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CAPITULO I: INTRODUCCION.



1. INTRODUCCION,

1.1. DESARROLLO HISTORICO.,

La importancia del oro es casi paralela a la historia del hombre, ya que es un metal
conocido desde tiempos tan remotos como el Paleolitico ( 40.000 afios antes de J.C.), y
donde ya tenia una determinada utilidad.

Los romanos lo llamaron metal amarillo "aurum". Es por otra parte el primer

elemento mencionado en la Biblia, en donde aparece en mds de 400 ocasiones.

Con todo ello se quiere sefialar la importancia que ha tenido el oro desde tiempos
muy remotos, sin embargo, la extraccién de este metal empezd a ser importante cuando
adquirié cierto valor en la industria como consecuencia de sus propiedades tanto fisicas
como quimicas que lo convierten en un elemento Unico, asi como por su apariencia y su

escasez.

Los procedimientos hidrometalirgicos forman la base de la mayoria de los procesos
de extraccion de este metal, pudiéndose dividir la quimica de la hidrometalurgia del oro
en cuatro secciones:

- Principios hidrometaldrgicos.

- Lixiviacién.

- Purificacién de la disolucién

- Concentracién y recuperacion.

Muchos de los métodos usados en la actualidad para la extraccion de oro estdn

basados en técnicas que han sido conocidas o se han establecido durante siglos. Entre estas
técnicas se puede citar la concentracién gravimétrica, la amalgamacidn, la lixiviacién
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cianurada, la clorinacién o cloruracién, la cementacién con cinc y la adsorcién con carbén
activo, siendo la combinacién de estas la base de los diagramas de los procesos de

recuperacién del oro.

Los primeros pioneros fueron incorporando a la tecnologia ya existente nuevos

descubrimientos tecnolégicos introduciendo asi las ventajas que estos aportaban.

Es por ello interesante conocer los antecedentes histéricos de los procesos de

extraccion de este metal asi como la tecnologia empleada.

La predominancia de la lixiviacién cianurada como principal técnica de extracci6n
del oro desde finales del siglo XIX divide la historia de 1a recuperacién de este metal en

cuatro periodos: |
1%, Precianuracién.
22, Cianuracién.
3%, 1972-1990: Periodo del mayor desarrollo tecnolégico.

4% Hacia el siglo XXI.

1.1.1. Precianuracién.

El oro y ¢l cobre fueron unos de los primeros metales usados por el hombre debido
a su existencia en estado nativo y a sus propiedades de maleabilidad y ductibilidad, que

permitieron que pudieran ser ficilmente trabajados con las herramientas primitivas.

Hasta la primera mitad del siglo XIX, los métodos utilizados para la obtencién del
oro fueron principalmente la concentracién gravimétrica y la amalgamacion, sin embargo

estos métodos eran inapropiados para la recuperacién del oro asociade con minerales
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sulfurados, 1o que dio lugar a la biisqueda de un proceso hidrometalirgico efectivo para
el tratamiento de estos materiales. '
|
El cloro gas fue descubierto en 1774 y pronto se volvi6 un producto comercial. En
1848 Plattner propuso un proceso, para el tratamiento de minas de oro, que consistia en
pasar gas cloro por la mena molida para prbducir un cloruro de oro soluble quel podia ser
disuelto en agua. El oro era entonces precipitado de la disolucién con sulfato;de hierro
(II), 4cido sulfhidrico o carbén vegetal. La clorinacidn se usé comercialmente por primera
vez para el tratamiento de las menas provenientes de Deecken (California) en 1858 (1).
|
En la mitad de los afios 1860 se utilizaron varios procesos de clorinacién en USA,
América del Sur y Australia, a menudo complementando los circuitos de concentracién por
gravedad ya existentes o el tratamiento de los concentrados de sulfuro ricos en el metal.
Estos inclufan rutas enteramente hidrometalirgicas en las cuales el cloro se adicionaba a

la fase acuosa.
|
La clorinacién se aplicaba muy raramente de forma directa a menas enteras, debido
principalmente al alto grado de aislamiento del oro, lo que producia un aumento en los
costes del tratamiento. Ademds, las menas que contenfan arseniuros, antimoniuros y
grandes cantidades de sulfuros tenfan que ser oxidadas con anterioridad a la clorinacidn,

lo que también ocurrirfa para el caso de la cianuracidn en el siguiente siglo (1).
|

Un proceso que podia ser efectivo aunque caro y peligroso fue el propuesto por
Molesworth en 1891 y que consistia en que el oro podfa ser extraido de la pirita por
tostacién a una temperatura relativamente baja con inyeccidn de oxigeno, pudiendo
amalgamar el calcinado a continuacién, sin embargo se recomendaba utilizar 'lagua regia

si se queria recuperar el oro con carbén activo (2).

Después de los primeros métodos hidrometaliirgicos, ya citados, se empezaron a
1

usar métodos pirometahirgicos que inclufan:

a) fusién directa en un bafio de plomo
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b) fundicién directa con fundentes ricos en plomo

c¢) fundicién con fundentes para producir una pasta seguida por refundicién con
fundentes ricos en plomo.

Estos procesos generaban aleaciones de plomo-oro-plata en una forma similar, en

principio, a la técnica analitica de ensayo a la llama. !

Los productos se fundian para eliminar el plomo, dejando una aleacién de metales
preciosos. Dichos metales preciosos se separaban por cuatro métodos (1):

1. Disolucién de plata con 4dcido nitrico dejando el oro como residuo.
2. Sulfurizando con sulfuros, pirita o sulfuro de antimonio, para producir sulfuro
de plata y una aleacién de oro-plata que podia ser purificada con un tratamiento

mediante dcido nitrico.

|
3. Clorinacién (proceso Miller), para recuperar la plata como cloruro de plata

insoluble dejando el oro como cloruro de oro soluble. !
4. Refinado electrolitico en un bafio de cianuro potdsico. 4‘

En paralelo con el desarrollo del proceso de clorinacién Platter, se desarrollé un
pretratamiento de tostacidn oxidativa para los concentrados y algunas menas antes de la

lixiviacién, |

1.1.2. Cianuracidn.

La solubilidad del oro en disoluciones de cianuro fue reconocida erﬂ 1783 por
Scheele y estudiada en los anos 1840 y 1850 por Elkington, Bogration, Elsner y Faraday.
Elkington también hizo una patente para el uso de disoluciones de cianuro potdsico para
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el electroplatinado de la plata y del oro.

Tanto la disolucidn de oro de disoluciones cianuro aireadas, como el Ipapel del
oxigeno en el mecanismo, fue investigado por Elsner en 1846 (3), y la reaccién propuesta

fue la siguiente (4):

4 Au + 8 KCN + O, + 2 HO = 4 AuK(CN), + 4 KOH (1.1)

El proceso de cianuracién tal y como se conoce en la actualidad fueipatentado
entre 1887 y 1888 por McArthur y los hermanos Forrest (4,5).

Cuando se incorpora a la cianuraciéon el proceso de cementacién con cinc
generalmente se aumenta la recuperacion de oro de un 70 al 95 %. |
i

Los diagrama de flujo de las primeras plantas de oro en Sudifrica inclufan
tamizados, trituracién, clasificacién del total de la roca, molienda, amafgamacién,
lixiviacién cianurada, separacion sélido-liquido y recuperacién de oro por precipitacion

con cinc.

M4s adelante se logré sustituir la amalgamacién directa por un sistema que
preconcentraba la alimentacién de forma que se reducia significativamente la ¢antidad de

I

mercurio necesaria en el proceso de amalgamacion. '

La recuperacién de los metales preciosos a partir de la disolucién cianurada recibié
mucha atencidn en el desarrollo de la cianuracién. Los métodos iniciales de recuperacién
inclufan cementacién con cinc (proceso McArthur) y las celdas electroliticas (proceso
Siemens-Halske y Tainton).

Otros métodos que aparecieron con posterioridad inclufan la adsorcién con carbén
activo, que se consideré en un principio como una posible alternativa al procese de
cementacion con cinc, sin embargo la imposibilidad de neutralizacion del carbén junto con
las ventajas de la cementacién hicieron que la adsorcion con carbén fuera en principio un
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proceso no competitivo con la cementacién.

En 1950 se desarrollé una técnica que consistia en la recuperacién del oro del
carbon activo mediante una elucién; se consiguié asi una disolucidén concentrada de oro
que podria ser tratada posteriormente mediante electroobtencién. Entre las disoluciones
usadas para la elucion se utilizaron sulfuro sédico cdustico, el cual no conseguia recuperar
la plata, y posteriormente una disolucién de cianuro sédico e hidréxido sédido. De esta
forma mediante Ja combinacién de los procesos de adsorcién con carbén activo y posterior
elucién se consegufa un proceso més efectivo.

1.1.3. 1972-1990: Periodo del desarrollo quimico.

El desarrollo econémico favorable, especialmente durante el final de los afios 70,
hizo que el interés por los metales preciosos, y en especial por el oro, llevara a un nuevo
desarrollo de la explotacién de las minas de este metal.

Los procesos utilizados durante esta época en la industria fueron principalmente:

* proceso CIP (carbon-in-pulp), 1

* lixiviacién en montones de residuos de menas de baja ley,

* electroobtencidn y replatinado,

* oxidacién a presién de sulfuros,

* cianuracion.

Aparecieron ademads otras técnicas que incluian :
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- Oxidacidén a presion con varios oxidantes.
- Sistemas de lixiviacién de oro mediante otros reactivos.

- Oxidacién con 4cido nitrico.

1.1.3.1. Menas refractarias.

Durante este periodo los mayores esfuerzos se dirigieron al tratamiento de las
llamadas menas refractarias que eran aquellas de las que la cianuracién directa no

conseguia una gran efectividad en la recuperacién del oro (no mds de un 80 %).

Anteriormente, la mayoria de las menas refractarias y los concentrados, como
materiales sulfurados, carbonatados, teluros o una combinacién de estos, habian sido
tostadas hasta la oxidacién completa de la parte refractaria de la mena, pudiendo a

continuacidn lixiviar el oro con buenos rendimientos. ;

Posteriormente se aplicaron tratamientos de clorinacién, oxidacién a presion,

Hegando incluso a aplicar la oxidacién mediante bacterias, de las menas refractarias, con

el fin de mejorar los rendimientos en las siguientes etapas.

1.1.4. Hacia el siglo XXI.

La investigacién metaliirgica y los trabajos de desarrollo en relacion con este metal,
han ido proliferando desde los afios 80 con muchos procesos alternativos y/o
perfeccionando los ya conocidos. Entre las dreas que estin recibiendo una atencidn

|
especial se encuentran:

1. Procesos de bio-oxidacidn, a escala comercial, de menas de oro, especialmente

sulfuradas.
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2. Mejoras en el tratamiento hidrometaliirgico de las menas sulfuradas.
|

3. Reemplazamiento de los procesos CIP (carbon-in-pulp) por los procesos RIP

(resin-in-pulp).
4. Recuperacion de oro de fuentes secundarias.
5. Mejora en el control de efluentes.

6. Eletroobtencién selectiva y directa de las disoluctones diluidas.

1.2. CLASIFICACION DE LOS DEPOSITOS DE ORO.
|

Las caracteristicas de los depdsitos de oro determinan en muchos casos los procesos
a seguir para la recuperacién de dicho mineral, por lo que es importante realizar una

buena clasificacién de los mismos.
La clasificacién se puede hacer segiin distintos criterios como:
a) Clasificacion segun el tipo de deposito:
- Vetas
- Placeres.
b) Clasificacion geoldgica (6): '
- Vetas de oro-cuarzo. :

- Depésitos epitermales.
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- Placeres fésiles.

- Depésitos con oro diseminado.

- Menas de metales férreos que contienen oro y agua de mar.

!
J
|
¢) Clasificacion segiin la extraccion de oro (7): !
i
|

; mediante

separacién por gravedad, amalgamacién y/o cianuracién. }
|

- Menas de oro nativo; en ellas el metal puede recuperarse
- Oro asociado con sulfuros, en las cuales el oro puede presentarse en
forma de particulas libres o diseminadas en los sulfuros.

- Teluros de oro que aparecen a menudo asociados con el oro libre y los
|

sulfuros.

- Oro en otros minerales, con arsénico y/o antimonio, minerales| de plomo
|
|

|

|

y cinc y minerales carbondceos. |

. . . . | ..
Una clasificacion mds general que la descrita con anterioridad y que también
. . . . | s

clasifica a los minerales desde el punto de vista de la extraccién, es la que lo§ divide en
refractarios y no refractarios. Estos minerales refractarios consisten en menas no oxidadas
0 que lo estdn parcialmente y que contienen mayoritariamente materiales carbondceos,

sulfuros y/o teluros (8).

i
|
1.3. PROCESO DE LIXIVIACION. I

La lixiviacién de las menas no refractarias de oro puede realizarse directamente

obteniéndose buenos rendimientos; sin embargo cuando se tratan menas refrlactarias es

. . . . . . | .
necesario realizar un pretratamiento, en la mayorfa de los casos oxidativo, de dichas

\
}

10
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menas con el fin de oxidar, entre otros, los sulfuros, teluros y los materiales carbondceos

presentes en dichas menas antes de proceder a la lixiviacidn.

1.3.1. Pretratamiento de menas refractarias.

Para la realizacién de este pretratamiento pueden ser utilizadas distintas técnicas:

1.3.1.1. Flptacidn.

Se puede aplicar en los casos en que la refractariedad se deba a que el oro, en

forma de polvo muy fino, forma una solucién sélida con el mineral sulfurado.

Normalmente se requiere una molienda muy fina para liberar el oro que se
encuentra encapsulado en la pirita, arsenopirita u otro sulfuro.

Mediante este proceso se consigue una recuperacién de un 90-95 % del oro (7).

1.3.1.2. Tostacién u oxidacién a _alta temperatura. |

Esta técnica tiene por objeto producir un calcinado oxidado y poroso de hierro, en
el cual el oro estd mds liberado y por lo tanto mds ficilmente accesible para el agente de

lixiviacion.

La tostacidn se puede realizar en una o dos etapas. El proceso en una etapa consiste
en la tostacion directa del material en una atmdsfera oxidante.
f
Cuando el proceso se realiza en dos etapas, el primer paso, operando bajo
condiciones de reduccién, crea un producto intermedio poroso, a continuacién la segunda
etapa de tostacién se realiza en atmdsfera oxidante para completar la oxidacion.

11
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Es una de las técnicas mds empleadas para liberar al oro de ciertos sulfuros,
arsenopiritas, u otras sustancias voldtiles que son eliminadas una vez que han sido
oxidadas, La mayoria de las reacciones son fuertemente exotérmicas, debiéndose controlar

la temperatura.

La tostacién puede realizarse con aditivos, siendo los mds utilizados €l cloruro
sddico, el carbonato sédico en ausencia de aire o bien una mezcla de Na,CO;/NaHCO;

también en ausencia de aire.
Los principales inconvenientes de la tostacién son (6):
- Polucién atmosférica, debida a la emision de SO,, Hg y As.

- Fusi6n del calcinado, debido al cardcter exotérmico del proceso, que :puede dar

lugar a una oclusidn del oro e impedir la lixiviacion.

- Lavado de los calcinados para eliminar compuestos como sulfitos, arsenitos y

sulfuros que son solubles y aumentan el consumo del agente oxidante.

- Contenido de calcita, ya que la descomposicion de esta da lugar a un aumento de

la energfa a aplicar en el proceso.

1.3.1.3. Oxidacion quimica.

Las disoluciones acuosas de cloruro poseen un fuerte cardcter oxidante y han sido

muy utilizadas como oxidantes de aguas y tratamientos de basuras.

Esta técnica de oxidacién a presion ambiental fue aplicada comercialmente en las
minas Carlin para la oxidacién de menas sulfuradas carbondceas (7)(9,10). El principal
objetivo del proceso Carlin es oxidar el material carbondceo y el 4cido hiimico empleando

cloro, que es tratado posteriormente mediante lixiviacién.

12
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Se puede utilizar cloro gas o bien hipoclorito sédico generado in situ por
electrélisis de la salmuera de la pulpa.

Se logra mejorar este procesc mediante una doble oxidacién que incluye una

preoxidacion de la pirita antes de la clorinacién (6)(11).

Los dltimos métodos de oxidacién quimica incluyen la clorinacion stibita, en la que
se acelera la disolucién de cloro mediante una vigorosa agitacion, con lo que se aumenta

la eficacia del proceso y disminuye el tamafio del reactor.

1.3.1.4. Oxidacidén a presién,

Los minerales sulfurados pueden ser descompuestos rdpidamente en medio dcido
1
a temperaturas y presion elevadas, usando oxigeno como principal oxidante. Es por ello
por lo que con esta técnica se obtienen buenos rendimientos al ser aplicada a miinerales o
concentrados de minerales auriferos altamente refractarios (12). f
i
El proceso tiene lugar en autoclaves con presiones de oxigeno entre 15-20 atms.

y temperaturas entre 180-225°C bien en medio &cido o en alcalino.
Se consigue la oxidacién completa de la matriz piritica, arsenopiritica y carbonatos,
liberdndose el oro de las mismas y se recupera a continuacién el metal mediante una

lixiviacién convencional en medio cianuro (13,14,15,16).

Esta técnica de pretratamiento ha tenido un elevado grado de desarrollo en los

tiltimos afios y se ha implantado en numerosas plantas de recuperacién de oro,

Los requisitos mds importantes para que la oxidacién sea efectiva, en materiales

con matriz sulfurada, son :

13 1
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- que haya la suficiente acidez en el medio como para lograr unos niveles de hierro
que ayuden a la oxidacidn,

i
- tener unas condiciones de operacién que minimicen la formacién de azufre

elemental.

Cuando esta oxidacién se ha realizado en medio alcalino, el sulfato formado se
neutraliza con la adicién de agentes cdusticos o de componentes de la ganga como son la

calcita y la dolomita,

1.3.1.5. Oxidacion biolggica. .
i
La oxidacién biolégica es un proceso por el cual se degradan mediante
microorganismos los minerales sulfurados y se libera al oro facilitando la lixiviacion.

Esta técnica resulta ser una alternativa atractiva comparada con la tostacién y la
oxidacién a presion, debido a los bajos costes y al bajo impacto medioambiental, para el
tratamiento de algunas menas refractarias (6).

Hay muchos tipos de bacterias capaces de catalizar las reacciones de oxidacién del
mineral, sin embargo la mds utilizada es la Thiobacillus ferroxidans que se puede
desarrollar ficilmente en menas piriticas y arsenopiriticas a temperaturas moderadas,
menores de 40°C (6)(17).

Esta bacteria obtiene la energfa que necesita por la oxidacién del SUlf?IG, el cual

se oxida segiin la reaccidn:
§2 2 §6* + 8 " (1.2)
|
También tiene lugar la oxidacién del hierro (II) a hierro (III) siendo la reaccién
global: |

14
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4 FeS, + 15 0, + 2 HO = 2 Fe,(S0), + 2 H,S0, (1.3)

En este proceso se utilizan en la actualidad, reactores agitadores aunque estos
tienen ciertas restricciones debido a la necesidad de tiempos de residencia largos, baja
densidad de pulpa, altos costes de energia para la agitacion y sistemas de refrigéracién del
sistema (18).

Otras bacterias empleadas son las Thiooxidans y las Sulfolobus acidocaldarius que
actian a mayores temperaturas que la citada anteriormente, 50-80°C. Estas bacterias se

encuentran en las minas y manantiales de aguas termales.,

1.3.2. Métodos de lixiviacion directa.
1.3.2.1. Lixiviacion en_montones.

Esta técnica ha tenido interés durante la dltima década, en especial para menas
oxidadas de baja ley (19). La razén principal de su utilizacién es que tanto el! Oro como
la plata se encuentran situados en fracturas y tanto en el mineral procedente de la mina
como en el producto triturado, la disolucién de lixiviacién puede acceder ficilmente al
metal.

Generalmente el mineral triturado se coloca sobre una superficie plana y se procede
a la lixiviacién, por percolacién, durante un periodo que comprende entre 30-150 dias o

m4ds, segun las caracteristicas del mineral.

Con esta técnica se consigue una recuperacion comprendida entre el 60-80 %, con
una baja inversién de capital y también bajos costes de operacion.

15
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1.3.2.2, Cianuracién a presion.

Cuando la cianuracidn se realiza a altas presiones se consigue un gran rendimiento
en la extraccién de menas complejas que contienen entre otros sulfuros, teluros,
compuestos de antimonio (estibnita), selenio, etc; sin embargo es un proceso que tiende
a ser muy costoso (6). Tiene la ventaja, sobre la oxidacidn a presién, de que la disolucién
del oro se realiza en una sola etapa.

1.3.3. Procesos de lixiviacién. |

El cianuro sédico es el agente de lixiviacién mds utilizado para el oro debido a su
gran capacidad para extraer a dicho metal de una gran variedad de menas y a sus costes
bajos.

i

Ademids el oxidante mds comunmente utilizado en la lixiviacién cianurada es el

oxigeno, que es suministrado por el propio aire lo que hace a este proceso mds atractivo.

Sin embargo el cianuro es muy téxico respecto al medioambiente y ademds aunque
es un lixiviante enérgico para el oro y la plata, no es muy selectivo y forma complejos con
una gran cantidad de iones metdlicos de los minerales. :

Por todo ello en los dltimos tiempos se ha empezado a experimentar con otros
agentes sobre todo para conseguir que los efluentes sean menos tdxicos. Otra de las
ventajas que presentan estos agentes son: \

1. Cinéticas de lixiviacién de oro més rédpidas.

2. Pueden ser aplicados en medios dcidos, lo que es indicado para ¢l tratamiento

de menas refractarias (no se hace necesaria la operacién de neutralizacién).

16
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3. Algunos son mds selectivos que el cianuro para el oro y la plata frente a otros

metales. .

1.3.3.1. Cianuracién.

La cianuracién es el proceso més usado para la recuperacién de oro, en especial
del oro procedente de las menas no refractarias, pudiendo aplicarse también a minerales
de plata.

La cianuracién consta de las siguientes etapas:

1. Molienda convencional en varias etapas de la mena ya sea mediante un molino

de bolas o mediante triturador autégeno.

2. Lixiviacion en tanques agitados o en reactores, usando disoluciones diluidas de

cianuro, oxigeno y cal.

3. Decantacién en contracorriente o filtracidn por filtros de bandas o de tambor de

la pulpa lixiviada.
4. Recuperacién de los metales preciosos de la disolucién por precipitaciéon con
cinc en polvo (proceso Merrill-Crowe} o por electrodeposicién en cédtodo de lana

de acero.

Para explicar la disolucién de oro en la disolucién cianurada existen varias teorias

(6), pudiéndose escribir la reaccién global como:

4 Au + 8 NaCN + 2 H,0 = 4 NaAu(CN), + 4 NaOH i (1.4)

Dicha dilucién es un proceso heterogéneo que consta de las siguientes etapas:

17
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1. Absorcién de oxigeno en la disolucion.
2. Transporte de oxigeno y cianuro hasta la interfase sélido-liquido.

3. Adsorcidn de oxigeno y cianure en la superficie del sélido.

4. Reaccidn electroquimica.
1

5. Desorcién de complejos cianurados solubles de oro y otros produétos de la
|

reaccion en la superficie sélida.

6. Transporte de los productos desorbidos hasta el seno de la disolucién.

Estas etapas dependen entre otras de las siguientes variables: ‘

- Concentracién de oxigeno, que depende de la temperatura, altitud, fuerza iénica
del medio, tipo e intensidad. En concentraciones diluidas de cianuro la presién de
oxigeno no afecta a la dilucidn, sin embargo en disoluciones mds concentradas el

efecto es importante.

