Aplicacién de modelos cinéticos en la cementacion de oro con cinc
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Resumen La lixiviacién de oro en medio tiosulfato es una de las alternativas propuestas a la
lixiviacién en medio cianuro, especialmente cuando se consideran algunas menas auriferas.
A su vez, se han considerado distintas tecnologias para la recuperacién del metal de las
disoluciones de lixiviacién y, de estas, la cementacién con cinc es una de las menos
estudiadas. En el presente trabajo, se han aplicado distintos modelos cinéticos a los
resultados experimentales de cementacién de oro con cinc en polvo, siendo el modelo
cinético de pasivacion el que mejor ajusta estos. Se considera que la cementacién del oro
responde a un régimen de control difusivo (15,4 kJ/mol), estando favorecida la
cementacién del metal precioso al emplear mayores temperaturas o valores de
pH/concentracién de amoniaco en el medio acuoso.

Palabrasclave  Oro. Cinc. Cementacién. Tiosulfato. Amoniaco. Cinética.

Application of kinetics models on gold cementation by zinc from tiosulphate and
ammonia solutions

Abstract Being thiosulphate leaching of gold one of the proposed alternatives to conventional
cyanide leaching of several gold ores, different approaches for metal recovery from pregnant
thisulphate solutions had been considered and from these, gold cementation by zinc had
not been widely study. In the present work, several kinetics models had been tested on
experimental results of gold cementation by powdered zinc, and under varying conditions
results are best fitted to the passivation model. Overall, the cementation of the precious
metal by zinc from ammoniacal thiosulphate solutions was concluded to be under mass
transfer control, higher temperatures and pH/ammonia concentration were established to
positively affect the rate of gold cementation.
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amoniacal y en presencia de cobre(Il) parece que
estd tomando un renovado interés para su utiliza-
cién practical V4. Sin embargo, algunas deficien-
cias en los procesos de recuperacién de oro en
medio tiosulfato-amoniacal hacen que el proceso,
hasta la fecha, no sea competitivo desde un punto
de vista econdémico, si se compara con la lixivia-
cién cianurante y los procesos asociados con la re-
cuperacién de oro de este medio.

Sin embargo, muchos de los procesos emplea-
dos en medio cianuro, se estdn aplicando a la recu-
peracién de oro en medio tiosulfato, aunque con
un grado de éxito variable. Entre estos procesos, la
cementacién ha alcanzado un relativo interés® 7,
existiendo algunos problemas sin resolver en rela-
cién con la quimica del proceso y el mecanismo de
reaccion. Este estudio se ha llevado a cabo con el
fin de intentar resolver algunas de estas lagunas e
intentar ayudar a comprender el mecanismo de ce-
mentacién del oro empleando cinc como agente
cementante.

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

Los ensayos de cementacién se llevaron a cabo en
un reactor de vidrio de 0,75 | de capacidad que se
situé en un bafio de agua termostatizado. El sistema
se agit6 de forma mecdnica a 300 rpm y se midieron
de forma continua las siguientes variables: tempera-
tura, pH y potencial redox (pH-metro HANNA
8417 provisto de un electrodo combinado) y conte-
nido de oxigeno en la disolucién. Los ensayos se re-
alizaron mediante la introduccién de la disolucién
en el reactor y el borboteo de N al sistema hasta
que el contenido de oxigeno en la disolucién fue de
0,001 g/l, introduciéndose en este momento el pol-
vo de cinc en el reactor y continuando el borboteo
de nitrégeno a lo largo de todo el experimento. Las
disoluciones de oro se prepararon a partir de
Na3zAu(S,03),-2H,0O (Alfaaesar) disuelto en agua
destilada y adicién de los otros componentes (grado
RA) de la disolucién hasta alcanzar las concentra-
ciones requeridas para cada caso. El contenido de
oro en la disolucién se determiné mediante espec-
trofotometria de absorcién atémica. El polvo de
cinc empleado en el presente estudio presentaba un
tamafio de particula medio de 2,8 um.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha llevado a cabo la modelacién cinética de la
cementacién de oro mediante cinc desde disolu-
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ciones acuosas con tiosulfato-amoniaco asumiendo
diferentes ecuaciones o modelos. Se supuso que las
etapas del mecanismo de reaccién son las siguien-
tes:

— transporte de masa de reactantes desde una fase
liquida a la interfase liquido-sélido de la reac-
cién,

— reaccién quimica en la interfase,

— transporte de masa de productos fuera de la in-
terfase.

Para lo anterior se asume que la reaccién quimi-
ca en la superficie de las particulas de cinc es irre-
versible y que las concentraciones de equilibrio en
la superficie de reaccién son muy pequefias, con lo
cual el tercer paso no serfa una etapa limitante en
la velocidad del proceso.

