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CAPITULO 1

INTRODUCCION



1.1. OBTENCION DE ORO.

El oro es un metal conocido desdela antigUedad,40.000 añosa. de J.C. El interés

suscitadopor este elementoesta basado,en principio, en suspropiedadescomo son: el

color amarillo, es el metal más dúctil y maleable,poseeafta conductividadeléctricay

térmica, esel másinerteo el másnoblede todoslos elementosmetálicosy presentagran

estabilidady resistenciaa la corrosión. No es atacadopor ácidos minerales,exceptoel

ácidoselénico,y algunosácidos cuandoexistanoxidantesen el medio.

Ademásde estascaracterísticas,esteelementosiemprehajugadoun papelprimordial en

el desarrollode la Humanidad,puestoqueha sidoun elementodeterminanteen casi toda

la evolución económicadel hombrey de los paísesa lo largo de la Historia.

El oro es uno de los metalesque forma partede la cortezaterrestre,reconociéndosedos

tipos de depósitosauríferos,depósitosen vetas y en placeres.Aunqueexistendistintas

clasificacionesgeológicas (1), se puedenproponersiete grupos: vetas de oro-cuarzo,

depósitosepitermales,placeresjóvenes,placeresfósiles, depósitoscon oro diseminado,

menasde metalesno férreos que condenenoro y aguadel mar (2).

Tambiénse ha propuestouna clasificaciónde las menasde oro orientadaa la extracción

del metal (2):

1.- Menas de oro nativo, en las cualesel metal preciosopuederecogersemediante

separaciónpor gravedad,amalgamaciónyio cianuración.

2.- Oro asociadocon sulfuros, dondeel oro sepuedeencontraren forma departículas

libres o diseminadasen los sulfuros,

3.- Teluros de oro, generalmenteaparecenjunto con oro nativo y sulfuros,

4.- Oro en otros minerales,con arsénicoyio antimonio, mineralesde plomo y cinc y
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con materialescarbonáceos.

Aunque éstasson algunasde las clasificacionesque sepuedenencontrar,desdeel punto

de vistade la extracciónde oro se puedenconsiderardos grandesgruposde mineralesde

oro, los no refractariosy los refractarios.

En los mineralesauríferosno refractarios,el oro se puederecuperarmedianteun proceso

de cianuración,sin dificultad aparente;mientrasque los mineralesrefractariosincluyen

todos aquellosen los queel oro no puedeser recuperado,mis de un 80%, medianteun

procesode cianuraciénconvencional.

Los mineralesde oro refractariosson menasno oxidadaso parcialmenteoxidadasque

contienen principalmentemateriales carbonáceas,sulfuros y/o teluros (3). Se puede

distinguir entre unarefractariedadquímicay física.

La refractariedadquímicaes relativamenterara y se resumeen tres condiciones:

• - Telurosde oro insolubles.

2.- Componentesde la menaque puedenreaccionaro descomponercon cianuro.

3.- Componentesqueconsumenoxígeno.

Físicamentese distinguencinco tipos de mineralesrefractarios:

1.- Los quecontienenoro unido o encapsuladoa la matriz, siendoéstade carbón,

pirita, arsenopiritao silicatos.

2;- Los que contienenaleacionesde oro con antimonio o plomo.

3.- Los quetienenoro revestidode mineral; estascapasde mineral puedenser óxidos

de hierro, cloruro de plata, compuestosdemanganeso,antimonioy plomo. Dichas

capaso películasse forman en el tratamientode la mena.
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4.- Los que contienenmaterialesabsorbentes,carbonatosy/o arcillas, los cuales

retienenal oro y no dejan que pasea la disoluciónde lixiviación,

5.- Los que sufrendescomposiciónde la matriz:

a) Sulfurosquepuedendescomponery formar cianicidas.

b) Sulfuros, tiosulfatos,arseniurosy compuestosde hierro que puedenconsumir

oxigeno.

c) Acido húmico quepuedeinteraccionarcon los complejosde oro.

Lo máscomúnen estos mineralesde oro es queel oro estéocluido o encapsuladoen el

mineral.Algunosde los mineralesmáscomunesson: pirita, arsenopirita,calcocita,galena,

sulfuros-arseniurosde níquel, mineralesde uranio (muy común en Sudáfrica),silicatos,

carbonatos,estibinita.

1.1.1. PROCESODE CIANURACION DIRECTA.

El procesode recuperaciónmásampliamenteaplicadoesla lixiviación cianuradadirecta,

siendoun procesoideal para menasno refractadas,aplicándosedesde 1887. El proceso

de cianuración, como ya se ha dicho, seaplica a mineralesde oro y plata. La secuencia

a la quese someteel mineral es la siguiente:

1.- Se sometela menaa una moliendaconvencionalen varias etapas,en molino de

bolaso mediantetrituradoautógeno.

2,- Lixiviación en tanquesagitadoso en reactorespachucas,utilizando disoluciones

diluidasde cianuro, oxigenoy adicionandocal.

3.- La pulpa lixiviada se hacepasara un sistemade decantaciónen contracorrienteo

se filtra mediantefiltros de bandaso de tambor.

4



4.- Los metalespreciososse recuperande la disoluciónhaciéndolosprecipitarconcinc

en polvo, procesoMerrill-Crowe, o por electrodeposiciónen cátodosde lana de

acero.

La reacciónquímicageneraldel procesode cianuraciónde oro es:

44u + 8 NaCN + 02 + 2 4Na~4z4CM2 + 4NaOH [1]

Existen varias teoríaspara explicar la disolución de oro en la solución de lixiviación

cianurada(1):

1. Teoríadel oxígeno. (Elsner [946), proponeque el oxígenoes fundamentalpara

que se produzca la disolución del oro en la solución de cianuro, propone la

ecuación[1].

2. Teoríade hidrógeno. (L. Janin 1882,1892),proponeuna ecuación en la que

muestrala formación de hidrógenogas:

2Au + 4NaCN + 2 ¡120 ‘~ 2 NaAu(CA% + 2NaOH + ~‘2 [2]

3. Teoría del peróxido de hidrógeno. (G. Bodlander 1896), propone que la

disolucióndel oro en medio cianuro ocurrea travésde dos etapas,formándoseel

peróxido de hidrógenocomo un producto intermedio,Proponiendolas siguientes

ecuaciones:

[3]
2Au 2NaCN ~2 + 2H20 2NaAu(CN)2 + 2NaOH + 11202

11202 + 2Au +4NaCN 2NaAu(CN)2+2NaOH [4]
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siendola reacciónglobal:

2 Att + 8NaCN + 0~ + 2H20 4NaAu(CN)2+ 4NaOH

Experimentalmentese ha observadoquela disolucióndel oro y la plata en medio

cianuroy peróxido de hidrógenoes un procesolento, por lo tanto la importancia

de la reacción [4] es menor. Si en el medio existe gran cantidadde H202, la

disoluciónde oro se inhibe, ya quese producela oxidacióndel ion cianuro, CN,

a ion cianato,CNOÁ queno disuelveal metal.

4. Teoríade la cianuracién.(Habashi1987),proponela siguienteecuación:

2Au+4KCN+02+H20 2KAu(CN)2+2KOH+H202 [61

5. Teoría de la formación de cianógeno.(S.B. Christy 1896), proponeque el

oxígeno es necesariopara la formación del gas cianogeno,(CN}2,el cual es el

agenteefectivopara la disolución del oro.

6. Teoria de la corrosión.(E. Boenstra1946), proponeque la disolución de oro en

mediocianuroes similar a un procesode corrosión met~1ica, en el queel oxigeno

disueltose reducea 11202 y OH’.

El procesodedisolucióndeloroen cianuroimplica reaccionesheterogéneassólido-liquido,

siendola secuenciade estasreacciones:

- Absorciónde oxígenoen la disolución.

2.- Transponede oxígenoy cianurohastala interfasesólido-liquido.

3,- Adsorciónde oxígenoy cianuroen la superficiedel sólido.

4.- Reacciónelectroquímica.
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5.- Desorción de los complejos cianuradossolubles de oro y otros productosde

reacciónde la superficiesólida.

6,- Transportede los productosdesorbidashastael senode la disolución.

Esteprocesoseve afectadopor una seriede parámetroscomoson: el accesodel oxigeno

hastala superficiesólido-liquido, el pH, efectodel álcalis, ionesen disolución etc., que

se comentana continuación.

1.1.1.1.Efecto del oxígeno

La cantidadde oxígenodisuelto en las disolucionesdiluidas de cianurodependede la

altitud, temperatura,tipo e intensidadde la agitacióny fuerzaiónica del medio.

Paraconcentracionesde cianurobajasla presión de oxigeno no afecta a la disolución

peroa concentracionesmás altasesteefectoes importante.La velocidadde transferencia

de oxigeno disminuye al aumentarla densidadde la pulpa y disminuir el tamaño de

partícula.Unaoxigenaciónefectivaaumentala velocidaddecianuracióny la recuperación

de oro, y disminuyeel consumode cianuro , debidoa la destrucciónde cianicidas.

1.1.1.2.Efectode la concentraciónde cianuro.

A presiónatmosféricala cianuraciónno dependede la concentraciónde cianuro, ya que,

a esapresión, la disolución de oro estácontroladapor la concentracióndc oxígenoen

solución.

1.1.1.3.Efectodel PH y del potencial.

Durante la cianuraciónel único complejo establea pH > 9 es el Au(CN$2, dondese

elimina la posible formaciónde HCN.
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1.1.1.4. Efectode la adición de álcalis.

La adición de álcalis como son CaO, NaOH, Na2CO3,tienecomo propósito:

1.- Prevenirla pérdidade cianuro por hidrólisis.

2.- Prevenirla pérdidade cianuropor la presenciade CO2 del aire.

3.- Descomponerbicarbonatosdelaguaantesde la cianuración.

4.- Neutralizar compuestosácidoscomo las sales ferrosasy férricas, Mg2SO4, en el

circuito de cianuración.

5.- Neutralizarconstituyentesácidoscomoes la pirita.

Ademáspromuevela deposiciónde partículasfinas facilitando la separaciónde la pulpa.

Aunqueel uso de un álcali es esencialen la cianuración,algunosálcalis como el NaOH

y particularmenteel Ca(OH»retardanla disolución del oro apH = 11, y siendoéstacasi

nulaa pH 12,2. Se ha apreciadoqueel efectodel NaOH es menorqueel de Ca(OH)2,

aunqueeste último no afecta a la cantidad de oxígeno disuelto, este efecto se puede

atribuir a la formación de peróxido de calcio en la superficie del metal, queevita la

reacción con cianuro (1). Por ello, aunqueel CaO, por su precio, es el agenteusado

normalmenteen la lixiviación de oro con cianuro, tanto para ajustarel pH de la pulpa

como paraayudar en la sedimentación, hay queregularexactamentesu uso.

1.1.1.5. Efecto de distintos iones en disolución.

Aunque la disolución de oro en cianuroestá controladapor la difusión, industrialmente

se ha observadoque la velocidadde la extracciónde oro seve afectadapor la presencia

de distintos iones como el As, Sb, Cu, Zn etc., queconsumenoxigenoy/o cianuro.
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Posteriormenteala lixiviación, el oro serecuperatradicionalmentedeestadisoluciónbien

por precipitación con cinc en polvo, proceso Merrill-Crowe, cuya reacción química

generales

2 Na4u(CN)2 + Zn
0 Na

2Zn(CN)4 + 2 Att
0 [7]

o bien por electrodeposición:

40W 0
2+2H20+4e7 [8]

2& +2A~(Cm2 — 2Au
0 +412W [9]

El elevadoprecio del oro y, lo quees másimportante,su relativa estabilidaddurantela

pasadadécada,ha hechoqueseintensifiquela actividaddc exploración minera en todo

el mundo para recuperar este metal precioso. Ello ha producidoel desarrollo en el

tratamientode menasconvencionalesy menasmás refractarias,buscandola economíade

las operacionesexistentes.

El desarrollotecnológicoaplicadoal beneficiodel oro sereflejaen aspectoseconómicos,

como el aumento del beneficio y la reducción de costes, y también en el aspecto

medioambiental,sobre todo en la emisión de gases y en el tratamiento de efluentes

líquidos procedentesde las plantasdeproducción.

Comoya se ha indicadoanteriormenteel método máscomúnpara la extracciónde estas

menassiguesiendola disolución del oro mediantecianuraciónalcalina, aunquealgunas

menas, especialmentelas refractarias, no se comporten bien frente al proceso de

cianuración convencional,caracterizándosepor recuperacionesde oro bajas y un alto

consumode cianuro,por lo cualesnecesariorealizarun tipo de pretratamientooxidativo,

proponiéndosediversos, como puedenser: la tostación,oxidación química, oxidacióna

presión, oxidación biológica, todos ellos procesosprevios a la cianuración, y que
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pretendenhacer que la mena auríferasea fácilmenteatacadamedianteuna lixiviación

cianurante.

También existe un interésgeneral por reemplazarel cianuro por otros lixiviantes no

tóxicos y mássegurosdesdeun punto de vista medioambiental(2).

1.1.2.PRETRATAMIENTOSDE MENAS REFRACTARIASDE ORO,

1.1.2.1.flotación.

Esteprocesopuedeaplicarsepreviamenteal tratamientode un minera.lrefractariode oro,

en los casosen que la refractariedadseadebidaa queel oro en forma depolvo muy fino

estéencapsuladoen la pirita, arsenopiritau otro sulfuro, es decir, forme unasolución

sólida con el mineral sulfurado.

Generalmenteserequiereunamoliendamuy fina para liberaral oro. Cuandola menaestá

parcialmenteoxidadase requierenagentesacondicionadores.

El pH de la pulpa se regulacon NaOH en polvo, ya queel CaO actúacomo depresordel

oro libre e inhibe la flotación de la pirita y de la arsenopirita.Para menasparcialmente

oxidadas se utiliza sulfuro sódico, pero con precaución,ya que también actúa como

depresordel oro libre.

Medianteel procesode flotación se consiguerecuperarun 90-95% de oro (2).

1.1.2.2.Oxidacióna alta temperaturao tostación.

Este procesotiene como objeto liberar las partículasde oro ocluidas o unidasa los

sulfuros, arsenopiritaso carbón y destruir el material carbonáceoy cualquiercianícida

potencial,obteniéndoseun calcinadoporoso. Es uno de los tratamientosmás utilizados,

puesconsigueeliminar As, 5, Sb y otras sustanciasvolátiles unavez oxidadas,también
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oxida teluros y metalesbases(1).

En la tostación se puedenproducir muchasreaccionesde oxidación, dependiendodel

mineral matriz causantede la refractariedad,dela temperaturadela tostacióny del exceso

de aire.

Las principales reacciones, oxidación de minerales piríticos y arsenopiríticos, son

fuertementeexotérmicas,siendo las partículasque contienenal oro zonasde generación

decalor, teniéndose,por tanto,quecontrolarla temperaturaparaevitar la tostaciónsúbita,

la fusión de calcitasy la reoclusióndel oro en microgranos.

La principal reacciónde la tostaciónde materialespiríticoses:

4FeS2+1102 2Fe203+8SO2 [10]

Es decir, la producciónde hematites(Fe2O3), ya queéstapermiteunacianuraciónmejor

quela magnetita(Fe3O4),por tenerun tamañodegranomenory estarel oro en forma más

libre, Por estarazón la temperaturade la operacióndebeser inferior a 650
0C (1).

La tostaciónde arsenopiritasrequieredos etapas: la primerase hacea temperaturabaja

y con pocooxígenoparaproducir As
2O3 y evitar la formaciónde FeAsO4,produciéndose

las reacciones:

FeASS(,) -. FeS(S) + As<,> [11]

2As~> ~j
02 As

2O3(g) [12]

En la segundaetapaseempleatemperaturaelevaday excesode oxigenoparaformarFe2O3

y completarla conversiónde sulfurosa óxidos(4).

1
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[13]As203(s) + 02 (g)

Fe2O3 <,> + As205(s)

4FeS2(5) + 11

-~ As2O5 (s)

~ 2 FetO4 (s)

~ 2 Fe2O3<3, + 8
02Cs)

Tambiénse puederealizarla tostacióncon unaseriede aditivos, tostaciónclorurante,de

mineralesrefractariosde oro piríticos y arsenopiríticos,produciéndosecloruro férrico y

fijando el azufrey el arsénicocomo sulfato y arseniato.

FeS
2 + 4 NaCI + 4 ~2

FeAsS + 4 NaCI + 4 O~

-4 FeCl3+2Na2SO4+CI

FeCI3 -1. Na2SO4 + Na2AsO4 1- Cl

El arsénicode la arsenopiritapuedeeliminarsecon cloro a 130”C (2). Los clorurosde

hierro reaccionanconoxígenoa temperaturassuperioresa 200
0C regenerándoseel cloro

gas, segúnlas reacciones:

34-—o6FeCI
3 22

2 FeCI3 + 4

-. 2FeCl2 +2Fe202 +5C12

-. Fe/ii3 +3 C12

Aunque un excesode cloro durantela tostaciónpuedeformar cloruro de oro volátil.

Se ha descrito(1) un

eliminar el arsénico

laboratorio, consigue

procesode tostacióncon carbonatosádicoen ausenciade aire para

contenido en menas arsenopiríticas. El proceso, a escala de

eliminar el arsénico,obteniéndosebuenosrendimientosrespectoa

[14]

[151

[16]

[17]

[18]

[19]
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la recuperaciónde oro medianteun procesode cianuración.

También se ha ensayadola tostación en ausenciade aire con Na2CO3/NaiHCO3 en

briquetas, consiguiéndosebuenos resultadosde oxidación de sulfuros, eliminación de

arsénicoy rendimientosde lixiviación con cianuro.

Mediante la lixiviación cianuradaseconsiguerecuperarun 75-90% de oro de las menas

tostadasy un 85-95% de los concentrados.

Los principalesproblemasde la tostaciónson de tipo (1):

- Polución atmosférica, emisión de 502, Hg, As, partículas , que requieren

instalacionesmuy costosasde tratamientode gasesy paniculas.

- Fusióndel calcinado,debidoal carácterfuertementeexotérmicode las reacciones

que puedendar lugara la formaciónde cutécticosde óxidosde hierro y sulfuros

de hierro, quepuedenocluir al oro agravandoel problemadel accesodel cianuro

a estemetal.

- Lavado de calcinados, debido a la presenciade sulfitos, arsenitos y sulfuros

solublesque aumentanel consumode cianuro, por lo cual hay que realizar este

tratamientode lavado,

- Contenidode calcita en el mineral, la presenciade carbonatocálcico implica un

aumentode las necesidadesenergéticasdebidoa la descomposiciónde ésta:

CaCO3 -. CaO + CO2 [20]

y ademásproduceun cambio en la composicióndel gasen el tostador,pudiéndose

formar sulfuro o sulfato cálcico, El sulfuro cálcicoademásde ser reductores un

agente cianicida; el sulfato cálcico puede tapar los poros del calcinado y
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depositarseen bombasy conducciones,lo quesuponepérdidasde recuperaciónde

oro.

Existenalgunasinnovacionesen la tostación,aunqueen etapade desarrollo, quetienden

a hornosdelecho fluidizadoconalimentaciónde mineralmolido secoo pulpasmuy densas

de concentradosde flotación (2).

1.1.2.3.Oxidaciónquímica.

La oxidación químicaa presiónambiental seha aplicadocomercialmenteen las minas

“Carlin” parala oxidaciónde menassulfuradascarbonáceas,medianteoxidaciónen medio

acuosode pulpas(2)(5,6). El principal propósitodel procesotipo “Carlin” es oxidar el

material carbonáceoy el ácido húmico, utilizando el cloro como agenteoxidante, y

descomponerel azufrepirítico paraliberar el oro ocluido enél, para,posteriormente,ser

tratadocon cianuroen el procesode lixiviacion.

Este procesopuedeemplearcloro gasdirectamenteo hipoclorito sódicogeneradoin situ

medianteelectrólisisde la salmueracontenidaen la pulpa. Las reaccionesde cloruración

másrelevantesson:

C12 + NaOH

HCL + 1’laOII

3Au+—C4
2

+ 7 A/aOCi + 2 NaOH

NaOCL + HCI

‘ NaCí + 1120

[21]

[22]

[23]n AuCl3

— FeC4 + 2 Na2SO4 + 5 NaCí + H20 [241

Se puedelograr una mejoradel procesoCarlin

(1)(7). Este proceso incluye una preoxidación

medianteel procesode “doble oxidación”

de la pirita antesde la clorinación,para
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disminuirel consumode cloro, esdecir, se realizaunaetapadeaireaciónseguidade otra

de clorinación.

Primerose hacepasaraire en tanquesagitadosquecontienenla pulpa(40-45% desólido),

conun tamañode grano fino en unasoluciónde Na2CO3a un pH aproximadode 6, a80-

86
0C, reaccionandoel oxígenoy el sodio con la pirita y algunosmaterialescarbonáceos;

reacciónqueproducela oxidación deéstos.Posteriormente,y despuésde enfriar a unos

50’C, sealimentala pulpaa unos tanquesdondese realiza la clorinación, añadiéndose

cloro gas, el cual reaccionacon el CaO formandohipoclorito cálcico, El CaOse añade

paramantenerel pH = 11.

La reacciónentreel cloro y la pirita es muy rápiday estácontroladapor la velocidadde

disolucióndel cloro gas en la disolución. Un excesode hipoclorito sódicoes perjudicial

en el circuito de cianuración,ya quereaccionaenéste;por ello secontrolala adición de

cloro en función de la concentraciónde hipoclorito sádico.También se puedecontrolar

el excesodel mismo, añadiendobisulfatosádico.

Un excesode cloruros solubles en la disolución cianuradade lixiviación produceun

aumentodel consumode cinc en la etapade precipitacióno cementación,obteniéndose

ademásprecipitadospoco cuantiososy con alto gradode impurezas.

Los desarrollosen el áreade la oxidaciónquímicaen menasde oro incluye la clorinación

súbita, en la cual seacelerala disolución del cloro gas en la disolución medianteuna

agitación enérgica, lo que produce un aumento de la eficacia del proceso y una

disminucióndel tamañodel reactor; y el proceso“Nitrox’ queproponela utilización de

ácido nítrico para oxidar los mineralessulfuradosy arsenosulfurados.Se suponequeel

NO se recogey reoxidaa HNO
3, aunquees un procesomuy corrosivoy diffcil deponer

en práctica(1,2).
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1.1.2.4.Oxidacióna presión.

Esta técnica se aplica a minerales o concentradosde minerales de oro altamente

refractarios(8), consiguiéndoseaumentosdel rendimientodeextraccióndeoro en la etapa

de lixiviación de hastael 99,5% (1).

El procesode oxidación a presión se realiza en autoclaves,empleándosepresionesde

oxigeno entre 15-20 atm y temperaturasentre 180-2250C, tanto en medio ácido como

alcalino; como consecuenciade la misma seproducela oxidacióncompletade la matriz

pirítica, arsenopiríticay carbonatosy se libera el oro de las mismas,con tiemposde

residenciacomprendidosentre 1 y 3 horas,el cual se recuperaen un procesoposteriorde

lixiviación con cianuro (9,10,11,12).

Aunqueel conceptode la oxidación a presión no es nuevo, ya queseremontaa la década

de 1950, ha tenido un nuevo interés en su relanzamientocomo técnicaque permite la

recuperacióndel oro, debidoa la relativaestabilidady alto precio de estemetal durante

la décadade 1980.

Como resultadode esteinterésy gradode desarrollo, estatécnicade pretratamientode

mineralesauríferosrefractariosse ha implantadocomercialmenteen unaseriedeplantas

industrialesde recuperaciónde estemetal.

Las reaccionesque tienen lugara las temperaturasen las quese producela oxidaciónde

los compuestosconarsénicoy azufre,en medio ácido, incluye la oxidacióntotal del azufre

en forma de sulfuro hastala forma sulfato,y la del arsénicoa la formade arseniato,según

las reacciones(1,2).

4FeÁsS+110
2+2H20 -. 4HAsO2+4FeSO4 [25]

2 FeS2 +702+21120 -. 2FeSO4+2H2S04 [26]
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El hierro (II) y el arsénico (III) se oxidan a los estadosde oxidación (III) y (V)

respectivamente.

2HAsO2+02+21120 -. 2H0s04 [27]

4FeSO4 ~2 112504 + - 2 Fe2(8043 + 2 1120

Si la temperaturade reacciónestácomprendidaentre lOO”C y 160
0C, y en presenciade

ácido sulfúrico y sulfato de hierro (III), se puede formar azufre elementalcomo un

productode la oxidación de la arsenopirita.

4 FeAsS + 7 Fe
2(S043 + 8 1120 -. 16FeSO4+2H1As04+5H2S04+28

0

[29]

4FeAsS+50
2+4H2S04 ~4HAsO2+4FeSO4+2H20+4SO[

3O]

En algunoscasosel azufre elementaltambién sepuede formar como un producto de la

pirita.

FeS
2 + 2 02

FaS2 + Fe2(S04)

-• FeSO +S~

4

-4 3FeS04+2S
0

La formación del azufreelementalsólo se favoreceen las etapasiniciales de la reacción

de la pirita, cuandolas temperaturasestáncomprendidasentre900C y 1200C, y cuando

la concentraciónde ácido eselevada.

El azufreelementalcuandofunde, por ejemploa temperaturassuperioresa 1200C,es un

agentecolector de muchossulfuros y también del oro; por eso la formación de este

[28]

[311

[321

17



elementoen un procesode oxidacióna presióndebeevitarse,ya queocluyea los sulfuros

sin reaccionar,y por lo tanto disminuyeel rendimientode la oxidación,ocluyepartículas

de oro , y disminuyela recuperaciónde estemetal en el procesodecianuración,y también

aumentael consumode cianuro y de oxígenoduranteesteprocesode cianuración.

Por lo tanto, la oxidación de los sulfuros se lleva a cabo a temperaturassuperioresa

1600C,como se ha mencionadoanteriormente,con objetode oxidar completamentelos

sulfuros a la forma de sulfato y oxidarcualquierazufre elementalquese hayaformado

como productointermedio.

250 +302+21120 — 2112504 [33]

En estascondiciones,el hierro y el arsénicoprecipitancomoarseniatode hierro (111).

Fe
2(S04)3 + 2 ¡44504 - 2 FetO4 + 3 112504

Otras reaccionesquepuedentenerLugar son: la hidrólisis del sulfato de hierro (III) que

precipitacomo hematites,sulfato básico

Fe±(S04)3+ 3 1120

Fe2(S04)3 + 2 1120

3 Fe2(S04 + 14 H~O -.

de hierro (III) o comojarositade hidronio.

-~ Fe203 +3 H2S04

- 2 Fe(0J1)S04+ ¡15024

2 H3OFe3(S042(OH)6+ 5 112504

En presenciade sodio o potasio, tambiénes posible que el sulfato de hierro (III) se

hidrolice y precipitecomo la respectivajarosita, que en el

fórmula KFe3(504)2(OH)6 Otros metales como la plata,

caso del potasiopresentala

mercurio y plomo también

[34]

[35)

[36]

[371
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puedenprecipitar comojarositas.

Por último otros metalescomo el cinc, cobre,níquel etc., puedenreaccionary formar el

correspondientesulfato,

MeS + 2 02 -. MeSO4 [38]

Los requisitosmásimportantespara la oxidaciónefectivade los sulfurosincluyenqueel

sistema tenga la suficienteacidez para lograr los niveles de hierro en disolución que

ayudena la oxidación,y tenerunascondicionesde operaciónqueminimicenla formación

de azufreelemental.

El procesode oxidacióna presiónen medio alcalino ha tenido, hastala fecha, unamenor

implantaciónen los procesosde recuperaciónde oro; en este medio,el sulfato formado

en el procesode oxidación de los sulfuros se neutraliza medianteadición de agentes

cáusticoso de componentesde la ganga,como calcitao dolomita.

Hay dos procesospara tratar, medianteoxidación a presión, mineralesde arsénico o

arsenopiritasy recuperarel oro, a la vez quese fija el arsénicoen forma de precipitados

muy insolubles,El primero deellos esel “Arseno process”(ArsenoprocessingLtd.) que

proponetres etapas:

Lixiviación ácidaen autoclavea presiónde oxigeno alta y posteriorfiltración y

recuperacióndel residuo.

2> Neutralizaciónparcial de la soluciónquecontieneAs, 5 y Fe.

3.- Precipitaciónde arseniatode hierro, hematitesy sulfato de calcio a 100-200W.

Despuésde eliminar el arseniatode hierro, el residuo serecicla,
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El otro proceso, ‘Cashman’,proponela aireaciónbajopresión a 1200C del mineral fino

en una autoclave,con adición de CaO y/o CaCI
2 durantedoshoras.

1.1.2.5.OxidaciónBiológica.

Unaalternativaa la tostacióna altatemperaturao a la oxidacióna presiónpara minerales

sulfuradosquecontienenoro, esun pretratamientomicrobiológico,conel cualsedegradan

los mineralessulfuradosy se libera el oro encapsuladohaciéndololixiviable con cianuro.

Esteprocesopermitealcanzarel mismo resultado,o mejor,quela tostacióno la oxidación

a presión,en términosdc recuperaciónde oro y economíadel proceso(1).

El microorganismomás utilizado ha sido el “Thiobacillus ferroxidans’, que se puede

desarrollar fácilmente en menas piríticas y arsenopiríticasa temperaturasmoderadas,

inferiores a 40W (1)(13). Otras bacterias utilizadasincluyen las “Thiooxidans” y las

“Sulfolobusacidocaldarius’,las cualesactúana temperaturasaltas , entre50-80”C, Estas

bacteriasse encuentranen las minasy manantialesde aguastermales.

La bacteria más utilizada, Thiobacillus ferroxidans, obtiene la energía que necesita

mediantela oxidacióndel sulfuro, a la vez el sulfuro se oxida mediantela reacción:

— S
6~+8e [39]

de estemodo,el azufredel FeS
2se transformaen aniónsulfato, otra reacciónimportante

es la oxidación del hierro (II) a hierro (III), siendola reacciónglobal:

4 FaS2 + 1502 + 2 1120 -. 2 Fe2(S01,)3+ 2 112504 [401

El procesode biooxidaciónoriginal utilizaba reactoresde lecho fijo, como montonesy

eras;pero trabajos más recientes(14), indican que los reactoresagitados dan mejores
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resultados.El empleode estosreactoresha estadorestringido,no obstante,debido a la

necesidadde tiemposde residencialargos,bajadensidadde pulpa , altoscostesdeenergía

para la agitación y sistemasde eliminación de calor del sistema. Más recientemente

algunasde estasrestriccioneshan sido eliminadas(2).

Los requerimientosbásicos para los microorganismosincluyen: sustrato, aire/oxigeno,

agua,acidez,nutrientes;siendofactoresclavesala horadecontrolarel procesobiológico.

- Sustrato, si el material no está diseminadoy es soluble en ácido la reacción

bacteriológicaes muy difícil.

- Oxígeno, sólo es útil si está disuelto en agua. La cantidadde oxigenodisuelto

puedeaumentarseal aumentarla presión.

- Temperatura,de unos350C.

- Nutrientes, N, Ca, Mg, K, fosfatos, O,, CO
2.