- Concentracién de cianuro, que influye cuando la disolucidn no se realiza a
presién atmosférica ya que en tal caso la reaccidn esta controlada por la presion
de oxigeno.

- pH, que al ser mayor de 9 durante la cianuracién impide que se forme HCN.

- Presencia de dlcalis, ya que entre otras misiones previenen la pérdida de cianuro

y neutralizan los compuestos dcidos del proceso.

- Presencia de otros metales, los cuales pueden consumir oxigeno y/o cianuro

afectando a la velocidad de extracciéon del oro.

18
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Cuando la cianuracidn alcalina se aplica a menas refractarias no se obtienen buenos
rendimientos de recuperacién de oro por lo que es necesario aplicar, tal y como se dijo

anteriormente, un pretratamiento oxidativo a dichas menas.

Una vez realizada la lixiviacién, el oro de la disolucién puede ser recuperado de

esta mediante cementacidn con aire (procesc Merrill-Crowe) o mediante electrodeposicidn.

1.3.3.2. Clorinacioén.

La clorinacién se aplicé ampliamente durante los afios 1800, antes de la
introduccién de la cianuracidn, para el tratamiento de menas conteniendo oro y suifuros

de oro, los cuales no eran tratables por concentracién gravimétrica ni por amalgamacion.

La clorinacién también se aplicé a procesos de electroplatinado desde principios
del siglo XIX, y fue utilizada para el tratamiento de menas refractarias o semi-refractarias

como una alternativa a la cianuracidn.

El oro se disuelve en disoluciones acuosas de cloruro para formar los'complejos

clorurados de oro (I) y oro (III):

AuCl; +e” = Au +2 ClI" E°= 1113V R )

AuCl, +3 e wAu +4 Cl- E°=09%V L (1.6

Los complejos de oro (IIT) son mds estables que los de oro (I), aunque no tanto
como los complejos cianurados de oro (I), sin embargo tiene la ventaja de que se reducen
mds ficilmente a oro metal (20). |

|

El 4cido nitrico es un oxidante lo suficientemente fuerte como para disolver el oro
en medio cloruro, por lo que para la disolucién del oro se utiliza agua regia (33 % HNO,
y 66 % HCI) seglin la ecuacién (21):
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Au + HNO, + 4 HC! = HAuCl, + NO + 2 H,0 - @

El cloro puede ser generado en los lodos y en las disoluciones de electrélisis por

disoluciones de NaCl o por adicién de MnO, a HCI segtin:

MnO, + 4 HCI = MnCl, + 2 H,0 + Cl, - (1.8)

El oro es entonces lixiviado rdpidamente a pH bajos:

2 Au +3 Cl, = 2 AuCl, a9

Se han propuesto varios mecanismos para la disolucién de oro. Dicha disolucién
probablemente tiene lugar en dos etapas con la formacion de un cloruro de oro (I)

intermedio durante la primera etapa (22);

2Au +2Cl” =2 AuCl +2 e~ - (1.10)

La teorfa mas utilizada para la segunda etapa sugiere que el AuCl, se forma como

un intermedio secundario, que es entonces oxidado a oro (III):

AuCl; +2 Cl™ = AuCl, + 2 e~ - a1y

La velocidad de disolucidn del oro en las disoluciones acuosas de cloruro es mucho
mayor que la que se alcanza en las disoluciones acuosas de cianuro (22), La razén de esta
mayor velocidad es la alta solubilidad del cloro en agua comparada con la del ox{geno,
que es el oxidante usado en la cianuracién.

|

También se ha observado que la presencia de NaCl (3 %) en la disolucidn de cloro,
acelera considerablemente la reaccién debido a que los iones cloruro retrasan la
disociacién del cloro (22).
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Otro de los factores que pueden afectar a la disolucion de oro, mediante
disoluciones acuosas de cloro, es la presencia de otros iones metdlicos. La plata y el
plomo reaccionan formando cloruros insolubles en las disoluciones cloro-cloruro. Estos
cloruros insolubles pueden reducir la solubilidad del oro debido a la formacién de una

capa de pasivacion que de lugar a una baja recuperacion del metal.

El cobre, el cinc y la mayoria de metales de transicién forman complejos con el
cloruro que son relativamente inestables. De particular importancia son las grandes
diferencias que existen entre las constantes de estabilidad de los complejos de cobre en
cianuro o cloruro y los complejos de oro en ambos medios; asi para una mena en
particular, el cobre se disolverd mucho menos en medio cloruro que en medio cianuro lo
que serd una ventaja en el tratamiento de estas menas oro-cobre. De esta forma se puede
conseguir la separacién del oro de algunos de los metales mediante lixiviacion con cloro
en vez de con cianuro, lo cual facilita tratamientos posteriores para la recuperacién del

metal precioso.

A pesar de todo ello la clorinacién presenta una serie de inconvenientes frente a

la cianuracidn:

|
a) El medio es altamente corrosivo y requiere materiales especiales en la

construccidn de los equipos.
b) El cloro gas debe ser controlado para evitar cualquier riesgo de escape.

¢) El empleo de cloro gas aumenta los costes del proceso en comparacién con la

cianuracién que utiliza el oxigeno del aire.
Debido a todos estos condicionamientos, el empleo de la clorinacién se restringe

a sistemas agitados donde puedan ser usados tanque cerrados y se puedan controlar los
residuos vertidos al medioambiente.
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Este proceso se realiza a un pH entre 2,0 y 2,5. La velocidad de absorcién de cloro
gas se aumenta al disminuir el pH, pero la disolucién se vuelve mds dificil de manejar.

1.3.3.3. Tiourea.

El empleo de la tiourea se ha propuesto como alternativa a la cianuracién para el
tratamiento de menas de oro sulfuradas o para su uso en situaciones donde los
condicionamientos medioambientales dificulten el empleo de cianuro (23,24).

1.3.3.4. Bromo.

La lixiviacidén del oro con bromo se realiza utilizando un producto comercial, el
DMH, que suministra el bromo (25,26,27).

Los resultados obtenidos por este método son similares a los obtenidos con la
cianuracion. '
1.3.3.5. lodo.

El iodo forma con el oro el complejo mds estable de todos los hal6genos, pudiendo

lixiviarlo ain con bajas concentraciones del reactivo (28).

1.3.3.6. Tiosulfato.

La utilizacién de este reactivo se conoce desde 1880, habiéndose introducido
mejoras en el proceso tales como la adicién de iones cobre y la estabilizacién del tiosulfato
por la adicién de SO, o H,SO; (29,30).
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1.3.3.7. Sulfocianuro.
En los iltimos tiempos, se ha empleado sulfocianuro como agente lixiviante,
recuperdndose después el metal de la disolucién mediante electrélisis (31,32,33). Es menos

téxico que el cianuro lo que es una ventaja frente al empleo de éste.

1.4. RECUPERACION DE ORO DE LAS DISOLUCIONES EN
MEDIO CLORURO, |

Una vez realizada la lixiviacién el oro puede ser recuperado de la disolucion acuosa
en la que se encuentra junto con otros metales que también hayan sido disueltos por el

agente de lixiviacion.

Existen diversas técnicas de recuperacidén del oro de dichas disoluciones, 'paséndose

a continuacién a describir cada una de ellas.

1.4.1. Carbén activo.

El empleo del carbon activo para la adsorcién de oro y plata de disoluciones
acuosas ha tenido en los dltimos tiempos una mayor aceptacion que el procedimiento
convencional de precipitacién con cinc, debido a una mayor eficacia y tener un menor
coste de capital y operacién (34,35,36,37,38).

Asf la recuperacién de oro de disoluciones no cianuradas mediante esta técnica es

importante para el desarrollo de los posibles sistemas alternativos de lixiviacién de oro

como son la lixiviacién con cloro, tiourea o tiosulfato.
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1.4.2. Resinas de cambio idnico.

El proceso esta basado en la utilizacién de resinas de cambio idnico empleando
columnas. El diagrama de flujo es similar al de las plantas de carbén activo en columnas,
pero con la diferencia de que no requiere ni presién ni altas temperaturas para eliminar
o reextraer el oro de las resinas cargadas, que pueden ser resinas débil o fuertemente
bésicas (39,40,41,42). ‘

1.4.3. Recuperacidn electrolitica.

La recuperacién electrolitica de oro a partir de disoluciones en medio cloruro se

aplica comercialmente para ¢l refinado del oro. \

El cloro se produce en el dnodo, esto es una ventaja, ya que puede ser reutilizado
para la lixiviacidn, sin embargo es necesario tener cuidado ya que el cloro liberado no
puede ser almacenado en un sistema cerrado por el peligro que ello conlleva y debido a

la corrosién del equipo.

1.4.4. Cementacidn.

La cementacion es un proceso que consiste en la precipitacién de un metal M,, que
se encuentra en disolucién acuosa, por la adicion de otro metal M,. La reaccién que tiene

lugar se puede representar como (43):

M" + M, = M, + M}’ 1)

|

Esta reaccidn es la suma de las reacciones que tienen lugar en cada celda
electrolitica y estd controlada electroquimicamente. |

|
1
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|

La recuperacidn de oro mediante un proceso de cementacion con cinc s¢ aplica de
forma muy extensa cuando dicho metal se encuentra en disoluciones cianu{radas, sin
embargo, es imposible la utilizacién del cinc para la cementacién cuando iel oro se
encuentra en disoluciones en medio cloro-clorhidrico ya que ¢l cinc es altamente soluble
en medio 4cido, produciéndose grandes cantidades de hidrégeno y dando lugar a un gran
consumo de metal. E
|
!

Entre los metales que pueden ser utilizados para la precipitacién del oro: en medio
cloruro en el lugar del cinc se encuentra el aluminio, sin embargo los productosf obtenidos

son generalmente pobres en el metal y necesitan procesos de refinado qufe resultan
{

|
+
'

altamente costos.

Una técnica alternativa a las mencionadas anteriormente para la recuperacién del
oro a partir de las disoluciones de lixiviaci6n es la extraccién con disolventes. Serd tratada
con mayor detenimiento en el siguiente apartado ya que constituye el tema de investigacion

de la presente Memoria de Tesis Doctoral. :
i

1.5. LA EXTRACCION CON DISOLVENTES APLICADA A LA
RECUPERACION DEL ORO. |

1

i
La extraccién con disolventes ha sido aplicada industrialmente para la separacién
de oro, de los metales del grupo del platino y de los metales base durante el refinado de

los metales preciosos (44), compitiendo favorablemente en este campo con la técnica de

electrorefinado.

Sin embargo su uso para la purificacién y concentracién de oro de disoluciones de
lixiviacién diluidas aunque ha sido propuesto, no se ha aplicado comercialmente de una

forma muy amplia. \

+

Los agentes de extraccién liquidos ofrecen algunas ventajas, frente al carbén activo

y a las resinas de cambio i6nico, como son : rdpidas cinéticas de extraccién y altas cargas

2 |
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de oro en la fase orgdnica. Estos factores reducen los requerimientos de los equipos del

proceso y simplifican los requerimientos de refinado del producto. ;

La extraccién con disolventes utiliza compuestos orgdnicos adecuados para extraer

selectivamente las especies de oro de las disoluciones acuosas.

E! agente de extraccidn se disuelve en un diluyente orgdnico con el fin de alcanzar
una concentracién éptima del reactivo para la extraccién del metal. Después el oro es
recuperado de la fase orgdnica cargada bien directamente, por precipitacién o electrdlisis,
o bien por reextraccién a una nueva disolucién acuosa, y posterior procesado de la misma.

Las propiedades que deben tener los agentes de extraccién incluyen:

a) Buenas cinética de extraccidn y de reextraccién.

b) Buena capacidad de carga del metal en cuestién.

c) Selectividad frente a otros metales presentes en el medio.

d) Densidad adecuada.

¢) Punto de inflamacién alto.

f) Baja solubilidad en la fase acuosa.

Las cinéticas de la extraccidn con disolventes son mds rdpidas, normalmente, que
las de los procesos de adsorcién con carbdn y de cambio iénico y pueden alcanzarse altos

valores de extraccidn en pocos minutos. Esto se atribuye a las mejores propiedades de
transporte de materia del sistema liquido-liquido. Sin embargo las cinéticas de reextraccion

suelen ser algo mds lentas.
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El oro cargado en las fases orgdnicas puede exceder los 200 g/l, pero estas altas
cargas aumentan la densidad de dicha fase, lo que puede interferir en la separacién de las
fases acuosa y orgdnica y puede incluso producir una inversién de las mismas, situando

{

a la fase orgdnica debajo de la acuosa. !

Consecuentemente, la eficiencia de la separacion de las fases depende en gran
medida de la densidad del propio diluyente y ¢l agente de extraccidn, tanto como de la
concentracién de oro y de otras especies en la fase orgdnica. Por esta razén la cantidad
de oro cargado debe de ser menor de 80 g/i.

Entre los distintos tipos de agentes de extraccion que pueden ser empleados para

la recuperacién de oro se pueden citar:
* Reactivos drgano-fosforados neutros como el TBP, o el TOPO (45,46,47,48).
* Reactivos de solvatacion oxigenados como son los éteres, ésteres, cetonas y
alcoholes, que se pueden usar en distintos medios como cloruro, bromuro, cianuro,
nitrato, sulfato (49).

* Aminas y sales de amonio cuaternario (48)(50,51,52).

* Agentes de extraccién dcidos como son los dcidos carboxilicos y los derivados
del 4cido fosférico (53).

* Otros reactivos menos usados son los 6xidos de amina, compuestos derivados del
petréleo, compuestos que contienen azufre tales como sulfuros, sulféxidos de
dialquilo, 4cidos dialquiltiofosféricos y dialquilditiofosféricos (54,55,56)(49).

Aunque se ha estudiado la aplicacién de estos agentes en casi todos los medios

acuosos, los medios cloruro y cianuro son los que mayor interés tienen en la recuperacién

del oro por lo que se describen a continuacién con més detalle.
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1.5.1. Medio cloruro.

En medio clorhidrico el oro se encuentra formando el complejo HAuCl, La
extraccion de dicha especie se puede llevar acabo con diversos tipos de agerites, tal y
como se ha mencionado con anterioridad, pudiéndose distinguir para su estudio entre

reactivos solvatantes y aminas y sales de amonio cuaternario.

1.5.1. 1, Reactivos de solvatacion.

Los reactivos de solvatacidn actuan sustituyéndose por las moléculas de agua de
solvatacién que rodean al ion metdlico en disolucién haciéndolo soluble en la fase

orgdnica.

Los agentes de solvatacién pueden dividirse en dos grupos: los que contienen

oxigeno en su molécula y los que contiene d&tomos de azufre.

Entre los agentes de extraccién del primer grupo que se han empleado para extraer
al oro se pueden citar el éter, el acetato de etilo, el éter dicloroetilico y el éter isbprOpﬂico
(49).

|

Otro grupo de agentes de extraccién, que poseen oxigeno en su molécula, son las
cetonas entre las que cabe citar la metilisobutilcetona (MIBK), que se utiliza
industriaimente para la recuperacién de oro tanto en este medio (57), como'en medio

clanuro.

La MIBK extrae al oro a cualquier concentracién de HC], sin embargo al emplear
concentraciones altas de 4cido con este agente y con otros (alcoholes, ésteres y cetonas),
tiene lugar una mayor extraccién de otros metales como As**, Fe'*, Sb** y Sb°*

perdiendo asi el proceso selectividad.



1. Introduccion.

Otro agente empleado es el dibutilcarbitol 0 BUTEX (57,58), que extrae el oro de
disoluciones de agua regia. Al aumentar la concentracién de metal y de dcido se aumenta

el coeficiente de distribucién del oro.

También se incluyen en este grupo los derivados organofosforados neutros como
son el TBP y el TOPO (49).

Entre los reactivos que poseen azufre en su molécula se encuentran los sulféxidos

y los sulfuros de dialquilo.

Los sulféxidos son mds efectivos que el TBP y forman un complejo de
coordinacidn, por medio del 4tomo de azufre, en concentraciones bajas de dcido. Con altas
concentraciones de é4cido el oro se extrae en forma de la especie HAuCl,, siendo

independiente prdcticamente la extraccién de la concentracidén del metal (56).

Los sulfuros extraen al oro cuantitativamente formando un complejo de
composicién AuCl;'R,S. Entre estos sulfuros el que presenta mejores resultados es el
sulfuro de dibutilo terciario (terc-C,Hy),S (59). '

También se han empleado como agentes de extraccién los sulfuros de
trialquilfosfina, R;PS, entre los que caben citar el sulfuro de tri-n-octilfosfina (TOPS) que
es el derivado del TOPO que resulta de la sustitucién del dtomo de oxigeno por azufre,
y ¢l sulfuro de triisobutilfosfina que extrae al oro solvatidndolo y formando las especies
AuCly:R y AuCl;-2R (60).

Otros reactivos con azufre en su molécula son los derivados de los 4cidos
organofosféricos por sustitucién de uno o dos dtomos de oxigeno por azufre en la molécula
del 4cido organofosfdrico, se obtienen asf los correspondientes 4cidos dialquiltiofosféricos
y dialquilditiofosféricos de formula (RO),P{S)SH {49).
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1.5.1.2. Aminas y sales de amonio cuaternario.

La reaccién que tiene lugar para la extraccién de oro mediante este tipo de

compuestos es una reaccién de intercambio aniénico (61).

Si se supone una amina terciaria se podria esquematizar dicha reaccién como:

NH'Cl =+ AuCl, = RNHAuCl, + CI_ (1.13)
org 4. 40!:

ac

Se ha podido ver que el orden de extraccién en medio cloruro de estos reactivos
es: sal de amonio cuaternario > amina terciaria > amina secundaria > amina primaria.

Este orden no se altera cuando el medio tiene sélo HCI] o cuando contiene HCI y LiCl.

De todos estos reactivos los mds estudiados han sido las aminas terciarias, entre
las que se encuentran el Alamine 336, la trioctilamina (TOA), y el Alamine 304
(62,63,64,65).

1.5.2. Medio cianuro.
La lixiviacién cianurada es el proceso mds empleado para el beneficio de oro y
plata del ultimo siglo, recuperdndose después el metal de dichas disoluciones por adsorcién

en carbén o por cementacién con cinc en polvo tal y como se dijo anteriormente (66).

Un proceso alternativo para la recuperacion de oro es la técnica de extraccién con

disolventes. Los agentes de extraccién empleados son:

1.5.2.1. Reactivos de solvatacion que contienen oxigeno en su molécula,
El oro (I) en medio cianuro forma en medio 4cido fuerte el complejo HAu(CN),
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que puede ser extraido mediante agentes de solvatacién con dtomos de oxigeno en su
molécula. El orden de extraccién es éteres < ésteres < alcoholes < cetonas < aldehidos
(49).

En el rendimiento también influye la concentracién de 4dcido asi como el 4cido
empleado, habiéndose observado en el rendimiento el orden HCl <HNOQ, < H,SO;.

La extraccion se puede expresar de forma general mediante la ecuacidn:

Au(CN), + H +x Sorg = [HAWCN), x S, (1.14)

Se ha visto que el empleo de MIBK da buenos resultados de extraccién a pH bajos
por formacién de la especie neutra HAu(CN), disminuyendo la extraccién al aumentar el
pH (52).

En los dltimos tiempos se han usado ésteres alquilfosforados como el TBP y el
DBBP y 6xidos de fosfina como el Cyanex 921, que extrae al oro por formacidn de la
especie M™ - Au(CN), aumentando el rendimiento de la extraccion al aumentar la fuerza
iénica del medio (52)(66,67,68).

También se han ensayado mezclas de TBP con distintos tipos de aminas viéndose

que el orden de extraccién depende del tipo de amina y siendo este amina secundaria >

amina primaria > amina terciaria {52).

1.5.2.2. Aminas y sales de amonio cuaternario.

Las sales de amonio cuaternario se utilizan para concentrar al oro de disoluciones
diluidas a cualquier valor de pH, sin embargo, no son selectivas y extraen otros complejos
metdlicos (69).
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En cuanto a las aminas, las mds estudiadas son las terciarias y en especial la
trioctilamina (TOA) que extrae a los complejos cianurados con niimero de coordinacién

bajo.

El orden de extraccién de los distintos tipos de aminas depende del diluyente
empleado, asf, si son diluyentes aromdticos tipo xileno el orden es amina secundaria
>amina primaria > amina terciaria, cuando se trata de diluyentes no aromdticos tipo

queroseno el orden es amina primaria > amina secundaria > amina terciaria (48).

Las posibilidades de las aminas primarias como agentes de extraccién del oro, en
este medio, ha recibido una atencién especial en los tltimos afios. El sulfato de la amina
Primene JMT (70), presenta una cinética rdpida, dependiendo la extraccién de oro en gran
parte del disolvente. Tiene lugar un mecanismo de intercambio iénico con formacién de

la especie RNH;Au(CN), en la fase orgdnica.

Otras aminas primarias que también han sido objeto de estudio en los dltimos
tiempos han sido 1a amina Primene 81R, la amina Primene JMT y la tridecilamina {TDA)
(71,72,73).

Se ha estudiado el efecto de la adicion de compuestos organofosforados a las
aminas sobre la extraccion de oro. La amina secundaria era la Amberlite LA-2 y los
reactivos organafosforados eran €l TOPO (6xido de tri-n-octilfosfina), Cyanex 471X
(sulfuro de tri-n-isobutilfosfina) y el TBP (tributilfosfato) en una relacién amina/derivado
organofosforado de 1/1. Se ha observado un efecto sinérgico siendo el orden TOPO >
C-471X > TBP. Si este mismo ensayo se realiza con distintos tipos de aminas se ve que
el orden es Primene JMT > Amberlite LA-2 > tridodecilamina, es decir, amina primaria

> amina secundaria > amina terciaria (74,75,76).

El empleo de estas mezclas sinérgicas permite extraer el oro a pH més alcalinos,

y de una forma mds selectiva frente a otros complejos metdlicos cianurados.
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1.5.3. Aminas y agentes de extraccién solvatantes.

A continuacién se estudiaran algunas de las caracteristicas mas importantes de los
agentes de extraccién mencionados en el apartado anterior y sobre los cuales se ha

realizado 1a presente Memoria de Tesis Doctoral.

1.5.3. 1. Aminas.

Las aminas son agentes de extraccién bésicos que extraen al ion metdlico mediante
un intercambio anidnico, siempre y cuando el metal sea capaz de formar especies anidnicas

en la fase acuosa, la ecuacién general es (74):

MA ‘: + n (RN'HAY),,. = [(R,N'H), MA,;"]M +nAL (1.15)

Para que esto ocurra es necesario que en primer lugar la amina forme la sal

correspondiente segin la ecuacidn:

RN, + HX, = RNH'X,, (1.16)

org

Los factores que influyen en la extraccién con aminas son:

- Agregacion de la amina en la fase orgdnica, lo que estd directamente relacionado

con la naturaleza del diluyente.

- Naturaleza y estado de agregacién de los dtomos de carbono de las cadenas
orgdnicas unidas al nitr6geno. En general las aminas con cadenas alifiticas son
agentes de extraccion mas enérgicos que las aminas con cadenas arométicas.

También influye la ramificacién de las cadenas.
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- El peso molecular de la amina, que debe estar comprendido entre 250 y 600, ya
que las de menor peso molecular son demasiado solubles en agua y las de mayor

peso molecular suelen ser insolubles en los diluyentes orgdnicos.

