como reductor del complejo de metal precioso,
en condiciones en las que existe suficiente cianuro libre. En
la reaccién 2 se observa el mismo fenémeno pero a baja concen—
tracién de cianuro, en las reacciones 7 Y 10 se observa la
generaci6étn de hidrdgeno cuando se disuelve zinc sin que actfe
como reductor.

SegGn la informacién bibliograficals2:2:13:14.15 o egta
completamente claro cual es el papel que juega el hidrégeno
durante la cementacién, ya que algunos investigadores no le
atribuyen gran importancia y otros consideran gue es un re-~
ductor esencial.

La reaccién propuesta en la que el hidrégeno reduce al
complejo de metal precioso es:

2 Me(CN),™ + 2 OH” + Hy = 2 Me + 4 CN™ + 2 Hy0 (15)

I.3.4. Alcalinidad.

Las reacciones 6, 8, 10, 13, 14 y 15 consumen iones hi-
dréxido, no obstante, este es generado en las reacciones 1, 2,
7, 9 y 11; puede afirmarse que el proceso de cementacién
transcurre con un aumento en el pHZ.

Existe un consenso general®'7/%:13:1% ap cuanto a que, una
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alcalinidad excesiva perjudica al proceso de cementacién, de~
bido a que aumenta el consumo de zinc formandose Zn(OH),, el
cual pasiva a la superficie cementante.

No existe una explicacién satisfactoria con respecto a la
influencia que tiene la alcalinidad durante la cementacién, ya
gue algunos autores consideran que el pH debe tener un valor
6ptimo o permanecer dentro de un intervalo determinadeo pero

otros consideran gue no?r7.9.14,15,19

I.1.5. Condiciones reductoras.

La cementacién es un proceso de reduccién por lo que se
deduce gue bajo condiciones oxidantes, se disminuye su efi-
ciencia, por esto se debe deairear la solucién5:7-8:11,12,15 g3
oxigeno gue exista en solucién va a provocar una redisolucién
de oro y/o plata®:10:15:17 y un pmayor consumo de zinc debido a
que reacciona con este en forma directa, tal como se muestra
en las reacciones siguientesa:

Zn + 1/2 0, + 4 CN~ + Hy0 = Zn(CN),%" + 2 OH™ (16)
2n + 1/2 0 + Hp0 = H2ZnO,” + H* (17)
I.1.6. Concentracién de cianuro libre.

Es necesario que exista en solucién una cantidad minima
de cianuro libre, ya que é&ste contribuye a mantener en solucién
especies quimicas que podrian pasar al precipitado durante la
cementacidn®'?, ademds una concentracién baja de cianurc libre
favorece la formacién de 2zn(OH),'’ (el cual inhibe la cementa-
cién). Si existe suficiente cianuro libre el hidréxido de zinc
se descompone tal como se observa en la reaccidén 9.

Bosqui® afirma que una precipitacién eficiente es gene-
ralmente independiente de la concentracién de cianuro en solu-~
cién; en la reaccién 7 se observa que es necesaria una cantidad
minima de é&ste; ya que contribuye a la disolucién del zinc y

9



a la generacién de hidrégeno, el cual puede actuar como reduc-
tor.

I.1.7. Efecto de las impurezas.

Bs conocido que existen algunas especies en solucidén di-
ferentes a las analizadas anteriormente que, afectan el proceso
de cementacién en forma favorable y otras gue por el contrario
lo perjudican?:7¢12,15,19,20 ags cuando se utilizan conveniente-
mente iones Pb** es posible:

- incrementar la actividad electroquimica’s8:32,15,20

- lograr una precipitacién mas completa?-®:17.20

~ evitar la pasivacién por formacién de 2n(OH), 3+2°

- obtener un menor consumo de zinc?®:2°

- eliminar algunos sulfuros?.

Los iones cobre pueden ser problemdticos durante la cemen-
tacibn, ya que es posible gue se depositen sobre la superficie
de zinc impidiendo la precipitacién de oro y/o plata?r7:15.19,
Pueden existir otros iones en las soluciones cianuradas, gque
en general son perjudiciales para el proceso de cementacién,
estos pueden ser:

- Cationes de: arsénico, antimonio, fierre, niquel y

bismuto?.7.15,18,19,

- Aniones como: sulfuro, sulfito, tiosulfato,
ferrocianuro?r7:15,18,19,
No obstante Nicoll® encontré que los sulfitos y tiosul-

fatos tienen un efecto benéfico en la cementacién.

10



I.2. Termodinfmica de cementacién de oro y plata con
zinc.

La cementacién de oro y plata es similar a la corrosién
galvadnica en la cual un metal menos noble pasa a solucibn y
al mismo tiempo otro metal mias noble es reducido, debido a
esto la factibilidad de las siguientes reacciones:

2 Au(CN),”™ + 2n = 2 Au + Zn(CN) 2", (18)

2 Ag(CN),™ + 2Zn = 2 Ag + 2n{CN),?", (19)
puede analizarse en funcién de los valores que adquieren:
AG® (cambio de energia libre esté&ndar), E°cELpa (potencial de
celda estdndar) y K (constante de equilibrio). Estos parame-
tros se encuentran relacionados por medio de las expresiones
siguientes:

AG® = - z F EPcELDA (20)

AG® = -~ R T 1n K (21)
de tal forma que al conocer cualquiera de ellos es posible
calcular el valor de los dos restantes.

El potencial de reduccién estindar a 25 °C para la si-
guiente reaccidn:

Zn(CN) 42~ + 2 € = 2Zn + 4 CN~ (22)

tiene un valor de ~-1.26 V26,

Los valores de log K a 25 °C para las reacciones que se

anotan en seguida:

11



Ag(CN),™ + e” = Ag + 2 CN~ E° = -0.41 v (23)
AU(CN),~ + e” = Au + 2 CN~ E° = -0.56 v (24)

son de -6.9 y -9.48 respectivamente, de acuerdo a Xue??,
Restando la ecuacién 21 de la 20 y despejando E° se
tiene:

E2=RTInK/ 2F (25)
al calcular este pardmetro para la reaccién 23 se tiene:
E° = (8.317J K™} mol~?)(298.15K) (~6.9) (2.303) /(1) (96 460C)
= -0.41 v

realizando un cdlculo anilogo para la ecuacién 24 se obtie~-
ne: N

E® = (8.317F K} mol™! ) (298.15K) (~9.48) (2.303) /(1) (96460C)
= -0.56 v

con este Gltimo valor de E° y el de la reaccién 22 se cllcula
AECPCELDA, aG° y K para la reacci6n 18:

AE®pp = (-0.56 + 1.26)v = 0.7 v

AG® = - z F AE°

- 2(96 460 C) (0.7 V)
= - 135 044 J mol~!

K = exp(-aG°/ RT)

12



exp(135 044 J mol™d) 7 (8.317 J K2 mol~?) (298 K)

]

4.6 x 1023

Considerando el valor de E° = - 0.41 v de la reaccién 23
y el de la reaccién 22 se calculan los parametros anteriores
para la reaccién 19:

AESppy = (~0.41 + 1.26)V = 0.85 v

aG° = -2(94 460C) (0.85 v) = -163 982 J mol™l)

K = exp(~-163 982 J mol™)/(8.317 J K™! mol~!) (298 K)
= 5,707 x 1028

Los valores calculados del potencial estandar de celda
para las reacciones 18 y 19 indican que existe la suficiente
fuerza electromotriz, para gue la reaccién proceda en el
sentido de la reducci6én de los iones Au(CN),” y Ag(CN),~ por
medio de zinc para formar orc y plata respectivamente.

Los valores relativamente grandes que adquiere la cons-—
tante de equilibrio para las reacciones 18 y 19 indican que
estas son muy favorables desde el punto de vista termodiné-
mico.

Es importante considerar que, el sistema al no encon-
trarse en equilibrio, tiene una fuerza electromotriz muy
grande, de tal forma que en un principio existe una concen-
tracién maxima de iones Au(CN),” y/o Ag(CN),” (segln el caso)
y minima de Zn(CN)42‘, pero si el sistema tiende al equili-
brio el potencial de celda tiende a disminuir, lo cual causa
una disminucién en la concentracién de iones del metal pre-
cioso y un aumento en la concentracién de Zn(CN)42'.

En el equilibrio los potenciales de electrodo tienen
una magnitud equivalente, por lo que es posible tener las
relaciones siguientes:

13



E®,, +0.0591/2 log a au(cN),” = E%, +0.0591/2 lcg a zn(cN),2" (26)

E®,, +0.0591/2 log aag(cN),” = E°% +0.059/2 log a zn(cN)2" (27)

al despejar la relacién de actividades para cada una de las dos
ecuaciones anteriores y efectuar las sustituciones correspon-
dientes se tiene:
log a Au(CN);" / & zn(eN)2 = 2(E°, - E%g)/ 0.0591

= 2(~0.763-1.7) /0.0591

= -8,33

log a Rg(cN)y / & zn(cN),? = 2(E°Zn—E°Ag)

1

2(-0.763~0.769) /0.0591
= =-5.17

Las magnitudes del logaritmo de estos cocientes de acti-
vidades nos indican que en el equilibrio, la concentracién de
los iones Au(CN),” y/o Ag(CN),” resultarid ser muy pequefia en
comparacién con la de los iones Zn(CN),4.

También es posible analizar la termodindmica de la cemen-
tacién de oro y plata por zinc por medio de diagramas termo-
dindmicos, tal como el gue se muestra en la Figura 1, en donde
se grafica el potencial de disolucién y de hidrégeno en funcitn
de la concentracién del ién met&lico en la solucién y del pH.

Este diagrama se obtiene a partir de la teoria del poten-
cial de electrodo formulada por Nernst (a partir de ésta surge
el concepto de presién de disolucién) y de considerar una celda
electroquimica que contiene iones metdlicos con actividad
unitaria, ademds de un electrodo de referencia de hidrégeno
formado por una l&mina de platino con gas hidrégeno

14
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en funcién de la Concentracidén o Presién?’.

15



a upa presién de un bar, disolviéndose en una solucién del
mismo elemento con una actividad igual a la unidad, el poten-
cial de este electrodo se le asigna el valor de cero.

El potencial es funcién de la concentracién o de 1la
actividad iénica de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

E

E° +(0.0591/n)log C (28)

E = E°® +(0.0591/n)1log a (29)

donde C es la concentracién y a es igual a la actividad iénica.
El potencial de electrodo de hidrégeno es funcidén de la

presidn del gas como puede observarse en la siguiente relacién:

By = E% + 0.0591/n log P 4

Es posible con este diagrama conocer el comportamiento de
metales y iones en solucién, pues se establece que el metal
menos noble (potencial mds negativeo) desplaza de sus soluciones
al metal mis noble (potencial m&s positivo). En el diagrama
anterior puede observarse que el zinc desplaza al oro y plata
de sus soluciones, a cualguier valor de pH.