- Acidez, pH entre 1 y 5.

- Agua, es el medio de transportepara los nutrientes.

- Fuentede energía,oxidaciónde Fe (II), sulfuro y azufre.

1.1.3. MIETODOS DE LIXIVIACION DIRECTA.

1.1.3.1. Lixiviación en montones.

Durantela última décadaseha mostradointeréspor la lixiviación en montonesde menas

oxidadasde bajaley (15). La razónprincipal de la utilizaciónde estatécnicaes que tanto

el oro como la plata se encuentranlocalizadosen fracturasy, en el mineralsacadode la
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mina o en el productotriturado, la disolución de cianuropuedeaccederal metal.

En la prácticael mineral triturado se sitúaen una superficiey se lixivia por percolación

duranteun períodoqueoscila entre30-150días o más, dependiendodel tamaño , altura

y mineralogíadel mineral.

En general,la recuperaciónde oro medianteestatécnicaoscilaentre60-80%. El proceso

y sus modificaciones, como son: utilizar solucionescalentadas,inyección de aire y

lixiviación en etapas,requiereuna baja inversiónde capitaly bajoscostesde operación,

aunquela recuperaciónde oro seamenorque mediantemétodosde lixiviación agitada.

Además,esteprocesoes muy flexible, pudiendo operaren condicionesclimatológicas

extremas(16,17).

1.1.3.2. Cianuracióna presión.

El empleode altaspresionesdurantela cianuraciónhacequeseconsiganaltasextracciones

de oro en menascomplejasque contienensulfuros, teluro, selenio,arsénico,antimonioy

bismuto.El bajo consumodeoxigenoindicaunaoxidación limitadade los sulfurosy otros

contaminantes,y puede decirseque la cianuraciónse favorecepor el aumentode la

solubilidaddel oxígenoen la disolución.

El tiempo deoperacióndel procesoesde 3-4 horas paracantidadesde mineralde2,0-2,5

Tm, e incluye tiempos de autoclavede 1,5 horas, siendo, por tanto, un procesomuy

costoso(1).

Existe una patentede lixiviación a presiónde menasde oro y plata con cianuro, la cual

proponela compresiónde la mena,cianuro, solución, en un reactorbajo altas presiones

de oxígeno(25-130 atm). Los tiempos de retenciónen el reactor son de 10-25 minutos,

obteniéndoserecuperacionesde oro del 94-97% (18).

Otro procesointeresanteque seha probado a escalade planta piloto, en Sudáfrica, en
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concentradosde estibinita,es el procesode altapresióny cianuracióncon bajaalcalinidad

(19). Este proceso implica la lixiviación cianurada,en discontinuo,a alta presión de

concentradosapH = 7 en un reactorde tubo, con excesodeoxigeno.Se tienendatosde

que la extracciónde oro mejoradesdevaloresdel 1 % parala cianuraciónconvencional

hastaun 85%, e incluso superior.

1.1.4.EMPLEO DE LIXIVIANTES NO CONVENCIONALES.

Aunque la lixiviación con cianurosigueestandoa la cabende los tratamientosde las

menasde oro, ya quees el procesomás simple económicamente,se ha mostradoun

considerableinterés durante la décadade 1980 en la utilización de lixiviantes no

cianurados,sobre todo por lograr obtenerefluentesque tuvieran un caráctermenos

contaminanteque los obtenidos con el cianuro. Entre ellos han sido propuestos,el

tiosulfato, la tiourea,el bromo, el cloro, el iodo y el sulfocianuro.

La lixiviación de oro por agentesácidos no cianuradospuede ser ventajosaen el

tratamientode menasy concentradosde sulfurosoxidadoso parcialmenteoxidados,los

cualesson ácidosellos mismos(2).

1.1.4.1.T¡ourea.

El oro es capaz de disolverseen solucionesácidas de tiourea formandoun complejo

catiónico.Se ha descrito la reacciónde disoluciónde oro de la siguientemanera(20).

Au + 2 CS<N112) -4 Au[CS(NH2)] + e - [411

Algunos autoreshan estudiadoel empleode disolucionesde tiourea comolixiviante del

oro y la plata (21,22), indicando que el alto consumode tiourea y la bajavelocidadde

disoluciónobservadasse atribuyen a un efecto inhibidor producidopor el azufre, en la

superficiede las partículasde oro formadas,debidoa la degradaciónde la tiourea.
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Se ha indicado (23), como puedereducirseel consumo de tiourea medianteagentes

estabilizantes,el procedimientoimplica la adición de SO2 a la solución de lixiviación,

controlandoasíel par redox entrela tiourea y su primerproductode descomposición,el

sulfuro de formaniidina, y conservandola formación de azufreen un mínimo.

Algunosde los parámetroscríticos de la lixiviación con tioureason pH = 1,4, ajustado

medianteácido sulfúrico; potencial redox, entre 150 mv y 250 mv; concentraciónde

tiourea, 1%

Sehaobservadoquepor encimade 250 mv el consumodetioureaaumentamucho,y por

debajode 150 mv el oro no selixivia. La fuerzaelectromotrizde la disoluciónsecontraía

dosificandoMnO2 con peróxidodemanganeso.

1.1.4.2.Bromo.

Desdehacemuchosañosseconocequeel bromoesun poderosoextractantedeloro, pero

sólo recientementese ha aplicadopara su recuperación.Se proponeque la disoluciónde

oro en bromose producede la siguientemanera(24):

BrjDMH) + ¡¡20 2 HOBr + H2()JMH) [42]

Siendo DMH un producto comercial quesuministra el bromo para que tenga lugar la

reacción

24u
0 +3HOBr+3NaBr s~ 2AuBr

3 +3NaOH [43]

AuBr3 + A/aRr - Na(AuRr4 [44]
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La reacciónglobal sepuederepresentarpor:

2Au0 + 3Br
2(DMH) + lONaBr + 6H20 .~ 4Na(AuBr4 + 6NaOH + 3H2(DMH)

[45]

Las ventajasde la utilización del bromo son la rápida extracción, la no toxicidad y

adaptabilidaden un amplio margende valoresde pH.

Algunosinvestigadoreshanestudiadolas característicasde la lixiviación conbromoen una

menarefractariade oro y han comparadoestosresultadoscon los obtenidosmediantela

cianuraciónconvencional (25). La alta velocidad de disolución y los bajos costesde

recuperacióndel proceso hacen esperaruna definitiva ventaja económica sobre la

cianuración,incluso, aunquelos datosde laboratoriopreliminaresindican queel costede

reactivosen ambosprocesosseael mismo.

Las desventajasquepresentael empleode bromo son el alto consumode reactivo y la

interferenciaen las técnicasde absorciónatómicay cromatográficas(ICP).

1.1.4.3. lodo.

El iodo forma con el oro el complejomás establede todos los halógenos,es capazde

lixiviarlo de su menaen bajasconcentracionesy puedepenetrarlas rocas.Seha indicado

queel iodo no se absorbeen gangasminerales,lo que permitela buenarecuperacióndel

agente, reduciendoel costedel proceso<26).

La aplicaciónde la lixiviación de orocon iodo es un procesopatentado(27),en la quese

describenalgunos aspectosdel empleo de iodo en la lixiviación in situ, usando un

complejo triiodado para oxidar al oro. También han demostradoque el iodo puedeser

regeneradoelectroliticamenteen unaceldadiafragma.

Las principales razonesde queesteprocesono compitacon el cianuroson el excesivo

consumode reactivoy el alto costedel mismo.
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1.1.4.4.Cloro.

A PH ácidos el oro y la plata puedenlixiviarse rápidamenteutilizando cloro, pero el

consumode reactivoes muy elevadoparamenasquetenganmásde un 0,5%de azufre.

Los principalesproblemasde esteprocesoson la reprecipitacióndel oro y el manejode

las solucionesácidas(2).

1.1.4.5.Tiosulfato.

El uso del tiosulfato para la extracciónde oro seconocedesde1880, procesoVon Patera

(28). Se patentaronen 1981 algunasmejoras del proceso(29), como son la adición de

iones cobre y la estabilizacióndel tiosulfato mediante la adición de 802 o bisulfito

(H2503). Se tiene conocimientode suaplicación in situ, pero no a escalacomercial.

1.1.4.6.Sulfocianuro.

Recientemente(30), se ha propuestoel uso del sulfocianurocomo agentelixiviante del

oro; el metal se recuperade la disolución medianteelectrólisis. La ventajade esteión

frente al cianuro es su carácter menos tóxico, con las consiguientesventajas

medioambientalesque esta situaciónconlíeva,

1.1.5. RECUPERACIONDEL ORO DE LAS DISOLUCIONES CIANTJRADAS.

Una vez que el oro está disuelto en las disolucionescianuradas,la recuperaciónde éste

se puedehacermediantedistintastécnicas.

1.1.5.1.Carbónactivo.

La adsorciónde oro y platasobrecarbónactivo apartir dedisolucionescianuradashasido

unatécnicamásaceptadaen la última décadaqueel sistemaconvencionalde precipitación

con cinc, proceso Merrill-Crowe, debido principalmente a la mayor eficacia de
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recuperaciónde los metalespreciosos,a partir de disolucionesde lixiviación de minerales

de bajaley, con menor capital y costesde operación.

Las diversastécnicasde la adsorciónen carbónestánen usoen la industria de los metales

preciososen la mayoríade las nuevasplantasde Australia, Sudáfricay EstadosUnidos.

Estastécnicasson:

1. Técnicade carbónen pulpa. Se usageneralmenteparatratar menasde bajaley,

alimentadascon carbóngranular (6-28 mallas) en contracorrientecon la pulpa

cianurada(31).

El carbón cargado se eluye, y el oro y la plata en el eluido se recuperanpor

precipitacióncon cinc o por electrólisis,con cátodosde acero, utilizando2,5-3,5

voltios por celday una eficaciade corriente de 30-40Amperios.

Davy MckeeCorporationhadesarrolladounanueva técnicadelprocesode carbón

en pulpa, basadoen un nuevodiseñode los aparatospara poner en contacto la

pulpay el carbón (32). Consisteen un nuevointercambiador,quepermitemanejar

concentracionesaltasde carbónactivo. El aumentocJe la concentracióndecarbón,

desdeun 5% para el método convencionalhastaun 25% para el método Davy

Mckee, reduceel volumende etapaen un 80%, Estenuevodiseñoha reducidoel

costede capital de la plantade adsorciónen un 20-45% del costetotalde la planta.

2. Técnicade lixiviación y adsorciónen carbónsimultánea.Procesopropuestopor

U.S. Bureauof Mines (33), incluye la lixiviación cianuradaconagitación,contacto

en contracorrienteentreel carbóny la pulpay separaciónde la pulpapordesorción

del oro y la plata.

La menanormalmentese tritura hastaunas100 mallas, y las pulpascontienenun

45-50% de sólido, a la quese añadeCaO paraconservarla alcalinidaddel cianuro

sódico. La pulpa, agitada enérgicamente,se airea durante2-24 horas para

conseguirla total disoluciónde los valores metálicos.
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La lixiviación y adsorciónen carbónsimultáneaconoxígenoesotro nuevoproceso

desarrolladopor HazenResearchInc. (2). El procesoconsisteen la utilizaciónde

oxígenoen lugarde aire. Los ensayosrealizadoscon diferentesmenasindicanque

la velocidad de lixiviación puede aumentarsignificativamenteunas 4,8 veces,

cuando se emplea oxígeno en el proceso. Contrariamentea lo esperado,el

consumode cianuroes menorqueen el ensayocomparativocon aire.

La principal ventajade esteprocesoes la reduccióndel tiempo de retención;de

estemodo, tanto la lixiviación comola adsorcióndeoro sepuedellevara cabo en

el mismonúmeroy tamañode los tanquesqueen el procesocon aire, y puedeser

utilizado para reducir el capital y costes de operación, o para aumentarla

produccióno mejorarla recuperaciónde oro en las plantasexistentes.

3. Técnicade carbónen columnas.Seusapredominantementepararecuperarel oro

de disolucionesprocedentesde lixiviación en montones,

La desorcióndel oro del carbón activado, se ha realizadogeneralmenteutilizando los

procesosde elución ‘ZADRA” o “AARL” (34). Ambas técnicasutilizan un eluyente

acuoso de baja fuerza iónica, que produceeluidos pobres que requieren técnicasde

electrodeposiciónpara recuperaral oro.

Se ha desarrolladouna nueva técnicade desorción,basadaen el empleode un alcohol,

generalmentemetanol, denominadoproceso “Micron”. Este procesoopera como una

destilacióna reflujo concarbónactivo comoun mediofraccionante.La principal ventaja

del procesoMicron es la producción de volúmenespequeñosde eluidos de oro con

concentracionesentre5000-15000ppmde oro, recuperándoseel oro por electrodeposición

en un hojade aluminio (2>.

1.1.5.2.Cementacióny electrodeposiciéndirecta.

Estasdos técnicasse han mencionado,junto con las reaccionescorrespondientesmás
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importantes, en un apartadoanterior. En el caso de la cementación,el único metal

empleadoha sido el cinc, mientrasque en los últimos añosseha investigadola electrólisis

directa del oro a partir de disolucionescianuradasde oro diluidas, entre 1 y 10 ppm,

procedentesde procesosde lixiviación en montones(35).

1.1.5.3. Cambio iónico.

Otra técnicaempleadaen la recuperaciónde metalespreciososde las disolucionesde

lixiviación es la utilización de resinasde cambio iónico encolumnas(36). El diagramade

flujo para este sistema es similar al de las plantasde carbón activo en columnas,la

diferenciaradicaen la necesidadde emplearunaetapadeelución o reextracción,la cual

no requiereni elevadastemperaturasni presiónpara eliminar los metalespreciososde las

resinascargadas,las cualespuedenser resinasdebilmenteo fuertementebásicas.

En general, la reextraccióndel oro y la plata cargadosen la resmaes alga difícil, Las

resinasbase-débilespuedenser eluidaspor disolucionesdiluidas de hidróxido sádico a

temperaturaambiente.Las resinas base-fuerterequieren disolucionesconcentradasde

NIH4SCN o Zn(CN)4
2-(35), en esteúltimo casola resmadebeserregeneradausandoácido

para romper el complejo cianurado de cinc produciendoHCN gas, el cual debeser

recolectadoy readsorbidoen sosacáusticaparareciclarlo.

Otra técnicaalternativaes la extraccióncon disolventesdel oro a partir de disoluciones

de lixiviación. En el apartadosiguientesehablaráde ella con mayor detenimiento,puesto

que es el temade investigaciónde la presentememoria de Tesis Doctoral.

1.2. LA EXTRACCIONCONDISOLVENTES APLICADA A LA RECUPERACION

DEL ORO.

En la recuperacióny separacióndel oro mediantela técnicade extraccióncon disolventes

se han empleadodistintos tipos de agentesde extracción,entreellos estánlos reactivos

organofosforadosde carácterneutrocomoesel TBP (37,38)o el TOPO(39,40); reactivos
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de solvataciónoxigenadoscomo son los éteres,ésteres,cetonasy alcoholes(41), quese

pueden usar en distintos medios como el medio cloruro, bromuro, cianuro, nitrato o

sulfato (41), y otros reactivos como el dibutilcarbitol o BUTEX (42,43).

Otro tipo de reactivos empleados son las aminas y sales de amonio cuaternario

(40)(44,45,46), que se aplican también en distintos medios como cloruro, cianuro, nitrato

o sulfato (41).

También se han aplicado, pero con menor frecuencia, otros reactivos como son los óxidos

de amina (47), compuestos derivados del petróleo (48) y otros reactivos que contienen

azufre en la molécula, como los sulfuros y sulfóxidos de dialquilo (49), ácidos

dialquiltiofosfóricosy dialquilditiofosfóricos(41).

Aunque la aplicación de los distintos agentes de extracción ha sido estudiada en casi todos

los medios acuosos,en la práctica y como se ha mencionadoanteriormente,el medio

cloruro y cianuroson los que tienen un mayor interés en la recuperaciónde este metal

precioso. Por lo que, a continuación, se describirán con mayor detalle algunos de los

resultados obtenidos en la recuperación de oro de estos dos mediosacuosos,mediante

distintosagentesde extracción.

1.2.1. MEDIO CLORURO.

Dependiendode la naturalezade los agentesde extracción que se han empleadoen la

extracción de oro en este medio, podemosdistinguir los reactivosde solvataciónque

contienen oxigeno en su molécula, aminas y sales de amonio cuatenario y los compuestos

que contienenazufreen su molécula.

1.2.1.1. Reactivos de solvatacicin que contienen oxígeno en su molécula.

En disoluciónde ácido clorhídricoel oro seencuentracomo HAuCl.1; para su extracción

se han venido utilizando, entreotros agentesdeextracción,el éter, acetatode etilo, éter

dicloroetflico o el éter isopropfiico, este último extrae ácidos del tipo HMeCb
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(Me=Fe,Au,Ga),empleándoseen los procesosde cloración de los lodos electrolíticos

(41).

Otro grupo de reactivos empleados han sido las cetonas, entre ellas, la metilisobutil cetona

(MIBK), aplicándoseindustrialmente,por Matthey RustenbergRefiners (MRR), en la

recuperacióndel oro en medioclorhídrico (43). También sehaaplicadoa la recuperación

de oro de las disolucionesresidualesde cianuro, en dondeen primerlugar se oxidael oro

(1) a oro (III) en medio HCl 3 M por medio de KMnO4, extrayéndosea continuaciónel

metal mediante MIBK (41), pero este método no es selectivo para el metal.

El oro (III) seextrae por la MIBK en todo el intervalo deconcentracionesde HCl, con

un alto coeficientede distribución, aunquecuandoseempleanconcentracioneselevadas

de ácido tambiénse extraenotros metales.

La extracciónde oro en medio clorhídrico por otros agentesde extracción,comoson los

alcoholes,ésteresy cetonas,tiene ciertaslimitaciones, ya que el AuCI¿ es un oxidante

enérgico y los alcoholesprimarios puedenoxidarsea ácidos carboxflicos, que no son

buenosagentesde extraccióndeloro (43). El aumentode la concentracióndeácido facilita

la extracciónde otros elementoscomo As’~, Fe
3~, Sb3~, Sb5~, etc., siendosistemaspoco

selectivos.

Otro reactivoempleadoes el dibutilcarbitol o BUTEX, cl cual escapazde extraerel oro

de disoluciones de agua regia, pudiéndose aplicar a la separación de oro y de otros metales

preciosos.En estesistemael coeficientede distribucióndel oro aumentaal aumentarla

concentraciónde ácidoclorhídrico y de metal. Desde 1971, funcionacomercialmenteen

Gran Bretañaesteproceso,en la InternationalNickel Company(INCO) (43). En ella se

ertpleanconcentradosde mineralespreciososqueseproducenen Canadá,en las píantas

de procesamientode sulfuros de níquel y cobre, conteniendocantidadesde metales

preciosos,en el orden de trazas, perodebido al gran tonelajetratadose puedenobtener

cantidadesbeneficiables de los mismos durante el refino electrolítico, en donde se

producenlodosanódicosquecontienendichosmetalespreciosos,los cualesseconcentran.
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Se han estudiadootros agentesde solvatacióncomoson los derivadosorganofosforados

de carácterneutro como son el TBP y el TOPO (41). El TBP diluido al 50% puede

extraercuantitativamenteel oro de disolucionesde HCl 3 M, usandoun agentesalino

como es el LiCí (38).

1.2.1.2.Aminas y salesde amonio cuaternario.

Se ha estudiado la extracción de oro en medio cloruro mediante aminas y sales de amonio

cuaternario, observándoseque éstas presentanunas buenas característicaspara su

aplicaciónen estecampo.

La reacciónde extracciónque se produce, por ejemplo, mediante un amina terciaria es

la siguiente:

R3NHCI, + AuCl4 — R3NHI4uC4Tng + ci; [461

quecorresponde a una reacciónde intercambioaniónico (50).

Seha observadoqueel ordende extracciónde estosagentesde extracciónen estemedio

es sal de amonio cuaternario> aminaterciaria > aminasecundaria> aminaprimaria,

tanto paramedios que sólo contienenHCI, comopara mediosquecontienenLICí y HCI

(44,50).

Dentrode estegrupode reactivos,los másestudiadoshansido lasaminasterciariascomo

el Alamine 336 (51), la trioctilamina (TOA) (52), y másrecientementeel Alamine 304

(53).

1.2.1.3. Compuestosorgánicosquecontienenazufreensu molécula.

Se han utilizado como agentesde extracción del oro en medio cloruro los sulfuros y
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sulfóxidosde dialquilo.

Los sulfóxidos extraen al oro de manera más efectiva que el TBP (49), formando

complejoscon el metal, por coordinacióna travésdel átomodeazufre,cuandoseemplean

concentracionesde ácido bajas. A concentracionesde ácido máselevadas,la extracción

serealizaen gran parteen forma de la especieHAuCI4, esdecir, la extracciónde oro en

este sistemaesprácticamenteindependientede la concentraciónde ácido.

Con los sulfurosde dialquilo la extracciónescuantitativa,siendola composiciónde los

complejosextraídosAuCl3RS (54).

Tambiénhan sidoestudiadoslos sulfurosde trialquilfosfina,de fórmulageneralR3PS,en

la extracción de oro en medio cloruro. Entre ellos se ha estudiadoel sulfuro de tri-n-

octilfosfina (TOPS),quecorrespondeaun derivadodelóxido de tri-n-octilfosfma(TOPO),

por sustitución del átomo de oxígenopor azufre , y que es capaz de extraer el oro

cuantitativamenteen medio clorhídrico (55).

Otro reactivoquese ha estudiadoha sido el sulfuro de triisobutilfosfina(Cyanex 471x),

en la extracciónde oro (III) en medio HCI, apreciándoseque la extracción ocurrepor

mediodeun mecanismode solvatación,conla formaciónde especiesAuCl3~R y AuCI32R

en la faseorgánica(56).

1.2.2. MEDIO CIANURO.

Comose ha mencionadoen apanadosanteriores,la lixiviación en mediocianuroha sido

el procesoquemayor aplicación ha tenido en el beneficiodel oro y la plata duranteel

último siglo.

La recuperación del metal de estas disoluciones cianuradas alcalinas, se realiza

generalmentepor adsorciónsobrecarbón o por cementacióncon cinc en polvo (57).
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La recuperación de oro de fuentes secundarias,como son chatarras electrónicas,

disolucionesde lodos electrolíticosetc., quecondenenimpurezas,tambiéntiene interés,

por lo que éstas han de procesarsepara la recuperacióndel metal, Es decir, existen

diferentesdisolucionescianuradasquepuedenser tratadas,como son (58):

DISOLUCION CLA=4URADA CONCENTRACION DE ORO

Sol, lixiviación en montones

Sol. lixiviación agitada

Eluidos de carbón activo

Sol, procedentes de electrodeposición

1-5 ppm

5-10 ppm

100-2000 ppm

1000-2000 ppm

Los procesos alternativos, no tradicionales, a las técnicas convencionalespara la

recuperaciónde oro incluyen entre otros la técnica de la extracción con disolventes,

Aunque dicha técnica es importante para la recuperacióny purificación de muchos

metales,en el casode la extracciónde oro de disolucionescianuradasalcalinas,no sele

ha venido prestandouna gran atención; se tienendatosde la utilización de dos tipos de

agentesde extracción,principalmente,los reactivosdesolvataciónquecontienenoxigeno

en su moléculay las aminasy salesde amoniocuaternario.

1.2.2.1.Reactivosde solvataciónquecontienenoxigenoen su molécula.

Seha estudiadola extracciónde oro (1), en medio cianuro,el cual en medio ácido fuerte

forma el complejo HAu(CN)2, mediantereactivos de extracción por solvatación con

átomosde oxígenoen su molécula,observándosequela capacidaddeextracciónaumenta

en el orden éteres < ésteres c alcoholes < cetonas< aldehidos(41); aumentando

también la extracción a medida que aumentala concentraciónde ácido, y teniendo,

además,influenciael medio ácidoempleado;así, se haobservadoquela extraccióndeoro

(1) seve favorecidasegúnel siguienteorden: HCl < HNO3 < H,504.

El equilibrio deextracciónparaestetipo de reactivossepuedeexpresardemanerageneral
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como:

Au(CN)~ + HZ + [HAu(CN)&x S] org [4~

También se ha ensayadoel empleode la MIBK, observándosequela extracciónde oro

es buena a pH muy bajos, debido a la formación de la especie neutra HAu(CN)2, y que

la extraccióndisminuye al aumentarel pH (46).

Más recientemente,se ha visto la posibilidadde recuperarel oro de estasdisoluciones

alcalinasmedianteésteresalquilfosforados,como son el TBP (tributilfosfato) y el DBBP

(dibutilbutilfosfonato).Observándosequeestos reactivosson capacesde extraeral oro de

estasdisolucionescuantitativamente,favoreciéndosela extracciónal aumentarla fuerza

iónica del medio, lo cual indica que la extracción no se debe a la formación de un

complejo estequiométricoAu(CN)j/TBP o DHBP, sino que el mecanismoes de tipo

iónico, formándoseen la faseorgánicaespeciesM~’ Au(CN);, dondeM~ es un catión

(46)(57).

Aunqueestosagentesdeextracciónparecenserefectivosparala recuperacióndel oro, la

reextraccióncon ácidos o basesno es fácil, pudiéndoseobtenerunareextracciónparcial

a alta temperaturaempleándosedisolucionescon baja fuerzaiónica (59).

También se ha estudiadoel comportamientorespectoa la extracción del oro mediante

disolucionesde TBP al 50% y/y en xileno, a las cualesse les ha añadidoconcentraciones

de amina de 0,05 M, ensayandoselos tres tipos de aminas, y observándoseque la

extracciónaumentaen funcióndel tipo de aminaen el orden : aminasecundada> amina

primaria > aminaterciaria(46).

1.2.2.2. Aminasy salesde amonio cuaternario.

El otro tipo de reactivosque se han empleadoen la extraccióndeoro en medio cianuro
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son las aminasy salesde amonio cuaternano.

Lassalesde amoniocuaternariose hanempleadoparaconcentrarel oro (1) dedisoluciones

diluidas, pudiendoextraeral metalen mediocianuroen todo rangodepH, aunqueno son

muy selectivas,y extraenotroscomplejosmetálicosen disolución (óOt

La extracciónde oro medianteaminasrequiere,generalmente,disolucionesácidas.Dentro

de las aminas,las másestudiadashan sido las aminasterciarias,entreellas seencuentra

la trioctilamina (TOA); se ha observadoque dicha amina extraepreferentementelos

complejoscianuradosde menornúmerode coordinación,entreellos el Au{CN)f, a los

complejosde númerode coordinaciónmásalto, siendoademásla cinéticade extracción

de éste más rápidaque la de los otros complejos.La reextracciónno presentaningún

problema, pudiendorealizarsemediantedisolucionesdiluidas deácido sulfúrico (61).

También se han estudiado, aunqueen menor extensión, las aminas secundadasy las

primarias.

En estudioscomparativosde extracción de oro por aminas primarias, secundariasy

terciarias,se ha observadoqueel ordende extracciónde las aminaspuedeser modificado

por el diluyente empleado; así, cuando se emplean diluyentes tipo xileno, el orden de

extracción observadoes amina secundaria > amina primaria > amina terciaria; sin

embargo,con diluyentescomo el queroseno,se tiene el siguienteorden: aminaprimaria

> aminasecundaria> amina terciaria (40).

Sin embargo, hasta ahora las aminas primarias no han sido muy estudiadasen la

extracciónde oro (1) en medio cianuro. Se ha empleado,para tal fin, el sulfato de la

aminaPrimeneJMT (62), observándoseque la cinéticade extracciónesmuy rápida,del

orden de 1 minuto, El mecanismode extracción correspondea un mecanismode

intercambioaniónico, con la posible formaciónde la especie RNH3Au(CNt en la fase

orgánica,y teniendogran influenciaen la extracciónde este metalel diluyenteempleado

en la faseorgánica.
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También se ha estudiadoel efecto sinérgico producido por la adición de derivados

organofosforadosa las disolucionesde la amina,por ejemplocon la aminasecundariade

nombrecomercialAmberliteLA-2. Los derivadosorganofosforadosensayadoshan sido:

el TOPO(óxido de tri-n-octilfosfina), Cyanex471x (sulfuro de tri-n-isobutilfosfina)y el

TBP (tributilfosfato), empleados en la relación amina:derivado organofosforado 1:1, en

y/y o p/v (40). Se ha observadoque la adición de dichoscompuestosproduceun efecto

sinérgico sobre la extracción del metal, siendo el orden de aumentode extracción

producido por dichos reactivos el siguiente:TOPO > Cyanex 471x > TBP.

Este mismo tipo de ensayos se han realizado con aminas primarias , PrimeneJMT,

terciarias,Tridodecilamina,y secundarias,Amberlite LA-2, observándosequeel orden

de extracciónes: aminaprimaria > aminasecundaria> amina terciada (63).

El empleo de dichas mezclas sinérgicas supone una gran ventaja en la extracción del oro,

ya que permite una separación selectiva de dicho metal a pH alcalinos.

1.3. AMINAS Y AGENTES DE EXTRACCION SOLVATANTES.

A continuaciónse describiránalgunasde las principalescaracterísticasde los agentesde

extracciónsobrelos cualesseha basadola presentememoriadeTesisDoctoral,es decir,

las aminasy los derivadosorganofosforadosneutros.

1.3.1. AMINAS.

Las aminasson agentesde extracciónbásicos,su utilidad comoreactivosde extracción

dependeesencialmentede la posibilidaddequeel ion metálico forme especiesaniónicas

en la faseacuosa,las cualesson extraídaspor la arninaen un procesode intercambio

aniónico, segúnla ecuacióngeneral:

+ n (RaN~Ht)org u [(RINtH>~MAQ] [48]
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Paralograr esteintercambio,la aminaha de formar primero la correspondientesal de la

amina, segúnla siguientereacción, parael caso de un ácido monoprótico:

BjN0,g +HX - RaNHX;, [49]

Es decir, se considerala sal de la aminacomo el agentede extracción efectivo (64),

aunquese ha comprobadoque la aminaen su forma libre tambiénescapazde extraeral

oro en medio cianuro (53).

Un factor que influye de manera importante en la extracción de los metales es la

agregaciónde la aminaen la faseorgánica,la cualestáesencialmentedeterminadapor la

naturalezadel diluyente.

Otro factor queinfluye en la extracciónde metalesmedianteaminases la naturalezay el

númerodeátomosde carbonoen la cadenaasociadaal átomodenitrógeno.Normalmente,

las aminasajifáticas son mejoresagentesde extracciónque las queposeensustituyentes

aromáticos,sobre todo si éstosestánunidosdirectamenteal átomo de nitrógeno, ya que

el efectoinductivo producidopor el anillo aromáticodebilita las propiedadesrespectoa

la extracciónde un metal.

Las aminasútiles en extraccióncon disolventes,generalmente,estánlimitadas a aquellas

que poseenun pesomolecularentre250 y 600 y normalmenteentre250 y 400. Esto se

debea que las aminascon pesomolecularinferior a 250 tiendena ser muy solublesen

agua, y las de peso molecularsuperior a 600 tienden a ser insolublesen diluyentes

orgánicoso no son comerciales.