Los modelos aplicados a los resultados experi-
mentales fueron:

— Modelo de cinética lineal de primer orden. En
este caso, la ecuacién cinética responde a la ex-
presién

[Au]

lnrAu—]O:—klt (1)

— Modelo de pasivacién o inhibicién. En este
modelo, la ecuacién es

n 124 _ K, (é)w(k'kz }2 2)

[Au], v) v

en la que el primer término contiene la cons-
tante cinética de primer orden, ki, que puede
ser tanto una constante quimica como difusio-
nal dependiendo del mecanismo que controle al
proceso de cementacién. Este término es el que
domina la cinética global del proceso, siendo el
segundo término de la ecuacién, que también
contiene la constante de primer orden, una co-
rreccién al comportamiento no lineal del siste-
ma. Se considera que las desviaciones observa-
das al comportamiento lineal, (Ec. (1)) se
deben a la formacién, mis o menos progresiva,
de un compuesto de caracter pasivante sobre la
superficie del agente cementante de forma que,
con el tiempo, disminuye el drea sobre la que
tiene lugar el proceso de cementacién.

— Modelo cinético en condiciones de equilibrio.
En algunos casos, por ejemplo cuando el siste-
ma presenta sales complejas, la desviacién del
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comportamiento lineal se atribuye a una condi-
cién en la que este se estd aproximando al equi-
librio de cementacién, y la ecuacion cinética
correspondiente responde a la ecuacién

[Au], —[Au],

(A, = [Au]

=—kt (3)

Se considera que en la cementacién de oro con
cobre, el valor de la concentracién de oro en equi-
librio es del orden de 0,007 mg/l. Se han evaluado
los tres modelos cinéticos arriba descritos bajo una
serie de condiciones experimentales, encontrando-
se que el modelo que mejor representa la cinética
de cementacién de oro con cinc desde disolucio-
nes con tiosulfato y amoniaco es el modelo de in-
hibicién o pasivacién. Los valores encontrados pa-
ra las constantes cinéticas de la correspondiente
ecuacién se muestran el la tabla II.

Aunque se observa que, en general, la cinética
de cementaci6n del oro estd favorecida para aque-
llos casos en los que la relacién [NH;)/[S;05%] en
el medio acuoso es més alta, otras condiciones que
pueden afectar a este proceso de cementacion se
consideraran a continuacién.

El efecto de la temperatura sobre la cementacién
del oro se estudi6 empleando una fase acuosa (500
ml, pH 9,7) que contenia 0,008 g/l de oro, 0,05 M
de tiosulfato, 0,03 M de NH,OH, a la que se adicio-
né 1 g de cinc en polvo. Al analizar el efecto de la
temperatura sobre la cementacién del oro (Fig. 1) se
observa que esta variable afecta de alguna forma a la

Tabla Il. Constantes cinéticas en la cementacién de oro con
cinc

Table Il. Kinetics constants in the gold cementation with zinc

pH (5,05,  INHsl/ Ky cm/min K, cm/min
mol/L  [S,03]
9,0 0,05 3,0 0,116 3425
9,0 0,05 1.8 0,033 1073
90 02 05 0,003 264
9,0 02 02 0,002 339
9,7 0,05 18 0,001 169
9,7 0,4 0,1 <0,001 196
10,5 0,05 18 0,105 1743
10,5 0,05 0,6 0,008 183
10,5 02 02 0,004 236

Concentracion de oro en la disolucién: 0,008 mg/L Volumen
de disolucion: 500 mL. Agente cementante: 1 g cinc en pol-
vo. Temperatura: 20°C.
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cementacién del metal precioso, especialmente en
los tiempos mds cortos, si bien esta influencia se mi-
nimiza para tiempos de reaccién mds prolongados,
por ejemplo, 30 min, donde el rendimiento de la re-
accién de cementacién es cercano al 90 % para los
tres casos considerados. Esta influencia (positiva)
sobre la cementacién del oro se puede asociar a la
disminucién de la viscosidad de la disolucién al au-
mentar la temperatura, de forma que el (los) com-
plejo(s) de oro se mueven de forma més libre a tra-
vés del medio acuoso. Con objeto de calcular la
energfa de activacién del proceso, se realizé un ajus-
te de los datos con el modelo cinético de inhibi-
cién; puesto que en este modelo el dnico elemento
variante en el primer término de la ecuacién es ky,
su dependencia de la temperatura puede ser descrita
por la ecuacién de Arrhenius. La energia de activa-
cién calculada a partir de la representacién de
—In k; frente a 1/T resulto ser de 15,4 kJ/mol, por lo
que se puede considerar que la cementacién del oro
se situa bajo un régimen de control difusivo.

Se ha observado (Tabla II) que para un mismo
valor del pH, el aumento de la relacién amonia-
co/tiosulfato en la disolucién acuosa favorece la
cementacién del oro. Por otro lado, para condicio-
nes experimentales similares (disolucién (500 ml)
conteniendo 0,008 g/l Au, 0,05 M tiosulfato y
0,09 M NH4OH vy a la que se adicion6 1 g de
cinc), al aumentar el pH del medio acuoso, se
tiende a favorecer la cementacién de este metal
(Fig. 2). Este hecho se podria relacionar a que, al
aumentar el pH/concentracién de amoniaco en el
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Figura 1. Influencia de la temperatura sobre la cementacion
de oro.