1.5.3.2. Agentes de extraccidn solvatantes que contienen enlaces fGsforo-oxigeno.

Este tipo de reactivos son derivados del dcido fosférico en el cual se han sustituido

los hidrégenos por cadenas orgdnicas (74). .

Los més representativos son:

Ester fosférico: tri-n-butilfosfato (TBP) ----> (RO),P=0
Ester fosfénico: dibutilbutilfosfinato (DBBP) > R(RO),P=0
Oxidos de fosfina: 6xido de tri-n-octilfosfina (TOPQ) -------- > R,P=0

El principal responsable de la extraccion de los metales es el oxigeno del enlace

P=0, que es el que se coordina con €l metal.

Las propiedades de extraccidn varian mucho al pasar desde el ester fosfdrico hasta
el 6xido de fosfina, es decir, al sustituir los grupos RO del ester, que tienden a quitar
electrones, por grupos R alquilicos que tienden a dar electrones lo que favorece la
coordinacién del oxigeno con el metal. Por ello se puede suponer que el orden de
extraccidén es: 6xido de fosfina > fosfinato > fosfonato > fosfato, es decir, la extraccion

es mayor al aumentar el niimero de enlaces C-P.

La solubilidad en agua lleva un sentido inverso debido a la disminucién de la

naturaleza polar del grupo P=0.
Estos compuestos neutros pueden extraer dcidos de disoluciones acuosas aunque el
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mecanismo de extraccién no es ficil de determinar. Cuando se usa el TBP para la
extraccién, se forma un compuesto en la fase organica en el que dos o tres moléculas de
agente de extraccién se coordinan con el metal. La presencia de 4cido hace que en un
principio al aumentar la concentracién de éste aumente la extraccién del metal, pero a
partir de cierta concentracién del dcido disminuye la misma, debido a que posiblemente
la extraccién de 4cido puede ser preferente a la del metal y a que se forman especies

iénicas del metal que se extraen con una mayor dificultad.

El comportamiento del TBP se puede generalizar para el resto de los derivados que

presentan enlaces P=0.

1.5.3.3. Agentes de extraccién solvatantes con enlace fé,gfarg—gmtrg en sy

molécula.

Entre estos agentes se encuentra €l Cyanex 471X, nombre comercial del agente de
extraccién formado fundamentalmente por el sulfuro de tri-n-isobutilfosfina, este es un
derivado del correspondiente 6xido de fosfina en el que se ha sustituido el enlace P=0

por un enlace P=S.

En este compuesto el azufre actia como donador de electrones, siendo capaz de

formar complejos estables con los metales.

1.6. OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL,

Los procesos hidrometalirgicos estdn fuertemente implantados en los métodos de
recuperacion de oro. Sin embargo, en el caso de la extraccién con disolventes falta un
mayor grado de aplicacién de la técnica en este campo de interés, hecho que puede ser
debido a que es una técnica novedosa, si se compara con otras {cementacién), y a que en
muchos c¢asos no existe un conocimiento profundo de la quimica de los agentes de

extraccion en relacion con este metal. Esta técnica tiene una amplia aplicacién industrial
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en la recuperacién de otros metales especialmente el cobre y el uranio.

En los 1iltimos afios se han introducido en el mercado nuevos agentes de extraccién,
que abren nuevas posibilidades en la aplicacién de esta técnica en la recuperacién de los
metales, pero de los que en muchos casos se desconocen todavia los mecanismos quimicos

responsables de la extraccion de los metales.

Estos dos hechos, el interés cientifico que presenta el estudio de estos nuevos
sisternas de extraccidn y la posibilidad de aplicacién practica de los mismos, hace que en
la presente Memoria de Tesis Doctoral se estudien algunos de estos sistemas de extraccién

con disolventes para el caso de disoluciones acuosas auriferas en medio cloruro,

Este es un medio que cominmente se emplea para lixiviar los materiales auriferos,
por lo que el estudio de estos sistemas de extraccién permitird abordar el tratamiento de
Ias correspondientes disoluciones acuosas con esta técnica, siendo una alternativa real a

otras establecidas.

En la presente Memoria de Tesis Doctoral se estudian distintos sistemas de
extraccidn y las variables que pueden influir en su comportamiento frente a la extraccién
de este metal precioso. Los agentes de extraccion elegidos, todos de nueva aplicacién en

este campo, se han dividido en dos grupos segtin su naturaleza;

- agentes de extraccion bdsicos: como las aminas comerciales Hostarex A-327
(terciaria), Amberlite LA-2 (secundaria) y Primene 81R (primaria).

- agentes de extraccion neutros: como los ¢xidos de fosfina comerciales Cyanex

921 y Cyanex 923, y el sulfuro de fosfina comercial Cyanex 471X.

Con esta Memoria se pretende sistematizar €] comportamiento de estos agentes de
extraccién y contribuir tanto desde el punto de vista cientifico como desde el punto de
vista préctico al mejor conocimiento de los mecanismos y procesos de extraccion en

relacidn con un metal de indudable valor e interés como es el oro.
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I1. PARTE EXPERIMENTAL.

2.1. REACTIVOS QUIMICOS.

A continuacién se describen las caracteristicas de los reactivos empleados asi como
los métodos de preparacién de las diferentes disoluciones utilizadas en la presente

Memoria.

2.1.1. Disoluciones acuosas.

Las disoluciones acuosas se han preparado a partir del reactivo comercial, del que
se ha pesado o medido el volumen para obtener las concentraciones adecuadas y se ha

diluido en agua destilada hasta la concentracion necesaria.
Los reactivos iniciales fueron: HAuCl,, HCl del 35 % v/v, NaCl, LiCl,

Na,S,0,-5H,0, NiCl,;, FeCl;-6H,0, CuCl,2H,0, CoCl, y ZnCl,, todos de calidad R.A.

y de diferentes casas comerciales.

2.1.2. Disoluciones orgdnicas.

Las disoluciones orgdnicas se han preparado midiendo o pesando la cantidad de
reactivo necesaria en cada caso y diluyendo hasta el volumen adecuado con el disolvente
usado en cada ensayo.

Los agentes de extraccion utilizados han sido: las aminas de nombre comercial
Hostarex A-327, Amberlite LA-2 y Primene 81R; los 6xidos de fosfina Cyanex 921 y

Cyanex 923 y el sulfuro de fosfina Cyanex 471X.

Las principales caracteristicas de estos reactivos son las siguientes:
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2.1.2.1. Hostarex A-327.

El Hostarex A-327 (Hoechst) es una mezcla al 50 % de dos aminas terciarias de
estructura general R;N donde R es n-octil o n-decil segiin la amina. Tiene un peso
molecular medio de 395 y una densidad de 0,82 g/cm?® a 20°C (77).

2.1.2.2. Amberlite LA-2.

El Amberlite LA-2 (Rohm and Hass) es una amina alifitica secundaria de
estructura general R,R,NH siendo R,: CH;-(CH,),,- y R,;: CH;-C(CHj;),-(CH,C(CH,),),-
cuyo peso molecular es 353 y densidad 0,819 g/cm® a 20°C (78). El nitrégeno esta unido

a un carbono primario y a un carbono terciario.

2.1.2.3. Primene 8IR.

La amina Primene 81R (Rohm and Hass) es una alquilamina primaria Imezcla de
isémeros comprendidos entre C;,H,sNH, (peso molecular 185) hasta C;,H,)NH, (peso
molecular 213). El peso molecular medio es de 200, siendo la densidad de 0,812 g/cm®
a 20°C (79). El dtomo de nitrégeno se encuentra unido a un dtomo de carbono terciario

seguin la estructura: R;R,R;C-NH,.

Las cadenas R alquilicas estdn muy ramificadas. Ademdas por su estructura terc-
alquilica posee una gran resistencia a la oxidacién y es capaz de formar derivados estables

que no suelen formar las aminas primarias normales.
En cuanto a sus propiedades fisicas se puede decir que posee caricter fluido, baja

viscosidad, gran solubilidad en diluyentes orgédnicos y gran estabilidad frente al cambio

de color.
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2.1.2.4. Cyanex 921,

El Cyanex 921 (Cyanamid Ibérica S.A.) es el 6xido de tri-n-octilfosﬁna de
estructura (CgH,;);P=0. Es un sélido con apariencia de cera y peso molecular 386. La
solubilidad en agua destilada es de 0,005 g/l (80). :

2.1.2.5. Cyanex 923.

El Cyanex 923 (Cyanamid Ibérica S.A.) estd compuesto por una mezcla de cuatro

6xidos de fosfina trialquilicos de férmula general:
R,PO R,R’PO RR,’PO R’;PO
siendo R: CH,;(CH,),; y R’: CH,(CH,)s.
El peso molecular medio es de 348 y la densidad de 0,88 g/cm® a 20°(:3 (81). Es
un liquido miscible en los diluyentes orgdnicos mds comunes. Sus principales pr!opiedades

fisicas se muestran en la Tabla 2.1. |

Tabla 2.1. Propiedades fisicas del Cyanex 923.

Apariencia liquido incoloro
Densidad (25°C) 0,88 g/cm®
Punto de congelacion - 5°C hasta 0°C -
Viscosidad 40 cp a 25°C; 13,7 ¢p a 50°C
Punto de ebullicién 310°C a 50 mm Hg
Punto de inflamacién 182°C
Temperatura de autoignicién 218°C
Presién de vapor 0,09 mmHg a 31°C
Solubilidad 0,010 g/l
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2.1.2.6. Cyanex 471X,

El Cyanex 471X (Cyanamid B.V.) es el sulfuro de tri-isobutilfosfina cuya
estructura es (CH,;-CH(CH,)-CH,);PS. Es un sélido blanquecino de apariencia cristalina,
peso molecular 234 y solubilidad en agua destilada 0,003 g/1 (82).

En cuanto a los diluyentes orgdnicos, el usado mayoritariamente ha sido el n-
decano de calidad R.A. de la casa Fluka. Se eligié basdndose en su fécil disponibilidad
y su aceptable toxicidad.

Otros diluyentes empleados en esta Memoria de Tesis Doctoral se muestran en la
Tabla 2.2.

Tabla 2.2, Diluyentes y casa suministradora.

Diluyente Suministrador
Tolueno PANREAC
Solvesso 100 Exxon Chem. Iberica
Escaid 100 Exxon Chem. Iberica
Nitrobenceno PROBUS
Xileno PANREAC
Exxol D-100 Exxon Chem. Iberica
Queroseno CAMPSA

Algunas de las propiedades de estos diluyentes se muestran en la Tabla 2.3.




II. Parte Experimental.

Tabla 2.3. Propiedades de los diluyentes.

Diluyente Densidad Contenido Intervalo de Punto de
(g/cm®) aromaiticos Ebullicién Inflamacién

(%) (°0) °C)
n-Decano 0,73 0 168-178 46
Tolueno 0,86 100 110,6 4.4
Solvesso 100 0,878 > 99 162-168 48
Escaid 100 0,76-0,81 20 195-199 81
Nitrobenceno 1,20 100 210-211 92
Xileno 0,86 99 137-144 28
Exxol D-100 0,816 0,9 234-264 §9
Queroseno 0,77-0,79 10 200-260 80

2.2. METODOS DE ANALISIS,

Se han empleado distintas técnicas para el andlisis de las distintas disoluciones

acuosas y orgdnicas.

2.2.1. Andlisis de los cationes metdlicos en disolucién.

Todos los cationes metdlicos han sido determinados mediante espectrofotometria

de absorcién atdmica usando los espectrofotémetros Perkin-Elmer 403 6 1100B. Las

condiciones de andlisis son las indicadas en el manual del aparato para cada elemento.
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II. Parte Experimental.

2.2.2. Determinacion de la concentraciéon de HCI en las disoluciones acuosas

y orgénicas, '

I

Las determinaciones de las concentraciones de dcido en las disoluciones acuosas
iniciales y finales se han realizado mediante valoracién con disoluciones patrones de NaOH

utilizando azul de bromotimol como indicador (83).

Para la determinacién de la concentracién de 4cido en las fases 'orgénicas
correspondientes se han tomado 10 cm® de dichas fases y se han diluido en etarjol del 96

% v/v, valorando con disoluciones patrén de NaOH y utilizando azul de bromotimol como

indicador.

2.3. TECNICAS EXPERIMENTALES.

2.3.1. Método experimental.

El método seguido ha sido el estudio de la extraccidn de oro (III) mejdiante tres
aminas diferentes, cada una perteneciente a un tipo; la extraccién mediante dos 6xidos de
fosfina, el Cyanex 921 y el Cyanex 923 y por ultimo la extraccién mediante el sulfuro de
fosfina Cyanex 471X, ;

En todos los casos se ha determinado la influencia de las variables que pueden

afectar al sistema de extraccién del metal,

2.3.2. Determinacién de los datos de equilibrio.

2.3.2.1. Equipos empleados para ensayos discontinuos. '

Los ensayos discontinuos se han realizado en un sistema de agitacién formado por
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Il. Parte Experimental.

una serie de embudos de separacidn de vidrio, de 100 ml de capacidad, que poseen una
llave inferior de descarga, una camisa también de vidrio por la que circula agua a una
temperatura constante y un agitador de aspas de vidrio movido por un motor externo. Este

montaje se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1.
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II. Parte Experimental.

de oro frente a lg concentracién de dcido.

El método consiste en poner en contacto la fase acuosa y la fase orgénica en una
relacién de volimenes 1:1 a diferentes concentraciones de dcido. A continuacién se agitan
y se separan las fases, analizando la fase acuosa espectrofotométricamente. Se determina
la composicién de metal de la fase orgdnica por diferencia, representando el porcentaje de
metal extraido o el coeficiente de distribucidn frente a la concentracién de 4cido en la fase

acuosa inicial.

2.3.2.3. Mérodos experimentales para la determinacion de las curvas de eq uilibrio,

Para la determinacion de las curvas de equilibrio de extraccidn se han f)uesto en
contacto volimenes iguales de ambas fases y se ha variado la concentracién de metal.
Después de agitar y tras la separacién de las fases, se analiz6 la concentracién de metal
de la fase acuosa, calculando por diferencia la concentracién en la fase orgdnica y
representando la concentracion de metal de la fase orgdnica frente a la concentracion de
este en la fase acuosa. ‘

En el caso de las curvas de equilibrio de reextraccién se han puesto en contacto
distintas relaciones de volimenes de la fase acuosa que contenia al agente de reextraccién
y de la fase orgdnica que estaba cargada con oro. Después se han agitado y se han
separado las fases, analizando el metal de la fase acuosa y representando la concentracién

de metal en la fase acuosa frente a la concentracién de metal en la fase orgénica.

1

45



CAPITULO III: ESTUDIO DEL
SISTEMA DE EXTRACCION Au (1D)-
HCI-AMINA.



III. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACQIQN
Au (JIT)-HCI-AMINA.

El oro (III) en medio cloruro y cuando existe HCI en la fase acuosa se encuentra
formando el compuesto HAuCl,. Para su extraccién de las disoluciones acuosas pueden
ser utilizados diversos tipos de agentes, en esta Memoria se ha estudiado la infﬂuencia de
diversas variables en la extraccién de oro (III) cuando se emplean como agentes de
extraccién aminas, una primaria, €l Primene 81R; una secundaria, el Amberlite LA-2 y
una terciaria, el Hostarex A-327; dxidos de fosfina, el Cyanex 921 y el Cyanex 923 y un
sulfuro de fosfina, €l Cyanex 471X. :

3.1. ESTUDIO DEL SISTEMA HCI-AMINA.

Las aminas son compuestos orgdnicos capaces de extraer a los 4cidos minerales
libres presentes en las disoluciones acuosas. Se ha estudiado ‘la extraccién de dcido
clorhidrico mediante las tres aminas mencionadas anteriormente con el fin de observar
como puede afectar la presencia de dicho dcido al sistema de extraccién oro (III)-amina
cuando este dcido se encuentra en la disolucién acuosa. Ensayos previos mostraron que
el equilibrio de extraccién se alcanzaba, en todos los sistemas, para tiempos de contacto

comprendidos entre 1 y 2 minutos.

3.1.1. Influencia de la concentracion de dcido.

Se han utilizado disoluciones organicas con distintas concentraciones de amina
usando tolueno como diluyente en las tres aminas o también decano sélo para el caso de
las aminas primaria y secundaria, ya que con la amina terciaria se formaban terceras fases
cuando la extraccién se realizaba con disoluciones de HCl con concentraciones mayores

de 5M. !
|
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IIl. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

En el caso de la amina terciaria Hostarex A-327 se han empleado concentraciones
de amina del 2,5 % v/v, 5 % v/v, 10 % v/v y 20 % v/v en toluenco, como fase acuosa se
han usado disoluciones de 4cido clorhidrico 1M, 6M y 12M. El tiempo de contacto fue
de 10 minutos y la temperatura de 20°C. La relacién de fases O/A fue de 1:1.

En la Figura 3.1. se representan los resultados obtenidos en los distintos ensayos.
La representacién de Dy, frente a la concentracién de Hostarex A-327 muestra unos

valores de pendientes cercanos a 1 en todos los casos.

10°

a 1M i
¢ 6M |
o 12M A

¢ 107t}

(1]

10""2 N N N PEEETE | " " " Ly
10~= 107! 10°

[Hostarex A-327] mol/L

Figura 3.1. Influencia de la concentracién de HCI en el
sistema HCl-Hostarex A-327. Fase acuosa: HCI. Fase
organica: Hostarex A-327 en tolueno.

En la Tabla 3.1. se dan los valores de las pendientes obtenidas para cada disolucién
4cida. '
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HI. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

Tabla 3.1. Valores de las pendientes para la extraccién con Hostarex A-327.

Concentracién de HCI Pendiente o
M) |
1,16 0,9916
6 1,02 0,9993
ﬂ 12 0,96 0,9993

La reaccién de equilibrio entre el HCl y una amina terciaria se puede escribir

como.

HCL_ + nR,N, = RNH'CI, SENCR)

rg g

pudiendo definirse la constante de extraccién 8 como:

B - [&NH*CI-]‘”L ; (3-2)

[HCT,, [RyN];,,

Definiendo el coeficiente de distribucién del HCI como la relacién entre las
concentraciones de HCl de la fase acuosa y orgdnica y tomando logaritmos, la ecuacién

anterior se puede escribir como:

]

log Dy, = log p + n log [R;N] X))
|
Asocidndose al coeficiente n el valor de las pendientes obtenidas gréﬁcamente, es
decir de 1, la estequiometria de la especie extraida se puede representar en este caso como
R,NH*Cl.
1
Los valores de 8 para la extraccién del 4cido, que se han obtenido de forma
gréfica, se muestran en la Tabla 3.2.:
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I11. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

Tabla 3.2. Valores de 8 para la extraccién de HCI mediante la amina Hostarex A-327.

il
Diluyente Concentracién de HCI g
™M)
1,66
Tolueno 6 0,22 .
12 0,18

En el caso de la amina secundaria Amberlite LA-2 las concentraciones de HCl
empleadas han sido de 1M, 6M y 12M para el caso del decano y de 1M y 6M para el
tolueno. Las concentraciones de amina utilizadas han sido de 2,5 % v/v, 5 % v/v, 10 %
viv 'y 20 % v/v en ambos diluyentes. Los ensayos se realizaron poniendo en contacto

volimenes iguales de las fases acuosa y orgdnica durante 10 minutos a una temperatura

de 20°C,

Los resultados se muestran en las Figuras 3.2. y 3.3., en las que se representa Dy

frente a la concentracién de la amina para el decano y el tolueno respectivamente.
|

10° ¢
& M |
4 BM ‘
o 12M §
107t E
0
I
]
1072
|
1
10—3 " PR | N s 4 o oaua
10°= 1071 10°

[Amberlite LA-2] mol/L

Figura 3.2. Influencia de 1a concentracién de HCI en f
el sistema HCl- Amberlite LA-2. Fase acuosa: HCL. :
Fase orgdnica: Amberlite LA-2 en decano.
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III. Estudio del sistema de extraccion Au (II)-HCl-amina.

109 ¢
& 1M
¢ 6M |
107t * |
0
I
D .
1072 i
10—3 1 2 1 2 2 gl 1 1 1 11 1 1.l
1072 1071t 10°

[Amberlite LA-2] mol/L

Figura 3.3. Influencia de la concentracién de HCI en el
sistema HCl-Amberlite LA-2. Fase acuosa: HCI. Fase
orgdnica: Amberlite LA-2 en tolueno. !

En este caso se observa también que el valor de las pendientes se aprdxima al,

los valores correspondientes de los distintos sistemas se muestran en la Tabla 3.3.:

Tabla 3.3. Valores de las pendientes para la extraccién con Amberlite LA-2.

Diluyente Concentracién de HCI Pendiente r’
(M)
1 1,08 0,9994
Decano 6 0,99 0,9980
12 1,02 0,9995
Tolueno 1 1,12 0,9925
6 0,97 0,9961
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11, Estudio del sistema de extraccion Au (II)-HCl-amina.

Si se escribe la reaccién de extraccion de HCl mediante una amina secundaria

como:

HCl,, + nR,NH,, = R,NH;Cl,, G4

la constante de extraccidon 8 estaria definida como:

_ _IRNH,CL,,, 3.5
[HCI],, [R,NH],,

y esta podria ser reescrita como:

log Dy, = log P + n log [RNH] - (3.6)

Se ha obtenido a partir de las Figura 3.2. y 3.3., que el valor de las pendientes es
de 1, lo que indica que el coeficiente n asociado a la amina es de 1, y pudiéndose

representar por tanto la estequiometrfa de la especie extraida como R,NH,*Cl.

Los valores de las constantes 3 obtenidos para este sistema, HCl-amina éecundaﬁa

Amberlite LA-2, se muestran en la Tabla 3.4..

Tabla 3.4. Valores de 8 obtenidos para Ia extraccién de HCl mediante Amberlite LA-2.

Diluyente Concentracién de HCl 8
M)

1,66

Decano 6 0,16

12 0,14

Tolueno 1 1,43

6 0,17
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1. Estudio del sistema de extraccion Au (II)-HCl-amina.

Por iltimo se ha estudiado la extraccién de HCl mediante la amina primaria
Primene 81R. Se han empleado disoluciones de HC1 0,5M, 1M, 6M y 12M cuando los
ensayos se han realizado con decano y disoluciones de HCl IM y 6M en el caso de
emplear tolueno. Las disoluciones orgdnicas presentaban una concentracién del 2:5 % viv,

5% viv, 10 % v/vy 20 % v/v de la amina en cada diluyente.

Los ensayos se realizaron poniendo en contacto volimenes iguales de las fases

1

acuosa y orgénica durante 10 minutos a una temperatura de 20°C.
!

Los resultados se muestran en las Figuras 3.4. y 3.5., en ellas se representa Dy

frente a la concentracién de P-81R para el decano y el tolueno respectivamente. Como

puede observarse en todos los casos el valor de la pendiente se aproxima a 1. -

10° ¢ !
" |
s O,5M .
F )
¢ 6M
o 12M
1071 ¢
j
- g
I
O
10_2 - '
|
1073 el T |
1072 1072 10° |

[P-8IR] mol/L

Figura 3.4. Influencia de la concentracién de dcido en el
sistema HCI-Primene 81R. Fase acuosa: HCI. Fase orgdnica:
Primene 81R en decano. .
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HI, Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

109 ¢

Dhc

1072 : e
10°¢ 10°

[P~-8IR]} mol/L *

Figura 3.5. Influencia de la concentracién de HCI en el
sistema HC]-Primene 81R. Fase acuosa: HCI. Fase
orgédnica: Primene 81R en tolueno.