Aunque tambiénes importanteconsiderar,desdeestepunto de vista, la estructurade la

amina,puestoqueaquellascon un pesomolecularinferior a 250, pero cuyascadenasde

átomosde carbonoesténramificadas,puedenser totalmenteinsolublesen agua.Por otro

lado, las aminasque poseencadenasramificadastienden a disminuir las propiedades
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extractivas,debidoprobablementea efectosestéricos.

1.3.2. AGENTES DE EXTRACCION SOLVATANTES QUE CONTIENEN

ENLACES FOSFORO-OXIGENO EN SU MOLECULA.

Los reactivospertenecientesa este grupo se consideranderivadosdel ácido fosfórico,

siendolos compuestosmás representativoslos siguientes:

Ester fosfórico Tri-n-butilfosf’ato (THP) (RO)3P0

Ester losfénico Dibutilbutilfosfonato (DBBP) R(RO)2P=0

Oxido Tri-n-octilfosfina (TOPO> R,P0

El mecanismode extracciónresponde,básicamenteparatodosellos, al mismo principio,

siendoel oxígenounido al fósforo, ¡‘=0, e] responsablede la coordinacióncon el metal.

Existe la posibilidad con los ésteres,de queexistamásde un enlacecoordinado,que se

realizaríaa travésde los otros átomosde oxigeno, formándose,en esoscasos,complejos

bifuncionalesqueafectaríana las característicasdel correspondientesistemade extracción.

La diferencia, entreun óxido de fosfina y un éster fosfórico, es la sustitución de los

gruposRO del ésterpor gruposR en los óxidos.Estecambioestructuralhacequecambien

las propiedadesde extracción de los correspondientesreactivos, ya que por cada

sustitución de un grupo RO que tiendea quitar electronespor un grupo R que tiendea

cederlosse favorecela coordinacióna travésdel átomode oxígenodel grupo fosforilo,

P=O. Normalmente,la extracciónde los metalesusandoun óxido defosfina o un éster

fosfórico es mayor en el casode los primeros.

Se puedegeneralizardiciendoqueel ordende extracciónde los metaies,medianteestos

reactivoses: óxidos de fosfina > fosfinatos > fosfonatos > fosfato, o lo que es lo

mismo, a medidaqueaumentael númerode enlacesC-P en la moléculaorgánicaaumenta

la capacidadde coordinación,extracción,de la misma.
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La solubilidaden aguade estosderivadosorganofosforadosneutrosdisminuyeen el orden:

óxidos de fosfina > fosfinatos > fosfonatos > fosfatos,estecomportamientoesdebido

a la disminución,en estaserie,de la naturalezapolar del grupo P=O.

No se puedepredecirla solubilidadde estosreactivosen medio ácido, generalmente,se

puede estimar que para concentraciones de ácido bajas, la solubilidad del reactivo es

pequeña, pero ésta tiende a aumentar a medida que aumenta la concentración del ácido.

En el casodel TI3P, la solubilidad en el aguatiendea disminuircon la presenciade sales

inorgánicasen la faseacuosa,y tambiéncon el aumentode la temperatura.

Los derivadosorganofosforadosneutrosextraena las ácidosde lasdisolucionesacuosas,

sin embargo,no es fácil determinarcúal es el mecanismode extracción,aunquese ha

observadoque la extracciónde los ácidosdependedel diluyentede la faseorgánicay de

la presenciade metalesque se puedenextraer, en general,a medidaque aumentaesta

concentración,disminuyela del ácido en la faseorgánica. Los complejosformadosen la

faseorgánicasuelenpresentarunarelación molar ácido/derivadoorganofosforadomayor

de uno.

La extracción de los metalespor el TBP responde, en general, a la formación de

compuestosen la faseorgánica,en la quedos o tres moléculasdel agentede extracción

se asociancon el metal o el complejo metálico.

El efecto de la presenciade ácido en la disolución acuosasobre la extracción de los

metalespor el TBP es el mismo que el descrito en el casode las aminas, es decir, a

medidaque aumentala concentraciónde ácidoen la faseacuosaaumentala extraccióndel

metal, hastaque llega un cierto punto en quela extraccióndel metal disminuye,debido

probablementea dos factores, uno de ellos esque se extraepreferentementeel ácido al

metal; el otro factor es que, a partir de una determinadaconcentraciónde ácido, los

metalesforman determinadasespeciesiónicas queson másdifícilmenteextralbles,

Unade las característicasdel TBP es que en algunoscasosse sueleutilizar sin diluir. Al

40



disminuir la concentraciónde TBP en la faseorgánica,disminuye la concentraciónde

metal extraído; esta disminución también es función del tipo de diluyente orgánico

empleadoen el sistema.

Aunque la mayoríade las descripcionessobre el comportamientogeneralrespectoa los

sistemasde extracciónse hanrealizadoparael TBP, éstassepuedenconsiderartambién

generalesrespectoa los demásderivadosorganofosforadosneutros,especialmentea los

quepresentanel enlaceP=O.

Con esta memoria de Tesis Doctoral se pretendecontribuir al conocimiento de los

procesosquímicosde extraccióncondisolventesde oro en mediocianuromedianteaminas

y mezclasde distintosagentesde extracción,

Con estefin se hanelegidocomoreactivosla aminaprimaria PrimeneSiRy otros agentes

de extracción,comolos óxidoscte fosfina Cyanex923 y Cyanex921, todosellosde nueva

utilización en estecampo.
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CAPITULO II

METODOS EXPERIMENTALES



2.1. REACTIVOS QUIMICOS.

A continuaciónse indican los métodosde preparaciónde las disolucionesempleadas,así

como la calidad de los productosutilizadosen estamemoriade Tesis Doctoral.

2.1.1.DISOLUCIONESACUOSAS.

La preparaciónde las disolucionesparalas cualessedisponíadel reactivosehanrealizado

mediante pesada o medida de las cantidades necesarias del mismo y disolución de este en

aguadestilada,hastael volumenrequerido.

Los productos de partida han sido los siguientes: KAu(CNS, H2504 (concentrado),KCN,

NaOH, NaCN, NaCí, Na,504 (anhidro), LiCí, Li2SO~H2O, K3Fe(CN)6, K4Fe(CN)c3

H20, todos ellosde calidadR.A. , pertenecientesa diferentescasascomerciales.

Parala preparaciónde las disolucionespara las cualesno sedisponíadel reactivoquímico,

ha sido necesariorealizarlas síntesisde dichoscompuestos.Los compuestossintetizados

han sido: K2Ni(CN)4H20 (65), K3Co(CN)6 (66), K3Cu(CN)4, KAg(CNS . Estos dos

últimos compuestosse han preparadoa partir de CuCN y AgCN respectivamente,

añadiendola cantidadestequiométricade KCN necesariapara la formacióndel complejo

descrito.

2.1.2. DISOLUCIONESORGANICAS.

Lasdisolucionesorganicasempleadasse han preparadomidiendo yio pesando la cantidad

necesariadel agentede extracción y del modificador, y enrasandocon el diluyente

empleadoen cadacaso hastael volumenrequerido.

Como agentes de extracción se han empleado: las aminas Primene SiR, Primene JMT,

Tridecilamina, los derivados organofosforados Cyanex 923, Cyanex 921 y TBP, y las

cetonasMIBK y MIPK, todos ellos reactivoscomerciales.
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El modificador empleadoen los ensayosde extracción ha sido: Iso-decanol(Riedel-

deH~ien), se han ensayado otros modificadores como son: n-decanol, Iso-octanol y n-

dodecanol(Merck).

Como diluyente de la fase orgánica se ha empleado en la mayoría de los casos xileno de

calidad R.A., de la casa Probus; algunas de sus principales características se muestran el

la Tabla 2.2. Su elección se ha basado en que este diluyente es un reactivo

comercialmentedisponible (67), adecuado para el trabajo a bajas temperaturasy

moderadamentealtas, que presentauna bajasolubilidaden aguay que en algunoscasos

da lugar a mejoresseparacionesde fases y extraccionesde distintos metalescon aminas

(40)(57)(68).

Los otros diluyentes empleadosen el estudio de la influencia de los mismos en la

extracciónde oro (1) se muestranen la Tabla 2.1.

Tabla2.1. Diluyentesempleados

DILUYENTE SUMINISTRADOR

QUEROSENO CAMPSA

BENCENO PROBUS

TETRACLORURO CARBONO QUIMON

n-DECANO FLUKA

n-DECANOL MERCK

TOLUENO PROBUS

NITROBENCENO PROBUS

VARSOL30 EXXONCHEM. IBERIA

SOLVESO150 EXXONCHEM. IBERIA

ESCAID 100 EXXONCHEM. IBERIA
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Algunas de las propiedadesde estosdiluyentesse muestranen la Tabla2.2,

Tabla 2.2. Principales propiedades ffsicas de los diluyentes empleados.

Las principales

presentetrabajo

característicasde los agentesde extracción que se han empleadoen el

son:

2.1.2.1. Amina Primene 81R.

La amina Primene SiR (Rohm & Haas) es una terc-alquil aminaprimaria, formadapor

una mezcla de isómeros desde C~2H25NH2 (F.m. 185) hasta C14H29NH2 (P.m. 213) (69).

Esta amina primaria es una amina alifática que tiene las cadenas alquflicas muy

ramificadas,y en dondeel nitrógenoseencuentraunido a un átomode carbonoterciario,

presentandola siguienteestructura:

R2-C-NH2
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Esta aminasediferenciaen suspropiedadesfísicasy químicasde las que presentanlas

aminas primarias con cadenas de átomos de carbono sin ramificar. Las diferencias

químicasse debenprincipalmentea la estructuraterc-alquflicay al efectoquetiene sobre

la reactividaddel grupoamina.Estehechosemanifiestaen la gran resistenciadel Primene

SIR respectoa la oxidación y a la formaciónde una seriede derivadosestablesqueno los

forman las aminasprimarias más normales,

Las propiedadesfísicas se refieren a su carácterfluido, baja viscosidaden un amplio

margen de temperaturas, una gran solubilidad en derivados de petróleo y una gran

estabilidadrespectoal cambio de color. Las dos primeras propiedadesse cree que se

debena la gran ramificaciónque presentanlas cadenasunidasal átomo de nitrógeno, al

igual que su poca tendenciaa cristalizarcuando secomparacon la que presentanlas

aminasprimariassin ramificar, La estabilidaddel color sedebea su excelenteresistencia

a la oxidación (70). En la Tabla 2.3 semuestranalgunasde tas propiedadesfísicasde la

aminaPrimeneSIR (71).

Tabla2.3. Propiedadesfísicasde la aminaPrimeneSíR.

Densidad(250C) 0,812 g/cm3

Puntode inflamación, T.O.C. 960C

Puntode ebullición 228,S-2400C

Puntode congelación -59,40C

Solubilidaden agua Ninguna

Solubilidaden derivadosde petróleo Excelente

Solubilidaden disolventesorgánicos Excelente

La amínaPrimeneSIR se usacomo estabilizadorparaprevenirla formación de lodosen

combustiblesdiesel, fluidos térmicos de calentamientoy combustiblesde aviones a

reacción.
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Comoagente de extracción con disolventes la bibliografía existente sobre su utilización

no es muy extensa. Se ha ensayado en la extracción de tierras raras (72,73) en la

extracción de hierro (III) en diferentes medios acuosos(74,75,76,77),también se ha

ensayadoel uso del PrimeneSíR en la extracciónde oro (1) en medio cianuro(46).

En la Tabla2.4. seexpresanalgunasde las concentracionesmolaresde la aminaPrimene

SiR e Iso-decanol,en la relación 2:1, disuelto en xileno y la misma concentración

expresadaen % y/y en el mismo diluyente, obtenidasen la presenteMemoria de

Investigación.

Tabla 2.4. Concentraciones de amina Primene SiR empleadas.

CONCENTRACIONMOLAR CONCENTRACION% V/V

0,04 1%

0,10 2,5%

0,20 5%

0,41 10%

0,81 20%

2.1.2.2.Tridecilamina.

La amina primaria Tridecilamina utilizada en esta memoria de Tesis Doctoral es una

amina alifática líquida, mezcla de isómeros, de fórmula general C13H29N, cuyo peso

molecular medio es 199,38, y densidad 0,816 g/cm
3. Se trata de un reactivo comercial,

no disponiéndose de datos bibliográficos sobre su uso en el campo de la extracción con

disolventesaplicadaa la recuperaciónde metales.La aminase obtuvo a partir de la casa

comercialFLUKA.
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2.1.2.3. Amina Primene JMT.

La amina primaria PrimeneJMT (Rohm & Haas Co.) es una aminaalifática líquida,

mezclade isómeros,con un contenidoen carbonosen el rango C1~22, el pesomolecular

medio es de 336 y la densidad0,84 g/cm
3 (70) y, al igual quela aminaPrimeneSiR, se

caracterizaporque el grupo NR
2 estáunido a un carbonoterciario, lo quehacequeestas

aminassean muy establesa la oxidación y a la formaciónde derivadosestablesque las

aminascon cadenaslinealesno son capacesde formar.

Comopropiedades físicas se pueden citar: su baja viscosidad, carácter fluido en un amplio

rango de temperaturasy unagran solubilidad en derivadosde petróleo.

Conestaaminaseha ensayado,entreotrossistemas,la extracciónde hierro (III) en medio

sulfato (78,79), la extracciónde uranio tambiénen medio sulfato (80) y la extracciónde

oro (1) en medio cianuro (46).

2.1.2.4.Cyanex923.

El reactivoCyanex923 (AmericanCyanamidCo.)es un óxido de fosfina, constituidopor

una mezclade cuatro óxidos de fosfina trialquflicos cuya fórmula generalse representa

por:

RJPO R2R’PO RR’2P0 R’3P0

donde R CI-13(CH2)7 y R’ = CH3(CH2)5 ,siendo el peso molecular medio 348 (31).

Estereactivo tiene la ventaja sobreotros agentesde extracción similares, de ser liquido

y, por lo tanto, es totalmentemiscible en los diluyentesorgánicosmáscomunes,incluso

a temperaturabaja. La mayor ventaja de su alta solubilidad resideen la posibilidadde

preparardisolucionesconcentradasestablescapacesde recuperarsolutos(ácido acético)

que normalmentese extraen débilmentepor este tipo de reactivos. En la Tabla2.5. se
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muestranlas principales propiedadesfísicasdel reactivoCyanex923.

Tabla2.5. Propiedadesfísicasdel Cyanex923.

Oxidos de trialquilfosfina

Apariencia

Densidad(250)

Punto de congelación

Viscosidad

Puntode ebullición

Puntode inflamación

Temperaturade autoignición

Presiónde vapor

Solubilidaden agua

93%

Líquido incoloro

0,88 g/cm3

-50C hasta00C

40 op a 250C, 13,7 cp a 500C

3100CaSOmm Hg

1820C

2180C

0,09 mm Hg a 310C

10 mg/l

El reactivode extracciónCyanex923 tiene la aplicación potencialde recuperarsolutos,

tanto orgánicos como inorgánicos, de disoluciones acuosas como son los ácidos

carboxílicosa partir de efluentesy la eliminaciónde impurezasdearsénicode electrolitos

de cobre, aunquetodavíano se conocendatos bibliográficos sobre su aplicación debido

a que es un reactivo nuevo.

2.1.2.5. Cyanex921.

El agentede extracciónCyanex921 (American CyanamidCo.), es; un óxido de fosfina,

que en realidad respondeal producto comercial conocidopor TOPO, óxido de tri-n-

octilfosfina, cuya fórmula es [CH
3(CH2)7]3P=Oy cuyo pesomoleculares 386,6. Posee

propiedadesde extracciónsimilaresal Cyanex923, aunquetiene el inconveniente,frente

a éste,de ser sólido; su estructuraes la siguiente:

49



CH3-(CH2)~CH2

CH3-(C112»-CH2-P= O

CH3(CH2)~CH2

Con el nombre de TOPO ha sido utilizado durante muchos años, combinado con

D2EHPA, para la recuperaciónde uranio de procesoscon ácido fosfórico, basadoen el

comportamientosinérgicode la mezclaD2EHPA-TOPO(82). Tambiénha sido utilizado

comercialmenteen la recuperaciónde ácido acéticoy furfural depulpasde lixiviación en

medio sulfito. Otras de susaplicacioneshan sido en la recuperaciónde niobio y tántalo

de disoluciones de lixiviación en medio sulfúrico-fluorhídrico, en la eliminación de

arsénicode electrolitos de cobre y en la recuperaciónselectiva de renio a partir de

disolucionesde ácidosulfúrico procedentesde la lixiviación de catalizadoresagotadosen

las refineríasde petróleo.

Ha sidoensayado,tambiéncomo TOPO, en la recuperaciónde oro (1) en mediocianuro,

mediantemezclasdel mismo con aminas(40).

2.1.2.6.Tributil fosfato (TBP).

Este reactivo es un éster fosfórico, de fórmula general C12H2704P,comercializadopor

Mobil Daihachi, cuyo pesomoleculares 266,32, densidad(20
0C) 0,98g/cm3,puntode

ebullición 154-1570C,y cuyaestructuraes:

CH
3-(CH2)2-CH,O

CHr(CH&CH2OP=0

CH3-(CH2h-CH2O

Su aplicación ha sido muy diversaen el campode la extraccióncon disolventes,se ha

empleadoen el refino de uranioy en la separaciónde zirconio y hafnio (64). Tambiénse

ha ensayadosu utilización en la recuperacióndel oro (1) de disoluciones cianuradas

alcalinastanto en estadopuro como mezcladocon aminas<46).
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2.1.2.7. Metilisobutil cetona (MIBK).

La metilisobutilcetona,de fórmula generalC6H120,poseeun pesomolecularde 100,16.

Comopropiedadesfísicassepuedenindicar: su densidad(20
0C) 0,801 glcm3;el puntode

ebullición es 114-1170C.

Su aplicaciónestábasadaen la extracciónde diversosmetales,especialmenteel oro (III)

en mediocloruro y otros metalespreciososde distintos medios. Potencialmente puede ser

un agentede extracción del oro en medio cianuro,

2.1.2.8.Metilisopentil cetona(MIPK).

Poseeuna fórmula generalC
7H140, su peso moleculares 114,19, su densidad(20

0C)

0,811 g/cm’ y punto de ebullición 142-1450C.

Como en el caso de la MIBK, esta cetona puede ser un potencial agente de extracción de

diversosmetales,entre ellos el oro, aunquesu utilización prácticano es tan abundante

como lo es la de la MIBK.

2.2. METODOS DE ANALISIS.

Para la determinación de los distintos cationes y aniones empleados tanto en las

disolucionesacuosascomoen las orgánicas,ha sido necesariala aplicaciónde distintas

técnicasanalíticas.

2.2.1.ANALISIS DE LA FASE ACUOSA.

2.2.1.1. Análisis de los distintos cationesmetálicosensolución.

La determinaciónde todos los cationesmetálicosque sehan empleadoen los distintos

ensayos,se ha realizado medianteespectrofotometríade absorciónatómica. El aparato
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utilizadoha sido un espectrofotómetroPerkin-Elmer403. Las condicionesadecuadaspara

el análisisde cadauno de los elementoshan sido las señaladasen el manualde trabajode

esteaparato.

2.2.1.2.Análisis de ion cianuro.

Hay quediferenciarentreel cianurocomplejadoa los metalesy el cianurolibre. Mediante

el método analítico Liebig (83,84), que consisteun una turbidimetriacon AgNO3, se

valorantodoslos ionesCN, tanto los librescomolos complejados,queformencomplejos

menosestablesque el formadoentrela platay el cianuro.

El análisisdel ion cianurolibre se realizamedianteel electrodoselectivode cianuroy el

correspondientede referencia.Esteanálisissólo indica la concentraciónde cianurolibre

en la disolución, no el que está como Me(CN)m~;

2.2.1.3. Medidasde pH.

Las medidas de pH de las disolucionesacuosasse han realizadomedianteun pHmetro

digital CRISON 506, provisto de un electrodocombinado.

2.2.2. ANALISIS DE LA FASE ORGANICA.

2.2.2.1. Determinación de la concentraciónde la amina Primene 81R en la fase

orgánica.

La determinaciónde la concentraciónde amina en la fase orgánica se ha realizado

mediante valoración de las muestras de fase orgánica, disueltas en el volumen

correspondientede etanolmediantedisolucionesde HCl y utilizando azul de Bromotimol

como indicador (85).
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2.2.2.2. Análisis directo de la concentraciónde metal contenido en la fase

orgánica.

Para la determinaciónde la concentraciónde metal contenido en la faseorgánicase ha

procedidoa la destruccióntotal de la materiaorgánica, medianteH2504, liNO3 y H202

a temperaturaelevada, y posterior disolución del precipitado obtenidomedianteagua

destilada o ligeramente ácida, analizando la disolución obtenida mediante

espectrofotometríade absorciónatómica.

Estatécnicano se ha empleadoen todos los casos,sino como métodode comprobación

de la exactitudde los resultadosobtenidoscuandosedeterminala concentraciónde los

distintosmetalescontenidosen la faseorgánicapor diferenciaentre la cantidadde metal

en la disoluciónacuosaoriginal y en la disoluciónacuosaequilibrada.En todos los casos

la concordanciade los resultadosobtenidospor ambosmétodosha sido excelente.

2.2.2.3. EspectrosInfrarrojos.

Los espectrosde Infrarrojos de muestrasen disolución se han realizado medianteun

espectrofotómetroPYE UNICAM SP3-2005 de la casaPHILIPS, utilizando ventanasde

espesorvariablede ZnSe.

Parala realización de los espectrosde las muestrassólidasse han empleadoventanasde

CsI, formandolas correspondientesemulsionescon Nujol o Hexaclorobutadieno.

2.3. TECNICAS EXPERIMENTALES.

2.3.1. METODO EXPERIMENTAL.

El estudiodel sistemade extracciónse ha realizadode la siguienteforma: en primer lugar

la extraccióndeAu(CN)j mediantela aminaPnmeneSiR y, posteriormente,la extracción

del metal mediantemezclassinérgicasde amina y distintos agentesde extracción,el
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método seguidoha sidoel siguiente:

Estudiodel sistemade extraccióncon disolventesaminaPrimeneSlR-KAu(CN)2,

teniendoen cuentatodaslas variablesquepuedanafectara estesistema.

2.- Estudiode distintossistemasde extracciónaminaPrimeneSIR-aminas,derivados

organofosforados o cetonas-KAu(CN)2, y elección de los dos sistemas más

favorables.

3.— Estudiodel sistemaaminaPrimene81R-Cyanex923-KAu(CN)2,teniendoen cuenta

las variables que afectan a la extracción del metal.Estudio de la reextracción de oro

medianteNaOH y NaCN.

4.- Estudio del sistema amina Primene SlR-Cyanex 921-KAu(CNt, siguiendo el

mismo método y criterio queen el apartadoanterior,

2.3.2. DETERMINACION DE LOS DATOS DE EQUILIBRIO.

2.3.2.1. Equiposempleadospara ensayosdiscontinuos.

Los ensayosen discontinuose han realizadoen el sistemade agitaciónquesemuestraen

la Figura2. 1, formadopor una seriede embudosdeseparaciónde 100 cm
3 de capacidad,

construidosen vidrio, provistos de una llave de descargaen su parte inferior y de un

agitador de palas también de vidrio. Cada embudo estáprovistode unacamisade vidrio

por la quecircula aguaprocedentede un baño termostático,con el fin de realizar los

ensayosde extraccióna temperaturaconstante.

2.3.2.2. Métodosexperimentalespara la determinaciónde las curvasde extracción

frentea pH.

El métodoexperimentalconsisteen poneren contactovolúmenesigualesdefaseorgánica
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y faseacuosaconteniendoal metal y distintasconcentracionesde ácido o base,segúnse

requiera. Después de agitar y separar las fases, se mide e] pH de la fase acuosa

equilibraday se analizaésta;determinandola concentraciónde metalen la faseorgánica

por diferenciay representandoposteriormenteel tantopor cientode metalextraídofrente

al pH de la faseacuosaequilibrada.

2.3.2.3.Métodosexperimentalesparala determinaciónde las cunasde equilibrio.

Se han seguido dos métodos. El primero de los métodos para la determinación de una

curvade equilibrio consisteen poneren contacto fases orgánicas y acuosas en distintas

relaciones de volúmenes, tantas comopuntosdeequilibrio sedeseenobtener,deformaque

los valoresde la relaciónvolumende faseacuosa/volumendefaseorgánica,varíen según

intervalos apropiados para obtener una serie de puntos de equilibrio distribuidos

uniformemente.Despuésde agitary separarlas fasesse analizala concentracióndel metal

de interésen ambasfases.

El segundo método consiste en poner en contacto volúmenes iguales de fases orgánicas y

acuosas en la que se varía la concentración inicial del metal de interés. Después de agitar

y separarlas fasesse ana.lizala concentracióndel metal de interésen ambasfases.

En la presente Memoria de Tesis Doctoral se han utilizado ambas técnicas; para la

determinaciónde las curvasde equilibrio de extracciónse ha utilizadola segundatécnica,

mientrasquepara la obtenciónde las curvasdeequilibrio de reextracciónseha utilizado

la primera.

2.3.2.4.Determinaciónde las pérdidasde faseorgánica.

Los ensayos para determinar las pérdidas por solubilidad y arrastre en el proceso de

extracción se han llevado a cabo en el aparato que se muestra en la Figura 2.2, y que se

describea continuación:

56





El aparatoconstade un mezcíador-sedimentadorconectadosentresí por dos conductos,

el inferior permite la salida de la mezcla de ambas fases desde el mezclador al

sedimentador, y el superior la recirculación de la fase orgánica desde el sedimentador al

mezclador, de esta forma es posible mantener la fase orgánica continua. El mezclador

estabaprovistodeagitaciónmecánicay ambossistemasestabanconvenientementetapados.

El método operativo seguido se describe a continuación: se carga el equipo descrito, con

un volumen de fase orgánica, medido con exactitud, el cual permanecerá siempre en el

sistema. La faseacuosase alimenta medianteuna bomba dosificadora,poniéndoseen

funcionamiento todo el sistema; transcurrido el tiempo de operación , sedecantanbien

ambas fases y se procede a medir el volumen de fase orgánica.

Las pérdidas de fase orgánicaocasionadaspor arrastrey solubilidad se determinan

mediante la expresión:

x 100 = % de pérdidasde fase orgánica
yA

En estaoperación,y1 y V~, son, respectivamente,los volúmenesinicial y final de la fase

orgánica y VA es el volumen total de fase acuosa pasado. Mediante esta ecuación, también

se pueden expresar las pérdidas de fase como litros de fase orgánica por 1000 litros de

fase acuosa, multiplicando por 10 la cantidad calculada mediante la expresión anterior

(85,86), Las fases orgánicas empleadas presentaban la composición que se muestra en la

Tabla 2.6.

La fase acuosa correspondiente a la fase orgánica 1 era agua a un pH7, mientras que,

en el casode las fasesorgánicas11 y III, el pH erade 10. En todos los casos,el flujo de

la fase acuosa empleado fue de 25 cm
3/min. Los resultados obtenidos se muestran en la

Tabla 2.7.
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Si setieneen cuentael error de operacióndebidoa la partedefaseorgánicaquesequeda,

inevitablemente, en el mezclador, sedimentador, conductos etc., durante el transvase, se

observa que estas pérdidas son de poca consideración, según se desprendede los

resultadosque se muestranen la Tabla 2.7.
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CAPITULO III

ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCION

CON DISOLVENTES AMIINA PRIMENE 81k.

KAu(CNj~2



ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCION CON DISOLVENTES AMINA

PRIMENE SiR -KAu(CN)2.

3.1. INFLUENCIA DE LA ADICION DE MODIFICADOR.

Es conocidoquelas aminassecomportancomobasesdébiles,y portanto sólosoncapaces

de extraer, bajo ciertas condiciones, determinados aniones de disoluciones acuosas,

generalmenteácidaso neutras.En la presenteMemoriadeInvestigaciónsehacomprobado

que para obtener unos rendimientosde extracción de oro (1) adecuados,son necesanas

ciertascondicionesexperimentalesquepuedendar lugara determinadosproblemasen la

separación de fases, por lo cual se hacenecesariala adición de un modificadora la fase

orgánica.

En la técnicade la extraccióncon disolventes,la adición de un modificadora la fase

orgánica se hace para prevenir los posibles problemas de formación de terceras fases,

evitar la formación de emulsiones, favorecer la separación de fases y aumentar la

solubilidaden la faseorgánicade las especiesextraídasen ellas.

Estos modificadores, que no son otra cosa que determinados compuestos orgánicos, han

de reunir, al igual que el agentede extraccióny el diluyente, unaserie de propiedades

como son: ser muy solubles en la fase orgánica, ser insolubles en la fase acuosa,

fácilmentedisponiblesy baratos,serpocovolátiles, tenerunpuntodeinflamaciónelevado

etc., esdecir, deben reunir las mismascualidadesquedebenacompañara un diluyenteo

al agente de extracción, en vista a su utilización práctica.

Algunos de los compuestosorgánicosque másse utilizan comomodificador son : el 2-

etilhexanol, el iso-decanol, el TBP o el p-nonilfenol (64).

En la presenteMemoria se han utilizado, como modificadoresde la fase orgánica,

alcoholes, por ser fácilmente disponibles y tener un relativo bajo precio, siendo además

los compuestos que normalmente se utilizan con este fin en los sistemasde extracción
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mediante aminas (64)(85). Los alcoholes utilizados experimentalmente han sido: el n-

decanol,el iso-decanol,el 1-dodecanoly el 2-etilbexanol;algunasde sus propiedadesse

muestranen la Tabla3.1.

Tabla 3.1. Propiedadesde los alcoholesempleadoscomo modificador.

MODIFICADOR

DENSIDAD

(g/cm~)

PUNTO DE

EBULLICION

(0C)

PUNTO DE

INFLAMACLON

(0C)

SOLUBiLIDAD

EN AGUA

(% peso)

n-decana¡

Iso-decanol

1-dodecanol

2-edlhexanol

0,83

0,84

0,83

0,83

232

215-225

249-250

[82-185

[

04

-

85

0,02

-

-

0,05

No existen muchosdatos bibliográficos acercade la estabilidado solubilidad de estos

modificadores, excepto para el TBP (64); quizás esto es debido a que en realidad es un

agentede extracción muy utilizado en diversos campos, no pudiéndosesaber si las

pérdidas de modificador son proporcionales a su concentración en la fase orgánica o si son

función de su solubilidaden la faseacuosa.

Sobrelos alcoholessepuededecir quela solubilidaddisminuyeal aumentarel númerode

átomosde carbonoy que, probablemente,la solubilidaddisminuye tambiénal disminuir

la concentracióndel alcohol en la faseorgánica(87).

Aunque la adición de un modificador a una faseorgánicapuedeser la solucióna ciertos

problemasen un determinadosistemade extraccióncon disolventes,en cambiopuedeque

las propiedadesquepresentael agentede extracción,respectoa la extraccióndeun metal,

se puedenver afectadaspor la presenciadel modificadoren la faseorgánica.En general,

se puededecir que al aumentarla concentracióndel modificadoren la faseorgánica,

disminuye el valor del coeficiente de distribución del metal de interés. Este efecto ha sido

observado por algunos autores en diferentes sistemas de extracción (79)(88), aunque en
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algunoscasosesteefectopuedeser contrario(85).