Figure 1. Influence of temperature on gold cementation.
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Figura 2. Influencia del pH sobre la cementacién de oro.
Temperatura 25°C.

Figure 2. Influence of pH on gold cementation. Temperature
25°C.

medio, una parte del oro podria existir como el
complejo diaminoro(I), mds pequefio que el
di(tiosulfato) aurato(I), y por lo tanto con una ma-
yor movilidad a través del medio. Sin embargo, la
existencia del complejo amoniacal, en un medio
tiosulfato-amoniacal, estd bajo una cierta contro-
versia, ya que en algunos casos se describe que la
formacién de esta especie no esté favorecida, y so-
lo el complejo oro-tiosulfato existe en el medio
acuosol* ¥ 8L sin embargo, también se menciona
que en estos sistemas mixtos amoniaco-tiosulfato
es posible la presencia de complejos mixtos del
oro(I) con los dos ligandos[gl. Teniendo en cuenta
el efecto favorable (hasta ciertos limites) que el
amoniaco tiene sobre la cementacién del oro, es
indudable que existe una necesidad de mayor in-
formacién sobre el sistema Au-NH;-S,05%".

El efecto de la concentracién de oro sobre la ce-
mentacién de este metal se muestra en la figura 3.
Las condiciones experimentales fuerén: 500 ml de
disolucién a pH 9,7, conteniendo oro, 0,05 M de
tiosulfato y 0,09 M de NH4OH. Se observa que la
cinética de cementacion del metal precioso estd
mds favorecida al emplear la disolucién de oro mas
diluida, aunque para tiempos de reaccién largos, por
ejemplo, 20 min, el rendimiento de la operacién se
acerca al 95 % en los dos casos considerados.

En cuanto a la evaluacién de la influencia de la
cantidad de agente cementante afiadida al sistema
sobre la cementacién del oro, los resultados obte-
nidos se muestran en la tabla II1.
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Figura 3. Influencia de la concentracién inicial de oro en la
cementacién del metal. Temperatura 25°C.

Figure 3. Influence of intial gold concentration on metal
cementation. Temperature 25°C.

Tabla 1l Influencia de la cantidad de polvo de cinc adicio-
nada al sistema sobre la cementacién de oro

Table Ill. Influence of the added zinc dust on gold

cementation

Cinc anadido % cementacion % cementacion,

g (2,5 min) (20 min)
0,1 53 94
0,25 78 91
1 92 90

Volumen de disolucién: 500 mL. Concentracién de oro: 0,008
mg/L. Concentracién de tiosulfato: 0,05 M. Concentracién de
NH,;OH: 0,09 M. pH de la disolucidn: 9,7. Temperatura: 20°C.

Se puede observar que cuando aumenta la can-
tidad de polvo de cinc afiadida al sistema, la recu-
peracién de oro es practicamente la misma (20
min), sin embargo, para tiempos cortos (2,5 min)
la cinética de cementacién de oro se ve favorecida
al aumentar esta cantidad.

La adicién de cinc al sistema como cinc(II)
(sulfato) tiene un efecto negativo sobre la ce-
mentacién del oro. Los iones Zn?** en medio
amoniacal existen de forma predominante como
el complejo Zn(NH;),**, con lo que “roban”
amoniaco del sistema y, como ya se discutié
anteriormente, la disminucién de la concentracién
de amoniaco libre en la disolucién afecta de forma
negativa a la cementacion del oro. Otra reaccion
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secundaria debida a la presencia de Zn®*, y que
afecta de forma negativa al proceso de cementa-
cién, serfa la precipitacién de alguna especie sobre
la superficie cementante con la consiguiente pasi-
vacién de la misma. No se han considerado, sin
embargo, las posibles reacciones del cinc(II) con el
ion tiosulfato debido a las constantes de estabili-
dad bajas de dichas especies!!®¥ 1.

5. CONCLUSIONES

La cementacién de oro, de disoluciones que con-
tienen tiosulfato y amoniaco, mediante cinc puede
ser un método efectivo para la recuperacion de es-
te metal precioso de estas disoluciones. En general,
un aumento de la temperatura y un aumento de la
relaciéon [NHj]/tiosulfato en el sistema favorece el
proceso de cementacién, mientras que la presencia
de cinc(II) en el medio tiende a inhibir este proce-
so, especialmente en los primeros momentos del
mismo. El proceso global de cementacién responde
a un control difusivo, mientras que los resultados
experimentales parecen responder bien al modelo
de pasivacion.

NOMENCLATURA

[Au]y, [Aul,, [Aul,,: concentraciones de oro ini-
cial, a un tiempo t y en condiciones de equilibrio,
respectivamente. k;, kj: constantes de reaccién. A:
drea superficial del agente cementante. V: volu-
men de la disolucién en el reactor. t: tiempo.
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