La Tabla 3.5. muestra los valores de las pendientes obtenidas para cada una de las

concentraciones de dcido ensayadas:

Tabla 3.5. Valores de las pendientes para la extraccién con Primene 81R.

Diluyente Concentracién de HCI Pendiente rk
(V) |
0,5 1,11 0,9901
Decano 1 1,13 0,9%61
6 0,98 0,9940
12 0,76 0,9506
Tolueno 1 0,88 0,9942
6 0,71 0,9854
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III. Estudio del sistema de extraccién Au (I1I)-HCl-amina. !

De forma similar a los casos anteriores, se puede escribir la ecuacién que

representa la extraccién de HCl mediante una amina pritnaria como:

HCI,, + nRNH, = RNH;Cl,
org

ac

la constante de extraccién 8 estarfa definida como:

_ [RNHjCI]
[HCI],, [RNH,),,,

org

y esta podria ser reescrita como:

log D, =log f + n log [RNH,]

3.7

(3.8)

(3.9)

El valor de las pendientes obtenido de las Figuras 3.4. y 3.5. indica que se puede
considerar que el valor de n para el equilibrio definido en la ecuacién (3.7) es 1, siendo

por tanto la estequiometria de la especie extraida RNH,;*Cl,

f
Los valores de $ obtenidos graficamente se muestran en la Tabla 3.6.

!

Tabla 3.6. Valores de § para la extracciéon de HC1 mediante la amina Priméne 81R.

Diluyente Concentraciéon de HCI 8
(M) f‘

0,5 0,84

Decano 1 0,54
6 0,13

12 0,05

Tolueno 1 0,77
6 0,10
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111, Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina. |

La comparacién de estos tres sistemas indica que en el caso de las fases 6rgz’micas
que emplean tolueno como diluyente orgdnico, la extraccién de HCI sigue el orden: amina
terciaria > amina secundaria > amina primaria. En el caso de las fases orgdnicas que
empleaban decano como diluyente, el orden de extraccién de 4cido es: amina secundaria

> amina primaria.

3.1.2. Influencia de la temperatura sobre la extraccién de HCI.

Para el estudio de la influencia de esta variable en cada sistema HCl-amina, se han
realizado una serie de ensayos poniendo en contacto, durante 10 minutos, una disolucién
acuosa de HCl 6M con una disolucién orgdnica, que para cada amina por separado,
contenia a esta a una concentracién del 10 % v/v en decano para el caso de lajls aminas

Primene 81R y Amberlite LA-2 y en tolueno para el caso de la amina Hostarex A-327.

|
!

Los resultados obtenidos se muestran en Ia Figura 3.6. en la que se representa Dy
frente a 1000/T. i

107t !
A d
= & k& * A
0
I
)
b & Primene 81R,r2:0,9895S.
& Amberlite LA-2,r2:0,015.
¢ Hostarex A-327.r2.0,8476.
10-—2 1 1 1
29 31 3.3 35 3.7

1000/T, K~1

Figura 3.6. Influencia de la temperatura en sistemas de
extraccién HCl-aminas.
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HI. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina. :

El coeficiente de distribucién del 4cido estd relacionado con la temperatura

mediante la relacion (84):

- AK°
2,3 RT

log D = + C - (.10)

por lo que al representar log Dy, frente a 1000/T se puede obtener el valor de la entalpfa
AH® a partir de la pendiente de la recta obtenida.

Los valores de AH® obtenidos para cada amina se muestran en la Tabla 3.7.:

Tabla 3.7. Valores de AH® para la extraccion de HCI con aminas.

Amina AH®
(kJ/mol)
Hostarex A-327 2,61
Amberlite LA-2 - 0,0099 .
Primene 81R - 1,46

Seglin los resultados obtenidos, la reaccién de extraccién de HCI en los casos de
la amina Primene 81R y la amina Amberlite LA-2 tiene cierto cardcter exotérmico y que

para la amina Hostarex A-327 tiene cardcter ligeramente endotérmico.
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I11. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

3.2. ESTUDIO DEL SISTEMA Au(IID-AMINA.

3.2.1. Influencia del tiempo de equilibrado.

El estudio de la influencia del tiempo de equilibrado sobre la extraccién de oro (III)
se ha realizado mediante una serie de ensayos en los que se han puesto en contacto
volimenes iguales de las fases acuosa y orgdnica a 20°C y variando el tiempo de

. . |
agitacién. |

Las fases acuosas contenfan 0,010 g/l de oro y HCI 5M vy las fases: organicas
estaban formadas para cada amina por: Hostarex A-327 0,0025 % v/v, Amberlite LA-2

0,01 % v/v y Primene 81R 0,5 % v/v en decano. i

Los resultados se muestran en la Figura 3.7. en la que se representa el tanto por

ciento de oro extraido frente al tiempo de equilibrado.

100

®» Hostarex A-327
80} x Amberlite LA-2
o Primene 8I1R

e0r

aof |

Extraccion Au
']

%

20

O 1 1 L 1 L
0 10 20 30 40 S0 60
Tiempo (min)

Figura 3.7. Influencia del tiempo de agitacién para distintos sistemas Au (III)-amina.
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HI. Estudio del sistema de extraccion Au (I1I)-HCl-amina.

Como se observa en los tres casos el equilibrio se alcanza rdpidamente, siendo la
extraccion del metal independiente del tiempo de contacto para tiempos superiores a diez
minutos. Ademds estos resultados permiten deducir que en ningtin caso se extraer; especies
con diferentes estequiometrias para tiempos de contacto mds prolongados, hasta una hora,
ya que este hecho daria lugar a una variacién en Ia extraccion del oro para estos tiempos
mds prolongados. '

|

Los siguientes ensayos se realizaron, para cada sistema oro (III)-axﬁina, con
tiempos de contacto de 10 minutos por ser este un tiempo adecuado tanto desde el punto
de vista de operacién como de equilibrio.

{

3.2.2. Influencia de la temperatura.

El estudio de esta variable sobre la extraccién de oro se ha llevado a cabo mediante
una serie de ensayos en los que se han puesto en contacto volumenes iguales de ambas
fases y variando la temperatura. Las fases acuosas contenian 0,010 g/1 de oro y HCI 5M.
Las fases orgdnicas estaban compuestas por la amina al 0,005 % v/v en decano: En todos
los casos el tiempo de equilibrado fue de 10 minutos. |

En la Figura 3.8. se muestran los resultados obtenidos, estando reprelsentado el

tanto por ciento de oro extraido frente a la temperatura.

En todos los casos la extraccién del metal disminuye al aumentar la temperatura,

aunque esta disminucién es mayor en el orden amina terciaria > secundaria > primaria.

También se observa que para cada temperatura el orden de extraccién del metal es
Hostarex A-327 (amina terciaria) > Amberlite LA-2 (amina secundaria) > Primene 81R

(amina primaria).
|
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111, Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-amina.

100
B Hostarex A-327,
x Amberlite LA-2 .
80}k o Primene 8I1R 1
60

Extraccion Au

20r S e ——* ‘

%

O 1 1 1 1 1 | ]
0 10 20 30 40 50 60 70 . 80

Temperatura ('C) |

Figura 3.8. Influencia de la temperatura sobre la extraccién del oro para sistemas Au
(1I1)-aminas. ‘

i
Como en el caso del dcido, se puede relacionar la variacién del coeficiente de

distribucién del metal con la temperatura mediante la expresién (84):

log D - —AH ¢ @I
23 RT

Si se representa la variacién del D, frente a 1000/T, se obtienen los resultados que
se muestran en la Figura 3.9., pudiéndose calcular a partir de las pendientes de las rectas

obtenidas el valor de las entalpias correspondientes a cada sistema de extraccién.
|
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II1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

101

Hostarex A-327
r2:0,9849

< 10°0
) [
r Amberiite LA-2 ‘
R ) Primene 819‘ e
M r2.0,2654
10—1 1 1 I
2.9 3.1 3.3 35 37 |
1000/7, K1 ,

Figura 3.9. Representacién de D,, frente a 1/T para la
extraccion de Au (III) mediante aminas.

La Tabla 3.8. muestra los valores de las entalpias para cada sistema.

‘
1
|

Tabla 3.8. Valores de AH® para la extraccién de oro (III) mediante aminas.

Amina | AH® (kJ/mol)
Hostarex A-327 - 22,75
Amberlite LA-2 - 10,7 l

Primene 81R - 0,95

En todos los casos la reaccién de extraccion de oro tiene un cardcter exotérmico,
y se observa que existe una relacién entre el cardcter mds exotérmico de la reaccién con

el orden de mayor extraccién del oro con estas aminas.
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II1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina. '

3.2.3. Influencia de Ia concentracion de metal. ]

La influencia de esta variable sobre la extraccién de oro se estudiard, como en los

apartados anteriores, para cada amina independientemente. !

En todos los casos se han utilizado volimenes iguales de ambas fases empleando
tiempos de agitacién de 10 minutos y 20°C de temperatura. Las fases acuosas contenfan
concentraciones de 0,005 g/1, 0,010 g/1, 0,025 g/1 y 0,050 g/1 de oro (III) y conéentracién
variable de HCl. Las fases orgédnicas estaban compuestas por disoluciones de cada amina
en decano, en cada caso se utilizaron las concentraciones de los agentes de extragcién mas

adecuadas para este estudio. !

La fase orgdnica que contenfa a la amina Hostarex A-327 presentaba una
concentracién de la misma de 0,0025 % v/v en decano. Los resultados obtenidos se
pueden observar en la Figura 3.10., en la que se representa el tanto por ciento de oro

extraido frente a la concentracion de HCI en la fase acuosa inicial.

100
m 0,005g/!
a 0,010g/I
801 ¢ 0.025g/I
2 o 0,050g/I
5 60F
o
Q
H
< 40
Ll
‘N t
20+
O 1 1 3 1 1 L 1 ] l
o} 1 2 3 4 5 6 7 8 S 10

[HCI] M
Figura 3.10. Influencia de la concentracion de oro en la extraccién del metal por la

amina Hostarex A-327. 1
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IHI. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

l
|

Se deduce que la extracciéon del metal aumenta a medida que disrlilinuye la
concentracién inicial de oro. Cuando la fase acuosa presenta concentraciones altas de HCl,
superiores a SM, se observa una disminucién de la extraccién de oro, este hec:ho puede

ser debido a que existe una competencia entre la extraccién del dcido y la del fcomplejo

metélico por asociarse con la amina (74)(85). Esta influencia es mayor cuanto ‘menor es
]

l

la concentracién de oro inicial.

En el caso de la amina Amberlite LA-2 la concentracién de amina emgleada fue
del 0,01 % v/v en decano manteniendo el resto de las condiciones experimentales como

se ha descrito anteriormente. En la Figura 3.11. se representa el tanto por ciento de oro
l

extraido frente a la concentracion de HCI inicial. |
E
t

La extraccidon de oro aumenta al disminuir la concentracién de metal para cada
. .. . ’ |
concentracién de HCI. La extraccién de oro disminuye en todos los casos al aumentar la
|
concentracién inicial de dcido en la disolucién acuosa, posiblemente este hecho es debido,

como en el caso anterior, a la competencia entre la extraccién del HCl y la del metal.

|
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Figura 3.11. Influencia de la concentracién de oro en la extraccion del metal por la

amina Amberlite LA-2.
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IHI. Estudio del sistema de extraccion Au (III-HCl-amina.

En el caso de la amina primaria Primene 81R la concentracién empleada de amina
fue del 0,5 % v/v en decano. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.12., en
Ja que, como en los sistemas anteriores, se representa el tanto por cierto de oro extraido

frente a la concentracion inicial de HCI. |

El orden de extraccién obtenido es similar al encontrado con las amina sécundaria
y terciaria, es decir, el tanto por ciento de metal extrafdo disminuye al aumentar la
concentracién de oro en la fase acuosa inicial. Con esta amina la extraccién de oro
depende de la concentracidn de HCI en la fase acuosa inicial, aunque esta dependencia es
distinta a la encontrada en los casos de las aminas Amberlite LA-2 y Hostarex A-327. Con
la amina Primene 81R no disminuye la extraccién de oro al aumentar la concentracién de
4cido, sino que por el contrario esta extraccién tiende a aumentar, este hecho es mds
evidente ha medida que disminuye la concentracién inicial de oro (III) en la disolucién
acuosa. En este sistema la disminucién en la extraccion del metal se evidencia para
concentraciones de 4cido a partir de 8M, disminucién que se asocia a la competehcia entre
la extraccién del HCl y la del oro (III).

100 ‘
w 0,005g/|
& 0,010g/I
80 ¢ 0.025g/I
2 o 0,050g/I
S 6ot
O
Q
[31] |
- i
v a0}
Ll
°
20}
|
O 1 1 L 1 1

o 1 2 3 4 3 & 7 8 9 10
[HCI] M
!
Figura 3.12. Influencia de la concentracién de oro en la extraccidn del metal por la
amina Primene 81R.
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H1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

Se observa ademds que para alcanzar un valor apreciable en la extraccién del oro,
la concentracién de amina es muy superior a la empleada en los otros sistemas, la carga
de la fase orgdnica es mucho menor, debiéndose emplear disoluciones orgdnicas mds

concentradas para que la extraccién de oro(III) mediante esta amina sea aceptable.

De los resultados obtenidos se deduce que para cada concentracién de 4cido, y
teniendo en cuenta las distintas concentraciones de amina empleadas, el orden de
extraccion de oro (III) en las disoluciones clorhidricas es: Hostarex A-327 (ter(l:iaria) >
Amberlite LA-2 (secundaria) > Primene 81R (primaria).

3.2.4. Influencia de la concentraciéon de amina. |

La influencia que esta variable puede tener sobre la extraccién de oro se ha
estudiado independientemente para cada tipo de amina, poniendo en contacto volimenes
iguales de fases orgdnica y acuosa a 20°C durante 10 minutos. Las fases acuosas contenfan
0,010 g/1 de oro y concentraciones variables de HCI. Las fases orgdnicas contenfan segiin
la amina 0,001 %, 0,0025 % y 0,005 % v/v en decano para la amina Hostarex A-327;
0,005 %, 0,01 % y 0,05 % v/v en decano para la amina secundaria Amberlite LA-2 y
0,001 %, 0,01 %, 0,05 %, 0,1 % y 0,5 % v/v en decano en ¢l caso de ]a amina primaria
Primene 81R, '

Los resultados obtenidos se muestran en la Figuras 3.13., 3.14. y 3.15.
respectivamente, en las que se representa el tanto por ciento de oro extraido frente a la
concentracion inicial de 4cido en 1a fase acuosa. |

I
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III. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.
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Figura 3.13. Influencia de la concentracién del agente de extraccién en la extraccién

de oro mediante la amina terciaria Hostarex.
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Figura 3.14. Influencia de la concentracion del agente de extraccidn en la extraccién
de oro mediante la amina secundaria Amberlite LA-2,
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III. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-amina.
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Figura 3.15. Influencia de la concentracion del agente de extraccién en la extraccion
de oro mediante la amina primaria Primene 81R.

1

En todos los casos la extraccién de oro aumenta al aumentar la concentracién de
amina. Este hecho puede atribuirse a que al aumentar la concentracién de amina tiene
lugar un desplazamiento del equilibrio de extraccién hacia la derecha que en el caso

particular de una amina terciaria se podria representar como:

RNH'CL,, + HAuCl, = RNH'AuCl, + H;, + C,  B.12)

4

En el caso de las aminas Hostarex A-327 y Amberlite LA-2 se observa que la
extraccién de oro tiende a disminuir al aumentar la concentracién inicial de HCI, esta
variacién no tiene lugar cuando se emplea la amina primaria Primene 81R como agente
de extraccion de este metal. La explicacién a este hecho puede ser, como se mencioné
anteriormente, a que con las aminas terciarias y secundarias existe una mayor con'!lpetencia

entre la extraccion de dcido y la del complejo metdlico al ir aumentando la concentracién
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H1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

de HCI inicial.

Se puede observar también, como se muestra en la Tabla 3.9. en la que aparecen
los valores del tanto por ciento de oro extraido para cada amina cuando la concentracién
de HCl en la fase acuosa inicial es de SM, que en el caso de la amina Hostarex. A-327 la
extraccién de oro aumenta casi al doble al aumentar la concentracién de amina; en el caso
del Amberlite ese aumento no es tan evidente, sitendo necesario emplear cinco veces la
concentracién de amina para obtener una variacién similar a la del Hostarex A-327. Con
la amina Primene 81R aunque el aumento de la extraccién del metal es en el mismo
sentido, es necesario un aumento de cincuenta veces de la concentracién del agente de
extraccion para que el aumento de la extraccién del metal se note al pasar de una
concentracién de amina a otra, no alcanzdndose en ninglin caso valores de extraccion
similares a los obtenidos con las otras dos aminas. Los resultados obtenidos indican una
reactividad decreciente en el orden: amina terciaria > amina secundaria > amina

primaria.

Tabla 3.9. Variacién de la extraccion de oro con la concentracign de amina,

Amina Concentracién de amina % Au extraido
0,005 % viv 78,5
Hostarex A-327 0,0025 % viv 47,0
0,001 % viv 19,6

0,05 % viv 82,5 ,

Amberlite LA-2 0,01 % viv 39,0 '
0,005 % viv 32,0
0,5 % viv 24,2
Primene 81R 0,1 % viv 15,9
0,05 % viv 11,8
0,01 % v/v 8.5
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III. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

3.2.5, Influencia del tipo de diluyente.

El diluyente de la fase orgdnica puede tener una gran influencia en los sistemas de
extraccién de los metales. Como diluyente se define al liquido orgdnico en el cual el

agente de extraccién se disuelve para formar la fase orgdnica. ;

La misién principal del diluyente es adaptar o adecuar la concentracién del agente

de extracci6én para llevar a cabo en cada caso la extraccion del metal.

El diluyente ademds sirve para:
1. Disminuir la viscosidad del agente de extraccién.

2. Disminuir la posibilidad de formacion de emulsiones por parte del agente de

extraccion, ya que la mayorfa de estos son activos superficialmente y tienden a

formarlas.
3. Favorecer las propiedades de dispersion y coalescencia de la fase orgénica.

Los diluyentes que mds se usan en los procesos industriales son hidrocarburos ya
sean aromdticos o alifdticos. El gran nimero de estos diluyentes hace necesario realizar
un estudio para ver cual es el mds adecuado y en lo posible ver como afecta al sistema de

extraccion. !

Los diluyentes deben de poseer una serie de propiedades como son las siguientes:

1

1. Ser miscibles con el agente de extraccién en todas las proporciones.

2. No formar terceras fases y aumentar la solubilidad en esta fase de los

compuestos metdlicos formados durante la extraccidn.
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III. Estudio del sistema de extraccion Au (II)-HCl-amina.

3. Ser poco voldtiles e inflamables para evitar pérdidas por volatilizacién y
posibilidad de ignicidn.

4, Ser insoluble en la fase acuosa.

5. Tener una tensién superficial baja.

6. Ser barato, no ser toxico, ser estable y tener una facil disponibilidad.

Como se ha dicho anteriormente el diluyente tiene una gran importancia en la
extraccion, y en muchos casos no pudiéndose explicar su influencia basdandose eq una sola
de sus propiedades sino en €l conjunto de todas ellas.

En la presente Memoria, los ensayos para estudiar la influencia del diluyente, en
la extraccién de oro mediante las aminas, se han realizado poniendo en; contacto
voliimenes iguales de fases orgdnicas y acuosas a 20°C y variando el tiempo de contacto
entre ambas fases entre 1 y 60 minutos. |

Las fases acuosas contenfan 0,020 g/l de oro y HCl 2M. Las fases orgdnicas
contenfan en cada caso: Hostarex A-327 0,01 % v/v; Amberlite LA-2 0,05 % vivy
Primene 81R 5 % v/v en cada uno de los diluyentes orgdnicos empleados.

Los diluyentes ensayados han sido:

- n-Decano.

- Tolueno. :

- Solvesso 100.

- Escaid 100. |
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II1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

- Nitrobenceno.

- Xileno.

estando algunas de las propiedades de dichos diluyentes especificadas en el apartado 2.1.2.

Los resultados obtenidos de este estudio se muestran en las Figuras 3.16., 3.17.

y 3.18. para la amina terciaria Hostarex A-326, la amina secundaria Amberlite LA-Z yla

amina primaria Primene 81R respectivamente, en ellas se representa el tanto por ciento

de oro extraido frente al tiempo de agitacidn.
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—— —
SOk ® Decano X
3 2 Toluenco ,
< ¢+ Solvesso 100
o Escaid 100
g 60F + Nitrobenceno
0 #* Xileno
Q
0]
5
£ 40 _\\_\
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20— !
O | 1 1 1 1 -
O 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 3.16. Influencia del diluyente en la extraccién de oro. Fase acuosa: 0,020 g/l
Au + HCI 2M. Fase orgdnica: Hostarex A-327 0,01 % v/v en cada diluyente.



HI. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.
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Figura 3.17. Influencia del diluyente en la extraccién de oro. Fase acuosa: 0,020 g/l
Au + HCI 2M. Fase orgénica: Amberlite LA-2 0,05 % v/v en cada diluyente.
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Figura 3.18. Influencia del diluyente en la extraccién de oro. Fase acuosa: 0,020 g/
Au + HCI 2M. Fase orgdnica: Primene 81R 5 % v/v en cada diluyente.
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III. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

Se observa que los tres sistemas obtienen, generalmente, mejores resultados en la
extraccién de oro cuando se emplean diluyentes aromdticos. En todos ellos ademds al

utilizar nitrobenceno se obtiene un menor tanto por ciento en la extraccién del oro.

Con el Primene 81R la diferencia de emplear un diluyente u otro :(excepto
nitrobenceno) es menor que en el caso de las aminas Hostarex A-327 y Amberlite LA-2.

En las tres aminas el equilibrio se alcanza rdpidamente; ademds en el caso de la
amina Hostarex A-327 y de la amina Amberlite LA-2 no existe una variacién apreciable
en el tanto por ciento de oro extraido cuando se emplean tiempos mayores, hasta 60
minutos, sin embargo en el caso de la amina Primene 81R se produce una disminucién de
la extraccién al aumentar el tiempo de contacto entre las fases.

Como se observa para todos los sistemas amina-oro (III} existe una relativa
diferencia, respecto a la extraccion, si se utilizan unos diluyentes u otros, sin embargo no
se puede concluir que esta diferencia sea debida a una propiedad u otra de los diluyentes

sino al conjunto de todas ellas.

3.2.6. Isotermas de equilibrio de extraccién de oro. i‘

Los ensayos para la obtencién de las isotermas de extraccidn de este metal se han
realizado a 20°C, poniendo en contacto durante 10 minutos disoluciones acuosas que
contenian concentraciones de oro y HCI 2M y disoluciones orgénicas de cada amina en

decano. En todos los sistemas se empled una relacién de fases O/A de 1.

En el caso de la amina terciaria Hostarex A-327 las concentraciones de amina
empleadas fueron 0,01 % v/v, 0,0025 % v/v y 0,005 % v/v en decano. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 3.19. en la que se representa la concentracién de oro

de la fase orgdnica frente a la concentracién de oro de la fase acuosa.
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IIl. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.
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Figura 3.19. Isotermas de extraccion de oro mediante la amina terciaria Hostarex A-
327 en decano. ‘

De esta figura se deduce que en las condiciones de saturacién de la fase orgdnica
la relacién molar [Hostarex A-327])/[Au (III)] en esta fase alcanza valores cercanos a 1.