Normalmente, la cantidad de modificador que es necesario añadir a la faseorgánicaes

aproximadamente de un 2% a un 5% en volumen de la misma, aunque en algunos casos

es necesario un 20% o más, sobre todo cuando la concentración del agente de extracción

eselevada.

Por el contrario, algunos sistemas de extracción con disolventes, como son los formados

por ácidos carboxflicos/querosenoo los que forman diversasmezclasde agentesde

extracción quelantes, no necesitan la adición de un modificador (89).

En cualquier caso y para cada sistema de extracción con disolventes,es necesario

determinarexperimentalmentela concentraciónadecuadademodificadory el modificador

queseprecisaañadira la faseorgánicaparaeliminar los problemasrelacionadoscon la

separaciónde fasesy, a su vez, no disminuir, en su caso, la efectividaddel agentede

extracción

Los ensayos realizados se han llevado a caboequilibrandovolúmenesigualesde fases

orgánicas y acuosasdurante10 minutosa 20W. La faseorgánicaestabacompuestapor

amina Primene 8 lR 20% y/y en xileno y distintas concentraciones de diversos

modificadores;la faseacuosaestabaformadapor una disoluciónde 100 ppm de oro (1)

en medio cianuroy ácido sulfúrico 0,5 14.

Como ya se ha indicado, los ensayos se han llevado a caboagitandoambasfasesdurante

10 minutos;previamentesehabla realizado una seriede ensayos,los cualesindicabanque

este tiempo de agitación era suficiente, en todos los casosensayados,para alcanzarel

équilibrio.

En la Tabla 3.2. se muestran los valores obtenidos para la extracción de oro (1> a 200C

mediantelas fasesorgánicasindicadasanteriormente.
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Tabla 3.2. Resultadosde extracciónde oro obtenidosmedianteel PrimeneSIR 20% y/y

en xileno y distintas concentraciones de diferentes modificadores.

MODIFICADOR Concentración

(% y/y)

pH % E Formación

3S fase

Disminución

fase org.

Separación

de fases

n-decanol

2,5

5

10

7,19

7,36

7,44

9

98,5

99,5

si

si

no

no

no

no

mala

mala

buena

iso-decanol

2,5

5

10

7,28

7,36

6,53

9

96,4

99,5

si

si

no

no

no

no

mala

mala

buena

2-etilhexano¡

2,5

5

10

7,25

7,27

7,45

9

93,3

99,5

no

si

si

¡0%

-

-

mala

¡nata

buena e>

1-dodecanol

2,5

5

10

7,38

7,48

7,29

9

9

99,5

si

si

-

¡2,5%

-

-

¡nata

mala

buena (*)

(*) separaciónde fasesmuy lenta,

A partir de estos valores se puede observar que los mejores resultados se obtienen con n-

decanol e iso-decanol, no con respecto a la extracción del metal, sino por una mejor

separación de fases y a la no formación de terceras fases, hecho que elimina totalmente

la posibleutilizaciónde un sistemade extraccióncondisolventesen la recuperaciónde un

metal.

Tambiénpuedeobservarseque el tanto por cientode modificador necesariopara quese

produzcaunaseparaciónde fasesaceptableesde un 10% y/y para la concentraciónde

amina Primene SiR al 20% y/y en xileno ensayada.Con dicha concentraciónde

modificador, el tanto por ciento de metal extraído en todos los casos es similar, pero

existendiferenciasen cuantoa la separaciónde fases.
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Con el alcohol 2-etilbexanol, aunque el tanta por ciento de metal extraído es elevado y la

separaciónde fasesbuenaaunquealgo lenta, existeel inconvenientede formar terceras

fases cuando la concentración de modificador es superior a 2,5%. Cuandola concentración

es del 2,5%, se produceunadisminucióndel volumende la faseorgánica;comoya seha

dicho anteriormente,la solubilidad de los alcoholesen aguadisminuyeal aumentarel

númerode átomosde carbono, y de todos los alcoholesensayadoséstees el de menor

númerode átomosde carbonoy, por tanto, el mássolubleen agua.

Respectoal 1-dodecanol,para concentracionesde modificador menores del 10%, se

produceunadisminucióndel volumende faseorgánicacon separaciónde fasesmalapara

concentracionesde 2,5%, y formaciónde tercerafase y separaciónde fasesmala para

concentracionesdel 5%. Además,este alcohol tiene el inconveniente de solidificar al

disminuir la temperatura ambiente.

Con los otros dos alcoholesensayados,n-decanole iso-decanol,los resultadosobtenidos

son muy similares;paraconcentracionesdel 2,5% y 5%, seproduceformaciónde terceras

fases y la separación de fases es mala; para concentraciones del 10% la separación junto

con la extracción son buenas.

La eleccióndel iso-decanolen lugar del n-decanolse ha basadoen que, al tenercliso-

decanolla cadenacarbonadamásramificada,la solubilidaden aguadebesermenor, unido

a sus otras propiedades de punto de inflamación elevado, etc.

De acuerdo con estos resultados, es conveniente añadir a la fase orgánica una

concentraciónde iso-decanolque sea la mitad de la concentraciónde la aminaPrimene

BíR, expresada en % y/y. Este resultado se ha confirmado mediante ensayos

complementariosempleandodistintasconcentracionesde aminaPrimeneSIR a las que se

añadió iso-decanol en esta misma proporción; los resultados obtenidos muestran que en

estascondicionesse obtieneuna separaciónde fasesrelativamenterápida.

También se ha observado que en este sistema, al añadir el iso-decanol en la concentración

66



indicadaanteriormente,no se produceuna disminuciónde la capacidadde extraccióndel

Primene81R, sino que, por el contrario, esta aumentaaunquemuy ligeramente,hecho

observadocon esta mismaamina en otros sistemasde extracción(85),

3.2. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE EQUILIBRADO EN LA EXTRACCION DE

ORO <U MEDIANTE EL PRIMENE SIR.

El tiempo de agitación necesanopara que se alcanceel equilibrio puede tener gran

importanciaen un determinadosistemade extracción,ya que puede influir de manera

notableen el tiempo de retención en las etapasde extracción y reextracción y, por lo

tanto, en el tamañodel equipoa utilizar en el caso de unaposibleaplicaciónindustrial.

En un sistema de extracción con disolventes hay que considerar un fenómeno difusional,

al producirseuna transferenciade materiaentrelas dos fases, acuosay orgánica, pero

también hay que considerar una cinética de reacción, al existir interacción química entre

las distintas especies, y ésta va a influir en la formación de nuevas especies que se

transfieren.

Esta cinética, por tanto, va a depender de la naturaleza del agente de extracción y del

metal que se quiera extraer. En general, la cinética de extracción de las aminas es muy

rápida, del orden de segundos, aunque a veces pueden durar minutos e incluso horas,

debido a distintas causas que pueden retrasar la obtención del estado de equilibrio. Estas

causas pueden ser de distinta naturaleza, entre las que se pueden indicar, que la formación

de las especiesen la faseorgánicasea un procesolento o quela difusión de las distintas

especiesseaun procesomáslento que la propia extracción.

Paraestudiarla influenciadel tiempo de agitaciónen la extracciónde oro (1) en medio

cianuro mediante la amina Primene 81R, se ha llevado a cabo una serie de ensayos

equilibrandovolúmenesiguales de fasesacuosasy orgánicasdurantetiempos variablesa

temperaturade 200C.
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La faseorgánicaempleadaen dichosensayosestabacompuestapor PrimeneSiR al 20%

y/y en xileno e iso-decanolal 10%. Como faseacuosasehanempleadotres disoluciones

distintas,parapodercompararel efectode la concentracióndemetaly deácidosulfúrico;

estastres disolucionescontenían:20 ppm de oro (1) y 0,01 N 112504, 100 ppm de oro y

0,01 N 112504 y por último 100 ppm de oro y 0,5 N H7504.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura 3.11. en la que se ha representadoel

tanto por cientode oro extraídoen la faseorgánicafrenteal tiempo deagitación.En esta

figura se puede observarque el equilibrio se alcanzaa los 10 minutos de agitación,

independientementede la concentraciónde metal y deácido sulfúrico presenteen la fase

acuosa.Aunque la variación de la extracción de oro (1), para tiempos de agitación

inferiores al indicado, no es tampocoexcesivay, con tiemposde agitación superioresa

10 minutos, no seconsigueun aumentoen la extraccióndel metal.

También sepuedeobservarque al aumentarla concentracióndel metal, permaneciendo

constantela concentraciónde ácido, de20 ppm a 100 ppm deoro, seproduceun aumento

en el porcentajede metalextraído,pero esteincrementoesprácticamenteigual paratodos

los tiemposde agitaciónensayados.La variaciónde la concentracióninicial deoro (1) no

afectaapreciablementeal tiempo necesarioparaqueel sistemaalcanceel equilibrio.

La variaciónde la concentracióninicial de ácido sulfúrico, de0,01 N a 0,5 N, haceque

el tanto por ciento de metal extraídoaumenteal aumentarésta,aunqueen amboscasosel

tiempo necesariopara alcanzarel equilibrio es similar, asf como el comportamiento

generalde ambossistemasrespectoa estavariable.

En estafigura también se puedeobservarque el tanto por cientode extracciónde metal

se incrementamásal aumentarla concentracióninicial deácido,de 0,01 N a 0,5 N, que

al aumentarla concentracióninicial del metal, de 20 ppm a 100 ppm de oro (1).
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En la Figura 3,2. se muestranlos resultadosobtenidos al equilibrar, durantetiempos

diferentes,volúmenesigualesde fasesorgánicascompuestaspor PrimeneSiR 5% e iso-

decanol2,5% y/y en xileno. y fasesacuosasde concentraciones20 ppm de oro 0,01 N

112504 y 100 ppm de oro 0,01 N 112504.

Los resultados obtenidos muestran, como en el caso anterior, que al aumentar la

concentracióninicial de oro (1) aumentael tanto por ciento de metal extraído,y quela

disminución de la concentración inicial de amina hace que disminuya muy

considerablemente el tanto por ciento de extracción de metal, cuando se comparan estos

resultados con los obtenidos en la Figura 3.1., aunque esta disminución de la

concentraciónde agentede extracción no pareceque afecteapreciablementeal tiempo

necesarioparaalcanzarel equilibrio, que en todos los casosesde 10 minutos, aunquela

variación entre2,5 y 20 minutosde agitaciónapenasesapreciable.
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3.3. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA.

La temperaturapuede influir sobre la extracciónde los metales,sobre la separaciónde

fasesy sobre la cinética del procesode extracción.

Paraestudiarel efectoqueejercela temperaturaen el sistemadeextracciónPrimeneSíR-

KAu(CN$-xileno-iso-decanol,se han hecho ensayosequilibrandovolúmenesigualesde

fasesorgánicasy acuosasa distintastemperaturasdurante10 minutos, tiempo necesario

paraalcanzarel equilibrio, en todaslas temperaturasensayadas,con lo queno pareceque

el aumentode temperaturaafecteal tiempo necesariopara alcanzarel equilibrio en el

presentesistemade extracción.

La fase orgánica estaba compuesta por Primene SIR al 20%, iso-decanol 10% y/y en

xileno y las fases acuosas tenían concentraciones de 20 ppm Au 0,01 N 112504 y 100 ppm

Au 0,01 N H2S04.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura3.3., en la cual se ha representadoel

tanto por ciento de extracción de oro (1) en medio cianuro frente a la temperaturade

extracción. En esta figura se puede observar que al aumentar la temperaturadisminuyela

extracción del metal; estadisminución es similar para las dos concentracionesde metal

ensayadas,aunquecomo sepuedeapreciaral aumentarla concentraciónde metalaumenta

el tanto por ciento de oro (1) extraído, resultadosimilar a los resultados obtenidos en las

Figuras 3.1. y 3.2.

Se ha comprobadoeste mismo comportamientofrente a la temperaturaen todas las

concentracionesde aminaPrimeneSíR ensayadas.

Se deduce, por lo tanto, que la temperatura adecuada para el presente sistema de

extracción Primene 81R-KAU(CN)2-xileno-iso-decanol es aproximadamente 20
0C.
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3.4. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE AMINA EN LA EXTRACCION

DE ORO (1).

Para una concentración de metal determinada en la fase acuosa, la extracción de este metal

aumentaa medida que aumentala concentraciónde agentede extracción en la fase

orgánica, si permanecenconstanteslas demásvariablesdel sistema.

En la presentememoria de Tesis Doctoral se tomará,como valor de referenciapara

comparar la extracción de metal de los distintos sistemas de extracción con disolventes,

el valor del P1150, quepor definición representael pH al cual seextraeel 50% del metal

de interés o, lo que es igual, el punto para el cual el coeficiente de distribución del metal,

DM~, es igual a uno; valor que se considerael mínimo que debealcanzarun sistemade

extraccióncon disolventespara que tengaun interés práctico.

El efecto del cambio de la concentracióninicial de la amina PrimeneSíR sobre la

extracción de oro (1) en medio cianuro se ha estudiado realizando una serie de ensayos,

equilibrandovolúmenesigualesde fasesorgánicascompuestaspor PrimeneSIR al 1 %,

5%, 10% y 20% y/y en xileno y cantidades de iso-decanol en una relación

amina:modificadorde 2:1, y fasesacuosascuya concentraciónen oro eran 20 ppm, 50

ppm y 100 ppm.

Dichasfasesseagitarona 200Cdurante10 minutos, tiemposuficienteparaquesealcance

el equilibrio, comoya se describióen el apanado3.2. de estecapítulo.

Los resultadosobtenidosse muestranen las Figuras 3.4., 3.5. y 3,6., respectivamente.

En estasfiguras se ha representadoel tanto por cientode oro (1) extraídofrente al pH de

la faseacuosa.En ellas sepuedeobservarquea medidaqueaumentala concentraciónde

la aminaen la faseorgánica,seproduceun desplazamientode las curvasde extracciónde

oro (1) en función del pH hacia la derecha,esdecir, hacia valoresde pH másbásicos,

produciéndoseun aumentoen el valor del pH
50.
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En las Tablas 3.3., 3.4. y 3.5., se muestran los valores de ph50 obtenidos para las

concentracionesde aminay oro ensayadas.

Tabla3.3. Valoresde pH50 obtenidosa partir de la Figura3.4., correspondientes

a fasesacuosasde concentración20 ppm de oro.

CONCENTRACION
AMINA (% y/y)

pH,~ ApH~

t

tO

20

6,20

7,40

8,85

1,20

1,45

Tabla 3.4. Valores de pH50 correspondientesa concentracionesde oro en la fase

acuosade 50 ppm, obtenidosa partir de la Figura3.5.

CONCENTRACION

AMINA (% y/y)

pH,~ ApH5.,

1

10

20

6,70

7,80

9,08

1

1,10

1,28

Tabla3.5. Valoresde pH50 obtenidosa partir de la Figura3.6. correspondientes

a concentracionesde 100 ppm de oro en la faseacuosa.

CONCENTRACION

AMINA (% y/y)

pH54, ApH~

1

10

20

6,80

7,85

9,30

1

1,05

1,45
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A partir de los resultados obtenidos, se puede decir en el sistema de extracción con

disolventesobjeto del presenteestudio, es decir, Primene8 lR-KAu(CN)2, quea medida

que aumentala concentraciónde amina en la fase orgánica, para una concentración

determinadade oro en la faseacuosa,y permaneciendoconstanteslas demásvariables,se

produce un aumento del valor del pH50 de extracción, desplazándoselas curvas de

extracción haciavaloresde pH másalcalinos.Estoes debido al efectode acciónde masas

(37ft64)(79), que hace que, al aumentar la concentración de la amina, se produzca un

desplazamientoen el equilibrio de extracciónhaciala derecha,segúnestárepresentadoen

la ecuacióngeneral[3.1]

RNH2 org + + Au(CN) RNHAu(CNh org [3.1]

donde R representalos grupos alquflicos de la amina, y ac y org las fasesacuosay

orgánicarespectivamente.

Respecto a los valores de tpH50 para las tres concentraciones de oro ensayadas, se

observa,a partir de las tablas correspondientes,que la variación do ~pH50tiende a ser

mayoral pasarde unaconcentraciónde aminadel 10% al 20% quedel5% al 10%, hecho

quepuedeseratribuidoaqueel aumentode la concentraciónde aminaPrimeneSIR hasta

un 20% haceque el sistemade extracción seamucho más efectivo en las condiciones

experimentales descritas.

Si se comparanlos valoresdel pH50 obtenidosparaunamismaconcentraciónde aminay

distintasconcentracionesde oro, se observaque al aumentarla concentracióninicial del

metalse produceun ligero aumentodel pH50, esdecir, aumentala extraccióna valoresde

pH másalcalinos.
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3.5. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL METAL.

Se ha estudiado la influencia de la concentración inicial de oro (1) en la extracción de este

metal mediantela aminaPrimeneSiR, para lo cual se ha realizadounaseriedeensayos,

equilibrandovolúmenesigualesde fasesacuosasy orgánicasdurante10 minutos,a 200C.

La primera seriede ensayosse llevó a cabo medianteuna faseorgánicacompuestapor

PrimeneSíRal 5% e iso-decanol2,5% y/y en xileno, y fasesacuosasdeconcentraciones:

20 ppm, 50 ppm y 100 ppm de oro, variando el PH de las mismas.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura3.7., en la cual se ha representadoel

porcentajede oro extraído frente al PH de la fase acuosa.En dicha figura se puede

observar que, al aumentar la concentración inicial de metal en la fase acuosa,

permaneciendoconstanteslas demásvariables,se produceun ligero desplazamientode las

curvasde extracción haciavalores de pH másalcalinos.

Este ligero aumento de la extracción se ve reflejado en los valores de pH
50 de dichas

curvasque, como ya se ha indicado en el apartadoanterior de este mismo capitulo, se

puede utilizar como una variable indicativa de la extracción. Los valores de pH50 de dichas

curvas de extracción se muestran en la Tabla 3.6., en donde se observa que el ApH50 es

pequeñoen todos los casos,aunqueesmayor cuandose pasade 20 ppm a 50 ppm, que

de 50 ppm a 100 ppm del metal.

Tabla 3.6. Valores de pH50 correspondientesa la extracción de oro mediantela

aminaPrimene81R al 5% y/y y distintasconcentracionesiniciales del metal.

CONCENTRACION

DE ORO (ppm)

pH,~ ApH,~

20

50

¡00

6,20

6,70

6,80

0

0,50

0,10
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La segundaseriede ensayosse ha realizadoutilizando las mismasconcentracionesde oro

en la faseacuosaqueen el casoanterior y fasesorgánicascompuestaspor PrimeneSíR

10%, iso-decanol5% y/y en xileno,

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura3.8., en la cualseaprecia,comoen el

casoanterior,queel aumentodela concentracióninicial de metalen la faseacuosaapenas

influye sobre la extracción de oro. En este caso no se aprecia prácticamente diferencia

entre las concentraciones de 50 y 100 ppm de oro, pero sí entre 20 ppm y estas dos

concentraciones;produciéndoseun ligero desplazamientode lascurvasde extracciónhacia

la derecha.Estedesplazamientoquedareflejado en los valoresde pH50correspondientes

a dichascurvas, los cualesse muestranen la Tabla 3.7.

Tabla3.7. Valores de pH~ correspondientesa la extracción de oro mediantela

aminaPrimeneSíR al 10% y distintasconcentracionesdel metal.

CONCENTRACION

DE ORO (pprn)

pH~ ApH~

20

50

lOO

7,40

7~80

7,85

0,40
0,05

En ella puedeobservarseque los valoresde pH50 correspondientesa las concentraciones

de 50 ppm y 100 ppm de oro prácticamenteson iguales, existiendoun ápH50 de 0,4

unidadesrespectoa la concentraciónde 20 ppm.
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En la terceraseriede ensayosse utilizaron fasesacuosasde concentracionesen oro de 20

ppm, 50 ppm y 100 ppm variando,como en los casosanteriores,el PH de las mismas,

y fasesorgánicascompuestaspor Primene8 IR 20%, iso-decanol10% y/y en xileno.

En la Figura3.9. se muestranlos resultadosobtenidosmedianteestos ensayos;en ella

puedeapreciarseun desplazamientode las curvasde extracción haciavaloresde pH más

alcalinos,a medidaqueaumentala concentraciónde metalde la faseacuosa,aunquedicho

desplazamientoes muy pequeño,lo cual indica que la extracciónde oro medianteesta

concentraciónde aminano seve afectadagrandementepor el aumentodela concentración

de metal ensayada.

Como en los casos anteriores, este ligero aumento en la extracción de oro al aumentar la

concentración de este metal se ve reflejado en los valores de P1150 de las curvas de

extracción; dichos valores se muestran en la Tabla 2.8.

Tabla 3.8. Valores de pH
50 correspondientes a la extracción de oro mediante la

amina Primene SIR al 20% y/y y distintas concentraciones del metal.

CONCENTRACION

DE ORO (ppm)

pH~ ApH~

20

50

loo

8,85

9,08

9,30

0

0,23

0,22

A partir de estos valores se puede observar que, en este caso, el ApH50 correspondiente

a las curvas de 20 ppm y 50 ppm de oro es similar al obtenido entre las curvas

correspondientesa 50 ppm y 100 ppm de oro.
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Los resultados obtenidos indican que, en el presente sistema de extracción, la variación

de la cantidad inicial de oro (1) tiene una influencia muy pequeñasobre la extracción de

estemetal mediante la amina Primene 8 lR. Sepuede deducir que, independientementede

la concentraciónde aminaempleada,el aumentode la concentraciónde oro (1) desplaza

muy ligeramentelas curvas de extracción de este metal hacia la derecha,es decir, a

valoresde pH másalcalinos.

Este efecto puede explicarse debido a la gran diferencia que existe entre las

concentraciones de amina y oro empleadas en la presente memoria, que hace que el efecto

debidoa la variaciónde la concentraciónde oro (1), segúnsededucede la ecuación[3.11,

tenga poca influencia sobre la correspondiente reacción de extracción.

3.6. INFLUENCIA DE LOS DILUYENTES.

Se conoce desde hace tiempo la influencia que ejercen los diluyentes sobre la extracción

de los metales mediante los distintos agentes de extracción (62)(77)(88)(90), aplicándose

el término diluyenteal líquido orgánicoen el cualel agentedeextracciónsedisuelvepara

formar la faseorgánica.

Como ya se ha indicadoen el apartado3.1 de estecapítulo, en algunoscasosesnecesario

utilizar un tercercomponenteo modificador,siendoel diluyenteen la mayoríade los casos

el componente mayoritario de la fase orgánica.

En la práctica, el diluyentetiene como misión principal disminuir la concentraciónde

agente de extracción hasta valores para los cuales sea más adecuado o fácil realizar la

extraccióndel metal o metalesde interés.En la industria, los diluyentesmáscomunesson

aquelloscuyabaseson hidrocarburos,alifáticoso aromáticos,sobretodo, comopuedeser

el querosenou otras mezclascomercialesde distintascompañías.

Actualmenteel númerode posiblesdiluyentesparauso prácticoes muy alto, por lo que

es necesariorealizar un estudio experimental previo para determinar cual es el más

86



indicado para un determinadoproceso, pues las propiedadesdel diluyente influirán

favorableo desfavorablementeen la extracciónde los metalespor el agentede extracción.

En general, los diluyentes deben reunir, en mayor o menor grado, las siguientes

propiedades:

1.- Sermisciblecon el agentede extracción,y en sucasocon el modificador,en todas

las proporciones.

2.- No presentarproblemasde formación de tercerasfases y permitir que la fase

orgánica alcance una concentraciónelevada del metal de interés en ella,

aumentandola solubilidad en esta fase de los compuestosmetálicosformados

durantela extracción.

3.- Ser poco volátil y tener un punto de inflamación elevado para evitar pérdidas por

volatilización y peligro de ignición.

4.- Serinsoluble en la faseacuosa.

5.- Tener una tensiónsuperficial baja.

6.- Ser baratoy facilmentedisponible,ademásno debeser tóxico y debeser estable

químicamente.

La utilizacióndeldiluyenteen un sistemadeextraccióncondisolventessirve ademáspara:

Disminuir la viscosidad del agente de extracción, ya que muchos de los agentes de

extracción que se usanen procesosde este tipo son líquidos viscosos y no se

puedenutilizar, normalmente,en esascondiciones.

2.- Utilizar el agentede extracción en las condiciones deseadas para cada proceso en
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particular.

3.- Disminuir la posible formación de emulsionesa las que tienden los agentesde

extracción,debidoa que la mayadade éstos son agentesactivossuperficialmente.

4.- Favorecerlas propiedadesde dispersióny coalescencíade la faseorgánica.

Seha estudiado(62)(90) la importanciade la eleccióndel diluyenteen la extraccióndelos

metalesmediante aminas, llegándosea la conclusión de que el agentede extracción

efectivo es la combinación formada por la amina y el diluyente, y no el agentede

extracciónpor sí solo.

En el estudiorealizadoen estamemoriade TesisDoctoral, sehautilizadocomo diluyente

el xileno, debido a que es un reactivo comercialmentedisponible, presentauna baja

solubilidaden aguay da lugar a una buenaseparaciónde fases. Ademásde éste, se ha

ensayadounaseriede diluyentesorgánicoscuyaspropiedadessemuestranen la Tabla2.

en el capítulo II.

Se ha realizado una serie de ensayos de extracción previos con cada uno de estos

diluyentessolamentey disolucionesacuosasde oro (1) en mediocianuro, en las mismas

condicionesexperimentalesquelasdescritasen esteapanado,obserwindosequeen ningún

caso estos diluyentes por sí solos extraen al oro (1) de estas disoluciones acuosas

cianuradas.

Las fases orgánicasensayadasen el estudio de la influencia de los diluyentesen la

extracciónde oro, conteníanPrimeneSiR 10%, iso-decanol5% y/y en cadauno de los

diluyentes. Los ensayosse han realizadoequilibrando volúmenesiguales de las fases

orgánicasya mencionadasy fasesacuosascuyo contenidoen oro era de 20 ppm, durante

10 minutos, tiempo necesarioparaquesealcanceel equilibrio en todos los casos.

En las Figuras3.10. y 3.11. se muestranlos resultadosobtenidosen dichosensayos.
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En la Tabla 3.9. se muestran los valores del ph50 correspondientesa las curvas de

extracciónobtenidascon los distintos diluyentes, sacadosa partir de las Figuras 3.10. y

3.11.

Tabla3.9. Valoresdel pH50 obtenidosen función de los diluyentes.

1. Naturaleza polar.

La naturalezapolardel diluyenteafectaa la extracciónde los ionesmetálicos. En algunos

casos(91) se ha observadouna disminuciónen la extracciónde los metalesal aumentar

la naturalezapolar del diluyente, debido a que este aumentoproduce una mayor

interacciónentreel agentedeextracción y el diluyente,modificándosela solvatacióndel

agentede extracción,y cambiando,por lo tanto, suspropiedadesde extracción.

Sepuedeobservar,a partir de los resultadosexperimentalesque semuestranen la Tabla

3.9., que, en el caso de la extracciónde oro (1) por la amina PrimeneSIR, aquellos

diluyentes que presentanun momentodipollar más alto son los que más favorecen la
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extraccióndel metal, a valoresde pH másalcalinos.

Los resultadosobtenidospermiten deducirqueexistealgún tipo de interacciónentreel

diluyentey la amina,en la faseorgánica;estehecho,contrarioa los datosencontradosen

la bibliografía para la mayoría de los sistemasde extracción metal-amina, ha sido

observado,no obstante,parasistemasespecíficosde extracciónde oro en mediocianuro

medianteaminas(40)(62).

En el presentesistema de extracción, los resultadosindican que el aumentode la

naturalezapolardel diluyentefavorecela extraccióndeoro; estehechopuedeser atribuido

a la naturalezaiónica del complejoformado en la fase orgánica.

2. Constantedieléctrica.

La mayoríade los diluyentesquese usanen procesosde extraccióncon disolventesson

del tipo queroseno,y presentanuna constantedieléctricacuyo valor oscila entre2 y 3,

aunqueen algún momentose podría utilizar algún diluyente cuya constantedieléctrica

fuera mayor.

Distintosautores(77y92), han mostradoque los diluyentesquepresentanunaconstante

dieléctricapequeñason los que másfavorecenla extracciónde los metales,mientrasque

aquellosquepresentanconstantesdieléctricasmayoresdisminuyenla extracción.

Si se comparanlas constantesdieléctricasde los diluyentesempleadosen la presente

memoriacon los resultadosexperimentalesobtenidos,Tabla3.9., seobservaqueaquellos

diluyentesqueposeenconstantedieléctricamásbajason los quepresentanvaloresdeph50

¡tiás bajos, es decir, son los queextraenal oro a pH másácidos.

Los diluyentes,cuyo valor de la constantedieléctricaestápróximo al intervalo 2-3, no

presentangrandesdiferenciasen los correspondientesvaloresdel pH50 entre si; pero st

presentangrandiferenciacon los valorescorrespondientesalos diluyentescuyaconstante
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dieléctricasea mayor o igual a 8, para los cuales las curvasde extracción de oro se

desplazanhaciavaloresde pH másalcalinos.

Este hecho es más acusadoen el casodel nitrobenceno, habiendo sido observado este

comportamientoen otros sistemasde extraccióncon disolventesde oro en mediocianuro

medianteaminas(40)(62,63),y tambiénen el casoespecíficode estaamina,PrimeneSiR,

en la extracciónde hierro (III) en medio sulfato (77).

3. Composicióndel diluyente.

La influenciade la composicióndel. diluyentesobrela extracciónde los metalesmediante

aminas ha recibido una atención particular (64)(85). En general, estos agentesde

extracción tienden a asociarseen los diluyentesno polares, variandopor lo tanto su

efectividad como agentesde extracción de los metales. En los sistemasde extracción

mediante aminas, la presencia de un diluyente aromático favorece, en general, la

extracciónde los metales,

A partir de los resultadosobtenidosen la presentememoria,sededucequeno esposible,

en este caso, estableceruna relación entre la composición del diluyente contenido en

componentesalifáticoso aromáticosy el valordel pH50 parala extracciónde oro mediante

la aminaPrimene81W

En el caso del nitrobenceno el elevadovalor del pH50 obtenidoparala extracciónde oro

mediantela aminaPrimeneSIR tambiénpuede ser explicado en base a su composición

aromáticaquepermite la estabilizacióndel catión alquilamina a través de la interacción

con los electronesde la nube ir del anillo aromático,hechoobservadoen otros sistemas

de extraccióncon aminas(85fl93).

Las diferentespropiedadesdelos diluyentesinfluyen en la extraccióndeoro por la amina

PrimeneSIR, aunquelos valoresde extracciónobtenidosno sepuedencorrelacionarcon

una propiedadparticularde estosdiluyentes,sino con el conjuntode todasellas.
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3.7. INFLUENCIA DEL EFECTO SALINO SOBRE LA EXTRACCION DE ORO.