En la Figura 1 se puede ver que el hidrégeno a una presién
entre 1 y 100 bar, puede desplazar a la plata y oro de sus
soluciones a cualguier valor de pH. No obstante que el
hidrégeno no se adiciona intencionalmente a la solucién cia-
nurada, este puede generarse durante el proceso de cementacidn,
tal como se explicé en el capitulo 1.

Existen también‘diagramas de potencial-pH tal como el de
la Figura 2, en base a este se puede decir que el complejo
Zn(CN)42' y oro elemental son las especies quimicas mis esta-
bles en solucién, bajo las condiciones de pH y potencial a las
cuales transcurre generalmente la cementacién.
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I.3. Cinética de cementacién de oro y plata con zine.

Los valores gue toman los parametros termodinadmicos

AG °, 4 E° y K en las reacciones de reduccién de los com-
Plejos Ag(CN),~ y i\u(CN)z' por medio de zinc¢, fueron analizados
en el capitulo anterior, puede afirmarse en base a estos
valores que la cementacién de oro y/o plata no tiene restric-
cién termodinamica, por lo que para lograr optimizar este
proceso, es necesario un anilisis detallado de los valores gue
determinan la velocidad de cementacién.

Es posible efectuar estudios cinéticos de las reaccio-
nes de cementacién de oro y/o plata por medio de un seguimiento
de la concentracién de los elementos a cementar al realizar un
andlisis quimico de la solucién!3. Estas reacciones pueden
considerarse como procesos de depdésito catddico acoplados a un
proceso anédico??, por lo que la investigacién cinética también
se puede efectuar recurriendo a métodos
electroquimicos2r3r13,19,20

El método ma&s comin para estudiar la cinética de cemen-
tacién consiste en la utilizacién de un disco rotatorio, por
medio del cual se pueden obtener curvas de polarizacién para
los procesos cat6dico y anédico?'19:20:23  pste método es mas
utilizado en los procesos electrogquimicos que estén controlados
por difusién, a causa de que las velocidades obtenidas a partir
de los resultados experimentales coinciden en forma aproximada
con las velocidades calculadas por medio de la expresién de
Levich?4:

R -0 .62 D2/3 y-tre yl/iz o A

otro método menos comdn utiliza el cilindro rotatorio; una
limitacién muy importante que presenta consiste en que, las
velocidades que se obtienen experimentalmente y las calculadas
en forma tebrica coinciden tunicamente al principio de la
reaccién, la causa por la que divergen es posible que se deba -
a gue aumenta el &rea catddica efectivat3/23,
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Los experimentos se realizan disolviendo zinc o deposi-
tando oro (por separado o conjuntamente) a partir de una so-
Jucién cianurada, bajo condiciones de pH, temperatura y con-
centracién determinadas.

A partir de las gr&ficas corriente vs. potencial se puede
determinar el potencial mixto, el valor de este potencial
determina la velocidad de cementacién sobre la superficie del
electrodol?s 19,

cuandoe se realiza una investigacién sobre cinética de
cementacién de oro y/o plata es necesario tomar en cuenta un
gran nGmero de factores gque pueden modificar la velocidad y
posiblemente hasta el mecanismo de reaccién, estos factores
son:

- pH

=~ Concentracién de Au(CN),” y/o Ag(CN),”, oxigeno,
hidréxido, cianuro libre

-~ Concentracién de impurezas como iones de cobre, niguel,
arsénico, antimonio, plomo, ferrocianuros, sulfuros,
bisulfitos,tiosulfatos

- Presencia de precipitados como Zn(dﬂ)z y 2n(CN),

- Temperatura

- Velocidad de agitacién
I.3.1. Influencia del pH.

A causa de que el cianuro se hidroliza a un pH por abajo

de 9, la cementacién de oro y/o plata se efectlia a valores de
pH cercanos a 11.
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Nicoll? al efectuar experimentos por separado de disolu-
cién de zinc y de depdsito de oro a partir de soluciones cianu-
radas, encontrd que al incrementarse el pH por arriba de 11
aumentaba la velocidad de disolucién de zinc, debido a 1la
formacién de complejos de hidréxido de zinc solubles, tales
como Zn(OH)42' y posiblemente a la formacién de complejos
mixtos de cianuro e hidréxido, pero el incremento en el pH no
afecta la velocidad de depésito de oro, ya que al cementar oro
con un electrodo de zinc (a partir de soluciones con con-
centraciones de 0.05 a 5 ppm de oro y pH de 9 a 12) préactica-
mente no cambid la velocidad de cementacién.

Barin!3 en su estudio de cementacién de oro con un cilin-
dro rotatorio afirma que el zinc se disuelve a partir del elec~-
trodo forméndose 2Zn(OH), , pero este compuesto desaparece
debido a la presencia de los iones cianuro en solucién, produ-
ciéndose Zn(CN)42' u otros compuestos (dependiendo de la
concentracién de cianuro), pero en ausencia de cianure libre
es estable el 2n(OH),, por lo que el oro.se deposita sobre este
Gltimo y no sobre el zinc. Arriba de una concentracién critica
de cianuro igual a 3.5 x 107% molar, la influencia de los iones
hidréxido desaparece.

De lo anterior se intuye que por abajo de una concen-
tracién critica de iones cianuro, la velocidad de cementacién
de oro disminuye con el incremento en el pH.

I.3.2. Influencia de la concentracién de cianuro librae.

Nicoll® y Barinl? afirman que el electrodo de zinc se
pasiva répidamente cuando éste es inmerso en una solucién que
contiene tnicamente Ca(OH), (no contiene cianuro libre) ya que
se forma Zn(OH), , pero si se afiade cianuro a la solucién se
forma Zn(CN)42' en vez de hidréxido de zinc (evitandose la
pasivacién).

Estos investigadores proponen gue en la cementacién de oro
por zinc es necesario que exista una concentracién minima
(critica) de iones cianuro libres, Barin propone gque esta es
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0.0035M y Nicol 0.002M; al no alcanzar la concentracién critica
la velocidad de cementacién disminuye. Nicol encontrd que la
velocidad no cambia cuando existe una concentracién de cianuro
libre mayor a la critica, sin embargo Barin afirma que 1la
velocidad aumenta ligeramente por arriba de este valor.

Parqa17 menciona que la concentracién de cianuro libre
durante la reaccién de cementaciodn de oro es critica y que para
valores entre 107! M y 1072 M la reaccién es de primer orden,
sin embargo cuando la concentracidn es tan baja como 1073 M la
cementacién es casi nula, debido al blogqueo anddico originado
por una pelicula de Zn{OH), que se forma en ausencia de cianuro
libre. Esta impide que la solucién de cianuro aurifera tenga
contacto con la superficie de zinc.

X.3.3. Influencia de la velocidad de agitaciéh y de la
concentracién del ién de matal noble.

13

Barin encontrd en su trabajo experimental, que la

velocidad de cementacién de oro sobre el electrodo de zinc
aumenta en forma proporcional a la concentracién de Au(CN),” en
solucién.

Nicoll® afirma que es posible obtener velocidades de ce-
mentacién més grandes al aumentar por un lado la concentracién
de Au(CN),” y por otro la velocidad de agitacién del electrodo
de zinc con respecto a la solucidn, por lo gque concluye que la
velocidad de la reaccién es controlada por la difusién de los
iones Au(CN),” hacia la superficie de zinc, teniendo estos
iones un coeficiente de difusién igual a 1 x 107° g em~2 s-1.
El incremento en la velocidad de agitacidn provoca un desplaza-
miento del potencial mixto en direccién anédica, 1lo cual
implica que existe un incremento en la velocidad de la reaccién
catédica y también en la velocidad de la disolucién anédica del
zinc.
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I.3.4. Influencia de aniomnes.

En algunas soluciones industriales es posible encontrar
aniones como: sulfato, tiosulfato, tiocianato, ferrocianuro;
si cualquiera de estos jones se encuentran a una concentracién
entre 1077 Yy 1072 M en soluciones 1073 M de cianuro, pueden
reducir la recuperacién de oro hasta en un 2 %, el sulfato
puede formar yeso el cual tiende a depositarse scbre las
particulas de zinc, desactivandolasl®,

Nicoll? estudié la influencia durante la cementacién de
algunos aniones, obteniendo los siguientes resultados:

El sulfuro disminuye la velocidad de cementacién a bajas
concentraciones de oro (0.05 ppm.), esta inhibicién estuvo
acompafiada por un cambic en el potencial en direccién anédica,
como consecuencia de que el sulfuro pasiva al zinc.

El sulfite y tiosulfato incrementan ligeramente la velo-
cidad de cementacién (no se encontrd explicacién a este hecho).

I.3.5. Influencia de cationes.

Nicoll? estudié la influencia sobre la veiocidad de ce-~
mentacién de algunos cationes, encontrd que los iones plomo a
concentraciones relativamente bajas (1 a 10 mg/l), inhiben 1la
velocidad de cementacién cuando la concentracién de oro es de
© a 2 mg/l. Otros iones metdlicos como el cobre, niquel y
cobalto no alteraron la velocidad de reaccidn, pero el
antimonio y arsénico la disminuyen hasta en un 20 %, (no se
pudieron explicar estos hechos).

I.3.6. Influencia de la temperatura.

Esta establecido que un incremento en la temperatura eleva
generalmente la velocidad de una reaccidn quimica, ya sea que
esté controlada quimicamente o por transferencia de masa, sin
embargo la reaccién es maAs sensible si esta controlada
quinmicamente.
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La energia de activacién es un criterio muy importante que
se debe tomar en cuenta al determinar la c¢inética de una
reaccién. Miller®, a partir del andlisis que efectudé sobre
cementacién de oro en solucién de cianuro, por medio de par-
ticulas de zinc suspendidas determiné lo siguiente: la energia
de activacién depende de la temperatura y de la concentracién
inicial de oro, siendo ésta de 3 kcal mol~! a una concentracién
de oro igual a 85 mgl™l y una temperatura mayor de 23 °C
{temperatura de transicién), a la misma concentracién de oro
pero a menor temperatura la energia de activacién aumenta a 8
kcal mol™!. A una concentracién de oro de 10 mg 1°! se obtienen
los mismos valores de energia de activacién, pero a una tempe-
ratura de transicién de 35 °C. El hecho de que cambie 1la
energia de activacién a cierta temperatura sugiere la posi-
bilidad de que exista un cambio en el mecanismo controlante de
la reaccién, o bien la transicién puede ser relacionada con
efectos de depésito superficial, sin que exista tal cambio en
el mecanismo de velocidad. Miller? encontré un cambio en la
morfologia del depdsito superficial al modificar la temperatura
pero explica gque éste cambio no afecta la velocidad de
cementacién cuando se utilizan particulas suspendidas como
cementante, a diferencia de los procesos de cementacién en los
que se utilizan cilindros o discos rotatorios; a causa de que
en estos uUltimos la velocidad superficial (o deslizamiento de
velocidad) es muy importante, y consecuentemente la distorsién
en la capa limite y/o microcorrientes en la superficie, ocasio-
na un incremento en la transferencia de masa y un incremento
en la constante de velocidad de reaccién.