Se puede representar el mecanismo de extraccién de oro mediante esta amina
terciaria segun las reacciones:

RN, + HCl, = RNH'CL,, 3.13)

HAuCl, + R,NCI'H,, = RNH'AuCl, + Cl, +H, G.14

En primer lugar se forma la sal de la amina que serd la que reaccione con el
HAuCl,, extrayendo al oro mediante una reaccién de intercambio anidnico.
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III. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-amina.

En el caso de la amina secundaria Amberlite LLA-2 las concentraciones de la amina
empleadas fueron 0,1 % v/v y 0,05 % v/v en decano. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 3.20. en la que se representa la concentracién de oro de la fase
orgdnica frente a la concentracién de oro de la fase acuosa.

1072 ¢
& 0,1% v/v
w 0,05% v/v
< 10°= 3
—0 -
E
O
|
-
2 1074 ¢
10—5 . PR | N R | s Lo e . N
107%° 10> 10~ 10~= !10‘2

[Aulac mol/L

Figura 3.20. Isotermas de extraccion de oro mediante la amina secundaria Amberlite
LA-2 en decano.

Se observa que en las condiciones experimentales ensayadas, en este sistema no
llega a alcanzarse totalmente la saturacién de la fase orgdnica. Suponiendo que la
extraccion de oro responde a un mecanismo similar al descrito para la amina terciaria
Hostarex A-327 (ecuaciones 3.13. y 3.14.), la extraccién de oro (1II) mediante la amina
secundaria Amberlite LA-2 se puede representar segin: i

RNH, + HCl, = RQNH; Cla'rg (3.15)

HAuCl, + RNHCI'H,, = RNH; AuCl, + Cl, + H,, (3.16)

ac
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II1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

Al igual que en el caso de la amina terciaria Hostarex A-327 tiene lugar
primeramente la reaccion de formacidn de la sal de la amina para a continuacién extraerse

. . . . . - |
el oro mediante una reaccién de intercambio anidnico.

En el caso de la amina Primene 81R las concentraciones ensayadas fueron de 5 %
vivy 1l % v/v en decano.

!

Como se observa en la Figura 3.21. en la que se representa la concentracion de oro
en la fase orgédnica frente a la concentracion de oro de Ia fase acuosa, existe una linealidad
en los resultados obtenidos, con una pendiente cercana a 1 para las dos concentraciones
de amina ensayadas, lo que hace pensar en la extraccién de un complejo monomérico con

respecto al metal.

Se puede deducir que no se alcanza la saturacién de la fase orgdnica. .

1072
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10_5 1 i o aal N i T S | N i ll_}llll
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Figura 3.21. Isoterma de extraccién de oro mediante la amina primaria Primene 81R
en decano.
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II1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina. ;

El mecanismo propuesto para la extraccion de oro podria ser:

RNH, + HCI, = RNH/CI, - (317

org

HAuCl, + RNH,CU'H,,, = RNH; AuCl, +Cl, + H, (3.18)

ac

Como en los casos anteriores, en primer lugar se forma la sal de 1a amina primaria,

estando la extraccién del metal relacionada con un mecanismo de intercambio aniénico.

3.2.7. Selectividad frente a otros metales.

Se ha estudiado la selectividad respecto a la extraccién de oro (II) de estas tres
aminas con relacién a otros metales como cobalto (II), niquel (II), hierro (III) y cobre (11},

metales que pueden aparecer en las disoluciones de lixiviacion.

Los ensayos se han realizado poniendo en contacto durante 10 minutos y 20°C de
temperatura, distintas fases acuosas que contenfan una concentracién de 1 g/l de cada
metal y HC! 2M. Las fases orgdnicas contenfan cada amina en una concentracion distinta
seglin cada caso; asi con la amina Hostarex A-327 la concentracién fue de 0,005 % v/v,
para la amina Amberlite LA-2 de 0,05 % v/v y con la amina Primene 81R de 5 % v/v,
en todos los casos se empled decano como diluyente de estas fases. Asimismo la relacion
de fases O/A fue de 1.

Tras realizar los distintos ensayos se ha observado que en ninguno de los sistemas

mencionados en el parrafo anterior se extrae el metal en cuestion.

Se puede afirmar por lo tanto que la selectividad con respecto al oro de estas
aminas es excelente y este metal se extrae preferentemente cuando se halla en presencia
de cualquiera de estos metales base, manteniendo las condiciones experimentales

mencionadas.
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H1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

3.2.8. Estudio de ]a reextracciéon de oro.

Se ha estudiado también la recuperacion del oro de la disolucién orgénica cargada
con el metal, una vez que este ha sido potencialmente separado del resto de los metales
que pueden hallarse en la disolucién acuosa original. Los resultados obtenidos en el
estudio de la extraccién del oro (III) mediante aminas, permiten deducir que el sigtema que
presenta mejores caracteristicas, para la extraccién de este metal precioso, es el que
emplea a la amina terciaria Hostarex A-327, es por esto por lo que el estudio de la
reextraccidn de este metal se ha realizado casi exclusivamente con fases orgdnicas de esta

amina terciaria. '

3.2.8.1. Influencia de_la temperarurg. '

La influencia de esta variable se ha estudiado para €l caso de la amina terciaria
Hostarex A-327. Se ha partido de una disolucidn de dicha amina con una concentracién
del 0,01 % v/v en decano cargada con 0,017 g/l de oro (III); para la obtencién de esta
fase orgdnica se ha realizado la extraccion de oro de una disolucién acuosa que contenia
0,020 g/1 de oro y HC1 2M empleando como fase orgdnica una disolucién de Hostarex A-
327 0,01 % v/v en decano, se ha agitado durante 10 minutos a 20°C con una relacién de
fases O/A de 1:1.

Una vez que se obtuvo la fase orgédnica cargada se procedié a la reextraccién
utilizando agua destilada como agente de reextraccidon. Se agité durante 10 minutos,
tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio, variando la temperatura y con una relacién

de fases O/A de 1:1.

La Tabla 3.10. muestra los resultados obtenidos.
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HI. Estudio del sistema de extraccién Au (I1I)-HCl-amina.

Tabla 3.10. Influencia de la temperatura en la reextraccion de oro.

Temperatura % Au reextraido
°C)
20 69,52 |
30 69,34
40 68,02
50 66,28
60 63,37
70 61,63

Se observa que al aumentar la temperatura el tanto por ciento de oro reextraido
disminuye ligeramente. Si se representa log Ky, donde K, se define como [Au],,/[Au],
para la reaccién de reextraccién, frente a 1000/T se puede obtener el valor de la entalpfa

AH®, para la reaccién de reextraccién de oro (III) segin la expresién (86):

lopJom A (3.19)
B4 2,3 RT

La Figura 3.22. muestra los resultados que se obtienen.

El valor de AH®, obtenido a partir de la pendiente, es de - 6,28 kJ/mol, 'indicando

que la reaccidn es exotérmica.
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Figura 3.22. Influencia de la temperatura en Ia reextraccién
de oro del sistema Hostarex A-327-oro (III).

3.2.8.2. Isotermas de reextraccion de oro.

La obtencién de la isoterma de reextraccién para el sistema amina terciaria

Hostarex A-327-oro, representada en la Figura 3.23., se ha llevado a cabo usando distintas
relaciones de voliimenes de las dos fases descritas en el apartado anterior, a una

!

temperatura de 20°C y durante 10 minutos de agitacidn.

Puede observarse que el agua es un buen agente de reextraccion para este sistema,

permitiendo aumentar, en la fase acuosa reextraida, cerca de tres veces la concentracién

inicial de oro.
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IIl. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.
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Figura 3.23. Isoterma reextraccion del sistema Hostarex A-327-oro (IIIj.

Para el estudio de la reextraccién de oro (1II) en el caso de fases orgdnicas de la
amina secundaria Amberlite LA-2, se ha partido de una fase orgdnica de dicha amina con
una concentracién de la misma del 0,1 % v/v en decano y cargada con 0,020 g/I de oro
(IIT). Para la obtencidn de esta fase orgdnica se realizd la extraccién partiendo de una
disolucién acuosa de 0,020 g/l de oro y HCI 2M y una disolucién orgénica de Amberlite
LA-2 del 0,1 % v/v en decano. Se agité durante 10 minutos a 20°C de temperatura con
una relacién de fase O/A 1:1. !

i

Una vez obtenida la fase orgdnica cargada con el oro (III) se realizé una prueba
de reextraccién utilizando agua como agente de reextraccion y con las condiciones
experimentales discutidas para el caso de la amina Hostarex A-327. Este agente no era
efectivo. Se utilizé como agente de reextraccién una disolucion de tiosulfato sédico 0,5M.

Los ensayos se realizaron poniendo en contacto distintas relaciones de fases'acuosa y
|
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H1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

!
|

orgédnica a 20°C durante 10 minutos, siendo en este caso también un tiempo suficiente

para alcanzar el equilibrio de reextraccién del metal.

La isoterma obtenida se muestra en la Figura 3.24. en la que se representa la
concentracién de oro (III} en la fase acuosa frente a la concentracién de amina de la fase

orgdnica,
50
40
S .
. 30
m
=
K
— 20§
>
=
10
o 1 1 1 1 1 1

O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
[Aulorg10”, g/l |
|
|
Figura 3.24. Isoterma de reextraccién del sistema Amberlite LA-2 -oro (I11).
Se observa como mediante este reactivo se puede aumentar aproximadamente la
concentracién de oro en la fase acuosa reextraida al doble de la concentracién de la fase

acuosa inicial.

La reextraccién de oro (III) mediante la amina primaria Primene 81R se estudié
utilizando una fase orgdnica de Primene 81R del 5 % v/v en decano cargada'con 0,017
g/l de oro (III). Esta fase se obtuvo poniendo en contacto una disolucién acuosa de 0,020
g/1de oro y HCI 2M y una fase orgdnica de Primene 81R del 5 % v/v en decano, durante
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II1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

10 minutos a 20°C con una relacién de fases O/A 1:1.

La reextraccion se realizé empleando como agente de reextraccién una disolucién
de tiosulfato sddico 0,5M y agitando distintas relaciones de fases durante 10 minutos a
20°C de temperatura. Ensayos previos mostraron que en este sistema el equilibrio de

reextraccién se alcanzaba con este tiempo de contacto.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.25. en la que se representa la
concentracidon de oro de la fase acuosa reextraida frente a la concentracion de oro de la

fase orgdnica.
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Figura 3.25. Isoterma de reextraccion del sistema Primene 81R-oro (III).

Como puede observarse la reextraccion de oro (III) del sistema amina primaria

Primene 81R-oro no resulta efectiva.
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III1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.

De los resultados obtenidos se puede deducir que el mejor sistema para la
recuperacién de oro es el que emplea la amina terciaria Hostarex A-327 ya que permite
realizar la extraccién con concentraciones de agente bajas y realizar la reextraccién
utilizando agua como agente de reextraccién. Con los otros dos sistemas estudiados, es
decir, con la amina secundaria Amberlite LA-2 y la amina primaria Primene 81R ademads
de ser necesarias concentraciones mds elevadas de agente de extraccién para que la
extraccion sea eficiente, la reaccion de reextraccién no es tan efectiva como con el
Hostarex A-327, siendo necesario utilizar un reactivo distinto del agua y no obteniéndose

a pesar de ello tan buenos rendimientos.

!

3.2.9. Extracciones - Reextracciones sucesivas.

Se ha llevado a cabo un estudio sobre la posible degradacién del agente de
extraccién en estos sistemas, Para ello se han realizado una serie de nueve ciclos de

extraccidn-reextraccién para cada amina independientemente.

Todos los ensayos se realizaron con un tiempo de contacto de 10 minutos a 20°C

y con una relacién de fases O/A de 1.

La fase acuosa inicial contenia para todos los sistemas 0,020 g/1 de oro y HCI 2M.
La fase acuosa de reextraccién empleada fue una disolucién de Na,S,0,-5H,0 0,5M.

Se observé que el agente de extraccién perdia su capacidad de carga del metal por
lo que fue necesario introducir una etapa de lavado con H,O después de cada reextraccién

y antes de la siguiente extraccion.

Para el caso de la amina Hostarex A-327 la disolucién orgdnica contenia a dicha
amina al 0,01 % v/v en decano. Los resultados se muestran en la Figura 3.26. en la que
se representa el tanto por ciento de oro extraido o reextraido, segiin el caso, frente al

nimero de ciclo.
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II1. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.
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Figura 3.26. Extracciones-reextracciones sucesivas en el sistema Hostarex A-;327-oro
(1ID)-tiosulfato sédico., ;
!
|
Se observa como la extraccién disminuye ligeramente al aumentar el nimero de
ciclos, estabilizdndose a partir de la tercera extraccion. [
|
En el caso de la amina Amberlite LA-2 la concentracidon de amina empléada en la
fase orgdnica fue del 0,1 % v/v en decano. Los resultados se muestran en la Figura 3.27.
y en ella se observa como la extraccién desciende ligeramente al realizar la; segunda
extraccidn, manteniéndose casi constante en los ciclos sucesivos. La etapa de reéxtmccién

se mantiene, relativamente, en el mismo orden de recuperacién del metal. |
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HI. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-amina.
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Figura 3.27. Extracciones-reextracciones sucesivas en el sistema Amberlite LA-2-oro
(IT3)-tiosulfato sédico.

En el caso de la amina Primene 81R la disolucién orgdnica presentaba una
concentracién del 10 % v/v en decano. En este caso tras realizar el primer ciclo se
formaban terceras fases al efectuar la segunda extraccién con lo que se interrumpid el

estudio.

Cuando los ciclos sucesivos se realizaron sin intercalar una etapa de lavado, se
observé que la amina perdfa totalmente su efectividad como agente de extraccién después

del primer ciclo de extraccidn.

86



CAPITULO 1V: ESTUDIO DEL
SISTEMA DE EXTRACCION Au (III)-
HC1-OXIDO DE FOSFINA.



IV. ESTUDIO DE]L SISTEMA DE EXTRACCION
Au (IIN-HCI-OXIDO DE FOSFINA.

Se ha realizado el estudio de la extraccién de oro (III) mediante éxidos de fosfina,
empleando para ello dos éxidos de fosfina diferentes: el Cyanex 921, nombre comercial
del 6xido de trioctilfosfina, y el Cyanex 923, nombre comercial de una mezcla de cuatro
6xidos de trialquilfosfina. Ensayos previos mostraron que el equilibrio de extraccién del
HCI por parte de estos dos 6xidos de fosfina, se alcanzaba para tiempos de contacto

comprendidos entre 1 y 5 minutos.

4.1. ESTUDIO DEL SISTEMA HCI-CYANEX 921.

4.1.1. Influencia de la concentracién de acido.

Los agentes de extraccién del tipo del Cyanex 921, es decir, solvatantes son
capaces de extraer a los 4cidos minerales libres. Por este motivo se ha estudiado la
reaccion de extraccién del dcido clorhidrico mediante €l Cyanex 921, ya que este dcido
acompaia al oro (III) en la disoluciones acuosas y su extraccion puede influenciar de

alguna manera a la del metal.

|
Se pusieron en contacto fases orgdnicas de distintas concentraciones de C-921, en

decano y en xileno, con disoluciones acuosas de 4cido clorhidrico 1M y 3M, cuando el

diluyente de la fase orgdnica era decano, y concentraciones 1M y 6M cuando era xileno.

Los ensayos se realizaron poniendo en contacto ambas fases durante 10 minutos a

20°C, empleando una relacién de fases O/A de 1.

Los resultados se muestran en la Figura 4.1. para el decano y en la Figura 4.2.

para el xileno. En ellas se representa Dy, frente a la concentracién de C-921.:
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1V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.
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Figura 4.1. Influencia de la concentracién de HCI en
el sistema HCl-Cyanex 921. Fase acuosa: HCI. Fase
orgédnica: Cyanex 921 en decano.
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Figura 4.2, Influencia de la concentracién de HCI en
el sistema HCI-Cyanex 921. Fase acuosa: HCI. Fase
orgdnica: Cyanex 921 en xileno.
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IV, Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-dxido de fosfina.

t

1
Se obtienen en todos los casos rectas de pendientes préximas a 1, como se muestra

en los resultados de la Tabla 4.1..

Tabla 4.1. Valores de las pendientes para la extraccién de HCI con Cyanex 921.

Diluyente Concentracién de HCI Pendiente r {
V) |
Decano 1 1,20 0,9773
3 1,27 0,9998
Xileno 1 1,07 0,9938
6 1,03 0,9996

La extraccién del HCI por este agente de extraccion se puede escribif segiin la

ecuacion:

HClL +gq L, - HCIL p @)
ac org Dorg ‘

donde L representa al Cyanex 921. 1‘
|
|

Definiendo la constante de extraccién 8 como:

HCIL :
B = _[A C(4.2)

[HCT),, [L];

org

si se define el coeficiente de distribucién del dcido como la relacién de las concentraciones

de este entre las fases orgdnica y acuosa, la ecuacién 4.2. se puede reescribir de la forma:

log DHCI = log B tq log [L]org | (4'3)
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IV. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-oxido de fosfina.

siendo el valor de q el obtenido de las pendientes de las Figuras 4.1. y 4.2., es decir, de
1 por lo que la estequiometria de la especie extraida para ambos diluyentes se puede
representar como HCIL, donde L representa como se¢ menciond anteriormente, al agente
de extraccidn. Los valores de las constantes § obtenidos para cada equilibrio se muestran
en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Valores de las constantes 8 de extraccién del HCl mediante el 6xido de fosfina
Cyanex 921.

H Diluyente [HCI] i)
(mol/L)
Decano 1 0,23
3 0,27
Xileno 1 0,13
6 0,17

4.1.2. Influencia de la temperatura sobre la extraccién de HCI.

La influencia de esta variable en la extraccién de dcido clorhidrico se ha estudiado
utilizando disoluciones acuosas de HCl 1M y disoluciones orgdnicas del 5 % p/v en
decano y en xileno. Se agité durante 10 minutos variando la temperatura y con una
relacién de fases O/A de 1, f

Los resultados obtenidos indican que se produce una disminucién en la extraccion

de HCl al aumentar la temperatura.

Aplicando la relacién entre el coeficiente de distribucién del 4cido y la temperatura
(ec. (3.10)), se puede obtener el valor de AH® a partir del valor de la pendiente ﬁie la recta
obtenida en la representacién gréfica de D, frente a 1000/T, tal y como se njuestra en

la Figura 4.3..
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1V. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-6xido de fosfina.
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Figura 4.3. Influencia de la temperatura en el sistema HCI-

Cyanex 921.

Los valores de AH® obtenidos se muestran en la Tabla 4.3.:

Tabla 4.3. Valores de AH® para la extraccién de HCI mediante C-921.

Diluyente AH®
(kJ/mol)

Decano - 7,21

Xileno - 1,54

De los valores de las entalpias se puede deducir que para ambos si§temas la

reaccion tiene un caricter exotérmico.
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IV. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

4.2, ESTUDIO DEL SISTEMA Au (IIH)-CYANEX 921,

4.2.1. Influencia del tiempo de equilibrado.

Para el estudio de la influencia del tiempo de equilibrado en la extraccién de oro
(II1), se pusieron en contacto voliimenes iguales de la fase acuosa, que contenia 0,05 g/l
de oro (I1I) y HC] 6M, y de la fase orgdnica que contenia Cyanex 921 al 0,025 % p/v en

decano.

Los ensayos se realizaron a 20°C variando el tiempo de agitacién desde 1 hasta 60

minutos.

Los resultados indican que el equilibrio se alcanza al minuto de contacto y que la

extraccion es independiente del tiempo de agitacion.

4.2.2. Influencia de la temperatura,

El estudio de la influencia de la temperatura se ha realizado utilizando dos
diluyentes distintos para la fase orgdnica. Esta contenia 0,025 % p/v de C-921 en decano

o en xileno.
La fase acuosa contenfa 0,05 g/l de oro (III} y HC1 3M para el caso de emplear
decano y HCl 6M cuando se utiliz6 xileno. Los ensayos se realizaron con una relacién de

fases O/A de 1, agitando durante 10 minutos.

Los resultados se muestran en la Tabla 4.4., en la que puede verse como para

ambos diluyentes la extraccion de oro disminuye al aumentar la temperatura.
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IV, Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

Tabla 4.4. Variacién de la extraccién de oro con la temperatura.

% Au extraido

Temperatura :
I ©C) Decano Xileno
10 88,62 91,90

20 79,26 86,60

30 68,07 78,09

40 50,90 67,46

50 36,70 53,33

60 23,85 40,00

70 15,60 ‘

En la Figura 4.4. se ha representado D,, frente a 1000/T para cada diluyente,
pudiéndose deducir el valor de AH® para cada reaccién de extraccidn, empleando la

relacién obtenida en la ecuacién (3.11). !

10t
F 10°
(] - ¢ Decano
r<.0,9981
¢ Xileno
r<.0,9973
10—-1 1 1 }
2.9 3.1 3.3 35 3.7
1000/T, K1

Figura 4.4. Influencia de la temperatura en la
extraccién de oro mediante el Cyanex 921.
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1V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

En la Tabla 4.5. se muestran los valeores obtenidos de AH®;

Tabla 4.5. Valores de AH®.

Diluyente AH®
(kJ/mol)
Decano - 50,75
i
Xileno - 44 54 !

Los valores indican que la reaccién de extraccién de oro mediante el dxido de
fosfina C-921 tiene caricter exdtermico.

4.2.3. Influencia de la concentracion de metal.

Se ha realizado el estudio de la influencia que tiene la concentracién inicial de oro
en la fase acuosa sobre la extraccién del propio metal, y para ello se han puesto en
contacto durante 10 minutos a 20°C, volimenes iguales de la fase orgdnica, qué contenia
C-921 0,025 % p/v en xileno, y de la fase acuosa que contenia oro (III} en distintas

concentraciones y ademds diferentes concentraciones de dcido clorhidrico.

Los resultados se muestran en la Figura 4.5., en la que se representa el tanto por
ciento de oro extraido frente a la concentracién inicial de HCl para las diferentes

concentraciones de metal ensayadas.

Para cada concentracién de HCI se observa que la extraccién de oro disminuye a

medida que aumenta la concentracién de oro en la fase acuosa inicial. !
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1V, Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-6xido de fosfina.
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Figura 4.5. Influencia de la concentracidn de oro. Fase orgdnica: Cyanex 921 0,025 %
p/v en xileno.

Por otro lado puede observarse como para cada concentracidn de oro inicial, al ir
aumentando la concentracién de HCI, la extraccién aumenta hasta llegar 2 un méximo,
alrededor de HC] 6M, valor a partir del cual para mayores concentraciones de 4cido la
extraccién de oro disminuye, posiblemente debido a una reaccién de competencia entre la

extraccidn del metal y del dcido mediante el C-921.

4.2.4. Influencia de la concentracién de Cyanex 921.

El estudio de la variacién que experimenta la extraccién de oro (III) al modificar
la concentracidn del agente de extraccién se ha realizado poniendo en contacto volimenes
iguales de la fase acuosa y la fase orgdnica durante 10 minutos a 20°C de temperatura.
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IV. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

La fase acuosa contenia 0,05 g/l de oro (III) y concentraciones variables de HCl.

Las fases orgdnicas contenian Cyanex 921 diluido a diferentes concentraciones en xileno.

La Figura 4.6., en la que se representa el tanto por ciento de oro extraido frente

a la concentracién inicial de HCl, muestra los resultados obtenidos.
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[HCI] M

Figura 4.6. Influencia de la concentracién de Cyanex 921 en la extraccién de oro.