El tipo y la concentraciónde las especiesaniónicaspresentesen la faseacuosaafectaa la

extracción de los metales. Generalmente,se puede esperar que cuando un complejo

metálico en la fase acuosatiene mayor estabilidad que el complejo metal-agentede

extracción,ésteno seextraerá;porejemplo:especieshidrolizadasy asociacionesion-metal

puedenafectara la extraccióndel metal de maneraimportante.

La extracción de metalesmedianteaminas, generalmente,requiere la formación de

especiesmetálicasaniónicasen la faseacuosa,lo cual se logramedianteconcentraciones

altasde saleso ácido. Normalmente,si el metalseencuentraen la disoluciónacuosacomo

una especie neutra, dichas especiesno serán extraídas por este tipo de reactivos; la

formación de especiesmetal-anióno de complejosde asociacióniónica no extraíblesen

la faseacuosadependedel anión y de su concentraciónen dicha fase.

En la presentememoriade TesisDoctoral se ha estudiadocómo influye la presenciade

salesinorgánicasen la faseacuosay la variación de la concentraciónde las mismasen la

extracción de oro (1), pese a que este metal forma ya de por sí una especieaniónica,

Au(CN)j, debidoal procesode lixiviación quepermiteponera estemetalen disolución.

Los ensayos se han realizado equilibrando volúmenes iguales de fases orgánicas

compuestaspor PrimeneSiR 10%, iso-decanol5% y/y en xileno y fasesacuosascon 20

ppm de oro y distintasconcentracionesde Na2SO4 y NaCí, a 20
0C durante 10 minutos.

En la Figura 3.12., se han representadolos resultadosobtenidoscuando se empleaban

disolucionesacuosascon concentracionesde NaCí de 0,01 M, 0,1 M , 1 M y sin sal.

Como puede observarseen la figura, la presenciade NaCí en la disolución acuosa

favorece,en general, la extracción, produciéndoseun desplazamientode las curvasde

extracción hacia la derecha. También se observa que a medida que aumenta la

concentraciónde la sal de 0,01 a 1 M disminuyela extracciónde oro,
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Los resultadosobtenidoscuandoen la disolución acuosaestabapresenteel Na2SO4, en

lugarde NaCl,semuestranen la Figura3.13. Como en el casoanterior, la presenciade

la sal en la disolución acuosa favorece la extracción de oro, produciéndoseun

desplazamientode las curvasde extracciónhaciaPH másalcalinos,pero en estecasose

observaque el aumentode la concentraciónde sulfato sódicodesde0,01 M basta 1 M

favorecela extraccióndel metal.
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En las Figuras3.14., 3.15. y 3.16. se ha comparadoel efectodel cambiodel aniónde la

sal (Cl~, SO() cuando ésta está presente en la disolución acuosa en la misma

concentración.Los ensayosse han realizadoen las mismas condicionesexperimentales

descritasanteriormente.

Cuando la concentraciónde sal es de 0,01 M, Figura 3.14., se observaqueel aumento

de extracciónde oro es mayor con NaCíquecon Na2SO4.

Paraconcentracionesde sal de 0,1 M, Figura3.15., el efectoproducidopor las dos sales

en la extraccióndel metal es semejante.

En la Figura 3.16. se muestran los resultados obtenidos cuando se emplean

concentracionesde sal de 1 M; en ella seobservaque el Na2SO4 produceun aumento

mayor de la extracciónde oro queel NaCí; estehecho es másevidenteparavaloresde

pH inferiores a 7,5, valores en los que la presencia de NaCí incluso da lugar a peores

rendimientos de extracción que cuando no hay ningún tipo de sal libre presente en la

disolución acuosa.

En general,en el presentesistemade extraccióncon disolventesseobservaquela adición

de unasal a la disoluciónacuosaproduceun aumentoen la extracciónde oro en el orden:

Cl- > S04 paradisolucionesinferioresa 0,1 M de la correspondientesal; invirtiéndose

este orden para concentracionesde las sales superioresa 0,1 M. Este hecho ha sido

observadotambiénen otros sistemasde extracciónmetal-amina(64).
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3.8. ESTUT)IO DE LA EXTRACCION DE OTRAS ESPECIES ANIOMCAS

PRESENTES EN LA DISOLUCION ACUOSA.

En los procesosde recuperacióndearo mediantelixiviación en mediocianuro,estemetal

preciososueleestaracompañadoen la disolución de lixiviación por otros metales,sobre

todo aquellosque tambiénforman complejosestablescon el ion CNt Junto a éstos, la

disoluciónde lixiviación presentaiones 0W propios del medio en el que serealizaesta

operación,ademásde ionesCM libres comoresultadode emplear,en general,un exceso

del agentede lixiviación.

Debido al carácter aniónico de estasespeciespresentesen la disolución, éstas son

susceptiblesde serextraídaspor el correspondienteagentedeextracción,siendonecesario

realizar un estudioexperimentalde la extracción de estos sistemas,para dilucidar las

posibilidadesde recuperacióndel oro medianteestatécnicade extraccióncon disolventes,

y, en particular, en estamemoria de Tesis Doctoral, mediantela aminaPrimeneSiR.

3.8.1. Extracciónde 011.

Seha estudiadola extracciónde OH- de la disoluciónacuosapor la aminaPrimeneSIR,

para lo cual se han realizado ensayosde extracción equilibrando,durante10 minutos,

volúmenesigualesde fasesorgánicasde concentracionesde PrimeneSIR: 2,5%, 5% y

10% y/y en xileno y las correspondientescantidadesde iso-decanolen la proporción

amina:modificador2:1, expresadastambién en % y/y. Las fases acuosasempleadas

conteníanconcentracionesde 0,1 M y 1 M de NaOH. Estos ensayosse hanrealizadoa

200C y 50~’C. Los resultadosobtenidosse muestranen la Tabla 3.10, En ella se puede

observarqueno se produceextracciónde iones0H por la aminaPrimeneSiR.
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Tabla3.10. Resultadosde la extracciónde NaOH mediantela aminaPrimene81R.

CONCENTRACION

AMINA (% y/y)

TEMPERATURA

<‘CC)

[NaOH]

INICIAL «vi)

[NaOH] FAo.

EQUILIBRADA «vi)

% E

2,5

5,

10

20 0,1

0,099

0,099

0,099

C 1

< 1

2,5

5

10

20 1

1

1

1

0

0

0

2,5

5

¡0

50 0,1

0,099

0,099

0,099

< 1

< 1

< 1

2,5

5

10

50

1

1

1

0

0

0

3.8.2.Extracciónde CNX

Seha realizadounaseriede ensayosparaestudiarsi seproduce la extraccióndel ion CM

libre de la disoluciónacuosamediantela aminaPrimeneSIR. Estos,sehan llevadoa cabo

equilibrandovolúmenesigualesde fasesorgánicascompuestaspor PrimeneSIR 2,5%,5%

y 10% y/y en xileno y ]as correspondientescantidadesde isa-decanol,y fasesacuosas

compuestaspor disolucionesde NaCN 0,1 M; el tiempo de agitaciónempleadofue de 10

minutos, y se ensayarontemperaturasde 200C y 50”C. Los resultadosobtenidos se

muestranen la Tabla 3.11., dondese puedeobservarque no se produceextracciónde

ionesCM por parte de la aminaPrimene81R.
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Tabla3.11. Resultadosde la extracciónde NaCN mediantela aminaPrimene81R.

3.8.3.Extracciónde complejosmetálicoscianurados.

Cuandoseconsideraun sistemacJeextraccióncon disolventespara un metaldeterminado

es importanteteneren cuentala selectividadrespectoa otros metalesqueexistantambién

en disoluciónacuosa,los cualespuedeninterferir en la extraccióndel metalde interés.

Para estudiarla selectividaddel oro frente a otros metales,mediantela aminaPrimene

81R, se ha realizadouna seriede ensayos,en los cualesse han equilibradovolómenes

iguales de fasesorgánicascompuestaspor PrimeneSIR 20%, iso-decanol10% y/y en

xileno, y fasesacuosascuyaconcentraciónerade 2,54 10’ M en cadaunode los metales

ensayados.Dichas fases se han agitadodurante10 minutosa 200C.

Los resultadosde extracciónde los distintoscomplejoscianurados,algunosde los cuales

fueronsintetizadospreviamente,semuestranen ¡a Figura3.17.; enellasepuedeobservar

que la extracciónselectivadel metalde interés,es decir el oro, no sepuedellevar a cabo

bajo estascondiciones,ya que, comopuedeobservarsea través de los de pH
50, de las

correspondientescurvasde extracciónlos cuatesse muestranen la Tabla3.12. estos son

valores muy próximosentresí.
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Tabla3.12. Valores de pH50 correspondientesa la extracciónde los distintos complejos

metálicoscianurados,

COMPLEJO CIANURADO

Au(CN)2 9

Ag(CN); 8

Ni(CNV 8,4

Cu(CN)4
3 8,6

Co(CN)~5 8,3

Fe(CN)E’ 8,1

Fe(CN)~4 8,2

Además,y junto al hecho dequeel sistemano esselectivorespectoa la extracciónde oro,

a partir de estosvalores no sepuedeestablecerunasecuenciadeextracciónen función del

número de coordinación o de la carga de dichoscomplejoscianurados.
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3.9.ESTUDIO DEL MECANISMO DE LA EXTRACCION DE ORO (U EN MEDIO

CIANURO MEDIANTE LA AMINA PRIMENE 81R.

Las ecuacionesque describenel correspondienteequilibrio de extraccióndeoro mediante

la aminaPrimeneSIR sepuedendeducirteniendoen cuentala ecuacióngeneraL

RNH2org ~ + ~4u(CN)j~ st RNH Au(CN) org

según se ha descrito para otros sistemas de extracción de oro mediante aminas

(37)(40)(46). En esta ecuación R representalas cadenasalquflicas unidas al átomo de

nitrógenode la amina, y org y ac las fasesorgánicasy acuosasrespectivamente.

De la ecuación[3.1] sededuceque:

[3.2][RWR;AU<CIN] org
[RNH2]org[HIC [Áu(Cr.~2]

por definición se tiene que:

[3.3]
— [AU

]

[Au]~2~

y sustituyendoestevalor en la ecuación[3.2], seobtienela siguienteexpresión:

[3.4][RN t]

arg

[3.1]
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tomandologaritmosen la ecuación[3.4] y reordenando,se tiene:

logD~~ = IogK~ + lO4RNH2Jorg - pH [3.51

A partir de esta ecuación se puedenconocer los coeficientesreferentesal pH y a la

concentraciónde amina.

En la Figura 3.18. se representala variación del coeficientede distribuciónde oro, DA,,,

frente al pH de la disolución acuosapara extraccionesllevadasa cabo con distintas

concentracionesde amina y disolucionesacuosasque contenían50 ppm de oro.

De estafigura, sededucequeel valor de las pendientesqueseobtienenes próximo a -1,

valor que correspondeal coeficienteesperadoparaesta relaciónsegún, sededucede la

ecuación [3.5]. Se obtienenvaloressimilares cuandola extracción se realiza con otras

concentracionesinicialesde oro.
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O POiR 10% y/y
O P81R 20% y/y
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Figura 3.18. Variacióndel coeficientede distribuciónde oro frente al pH do la fase
acuosaparaextraccionesdel metal medianteel Primene81R. Au inicial 50 ppm.

Prímene81R 5% y/y PrinieneSIR 10% y/y Primene SIR 20% vN

pH pH 0Au pH

8,00
7,86
7,52
7,12
6,60
6,00

0,03
0,06
0,15
0,45
1,08
3,80

9,19
8,92
8,45
8,30
7,99
7,70
7,40
6,56
5,70

0.07
0,12
0,28
0,50
0,90
1,86
4,80
35,36

226,27

9,99
9,50
9,11
9,06
8,93
8,53
7,78
7,25

0,10
024
0,86
1,03
1,29
3,20
14.97
105.4

r2: 0,990 r¾0,998 r2: 0,992
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Por definición, se tieneque cuandoel coeficientede distribuciónde un metal es igual a

uno, se alcanzael valor del pH50 y sustituyendoestos valores en la ecuación [3.5], se

obtiene:

pH30 = logK~ + log(RWH2] [3.6]

por lo tanto, la representaciónde los valoresdel pH50para la extracciónde oro frentea

la concentración de amina correspondientepermitirá conocer el valor del coeficiente

asociadoa la amina.

Estetipo de representaciónse ha llevado a cabo en la Figura3. 19, paravalorestomados

de las respectivascurvasde extracción,

El valor de la pendienteque se obtienees igual a 4, lo que indica que en principio el

mecanismode extracción mostradoen la ecuación [3.1] no representaexactamenteel

mecanismoreal de extracciónparael presentesistema.

De igual forma, la representaciónde la variacióndel log DAU frente a log [RNHj, según

semuestraen la Figura3.20.,obtenidaen las mismascondicionesexperimentalesquelas

descritascon anterioridad,da lugar a unarecta cuyapendientetieneun valor próximo a

4, valor que tampococoincidecon el esperadopara esta relación segúnse deducede la

ecuación (3.1].

Teniendoen cuentaestosdatosexperimentalesseproponeel siguientemecanismopara la

extracciónde oro (1) en medio cianuro mediantela aminaPrimeneSiR

4 RNH2~ ~ + Au(CP4)~ RNHS~AU(CN)¿ 3 RNH2 org (3.7]

mecanismoque en sí es similar al propuestoen la ecuación[3,11paraotros sistemasde

extracciónamina-oro-cianuro,pero que difiere de ésteen que implica la solvatacióndel

compuestoformado en la faseorgánicapor tres moléculasde arnina.
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Figura3.19. Variación del pH50 frente a la concentracióndeaminaPrimene81R.
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Figura 3.20. Variación de] coeficiente de distribución del oro frente a la
concentraciónde aminaPrimeneSiR, paraextraccionesdel metala pH constante.
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A partir de los datosexperimentalesobtenidos,es posible conoceraproximadamenteel

valor de la constantede extracciónparaestesistema.Así, a partir de la ecuación[3.7]y

siguiendola mismasecuenciaquepara la ecuación[3.1]sellega a la expresiónsiguiente:

logD~~ = logK~ + 4 log[RNH2] - pH [3.81

Cuando en esta expresión el valor del pH es igual a cero, se puede conocer por

extrapolaciónde los datos obtenidosen la Figura3.18, el correspondientevalor de DA,,

paraunaconcentraciónde aminaconocida,y sustituyendoen la ecuación[3.8],sepuede

conocer el valor aproximadode la ~ En la Tabla 3.13. se muestran los valores

correspondientesde la constantede extracción.

Tabla 3.13. Valores de las constantes

resultadosexperimentales.

de extracción obtenidasa partir de los

[RNI-{21M DA. Iog K~,

0,2

0,4

0,8

5,02 io~

1,59 10’

2,83 10’

9,40

9,60

9,55

Estos mismosvalores de K~ se obtienena partir de la Figura3.20, así cuando

log [RNH2]= O , y obteniendoel correspondientevalor de DA,, y del pH, se puede

conocerel valor de la ~ coincidiendolos valorescon los obtenidosanteriormentea

través de la ecuación[3.8], mostrándosedichosvaloresen la Tabla3.14.

113



Tabla 3.14. Valores de las constantesde extracciónobtenidasa valoresde pH

constantes,a partir de la ecuación[3.8].

Se ha obtenidoel espectroinfrarrojo de la aminaPrimene81R sin diluir, empleandouna

ventanade ZnSede espesorvariable, hasta6 mm; el espectrose muestraen la Figura

3.21, observándoselas siguientesbandas,a 3350 y 3290 cm’ aproximadamente,dos

bandasque puedenser asignadasa las vibracionesde estiramientoN-H del grupo amina,

mientras quea 1600 cm’ apareceuna bandaquepuedeser asignadaa la vibración de

deformaciónde estemismo grupo. Sobre 1180-1160cnv apareceunabandaasignadaal

enlaceC-N del grupo amino (85)(94),

Las bandasen la zona3000-2800,1450 y 1370 cm’ son debidasa las vibracionesde los

enlacesC-H de las cadenasalquflicas asociadasal grupo NH2 (95,96).

También se ha obtenidoel espectrode unadisolución orgánicacargadacon 3,3, ¿/1 dc

oro, obtenidamedianteextracciónde unadisolución acuosaquecontenia5 gIl de oro (1)

en medio cianuropor una faseorgánicacompuestapor aminaPrimene81R30% vi y (1,2

M) y 15% y/y de iso-decanolen xileno. Estasconcentracioneselevadasseescogieroncon

el fin de aumentarla intensidadde la absorcióndel grupo C N asociadoal oro en el

complejo Au(CN)j.

El espectroinfrarrojo de estafaseorgánicase muestraen La Figura3.22., observándose

la aparición de una banda agudaa 2140 cm”’, aproximadamente,que se asignaa la

vibracióndel grupo C N del aniónAu(CN)2” (37)(40)(97,98>.La posiciónde estabanda

apareceen la zonadescritaparaesteanióny, puestoquepermanecesin desplazar,parece
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indicar que no existeuna interacciónespecíficaentrela aminay el complejo deoro, este

hecho ha sido descrito paraotros sistemasamina-oro(40), Cualquier tipo de interacción

fuerte, por ejemplo, la complejaciónal grupo amino, se hubiera manifestadoen un

desplazamientode la frecuenciadevibraciónde estegrupoC N; además,la inexistencia

deunainteracciónespecíficaconcuerdaconla pocatendenciaquetiene el aniónAu(CN)g

a aumentarla coordinación(99).

El espectro también muestra en la zona 3400-3250cm”’ dos bandas que pueden ser

asignadasa las vibracionesN-I-l del grupoamino; la existenciade las mismasy el queno

se observeun desplazamientode éstas, pareceapoyarel hechode que no exista una

interacciónespecíficaentrela aminay el anión,
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CAPITULO IV

EXTRACCION DE ORO (1) EN MEDIO

CIANURO MEDIANTE MEZCLAS DE LA

AMINA PRIMENE SiR Y OTROS AGENTES

DE EXTRACCION



EXTRACCION DE ORO (U EN MEDIO CIANURO MEDIANTE MEZCLAS DE LA

AMINA PRIMENE 81R Y OTROS AGENTES DE EXTRACCION.

El principal objetivo del empleo de mezclas de agentes de extracción para la recuperación

de los metales mediante la técnica de la extracción con disolventes, es aprovechar el

posible efecto sinérgico que se pueda producir, es decir,que el uso conjunto de los

distintos agentes de extracciónhagaque la extraccióndel metal de interéssea mayor que

la producida por cada uno de estos mismos agentes considerados separadamente. El efecto

contrario sedenominaantisinergismo.

Desdeel primer informe sobresinergismoen extraccióncon disolventesde metales(100),

se han estudiadomuchossistemasde mezclasde agentesde extracciónparaaprovechar

dicho efecto, sobre todo en el campo nuclear. Aunque desde los años 1960 se han

estudiadomuchossistemasde mezclasde agentesde extracción,ninguno de ellos seha

empleadoindustrialmentey sólo alguno a escalade plantapiloto (64).

El procesoquímico implicado en dicho efectosinérgicoes complejo, no conociéndose

ecuacionesgeneralesy siendo las especiesformadas muy difíciles de definir. Se han

postuladoalgunascondicionesnecesariaspara que se produzcael sinergismo,aunque

pareceser queestamezclade agentesdeextracciónfavorecela separaciónde los metales

y aumentala capacidadde cargade las fasesorgánicas.

Otra posibilidad del uso de mezclasde agentesde extracciónes la extracciónsimultánea

del catión y del anión; dichos sistemasson fácilmentereversibles,por lo cuallas especies

extraídaspueden ser reextraidascon agua. En la mayoría de los casos , este tipo de

sistemasactúacomo métodode concentración(64).

En el caso de la extracciónde oro (1) en medio cianurose ha estudiadodicho efecto

utilizando mezclasaminas-distintosderivadosorganofosforadosneutros(40)(101).

En la presentememoriade Tesis Doctoral se ha estudiadoel efectoqueproducesobrela
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extraccióndeoro (1) el emplea de mezclas de agentes de extracción de distinta naturaleza,

para lo cual se han realizado una serie de ensayos equilibrando volúmenes iguales de fases

acuosas,cuyo contenidoen oro erade 20 ppm,y fasesorgánicascompuestaspor la amina

PrimeneSiR al 10%, iso-decanol5% y 10% y/y o p/v de cada uno de los diferentes

agentesde extracciónensayados,disueltosen xileno. El tiempode agitaciónempleadofue

de 10 minutos y la temperaturade extracciónde20”C.

Los agentesde extracciónempleadosconjuntamentecon la aminafueron : aminaPrimene

JMT, Tridecilamina, Metilisobutil cetona, Metilisopentil cetona, TBP, Cyanex 923 y

Cyanex921.

En la Figura4,1. se muestranlos resultadosobtenidosen dichosensayos;en ellase puede

observarquecuandoseempleanmezclasamina-cetonasseobtienenpeoresresultadosde

extracciónque cuandose empleala aminasola; igual ocurre con el empleode la mezcla

de aminasPrimene8 IR-PrimeneJMT. Es decir, se produceun desplazamientode las

curvasde extracciónhacia la izquierda, haciapH más ácidos;por tanto, en este caso,el

efectoproducidopor dichasmezclases un efectoantisinérgico

Sin embargo,cuando se emplean mezclasamina Primene SIR-Tridecilaminao amina

PrimeneSIR-derivadoorganofosforadoneutro,seproduceun desplazamientode las curvas

de extraccion haciavaloresde pH más básicos,es decir, en estoscasosse produceun

efecto favorablepara la extracciónde oro (1) en medio cianuro.

El ordende extracciónobservadoparaestasmezclas,sisecomparancon la extracciónde

oro mediantela aminasola, es PrimeneJMT = MIBK MIPK < Tridecilamina

TBP < Cyanex923 Cyanex921.

Es decir, la extracciónde oro (1) se desplazahaciavaloresde pH másalcalinosa medida

que aumentael carácterde Basede Lewis del agentedeextracciónutilizado en la mezcla,

diferenciaque radicaen el tipo de enlace,C=O para cetonas,(RO)3P=Oparael TBP y

R3P=O paralos reactivosCyanex923 y 921.
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Figura 4.1. Extracción de oro (1) en medio cianuro mediantemezcla de amina
Primene SíR y distintos agentes de extracción, utilizando iso-decanol como
modificador.
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En general, en el caso de los reactivosorganofosforadosneutros,sepuededecir que el

poderde extracciónaumentaal aumentaren númerodeenlacesC-P, esdecir, fosfato <

óxido de fosfina (64). Este orden de extracción es semejanteal observadocon otras

mezclasamina-agentede extracciónpara la extracciónde oro (1) (37)(40)(102).

En la Figura4.2. seha representadoel tantoporciento deextracciónde oro frenteal pH

de la faseacuosa,paraensayosrealizadosen las mismascondicionesexperimentalesque

en el caso anterior, con la únicadiferenciade que en estecaso no se ha añadidoiso-

decanolcomo modificadora la faseorgánica.

Como se observa,el aumentode extracciónde oro (1) en medio cianuro producidoal

utilizar las mezclasde agentesdeextracción,siguela mismasecuenciaque anteriormente

TBP < Cyanex923 Cyanex 921.
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Si se comparanlas Figuras 4.1. y 4.2. seobservaquecuandono se empleamodificador

el incrementoen el valor del pH50 de las curvasde extracciónes mayor que cuandose

empleaiso-decanolen la faseorgánica. Este efectose apreciamejor en la Tabla4.1.,

dondese han representadopara las distintas mezclas, los valoresde pH50 y los ApH50

correspondientes.

Tabla 4.1. Valores de pH50

de oro (1) mediante mezclas

y zXpH50 correspondientes a las curvas de extracción

de agentes de extracción,con y sin iso-decanol.

MEZCLA

AG.EXT.

Con iso-decanol Sin iso-decanol

pH50 ApH50 pH50 ApH50

PrimeneSIR

PS1R/PSMT

PSIR/MIBK

PS1R/MIPK

P8lRJTDA

P81R/TBP

P81R/C922

?81R/C921

8,90

8,00

8,40

8,50

9,75

9,65

10,90

10,90

0

0,90

0,50

0,40

0,85

0,75

2,00

2,00

8,30

-

-

-

9,70

11,45

11,50

1

1

1

1

1

1,40

3,15

3,20

En esta tabla se puede observarque el pH50 de la curva correspondientea la amina

Primene SIR sin iso-decanol es menor que cuando se afiade iso-decanol, es decir, está más

desplazada hacia la izquierda, mientras que los valores de pH de la curva correspondiente

a la mezclaPrimeneSlR/TBP son semejantesen los dossistemas,con y sin iso-decanol.

Respectoa las mezclasPrimene SLR/Cyanex 923 o 921, en dichos sistemas,el pH

correspondientea estosagentesde extracciónes similar, perode nuevo se observaque,

cuandono hay modificadoren la faseorgánica,el pl-150 de dichascurvases mayor,del

orden de 0,6 unidadesde pH, valor quecoincide con la diferenciaen el pH50 entrelas

curvasde la aminaPrimene SíR con y sin modificador. Sin embargo,sehan seguido

utilizando en esteestudiofasesorgánicasquecontieneniso-decanol,porque la presencia
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de este modificador favorece sensiblemente la separación de fases en cualquiera de los

sistemas de extracción descritos con anterioridad.

Como se ha mencionado anteriormente, estos ensayos se han realizado utilizando mezclas

de la amina Primene SIR y distintos agentes de extracción en una proporción de 50%-50%

y/y o p/v, para el caso del Cyanex 921. Para llegar a la conclusión de que esta relación

era la adecuada, se realizaron una serie de ensayos previos, en los cuales se equilibraron

fases acuosas, cuya concentración en oro (1) era de 20 ppm, y fases orgánicas en ]as cuales

sevariabala relaciónamina/agentede extracción,siendola cantidadtotal de la mezcladel

20% y/y o p/v en xileno; dichas fasesorgánicasconteníaniso-decanolen la proporción

amina:modificador2:1. Las fasesse agitabandurante10 minutosa 200C.

En las Figuras 4.3., 4.4., 4.5., 4.6. y 4.7., se muestrael tanto por ciento de oro (1)

extraídofrente a la relaciónamina/agentedeextracciónen tanto por ciento, respectoa la

mezclatotal que, como se ha indicadoanteriormente,eradel 20% y/y o p/v en xileno.

Como se puedeapreciaren estas figuras, independientementedel tipo de agentede

extracciónque seensayeen la mezclae independientementede la concentraciónde ácido

sulfúrico o hidróxido sódico que contenga la fase acuosa,los mejores resultadosse

obtienencuandose empleanrelaciones25% dc amina y 75% de agentede extracción,

Aunque esta relación es la másadecuadarespectoa la extracción de oro <1) en medio

cianuro, tieneel inconvenientedeproducirciertosproblemasen la separacióndelas fases,

siendoen algunoscasosmuy difícil dichaseparación,sobretodo en el casode los óxidos

de fosfina. Por ello se llega al compromiso de trabajarcon relaciones50%/50% que,

aunqueproducetantospor ciento de extracciónalgo más bajos,da mejoresresultadosen

cuantoa la separaciónde fases.
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1 EXTRACCION DE ORO
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Figura 4.3. Extracción de oro (1) en función de la relación
Primene8lR/PrimeneJMT. Faseacuosa:20 ppm de oro.
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En la Figura4.1 se habíaobservadoqueseobtienenlos mejoresresultadosde extracción,

a pH más alcalinos, cuandose empleabancomo agentesde extracciónde las citadas

mezclasderivadosorganofosforadosneutros. En las Figuras 4.5, 4.6 y 4.7 se puede

observarque dichos agentesde extracción, por sí solos, en medio básico no extraen

prácticamenteal oro (1) en medio cianuro; sin embargola extracción de este metal

aumentacuandose utilizan dichosagentesmezcladoscon la amina.Estoes, por tanto, un

claro ejemplode efectosinérgico.

En función de estos resultadosy los anteriores, se ha decidido estudiar con mayor

profundidadlos dos sistemassinérgicoscon los cualesseobtienenlos mejoresresultados

de extracción de oro (1) en medio cianuro; estos dos sistemasson los formadospor la

aminaPrimeneSIR/Cyanex923 y Primene81R/Cyanex921.
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CAPITULO Y

ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCION

CON DISOLVENTES AMINA PRIMENE 81R-

OXIDO DE FOSFINA CYANEX 923-KAu(CN)2



En este capítulo se va a estudiarel sistema de extracción con disolventesPrimene

SlRICyanex923-KAu(CN)2, que, comoseha indicadoen el capítuloanterior,esunade

las mezclassinérgicasquemejoresresultadosde extracción ha dado respectoal oro (1),

es decir, uno de los sistemasde extracción, entre los ensayados,que nos permite la

recuperaciónde estemetal en mediocianuroa pH másalcalinos,lo cualsuponeunagran

ventajasobrelas aminas,agentesde extracciónquenecesitan,como seha indicadoen el

capítulo III, un medio más ácido para que sean realmenteefectivas, lo cual es un

inconvenientecuandoexisteen el medio ionesCN libres,por la posibilidadde formación

de I-{CN.

El objetivo del estudio de este sistema sinérgico es ver las posibilidadesde separar

selectivamenteel oro, a pH alcalinos,del restode los metalesmenosvaliososy, por lo

tanto, aplicar la técnica de la extracción con disolventes directamentesobre las

disolucionesobtenidasen uneetapaprevia de lixiviación en mediocianuro.

En estecapítulo se estudiaranlas variablesqueafectan tanto a la extracción como a la

reextracciónde oro (1) en medio cianuro,medianteestamezcladeagentesdeextracción;

como complementose ha hechoun estudioprevio del sistemadeextraccióndeoro (1) en

este medio medianteel Cyanex 923 en xileno; viendo las variables que afectan a la

extracción del metal medianteeste agentede extracción de nueva aplicación en este

campo.

Como se ha indicadoen el capítuloII, el agentede extracciónCyanex923 esun óxido de

fosfina comercial, formadopor una mezclade cuatro óxidos de fosfina, cuya principal

característicaes la de ser líquido, lo cual facilita mucho su manejo.

5.1. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCION CYANEX 923-KAu(CN?)2.

5.1.1. Influenciadel tiempo de agitación.

Se ha indicado en capítulosanterioresque el tiempo de agitaciónnecesariopara que se
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alcance el equilibrio puede tener gran importancia en un sistema de extracción con

disolventes.

En este apartado,se ha estudiadola influencia de la variación del tiempo de agitación

sobrela extracciónde oro (1) en mediocianuromedianteel agentede extracciónCyanex

923 disuelto en xileno. Para realizar dicho estudio se han llevado a cabo una seriede

ensayosde extracción,en loscualesse hanequilibradovolúmenesigualesdefasesacuosas

cuyo contenidoen oro (1) erade 50 ppm, y fasesorgánicascompuestaspor Cyanex923

10% y/y en xileno. Estas fasesseagitarona 200C durantediferentestiempos.

Los resultadosexperimentalesobtenidossemuestranen la Figura5. 1,, en la cual seha

representadoel tanto por cientode oro (1) extraídoen la faseorgánicafrenteal tiempode

agitación.