Miller encontré que la disminucién en la constante de
velocidad a baja temperatura, en la cementacién de oro con
particulas de zinc, es debida a un fendmenoc de agregacién de
particulas lo cual provoca una reduccién en la superficie de
reaccién y un aumento en la distancia de difusién efectiva.
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CAPITULO II. EXPERIMENTACION
IX.l. Metodologia.
IX.1.) Descripcién de equipo.

Se efectuaron 12 pruebas de cementaci6tn de plata con
granalla de zinc en un reactor oscilatorio a régimen intermi-
tente, en cada una se utilizé 1.5 litros de solucién cianurada
industrial con una concentracién de 141 mg 1~! de plata y 200
mg 17! de NacN libre; ademis de 9 kg de granalla de zinc en
forma esférica y con un didmetro aproximado a 7 mm, ésta se
produjo en el laboratorio a partir de zinc electrolitico de
99.995 % de pureza.

El reactor consiste esencialmente de un cilindro de

65 cm de longitud, diidmetro de 11.3 cm, espesor de 1.35 cm y
tiene una capacidad de 3.75 1; el material de gue esta hecho
es resistente al calor, friccién y corrosividad del medio. El1
60 % del volumen (2.25 1) lo ocupa la granalla y el resto (1.5
1) la solucién.

En la Figura 3 se muestra un esquema del reactor, este
tiene un orificio en la parte superior para la alimentacién de
granalla y solucién y otro en la parte inferior para la salida
de solucién estéril y toma de muestras; también se pueden
observar las partes mec&nicas que originan el movimiento.

La oscilacién del reactor se efectfia por medio de un
mecanismo formado por una rueda excéntrica y una polea montadas
en un mismo eje; asi como de una palanca recta apoyada en su
parte central por cojinetes. La palanca sujeta en un extremo
al reactor con una varilla y es impulsada hacia arriba por un
resorte; en el otro extremo tiene contacto con la rueda
excéntrica. Se coloca una banda de un motor a la polea y al
accionar a éste se inicia el movimiento oscilatorio del
reactor. Al seleccionar una polea con un didmetro adecuado se
fija la frecuencia de oscilacién, estudiando en este caso los
valores de 900, 1300 y 1700 r.p.m.; asi mismo al cambiar la
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rueda excéntrica se puede variar la amplitud a 3, 5 y 7 mm.
II.1.2. Descripcién de experimentos.

Antes de cada experimento se ajusta la amplitud y fre-
cuencia al wvalor seleccionado, posteriormente se agregan al
reactor 9 kg de granalla previamente lavada con H,S0, al
5 % y enjuagada con agua destilada; esto se realiza con objeto
de eliminar productos de oxidacidén superficial. Una vez que se
agrega la granalla se adicionan 1.5 1 de la solucién cianurada,
la cual ha sido deaireada (con excepcién de una prueba) en
forma anticipada burbujeandole nitrégeno gaseoso industrial,
esto se realiza en sistema cerrado (sin contacte con 1la
atmésfera) y a flujo constante durante un tiempo aproximado de
15 minutos, con objeto de disminuir la concentracién de oxigeho
desde 8 a 1 mg 1°!. Ll oxigeno en solucién se determina con un
detector tipo YSI modelo 5739; también se fijan la temperatura
y el pH y se miden con un pH-metro marca Jenway 3010.

Después de adicionar la solucién se inicia el experimento
(cada una de las pruebas tiene una duracién de 8 minutos), por
medio de una vdlvula acoplada en la parte inferior del reactor
se toma una muestra de 10 ml de solucién cada 15 segundos,
durante 4 minutos, enseguida cada 30 segundos hasta 6 minutos
Yy por dltimo con una frecuencia de 60 segundos hasta los 8
minutos que dura la prueba. Después de tomar la Gltima muestra
se detiene el reactor, se drena la solucién remanente, se le
determina la temperatura y oxigeno e inmediatamente después se
filtra para recuperar las sustancias que se sedimentan durante
la prueba.

Las muestras (una vez tomada la Gltima) son ripidamente
filtradas al vacio, con objeto de que si existe plata sedimen-—
tada (arrastrada por la muestra) se evite su redisolucién.
Todas las muestras de las 12 pruebas asi como a 5 muestras
representativas de 1la solucién rica (sin cementar) se les
determiné el pH y fueron analizadas por plata, cobre, zinc y
fierro utilizando un aparato de absorciétn atémica marca Perkin
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Elmer modelo 310.

Ademds de las 12 pruebas intermitentes se llevd a cabo una
en forma continua, con el propésito de estudiar si la cementa-
cién de plata era retardada o impedida por alguna condicién
pasivante sobre la superficie de la granalla; para tal fin se
adapt6 al reactor una bomba perist&ltica marca Master Flex L/S
para que succionara la solucién (50 1) de un recipiente, 1la
alimentase al reactor y la trasfiriese (una vez cementada) a
otro recipiente, a un flujo constante de 645 ml nin-l. se
tomaron al salir la solucién del reactor 13 muestras de 10 ml
cada 0.5 min, despu&s 11 cada minuto y finalmente 12 cada 5
ninutos. A estas muestras se les dilo el mismo tratamiento que
a las pruebas intermitentes y se analizaron para determinar
cobre, zinc y plata. Esta prueba se realizd bajo las siguientes
condiciones: temperatura de 21 °C, concentracién de cianuro =
160 mg 1'1, pH = 11, concentracifn de oxigeno = 5 mg 17,
amplitud de oscilacién de 5 mm y frecuencia de oscilacién 1700
rpm. Al concluir la prueba se drené la solucién remanente y se
extrajo 1la granalla, se seleccionaron algunas granallas
representativas y fueron lavadas con acetona y mantenidas
adecuadamente para evitar una oxidacién de la superficie, esto
fue con objeto de analizar el depésito superficial.

IX.1.3. Variables experimentales.

Para este trabajo de tesis se obtuvieron velocidades de
cementacién para cada una de las 12 pruebas en régimen inter—
mitente y se efectud un disefio experimental para comparar las
velocidades de cementacién en funcién de las variables si-
guientes: frecuencia y amplitud de oscilacién, concentracién
de oxigenoc y cianuro libre, pH y temperatura; las condiciones
para cada prueba se describen en la tabla 1.
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TABLA 1 COKDICIONES EXPERIMENTALES PARA CADA PRUEBA INTERMITENTE.

Mo, de prueba | Frecuencia de |Amplitud de| Concentracion pH Concertracion |Temperatura
oscilaclan oscilacion) de oxigeno de lon cianuro [ (grad. C).
Crpm) (mm) (mg/ | /1)
! ) Gl @ 3 =]
2 1300 s 1 " 24
3 1700 5 1 11 24
4 900 5] ' " 24
5 900 " 24
6 900 5 24
7 900 H 24
[ 900 H ¥ 24
9 900 5 1 24
10 900 5 1 " 24
1" 900 5 1 1"
12 900 5 1 "
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Para cada una de las variables experimentales es posible
comparar tres diferentes velocidades de cementacién tomando
como referencia permanente a la prueba 1 (prueba esténdar); asi
existen tres pruebas con diferente: frecuencia de oscilacién
900, 1300 y 1700 rpm; amplitud de oscilacidén 3, 5 y 7 mm; pH
8,10 Yy 11; concentracién de cianurc libre 106,132 y 160 mg 1'1;
temperatura 24, 33 y 43 °C; Gnicamente para el oxigeno existen
2 pruebas, una con una concentracién de 1 mg 17! (solucidn
deaireada) y otra con 8 mg 17! (solucién sin deairear).

Estas 12 pruebas se planearon en base a experimentos
preliminares, y no se seleccionaron las condiciones de equipo
idéneas para obtener velocidades mayores por limitaciones del
mismo. Es importante mencionar que antes de iniciar cada prueba
se fijaban las condiciones necesarias para esta, pero excepto
la amplitud y 1la frecuencia, las demds variables nho se
mantuvieron totalmente constantes durante el experimento,
existiendo algo de variaci6n que a continuacién se describe de
manera general: la concentracién de oxigeno aumentaba de 1 a
3 mg 171 al terminar la cementacién, posiblemente la solucién
absorbi6 oxigeno durante el experimento o a la salida del
reactor; la temperatura permanecié constante en la mitad de las
pruebas y en la otra mitad se incrementé ligeramente al
transcurrir la cementacién hasta en 2 °¢, la variacién del pH
se describe posteriormente y la concentracién de cianuro se
midi6é dnicamente en la solucién rica.

Las condiciones de operacién para la prueba cont se
eligieron tomando en cuenta parcialmente los resultados de las
pruebas intermitentes; la frecuencia de oscilacién de 1700 rpm
permite alcanzar mayor velocidad de cementacién, la concentra-
cién de cianuro de 160 mg 17! evita la pasivacién de la grana-
lla; pero la amplitud de oscilacién, pH, concentracién de
oxigeno y temperatura se seleccionaron de tal forma que se
facilitase el desarrollo de la prueba y no tanto por obtener
resultados 6ptimos en velocidad y eficiencia.
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IIX. DISCUSION DE RESULTADOS
III.1. Pruebas intermitentes.