Se deduce que la extraccién de ore aumenta al aumentar la concentracidn del
Cyanex 921. También puede deducirse, al igual que en el apartado anterior, como la
extraccién se ve favorecida al aumentar la concentracién inicial de 4cido, se alcanza un
valor méximo, entre HCl 5-7M, y para concentraciones mayores de dcido se prioduce una
disminuci6n en la extraccién de metal, que puede ser debida a una competencia entre el

oro y el HCI por ser extraidos mediante el C-921.
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1V. Estudio del sistema de extraccién Au (11I)-HCl-6xido de fosfina.

4.2.5. Influencia del tipo de diluyente.

Los ensayos para estudiar la influencia que puede tener en la extraccién el utilizar
distintos diluyentes de la fase orgdnica, fueron realizados poniendo en contacto velimenes

iguales de las fases acuosas y orgdnicas a 20°C y variando el tiempo de agitacién desde

1 hasta 60 minutos.

La fase acuosa contenia 0,05 g/I de oro (IIT) y HCI1 6M, la fase orgdnica contenia
0,025 % p/v de C-921 en cada uno de los diluyentes ensayados.

i
Los resultados se muestran en la Figura 4.7., y en ella se observa como en todos

los casos el equilibrio de extraccion se alcanza rdpidamente, no aprecidndose una variacion

importante en la extraccién de oro entre 1 y 60 minutos de tiempo de contacto.
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‘g 60 o Exxol D-100
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]
® ¢ (Queroseno
40F
(Y
58
20« -
- . W,
O 1 1 1 ] 1
9] 10 20 30 40 50 . 60

Tiempo (min)

Figura 4.7. Influencia del diluyente en la extraccién del oro mediante el 6xido de
fosfina Cyanex 921.

98



1V. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-dxido de fosfina.

Se observa también en esta Figura que el cambio de diluyente si puede fnﬂuir en
la extraccién de oro por el C-921, aunque no existe una tendencia clara respecfo al tipo
de diluyente empleado y su influencia sobre la extraccién del metal. Evidentemente con
el Solvesso 100 (aromdtico) el tanto por ciento de oro extrafdo es notoriamente inferior
respecto a cuando se utilizaron los otros diluyentes, con los que no existe una gran
diferencia en la extraccién del metal a pesar de las distintas caracteristicas que presentan

unos y otros (componentes aromdticos, alifdticos, etc.).

La influencia del diluyente sobre la extraccién del oro en este sistema no se puede

referir al efecto de una sola de sus propiedades sino al conjunto de las mismas.

4.2.6. Isotermas de equilibrio de extraccién de oro.

Las isotermas de extraccién de oro se han obtenido poniendo en contacto; durante
10 minutos a 20°C de temperatura, disoluciones acuosas que contenfan distintas
concentraciones de oro y HCI 6M, que es la concentracidn de 4cido con la que se obtiene
un méaximo en la extraccién del metal, con fases orgdnicas de Cyanex 921 en leeno.
!
Los resultados se muestran en la Figura 4.8., en la que se representa la
concentracién de oro en la fase orgdnica frente a la concentracién de oro en la fase

acuosa, !

En la zona de saturacién de la fase orgdnica, la relacién molar [6xido de
fosfina]/[Au (III)] alcanza valores cercanos a 2. |
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IV. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.
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Figura 4.8. Isotermas de extraccién del oro mediante el éxido de fosfina Cyanex 921.

Se puede proponer, segin los resultados obtenidos, y las condiciones
experimentales el siguiente mecanismo para la extraccién de oro:

HAuCl, +n L, ~ HAUCLL, @4

donde L representa al agente de extraccion Cyanex 921 y n es igual a 2.

4.2.7. Influencia de la presencia de sales inorgdnicas.
|
La presencia de sales inorgdnicas en la disoluci6n acuosa puede influir en la

extraccién de los metales, por lo que en la presente Memoria se ha estudiado esta posible
influencia sobre la extraccién de oro.
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IV, Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

Se han realizado ensayos con disoluciones orgénicas que contenfan 0,025 % p/v
de C-921 en xileno y fases acuosas que contenian 0,05 g/1 de oro (IIT), HCI 3M y varias
concentraciones de NaCl o LiCl. El tiempo de agitacién fue de 10 minutos y la

temperatura de 20°C.

Los resultados que se obtienen se muestran en la Figura 4.9., en esta se répresenta
el tanto por ciento de oro extraido frente a la concentracién de la sal correspondiente en

la fase acuosa inicial.
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Figura 4.9. Influencia de la presencia de ién cloruro en la extraccién de oro(III)
mediante el 6xido de fosfina Cyanex 921.

Se observa que la presencia de estas sales cloruradas da lugar a un aumento de
hasta un 10 % en la extraccién de oro, no habiendo diferencia en los resultados obtenidos

cuando se emplean sales diferentes.
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IV. Estudio del sistema de extraccion Au (I1I)-HCl-6xido de fosfina.

4.2.8. Selectividad frente a otros metales.

Se ha estudiado la selectividad que presenta el C-921 con respecto a la extraccién
de otros metales que puedan encontrarse junto al oro, y por lo tanto evaluar sus

posibilidades para separar de una forma selectiva a este metal precioso.

Los metales estudiados han sido, el nfquel (II), hierro (III), cobre (II), cobalto (II)-
y cinc (II). Para ello se han realizado ensayos poniendo en contacto durante 10 minutos
a 20°C, fases acuosas que contenian cada una 1 g/l de cada metal y HCI 6M, :que €s una
de las concentraciones de dcido con la que se obtienen mejores resultados en la extraccion
de oro, con fases orgédnicas que contenian Cyanex 921 con una concentracién de 0,025 %

p/v en xileno. La relacién de fases O/A empleada fue de 1.

Los resultados que se obtienen muestran que ninguno de los metales mencionados
son extraidos en estas condiciones experimentales. Se deduce que el C-921 es un agente

de extraccidn selectivo para el oro (III).

4.2.9, Estudio de la reextraccién de oro.

Para el estudio de la reextraccién del oro (II) de las disoluciones orgdnicas de C-
921 en xileno, se ha empleado agua destilada como agente de reextraccién. Ensayos

previos mostraron que con 10 minutos de contacto de ambas fases se alcanzaba el

equilibrio de reextraccién en este sistema.,

4.2.9.1. Influencia de la tempergtura.

Estos ensayos de reextraccién se realizaron con una fase orgénica de Cyanex 921
al 0,05 % p/v en xileno cargada con 0,052 g/l de oro (III). Esta fase orgdnica se obtuvo
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IV. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

poniendo en contacto una fase acuosa que contenia 0,053 g/1 de oro (III) y HCI 6M con
una fase orgdnica de C-921 al 0,05 % p/v en xileno, durante un tiempo de 10 minutos a

20°C de temperatura y con una relacion de fases O/A de 1.

Una vez cargada la fase orgdnica se puso en contacto con la fase acuosa durante

10 minutos a distintas temperaturas.

Los resultados se muestran en la Tabla 4.6.:

I
Tabla 4.6. Influencia de la temperatura en la reextraccién del oro (III).

Temperatura % Au reextraido
(°C)
10 75,00
| 20 80,33
30 84,61
40 87,50
50 88,94
60 89,50

Puede observarse como la eficiencia de la reextraccion, tanto por ciento de oro
reextraido, aumenta al aumentar la temperatura. Como se muestra en la Figura 4.10. si
se representa log K, frente a 1000/T se obtiene que el valor de AH® es 16,94 kI/mol,

valor que indica que la reaccién de reextraccién es endotérmica.

103



IV. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.
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Figura 4.10. Influencia de la temperatura de reextraccion en
el sistema C-921-Au (III).

4.2.9.2. Isoterma de reextraccion de oro.
Se ha obtenido una isoterma de reextraccién de oro, poniendo en contacto
diferentes relaciones de fases O/A a 20°C durante 10 minutos. Las fases empleadas han

sido las descritas en el apartado anterior.
La isoterma se muestra en la Figura 4.11., observdndose que el agua es un agente

de reextraccién eficiente para este sistema, ya que se consigue aumentar mds de cinco

veces en la fase acuosa reextraida la concentracidn inicial de oro.
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IV, Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-0xido de fosfina.
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Figura 4.11. Isoterma de reextraccion del sistema Cyanex 921-oro (III).

4.3. ESTUDIO DEL SISTEMA HCI-CYANEX 923.

4.3.1. Influencia de la concentracién de 4cido.

De forma andloga a lo mencionado en el apartado 4.1.1., se ha estudiado la

extraccion de HCI por el 6xido de fosfina Cyanex 923.

La extraccion de este dcido se ha estudiado mediante disoluciones de C-923 en

decano. Los ensayos se llevaron a cabo con fases orgédnicas que presentaban distintas

concentraciones del agente de extraccién en este diluyente, mientras que las fases acuosas
contenfan HCl 1M § 6M. La temperatura fue de 20°C y el tiempo de agitacién de 10

minutos, empleando una relacién de fases O/A de 1.
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IV, Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

La Figura 4.12. muestra los resultados obtenidos, representando Dy, frente a la
concentracion de C-923. Las pendientes que se obtienen para cada caso presentan valores

proximos a 1.

1071
pend.l,1l
_ r<.0,9995
Q@ 102}
(]
A HCI 1M
© HCI 6M
10-—3 L IO S | "
1072 10~1 10°

[Cyanex 923] mol/L

Figura 4.12. Influencia de la concentracién de C-923 en la
extraccién de HCI.

Siguiendo el desarrolio descrito para el sistema C-921-HCI, la extraccién de HCl

por el C-923 se puede escribir como:

HCl, +qL, ~HCL, B 4.5)
org '

donde 8 es la constante de extraccidn definida como:

_HCE )y @.6)
(Hen,, 1L,
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1V, Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-éxido de fosfina.

y L representa al agente de extraccion, teniendo en cuenta la definicién del coeficiente de

distribucién del HCI, se obtiene la relacién:

log Dy, = logh + g loglL}],, 4.7)

Por lo tanto la pendiente 1 obtenida de la Figura 4.12., indica que el valor de g es
1 y la estequiometria de la especie extraida puede ser representada por la formula HCIL,
donde L representa al agente de extraccién. '

Los valores de log 3, que se obtienen grificamente, son de -0,93 y -0,83 para las
concentraciones de 4cido clorhidrico de 1M y 6M respectivamente.

4.3.2. Influencia de la temperatura sobre la extraccién de HCI.

El estudio de la influencia de la temperatura en la extraccién de HCl mediante el
C-923 se realizé poniendo en contacto volimenes iguales de las fases acuosa y orgdnica

durante 10 minutos y variando la temperatura.

La fase acuosa contenia una disolucién de HCl 1M y la fase orgdnica estaba
formada por una disolucién de Cyanex 923 al 5 % v/v en decano.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.13., en la que se representa
Dy frente a 1000/T.

A partir del valor de la pendiente obtenido de la Figura 4.13. y mediante la
relacién obtenida con la ecuacién (3.10), se obtiene el valor de AH® que es de - 11,68
kJ/mol. La reaccién tiene cardcter exotérmico.
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1V. Estudio del sistema de extraccion Au (II)-HCl-éxido de fosfina.

1071

10—3 1 1 1 |
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1000/T, K1

Figura 4.13. Influencia de la temperatura en la extraccién de
HCI por el éxido de fosfina Cyanex 923.

4.4. ESTUDIO DEL SISTEMA Au (N)-CYANEX 923.

4.4.1, Influencia del tiempo de equilibrado.

La influencia del tiempo de agitacién en la extraccién de oro (III) mediante el
¢xido de fosfina C-923 se ha estudiado, poniendo en contacto volimenes iguales de la fase
acuosa que contenia 0,050 g/1 de oro (IIT) y HCI 1,2M y de la fase orgénica que contenia
C-923 al 2,5 % v/v en decano. La temperatura a la que se realizé el ensayo fue de 20°C,
variando el tiempo de agitacién desde 1 hasta 60 minutos.

Los resultados muestran que la extraccién es independiente del tiempo de agitacién

y el equilibrio se alcanza al minuto de contacto. No se observa un aumento en la
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IV. Estudio del sistema de extraccion Au (III}-HCl-6xido de fosfina.

extraccién del metal para los tiempos de contacto mds prolongados, lo que parece indicar
que no cambia la estequiometria de la especie extraida en estas condiciones

experimentales.

4.4.2. Influencia de la temperatura.

El estudio de la influencia de esta variable sobre este sistema de extraccién, se ha
realizado empleando voliimenes iguales de ambas fases, acuosa y orgdnica, durante 10

minutos.

La fase orgdnica contenia C-923 al 0,025 % v/v en decano, mientras que la fase

acuosa contenia 0,050 g/l de oro y HCI 6M.

Los resultados obtenidos de esta serie de ensayos se muestran en la Tabla 4.7., se

puede deducir que la extraccién de oro disminuye al aumentar la temperatura.

Tabla 4.7, Influencia de la temperatura de extraccién.

Temperatura % Au extraido
(°O)
10 94,0
20 89,4
30 86,2
40 77,0
50 68,4
60 50,0
70 35,8

De la Figura 4.14., en la que se representa D,, frente a 1000/T, se puede obtener,
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IV. Estudio del sistema de extraccién Au (I1H)-HCl-é6xido de fosfina.

mediante la ecuacién (3.11), que para la reaccion de extraccién de oro mediante C-923 en
decano el valor de la entalpia de la reaccién, AH®, es -43,7 kl/mol, lo que indica una

reaccion de tipo exotérmico.

102 ¢
10t
- pend..2,29
2 r2:0,981
O
10° ¢
A
10—1 | 1 1
2.9 3.1 33 35 3.7
1000/T K™1

Figura 4.14. Representacién de D,, frente a 1000/T para la
extraccién de oro(IIl) mediante Cyanex 923,

4.4.3. Influencia de la concentracidon de metal.

Los ensayos fueron realizados a 20°C y un tiempo de agitacién de 10 minutos, se
vari6 la concentracién de oro (III) en la fase acuosa desde 0,025 g/l hasta 0,100 g/1 usando
diferentes concentraciones de 4cido clorhidrico, la fase orgdnica contenfa C-923 al 0,025
% vi/v en decano. La relacién de fases O/A utilizada fue de 1.

La Figura 4.15. representa el tanto por ciento de oro extraido frente a la

concentracion de HCI para la serie de ensayos mencionados. Se alcanza un mdximo para
concentraciones de dcido cercanas a 6-7M, siendo este mdximo independiente de las
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IV. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-oxido de fosfina.

concentraciones de oro iniciales.
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[HCI] M

Figura 4.15. Influencia de Ia concentracion inicial de oro en la extraccion de este
metal mediante el 6xido de fosfina Cyanex 923.

El descenso en la extraccion de oro para concentraciones altas de dcido, puede estar
causado por la competencia entre el oro y el 4cido clorhidrico por asociarse con el 6xido

de fosfina.

Asimismo, se observa que el tanto por ciento de la extraccidn de oro aumenta al
disminuir la concentracién inicial de este metal en la disolucion acuosa. Este resultado se
obtiene independientemente de la concentracién inicial de HCI en esta misma disolucidn.

4.4.4. Influencia de la concentracién de Cyanex 923.

Los ensayos para estudiar la influencia de la concentracién del agente de extraccién

sobre la extraccion de oro, fueron realizados con volimenes iguales de ambas fases,
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1V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

empleando 10 minutos de tiempo de agitacién y 20°C de temperatura. i

Las fases acuosas contenian 0,050 g/1 de oro y distintas concentracione:s de HCI,
mientras que las fases orgdnicas contenfan C-923 desde 0,01 % hasta 0,05 % v/v en

decano. |

Los resultados que se obtienen se muestran en la Figura 4.16., represéntando el
tanto por ciento de metal extrafdo frente a la concentracién de HCI. En esta IFigura se
observa que hay un incremento de la extraccion de oro al aumentar la concentracién inicial
del 6xido de fosfina y también al aumentar la concentracién de dcido hasta obtener un
méximo alrededor de 6-8M, siendo sin embargo este comportamiento més evidente sélo
cuando se emplean las concentraciones mds bajas de C-923. Para estas y para
concentraciones mds altas de 4cido, el tanto por ciento de oro extraido disminuye,
pudiendo ser explicada esta disminucién en términos de una competencia entre la

extraccién del oro y del dcido, como se ha mencionado con anterioridad. |
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Figura 4.16. Influencia de la concentracién de Cyanex 923 en la extraccién de oro.
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1V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

4.4.5. Influencia del tipo de diluyente.

Estos ensayos se han realizado con volimenes iguales de fases acuosa y orgdnica
a una temperatura de 20°C y variando €l tiempo de equilibrado entre 1 y 60 minutos. Las
fases orgdnicas estaban compuestas por C-923 al 0,025 % v/v en cada uno de los
diluyentes ensayados. Las fases acuosas contenian 0,050 g/l de oro y HCI 6M.

Los resultados se muestran en la Figura 4.17. en la que se observa que en todos
los casos el equilibrio se alcanzé muy rdpidamente, y que la variacién en el tanto por

ciento de la extraccién del oro no cambia apreciablemente entre 1 y 60 minutos.
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Figura 4.17. Influencia del diluyente en la extraccién del oro mediante el 6xido
de fosfina Cyanex 923.

Se observa también en esta Figura que el cambio de diluyente si puede influir en

la extraccién de oro mediante el C-923, de forma similar a como pasaba con el C-921, no
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IV, Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-6xido de fosfina. ;

.existiendo una relacién clara entre el tipo de diluyente empleado y su influencia sobre la

extraccion de metal.

Puede verse que la extraccién con el Solvesso 100 (aromdtico) es bastante inferior
a la observada cuando se emplea cualquiera de los otros diluyentes, a pesar de las distintas
caracteristicas que estos presentan entre ellos (componentes aromdticos, alifaticos, etc.).

|
Se puede concluir por tanto, que la influencia del diluyente sobre la extraccién del
oro (III) en este sistema no puede referirse al efecto de una sola de las propiedades de

dicho diluyente sino al conjunto de todas ellas.

4.4.6. Isotermas de equilibrio de extraccién de oro.

Para la obtencién de las isotermas de extraccién de este metal, se han realizado una
serie de ensayos con disoluciones acuosas que contenian diferentes concentraciones de oro
y HCI 6M que es la concentracidn de 4cido con la que se obtenfan mejores:resultados

respecto a la extraccidn, y disoluciones orgdnicas de Cyanex 923 en decano.

Los ensayos se realizaron a 20°C, agitando durante 10 minutos con una relacién
de fase O/A de 1. |

La Figura 4.18. muestra los resultados obtenidos, representando la concentracion
de oro de la fase orgdnica frente a la concentracién de oro de la fase acuosa.

Para las concentraciones en equilibrio m4s bajas de oro, se observa una cierta
linealidad en las isotermas, la pendiente en estos casos es préxima a 1, lo que indica que
el complejo extraido podria ser monomérico con respecto al metal. Para la zona de
saturacién de las isotermas, la relacién molar [éxido de fosfina]/[Au (III)] en la fase

orgédnica alcanza valores muy cercanos a 2.
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1V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.
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Figura 4.18. Isotermas de extraccién del sistema Cyanex 923-oro (I1I) para
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4.4.7. Influencia de la presencia de sales inorganicas. ’
i

i

Se han utilizado disoluciones orgdnicas de C-923 al 0,025 % v/v enidecano y
disoluciones acuosas que contenfan 0,050 g/1 de oro (III) y varias concentraciones de NaCl

o LiCl. El tiempo de equilibrado fue de 10 minutos a 20°C, la relacién de fasr::sT empleada
fue de 1.

|
i
%
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.8.. T
%
E
‘;
!
|
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IV. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

Tabla 4.8. Influencia de la presencia de i6n cloruro.

Sal Concentracion de sal Oro extral‘do‘
(mol/L) % l
- 89,4
NaCl 0,25 88,8
I 0,50 88,9
LiCl 0,25 91,0 !
0,50 90,6

i
Se puede deducir que en las presentes condiciones experimentales hay uﬁa pequefia
influencia, menor de + 2 %, en la extraccidn de oro por el Cyanex 923 en presencia de

estas sales inorgénicas.

|
4.4.8. Estudio de la reextraccién de oro. I
Los ensayos de reextraccion de oro fueron realizados a partir de fases orgdnicas
de C-923 al 0,025 % v/v en decano cargadas con 0,050 g/l de oro (IiI). Para la obtencién
de dichas fases orgdnicas se pusieron en contacto, durante 10 minutos y 20°C, fases
acuosas que contenfan 0,050 g/l de oro y HCI 6M con fases orgénicas de C-923 al 0,025
% v/v en decano con una relacién de fases O/A de 1.

!

Una vez obtenida la fase orgdnica cargada se procedié a la reextraccién empleando

agua como agente de reextraccién. :
|
1
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IV. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-6xido de fosfina.

4.4.8.1. Influencia de la temperatura.

|
Para el estudio de la influencia de esta variable se pusieron en contacto las fases

acuosa y orgdnica descritas anteriormente durante un tiempo de 10 minutos, variando la
temperatura y con una relacién de fases O/A de 1. Los resultados obtenidos se muestran

en la Tabla 4.9..

Tabla 4.9. Influencia de la temperatura en la reextraccion de oro.

Temperatura Oro reextraido
(°0) %
20 ‘ 88,7
30 89,7
40 90,7
50 92,8 : ‘;
60 95,9
70 98,0

Se puede observar que la eficiencia en 1a recuperacidn de oro aumenta al aumentar
la temperatura. A partir de la Figura 4.19., en la que se representa log K, frente a
1000/T, se puede obtener que AH® es de 28,4 kJ/mol, indicando una reaccién endotérmica

para la reextraccién del oro.
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1V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-6xido de fosfina.
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1000/T, K1

Figura 4.19, Representacion de log K, frente a 1000/T para
la reaccién de reextraccién de oro (III).

4.4.8.2. Isoterma de reextraccion de oro.

La Figura 4.20. muestra la isoterma de reextraccién, obtenida con las dos fases
anteriormente descritas a 70°C de temperatura y 10 minutos de agitacién. Se han usado

diferentes relaciones de fases Q/A.

[

Se observa que el agua es un agente de reextraccién eficiente para el sistema en
cuestién, aumentando la concentracion de oro en la fase acuosa reextraida unas cinco veces

respecto a la concentracidn inicial de oro.
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IV. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-dxido de fosfina.
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Figura 4.20. Isoterma de reextraccién del oro.
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CAPITULO V: ESTUDIO DEL
SISTEMA DE EXTRACCION Au (IID)-
HCI-SULFURO DE FOSFINA.



V. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCION
Au_(IID-HCI-SULFURO DE FOSFINA, |

El sulfuro de fosfina empleado tiene el nombre comercial de Cyanex 471X que
como se describi6 en el apartado 2.1.2.6. corresponde al sulfuro de triisobutilfosfina.

5.1. ESTUDIO DEL SISTEMA HCI-CYANEX 471X. |

5.1.1. Influencia de la concentracién de dcido.

Al igual que en los sistemas descritos anteriormente se ha realizado un estudio de
la extraccién, por parte del C-471X, del dcido clorhidrico en disoluciones acuosas, con
el fin de determinar posibles reacciones de competencia entre la extraccién del oro y la

del 4cido por el Cyanex 471X.

Se han puesto en contacto volimenes iguales de las fases organicas y acuosas, las
primeras contenian C-471X al 2,5 %, 5 %, 10 % y 20 % p/v en decano o tolueno, y las
fases acuosas contenfan HCI en concentraciones 1-10M. Los ensayos se llevaron a cabo

a temperatura entre 20-70°C durante 10 minutos.