En esta figura se observaque el tiempo de agitación apenastiene influencia sobre la

extracción de oro (1) medianteel reactivode extracción Cyanex 923 en las presentes

condicionesexperimentales,puestoque el equilibrio deextracciónprácticamentesealcanza

a los 2,5 minutos de agitación, permaneciendoeste valor de extracción prácticamente

constanteparatiempos de agitaciónmayores.

Para toda la serie de ensayosposterioresse ha elegido un tiempo de agitación de diez

minutos, por serésteun tiempo de equilibradoadecuado,tanto desdeun punto de vista

de utilidad prácticadel sistema,comode equilibrio del mismo.
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5.1.2. Influenciade la temperatura.

Paraestudiarel comportamientodel sistemade extraccióncon disolventesCyanex923-

Au(CN)g frentea la temperaturade extracción,se han realizado una serie de ensayos

equilibrando fasesorgánicascompuestaspor Cyanex923 10% y/y en xileno y fases

acuosascuya concentraciónen oro (1) era de 50 ppm. Dichas fases,en la relación de

volumen A/O = 1/1, se han agitadodurante10 minutos a diferentestemperaturas.

En la Figura£2. se muestranlos resultadosobtenidosen dichosensayos;enella sepuede

observarqueal aumentarla temperaturase produceun descensoen el tanto por cientode

oro (1) extraídoen la faseorgánica.
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5.1.3. Influenciadel efectosalinosobrela extracciónde oro (U.

Se han realizadoensayosde extracciónpara ver cómo afecta la presenciade una sal

inorgánicaen la fase acuosasobre la extracciónde oro medianteel Cyanex 923. Los

ensayosse han llevado a caboequilibrando a 200C, y durante10 minutos, volúmenes

iguales de fases orgánicasde Cyanex 923 10% y/y en xileno y dos fases acuosas

compuestaspor: 50 ppm de oro y 50 ppm de oro y LiCí 1 M.

Seha elegido el LiC para la realizacióndeestosensayos,porqueen unestudioprevio en

el que seensayarondistintassales,se observóque dicha sal erala quemásinfluía de un

modo favorableen la extracciónde oro (1) medianteesteagentede extracción(103).

En la Figura5.3., dondese ha representadoel tanto por cientode oro (1) extraídofrente

al pH de la faseacuosa,se muestranlos resultadosobtenidos.En esta figura se puede

observarque la presenciade LiCI produceun efectopositivo en la extracciónde oro.

Hastaun valor de pH 3, las dos curvasde extracciónson prácticamenteiguales, pero a

partir de esevalor de pH, mientrasque la curvacorrespondientea la extracciónde oro

en presenciade sal se mantienenprácticamenteconstanteen un 55% de extracción, la

curva correspondientea la extracción del metal en ausenciade sal disminuye hastaun

valor aproximadodel 7%.

Este comportamientopuedeseratribuido al efectosalino, al aumentarel contenidoen sal

de la faseacuosa,aumentala extraccióndel metal, esteefectotambiénha sido observado

enotros sistemas,agentede extracciónsolvatante-KAu(CN)
2(104), empleandootrassales

inorgánicas,sugiriéndosela formaciónde un par iónico segúnla siguientereacción:

+ Az4CN)¿ .~ Mt.Au(CAT>j [5.1]

dondeM~ representaal catión de la sal, y es estepar ic5nico el queseextraeen la fase
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Figura5.3. Efecto de la presenciade una sal inorgánicaen la faseacuosasobre la
extracciónde oro (1) medianteCyanex923 10% y/y en xileno.
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orgánica.Dicho fenómenoha sidoobservadoen otros sistemasde extracción(104,105),

aunqueen el caso del Au(CNy no se indica en la bibliografía que este anión tenga

grandespropiedadesde formacióndeparesiónicos.La formación de un complejoCyanex

923-Au(CN)2-estequiométricoo un aductoparecepocoprobable,debidoa la estabilidad

del complejocianuradode oro. Por lo tanto, es difícil, en una primera aproximación,

describir el mecanismode extracciónen estesistema.

5.1.4. Efectode la variaciónde la concentracióndel agentede extracción.

Se conoceque una variación en la concentracióndel agentede extracción en la fase

orgánicaafectaa la extracción de un determinadometal.

En la presentememoria de Tesis Doctoral se ha estudiadoel efectoque produce la

variaciónde la concentraciónde Cyanex923 en la extraccióndeoro (1) en medio cianuro,

para lo cual se han llevado a caboensayosde extracciónequilibrandovolúmenesiguales

de fasesacuosasy orgánicas,en las cualesseha variadola concentracióndel agentede

extracción;ambasfasesse han agitadodurante10 minutos, tiemposuficienteparaquese

alcanceel equilibrio, a 20
0C.

Las fasesorgánicasestabancompuestasporCyanex923en concentracionesde: 10%, 20%

y 30% y/y en xileno; la composiciónde las fasesacuosasera de 50 ppm de oro y LiCí

lM.

Los resultadosobtenidosen dichos ensayossemuestranen la Figura5.4., en la cual se

puedeobservarqueal aumentarla concentraciónde Cyanex923aumentala extracciónde

oro. Tambiénse observaqueal aumentarel pH de la faseacuosadisminuyela extracción

del metal, siendoesteefectomásacusadoparala concentraciónde Cyanex923 másbaja,

y siendoprácticamentedespreciablecuandoseempleanconcentracionesdel 30% y/y.

Paravalores de pH menores de 1, la extracción de oro es del 100%, es decir, la

extracción en medio ácido es prácticamentecuantitativa, esto puede ser debido a la
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formación de la especie I-lAu(CN)2, la cual es extraídaen la fase orgánica. Estos

resultadoscoincidencon los obtenidosen otros sistemasde extraccióncon disolventesde

Au(CN)¡ en medio ácido mediante agentesde extracción solvatantes(57)(104). Este

comportamientose observa independientementede la concentraciónde Cyanex 923

utilizada.
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5.1.5. Influencia del diluyente.

Como se ha indicado en el capítulo III, el diluyente de la fase orgánicatiene gran

influencia en la extracción de un metal en un sistema de extracción con disolventes,

teniendoque ser considerado,junto con el agentedeextracción,como parteefectivadel

sistemay no sólo comouna parteinerte del mismo.

En esteapartado,se ha estudiadodicha influenciasobrela extraccióndeoro (1) en medio

cianuro. En los ensayosrealizadospara efectuardicho estudio se han empleadofases

acuosasquecontenían50 ppm de oro y LICí 1 M, y fasesorgánicasde Cyanex923 10%

y/y en xileno y en queroseno.La relaciónde volúmenesacuoso/orgánicoempleadafue de

1/1, la temperaturade extracciónfue de 200C y el tiempo de agitaciónde 10 minutos.

Los resultadosde dichos ensayosse muestranen la Figura 5.5., dondese representael

tanto por ciento de oro (1) extraídofrente al pH de la faseacuosa.En esta figura se

observaqueseobtienenmejoresresultadosde extraccióncuandoseempleaquerosenoen

lugar de xileno.

Como ya se ha mencionadoen el capítulo III, no es fácil correlacionarlos valoresde

extracción conuna propiedaden particularde los diluyentes,sino queha de hacersecon

el conjuntode ellas.
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5.1.6. Comparaciónde la extracciónde oro (U entre la aminaPrimene81R y el

reactivoorganofosforadoCyanex923.

En la Figura5.6. se ha representadoel tanto por ciento de oro (1) extraídofrente al pH

de la faseacuosa,en ella semuestranlas curvasde extracciónobtenidasempleandofases

acuosasde concentración50 ppm de oro y fasesorgánicasde PrimeneSiR 10% y/y, iso-

decanol5% y/y en xileno, Cyanex923 10% y/y en xileno y la mezclade PrimeneSiR

5%, iso-decanol2,5% y Cyanex923 5% y/y en xileno. Dichas fasesse agitarondurante

10 minutosa 200C.

Como se puedeobservaren la figura, el utilizar la mezclaPrimene S1R/Cyanex923

suponeuna gran ventaja respectoa la extracciónde oro (1) en medio cianuro. Con la

utilización de la mezclade los dos agentesde extracción , se obtiene un desplazamiento

de las curvasde extracción haciavaloresde pH másalcalinos; estedesplazamientose

apreciamás claramenteal comparar los valores de pH
50 de dichascurvas, los cualesse

muestranen la Tabla 5.1.

Tabla5.1. Valoresde pH50 correspondientesa las curvasde extracción mostradas

en la Figura5.6.

CONCENTRACION DE

AGENTE DE EXTRACCION

p1
4

50 ApH50

PrimeneSIR 10% vN

Cyanex923 10% y/y

P81R1C9235%/5% 4v

7,80

3,55

10,20

4,25

-

6,65

Se observaen esta tabla, que cuandose empleaCyanex 923 para obtenerun 50% de

extracción,en las condicionesexperimentalesindicadas,esnecesariotrabajara pHácidos,

con el PrinieneSIR se puedetrabajara un pH ligeramentealcalino,siendoel ApH5o entre

estasdos curvas de 4,25 unidades.
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Sin embargo,cuandose empleala mezclaPrimeneS1R/Cyanex923, se puedetrabajara

pH alcalinos;esto suponeunagran ventaja,comose ha indicado,ya quelas disoluciones

queprovienende la lixiviación con cianurode mineralesauríferostienen un pH 9-10,

por lo cual, utilizando estasmezclasno habríaquemodificar el pH de la disolución para

poderextraerde ellasal oro (1) y tampocohabríala posibilidad de formaciónde HCN.

Tanto la Figura5.6.comola Tabla5.1. muestranquela mezclaPrimene81R/Cyanex923

es un claro ejemplode mezclasinérgica; es decir, los resultadosque se obtienencon la

mezcla son mejoresque los que se obtienen con los dos agentesde extracción por

separado.

5.2. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCION DE ORO (1) EN MEDIO

CIANURO MEDIANTE LA MEZCLA SINERGICA PRIMENE 81R/CYANEX

923.

En el capítuloHl se ha descritoel estudiodel sistemade extracciónde oro (1) mediante

la aminaPrimene8 iR, mientrasqueen el capítuloIV se han estudiadodistintas mezclas

de agentesde extracción,llegándosea la conclusiónde quelas dosmezclasquedabanlos

mejoresresultadosrespectoa la extracciónde oro eranlas formadaspor la aminaPrimene

SiR y los óxidos de fosfina Cyanex923 y Cyanex921.

En este capítulo se ha estudiadoel sistemade extracción con disolventesCyanex923-

KAu(CN)2 y, a continuación, se estudiarácon mayor profundidad las variables que

influyen en la extracciónde oro (1) enmedio cianurocuandose empleala mezclasinérgica

PrimeneSlR/Cyanex923,

5.2.1. Influenciadel tiempo de agitación.

Como ya seha indicadoen capítulosanteriores,el tiempode agitaciónnecesarioparaque

se alcanceel equilibrio puede tener gran importancia en un sistemade extracción con

disolventes,especialmenteen aquellosque utilizan aminas(106).
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En esteapartadose estudiala influenciadel tiempode agitaciónen la extracciónde oro

(1) en mediocianuromediantela mezclasinérgicaPrimeneS1R¡Cyanex923, para lo cual

se han realizadouna serie de ensayosagitandovolúmenesigualesde fasesorgánicasy

acuosasa 200C durantedistintostiempos.

La faseacuosaempleadaen dichosensayostenía un contenidoen oro de 50 ppm y una

concentraciónde hidróxido sádicode 1,5 102 N. La faseorgánicaestabacompuestapor

PrimeneSIR 10%, iso-decanol59~ y Cyanex923 10% y/y en xileno. Los tiempos de

agitaciónensayadososcilabanentre1 minutoy 15 minutos.

En la Figura5.7., dondese ha representadoel tanto por cientadeoro (1) extraídofrente

al tiempo de agitación, se muestranlos resultadosobtenidos.En dicha figura seobserva

que elsistemaalcanzaun equilibrio de extracciónparatiemposdeagitacióncomprendidos

aproximadamenteentre5 y 10 minutos, si bien la variaciónen la extraccióndeoro entre

1 minuto y 15 minutos esprácticamentedespreciable.

En el estudiode las distintasvariablesqueafectana la extraccióndeoro enmedio cianuro

mediantela mezclasinérgicaPrimeneSIR/Cyanex923, seha optadopor utilizar, como

tiempode agitaciónparala realizaciónde los distintosensayosde extracción,10 minutos,

pues aparentementese alcanza un equilibrio en el sistema y además, a efectos

comparativos,se mantienenlas condicionesempleadasen el casode la extracciónde oro

(1) con la aminasola.
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5.2.2. Influenciade la temperatura.

La temperaturaes una de las variablesque puedeninfluir en la extracciónde un metal

mediantela extraccióncon disolventes.

En este apanadose va a estudiar cómo influye la variación de la temperaturaen la

extracciónde oro (1) en medio cianuromediantela mezclasinérgicaPrimene81R/Cyanex

923.

Las fasesacuosasempleadasen esteestudiocontenían50 ppm de oro (1) y 102 N NaOH,

y las fasesorgánicasestabancompuestaspor PrimeneSiR 10%, iso-decanol5% y Cyanex

923 10% y/y en xileno. El tiempo de agitación empleadoen estos ensayosfue de 10

minutos, variandola temperaturade extracciónentre 20”C y 600C.

Los resultadosobtenidosa partir de estosensayosse muestranen la Figura5,8., donde

se observaqueal aumentarla temperaturase produceuna disminuciónen la extracción

del metal; estadisminuciónesmásacusadahastalos 400C, temperaturaapartir de la cual

la disminuciónen la extracciónde oro espequeño.Por ello, la temperaturaelegidapara

realizar los ensayosde extracción en el estudio de otras variables, que se indicarán a

continuación,seráde 200C.

149



% EXTRACCION DE ORO
100

90 -

80 -

70 -

60 -

50 -

40 -

30 -

20

10 -

o
o

Figura5.8. Influenciade la temperaturaen la extracciónde oro (1) en mediocianuro
mediantela mezclasinérgicaP81R/C92310%/1O% y/y en xileno.

A

-A—SO ppm Au

10 20 30 40 50 60
TEMPERATURA (00)

150



5.23. Efecto de la variación de la concentraciónde la mezclasinérgica Prinene

81R/Cyanex923 en la extracciónde oro <U.

Seha estudiadocómo afectala variaciónde la concentraciónde los agentesdeextracción

que forman la faseorgánica, manteniendosiemprela relaciónamina/óxidode fosfina en

un 50%/50%.

Los ensayosnecesariospara realizar dicho estudio se han llevado a cabo equilibrando

volúmenesigualesde fasesacuosasy orgánicasdurante10 minutosa 20”C. El contenido

en oro de las fasesacuosasera de 20 ppm, mientras que las fasesorgánicasensayadas

teníanunaconcentraciónen % en volumende los dosagentesdeextracciónde: 2,5%,5%

y 10%. En todos los casosla cantidadde modificador, iso-decanol,añadidoerala mitad

de la cantidadde aminaque tenía la disoluciónorgánica.

Los resultadosobtenidos,que se muestranen la Figura5.9., permitenobservarqueal

aumentarla concentraciónde la mezcla sinérgicaen la fase orgánica se produceun

desplazamientode las curvasde extracciónhaciala derecha,esdecir, paraun mismovalor

de pH se consigueuna mayorextracción,pudiéndoseextraerel oro (1) en mediocianuro

a pH másalcalinos,a medidaqueaumentala concentraciónde la mezcla,En la Tabla5.2.

se muestranlos valores de pH50 correspondientesaestascurvasdeextraccióny el ~pH50

respectoal valor obtenidopara la concentraciónmás bajade la mezclasinérgica.

Tabla 5.2. Valores de pH50 correspondientesa las curvasde extracción quese

muestranen la Figura5.9.

CONCENTRACION DE LA

MEZCLA (% volumen)

pu30

P81R/C9232,5 %12,5%

P81RJC9235%/5%

PSIR/C923l0%/10%

9,35

¡0,00

10,80

0,65

1,45
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Tanto en la Figura5.9, comoen la Tabla 5.2., sepuedeapreciarel incrementoen el valor

del pH50a medidaqueaumentala concentraciónde los agentesde extracciónqueforman

la mezclasinérgica.

5.2.4. Efecto de la variaciónde la concentracióninicial de metalde la faseacuosa.

En la Figura5.10. seha representadoel porcentajede oro extraído,frenteal pHde la fase

acuosacorrespondientea los resultadosobtenidosen unaseriede ensayosde extracción,

realizadosparaestudiarel efectoproducidopor la variaciónde la concentracióninicial de

oro (1) de la faseacuosaen la extracciónde este metal.

Los ensayosse han llevado a caboempleandofasesorgánicascompuestaspor Primene

SiR 10%, iso-decanol5% y Cyanex923 10% y/y en xileno, y fasesacuosasdondeseha

variadola concentracióninicial de oro (1) desde20 ppm hasta100 ppm. Ambasfasesse

han equilibradoa 20
0C durante 10 minutos.

En estafiguraseobservaque el efectoqueproducela variaciónde la concentracióninicial

del metal de interés, en las presentescondicionesexperimentales,es muy pequeño.Las

curvascorrespondientesa 50 ppm y 100 ppm de oro prácticamenteson iguales,existiendo

un pequeñodesplazamientode las mismashaciavaloresde pH másalcalinos, respectoa

la curvacorrespondientea 20 ppm de oro.

Si se comparanlos valoresde pH
50de estascurvas, 10,95 parael casode 50 y 100 ppm

de oro y 10,8 para la de 20 ppm de oro, seapreciamásclaramentela pequeñadiferencia

queexisteentreestascurvasde extracción,

Es decir, en estesistemay para las concentracionesde metal ensayadas,se puededecir

quela variaciónde la concentracióninicial de oro (1) en medio cianurono afectaen gran

medidaa La extracciónde dicho metal, apreciándosesolamenteun ligero aumentode la

extracciónparaun determinadopH al aumentarla concentracióndel metal.
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Resultadossemejantesseobtienencuandose empleanotras concentracionesde la mezcla

y sevaríala concentraciónde metal. Esteefectopuedeserdebido a que en las presentes

condicionesexperimentalesexisteuna gran diferenciaentre las concentracionesmolares

del agentede extracción, aunqueen realidadsondos, y del metala extraer(107).

5.2.5. Influenciadel diluyente.

Como se ha indicado anteriormente,el diluyenteno sepuedeconsiderarcomo un mero

agenteinerte que forma parte de la faseorgánica, sino quees una parteimportantedel

sistemade extracción,al igual que el agentede extracción.Tambiénse ha indicadoque

éste tiene gran influencia en la extracción y que dicha influencia no se puedeexplicar,

normalmente,en función de algunade suspropiedadesen concreto, sinocon el conjunto

de ellas.

La influenciadel diluyenteen la extracciónde oro (1) dedisolucionescianuradasmediante

la mezclasinérgicaPrimeneSLR/Cyanex923 ha sido objeto de estudio en la presente

memoriade Tesis Doctoral. Dicho estudio se ha llevado a cabo realizandouna seriede

ensayos de extracción equilibrando volúmenes iguales de fases acuosasy orgánicas

compuestas,respectivamente,por 20 ppm de oro y PrimeneSIR 10%, iso-decanol5% y

Cyanex923 10% y/y en cadauno de los diluyentesensayados.La agitaciónempleadafue

de 10 minutosy la temperaturade 200C.

En la Figura5.11. semuestranlas curvasde extracciónobtenidasen dichosensayosyen

la Tabla 5.3. se muestranlos valoresde pH
50correspondientesa las curvasde extracción

de dicha figura y los valoresde ~pH50respectoal valor del xileno.
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Tabla 5.3. Valores de pH50 correspondientesa las curvas de extracción de la

Figura5.11.

Aunque la diferenciaen los valores de pl-!50 no es muy grande,se puedededucirqueen

el presentesistemade extracción,el cambio de diluyente de la faseorgánicatiene una

influencia sobre la extracción de oro (1), de forma que con aquellosdiluyentes que

presentanun valor de la constantedieléctricamásbajo, como es el n-decano,el oro es

extraídoa valoresde pH másalcalinos.Sin embargo,los resultadosobtenidosno permiten

correlacionarfácilmentela variaciónen la extracciónde oro respectoa laspropiedadesde

los diluyentes.

5.2.6. Efectosalino.

Como seha mencionado,el tipo y la concentraciónde las especiesaniónicaspresentesen

la faseacuosaafectana la extracciónde los metalespor algunosagentesde extracción.

Se ha estudiadocómo afectandistintas salespresentesen la disoluciónacuosasobre la

extracciónde oro (1) en medio cianuropor la mezclasinérgicaPrimeneSlR/Cyanex923.

El estudio se ha llevado a cabo realizandoensayosde extracciónen los cualesse han

equilibradofasesorgánicascompuestaspor PrimeneSiR 10%, iso-decanol5% y Cyanex

923 10% y/y en xileno, y fasesacuosascuya concentraciónen oro (1) erade 20 ppm y

distintassales,en la relación A/O de 1/1. Las salesensayadashan sido NaCí, Na2SO4,

NaCN, LiCí y Li2SO4 en concentracionesde 0,01 M y 1 M.
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En la Figura5.12. se puedeapreciarque cuandose añadeNaCí a la diso]uciónacuosase

produceun desplazamientode las curvasde extracciónhaciavaloresdepH másalcalinos,

aumentandoel valor del pH50, esdecir, la presencia de esta sal favorecela extracción.

Esteaumentoes mayor cuando se añadeunaconcentraciónde 0,01 M, que cuandose

añadeNaCí en concentraciónde 1 M.

Un efectosemejantese producecuandoala disoluciónacuosasele añadeNa2SO4,como

puedeobservarseen la Figura5.13., pero, en estecaso,el desplazamientode lascurvas

de extracciónhaciala derechaaumentaal aumentarla concentraciónde la sal de 0,01 M

a 1 M.

Como se observaen la Figura5.14., al añadirNaCN a la disoluciónacuosa,tambiénse

produceun ligero aumentoen el valor del pH50, es decir, se favorecela extracciónpara

concentracionesde la sal de 0,01 M.

Tambiénseha estudiadocómoinfluye el cambiodel catiónde la sal, esdecir, cómoafecta

a la extracción de oro (1) en medio cianuro el cambio de NaCí y Na2SO4 por LiCI y

Li2SO4.

En la Figura5.15. se observaque, de forma parecidaa lo queocurreal añadirNaCí a la

disoluciónacuosa,la presenciade Lid en la faseacuosaafectaa la extracciónde oro (1);

paraconcentracionesde la sal de 0,01 M, se produceun desplazamientode la curva de

extracciónhaciavaloresdePH másalcalinos,pero, paraconcentraciones1 M en estasal,

el efectoproducidoes menorqueen el casode concentracionesde la sal más bajas.

Sin embargo,cuandola sal presenteen la disolución acuosaesel Li2SO4, seobservaque

el aumentode la concentraciónde la mismafavorecela extraccióndeoro (1), comopuede

observarseen la Figura5.16., y queel desplazamientohaciavaloresde pH másalcalinos

de las curvasde extracciónes másacusadocuandose pasade la concentraciónde 0,01 M

a 1 M.
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Paradar unaidea másglobal de cómo afectanestassalesy su concentraciónen la fase

acuosaa la extracción, se han representadoen las Figuras 5.17. y 5.18. las curvas

correspondientesa las concentracionesde las sales 0,01 M y 1 M, respectivamente.En

ellas sepuedeobservarque, paraconcentracionesde sal de 0,01 M, las salesque más

afectande manerapositivaa la extracciónde oro (1) en mediocianuro, mediantela mezcla

sinérgicaPrimene8 lR/Cyanex923, son aquellascuyosanionesson C1 y, en función de

los cationes, se pude decir que la presenciade Na~ favorecemás la extracciónque la

presenciade Li~.

Paraconcentracionesde sal de 1 M no se sigueel mismo orden,ya quela presenciade

aniones504= favorecemásla extracciónde oro y, por lo querespectaa los cationesde

estassales, la extracciónse ve favorecidapor la presenciadel catión Li~.

En la Tabla 5.4. se muestran los valores, obtenidos experimentalmente,de pH50

correspondientesa las distintassalesen función de sus concentracionesen la faseacuosa.

Tabla 5.4. Valores de pH50 correspondientesa las curvas

representadasen las Figuras5,17. y 5.18.

de extracción

SAL pH30

[5ALI=0,OIM [5AL1=IM

NaCI

Na25O4

NaCN

LiCI

Li,S04

11,20

10,90

¡1,00

10,95

10,90

11,00

11,30

10,80

> 12,00

(El pH50 correspondientea la curva sin sal es de 10,85).

Por ello, para concentracionesde sal en la fase acuosa de

extracciónsigue el orden: Li2SO4 = Na2SO4 < LiCí < NaCN

0,01 M el aumentode

<NaCí.
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Figura5.17. Influencia de la presenciade las distintassales,en concentracionesde
0,01 M, en la faseacuosasobrela extraccióndeoro mediantela mezclaP8LR/C923.
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Figura 5.18. Influencia de la presenciade las distintassales, en concentraciónde
IM, sobre la extracciónde oro mediantela mezclaPS1R/C923.
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Cuandola concentraciónde sal en la faseacuosaes de 1 M, el ordende extracciónes el

siguiente:LiCí < NaCí < Na2SO4 < Li2SO4.

5.2.7. Extracciónde distintoscomplejosmetálicoscianurados

Como se ha indicado anteriormente,en el procesode recuperaciónde oro mediante

lixiviación en mediocianuro,estemetal estáacompañadode distintosmetalesquetambién

forman complejoscianuradosestables,ademásde otros anionescomo OH- e iones CN

libres, propios de estemedio de lixiviación. Todas estasespeciesaniónicaspueden ser

extraídaspor el correspondienteagentede extracción,por ello ha de hacerseun estudio

de la extracción de estossistemas,y ver si se puederecuperarselectivamenteel oro.

Primeramenteserealizó un estudioparaver si los ionesOP y CN- eranextraídospor la

mezclasinérgicaPrimeneSIR/Cyanex923, en las mismascondicionesexperimentalesen

las que se realizaron las extracciones de los complejos metálicos cianurados,

comprobándoseque dichos iones no son extraídospor la citada mezclasinérgica.

Paraestudiarla extraccióndelos distintoscomplejosmetálicoscianuradossehanrealizado

unaseriede ensayosen los cualessehanequilibradovolúmenesigualesde fasesorgánicas

compuestaspor PrimeneSiR 10%, iso-decanol5% y Cyanex 923 10% y/y en xileno, y

fasesacuosascuya concentraciónen los distintos metalesera de 2,54 l0~’ M. El tiempo

de agitación empleadofue de 10 minutos y la temperaturade 20
0C.

En la Figura5.19. se ha representadoel tanto por ciento de metalextraído frenteal pH

de la disolución acuosa,Como puedeobservarseen estafigura el ordende extracciónde

los distintos complejos metálicoscianurados,mediantela mezclaPrimene81R/Cyanex

923, sigue la secuencia:

Me(CN)
6

3’ < Me(CNV’ <Me(CN)
4

2 < Me(CN);
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Figura 5.19. Extracción de distintos complejosmetálicoscianuradosmediantela
mezclasinérgicaPSlR/C923lO%/1O% y/y en xileno. Faseacuosa:2,54 1W M de
cadametal.
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.n se observaen la secuenciaanterior, aquellosmetalesque forman complejoscon

n número de coordinaciónse extraenpreferentementea aquellos con númerode

dinación mayor. Este ordenes el mismo obtenidoparaotros sistemasmetal-aminas

es de amoniocuaternario/Basesde Lewis (40)(1O1>(1O8).

o se puede observaren la figura anterior, la curva correspondienteal complejo

¡rado de oro está muy desplazadahacia la derecha,lo cual indica que se puede

~aruna extracción selectivade este metal en presenciade los demáscomplejos

licos cianuradosa pH alcalinos.

ido sehizo estemismo estudio,pero empleandocomoagentede extracciónla amina

ene SiR, capítuloIII, seobservabaque las curvasde extraccióncorrespondientesa

istintos complejosmetálicosestabanmuy próximas, no siendoposible en esecaso

er selectivamenteel metal más valioso,el oro, del restode los metales.En la Tab]a

se muestranlos valores de pH50 correspondientesa la extracción de los distintos

>lejos cianuradosmediante la amina PrimeneSíR y la mezclasinérgicaPrimene

Cyanex923, tambiénse muestrael ~pH50referido a los valoresobtenidoscon la

Tabla 5.5. Valoresde pH50 obtenidosmediantela mezclasinérgicaPSIR/C923.

COMPLEJO

METALICO

PRIIMENE SIR

pH~

PSIR]C923

pH30

Au(CNY.

Ag(CN)2

NI(CN)4
2

Co(cN)
6>

Fe(CN)6
3

Fe(CN)
6

4

9,00

8,00
8,40

8,30

8,10

8,20

11,70

9,50

9,15

8,80

8,00

8,40

8,40

2,70

1,50

0,75

0,20

0,30

0,30

0,20
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Como puedeobservarseen esta tabla la utilización de la mezclasinérgicaproduceun

incrementodel pH50correspondientea la curvadeextracciónde oro de casi tres unidades

de pH, lo cual permitela extracciónde oro (1) de disolucionescianuradasa pH alcalinos

y, lo quees másimportante,la extracciónselectivadel mismo respectoaotroscomplejos

metálicoscianuradosquepuedanexistir en la disolución acuosa.

Tambiénsededucequeel incrementodel valordel pH50 tiendea sermayorcuantomenor

es el númerode coordinacióndel correspondientecomplejo cianurado. El factor más

importante que parececontrolar el orden de extracción de los complejos cianurados

medianteestamezclasinérgica,esla cargadel anión Me(CN)mt Así, la extracciónde los

complejos que presentanuna carga mayor sólo está ligeramenteinfluenciada, ApH50

menor, mientrasquela extracciónde los complejoscianuradoscon unacargamenor está

más influenciada, ApH50 mayor, por lo tanto, los complejos como el Au(CN$ ven

favorecidasu extracción por mezclassinérgicascomo la empleadaen esta memoriade

TesisDoctoral.

En el caso de aniones que presentanla mismacarga, por ejemplo el Au(CN)j y el

Ag(CNy, los anionesmayorescomo el Au(CN% se extraenpreferentementea los más

pequeños,en este casoel Ag(CN)g; estamismatendenciaha sido encontradaen el caso

de la extracción de complejoscianuradosmedianteotrasaminas(40) y salesde amonio

cuaternario(108).

5.2.8. Curvas de extracción de oro (1) con la mezcla sinérgicaPrixnene 81R/

Cyanex923.

Seha obtenidounaseriede isotermasde equilibrio parael presentesistemade extracción.

La temperaturade trabajo elegidaha sido de 20
0C, ya quees con esta temperaturacon

la quemejoresresultadosde extracciónse obtienen.

Los ensayosse han realizado agitandovolúmenesigualesde fasesacuosasy orgánicas

durante 10 minutos, Las fases acuosasconteníanconcentracionesvariables de oro (1),
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mientrasque las fases orgánicasconteníanPrimene81R y Cyanex923 en siguientes

concentraciones:0,596/0,5%,1%/l% y l,5%/l,5% y/ven xileno,ademáscontenían,en

todoslos casos,iso-decanolsiendola cantidadañadidade estela mitad de la concentración

de Primene SiR expresadaen 96 en volumen, ya que se ha demostradoque para la

correctaseparaciónde fases en la extracción de oro (1) por la aminaes necesariola

adición del modificador,

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura5.20. dondese ha representadola

concentraciónde oro, expresadaen mol/litro; de la faseacuosaequilibradafrente a la

concentraciónde oro en la faseorgánica.