En las figuras 4 a 15 (apéndice A) se muestran las gra-
ficas de variacién del logaritmo del cociente de la concen-
tracién de plata en solucién a un tiempo determinado Cityr ¥ la
concentracién inicial Cyyy (log C(t)/c(l)) en funcién del
tiempo, para cada uno de los 12 experimentos intermitentes;
éstas se obtuvieron a partir de los datos de las tablas 2 a 13
que se encuentran en el apéndice B. Todas las graficas se com-
portan linealmente, sin embargo las lineas no parten del
origen; éste comportamiento indica que la cementacién de plata
en el reactor oscilatorio transcurre en dos etapas:

La primera consiste en una reaccién instanténea de ce-
mentacién de Ag(CN),~ sobre la superficie de la granalla de
zinc, el cual se encuentra en forma elemental; se cementa desde
un 54 hasta un 78 $ de la plata que contiene la solucién (segin
las condiciones experimentales iniciales). La cantidad de plata
cementada en forma instantanea en cada experimento se obtiene
a partir de 1la diferencia entre el contenido inicial de la
solucidn C(iy Y el que tiene al tener contacto con la granalla
C (t=o)r €Ste iltimo valor se calcula en cada gr&fica a partir
de la ordenada correspondiente a un tiempo igual a cero
(obtenida por extrapclacién); en el apéndice C se muestra como
se obtiene el porcentaje de plata cementada en forma instant&-
nea para la prueba esténdar. Los porcentajes de plata cementada
para las diferentes pruebas se muestran en la tabla 14.

La segunda etapa consiste de una reaccién de cementacién
de plata de primer orden, la cual no transcurre sobre la
superficie de zinc metalico, m&s bien parece que tiene lugar
a través de una capa de hidréxido de zinc que se forma répida-
mente sobre la superficie metélica.

Barin®? afirma que la cementacién sobre hidréxido de zinc
puede efectuarse, sobretodo cuando no existe suficiente
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TABLA 14 PORCENTAJE DE Ag CEMENTADA INSTA-
NEAMENTE, CONSTANTES DE VELOCIDAD
DE REACCION PARA LA SEGUNDA ETAPA
¥ VELOCIDADES DE CEMENTACION A LOS
75 SEGUNDOS DE INICIAR CADA PRUEBA
INTERMITENTE.

NUMERO DE TIPO DE PRUEBA PORCENTAJE BE Ag { CONSTANTE DE| VELOCIDAD EK LOS
PRUEBA CEMENTADA [NSTAN-! JELOCIDAD EN| PRIMEROS 75 SEGS
TANEAMENTE. (em/s) tg/cm cuadrados/s
1 ESTANDAR 75 3.01 €xp -3 2,57 EXP -4
2 FREC. 1300 r.p.m. 66 3.66 " 2.59 "
3 FREC. 1700 r.p.m. 62 4.7t " 2.65 "
4 AKPLITUD 3 mm. 68 3.52 " 2.59 "
5 AMPLITUD 7 mm. 78 4.38 ¢ 2.5 ¢
6 COKC. DE OXIG. B mg/i 64 2.81 ¢ 2,49 ¢
7 pH = 8 76 4.75 ™ 2.67 -
8 pH = 10 54 308 " 2.48 "
9 CORC. DE CIANURO 132 mg/I 57 327 2,51 "
10 CONC. DE CIANURO 160 mg/} 63 Tt " 2.7 "
1 TEMPERATURA 33 Centigrados 64 2.90 2.51 ”
12 TENPERATURA 43 Centigrados 61 334 7 2.51 -
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cianuro libre en solucién; en las pruebas efectuadas en el
reactor oscilatorio no se presenta esta situacién, sin embargo,
en todas ellas (menos en la que el pH inicial fue 8) el pH baja
slibitamente en los primeros 15 sequndos, esto es debido a que
se forma intensamente Zn(OH), junto con una disminucién sibita
de plata en solucién. La constante de velocidad de la segunda
etapa para cada experimento, se obtiene a partir de 1la
pendiente de la grafica correspondiente y de considerar 1la
ecuacidn, log Ciey/Ciy = (-k A/2.303 V)t

propuesta por Sohnu, en la que:

Ciiy es la concentracidn al tiempo inicial
Cry ©s la concentracién a un tiempo determinado

k es la constante de velocidad

A es el adrea superficial de reacciébn en em?

V es el volumen de la solucién en cm®

t es el tiempo de reaccién en segundos

En el apéndice C se encuentra como se determina la cons-—
tante de velocidad k para la prueba estédndar. Las constantes
de velocidad de 1las diferentes pruebas intermitentes se
presentan en la tabla 14 .

Al comparar la cantidad de plata cementada instantaneamen-
te sobre la granalla, en funcién de las variables experimenta-
les se presenta un mayor porcentaje conforme:

- La frecuencia es menor de 1700 a 500 rpm.
- La amplitud es mi4s grande de 3 a 7 mm.

- La concentracién de oxigeno es menor de 8 a 1 mg/l
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-~ La temperatura es menor de 43 a 24 °C

Se observa en esta tabla que no existe una wvariaci6én
directa entre el porcentaje de plata cementada en forma
instantdnea y el pH o con la concentracién de cianuro libre,
resultando ser que el mayor porcentaje de plata reducida tiene
lugar a un pH de 8 (en comparacién con las otras pruebas de pH
10 y 11) y a una concentracién de cianuro de 106 mg 1-1 {en
comparacién con las otras pruebas de concentracién 132 y 160
ng 17y,

El hecho. por el gue cementa mayor cantidad de plata en
forma instanténea conforme la frecuencia es menor (900 r.p.m.)
y la amplitud es mayor (7 mm), puede deberse a que es mas facil
que los iones argentocianuro se reduzcan y se incorporen a la
red cristalina sobre una superficie cementante con menor
movimiento.

La menor cantidad de plata cementada instant&aneamente
cuando la concentracidén de oxigeno es mayor (8 mg 1"1) se puede
justificar al considerar gque éste facilita por un lado, la
disolucién del zinc por el cianuroc, tal como se explicé en la
ecuacién 16:

Zn + 1/2 Oy + 4 CN” + Hy0 = 2n(CN) 42" + 2 OH™

o reacciona directamente con el zinc para formar HZnO;~
ecuacién 17:

Zn + 1/2 O, + H,0 = HZno,~ + H'

también es posible que se forme 2nO, u otros compuestos, lo
anterior provoca una competencia con los iones argentocianuro
por la superficie de cementacién.

El hecho de que cemente menor cantidad de plata en forma
instantinea conforme aumenta la temperatura, es posible que se
deba a que exista al mismo tiempo redisolucién de la misma y
ésta se favorece al aumentar la temperatura.
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La mayor cantidad de plata cementada instantamente ocurrié
en la prueba en que el pH inicial fué 8 (en comparacién con las
pruebas de pH 10 y 11), esto es a consecuencia de que se impide
la formacién del hidréxide de zinc y los iones argentocianurc
disponen de més superficie elemental para reducirse. En é&sta
prueba el pH se incrementé de 8 a un valor de 9 durante los
primeros 15 segundos a causa de que el cianuro 1libre se
hidroliza, existe un aumento de iones hidréxido debido a que
estos no reacclonaron con el zinc; son necesarios 0.35 mg de
cianuro libre para lograr éste incremento en el pH.

La causa por la que cementa mayor porcentaje de plata en
forma instantinea a una concentracién de cianuro libre menor
(106 mg 17'), puede ser por la existencia de un intercambio de
cianuro mas directo entre los iones argentocianuro y el zinc
met&lico, sin que sea necesario gue el zinc tenga que disolver-
se a partir del cianuro libre; si hay menos cianuro libre en
solucidén existe mayor supeficie de zinc elemental disponible
para la reducciébn del Ag(CN),".

En las Figuras 16 a 21 se muestran las graficas de las
doce pruebas intermitentes, de tal manera que facilite su
comparacién en funcién de las variables estudiadas. Puede
afirmarse a partir de su an&lisis o de la comparacitén de los
valores de las constantes de velocidad para la segunda etapa
de cementacién que: la plata cementa mis répido a través de la
capa de hidréxido de zinc conforme:

~ Se incrementa la frecuencia

Disminuye la coﬁcentracién de oxigeno

1

- Disminuye el pH.
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Figura 16 Efecto de la Frecuencia de Oscilacion
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Figura 17 Efecto de la Amplitud de Oscilacion
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Figura 18 Efecto de la Concentracion de Oxigeno
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Figura 20 Efecto de la Concentracion de CN™ Libre
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Figura 21 Efecto de la Temperatura sobre
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No existe una variacién directa entre la velocidad de
cementacién durante la segunda etapa y el cambio de:

- amplitud
- concentracién de cianuro libre
- temperatura

las mayores velocidades de la segunda etapa se obtuvieron a una
amplitud de 7 mm, en comparacién con las amplitudes 3 y 5 mm,
concentracién de cianuro libre igual a 132 mg 1"1 en compara-
cién con 106 y 160 mg 1'1, y temperatura de 43 °C en contra de
24 y 33 °c.

La causa por la que la velocidad de cementacién de 1la
segunda etapa es mayor, conforme se aumenta la frecuencia se
debe a gque existe mayor agitacién y por lo tanto hay una mayor
difusién de los iones argentocianuro hacia la capa de hidréxido
de zinc. Es posible que debido a una interaccién més grande
entre la granalla y la solucién se genere una superficie de
transferencia de carga mas efectiva; Sohn y Wadsworth?4
mencionan que la velocidad de cementaci6bn es proporcional a la
velocidad de colisién de las particulas en cualquier tipo de

reactor. Lawsonl®

afirma que la agitacién de particulas puede
incrementar la velocidad de reaccién.

No obstante que la velocidad de cementacién de la segunda
etapa es mayor en ausencia de oxigeno que en presencia de éste,
no existe mucha diferencia en las constantes de velocidad de
las pruebas deaireada (1 mg 171 de oxigeno) y sin deairear (8
mg 1°} de oxigeno) los valores respectives son 3.01 x 1072 y
2.81 x 1073 cm s™!, lo cual quiere decir que el oxigeno no
tiene gran influencia en la seqgunda etapa de cementacién.

El hecho de que no se presente una diferencia considerable
en la velocidad de cementacién con o sin oxigeno en solucidn,
puede deberse a que, cuando existe oxigeno se forman especies
oxidadas como el ZnO y tienden a depositarse sobre la superfi-
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cie del cementante pasivéndolo; pero como las granallas en el
reactor colisionan, se dificulta la adherencia del depdsito
sobre ellas.

Cuando se utiliza polvo de zinc como cementante, no es
posible evitar la pasivacién en presencia de oxigeno, tal como
lo afirman Potter}? y Van 2i1® en su analisis del proceso
Merrill-Crowe.

El aumento en la velocidad de cementaciémn durante la
segunda etapa de reaccifn conforme disminuye el pH, se debe a
que se forma una capa de hidréxido de zinc més delgada o menos
consistente sobre la granalla de zinc.