Los resultados obtenidos demuestran que en las condiciones experimentales
descritas, no existe extraccién de dcido clorhidrico por parte del C-471X, siendo este
comportamiento diferente del observado con otros derivados fosforados (apartados 4.1.1.
y 4.3.1.), (74)(87), lo que podria ser atribuido a la diferencia en el poder de solvatacién
que muestran, frente a moléculas inorgénicas, los agentes de extraccién con enlaces P=S
o P=0.
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V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

5.2. ESTUDIO DEL SISTEMA Au (IMN-CYANEX 471X,

5.2.1. Influencia del tiempo de equilibrado.

La influencia del tiempo de equilibrado en la extraccidn de oro (II) se ha estudiado
empleando como fases orgdnicas disoluciones de C-471X al 5 % p/v y usando como
diluyentes orgdnicos decano y tolueno. Como fases acuosas se han empleado disoluciones
de 0,050 g/1 de oro (III) y HC]1 3M, 7M y 9M para ¢l caso del decano y HCI 2M, 6M y

10M en el caso de la extraccion con tolueno como diluyente orgdnico.

En estos ensayos se han puesto en contacto vollimenes iguales de ambas fases a

20°C, variando el tiempo de agitacién entre 1 y 30 minutos.

Los resultados se muestran en las Figuras 5.1. y 5.2. para el decano y el tolueno

respectivamente, en ellas se representa el tanto por ciento de oro extraido frenté al tiempo

de contacto.

100 g—=———= - -

60

40}

Extraccién Au
L

w 3IM HCI
a 7™M HCI
20 © 9SM HCI

%

O 1 1 :
o 10 20 30 ! 40

Tiempo (min)

Figura 5.1. Influencia del tiempo de equilibrado en la extraccién de oro (III) por el
sulfuro de fosfina Cyanex 471X.
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V. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina. |
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Figura 5.2. Influencia del tiempo de equilibrado en la extraccién de oro (III) por
el sulfuro de fosfina Cyanex 471X.

Puede observarse que en todos los casos el equilibrio de extraccidn se aicanza casi
a los cinco minutos de contacto, estando las diferencias en el tanto por ciento de oro
extraido comprendidas entre 3-7%, considerando el decano o el tolueno como diluyentes
orgdnicos y las diferentes concentraciones de HCI iniciales.

Estas Figuras también permiten observar una diferencia entre el empleo de estos
dos diluyentes, en el caso del tolueno no existe ninguna diferencia en el tanto por ciento
de oro extraido con las distintas concentraciones de dcido iniciales, sin emba:gd en el caso
del decano el tanto por ciento de oro extraido disminuye a! aumentar la concentracién

inicial de HCI. !
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V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

5.2.2. Influencia de la temperatura.

El estudio en la posible variacion de la extraccién de oro (III) por el sulfuro de
fosfina C-471X con la temperatura, se ha llevado a cabo poniendo en contacto durante 10
minutos voliimenes iguales de las fases acuosa y orgédnica. Los ensayos se han realizado
con fases acuosas que contenian distintas concentraciones iniciales de HC!, estando
compuestas por 0,010 g/l de oro y HCI 2M, 4M y 8M. Las fases orgdnicas contenfan
C-471X al 5 % p/v en decano.

Los resultados se muestran en la Tabla 5.1. en la que se indica el tanto por ciento

de oro extraido para cada concentracidn de dcido al variar la temperatura.,

Tabla 5.1. Influencia de la temperatura en la extraccién del oro.

Temperatura % oro extraido
OC - 8
) HC1 2M HCl 4M HCl $M
10 98,6 97,4 58,9
20 98,4 - 978 74,5
30 08,6 98,2 83,0
40 98,9 98,5 88,4
50 99 3 99,1 91,5
60 99,6 99,4 94,6
70 99,7 99,6 95,5

Puede observarse como para una concentracién inicial de HC1 2M y 4M no existe
casi influencia de esta variable en la extraccién del metal, sélo aumenta ligeramente la
extraccion al elevar la temperatura. En la Figura 5.3. se representa D,, frente a 1000/T,
obteniéndose, segin se ha mencionado en capitulos anteriores, los valores de AH®, estos

se muestran en la Tabla 5.2., e indican que la reaccién es endotérmica.
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V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

Tabla 5.2. Valores de AH® para la extraccién de Au (III) mediante Cyanex 471X.

Concentracion de HCI AH®
(mol/L) (kJ/mol)
2 26,23 ;
26,41 :
8 35,97 1
102 ¢
" a 2M HCI
a 4M HCI

o 38M HCI

102 L r=:0,9360

J
'Y
(]
10t ¢
F |
100 ) 1 ]
2.9 3.1 3.3 35 3.7
1000/T, K1 !

Figura 5.3. Influencia de la temperatura en la extraccion de
oro del sistema HCl-Cyanex 471X-Au (III).

I
Si se emplea una concentracién inicial de HCI 8M en la disolucién ‘acuosa, se
observa en la Tabla 5.1. que se produce un aumento de la extraccién de oro al aumentar
la temperatura; la representacién de D,, frente a 1000/T, Figura 5.3., permite obtener el

valor de AH® que también se muestra en la Tabla 5.2..
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V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

5.2.3., Influencia de la concentracién de metal.

Los ensayos realizados para el estudio de esta variable sobre la extraccién de oro
(11I), han empleado dos diluyentes orgdnicos distintos para la fase orgdnica. Dicha fase
contenfa C-471X al 5 % p/v en decano y en tolueno. Las fases acuosas contem’ap oro (IIT)
en concentraciones que variaban desde 0,010 g/l hasta 0,100 g/l, usando diferentes

concentraciones de dcido clorhidrico.

Los ensayos se llevaron a cabo poniendo en contacto volimenes iguales de ambas

fases a 20°C durante un tiempo de contacto de 10 minutos.

La Figura 5.4. muestra el tanto por ciento de oro extraido frente a la concentracion

inicial de HCI, cuando el diluyente de la fase orgdnica es el decano.
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Figura 5.4, Influencia de la concentracién de oro en la extraccion del metal por el
Cyanex 471X. . '
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V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

Puede observarse como la extraccién de oro disminuye al aumentar la
concentracién de oro en la fase acuosa inicial. Por otro lado se observa que el tanto por
ciento de oro extraido muestra un mdximo para concentraciones de HCl comprendidas
entre 1-3M, disminuyendo ligeramente la extraccién a partir de HC1 4M y siendo esta
disminucién m4s pronunciada para concentraciones de dcido mayores de 8M. Piesto que
el C-471X no extrae 4cido, esta disminucién no se puede atribuir a una competencia entre
la extraccién de HCl y oro, sino a que probablemente el equilibrio de extraccidén no estd
tan favorecido en este margen de concentraciones como en las de dcido mds bajas.

En la Figura 5.5. se representa el tanto por ciento de extraccién de oro frente a la
concentracién inicial de dcido clorhidrico, cuando se emplea tolueno como diluyente de

la fase orgdnica.
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2 o 0,100g/I
20}
1
O 1 i 1 1 1 1 1 1 J;
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

[HCI] M
Figura 5.5. Influencia de la concentracién de oro en la extraccién del metal por el
Cyanex 471X. ‘
En este sistema apenas existe variacién en la extraccién del metal al variar la
concentracidn inicial de oro de la fase acuosa. También se deduce que a diferencia con el
caso anterior no se observa una disminucion tan apreciable de la extraccién de oro para

concentraciones de HCI altas.
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V. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

5.2.4, Influencia de Ia concentracion de Cyanex 471X.

El estudio de la influencia de 1a concentracién de C-471X sobre la extraccidn de

oro, se ha llevado a cabo poniendo en contacto volimenes iguales de las fases acuosa y

orgédnica a 20°C y durante 10 minutos de contacto,

La fase acuosa contenia 0,010 g/1 de oro y distintas concentraciones de HCI, la fase

orgédnica contenfa C-471X en distintas concentraciones usando decano como diluyente.

Los resultados se muestran en la Figura 5.6. en la que se representa el tanto por

ciento de oro extraido frente a la concentracién inicial de HCI en la fase acuosa.
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Figura 5.6. Influencia de la concentracién de Cyanex 471X en la extraccién de oro.

Esta Figura muestra que cuando se emplean concentraciones de HCI bajas aparece

un médximo, alrededor de HCI 3M, en el tanto por ciento de oro extraido, sin embargo
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V. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

para concentraciones de dcido mayores, a partir de 4M, tiene lugar una disminucidén de
la extraccion de oro al aumentar la concentracién de HCI, siendo este efecto mds evidente

cuanto menor es la concentracién de C-471X.

En este margen de concentraciones altas de HCI la variacién del agente de
extraccién influye en mayor medida en la extraccién de oro. Asf para concentraciones de
HCI comprendidas entre 1-4M, la diferencia en el tanto por ciento de extraccién es de
alrededor de un 5 % entre las concentraciones mds altas y méds bajas de Cyanex 471X,

mientras que para una concentracién de HCI 10M, esta diferencia es de mds de un 50 %.

5.2.5, Influencia del tipo de diluyente.

Los ensayos se han llevado a cabo poniendo en contacto durante 10 minutos a
20°C, volimenes iguales de fases acuosas y orgdnicas. La fase acuosa contenfa 0,010 g/l
de oro (III) y distintas concentraciones de HCI, mientras que la fase orgdnica estaba
compuesta por C-471X 5§ % p/v en el diluyente usado en cada caso.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.7., en la que se representa el
tanto por ciento de oro extraido frente a la concentracién inicial de HCL. En dicha Figura
pueden observarse dos tendencias muy claras. Para todo el margen de concentraciones de
HCI, se obtienen mejores resultados cuando se utilizan diluyentes aromdticos en vez de
alifdticos, se deduce que el comportamiento de este sistema de extraccion presenta una
gran dependencia con el tipo de diluyente empleado. No existe sin embargo diferencia en
el comportamiento cuando se utilizan diluyentes del mismo tipo, as{ el tanto por ciento de
metal extraido no varfa apreciablemente en el par decano/Exxol D-100 (alifiticos) o
tolueno/Solvesso 100 (aromdticos).

Por otro lado, en el caso de los sistemas alifdticos la extraccién de oro disminuye

desde aproximadamente el 98% con HCi 2M hasta el 40-50% con HCI IOM (cerca de

50% menos), sin embargo en el caso de sistemas de extraccién con diluyentes arométicos,
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V. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

este descenso es mucho menos evidente y mds suave, ya que la extraccién de oro se

mantiene siempre cerca del 90% aiin cuando se usen disoluciones acuosas fuertemente

4cidas. |
100
80F
3
<
S 6ot
0
Q
(1]
o w Tolueno
© a0}
-u a Solvesso 100
B ¢ Decano
20F @ Exxol D-100
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O 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10

[HCI] M

Figura 5.7. Influencia del diluyente en la extraccién de oro por el Cyanexl 471X.

5.2.6. Isotermas de equilibrio de extraccién de oro.

Los ensayos para la obtencidn de las isotermas de extraccién de oro mediante el
C-471X, se han realizado a 20°C, poniendo en contacto durante 10 minutos disoluciones
acuosas con distintas concentraciones de oro (III) y HC! 2M, que es una de las
concentraciones de dcido comprendidas dentro del margen de concentraciones de este en
las que se obtiene un maximo en la extraccién del metal, y distintas disoluciones orgénicas
de C-471X en decano y en tolueno. Se emplearon en todos los casos una relacién de fases
O/A igual a 1.

La Figura 5.8. muestra los resultados obtenidos, representando la concentracion
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V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

de oro en la fase orgdnica frente a la concentracién de oro en la fase acuosa.

1072

C471X 0,01% p/v
10—4 B =) DeCal"lO
C471X 0,025% p/v
a Decano ‘
& Tolueno
C471X 0,05% p/v
© Decano
e Tolueno
10—5 . . PR | . . PP | . - NN
10™° 10~° 10™4 ' 10”3
[Aula. mol/L

Figura 5.8. Isoterma de extraccién de oro.

Puede observarse que para ambos diluyentes, en las condiciones de saturacién de
la fase orgdnica, la relacion molar [C-471X]/[oro (III)] en la misma se aproxima al valor

de 1,5, lo que puede ser debido a la formacién de dos tipos de complejos entre el sulfuro
de fosfina y el oro.

5.2.7. Selectividad frente a otros metales.

Para comprobar la selectividad del sistema C-471X-oro(III) frente a otros metales

que pudieran estar presentes en la fase acuosa, se han realizado una serie de ensayos a
20°C con un tiempo de contacto de 10 minutos,

Como fase orgdnica se ha utilizado C-471X al 10 % p/v en decano. Las fases
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V. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

acuosas contenfan separadamente cada una 1 g/1 de cobalto (II), cobre (II) y hierro (III)
y HCI 2M o 3M. La relacién de fases ensayada fue de 1.

Los resultados obtenidos muestran que ninguno de los tres cationes es extraido por
el C-471X, mostrando las excelentes cualidades en cuantoe a 1a selectividad respecto al oro
que este agente de extraccién presenta en relacion a la presencia de ciertos metales base

en la disolucién acuosa.

5.2.8. Estudio de la reextracciéon de oro.

Se estudi6 la reextraccién de oro usando disoluciones organicas de C-471X al 10
% p/v en decano cargadas con 0,0206 g/l de oro. Para la obtencidon de estas fases
orgdnicas se pusieron en contacto una fase acuosa que contenfa 0,0207 g/l de oro y HCI
2M con una fase orgédnica de C-471X al 10 % p/v en decano, durante 10 minutos de

contacto y 20°C de temperatura, con una relacion de fases de 1.

Se ensayaron diferentes agentes de reextraccidn, siendo con el tiosulfato $édico con
el que se obtuvieron los resultados mds favorables para la reextraccion de este metal
precioso tal y como se muestra en la Tabla 5.3.. En esta aparecen los resultados obtenidos
para los diferentes agentes de reextraccidn ensayados asi como las condiciones

experimentales. En todos los casos la relacién de fases O/A empleada fue de 1.
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V. Estudio del sistema de extraccion Au (IID)-HCl-sulfuro de fosfina.

Tabla 5.3. Resultados obtenidos en la reextraccidn de fases orgdnicas de C-47 1X-oro(III)-

decano mediante distintos agentes.

Agente de Temperatura Tiempo de Oro
reextraccion Equilibrado reextraido

(°C) {(min) %

Agua 20 10 2,0

Agua 20 60 2,1

Agua 60 10 2,0

NaOH 0,1M 20 10 1,0

HCIl 0,IM 20 10 1,5

NaSCN 0,5M 30 10 5,0

Na,$,0,-5H,0 0,5M 20 10 75,0

5.2.8.1. Influencia de la temperatura.

El estudio de la influencia de 1a temperatura en la reextraccién de oro, se llevo a
cabo utilizando como fase orgdnica la descrita anteriormente y como fase acuosa una
disolucién de Na,S,0;'5H,0 0,5M, el tiempo de contacto fue de 10 minutos y la relacién
de fases O/A de 1.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.4., en la que se aprecia como

al aumentar la temperatura la reextraccién de oro aumenta.
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V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

Tabla 5.4. Influencia de la temperatura de reextraccién de oro.

Temperatura Oro reextraido
cO %
20 75,0
30 77,5
40 79,1
50 80,0
60 81,6
70 84,0

A partir de la expresion:

AR

se puede obtener el valor de la entalpfa, AH®, de la reaccion mediante la repfesentacién
grafica de log K, frente a 1000/T, esta aparece en la Figura 5.9., obteniéndose de esta
Figura que el valor de AH® es de 8,51 kJ/mol, valor que indica que la reaccién es

endotérmica.

K=

23R
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V. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina. ;

log Kqg

4 1 1 |
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1000/T, K™}

Figura 5.9. Influencia de la temperatura de reextraccion en
el sistema Cyanex 471X-oro(IlI).

J5.2.8.2. Influencia del tiempo de _contacto.

Los ensayos para observar la influencia de esta variable en la reextraccién de oro
del sistema oro (III)-Cyanex 471X se realizaron poniendo en contacto las fases acuosa y
orgdnica descritas anteriormente a 70°C y con una relacidn de fases O/A de 1. El tiempo

de contacto se varié desde 1 hasta 60 minutos.
Los resultados muestran que el equilibrio de reextraccién se alcanzé rdpidamente,

al minuto de contacto, siendo la variacién en la reextraccién de oro entre 1 y 60 minutos

inapreciable y encontrdndose alrededor del 84%.
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V. Estudio del sistema de extraccién Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

5.2.8.3. Isotermas de reextraccion de oro. |

Las isotermas de reextraccidn se han obtenido poniendo en contacto durante 10
minutos a 20°C, disoluciones acuosas de tiosulfato sddico de diferentes concentraciones

y la disolucién organica descrita anteriormente, con distintas relaciones de fases O/A.

Las isotermas obtenidas estdn representadas en la Figura 5.10., se puedé observar
que en las presentes condiciones experimentales no hay una variacién apreciable en las

mismas cuando se usan disoluciones de Na,S,0,-5H,0 de distintas concentraciones.
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Figura 5.10. Isoterma de reextraccién del sistema Cyanex 471X-oro (III).

Es posible aumentar al menos cinco veces la concentracién inicial de oro en la fase

acuosa usandoe una relacién de fases OfA adecuada.

136



V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

Puesto que el oro (III) no forma ninglin complejo con el anién tiosulfato (88),
parece que la reaccidn de reextracciéon implica un mecanismo de reduccién del oro al

estado de oxidacioén (I} y formacién del correspondiente complejo en la fase acuosa.

5.2.9. Extracciones-Reextracciones sucesivas,

Se han realizado diez ciclos de extraccion-reextraccién para comprobar si el agente
de extraccion perdia eficacia, para ello se ha utilizado como fase acuosa para la etapa de
extraccion una disolucién que contenfa 0,020 g/l de oro y HCI 2M, la fase orgdnica
empleada contenia C-471X al 10 % p/v en decano y la fase acuosa empleada en la
reextraccion fue una disolucion de Na,S,0,-5H,0 0,5M.

Las distintas etapas se realizaron poniendo en contacto durante 10 minutos y con
una relacion de fases O/A de 1, 1a fase orgdnica con la fase acuosa necesaria en cada caso,
a una temperatura de 20°C para las etapas de extraccion y de 70°C para las etapas de

reextraccion.

Tal y como se muestra en la Tabla 5.5., el agente de extraccién perdia ‘capacidad
de carga de oro a partir del segundo ciclo, por lo que fue necesario introducir una etapa

de acondicionamiento de la fase organica antes de comenzar un nuevo ciclo.

Tabla 5.5. Extraccion-reextraccion de oro por ciclos mediante disoluciones de Cyanex
471X,

ﬁ =
Ciclo Oro extraido Oro reextraido®
% %
1 99,0 84,1
2 - 15,4

a: basado en la carga de oro inicial de la fase orgdnica.
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V. Estudio del sistema de extraccion Au (III)-HCl-sulfuro de fosfina.

Dicha etapa de acondicionamiento consisti6 en poner en contacto la fase organica,
descargada del metal, con agua destilada en una relacion de fases O/A de 1 a una

temperatura de 20°C y durante 10 minutos de contacto.

Con este nuevo esquema se estudié de nuevo el comportamiento del C-471X
usando las condiciones experimentales descritas anteriormente e introduciendo esta etapa

de acondicionamiento después de cada una de las etapas reextraccién.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.11., en la que se representa
el tanto por ciento de oro extraido o reextraido frente al ciclo de que se trata. Puede
observarse que apenas existe variacién en los resultados obtenidos para las distintas etapas
por lo que se puede deducir que no existe degradacién del agente de extraccién a lo largo

de las etapas sucesivas de extraccién-reextraccién.
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Figura 5.11. Extracciones-Reextracciones sucesivas para el sistema Au (III)-HC] 2M-
C-471X (extraccién)-Au(IIl).C-471X-tiosulfato sédico (reextraccion).
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V1. DEPENDENCIA ENTRE LA CONSTANTE DE
EXTRACCION Y LA FUERZA IONICA.

6.1. SISTEMA Au(IID-HCI-AMINAS.

En las condiciones experimentales utilizadas en la realizacién de la presente
Memoria de Tesis Doctoral, la extraccién de oro (III) mediante las aminas estudiadas, y
en presencia de 4cido clorhidrico, puede ser expresada por la ecuacién  siguiente,
suponiendo el caso de la amina secundaria y generalizando para las aminas primaria y
terciaria:

R,NH;Cl,,, + AuCl, = RNH;AuCl, + Cl,, (6.1)

La dependencia de la constante de extraccién con la fuerza idnica I(m) se define

mediante:

Ywrnepauc) Yo
K. =Ky —oo— 6.2)
Yirne;crr1 * Yaucy;

suponiendo comportamiento ideal de la fase orgdnica:

'Y . I
R Aull, - (6.3)
Y Ny Cl

por 1o que la expresién (6.2) se puede reescribir tomando logaritmos como:

log XK,° =log K, +log vgo- — log v AuCE, 6.49)

Los coeficientes de actividad «; de las especies acuosas se pueden expresar usando

la teorfa de lainteraccién especifica desarrollada por Guggenheim y Scatchard como (89,90):
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VI. Dependencia entre la constante de extraccién y la fuerza idnica.

log Yo = - Z2 - DU) + €y gy My (6.9

2 :
log vy auct, = T ZAuC:; DD + ¢ iy Ma (6.6)

donde m, representa la molalidad del ién H* y D(I) es el termino de Debye-Hiickel

expresado en molalidad.

Sustituyendo en la expresion (6.4) se obtiene, después de operar, la ecuacidn:

log K.,y = log K,;° + (S(AuCi; w9 " &, my My (6.7)

Para determinar la composicién de las especies extrafdas y sus constantes de
equilibrio, los datos han sido tratados con el programa LETAGROP-DISTRB (91),

separadamente para cada fuerza idnica.

En este programa se busca el mejor conjunto de constantes de formacidn que

e e . . 1
minimice el sumatorio del cuadrado de los errores, definido por:

U=Y (ogD,, -log D,)° (6.8)

donde D,,, es el coeficiente de distribucién determinado experimentalmente )1 D, es ¢l
valor calculado obtenido al hacer el balance de masas para el agente de extraccion, el
metal y el cloruro. El programa también calcula la desviacién standard olog D, definida
por o(log D) = (U/N,)"?, donde N, es la diferencia entre el nimero total de puntos
experimentales y el nimero total de constantes de equilibrio calculadas.
1

A partir de las constantes obtenidas mediante la aplicacién de dicho pi'ograma se

calculan las constantes en escala molal para su sustitucién en la ecuacién (6.7). Para ello

se puede definir la constante de extraccién de la reaccidn representada mediante la
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V1. Dependencia entre la constante de extraccion y la fuerza ionica.

ecuacién (6.1) como:

Keaon = T, AL [Cl:]?Km (m) T AR - (6.9)
[R,NH; CI"] - [AuCI;] | -

siendo f los factores de conversién de molaridad a molalidad. Tomando logaritmos y

operando se obtiene la expresion:

log K, =log K,, - A, log f, - A, log f, (6.10)
como: l

A, =Y., (prodc) - (react) =1 -1 -0 61D

A, = Emf (prodc) - (react) =1 -1=0 (6.12)

sustituyendo en la expresién (6.10) se obtiene que:

log K, = log K, - (6.13)

Representando log K frente a I se obtendrd una lfnea recta que cortard al eje

cxt (m)

de ordenadas en el valor de log K°,,, y tiene una pendiente de e(AuCl, ,H*) - ¢(Cl,H").

6.1.1. Sistema oro (IIN)-HCI-Hostarex A-327.

En el sistema HAuCl,-HCl-Hostarex A-327, la reaccién que mejor explica los
resultados experimentales es:
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VI. Dependencia entre la constante de extraccién y la fuerza idnica.