Lascorrespondientesisotermasdeextracciónmuestranqueparalasconcentracionesdeoro

másbajasse obtieneun aumentolineal de la concentraciónde esteion metálicoen la fase

orgánica,en estazona, las pendientesde las isotermasde extracciónalcanzanun valor

próximo a uno, en todos los casos,

Cuandosesaturala faseorgánica,la concentracióndeoro (1) en estafaseesproporcional

a la concentraciónde la mezcla sinérgica empleada,es decir, que en esta zona de

saturaciónla relaciónde concentracionesexpresadaen mol/litro entrela mezclasinérgica

formada por la amina Primene SiR y el Cyanex 923, y el oro (1) en esta fase es

prácticamenteconstante.

Si se representala relaciónmolar entre la concentraciónde oro (1) en la faseorgánicay

la concentracióntota]de la mezclasinérgicafrenteala concentraciónde oro (1) en la fase

acuosa,se obtiene la Figura5.21., en la que se puede observarque el limite de esta

relación tiendea un valor del ordende 1,5’ 102, parael casode las dos concentraciones

orgánicas inferiores, y de 2 10.2 para el caso de una mezcla sinérgica con

concentracionesde 1,5% y/yparacadauno de los dos componentesde la misma,amina

y óxido de fosfina,
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Figura5.20. Isotermasdeextracciónde oro (1) en mediocianuroobtenidasmediante
la mezclasinérgicaPrimeneSlRICyanex923 disueltaen xileno.
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Figura 5.21.
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Variación de la relación molar de las concentracionesde oro (1) en la
y la concentracióntotal de la mezclasinérgicaP8IR/C923, frente a la
de oro en la faseacuosa.
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5.2.9.Mecanismode extraccióndeoro (U mediantela mezclasinérgicaPrimene81W

Cyanex923.

Suponiendoun mecanismode extracción basadoen la extracciónde oro (1) mediantela

amina solamente,como se ha descrito en el capítulo III de esta memoria, la mezcla

sinérgica formadapor la aminay el óxido de fosfina extraeráal oro segúnla reacción

general:

RNH2 ~ + HZ + Au(CN)joc + RaPOorg RWH;AU(cNáRaPoorg [5.2]

ecuacióndondeRNH2 representala aminay R3PO, de una forma general,al agentede

extracciónCyanex923,

De estaecuaciónsededuceque:

[RWH;AU(CI.O¿R3PO] [5.3]
[RNH2]or¡ [¡rL4[Aucn¿]<~[R3PO]org

y de estase deduceque:

logD4~ logK — pH + log[RNH2J + Iog[R3PO] [5.4]

pudiéndoseevaluarlos coeficientescorrespondientesa partir de los datosexperimentales

obtenidos.

Si se representael valor del coeficiente de distribución frente al pH, para distintas

concentracionesde la mezcla sinérgica, se obtiene la Figura5.22.. A partir de estos

valoresse deduceque las pendientesson -0,96 y -0,90 para las concentracionesde la

mezcla sinérgicade 2,5% y 5% y/y, respectivamente;estos valores correspondenal

coeficientedel pH y, como se observa,son muy próximosa -1, segúnse deducede la

ecuación[5.4].
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A PB1R/0923 2,5%12,6%

O P8IR/0928 5%I5%
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pH

Figura5.22.Variacióndel coeficientededistribución frenteal pH, parala extracción
de este metal mediantedistintas concentracionesde la mezcla sinérgica. [Au]
inicial:20 ppm.

p81R]C923 2,5% vN P81R/C9235% y/y

pH DA, pH DA.

8,27
8,80
9,16
9,47
10,21
10,88

21,88
4,37
1,56
0,79
0,30

0,076

9,03
9,39
9,80
¡0,42
¡1,16
¡1,45
11,75

43,70
12,70
2,44
0,73
0,30
0,21
0,13

r~ 0,974 9: 0,950
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Cuandoel valor del coeficientede distribución es 1, logD~~ O, y el pH = pH50, una

representaciónde los correspondientesvaloresde pH50 frente a los valoresde log[RNH2]

o log[R3PO] permitirá conocer los correspondientescoeficientesestequiométricOspara

estasdos especies,segúnla expresión:

pH50 = logK + log[RNH2] + log[R3PO] [5.5]

deducidaa partir de la ecuaciónanterior.

La Figura 5.23. representala relaciónentreel valor del pH50 y el correspondientevalor

de log[RNIH,], observándoseque el valorde la pendientees próximo a2,5, valor quees

superioral esperadosegúnla ecuación[5.2],por lo quesededucequela especieextraída

en la faseorgánicaestá solvatadapor aminalibre, tal y como se ha demostradopara la

extracciónde oro (1) medianteestaaminasolamente.

En el casodel Cyanex923, estarepresentaciónFigura5.24. permitededucirqueel valor

de la pendientees tambiénpróximo a 2,5, indicandonuevamenteque la estequiometría

respectoal óxido de fosfina no es la supuestasegún la ecuación [5,2].
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Figura5.23.Variacióndel
SiR, parala extracciónde

valor del pH50frenteala concentracióndeaminaPrimene
oro mediantela mezclasinérgica.[Aul inicial: 20 ppm.
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Figura5.24. Variación del valor del pH50 frente a la concentracióndeCyanex923,
para la extracciónde oro mediantela mezclasinérgica. [Aul inicial: 20 ppm.
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Paraun valor depH fijo, esposibleconocerla relaciónentreel coeficientededistribución

del oro y las concentracionesde amina o del derivado organofosforadoy, por tanto,

conocer tambiénlos valorescorrespondientesde estoscoeficientes.

A partir de los datosde extracción,se obtienenlas Figuras5.25. y 5.26., en las quese

ha realizado esta representaciónpara el caso de la amina y del Cyanex 923,

respectivamente.

Se observa, en estas figuras, que se obtieneen cadacaso un valor de las pendientes

próximo a2,5, similar al obtenidoanteriormente,por lo quees razonableasignaren este

casoqueel coeficiente,tanto parala aminaPrimeneSIR comoparael Cyanex923, tiene

un valor de 2 a 3.

Teniendoen cuentaestosresultados,se proponeque la reacciónglobal de extracciónde

oro (1) en mediocianuromediantela mezclasinérgicaformadapor la aminaPrimeneSiR

y el derivadoorganofosforadoneutro Cyanex923, respondeal mecanismo:

n RNH20,., + HZ + Au(CN)~ + m R3POOrK RNH;Au(cNsm(RaPo)(n-1)(RNH,.tq

[5.6]

donde,comose observa,el complejoextraídoestásolvatadopor la aminaen forma libre

y probablementepor agua.Como se ha mencionado,los valoresde los coeficientesn y

m, correspondientesa la amina y el Cyanex923, respectivamente,presentanun valor

entre2 y 3 en cadacaso,

Aunqueestemecanismode extracciónrepresentaal Cyanexcomo un solocompuesto,ya

se ha mencionadoque en realidadestederivadoorganofosforadocomercialestáformado

por cuatroóxidos de fosfina, por lo quees muy probablequela contribuciónde cadauno

de ellos, respectoala extracciónde oro y, por lo tanto,a la estequiometrlade la reacción,

seadistinta, no pudiéndosededucirunaestequiometríadefinida.
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Figura 5.25. Variación del coeficiente de distribución del oro frente a la
concentraciónde amina, para extraccionesde metal llevadasa cabo con la mezcla
sinérgica a pH constante,[Aul inicial: 20 ppm.
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Iog [R8POI

Figura 5.26. Variación del coeficiente de distribución del oro frente a la
concentraciónde Cyanex 923, para extraccionesllevadas a cabo con la mezcla
sinérgicaa pH constante.[Au] inicial: 20 ppm.
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El espectro infrarrojo del derivado organofosforado Cyanex923 se muestraen la

Figura5,27.; se ha obtenidoa partir del compuestosin diluir, empleandoventanasde

ZnSede espesorvariable, hasta6 mm. El espectromuestraunabandaa 1140 cm quese

asignaa la vibraciónde estiramientodel enlaceP=Ode los óxidos de fosfina queforman

el Cyanex923; estaasignaciónse ha realizadoen basea los datosdescritospara otros

derivadosorganofosforadosneutros,como son el Tributil fosfato, el Dibutilbutil fosfonato

y algún óxido de fosfina (37)(57)(97)(104)(109,110); en estos casos se observaun

desplazamientode la frecuencia, atribuible al enlace PO, hacia númerosde onda

menores, a medidaque va aumentandoel númerode enlacesC-P respectoal de enlaces

O-P en estos derivados organofosforados.Para los tres compuestos mencionados

anteriormente,estasaparecena 1280,1245y 1193 cm’ respectivamente.

Las bandasqueaparecenen la zona comprendidaentre 3000 y 2800 cm’, 1500 y 1300

cm-’ , se puedenatribuir a las distintasvibracionesde las cadenasalquflicasasociadasal

grupo P=O de los óxidos de fosfina (95,96). Así mismo,sobre3650 cm’ y 3400 cm’,

aparecendos bandasque se atribuyen a las vibracionesde estiramientoantisimétricay

simétrica del grupo OH del aguaasociadaa los derivadosorganofosforadosla bandaa

1630 cm’ también se asociaal agua y es característicade la presenciade aguaen el

compuesto(97). La presenciade estasdosbandasenel espectroindicaqueel Cyanex923,

bien en el procesode fabricación o bien durante el almacenamiento,absorbeuna

determinadacantidadde agua.

El espectrode una faseorgánicacargadacon oro, 5,1 g/l, se muestraen la Figura 5.28.

La fase orgánicaes el resultadode la extracción de una disoluciónacuosaque contenía

5,15 g/l de estemetal, medianteunafaseorgánicaqueconteníaaminaPrimeneSiR 30%

(1,2 M), Cyanex923 30% (0,76 M) e iso-decanol15% y/y en xileno. Estaselevadas

concentracionesse eligieron para aumentar la absorción de los distintos grupos

funcionales,especialmenteel grupo C ~N asociadoal anión Au(CNV.

El espectromuestraunabandaa 2140 cm quese atribuyea la vibración de estegrupo

CN asociadoal oro (37)(40)(97);no se observaningúndesplazamientode estafrecuencia
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respectoa la descritaparaesteaniónsolamente,por lo quesededuceque en estecasono

existeuna interacciónespecíficaentreel anión Au(CN)j y la mezclasinérgicaformada

por la amina y el óxido de fosfina, puestoquecualquiercambio en la coordinacióndel

oro, bien por complejación con el grupo amino o con el grupo fosforilo, se hubiera

manifestadoen un desplazamientode estafrecuencia.

Como ya se ha comentadoen un capítuloanterior, este anión tiene poca tendenciaa

aumentarla coordinación(99). Este hecho también se deducede la presenciaen el

espectrode unabandaa 1140 cm’, quese atribuyea la vibración del enlaceP=Odel

óxido de fosfina; comparandoeste frecuenciacon la obtenidapara este grupo en el

espectrode la Figura5.27., seobservaqueno existeningdn desplazamientode la misma

quese pudieraatribuir a algúntipo de coordinacióndel derivadoorganofosforado,puesto

que un hecho de estanaturalezahubieradesplazadoesta frecuenciahacia valores más

bajos. Se ha encontradoun comportamientosimilar en otros sistemas(37Y96).

Respectoal grupo amino de la mezclasinérgica, no se puedehacerningunaasignación

efectiva de las bandasasociadasal mismo, puestoque la bandaanchaqueapareceen la

región comprendidaentre3500 y 3100 cm’ quepudieraser atribuiblea la vibración del

enlace N-H asociadaal grupo -NH2, también es debidaal aguacontenidaen la fase

orgánica,bien comoconsecuenciadel mecanismode extraccióno bien comoel aguaque

acompañaal Cyanex923, por lo tanto sólo se puedeobservarunabandaanchaen esta

zona.

De igual forma, tampoco se puede hacer una asignaciónde la bandaatribuible a la

vibración de deformacióndel enlaceN-H del grupo amino, ni a la vibración del en¡ace

C-N de estemismogrupo; estasbandasapareceríanen la zonade 1650-1600cm’ y 1200-

1150 cm’, respectivamente,pero como en el caso antenor, aparecenjunto a bandas

debidasal agua,zonade 1600 cm’, y al enlaceP=Odel óxido defosfina, zonade 1140

cm -
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5.3. ESTUDIO DE LA REEXTRACCION DE ORO (1) EN EL SISTEMA DE

EXTRACCION PRINIENE 81R/CYANEX 923.

Sepuededefinir la reextraccióncomo la operacióncontraflaa la extracción,es decir, el

ion o ionesmetálicosse transfierendesdela faseorgánicaa la faseacuosa;por lo tanto

tiene lugarun cambio en el sentidodel equilibrio respectoa la extracción.

Generalmente,en sistemasde extracciónaniónicoso solvatantes,dondees necesariola

presenciade sajeso ácidospara quese produzcala extraccióndel metal, la reextracción

con aguaproduceun desplazamientodel equilibrio haciala izquierda.La estabilidadde

las especiesextraídasgobiernanel tipo y la concentraciónde la soluciónde reextracción

requeridaen cadacaso (64)7

En un principio, y para el presentesistemade extracción,se ensayaroncomo posibles

disolucionesde reextracción:agua, disolucionesdiluidas de ácido sulfúrico, hidróxido

sádicoy cianurosádico;observándosequeen estesistema,el aguay el ácido sulfúrico no

reextraíanal oro, por ello se eligieron como agentesde reextraccióndisolucionesde

NaOH y NaCN.

El empleode estosdos agentesde reextraccióntiene la ventajade quelas disoluciones

acuosasequilibradas resultantes de la etapa de reextracción podrían pasar directamente a

unaetapade electrólisis, ya queen el caso del oro (1) éstase realizaen mediocianuro(1).

Los ensayosde reextracciónse han llevado a cabo utilizandouna faseorgánicacargada,

previamente,con 49 ppm de oro. Una vez elegidos los agentesde reextracción y sus

concentracionesóptimas, las cualesfueronde 10.2 M parael casodel NaCN y 5 10.2 M

para el caso del NaOH, se estudiaronotras variablesque puedeninfluir en estaetapade

reextracción,y que se describen a continuación.
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5.3.1.Influenciade la temperaturaen la reextracciónde oro.

Al igual que en la etapade extracciónla temperaturapuedetenergran influenciaen la

reextracción para algunos sistemas, por lo cual en la presente memoria de Tesis Doctoral

se ha estudiado cómo influye esta variable en la reextracción de oro <1) en el sistema de

extracción Primene SlRICyanex 923.

Este estudio se ha llevado a cabo equilibrando durante 10 minutos, volúmenesigualesde

fases orgánicas cargadas con 49 ppm de oro, correspondientes a una fase orgánica inicial

formadapor PrimeneSIR 10%, iso-decanol5% y Cyanex 923 10% y/y en xileno. Como

seha indicadoanteriormentesehanensayadodosdisolucionesde reextraccién:NaCN 10.2

M y NaOH 5 10.2 M.

En la Figura 5.29. se ha representadoel tanto por ciento de reextracción frente a la

temperatura,cuandose realiza la reextraccióncon disolucionesde hidróxido sádico.En

ella se observa, que al aumentarla temperatura, aumenta la reext.racciónde oro,

obteniéndoselos mejoresresultadoscuandose empleauna temperaturade 40”C, por

encimade esta temperaturala reextracciónvuelvea disminuir.

Los resultadosobtenidosal ensayarla disolución de cianuro sádicose muestranen la

Figura5.30.,dondese puedeapreciarque, al aumentarla temperatura,aumentael tanto

por ciento de oro reextraido,aunquela diferenciaentre los valorescorrespondientesa

400C y 500C es pequeña,los mejoresresultadosseobtienencon estaúltima.

Se observaen los dos casosque el aumentode temperaturaproduceun aumentoen la

reextracción,esteefectoes el contrarioal quese produceen la extracción,lo cual erade

esperar, debido a la estabilidad de las especies formadas, como ya se ha dicho

anteriormente.
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5.3.2. Influenciadel tiempo de agitación.

Les ensayos de reextracción se han realizado agitando durante tiempos variables

volúmenesigualesde fasesorgánicasy acuosas.Las fasesorgánicasestabancargadascon

49 ppm deoro ycorrespondíanaunaconcentracióndeprimeneSiR 10%, iso-decanol5%

y Cyanex923 10%y/y en xileno, y las fasesacuosasestabancompuestaspor disoluciones

acuosasde NaOH5 10.2M y NaCN 10.2 M. Lastemperaturasa lascualessehanrealizado

los ensayoshansido400CcuandoseempleabaNaOH y 500CcuandoseempleabaNaCN.

Los resultadosobtenidosse muestranen las Figuras5.31. y 5.32.;en ellasseobservaque

las cinéticasson muy rápidas,puesel equilibrio sealcanzaal minuto de agitación,en los

dos casos, y el tanto por ciento de oro reextraido es del 100%, en las condiciones

experimentalesensayadas.
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5.3.3. Determinaciónde las isotermasde equilibrio de reextracciónde oro (1).

Las isotermas de equilibrio de reextracción se han obtenido equilibrando distintas

relaciones de fases orgánicasy acuosasdurante5 minutos; anteriormente,se había

determinadoque el tiempo de equilibrado era de un minuto, pero se ha empleado5

minutos para aseguraslas condicionesde equilibrio para todas las re]acionesde fases

acuoso/orgánico.Las temperaturasensayadasfueronde 400C cuandoseempleabaNaOH

como agentede reextraccióny 500C cuandoseempleabaNaCN.

Se han ensayadofasesorgánicascargadascon 49 ppm de oro queproveníande una fase

inicial compuestapor Primene SíR 10%, iso-decanol5% y Cyanex 923 10% y/y en

xileno. Comofaseacuosasse hanempleadolas disolucionesmencionadasanteriormente.

Los resultadosobtenidossemuestranen la Figura5.33.;enella seobservaqueconNaCN

la concentraciónde oro quesepuedealcanzaren la faseacuosaesmayorquecon NaOH,

es decir, que el NaCN es un agentede reextracción más efectivo, en el sistema

P81R/C923, que el NaOH, aunque con ambos agentes se consigue agotar la fase orgánica

correspondiente.

Se deduce, por lo tanto, que empleando una relación de fases adecuada,se puede

conseguiren la disoluciónacuosade reextracciónunaconcentraciónde oro de la que se

podría intentar recuperarel oro medianteun procesoelectrolítico.
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CAPITULO VI

ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCION

CON DISOLVENTES AMINA PRIMENE 81R-

OXIDO DE FOSFINA CYANIEX 921-KAu(CN)2



En capítulosanterioresse ha visto la ventajaque suponeel uso de mezclassinérgicas

aminaiagentesde solvataciónneutros queposeanen su moléculaenlacesP= O. y quelos

mejoresresultadosse obteníanconóxidosde fosfina; en el capítuloV seestudióel sistema

de extracciónformado por la aminaPrimeneSiR y el óxido de fosfina Cyanex923, y en

estecapítulose estudiaráel sistema de extracciónaminaPrimeneMR/óxido de fosfina

Cyanex 921.

Lasprincipalesventajasapuntadasen la utilizaciónde estasmezclasson: la posibilidadde

extraer el oro (1) de disoluciones cianuradas a pH alcalinos, con lo cual se elimina la

posibilidadde formacióny desprendimientode HCN y la extracciónselectivadel oro de

disolucionesquecontienendistintos complejosmetálicoscianurados.

Previamenteal estudio del sistemaformado por la mezclasinérgicamencionada,se ha

realizadoun estudiodel comportamientodel reactivoCyanex921 en la extraccióndeoro

en medio cianuro, en función de distintasvariables.

6.1. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCION CYANEX 921-KAu(CN?)2.

El Cyanex921, como se ha indicado en el capítulo II de estamemoria , esun óxido de

fosfina, de fórmula (CH3-(CH2)7)3P=O,es decir, está formado por el óxido de tri-n-

octilfosfina y a diferenciadel Cyanex923, el primeroes sólido.

6.1.1. Influencia del tiempo deagitación.

Lesensayosrealizadosparaver como influyeestavariable,sehan llevado a caboagitando

volúmenesigualesde fasesorgánicascompuestaspor Cyanex921 10% p/v en xileno, y

fasesacuosascuya concentraciónen oro (1) era de 50 ppm, durantetiemposvariablesa

20
0C.

Los resultadosobtenidosen dichosensayosse muestranen la Figura6. 1., dondese ha

representadoel tanto por ciento de extracciónde oro (1) frente al tiempo de agitación.

195



% EXTRACCION DE ORO
100

90 -

80 -

70 -

60 -

60 -

40 -

30-

20 -

10--A- so

al
o 5 10 15 20 25 30 36

TIEMPO AGITACION <mm)

Figura6.1. Influencia del tiempo de agitaciónen la extracciónde oro (1) en medio
cianuro medianteel Cyanex921 10% p/v en xileno.

A A A A

ppm Au

196



Como puede observarseen esta figura, el equilibrio se alcanzaa los 10 minutos de

agitación, aunquela diferenciaen el porcentajede extracción para tiempos menoreses

muy pequeña.

6.1.2. Influenciade la temperatura.

Se ha estudiadoel comportamientodel sistemade extraccióncon disolventesCyanex921-

KAu(CN$ frentea la temperatura,para lo cual se han realizadounaseriede ensayosde

extraccióna diferentestemperaturas,empleandorelacionesdefasesA/O de 1 y tiempos

de agitaciónde 10 minutos. Las fasesorgánicasestabancompuestaspor Cyanex921 1096

p/v en xileno y las fasesacuosascontenían50 ppm de oro (1).

En la Figura 6,2. se muestranlos resultadosobtenidos experimentalmenteen estos

ensayos,pudiéndose apreciar en ella que se produce una disminución en el porcentaje de

oro (1) extraídoa medidaqueaumentala temperatura,disminuciónsimilar a la observada

parael caso del Cyanex923.
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6.1.3. Influencia del efectosalino sobrela extracciónde oro <U.

En la Figura6.3. semuestranlos resultadosobtenidosal agitarvolúmenesigualesde fases

orgánicascompuestaspor Cyanex 921 10% p/v en xileno y dos fases acuosasque

contenían50 ppm de oro y 50 ppm de oro y LiCl 1 M, con objetode estudiarel efecto

que produce la presencia de la sal en la disolución acuosa en la extracción de oro. Los

ensayos se llevaron a cabo a 200C y 10 minutos de agitación.

Se ha elegido el LiCí para la realización de estosensayos,porqueen un estudioprevio en

el que se ensayaron distintas sales, seobservóquedicha sal era la que más influía de un

modo favorable en la extracción de oro (1) mediante esteagentede extracción.

En esta figura se observa que la presencia de la sal produce un aumento en el porcentaje

de extracción del metal, es decir, favorece la extracción. Comose observa, hasta pH ~2,5

las dos curvas son coincidentes, a partir de este valor en la curva correspondiente a la

disolución acuosa con LiCI, se produce una disminución del porcentaje de extracción a

medida queaumentael pH hastaun valor aproximadode 5,5-6,a partir del cual, el tanto

por ciento de extracción permanece constante independientemente del pH. Sin embargo,

en la curva correspondiente a la disolución acuosa sin sal, la extracción de oro disminuye

continuamente al aumentar el pH.

El mismo comportamiento se había observado al estudiar el sistema Cyanex 923 y distintos

agentes de extracción solvatantes, capitulo V, pudiéndosesugerir tambiénen estecaso la

formación de un par iónico ~ Au(CN)j, que seria e] que se extraería en la fase

orgánica,y dondeM representael catión de la sal.
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6.1.4. Efecto de la variaciónde concentraciónde agentede extracción.

Paraestudiarel efectode la variaciónde la concentraciónde agentedeextracciónde la

fase orgánicaen la extracciónde oro (1) de disolucionescianuradas,se han equilibrado

fasesacuosascompuestaspor 50 ppm deoro (1) y LiCí 1 M y fasesorgánicascompuestas

por Cyanex 921 al 10%, 20% y 30% p/v en xileno, Las relacionesde fases A/O

empleadas han sido 1/1, la temperatura de extracción de 2000 y el tiempo de agitación

de 10 minutos.

Los resultados se muestran en la Figura 6.4,, donde se observa que al aumentar la

concentraciónde Cyanex 921 en la fase orgánicaaumentala extracción. Tambiénse

observaqueel comportamientode las tres curvasde extracciónes similar; en las tresse

produceun descensoen la extracciónhastaun cieno valordepH, a partir del cualel tanto

por ciento de extracciónpermanececonstante.A medidaqueaumentala concentraciónde

Cyanex 921, el margende pH, a partir del cual la extracción de oro (1) permanece

constante,se hacemásamplio,
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6.1.5. Influenciadel diluyente.

Se ha estudiadocómo influye el diluyentede la fase orgánicaen la extracciónde oro (1)

de disolucionescianuradasmedianteel Cyanex921, ya quecomoseha visto en capítulos

anteriores,éste tiene gran influencia en la extracciónde los metales,teniendoqueser

consideradocomo unaparteefectiva del sistemade extraccióncon disolventesy no como

un mero acompañanteinertedel agentede extracción.

En los ensayosrealizadosse han empleadofasesacuosascompuestaspor 50 ppm de oro

y LiCI 1 M, y fasesorgánicasde Cyanex921 10% p/v en xileno y queroseno.La relación

de fasesempleadafue de 1/1, la temperaturade 200C y el tiempo de agitación de 10

minutos.

En la Figura 6.5. se muestran los resultadosobtenidos, pudiéndoseapreciarque la

utilización de queroseno,como diluyente, favorecemás la extracciónqueel empleode

xileno.

Ambascurvasde extraccióntienen un comportamientosemejante,al aumentarel pH de

la faseacuosadisminuye la extracciónhastaun cierto valor de pH a partir del cual la

extraccióndel metal permanececonstante,independientementedel pH de la faseacuosa,

pero mientras que en el caso del querosenoese porcentaje de extracción es de

aproximadamente95%, para el xileno es de = 55%.

Este mismocomportamientoha sidoobservadoen el capítuloV, al estudiarel sistemade

extraccióncondisolventesCyanex923-KAu(CN)~, esdecir, se observaquela utilización

de un diluyente con constantedieléctrica más baja, y sobre todo menor contenidoen

compuestosaromáticos,favorecela extracciónde oro (1> de disolucionescianuradaspor

el Cyanex921.
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6.1.6. Comparaciónde la extracciónde oro (Ii) entrela aminaPrimeneSiR y el

reactivoorganofosforadoCyanex921.

Se han realizadoensayosde extracción de oro (1) comparandoel comportamientode la

amina Primene SIR, el óxido de fosfina Cyanex921 y la mezclade ambos. Dichos

ensayosse han llevado a caboempleandofasesacuosascuyaconcentraciónen oro erade

50 ppm y fasesorgánicascompuestaspor PrimeneSIR 10% iso-decanol5% y/y, Cyanex

921 10% p/v y PrimeneSíR10%, iso-decanol5% y/y y Cyanex921 10% p/v en xileno.

La temperaturaempleadaha sidode 200C, el tiempo de agitaciónfue de 10 minutosy la

relaciónde fasesA/O=l/I.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura 6.6., dondeseobservaqueel empleo

de la mezclaPrimeneSLR/Cyanex921 como agentede extracciónsuponeuna ventaja

frente alos dos agentesde extracciónpor separado,en el casode la extracciónde oro (1)

en medio cianuro.Sepuedeapreciaren estafigura queen el casodeutilizar Cyanex921,

la extraccióndel metal necesitaun medio ácidoparaque se puedaproducir,

La extracciónde estemetal mediantela aminaPrimeneSiR se puedelograr,enun medio

o ligeramentebásico.Cuandose empleala mezclade ambosagentesde extracción,es

decir, la mezclaPrimeneSlR/Cyanex921 se puede lograr la extracciónde oro (1) en un

medio totalmentealcalino, como es el caso de las disolucionesque provienende la

lixiviación con disolucionesde cianuro,obteniéndoseun desplazamientode las curvasde

extracciónhaciavalores de pH más alcalinos,
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6.2. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCION DE ORO (1) EN MEDIO

CIANURO MEDIANTE LA MEZCLA SINERGIC A PRIMENE 81R/CYANEX

921.

Como se ha observadoen el apartado 6.1.6. de este mismo capítulo, el empleode la

mezclade agentesde extracción Primene 8lRICyanex 921 suponeun aumentode la

extracción de oro a pH? alcalinos, respectoa la utilización de estos dos agentespor

separado,es decir, es un claro ejemplo de efectosinérgico.

Al estarel oro (1) en un mediocianuro, el efectosinérgicoobservadoes de gran utilidad,

ya quepermiterecuperardichometal al pH de las disolucionesqueprovienende la etapa

de lixiviación, sin tenerque modificar el pH y sin queseproduzcanposiblesproblemas

de desprendimientode HCN. Por todo esto, se ha consideradode interésestudiardicho

sistema de extracción en función de una serie de variables que puedenafectar dicha

extracción.A continuaciónse describirán los resultadosobtenidosenesteestudio.

6.2.1. Influenciadel tiempo de agitación.

En la Figura6.7. se muestranlos resultadosobtenidosal realizarensayosde extracción

empleando fases acuosascompuestaspor 50 ppm dc oro y 102 M de NaOI-I y fases

orgánicascompuestaspor Primene81R 10%, iso-decanol5% y/y y Cyanex921 10% p/v

en xileno. Dichasfasesseagitarondurantetiemposvariablesa200C,utilizando relaciones

devolúmenesde fasesA/O de 1/1. Los tiemposde agitaciónensayadoshan osciladoentre

¡ y 15 minutos,

En estafigura se observaqueentre5 y 15 minutosel tantoporcientode extraccióndeoro

permaneceprácticamenteconstante,siendola extraccióndeestemetaldeaproximadamente

un 70%.

Por similitud con los sistemasde extracciónanteriormentedescritos,es decir, Primene

81R y PrimeneSlRICyanex923, se ha elegido como tiempo de agitaciónpara la
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realización de otros ensayos10 minutos.

6.2.2. Influenciade la temperatura.

La temperaturatienegran importanciaen la extracciónde metalesen algunossistemasde

extracción. En el casoparticulardel sistemade extraccióncon disolventesdel oro (1) en

medio cianuromediantela mezclaPrimene 81R/Cyanex921, se puedeobservaren la

Figura 6.8. que la temperaturaafectaen gran maneraa la extracciónde estemetal,

En dicha figura se ha representadoel tanto por cientode extracciónde oro frentea la

temperatura,paraensayosrealizadoscon fasesacuosascompuestaspor 50 ppm de oro y

NaOH 10.2 M, y fasesorgánicasde PrimeneSiR 10%,iso-decanol5% y/y y Cyanex921

10% p/v en xileno. Ambasfases,en relación de volúmenes1/1, seagitarondurante10

minutosa distintastemperaturas.