Al transcurrir la prueba en gue el pH inicial fue 11
resulté que disminuye hasta un valor de 9.7 (representa una
disminucién de 9.49 x 10™% mol 1! de iones hidréxido} en los
primeros 15 segundos; en la prueba en que el pH inicial fue 10
disminuyé hasta 9.5 (representa una disminucién de 6.83 x 1075
mol 1! de iones hidréxido) durante el mismo tiempo y en 1la
prueba en gue el pH inicial fue 8 aumentd a 9 (representa un
incremento de 9 x 107® mol 17! de iones hidréxido) en el mismo
tiempo. El descenso que tiene el pH al inicio de la cementacién
en &sta y en cada una de las diferentes pruebas (excepto en la
que el pH inicial fue de 8) se debe a que se forma Zn{OH),,
{esto provoca que se consuman iones hidr&xido) este compuesto
precipita y se deposita sobre la granalla; el efecto que
provoca consiste en frenar la velocidad de cementacién (é&sta
pasa de ser instantinea a un velocidad mé&s lenta y después se
frena totalmente) ocasionando con ello que tenga lugar 1la
redisolucién de la plata que fue cementada; puede decirse que
la cementacién en las pruebas intermitentes que se realizaron
en el reactor oscilatorio (excepto en la que el pH fue 8) tiene
lugar con una disminuci6én r&pida del pH en la etapa de
velocidad instantdnea, después éste se mantiene constante
durante la etapa de primer orden y continGa uniforme o aumenta
gradualmente al terminar esta dltima etapa y hasta finalizar
el experimento. El aumento gradual gue se observa en el pH {en
algunas pruebas) después de la fase de cementacidén, es
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posible que se deba a la redisolucién de la plata de acuerdo
a la reaccién siguiente?5:

2 Ag + 4 CN™ + 0 + 2 Hy0 = 2 Ag(CN),~ + Hy0, + 2 OH~

El mayor porcentaje de plata cementada en forma ins-—
tant&nea 76% y la constante de velocidad m&s alta 4.75 x 1073
cm s~} obtenidos a un PH de 8, se deben a gque hay menor forma-
cién de hidréxido de zinc y la plata cementa mas directamente
sobre zinc elemental. Esta explicacién se fortalece por el
hecho de gque en las prueba de pH 8 &ste aumenta a 9 durante los
primeros 15 segundos y despu&s permanece constante hasta
terminar el experimento. En la prueba de pH 10 éste bajo a 9.5
en los primeros 15 segundos y también permanece casi constante
hasta terminar la prueba, a causa de que casi nc aumenta el pH
en las pruebas de pH 8 y 10, no existe practicamente redisolu-
cién de plata. También entre menor es el pH se reduce mas facil
el cobre gque existe en solucidén, tal como se observa en la
tabla 8 (teniendo un Comportamiento parecido al de la plata)
Y lo més probable es que el cianuro que éste libera cuando se
reduce (al igual que la plata), se transfiera directamente al
zinc; como no existe redisolucién de plata a pH de 8 puede
afirmarse que la cantidad de cobre reducido (hasta un 40 %) no
afecta la rapidez de cementacién de 1la plata bajo estas
condiciones, no obstante si aumenta el consumo de zinc tal como
lo afirma Muhtadi?S,

También es posible que la mayor velocidad de cementacién
a un pH de 8 se deba en parte a una menor concentracién de
cianuro libre en solucién (ademds de la escasa formacién de
hidréxido de zinc) debido a que este se hidroliza. Si existe
menos cianuro libre el zinc se oxida (ya que debe aportar la
carga necesaria para reducir al cobre y a la plata) debido al
cianuro transferido directamente por los mismos complejos de
plata y cobre con formacién de Zn(CN),; en base a lo anterior
puede afirmarse que el cianuro libre retarda la velocidad de
cementacién por las razones siguientes:
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~ Al hidrolizarse genera iones hidréxido que reaccionan con
la superficie de zinc.

- El cilanuro libre reacciona directamente con el zinc.
- Es el causante de la redisolucién de la plata.

Es posible termodindmicamente la formacién de 2Zn(OH); aln
a un pH de 8, esto puede ser ocasionado porgue al hidrolizarse
el cianuro produce iones hidr6xido; a causa de la misma
hidrélisis baja la concentracién de cianuro libre, por lo que
no se neutraliza el efecto de los iones hidréxido sobre el
zinc. En base a lo anterior puede afirmarse que al existir
menor cantidad de cianuro libre y si al mismo tiempo el pH se
baja lo suficiente, el zinc se disolverid por transferencia
directa de cianuro a partir de los complejos de cobre y plata;
obteniéndose con esto la velocidad méxima de cementacién y un
consumo minimo de zinc que tenderia a ser estegquiométrico.

La elevada velocidad de cementacién en la segunda etapa
a una amplitud de 7 mm (a2 pesar de que no existe una variacién
proporcional entre velocidad y amplitud), es posible que se
deba a una mayor interaccién de la granalla con la solucién,
a pesar de que todas las granallas estan inmersas en esta.

Los resultados de la velocidad de cementacién durante la
segunda etapa, en funcién de la concentracién de cianuro libre
sugieren que debe existir una concentracién 6ptima (en este
caso la mayor velocidad se obtuve a una concentracién de 132
mg 171), por arriba o por abajo de éste valor la velocidad de

13 afirma que por arriba de una

cementacidén se retarda. Barin
concentracién de cianuro critica se inhibe la formacién del
hidréxido de zinc, el cual retarda la velocidad de cementacién,
ésto podria explicar los resultados de velocidad en funcién de
la concentracién de cianuro libre en el reactor oscilatorio,
sin embargo si se analizan con cuidadeo, se puede cbservar que

en la prueba en que el cianuro libre contenido en solucién fue
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de 106 mg 17! cementa el 75 % de plata instanténeamente, por lo
que quedard poca cantidad de ésta en solucién, retardandose la
velocidad de cementacién en la segunda etapa; en realidad se
puede afirmar que si existiera la misma concentracién de plata
al terminar la cementacién instantanea (en las diferentes
pruebas), la velocidad de cementacidédn seria mayor conforme
disminuye la concentracién de cianuro libre.

Nicoll® y Barin'? de forma independiente realizaron
estudios electroquimicos de cementacién de ore con zinc y
encontraron gque la velocidad de cementacién disminuye por
abajo de una concentracién critica de iones cianuroc libres,
(siendo esta de 52 y 91 mg 1°! respectivamente) debido a que la
velocidad es controlada por la difusién de los iones cianuro
hacia la superficie de zinc; los mismos autores mencionan que
al aumentar la concentracién de cianuro libre en solucidn por
arriba del valor critico, la velocidad de cementacién no es
afectada negativamente.

Considerando los recultados de la cementacidn de plata en
reactor oscilatorio, para las diferentes concentraciones de
cianuro libre puede establecerse lo siguiente:

No existe un valor critico de concentracién de cianuro
libre por abajo del cual, se retarde la velocidad de cemen-
tacién de plata en reactor oscilatorio, ademds resulta gue al
aumentar la concentracién de cianuro libre la velocidad de
cementaciétn disminuye, la causa puede ser porque el cianuro
libre reacciona directamente con el zinc y/o a gque redisuelve
plata en forma simulténea con la cementacién. El aumento en la
velocidad de cementacién que se tiene en reactor oscilatorio
al disminuir la concentracién de cianuro libre puede ser debido
a que la cementacién transcurre de acuerdo a las reacciones
siguientes:

Ag(CN),™ + 2Zn + Hy,0 = 2n(CN), + Ag + 1/2 Hy + OH™

estudiada por Schulzl!
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Ag(CN),;™ + Zn + HyO + 2 CN™ = Zn(CN),” + OH™ + Ag + 1/2 H,

estudiada por Barinl3?. Puede ser posible que entre menor sea la
concentracién de cianuro libre, tenga mds importancia la
primera reaccién.

Las velocidades de cementacién de la segunda etapa no
varian préacticamente con la temperatura tal como se observa en
la Figura 21 o a partir de los valores de las constantes de
velocidad de las pruebas correspondientes, éste comportamiento
es de esperarse para un proceso que es controlado por transpor-
te de masa.

En las figuras 22 a 27 (apéndice D) se grafica la con-
centracién de plata en mg 17! en funcién del tiempo,a partir de
los resultados de cementacién en las pruebas intermitentes y
tomando en cuenta las variables experimentales; puede observar-
se en estas curvas due la cementacién (durante el tiempo de
prueba) consiste de 2 etapas, una de cementacidén en si y otra
de redisolucién de plata (solo en las pruebas de pH 8 y 10 y
en la de concentracién de cianuro libre igual a 160 mg 1** no
existe redisolucién). La redisolucién de plata se debe a que
la granalla se pasiva por 2n(OH), y posiblemente por 2n(CN),
(generado a causa de la baja concentracién de cianuro libre
durante la cementacién); estes precipitados han sido estudiados

13

por Barin y Schulz!. Al pasivarse la granalla se pueden

regenerar iones cianuro segfin las siguientes reacciones®:
Zn(CN), = 2 CN~ + 2Zn(CN),
Zn(CN), + 4 OH™ = 2CN™ + Zn0," + Hy0

Estos iones cianuro regenerados (o cianuro libre que exista en
solucién sin haber reaccionado durante la cementacién) més el
oxigeno que pudiese estar presente ocasicnan la redisolucién
de la plata. El aumento gradual que se observa en el pH después
de la fase de cementacién en la mayor parte de las pruebas,
puede ser debido a la redisolucitn de la plata de acuerdo a la
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Figura 28 Desarrollo de la Gementacion de Plata
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reaccién siguiente?S:
2 Ag + 4 CN” + 0, + 2 H0 = 2 AG(CN7), + H;0, + 2 OH™

El comportamiento que tiene el cobre en solucidén durante
la cementacién es similar al de la plata, Gnicamente gue la
reduccién es muchc menos intensa a consecuencia de la mayor
estabilidad del complejo en solucidén y a su diferente potencial
redox.

IIX.2. Prueba continua.