R,NH'CI;

org

+ AuCl, = R;NH'AuCl, + Cl,, (6.14)

La Tabla 6.1. muestra los resultados obtenidos de las constantes de extraccion del
oro mediante la amina terciaria Hostarex A-327 cuando los datos experimentales se
trataron con el programa LETAGROP-DISTRB. :

Tabla 6.1. Constantes de extraccidn y datos estadisticos para el sistema de extraccién oro
(II)-HCI-Hostarex A-327.

[HCIH] log K., U o(log K,,,)
(mol/L)
1 4,76 0,1185 0,11
2 5,13 0,1312 0,11
3 5,36 0,1492 0,12
4 5,52 0,1519 0,12
5 5,65 0,1607 0,12
6 5,73 0,1618 0,12
7 5,81 0,1643 0,12

La Tabla 6.2. muestra las constantes molales obtenidas para este sistema, para su

posterior sustitucién en la ecuacién (6.7):

143



VI. Dependencia entre la constante de extraccion y la fuerza idnica.

Tabla 6.2. Constantes de extraccién del oro por la amina terciaria Hostarex A-327.

(HCI] I log Koy pn™ log K.t "
(moV/L) |
1 1,022 4,76 4,76
| 2 2,086 5,13 5,13
3 3,196 5,36 5,36
4 4,357 5,52 5,52
5 5,573 5,65 5,65
. 6 6,851 5,73 5,73
7 8,195 5,81 5,81
| 8 9,614 6,14 6,14
9 11,112 6,34 6,34
10 12,699 6,55 6,55

(1) Valores de Tas constantes calculados por el programa LETAGROP-DISTRB.
(2) Valores de la constante en escala de molalidad. '

En la Figura 6.1. se ha representado log K, ,, frente a I ;.
El valor de la pendiente que se obtiene es de 0,14, valor muy similar al obtenido
tedricamente de la ecuacidn (6.7), considerando los valores de los coeficientes de

interaccion e(AuCl, ,H*) = 0,24 y ¢(H*,CI") = 0,12 (65)(92,93).

Se obtiene también, un valor de log K°,, de 4,81.
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8
6.-
g é
X 4t
[@)]
°
2r Hostarex A-327
pend.. 0,138
re. 0,9688 ‘
O | 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Lem) ,

Figura 6.1. Representacion de log K, como una
funcién de la fuerza iénica.

6.1.2. Sistema oro (IIT)-HCl-Amberlite LA-2.

En este sistema de extraccidn la reaccidén que mejor se ajusta a los resultados
experimentales es:

RNH;Cl,,, + AuCl; = RNH;AuCL; + CI,, (6.15)

Cuando los datos obtenidos se trataron con el programa LETAGROP-DISTRB se

obtuvieron los valores de las constantes de extraccién que se muestran en la T‘abla 6.3..
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VI. Dependencia entre la constante de extraccion y la fuerza idnica.

Tabla 6.3. Constantes de extraccién y datos estadisticos para el sistema de extraccién oro

(III)-HCl-Amberlite LA-2.

[HCI1] log K. U o(log K.;)
(mol/L)
1 3,84 0,1951 0,09
2 4,12 0,2113 0,09
3 4,28 0,2023 0,09
4 4,42 0,1978 0,09
5 4,53 0,1785 0,09
6 4,66 0,4423 0,14
7 4,68 0,1745 0,08

La Tabla 6.4. muestra las constantes de extraccién en escala molal.

Tabla 6.4. Constantes de extraccién del oro por la amina secundaria Amberlite La-2.

HC1) I log K., an™” log Ky ®
(mol/L) =
1 1,022 3,84 3,84
2 2,086 4,12 4,12
3 3,196 4,28 4,28
4 4,357 4,42 4,42
5 5,573 4,53 4,53
6 6,851 4,66 4,66
7 8,195 4,68 4,68
8 9,614 4,94 4,94
9 11,112 5,10 5,10
10 12,699 5,30 5,30

(1) Valores de las constantes calculados por el programa L

(2) Valores de la constante en escala de molalidad.
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VI. Dependencia entre la constante de extraccién y la fuerza idnica.

Cuando se representa log K., ., frente a I, Figura 6.2., se obtiene un valor de
log X°,, = 3,85. El valor obtenido de la pendiente, 0,14, concuerda con el valor tedrico
obtenido de la ecuacién (6.7) y considerando los valores de los coeficientes de interaccién
e(AuCl, ,H") y e(H*,CI) de 0,24 y 0,12 respectivamente. |

1

8

7...

6_
~ OF
£
¥ 4t |
m .
L 3+

2T Amberlite LA-2

pend.: 0,114

1r r2. 0,9777

O 1 [ L L L t

0 2 4 6 8 10 12 14

¢

Figura 6.2. Representacion de log K, como una
funcién de la fuerza iénica.

6.1.3. Sistema oro (IIT)-HCI1-Primene 81R.

La extraccién de oro (III}) mediante la amina primaria Primene 8IR se puede

€xpresar comeo:

org

RNH;CL,,, + AuCl;_ = RNH;AuCl, + CI, (6.16)
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En la Tabla 6.5. se muestran los valores obtenidos para las constantes de
extraccion, a partir de los datos experimentales tratados mediante el programa
LETAGROP-DISTRB, suponiendo la ecuacién (6.11).

Tabla 6.5. Constantes de extraccién y datos estadisticos para el sistema de extraccién oro
(IIN-HCI-Primene 81R.

[HCI] log K., U ] o(log K_,)
(mol/L) |
1 1,18 0,2071 0,10
2 1,46 0,2853-10" 0,26
3 1,88 0,3192-10! 0,28
4 2,13 0,3426-10' 0,29
5 2,35 0,3647-10' 0,30
6 2,53 0,3643-10! 0,30
7 2,67 0,3722-10! 0,30

Las constantes de extraccién, en escala molal, que se representaran graficamente

seguin Ja expresidn (6.7), son las que se aparecen en la Tabla 6.6..
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Tabla 6.6. Constantes de extraccién del oro por la amina primaria Primene 81R.

[HCI) I log Kexi g™ log K.y (o)
(mol/L)
1 1,022 1,18 1,18
2 2,086 1,46 1,46
3 3,196 1,88 1,88
4 4,357 2,13 2,13
5 5,573 2,35 2,35
6 6,851 2,53 2,53
7 8,195 2,67 2,67
8 9,614 3,00 3,00
9 11,112 3,25 3,25
10 12,699 3,55 3,55

(1) Valores de las constantes calculados por el programa L

(2) Valores de la constante en escala de molalidad.

ETAGROP-DISTRB.

En la Figura 6.3. se representa log K., oy frente a I, y de ella se obtiene un valor

de log K°,, de 1,15.

1

Como en los casos anteriores el valor de la pendiente de 0,195 obtenido

grificamente, concuerda con el valor tedrico obtenido por la aplicacién de la ecuacidn
(6.7) a los valores de los coeficientes de interaccién e(AuCl, ,H*)= 0,24 y ¢(H*,Cl)=

0,12.
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A Primene 8IR
1 pend.. 0,195
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Figura 6.3. Representacién de log K, como una 5
funcién de la fuerza iénica. '

6.2. SISTEMA Au(IID-HCI-AGENTES DE EXTRACCI()N

NEUTROS.

La extraccion de oro (III) por un agente solvatante neutro L, en las condiciones

experimentales utilizadas en la presente Memoria de Tesis Doctoral, puede ser expresada

. 1
por la ecuacién:

AuCl, +H, +nlL, = HAuCLL,

+

donde L representa al agente de extraccién empleado en cada caso, y n= 1 62 segtin ¢l

agente,
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VI. Dependencia entre la constante de extraccion y la fuerza iénica.

La dependencia de la constante de extraccién con la fuerza iénica I(m) quedarfa

definida a partir de la ecuacién (6.17) como:

Y Hauci L,

K, =K.m - (6.18)
Yur " Yaucy; " YL |
suponiendo comportamiento ideal de la fase orgdnica:
Y HAu
L - g - (6.19)

n !
YL !

por lo que sustituyendo y tomando logaritmos en la expresion (6.18), ésta se puede

reescribir de la forma:

log X,,” =log K,y ~l0g vy —log v AuCT; - (6.20)

sustituyendo las expresiones (6.5) y (6.6) de los coeficientes de actividad ée obtiene
después de operar la ecuacion:
108 Ky gy + 2 DD = 10§ K0 + (e gy * B, cry) My (6:21)

Para el calculo de las constantes de equilibrio asi como la composicién de las
especies extraidas, los datos se tratan con el programa LETAGROP-DISTRB (91), de

forma similar a las aminas.

A partir de las constantes obtenidas mediante la aplicacién de dicho programa, se
calculan las constantes en escala molal para su sustitucién en la ecuacion (6.21). Para el
calculo de dichas constantes en escala molal y suponiendo la ecuacién (6.17), se puede

definir la constante de la reaccién como: !
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VI. Dependencia entre la constante de extraccion y la fuerza idnica.

[HACLL )
K. ., = L =K, £ Lo . (6.22)
O e o ™ |

donde f es el factor de conversién de molaridad a molalidad. Tomando logaritmos y

operando: ‘

log K, =log K, - 4, logf, - A, logf, - (6.23)

cuando n= 1 se tiene: i

A, =Y., (prodc) - (react) = 0 - 2 = -2 (629

a

It
<

A, =3 g Prodc) - (react) =1 -1 ' (6.25)

por lo que la ecuacién (6.23) quedara:

log K, = log K, + 2 log f, (6.26)

si n= 2 se tendrd:

A, = me (prodc) - (react) =0 -2 = -2 | (6.27)
A, =3 s (prodc) - (react) =1 -2 = -1 | (6.28)

sustituyendo en la ecuacion (6.23) se tendré:
log K, = log K, + 2 log f, + log f, (6.29)

siendo f, la densidad del diluyente empleado.
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VI. Dependencia entre la constante de extraccién y la fuerza idnica.

i
Representando log K.y o+ 2D(I) frente a I, se obtendrd una lineajlrecta que
cortara al eje de ordenadas en el valor de log K°,,, y tiene una pendiente de e(%uCl;,H*)

+ e(H*,CD). |
§

J
6.2.1. Sistema oro (III)-HCI-Cyanex 921. ]*
|
}

En el sistema de extraccién HAuCl,-HCI-Cyanex 921, los resultados experimentales
indican que se obtienen dos especies de estequiometrias HAuCLL y HAuCLL, ﬂudiéndose
|

representar los mecanismos mediante las expresiones: |

AuCl, + H,, + L, = HAuCLL I (6.30)

org

AuCl, + H, +2L,, = HAuCLL, - 63D

donde L representa al Cyanex 921.

i
Los valores de las constantes de extraccién obtenidas para estas especies al ser

1

tratados los datos experimentales mediante el programa LETAGROP-DISTRB se muestran
\

en la Tabla 6.7..

1
1
f
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VI. Dependencia entre la constante de extraccion y la fuerza iénica.

Tabla 6.7. Constantes de extraccion y datos estadisticos para el sistema de extraccién oro
(II1)-HCl-Cyanex 921.

[HCI) log Kyop | o (og Ky logK 00 | 0logKy |0 U
(mol/L) |
| 1 - - 6,78 0,02 10,0036
| 2 - - 7,02 0,09 0,0358
3 2,67 1,14 7,46 0,21 10,0782
4 3,12 0,45 7,94 0,12 0,0473
5 3,41 0,33 8,68 0,07 0,0230
6 4,04 0,20 8,83 0,06 0,0145

log K;; = log K yaucuns 10g Kip = log Kuaycuro-

Utilizando las expresiones (6.26) y (6.29) se obtienen los valores de la Tabla 6.8.:

Tabla 6.8. Constantes de extraccién del oro por el 6xido de fosfina Cyanex 921.

(2) Valores de la constante en escala de molalidad.
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[HC]) I log K;; op” log K, ()" log K,; ap™ log ‘Klz w
(mol/L)

1 1,022 - - 6,78 6,69

2 2,086 - - 7,02 6,91

3 3,196 2,67 2,61 7,46 7,34

4 4,357 3,12 3,04 7,94 7,80

5 5,573 3,41 3,32 8,68 8,52

6 6,851 4,04 3,92 8,83 8,65

7 8,195 4,43 4,30 9,34 9,14

8 9,614 4,99 4,83 9,88 9,66

9 11,112 5,53 5,34 10,43 10,18

10 12,698 6,12 5,92 11,05 10,78

= (1) Valores de las constantes calculados por el pm(}m



VI. Dependencia entre la constante de extraccién y la fuerza idnica.

Representando log K. @ + 2D(I) frente a I, Figura 6.4., se obtienen los valores
de log K°,, de 1,98 y 6,68 para las especies HAuCl,L y HAuClL, respectivhmente.

Los valores de las pendientes para estos sistemas son respectivamente 0,352 y
0,368, que estdn de acuerdo con el valor tedrico de 0,36 obtenido de la sustitucién de
e(AuCly, HY) = 0,24 y (Cl', HY) = 0,12 en la ecuaci6n (6.21). !

14
HAUC]4L
pend: 0,351
12f r2 0,9973
a HAUC|4L2
= 10k pend.: 0,368 |
S r2: 0,999 i
N I
+ 8t ;
€ 6
X
g 4
|
2r I
O 1 1 ] 1 1 1 l
0 2 4 6 8 10 12 14

Lemy

Figura 6.4. Representacién de log K, + 2Dg, como una
funcién de la fuerza idnica.

6.2.2. Sistema oro (III)-HCI-Cyanex 923.
En el sistema de extraccién HAuCl,-HCI-Cyanex 923, la especie que més se ajusta

a los resultados experimentales se podria representar como HAuClL,, donlde Lesel
Cyanex 923, y pudiéndose representar el mecanismo segiin la ecuacién (6.31).
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VI. Dependencia entre la constante de extraccidn y la fuerza idnica.

i
En la Tabla 6.9. se muestran los resultados obtenidos de las constantes de
extraccién de dichas especies calculados mediante el programa LETAGROP-DISTRB.
i
Tabla 6.9. Constantes de extraccion y datos estadisticos para el sistema de extraccién
oro(III)-HCI-Cyanex 923. '

[HCI] log K, o o (log K,,) U‘
{mol/L)

1 6,7140,20 - -

2 7,1140,20 0,09 0,023
3 7,7140,20 0,12 0,041
4 8,1440,20 0,10 0,030
5 8,50+0,20 0,19 0,111
6 8,9740,18 0,09 0,023
7 9,1040,22 0,09 0,026
8 10,6+0,20 0,07 0,019
9 11,0+0,20 0,05 0,009
10 11,60+0,20 0,05 0,000

Utilizando la expresién (6.29) se obtienen los valores de la Tabla 6.10.:

+
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VI. Dependencia entre la constante de extraccion y la fuerza idnica.

Tabla 6.10. Constantes de extraccion del oro por el 6xido de fosfina Cyanex 923 a partir

de soluciones de 4cido clorhidrico.

[HCI] I log K, ,," log K, ., log Kgicp.a,
(mol/L) !
1 1,022 6,71+0,20 6,55 ;
2 2,086 7,1140,20 6,93 :
3 3,196 7,71+0,20 7,52
4 4,357 8,1440,20 7,93
5 5,573 8,5010,20 8,27 |
6 6,851 8,97+0,18 8,71
7 8,195 9,10+0,22 8,80
8 9,614 10,64-0,20 9,94 -0,2010,07
S 11,112 11,040,20 10,21 0,351+0,04
10 12,698 11,60+0,20 10,70 0,38+0,04
(1) Valores de las constantes calculados por el programa LETAGROP-DISTRB.

(2) Valores de la constante en escala de molalidad.

Representando log K.,y + 2D(I) frente a I, Figura 6.5., se obtiene un valor de
log K°,, de 6,7+0,2 y un valor de la pendiente de 0,35 que esta de acuerdo con el
esperado de 0,36 obtenido de e(H*,AuCl,) = 0,24 y e(H*,CI') = 0,12.

Para concentraciones mayores que 6M de dcido clorhidrico, el descenso en la
extraccion de oro puede ser interpretado como una competicién entre el oro y el HCI por
el agente de extraccién, lo cual conduce a la formacién de especies (HCI),L en la fase
orgdnica. Los valores de las constantes de extraccién pueden verse en la Tabla 6.10.
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Figura 6.5. Representacién de log K, + 2D, como una
funcién de l1a fuerza iGnica.

6.2.3. Sistema oro (III)-HCI-Cyanex 471X.

En el sistema de extraccién HAuCl,-HCI-Cyanex 471X las especies que mds se
ajustan a los resultados experimentales son HAuCL,L y HAuCl,L,, pudiéndose representar

los mecanismos segtin las expresiones (6.30) y (6.31) respectivamente.

La Tabla 6.11. muestra los valores de las constantes de extraccién obtenidas
mediante el programa LETAGROP-DISTRB.
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VI. Dependencia entre la constante de extraccion y la fuerza idnica.

Tabla 6.11., Constantes de extraccién y datos estadisticos para el sistema de extraccidn
oro (III)-HCI-Cyanex 471X.

[HCl] log K;; v o (log Ky)) log K ;v o (log K, U
{mol/L)
1 3,71 0,34 6,11 0,84 0,443
1,5 3,86 0,24 6,24 0,81 0,443
2 4,00 0,22 6,76 0,74 0,443

log K,; = log K juucur, 10g K}, = log Koz ESpecies desestimadas: AuCLL,
AuCLL,, (HAuCl),L (K., = 0).

Utilizando las expresiones (6.26) y (6.29) se obtienen los valores de la Tzltbla 6.12.:

Tabla 6.12. Constantes de extraccidn del oro por el sulfuro de fosfina Cyanex 471X a

partir de soluciones de 4cido clorhidrico.

[HCI) I log Ki;ap” | 102 K jy® | log Kizan® | log K 1y ()™
{mol/L) |
1 1,022 3,71 3,69 6,11 6,28
1,5 1,554 3,86 3,84 6,24 6,42
2 2,086 4,00 3,96 6,76 6,59
(1) Valores de Ias constantes calculados por el programa LETAGROP-DISTRB.

(2) Valores de la constante en escala de molalidad.

Al representar log K., oy + 2D(]) frente a I para estas especies, Figura 6.6., se
obtienen unos valores de las pendientes de 0,34 y 0,31 para las especies HAuCLL, y

HAuCl,L respectivamente, que estin de acuerdo con el que aparece en la bibliografia
(92,93). |

159
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8 i
o T /
S Ao HAUCI4L o
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+ r2: 0,9988
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X
g sl o HAUCI,L
pend.: 0,312
r2 0,9976
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Figura 6.6. Representacién de log K, + 2Dgcomo una
funcién de la fuerza idnica. @

Los valores de log K°,,, son 6,34 y 3,79, para cada especie respectivamente.

|
|
|

f
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VII. CONCLUSIONES. |

Del estudio experimental expuesto en la presente Memoria de Tesis Doctoral se

pueden obtener las siguientes conclusiones:

l.-

Se ha estudiado 1a extraccién de oro en medio cloruro-clorhidrico mediante
aminas, empleando para ello una amina terciaria, Hostarex A;327; una
amina secundaria, Amberlite LA-2; y una amina primaria, Primene §1R,
dicha extraccién aunque es independiente del tiempo de equilibrado, se
encuentra influenciada por otras variables como son la temperatura, la

concentracion inicial de metal y de 4acido y la concentracién de amina.

Existe una competencia entre la extraccién de oro y la extraccién de dcido
por parte de la amina, lo que da lugar a que a partir de ciertas
concentraciones de dcido clorhidrico, 6-7M, tenga lugar una disminucién

en la extraccion del metal.

El orden de extraccidn, que se encuentra en este medio clorﬁidrico, es
aming terciaria > amina secundaria > amina primaria. La reTaccién de
extraccion del oro responde en todos los casos a una reaccion de
intercambio aniénico con formacién de la especie de estequiometria
R,NH,*AuCl, en el caso de la amina secundaria y generalizando para las

aminas terciaria y primaria. La reaccidn tiene cardcter exotérmico.

La reextraccidn del oro, en al caso de la amina terciaria Hostarex A-327,
puede realizarse empleando agua como agente de reextraccién, sin embargo
en el caso de la amina secundaria Amberlite LA-2 y de la amina primaria
Primene 81R, el agua resulta inefectiva, siendo necesario emplear como

agente de reextraccién disoluciones de tiosulfato sédico. |

De los resultados obtenidos se puede deducir que el sistema mds ptimo
para la recuperacién de oro de disoluciones clorhidricas es el que emplea

la amina terciaria Hostarex A-327, ya que permite realizar la extraccién
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VII. Conclusiones.

con concentraciones bajas del agente de extraccién, y llevar a cabo la
reextraccién utilizando agua como agente de reextraccién. Con los otros dos
sistemas estudiados, es decir los que emplean la amina secundaria
Amberlite LA-2 y la amina primaria Primene 81R, ademds de ser
necesarias concentraciones mds elevadas de agente de extraccidn para que
la extraccién del oro sea eficiente, la reaccién de reextraccién no es tan
efectiva como con la amina Hostarex A-327, siendo necesario utilizar un
reactivo distinto del agua y no obteniéndose a pesar de ello tan buenos

rendimientos en la recuperacion de este metal precioso. ‘

De forma similar al caso de las aminas se ha estudiado la extracqién de oro
(III) mediante agentes de extraccién neutros, en este caso derivados
organofosforados. Se han empleado los Oxidos de fosfina de nombres
comerciales Cyanex 921 y Cyanex 923, y el sulfuro de fosfina de nombre
comercial Cyanex 471X. En todos ellos la extraccién de metal esta
influenciada por la temperatura, la concentracion inicial de oro y de dcido
y la concentracién de agente de extraccidn.

En el caso de los 6xidos de fosfina tiene lugar una ccmpetencia entre la
extraccion del dcido y la del metal por parte del agente de extraccién, lo
que se traduce en una disminucién en la extraccién del oro 4 partir de

concentraciones de dcido 6-8M.

La reaccién de extraccién que tiene lugar tiene cardcter exotérmico para los
6xidos de fosfina, con formacién en la fase orgdnica de las especies de
estequiometria HAuCLLL y HAuCl,L, para el Cyanex 921, y la especie
HAuCI,L; en el caso del Cyanex 923. Para el sulfuro de fosfina la reaccién
de extraccién tiene cardcter endotérmico con formacién en la
correspondiente fase orgdnica de las especies HAuCl,L y HAuCl,L,. En
todos los casos L representa al ligando orgdnico. ‘

En el caso de los 6xidos de fosfina la reextraccién del oro se puede realizar
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10.-

11.-

con agua teniendo la reaccién cardcter endotérmico. Con el sulfuro de
fosfina Cyanex 471X se hace necesario emplear disoluciones de tiosulfato
sédico como agente de reextraccion del metal, en este caso la reaccién tiene

también un cardcter endotérmico.

En todos los sistemas de extraccion estudiados en la presente Memoria se
ha observado una dependencia de la constante de extraccién con la fuerza
iénica del medio acuoso. Para cada uno de estos sistemas se han obtenido
unos valores de los coeficientes de interaccién del par AuCl;, H*que
apoyan las reacciones de extraccién y estequiometrias definidas para cada

especie.
|
|

La comparacioén de los distintos sistemas permite afirmar que los éxidos de

fosfina Cyanex 921 y Cyanex 923 para la extraccion del oro en este medio

clorhidrico, son casi tan efectivos como la amina terciaria Hostarex A-327.
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