Los resultados de la prueba continua se muestran en la en
la Figura 28, en ésta se grafica la concentracién de plata en
funcién del tiempo (a partir de los datos de la tabla 15
apéndice B) estos son de esperarse (de acuerdo al andlisis que
se ha hecho de las condiciones en que se realizaron las pruebas
intermitentes); se observa gque la concentracién de cobre y zinc
en solucidn es grande a causa de que la solucidn contiene 160
mg 1-! de cianuro libre. La plata cementa desde 111 hasta 16 mg
1"} @qurante 1los primeros 30 segundos, posteriormente se
redisuelve y alcanza un valor méximo de 20 mg 1°* a los 4.5
nminutos y después disminuye la concentracién en solucién hasta
estabilizarse en un valor préximo a 6 mg 1~ (a partir de los
seis minutos hasta terminar la prueba). La plata cementa con
eficiencia de manera continua porque la favorece 1la alta
frecuencia de 1700 rpm. y el hecho de que el tiempo de
residencia es probablemente mucho mayor gque el necesario:

t =V/v =1.5 1/0.645 1 min~! = 2.32 minutos en donde:
V = volumen del reactor y

v = velocidad de flujo de la solucidén en el reactor
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El tiempo de residencia podria ser (si se toman en cuenta las
pruebas intermitentes) de 75 segundos; durante éste lapso se
efectuan la cementacién instantidnea y la de primer orden,
reduciéndose de un 91 hasta un 98 % de la plata en casi todas
las pruebas.

Se puede decir gque la presencia de oxigeno no afecta
sensiblemente la velocidad de reaccién, pero podria generar un
mayor consumo de zinc.

Al analizar quimicamente el contenido de plata en la
granalla resulté gque la totalidad de la plata se adhiere
firmemente al zinc, no obstante ésta no deja de cementarse por
lo que el zinc no se pasiva durante los 77.5 minutos que dura
el experimento. ’

En la prueba continua se observan concentraciones de zinc
en solucién mis grandes que en la prueba discontinua en la que
se utilizé la misma concentracién de cianuro libre, esto puede
deberse a que en la prueba continua existe mayor cantidad de
oxigeno en solucién y frecuencia mas alta. La concentracién ds
zinc en solucién es mAs o menos constante y tiene un valor
promedio de 159.5 mg 17! como la concentracién inicial fue de
99.9 mg 17! la diferencia es 59.6 mg 1™}, sacando un promedio
de la concentracién de plata y cobre en solucidn {durante el
tiempo de prueba) se tiene 8.035 y 45.54 mg 1-1 respectivamen-
te, las diferencias con sus concentraciones originales son
102.65 mg 17} y 13.46 mg 171,

La cantidad que se requiere de zinc para reducir estas
cantidades de plata y cobre tomando en cuenta la estequiometria
es de 38 ng 1"1; como el zinc en solucién aumenté 59.6 mg 1‘1,
hay un 57.04 % més'de este elemento por arriba del valor
estequiométrico. Este porcentaje en exceso resulta por utilizar
una concentracién relativamente grande de cianuro libre. Se
puede considerar que no se forma Zn(OH), ni 2ZnCN, por la alta
concentracién de cianuro 1libre; por lo gque este seria el
consumo de zinc efectivo para depésitar a la plata.

Se puede afirmar en base a estos resultados que aGn uti-
lizando una concentracién de 160 mg/l de cianuro libre en el
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reactor oscilatorio (y si se consume todo el zinc de la
granalla o si se lograse desprender el depdésito de plata de la
misma), se consumird menor cantidad de zinc en comparacién con
el proceso de cementacién con polvo, ya que en este iltimo se
consumen de 0.6 a 1.5 partes de 2zinc por una parte de ore o
plata"2 esto significa 200 % mas del valor esteguiométrico.
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Iv. CONCLUSIONES

1.- La cementacién de plata por medio de granalla de zinc
en el reactor oscilatorio es un proceso que presenta diferentes
etapas (segln las condiciones experimentales), una de cemen-
tacién . instanténea sobre zinc elemental, otra de cementacién
més lenta de primer orden a través de hidréxido de zine; si la
solucién se agota en contenido de plata y la granalla se
encuentra pasivada prosigue una tercera etapa de redisolucién.

2.~ Es posible evitar la etapa de redisolucién (o provocar
que sea poco intensa) al impedir la formacién de hidro6xido de
zinc, disminuyendo el pH o aumentando la concentracién de
cianuro libre.

3.~ La velocidad de cementacién de plata a los 75 segundos
de prueba (tiempo aproximado en que ha terminado la etapa de
primer orden, en la mayor parte de las pruebas intermitentes)
tiene un valor cercano a 2.5 x 10™% mg cm™?s™! y es casi
independiente de las condiciones existentes.

4.- Entre menor es el pH o la concentracién de cianuro
libre, aumenta mis la velocidad de cementacién, si se disminu-~
yen al mismo tiempo los dos par&netros, se evita la formacién
del i6n hidréxido y es més directo el intercambio de cianuro
del complejo de plata con el zinc, con esto se obtiene por un
lado la velocidad méxima y por otro, un ahorro en el: consumo
de cementante y de los reactivos que generan la alcalinidad y
el cianuro libre.

5.~ El1 consumo de zinc en el reactor oscilatorio podria
llegar alser 140 % menor que en el proceso Merrill-Crowe, si
la granalla reacciona totalmente en el proceso continuo o si
se lograse separar el depdsito de plata de la granalla de zinc.
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6.~ A diferencia del proceso Merrill-Crowe (en el cual se
permite un miximo de 2 mg de O, 1! en solucidn), el proceso
oscilatorio puede funcionar hasta con 8 mg de O, 171, sin que
se observe una gran diferencia en velocidad y recuperacién, con
esta concentracién y la de 1 mg de 0, 171,

7.- Se puede recuperar hasta un 98.6 % de la plata en un
tiempo m&ximo de 1.5 minutos en las pruebas intermitentes,
bajando el pH o la concentracién de cianuro libre y por arriba
del 90 % después de 12.5 minutos de iniciada 1la prueba
continua.

8.- Al aumentar la frecuencia también lo hace la velocidad
de cementacidn durante la segunda etapa, esto confirma la idea
de que 21 proceso esta controlado por transporte de masa.

9.- A causa de que el proceso estd controlado por
transporte de masa, al aumentar la temperatura no aumenta
velocidad de cementacién.

10.- La cementacién con granalla en reactor oscilatorio
podria ademds de convertirse en un proceso industrial, llegar
a ser una técnica para efectuar otros estudios cinéticos de
cementacién, ésta tendria la ventaja sobre disco y cilindro
giratorios, de tener mayor drea ademds de otras ventajas.
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V. RECOMENDACIONES

Es importante efectuar un mayor nimero de experimentos
intermitentes y continuos en el reactor oscilatorio, para
optimizar la cementacién de plata y oro con zinc.

Estudiar el disefio de otro tipo de reactor que permita un
movimiento mas intenso, para facilitar el desprendimiento del
cementado.

Las pruebas intermitentes deberan efectuarse con el fin
de estudiar, la influencia de otras variables como son: la
relacién de granalla a solucidn, tamailo y pureza de la gréna—
1la, la influencia de diferentes iones en solucién, el grado
de dilucién, el efecto con otros cementantes, etc.

Las pruebas continuas deberan realizarse con el propésito
de llegar a evitar la adherencia del cementado (para esto se
recomienda utilizar sales de plomo o buscar alg(n otro aditivo)
o para comprobar si la cementacién puede transcurrir por tiempo
indefinido sobre el depésito.

Es necesario emplear diferentes tipos de soluciones
auriferas y/o argentiferas industriales o sintéticas, con
objeto de asegurarse que el proceso puede ser adaptado a la
industria.

otro aspecto de importancia por estudiar, consiste en
aclarar la naturaleza de la difusién a través de la pelicula
formada sobre la granalla de zinc.
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Figura 4 Variacion de log C(t)/C(i) de Ag en Funcion
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Figura 5 Variacién de log C(t)/Cli} de Ag en Funcion del
Tiempo, para una Frecuencia de 1300 r.p.m.
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Figura 6 Variacion de log C(t)/C(i) de Ag en Funcion del
Tiempo, para una Frecuencia de 1700 r.p.m.
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Figura 7 Variacion de log C(t)/C(i) de Ag en Funcion del
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Figura 8 Variacion de log G(t)/C(i) de Ag en Funcion del
Tiempo, para una Amplitud de 7 mm.
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Figura 9 Variacion de log C(t)/C(i) de Ag en Funci6n del
Tiempo, para una Concentracion de Oxigeno de 8 mg/I.
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Figura 10 Variacion de log C(t)/C(i) de Ag en Funcion del
Tiempo, para un pH = 8.
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Figura 11 Variacion de log C(t)/C(i) de Ag en Funcién del
Tiempo, para un pH = 10.
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Figura 12 Variacion de log G(t)/C(i) de Ag en Funcién del
Tiempo, para una Conc. de CN™ Libre = 132 mg/I.
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Figura 13 Variacion de log G(t)/C(i) de Ag en Funcién del
Tiempo, para una Conc. de CN™ Libre = 160 mg/I.
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Figura 14 Variacion de log C(t}/C(i) de Ag en Funcion del
Tiempo, para una Temperatura = 33 0C.
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Figura 15 Variacion de log C(t)/C(i) de Ag en Funcién del
Tiempo, para una Temperatura = 43 0C.
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TABLA 2 RESULTADOS DE pH, CONC. DE Cu, In, Ag, RECUPERACION
Y 1ogC(t}/C{i) DE Ag PARA LA PRUEBA | (ESTANDAR)

Frecuencia de | Amplitud de |Concentracion |Concentracion [Temperatura
Sromy | Cotons ™ avigens tmast> [danire tng/1) | corag: ¢
Qo0 5 1 106 24
;sz:gg 1(1: pH Concentracion|Concentracion|ConcentracioniRecuperacion}iogC{td/sc(l)
eg.) de Cu (mg/1) |de Zn (mg/1) [de Ag (mo/1) (¢3)

o 11.0 44 57 141 0,00
15 9.7 32 $8 27 8l.0 -0.72
30 9.7 36 58 19 86.9 ~0.87
45 9.9 38 60 13 9.1 -1.04
60 9.6 a7 66 9 93.5 -1.19
75 9.7 38 67 8 94.4 -1.25
90 9.7 37 62 8
tos 9.9 36 59 7

120 9.7 9 61 7
135 10.0 36 59 8
150 9.8 38 54 8
165 10.0 a8 58 8
180 9.8 39 58 9
195 9.7 41 62 10
210 10.0 40 63 10
225 10.2 a1 64 1
240 9.9 40 69 12
270 10.3 39 60 12
300 10.4 37 60 13
30 10.4 a9 58 15
350 10.3 40 66 16
420 10.2 40 64 18
480 10.0 40 63 20




TABLA 3 RESULTADOS DE pH, CONC. DE Cu, 2n, Ag, RECUPERACION
Y 1ogC{L)/C(1) DE Ag PARA LA PRUEBA 2

Frecuencla de| Amptltud de Concentracion |Cancentracion Temperatura
oscllacion cliacion intcial de infcial de ion inicial
(mm} oxigeno (mg/i) jcianuro (mg/i} {grad.c)
1300 5 1 106 24
Tlempo de pH Concentracion [Concentracion {Concentracion |Recuperaclon|iogClt)sci)
prueba (seg.) de Cu (m9/1) [de Zn (mg/}) |de Ag (mg/l) (£33

4] 11.0 44 57 141 0.00
15 10.0 29 58 28 80,5 «=0.70
30 9.8 s 58 27 81.2 -0.72
45 10.3 36 L1l 7 87.8 ~0.92
60 10,2 36 63 10 92.9 =145
75 10.0 5 69 7 95.1 -1.30
90 10.3 EH 62 7
105 10.3 36 62 7
120 9.9 35 83 6
135 9.9 37 60 10
150 10.0 38 64 1}
165 10.1 37 62 7
180 t0.0 39 62 1"
195 9.7 39 62 1"
210 9.8 39 63 10
225 10.0 38 64 "
240 101 39 60 1
270 10.1 40 62 14
300 9.9 42 60 13
330 10.0 42 62 17
360 9.7 . 43 (1} 14
420 10.0 43 64 0
480 10.0 42 62 19




TABLA 4 RESULTADOS DE pH, CORC. DE Cu, In, Ag, RECUPERACION
¥ 10gCLt)/C(1) DE Ag PARA LA PRUEBA 3

Frecuencia de| Amplitud de |Concentracion |Concentraclon [Temperatura
oscilacion | oscliacion |iniclai de Inicial de ionl inicial
(rpm) [CU 3] oxigeno (mng/))|clanuro (mg/71)| (grad. C)
1700 5 1 106 24
Tlemgu de pH Concentracion |Concentracion |Concentracion] Recuperacion |logC(t)/c(I}
prueba (seg.) de Cu (mg/t) [de In (mg/1) |de Ag (mg/1) (1)

o 1.0 44 57 141 ©.00
15 9.5 29 60 2?2 81,0 -0.72
30 9.7 35 59 24 82.0 -0.77
45 9.7 37 60 15 89.2 -0.97
40 9.8 3g 61 7 94.8 -1.30
75 9.9 kL] 62 4 97.1 -1.55
90 10.4 49 61 3 97.7 =1.67
105 9.8 a 61 3
t20 10.5 40 61 ‘ a
135 9.8 40 62 4
150 9.8 41 65 4
165 10.0 a1 65 H
180 10.1 2 66 5
195 9.7 42 66 H
210 10.2 40 66 6
225 9.7 44 67 6
240 9.7 45 64 6
270 9.7 a4 62 6
aco 9.8 44 65 7
330 10.4 42 62 6
350 9.8 44 66 7
420 9.9 43 66 9
480 9.9 43 66 1




TABLA S

Y 1ogC{t)/CC1) DE Ag PARA LA PRUEBA 4

RESULTADOS DE pH, CONC. DE Cu, In, Ag, RECUPERACION

Frecuencla de |Amplitud de [Concentracion Con:entra:lnn Temperatura
oscilacion oscliacion {lnicial d intclal de cia
Crpm) () oxigeno (mg/i)jclanuro (mg/1) (nrad c)
900 3 1 106 24
Pruega Eean pH 5:mé:n:;‘;ﬂt;n 5Zn§:n:;a7|on Concentracion] Recuperacion |logCi)/cCi)
9/1) | de Ag (mg 1) (2)
o 1.0 44 57 14} 0.00
15 10.0 24 64 37 73.8 -0.58
30 10.4 32 65 21 84.9 -0.83
45 10.3 33 70 13 91.2 -1.04
60 10.2 36 n 9 93.6 =1.19
75 10.2 kX 72 7 95.4 -t.30
90 10.0 34 68 6 96.0 -1.37
105 9.8 4 68 6
120 10.0 s 68 6
135 10.3 37 64 7
150 10,4 38 62 7
165 10.6 8 60 7
180 10.5 38 68 7
195 10,3 39 7t 8
210 10.7 3 69 8
225 10.0 39 63 9
240 10.2 as 68 10
270 10.0 a9 68 T
300 10.1 9 66 1"
330 10.5 38 67 1l
360 10.0 - 68 13
420 il.o 38 68 15
480 10,7 38 66 18




TABLA

& RESULTADOS DE pH, CONC. DE Cu, In, Ag, RECUPERACION
Y logCCL}/CCI) DE Ag PARA LA PRUEBA §

Frecuencla de {Amp1itud de [Concentraclon |Concentraclon (Temperatura
oscliacion osciiaclon linicial inicial de lon [Iniclal
(mm) oxlgeno (mg/1) (clanuro (mg/1} (grad. €)
900 7 [ 106 24
Tiempo de pH {Concentracion| Concentracion] Concentracion) Recuperacion}logClt)/C(t)
prueba (seg.) de Cu (mg/1) | de In (ma/1) { de Ag (mg/1) (33}
o 1.0 44 57 141 0.00
15 9.5 37 58 22 84.4 ~0.81
30 9.5 37 58 u 92.3 14
L 9.5 38 64 9 93.7 -1.20
60 9.5 40 61 9
75 9.6 39 60 9
90 9.7 38 60 9
105 9.6 39 &0 n
120 9.6 39 57 12
135 9.6 39 59 12
150 9.6 kL) 63 13
165 9.6 39 62 14
180 9.8 39 63 \H]
195 9.7 40 58 16
210 9.7 a8 40 17
225 9.7 3% 58 17
240 2.7 39 64 20
270 9.7 40 58 22
300 9.7 40 58 23
330 9.7 41 61 26
360 9.7 39 58 27
420 9.7 39 62 28
480 10.0 39 60 33




TABLA 7 RESULTADOS OE pH, CONC. DE Cu, In, Ag, RECUPERACION
Y 1ogCCt)/C(i) DE Ag PARA LA PRUEBA 6

Frecuencla de jAmplitud de [Cancentracion Concentracion Temperatura
oscijacion ascilacion |iniclal de iniclat de {on |inicial
{rpm) {mm) oxigeno (mg/i} |cianuro (mg/1) (grad. €)
900 5 a8 106 24
Ylemgo de pH [Congentracion! Concentracion| Concentraclon| RecuperactonflogC(t}/CCi)
pruebs (seg.) de Cu (mg/1) | de In (mg/1) | de Ag (mg/}) %3]
o 11.00 44 57 141 0.00
15 9.3 a8 6t 42 70.1 -0.52
o 9.7 3a 66 28 80.5 -0.70
45 9.6 39 68 19 B&.6 -0.87
60 9.6 42 70 15 89.6 -0.97
75 9.6 40 n 12 92.0 -1.07
90 9.9 40 70 10 93.2 “1.15
105 9.9 41 70 9
120 9.8 kL] 69 8
135 9.7 40 74 9
150 10.0 39 . 73 10
165 9.6 40 76 10
180 9.8 40 79 1
195 9.7 40 8 13
210 10.3 41 65 14
225 10.3 41 74 14
240 10.1 43 87 14
270 10.7 42 7 18
300 10.3 /9 a8 19
330 10.4 41 60 20
360 10.4 -4 62 22
420 10.0 40 66 18
460 10.4 40 63 27




TABLA B8

RESULTADOS DE pH, CONC. DE Cu, In, Ag Y RECUPERACION
Y (0gC(LI/CC1) DE Ag PARA LA PRUEBA 7

Frecuencia de |Ampiltud de {Concentracion Concenlrnclnn Temperatura
osciiacion oscilacion |inicla clal de lon |Inic
(mm) oxigeno {mg/1} clnnuro (mg/1} (grad, C}
900 5 1 106 24
l’lemgo de pH Cuncenlrnclon Concentraclan} Concentracion| Recuperacion|iogC{t)/CC])
prueba (seg.) de Cu (mg/1) | de In (mg/1} { de Ag (mg/1} (33)

o a 44 57 t41 0.00
15 9.0 30 68 21 85.2 ~0.83
30 9.0 30 70 13 9.1 -1.03
45 9.0 29 65 8 24.4 -1.25
60 9.0 3 74 5 96.5 ~1.45
75 9.0 31 74 3 9.7 ~1.67
90 2.0 32 n 3
108 9.0 31 74 3
120 9.0 Ell 71 2
135 2.0 k1l 72 2
150 9.0 30 74 3
165 9.0 3l 73 3
180 9.0 3 76 3
195 9.0 29 73 3
210 9.1 0 74 3
225 9.0 ki 66 3
240 9.1 29 68 3
270 9.1 9 62 6
300 9.1 27 64 4
330 9.1 29 68 4
360 9.1 29 66 6
420 9.1 27 62 5
480 9.3 28 63 5




TABLA 9

RESULTADGS DE pH, CONC. DE Cu, In, Ag, RECUPERACION
Y 10gC(t}/C(i) DE Ag PARA LA PRUEBA 8

Frecuencis de |Amplitud de |Concentraclon {Concentracion FTemperatura
oscilacion oscilacion inlclal de inicial de ion |inicial
(mm) oxigeno {(mg/1) {cianure (mg/l} {grad. ¢)
900 5 1 106 24

Tiempo de pH (Concentraclon) Concentracion| Concentracion] Recuperacion|logC(t}/C(i)
prutba {seg.) de Cu (mg/1) | de Zn (mg/1) | de Ag (mg/1) (£3)
o 10 44 57 141 0.00
15 9.5 39 67 45 68.4 -0.50
30 9.4 39 70 4 n.2 -0.54
45 9.3 40 70 21 a5.1 -0.83
60 9.4 40 72 20 86.3 -0.85
75 9.5 39 " 13 9.2 -1.03
90 9.5 39 71 13
105 9.5 38 7 9
120 9.4 40 70 8
138 9.5 37 69 6
150 9.4 39 70 5
165 9.6 39 69 4
180 9.4 39 70 4
195 9.4 39 68 3
210 9.4 40 65 3
225 9.4 40 63 3
240 9.4 a8 61 2
270 9.7 40 57 2
300 9.4 40 43 2
330 9.4 39 62 2
360 9.5 38 60 2
420 9.8 39 40 2
480 9.8 40 59 2




TABLA 10 RESULTADOS DE pH, CONC. DE Cu, Zn, Ag, RECUPERACION
Y logC(L)/CC1) DE Ag PARA LA PRUEBA 9

Frecuencia de |Amplliud de |Concentracion |Concentracion ITemperatura
osciiacion oscijacion [iniclal de inicial de fon |inicia
{rm) oxlgeno (mg/1) [cianuro {mg/1)} (grad. C)
900 5 ' 132 24
Tiempo de pH Concentracion] Concentraclon] Concentracion| Recuperacien|logC(t)/sC(i)
prueba (seg.) de Cu (mg/1) | de In (mg/1) de Ag (mg/1) )
o .o 44 57 141 0.00
15 9.8 37 59 4 7.2 -0.54
30 9.7 37 60 34 76.4 ~0.62
45 9.8 36 73 21 as.1 -0.83
60 9.8 37 88 16 89.1 -0.95
75 9.7 36 73 " 92.3 -t
90 9.7 7 81 3 94.5 ~1.25
105 9.7 37 76 6
120 9.6 37 69 5
135 9.9 37 68 4
150 9.9 37 70 4
165 9.8 39 77 5
180 9.7 40 79 5
195 9.8 37 n s
2t0 10.0 40 78 7
228 10.9 30 74 6
240 10.9 41 70 &
270 9.8 42 70 7
300 9.8 42 73 7
30 9.8 43 69 8
360 9.8 42 73 9
420 10.1 42 69 10
480 9.8 43 66 i




YABLA 11 RESULTADOS DE pH, COHC. DE Cu, In, Ag, RECUPERACION
Y 10gC{t)/C{i) DE Ag PARA LA FRUEBA 1O

Frecuencla de |Amplitud de |Concentraclon |Concentracion [Temperatura
oscilacion oscilacion [inlcla Inicial de ion |inlclal
{mm) oxigena (mg/1) |clanuro (mg/t) {grad. C)
900 5 t t60 24

TI:MEO de pH Concentraclon| Concentracion| Concentraclon| Recuperaclon}iogC(t)/C(i)
prueba (seg.) de Cu (mg/1) de In {mg/1) de Ag (mp/1) ($3)

o t1.0 44 57 14t 0.00
15 9.9 32 97 47 66.8 -0.48
30 9.8 40 93 40 72, -0.5%
45 10.2 40 N 38 73.6 -0.57
40 10.5 4 9 35 76.0 -0.60
75 10.1 40 89 29 80.2 -0.69
90 10.8 40 94 26 82.0 -0.73

105 10.1 kL] 92 2l

120 10.1 9 95 ‘21

135 9.9 40 92 114

150 10.0 40 94 18

165 0.1 41 96 1?7

180 10.0 39 109 14

195 9.8 41 101 14

210 9.8 4t 104 14

225 10.0 44 106 14

240 [[+N] 41 1z 13

270 9.8 43 112 13

300 9.8 40 113 12

330 9.8 42 105 13

360 10.2 41 107 11

420 9.8 42 105 13

480 2.9 4) 108 13




TABLA 12 RESULTADOS DE pH, CONC. DE Cu, In, Ag, RECUPERACION
Y 1ogC(t)/C(i) DE Ag PARA LA PRUEBA 11

Frecuencia de |Amp{itud de {Concentracion |Concentraclon [Temperatura
oscilaclion oscilacion |inicial de inlcial de ton |inicial
(mm) oxigeno (mg/1) jcianuro (mg/l) (grad, €)
900 s 1 106 33
Tiempo de pH  |Concentracion| Concentracion| Concentracion{ RecuperacloniliogC{t)/CCl)
prueba (seg.) de Cu (mg/1) | de In (mg/1) | de Ag (mg/i) )
] 1t.0 44 57 141 .00
15 9.9 38 61 4 70.8 ~Q.54
30 10.0 40 63 27 80.8 -0.72
a5 9.7 41 73 20 86.2 -0.85
60 9.8 43 65 15 89.8 ~0.97
75 9.8 42 80 H 92.3 a1t
%0 9.9 41 83 9 93.5 -1.20
105 9.9 “ 64 9
120 10.0 42 62 8
135 10.0 41 85 8
150 9.7 42 70 9
165 9.8 43 &7 9
180 9.7 41 68 9
195 9.8 43 69 u
210 10.6 /N 66 13
225 10.1 42 65 13
240 10.0 40 80 15
270 9.8 40 at 16
300 10.1 40 60 19
330 9.7 40 66 22
360 10.2 .o 69 22
420 9.7 40 63 26
480 10.7 40 63 29




TABLA 13 RESULTADOS DE pH, CONC. DE Cu, In, Ag, RECUPERACION
¥ logC(t)/CL1) DE Ag PARA LA PRUEBA 12

Frecuencla de |Amplitud de [Concentracion {Concentraclion |Temperatura
oscilacion oscilacion linicial de Iniclal de ion }iniclal
Crm) oxigeno (mg/1) |clanuro (mg/1) (grad. C)
900 5 1 106 43
Tiempo de PH |Concentracfon| Concentracioni Concentracion| Recuperacion|logC(t)/CCi)
prueba (seg.) de Cu (mg/1} | de 2n (mg/1) | de Ag (mg/t) {2)

o 1.0 44 57 147 0.00
15 10.6 36 60 42 70.7 -0.52
30 9.6 39 64 27 81.0 -0.72
45 10.0 39 73 17 87.9 -2.92
60 10.0 39 68 13 9.0 =1.03
75 10.0 40 68 " 92.3 =1.1
90 10.1 40 69 1"

105 10.1 41 64 "
120 10.1 41 87 12
138 10.0 39 72 12
150 10.0 40 63 12
165 9.9 39 67 n
180 9.9 40 66 13
195 9.8 41 62 14
210 10.0 a9 71 14
225 10.0 39 70 ]
240 10.7 40 &0 15
270 10.7 41 65 16
300 10.7 41 n 18
330 10.3 41 63 18
350 10.3 40 n 22
420 10.5 41 70 21
480 10.7 42 70 25




TABLA 15 RESULTADOS DE pH, CONC. DE Cu, Zn, Ag Y
RECUPERACION DE Ag DE LA PRUEBA CONTIKUA

Frecuencia de |Amplitud de [Concentracion [Concentracion ([Temperatura
oscllacion oscilacion intclal d inicial de lon finicial
(rpm) {mm) oxigeno (mg/i1) {cianuro (mg/1) {grad. €)
1700 S 5 160 21
Tiempo de pi  [Concentraclon] Concentracion| Concentracion| Recuperacion
prueba (min,) de Cu {mg/1) { de Zn (mg/1) | de Ag (mg/1) 331
0.0 9.2 59 100 tn
0.5 7.4 RE] nz 12
1.0 8.5 3 e 8
1.5 8.7 38 129 7
2.0 8.a 40 138 9
2.5 8.9 42 132 14 87.6
3.0 9.0 a6 121 14
3.5 9.0 48 146 17
4.0 9.1 48 148 18
4.5 9.0 46 156 22
5.0 9.0 48 158 17 84.3
5.5 9.1 49 1as 15
6.0 9.2 49 162 13
6.5 9.1 49 151 12
7.5 9.1 50 165 " 90.0
8.5 9.1 50 170 10
9.5 9.1 50 153 8
10.5 9.1 49 173 8
1.5 9.1 49 16t 8
12.5 9.1 50 158 a 92.9
13.8 9.1 49 167 7
14.5 9.2 52 168 7
15.5 9.1 50 159 7
16.5 9.1 49 157 7
17.5 9.1 49 159 6 94.8
22.5 9.4 45 166 4 96.0
27.5 9.1 43 162 9 9z.2
32.5 9.1 ) 157 10 91.2
37.§ 9.1 a2 182 8 93.0
42.5 9.1 4 162 8 93.0
47.5 9.1 41 169 8 3.0
52.5 9.3 43 154 8 93.0
57.5 9.1 54 153 5 96.0
62.5 9.1 50 157 5 96.0
67.5 9.2 a7 156 5 96.0
72.5 9.1 42 159 L] 95.0
7.5 9.2 45 162 6 95.0
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APENDICE C

CALCULOS



Célculo del porcentaje de plata cementada instanténea-~
menta.

Para la prueba estdndar {(figura 4) 1la concentracién
inicial de plata es 141 mg/l, como se utilizan 1.5 1 de
solucién en cada prueba se tiene una masa inicial mg;, igual a
212 mg; el valor de la ordenada en el origen es -0.6 por lo que
la concentracién a un tiempo igual a cero (cuando la solucién
tiene contacto con la granalla) entre la concentracién inicial
es igual a:

Ctwo)/C (1) = antilog(-0.6)
= 0.25
y la concentracién C(t=oy = ©0.25(141mg/1)

= 35 mg/l

por lo tanto la masa de plata en solucién inmediatamente que
esta Gltima tiene contacto con la granalla alcanza el valor de:

Mipmo)= 35mg/L(1.5 1)
= 53 mg
el porcentaje de Ag cementada en forma instant&nea sera:
[(myy = Migaoy) /M(yy] 100 = [(212-53)mg/212 mg]100

=75 %



Cédlculo de la constante de velocidad.

La pendiente de la linea para la prueba esta&ndar es igual

-kA/2.303 V = (~0.87 + 0.6)/(30-0)s = -0.009 st
por lo que k = (0.009 s"l)(2.3o3)(1500 cm?) /(10 333 cm? )

= 3,01 x 10~ cnm s~

CAlculo del congumo de zinc durante la cementacién en 1la
prueba continua.

Los calculos se efectuan para un litro de solucién

2Ag(CN),~ + 2n = 2Ag + 4CN~
65,37 215,74
X 102.65

102.65 x 65.37/215.74 = 31.03 mg de zinc

2Cu(CN),” + Zn = 2Cu + 4CN”
65,37 127.08
x 13.46
65,37 ¥ 13.46/127.08 = 6.92 mg de zinc

en total 31.03 mg + 6.92 mg = 37.95 ng de zinc, si se restan
59.6 mg - 37.95 mg = 21.65 mg, dividiendo entre la cantidad
estequiométrica necesaria y multiplicando por 100 se tiene
(21.65/37.95)100 = 57.04 % mas de 2n, por arriba del valor
estequiométrico.
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Figura 22 Desarrollo de la Cementacion de Plata
en Funcién de la Frecuencia.
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Figura 23 Desarrollo de la Cementacion de Plata
en Funcién de la Amplitud.
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Figura 24 Desarrollo de la Cementacién de Plata
en Funcién de la Concentracion de Oxigeno.
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Figura 25 Desarroilo de la Cementacion de Plata

en Funcién del pH.
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Figura 26 Desarrolio de la Cementacién de Plata
en Funcion de la Concentracion de Cianuro Libre.
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Figura 27 Desarrollo de la Cementacion de Plata
en Funcién de la Temperatura.
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