En estesistemael aumentode la temperaturaproduceuna disminución en la extracción

del metal, siendoestedescensoprácticamentelineal con el aumentodeestavariable. Por

ello, para obtenerrendimientosde extracciónbuenossehace necesariooperara bajas

temperaturas.
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6.2.3. Efecto de la variación de la concentraciónde la mezcla sinérgicaPrimene

S1R/Cyanex921 en la extracciónde oro (U.

Se ha estudiadola influencia de la variación de la concentracióninicial de la mezcla

sinérgicaPrimeneSíR/Cyanex921 en la extracciónde oro (1) de disolucionescianuradas.

Los ensayossehanrealizadoequilibrandovolúmenesigualesdefasesacuosasy orgánicas

durante10 minutosa 20W. El contenidoen oro (1) de las fasesacuosaserade 20 ppm

y las fases orgánicasestabancompuestaspor Primene SlRICyanex 921 2,S%12,5%

5%/5% y l0%I1.O% y/y y p/v, respectivamente,para la amina y el Cyanex 921,

añadiendouna cantidadde iso-decanolen todasellas igual a la mitad de la cantidad de

PrimeneMR.

Los resultadosobtenidosen dichosensayosse muestranenla Figura6.9.,en ellase puede

observarqueal aumentarla concentracióninicial de la mezcla en la faseorgánicase

produceun desplazamientode las curvas de extracción,en función del pH, hacia la

derecha,es decir, haciavaloresdel pH másalcalinoso, lo quees lo mismo, a medidaque

el pH se hace más alcalino, la extracciónaumentaal aumentarla concentraciónde la

mezclasinérgica.

También se puede observarque el ApH para la extracción de oro es prácticamente

constanteal pasarde una concentraciónde la mezclasinérgicaal doblede la misma,es

decir, de 2,5% a 5% y de 5% a 10% de cadauno de los agentesde extracción.
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6.2.4. Efectode la variaciónde la concentracióninicial de metal de la faseacuosa.

El estudiorealizadoparaobservarla influenciade la variaciónde la concentracióninicial

de oro (1) de la faseacuosaen la extracciónde este metal mediantela mezclasinérgica

Primene S1R/Cyanex921 se ha llevado a cabo realizando una sede de ensayosde

extracción. En dichos ensayossehan empleadofasesorgánicascompuestaspor Primene

SiR 10%, iso-decanol5% y/y y Cyanex921 10% plv en xileno y fasesacuosascuya

concentraciónen oro (1) erade 20, 50 y 100 ppni.

En la Figura6.10. se muestranlos resultadosobtenidosen dichos ensayos;en ella se

puedeapreciarque el aumentode la concentracióninicial de oro (1) en la disolución

acuosano tiene gran influencia en la extracciónde estemetal, aunquepuedeapreciarse

un ligero desplazamientode las curvas de extracción hacia la derecha,a medidaque

aumentala concentracióninicial del metal; esteligero aumentoseapreciamásclaramente

cuandoserepresentanlos valoresde pH50 de dichascurvas,como se muestraen la Tabla

6.1.

Tabla 6.1. Valores de pH50 correspondientesa las curvasde extracción que se

muestranen la Figura6.10.

CONCENTRACION INICIAL

DE ORO (ppm)

pH,0

20

50

100

10,85

11,00

11,00
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6.2.5. Influencia del diluyente.

Como se ha visto en capítulosanteriores,el diluyentees un componentemuy importante

en un sistemade extraccióncon disolventes,puestoque en la mayoríade los sistemasde

extracciónsepuedeconsiderarcomounaparteactivadel mismo y no comoun mediopara

diluir el agentede extracción. Se ha mencionado, también, que la elección de un

determinadodiluyentetiene gran importancia.Por ello, en la presentememoriade Tesis

Doctoral se ha consideradode interésestudiarcómoinfluyen unaseriede diluyentesen

la extracciónde oro (1) de disolucionescianuradasmediantela mezclasinérgicaPrimene

SIIR]Cyanex9211. Diluyentes,quecomo en los otros sistemasde extraccióndescritosen

estamemoria,han sidoelegidosen funciónde la diferenciaqueexisteen suspropiedades.

Ensayosprevios,demostraronqueningunode los diluyentesensayadospor si soloseran

capacesde extraerel oro.

El estudiose ha llevadoa caborealizandounaseriedeensayosdeextracción,paralo cual

se han agitado durante 10 minutos a 2000, volúmenesigualesde fasesacuosascuyo

contenidoen oro (1) erade 20 ppm y fasesorgánicascompuestaspor la mezclaPrimene

SIR 10% y/y iso-decanol5% y/y y Cyanex 921 10% p/v en los distintos diluyentes

ensayados.

Los resultadosde extracciónse muestranen la Figura6.11.,en dondeseha representado

el tanto por cientode extracciónfrenteal pH de la faseacuosa,En esta figura se puede

observarqueaunquelas curvasde extracciónestánmuy próximasentresi paravaloresde

extracción próximos al 100%, a medida queel pH sehacemás alcalino, disminuye la

extracción y las curvas se van diferenciando, apreciándoseuna clara secuencia de

extracción de mayor, a menor quees la siguienten-decano> queroseno> escaid 100

> solveso 150 > xileno > n-decanol,la cualpuedeapreciarsemejoren función de las

valores de pH50de las citadascurvas, y que se muestranen la Tabla6.2.

Este comportamientose puede intentar explicar en función de las propiedadesque

presentanestosdiluyentes,pero, como se ha indicadoen capítulosanteriores, hay que
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teneren cuentael conjuntode las propiedadesy no sólo unade ellas.
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Tabla 6.2. Valores de pH50 correspondientesa las curvasde extracciónque se

muestranen la Figura6.111.

DILUYENTE pH,<, CONSTANTE

DIELECTRICA

n-Decano

Xileno

Solveso 150

Escaid lOO

Queroseno

n-Decanol

10,70

10,85

11,15

11,35

11,55

11,64

8,1

2,3

2,2

2,0

2,0

1,9

Algunasde laspropiedadesquemáspuedeninfluir enla extraccióndelos distintosmetales

son: constantedieléctrica, momentodipolary el contenidoen compuestosaromáticos.

Se ha observadoque, generalmente,al aumentarla naturalezapolar del diluyente, se

produceunadisminuciónde la extracciónde los metales(64). En la Tabla6.2. sepuede

apreciar que los diluyentes con constantedieléctrica más alta dan lugar a pH50 de

extracciónmás bajos, lo cual estáde acuerdocon lo descritoen la bibliografía (64ft85).

También se puedeobservar,a partir de los valores de ph50, queun menorcontenidoen

compuestosaromáticospor partede los diluyentestiendea favorecerla extraccióndel oro

(1) en medio cianuro mediantela mezclasinérgicaPrimene SIR/Cyanex 921, aunque,

como se ha indicadoanteriormente,no sepuedeexplicar el comportamientoobservadoen

función de unasolapropiedaddel diluyente,sinoquehayqueteneren cuentael conjunto

de ellas.

6.2.6.Efectosalino.

La composiciónde la faseacuosa,esdecirel tipo y concentraciónde las especiesiónicas
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presentesen la faseacuosaafectanala extraccióndelos metalesmediantealgunosagentes

de extracción. Generalmente,los agentesde extracción que extraen especiesneutras

puedenver aumentadala extracciónde los metalespor la presenciade distintassalesen

la faseacuosa.En el casode las aminas,querequierenla formaciónde especiesaniónicas

en la faseacuosala presenciade sales tambiénpuedefavorecerla extracción.

Paraestudiarel efectoproducidopor la presenciade salesen la disoluciónacuosa,en el

casoparticularde la extracciónde oro (1> en medio cianuromediantela mezclasinérgica

PrimeneSlRJCyanex921, se ha realizadounaseriede ensayosvariandoel tipo desal y

la concentraciónde la misma.

Estos ensayosse han realizadoempleandofasesorgánicascompuestaspor PrimeneSiR

10% y/y, iso-decanol5% y/y y Cyanex921 10% p/v en xileno y fasesacuosascuya

concentraciónen oro (1) erade 20 ppm y concentracionesde sal de0,01M y 1 M en las

distintassales. El tiempo de agitación empleadoen estosensayosfue de 10 minutos, la

temperaturade 200C y la relaciónde volúmenesde faseA/O de 1/it Las salesensayadas

fueronNaCL, Na
2SO4, NaCN, LiCI y Li2SO4.

En la Figura 6.12. se muestranlos resultadosobtenidoscon NaCí; en ella se puede

apreciarqueconcentracionesbajasde sal, 0,01 M, favorecenligeramentela extracción,

mientrasqueal aumentarla concentraciónde sal de 0,01 M a 1 M, seproduceun efecto

contrario, es decir, disminuyela extracciónde oro (1), respectoa la concentraciónsalina

másbaja.

La presenciade Na2SO4en la disolución acuosa,sin embargo,produceun aumentode la

extracción, como puedeapreciarseen la Figura 6.13., y este aumentose acentúaal

incrementarla concentraciónde la sal en disolución.

En el caso del NaCN, la presenciade esta sal en concentracionesbajas, 0,01 M,

prácticamenteno influye en la extracción,comopuedeapreciarseen la Figura 6.14.; las

curvas de extracción correspondientesa la concentración de 0,01 M y sin sal
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prácticamenteson coincidentesa partir de ph — 11; para valores de pH inferiores, la

presenciade la sal en esaconcentraciónfavorecela extracción.
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Figura 6.12. Influencia de la presenciade NaCí en la disolución acuosasobrela
extracciónde oro mediantela mezclasinérgicaPS1RIC921en xileno.
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Figura6.13. Influenciade la presenciade Na2SO4en la disoluciónacuosasobrela
extracciónde oro mediantela mezclasinérgicaP81R1C921en xileno.
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En la Figura6. 15. seobservael efectoproducidosobrela extracciónde oro (1> cuando

en la disolución acuosaestápresenteel LiCI, pudiendoapreciarseun ligero aumentoen

la extracción del metal para concentracionesde sal de 0,01 M; al aumentar la

concentraciónhasta 1 M, se observaque a medida que aumentael pH la extracción

disminuyehastaun valorde pH= 11, a partir del cual la extracciónpareceestabilizarse

alrededorde un 40%.

Este mismo comportamientose observa en la Figura 6.16. para resultadosobtenidos

cuandose sustituyeel LiCI por Li2SO4, pero en este casoel efectoesmásacentuado.Se

puede apreciar en esta figura que la adición de esta sal favorece la extracción,

produciéndoseun desplazamientode las curvasde extracción hacia valoresde ph más

alcalinos,y siendoestedesplazamientomás acusadoal aumentarla concentraciónde la

sal de 0,01 M a IM. En esta figura también sepuedeobservarque cuandose emplean

concentracionesde Li2SO4 1 M, a medidaque aumentael pH, disminuye la extracción

hastaun cierto valor del mismo, a partir del cual la extracciónpermanececonstante.

En las Figuras 6.17. y 6.18. se ha representadoel efecto producidopor todas las sales

ensayadasparaconcentracionesde 0,01 M y 1 M, respectivamente~parapodercomparar

en conjuntodicho efecto.

En la Tabla 6.3. sehan representadolos valoresde pH50de las curvasde extracciónpara

las distintassalesy su concentración;en ellapuedeapreciarsemásclaramentela influencia

queproducenen la extracciónde oro(I)..
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Figura6.15. Influencia de la presenciadeLic! en la faseacuosasobrela extracción
de oro mediantela mezclasinérgicaPSIR/C9211 en xileno.
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Figura 6.16. Influencia de la presenciade Li2SO4 en la fase acuosasobre la
extracciónde oro mediantela mezclasinérgicaPS1R/C921en xileno.
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Figura6.18. Influenciade la presenciade las distintassales,en concentracionesde
1 M, en la faseacuosasobre la extracciónde oro mediantela mezclaPSlRIC92l.
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Tabla 6.3. Valores de ph50 correspondientesa las curvas de extracción

representadasen las Figuras6.17. y 6.18.

SAL pH~

[SALI =O,O1M ISAL1 = IM

NaCí

Na25O,

NacN

LIC!

LÍ,S04

11,10

10,80

10,95

10,9

10,85

10,95

11,35

10,85

> 11,50

A la vista de estos valoresy tomandocomoreferenciael valor de pH50 de la curvade

extraccióncuandono hay sal en la disoluciónacuosa,queesde 10,85,sepuededecirque

paraconcentracionesde sal bajas,0,01 M, los valoresde pH50 son todos muy próximos,

pero pareceobservarseque la presenciade iones C1 favorecemásla extracciónque la

presenciade ionesS04, y queel NaCí favorecemásla extracciónqueel LiCí,

Paraconcentracionesde sal de 1 M, se obtienenmejoresresultadosde extracciónde oro

cuandoestápresenteel ion S04 en lugardel ion CV.

6.2.7. Extracción de distintos complejos metálicos cianuradospresentesen la

disoluciónacuosa.

En las disolucionesprocedentesde la lixiviación cianuradade mineralesauríferos,junto

al complejo de cianuradode oro seponenen disolución distintoscomplejos metálicos

cianuradosestables,que junto a iones OF? y CN propios del medio, son especies

susceptiblesde serextraídasjunta conel oro por los distintosagentesde extracciónen una

posterior etapade extracción con disolventes.Lo ideal, por tanto, es conseguirextraer

selectivamenteal oro (1) de dichas disolucionesy estoes ]o que seha estudiadoen este

apartado.
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Previamenteal estudio de la selectividad de la extracción de oro (1) frente a otros

complejos metálicoscianurados,se ha hecho un estudio para determinarsi la mezcla

sinérgica Primene S1R/Cyanex921 extraía a los iones OH- y CW en las mismas

condicionesexperimentalesen que se han realizado los ensayosde extracción de los

distintos complejosmetálicoscianurados,es decir, relaciónde volúmenesde fase 111,

temperatura200C y tiempo de agitación dc 10 minutos, utilizando fasesorgánicasde

PrimeneSíR 10% vi’.’, iso-decano]5% y/y y Cyanex921 10% p/v en xileno y fases

acuosascompuestaspor disolucionesde NaOH0,1 y 1 M, y disolucionesde NaCN 0,1

y 1 M observándosequedichosiones, en las citadascondicionesexperimentales,no son

extraídos.

Paraestudiarla extracciónde los disantoscomplejosmetálicoscianuradossehanrealizado

una seriede ensayosde extracción,para lo cual se han equilibradovolúmenesde fases

acuosasy orgánicas,durante10 minutosa 20W. Las fasesorgánicasempleadaseran las

mismasque las descritasanteriormentey las fasesacuosastenían unaconcentraciónen

cadauno de los metalesde 2,54 IO~ M.

Los resultadosexperimentalesobtenidosse muestranen la Figura6.119,, dondesepuede

observarque la secuenciade extracciónde los distintos complejosmetálicosensayados

sigueel orden;

Me(CN%’ = Me(CN)2 < Me(CNV < Me(CNV < Me(CN’>j

es decir, se extraenpreferentementeaquelloscomplejosmetálicoscon menornúmerode

coordinación.Este ordenha sido observadoen otros sistemasde extracciónamina/Base

de Lewis, segúnseha descritoen el capítuloV de estamemona.

También seobservaen estafigura quela curvade extraccióncorrespondienteal complejo

cianurado de oro (1) estádesplazadahacia la derecha,respectoal resto de complejos

cianurados,lo cual permiteuna extracción selectiva de este metal, a pR alcalinos, en

presenciade los demásmetales.
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Cuandola extracciónde los citadoscomplejosmetálicosse realizó conla amina Primene

SiR, capítuloIII, se observóquelas distintascurvasde extracciónestabanmuy próximas

entresí, siendolos valoresde pH5~ correspondientesa dichas curvas muy parecidos,lo

cual impide la extracciónselectivadel metal de interés,en este casoel oro (1).

En la Tabla 6.4. sepuedencompararlos valoresde pH50, quecomose ha indicadoen

capítulosanterioresdanunamedidade la extracción, y quecorrespondena las curvasde

extracciónde los distintoscomplejos metálicoscianuradosobtenidosmediantela amina

PrimeneSiR y mediantela mezclasinérgicaPrimeneSIR/Cyanex921. En ella puede

apreciarsecon mayorclaridadel efecto selectivoqueproduceen la extracciónde oro (1)

la utilización de dicha mezcla.

Tabla6.4. Valoresde pH50 correspondientesa lascurvasdeextracciónde distintos

complejosmetálicoscianurados,obtenidasmediantela aminaPrimene8 lR y la

mezclasinérgicaPrimeneS1R/Cyanex921.

COMPLEJO

CIANURADO

PRIMENE SIR

pH~

PSIRIC92I

pH~

ApH,o

Au(CN)<

Ag(CN)2

Ni(CN)4
2~

Cu(CN)
4

3

Co(CN)
6

3

Fe(CN)¿

Fe(CN)
6

4

9,00

8,00
8.40

8,60

8,30

8,10

8,20

11,05

9,55

9,13

8,75

8,00

8,20

8,10

2,05

1,55

0,73

0,15

0,30

0,10

0.10

A partir de

8 lR/Cyanex

esta tabla se puede observarque mediantela

921 se puedeextraerselectivamenteal oro (1) a

mezclasinérgica Primene

ph alcalinos.

El ordende extraccióny el porquése produceeste efectosepuedeexplicarde la misma

forma que parael sistemaformadopor la aminaPrimene811R y el Cyanex923, segúnse
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ha descrito en el capítuloV de esta memona,

6.2.8. Isotermasde extracción de oro (Y) mediantela mezcla sinérgica Primene

S1R/Cyanex921.

Se han obtenidoestasisotermas,agitandodurante10 minutosa 20”C volúmenesiguales

de fases orgánicasy acuosas;las fasesorgánicasconteníanPrimeneS1R/Cyanex921

0,5%I0,S%,l%I1% y l,5%/11,5%,en y/y parala aminay p/v parael Cyanex921, en

xileno, y unacantidadde iso-decanoligual a la mitad de la cantidadde PrimeneSIR que

conteníala faseorgánica;las fasesacuosasconteníandiversasconcentracionesde oro (1).

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura 6.20., en ella se observaque para

concentracionesde metal bajas se produceun aumentolineal de la concentraciónde oro

en la faseorgánica,al aumentarla concentraciónde metalen la faseacuosa,obteniéndose

rectasde pendientepróximasa 1.

En la zonade saturación,los valoresde concentraciónde oro alcanzadoscorrespondena

5 10t l0<~ y 2 101 M para las tres concentracionesde la mezclacitadasanteriormente,

respectivamente.

En la Figura6.21. seha representadola relaciónentrelasconcentracionesmolaresde oro

y de la mezclasinérgicaen la faseorgánicafrente a la concentraciónde oro (1> en la fase

acuosaequilibrada,para las tres concentracionesde la mezclacitadascon anterioridad.

En ella seobservaqueel valor límite al quetiendeestarelaciónes de — 1,5,1W paralas

dos concentracionesde mezcla más bajas, y de 2’ 10.2 para la concentraciónmás alta;

valoresquecoincidencon los obtenidosen el casode emplearel Cyanex923 comoagente

sinérgico. Parece,por lo tanto, que en amboscasos se forma en la fase orgánicaun

compuestoquepresentalas mismascaracterísticasen cuantoa estequiometríaentreel

Au(CN~-aminay el correspondientederivadoorganofosforado.
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6.2.9. Mecanismo de extracción de oro (1) mediante la mezcla sinérgica anima

Prixnene 81/ Cyanex 921.

De igual forma que seha descritoen el capítuloV la secuenciaseguidaparadilucidarel

mecanismode extracciónde oro (1) mediantela mezclasinérgicaformadapor la amina

PrimeneSIR y el reactivoorganofosforadoCyanex923,en el presentecasoseva a seguir

un tratamientosimilar a partir de la mismareacciónpropuesta,esdecir:

RWH~3,g+ Hl +Au(CN)j~ +RsPOorg RNH~
1t4u(CN)¿RjPOo,g [6.1]

Teniendoen cuentala expresiónquedefine la correspondienteconstantedeequilibrio y

siguiendo la misma secuencia,se obtiene la expresiónque relacionael coeficientede

distribucióndel oro con el pH, la concentraciónde aminaPrimeneSIRy la concentración

de Cyanex921, en la forma:

logD~~ = logK - pH + Iog[RNH
2] + log[R3PO] [6.2]

El coeficientecorrespondienteal pH se ha evaluadomedianteunarepresentaciónde DAU

frente al pH; esta representaciónse muestra en la Figura 6.22., observándoseque se

obtiene en cadacaso una pendientecercanaa -1, valor que. es el esperadopara este

coeficientesegúnsededucede la ecuación[6.1].

Los coeficientescorrespondientesa la aminay al Cyanex921 sehanobtenidoa partir de

unarepresentaciónde los valoresdel pH50 frentea las respectivasconcentracionesde estos

agentesde extracción. Las Figuras6.23. y 6. 24. muestranlos resultadosobtenidospara

la representacióndel pH50 frente a [RNH2]y [R1PO],respectivamente.Las pendientes

obtenidas,con un valor aproximadoa 3 en cadacaso,son mayoresque las esperadaspara

la correspondienterelación, según muestra la ecuación [6.3] obtenidaa partir de la

ecuación [6.2].
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pH50 = logK + Iog[RNH2] + Iog[R.3PO] [6.3]

Estos coeficientes también se han evaluado, en las representaciones del coeficiente de

distribución del oro frente a las concentraciones de amina PrimeneSIR o Cyanex921,

respectivamente, para extracciones llevadas a caboa pH constante.Los valoresobtenidos

se muestran en las Figuras 6.25. y 6.26. para las dos relaciones mencionadas

anteriormente,observándoseque, en cadacaso,el valor de la pendientequeseobtienees

muy próximo a 3.

Los resultadosque se obtienen en este estudiopermiten deducirque, en el caso de la

amina,el coeficienteobtenido,superioral esperado,indica quela especieformadaen la

fase orgánica se encuentra solvatada por la amina libre, mientras que para el derivado

organofosforado la relación estequiométrica, respecto al oro extrafdo en esta fase, es

igual a 3.

Teniendo en cuenta estos resultados, se propone que la relación de extracción de oro (1)

en medio cianuromediantela mezclasinérgicaformadapor la amina PrimeneSIR y el

óxido de fosfina de nombre comercial Cyanex 921, viene representadapor la siguiente

ecuación:

3RNH20,~+HI +Au(CN)ft~
31%~Qrg RNH~’Au(CN)¿ ~3(R

3PO>‘2(R WH2)org

[6.4]

reacciónen la queRNH2 representaa la aminay R1POal óxido de fosfina, Comoseha

mencionado, la especie extraída en la fase orgánica se encuentra solvatada por la amina

en forma libre y muy probablementepor agua.
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Al ser el Cyanex921 sólido, seha obtenido el espectroinfrarrojo delmismo en nujol o

hexaclorobutadieno,empleandoventanasde CsI. El espectrose muestraen la Figura

6.27., observándosequela bandadebidaal enlaceP=0 delóxido defosfina aparecea

1140cm’; estaatribuciónseha hechoen basea los datosobtenidosparaotros derivados

organofosforados neutros, como se ha mencionado en el capítulo anterior

(37)(57)(97)(104)(109,110>. Las bandas que aparecenen la zona 3000-2800cm’ se

atribuyena las vibracionesde las cadenasalquflicasasociadasal grupofosforilo (95,96).

El espectrode estecompuesto,obtenidoen unadisoluciónde xileno, muestraestasmismas

bandas característicasa unas frecuenciassimilares a las mencionadasen el párrafo

anterior.

Seha obtenidoel espectrode una faseorgánicacargadacon oro. Con estefin sepusieron

en contactouna faseacuosaquecontenía5,15 g/l de oro y una faseorgánicacompuesta

por la aminaPrimeneSiR 20% y/y (0,8 M), Cyanex921 20% p/v (0,52M) e iso-decanol

10% y/y en xileno. La faseorgánicacargadacontenía5,0 gIl de oro; como en los casos

anteriores,se utilizaron concentracioneselevadascon objetodeaumentarla intensidadde

las bandasde interésparaesteestudio.

El espectroinfrarrojo de la faseorgánicacargadacon oro semuestraen la Figura6.28.,

la bandaque aparecea 2140 cm sepuedeatribuir a la vibración de estiramientodel.

enlace C N del anión Au(CN}g (37)(40)(97>; no se observaningún desplazamiento

aparentede la frecuenciaasociadaal mismo, por lo quese deducequecon esta mezcla

sinérgicatampocopareceexistir ningunainteracciónespecíficaentreel aniónAu(CNY y

la aminao el óxido de fosfina. En esta figura tambiénpuedeobservarseque la vibración

del enlaceP=0 del óxido de fosfina aparecesobre 1140cm’, no existiendopor lo tanto

un desplazamientode la misma respectoa la obtenidapara el Cyanex921 solamente,

siendoeste hecho,nuevamente,una indicaciónde queel anión Au(CNY no aumentala

coordinaciónpor complejación con esteóxido defosfina;estehechohubieraproducidoun

desplazamientode estafrecuencia.

242



En el espectroaparecenunasbandasen la zonacomprendidaentre3700y 3100cm’, que

puedenseratribuidastantoa la vibración de estiramientodel enlaceN-H del grupo amino,

comoa la vibracióndebidaa gruposOH; nuevamentees difícil hacerunaasignaciónpara

cadaunade estasvibraciones,puestoqueunasenglobanalas otras.La presenciadeagua

en la faseorgánicaparecedefinidapor la bandaqueapareceen la región comprendida

entre 1650 y 1600 cm~’, aunquela asignaciónexactatampocoes posible,puestoqueen

estazonatambiénapareceríala vibracióncorrespondienteala deformacióndelenlaceN-H

del grupo amino. También,de igual forma no es posible realizar una asignacióna la

vibración del enlaceCN de estegrupo,por suproximidadcon la bandaanchaqueaparece

en la zonade 1150 cm~’ y quecorrespondeal enlaceP=O.

Los resultadosobtenidosmuestranquepara las dos mezclassinérgicasestudiadasen esta

memoria de Tesis Doctoral, y también para el. caso de la amina solamente, el oro es

extraído en la fase orgánica, aunque no existe evidencia de que se produzca una

interacciónespecíficaentreel anión Au(CN)j y la aminay los óxidosde fosfina, en el

caso de las mezclassinérgicas,o la aminasolamente,

Si parecededucirse,queal menosen el casode las mezclassinérgicasensayadas,el. agua

estápresenteen la fase orgánica, bien como resultadodel procesode extraccióno bien

porqueacompañaa los derivadosorganofosforadosespecialmente,y queprobablemente

juegaun papel en la solvataciónde la especieorgánicaformadacomoconsecuenciade la

extraccióndel oro por estasmezclassinérgicasformadaspor la aminaPrimeneSIR y los

óxidos de fosfina comercialesCyanex923 y Cyanex921.
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6.3. ESTUDIO DE LA REEXTRACCION DE ORO (U EN EL SISTEMA DE

EXTRACCION PRIMENE 8XRJCYANEX 921.

La reextraccióncomo ya se ha indicadoes la etapacontrariaa la extracción,consistente

en una aplicación de la ley de acción de masas,produciéndoseun desplazamientodel

equilibrio en sentidocontrario ala extracción,Es decir, consisteen hacer pasarel metal

de la faseorgánicaa la faseacuosa.

La estabilidadde las especiesextraídasson las quedeterminanel tipo y concentraciónde

la disoluciónque se requiere.

En el caso particularde la reextracciónde oro <1) de fasesorgánicasconstituidaspor la

mezcla sinérgica Primene 5lR/Cyanex 921, se han ensayadodistintos agentesde

reextracción,como son: H20 y disolucionesde H2504, NaOH y NaCN y diferentes

concentracionesde las mismas,llegándosea la conclusiónde que sóloeran efectivasel

NaOH y NaCN, y las concentracionesadecuadaseran: 10.2 M NaCNy 5 10.2M NaOH.

Unavez determinadala disoluciónde reextracción,en estecaso dos disoluciones,sehan

estudiadounaseriede variablesquepuedeninfluir en estaetapade reextracción,y que

sedescribirána continuaciónen estecapitulo.

6.3.1. Influenciade la temperatura.

En la etapade reextracción,al igual queocurreen la etapade extracción,puedetener

gran influenciaen algunossistemasde extraccióncon disolventes.

En la presentememoriade TesisDoctoral se ha estudiadocómoafectaestavariablea la

reextracciónde oro (1) de una faseorgánicacompuestapor la mezclasinérgicaPrituene

8lRJCyanex921 disuelta en sileno, cuando se empleancomo agentesde reextracción

disolucionesde NaOH y ?4aCN, Pararealizar dicho estudiose llevado a cabo una serie

de ensayosde reextraccióna diferentestemperaturas,empleandofasesorgánicascargadas
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con46 ppm de oro, queproveníande unafaseorgánicaoriginal de PrimeneSIR 10% y/y,

iso-decanol5% y/y y Cyanex921 10% p/v en xileno, y fasesacuosasconstituidaspor

disolucionesde NaOH 5 10.2 M y NaCN 10.2 M, empleándoserelacionesde volúmenes

de fasesde 1.

En la Figura6.29. se ha representadoel tantopor cientode oro (1) reextraídofrentea la

temperatura;en ella sepuedeapreciarqueal aumentarla temperaturaaumentael tantopor

ciento de metal reextraldo,cuandose empleandisolucionesde reextracciónde NaOH.

Tambiénseobservaque los mejoresresultadosse obtienena 500C, aunquela diferencia

en el porcentajede reextracciónrespectoa la temperaturade 40”C es muy pequeña.

Cuandose empleandisolucionesde NaCN como reactivode reextracción,los resultados

queseobtienense puedenobservaren la Figura6.30.,en la cual se apreciaque, al igual

queocurría con el NaOH, los mejoresresultadosseobtienena 500C, pero en estecaso

la influenciade la temperaturaes más acusada.
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Figura 6.29. Influencia de la temperaturaen la reextracciónde oro medianteuna
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6.3.2. Influenciadel tiempo de agitación.

Los ensayospara estudiar esta variable se han llevado a cabo equilibrando, durante

tiempos variables, volúmenesigualesde fasesorgánicascargadascon 46 ppm de oro y

fasesacuosasde NaOH 5 l.02 M y NaCN 10.2 M a500C.La faseorgánicaoriginalestaba

constituidapor PrimeneSIR 10%, iso-decanol5% y/y y Cyanex921 10% pfv en xileno.

Los resultadosobtenidos en dichos ensayosse muestranen las Figuras 6.31. y 6.32.

correspondientesa lasdisolucionesdeNaOH y NaCN, respectivamente.En elíassepuede

observarqueen amboscasosel equilibriose alcanzaal. minuto decontacto,lo queparece

indicar que, en estecasoparticular,el tiempo de agitaciónno tiene apenasinfluencia en

la reextracción.
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6.3.3. Isotermasde equilibrio de reextracciónde oro (1).

Parala obtenciónde las curvasde reextracción,se han utilizado fasesorgánicascargadas

con 46 ppm de oro (I),las cualessehan equilibradocon fasesacuosasde disolucionesde

NaOH 510.2 M o NaCN 10.2 M y fasesorgánicascompuestaspor PrimeneSIR 10% y/y,

iso-decanol5% y/y y Cyanex921 10% p/v en xileno, empleándosedistintasrelacionesde

volúmenesde fasesA/O de 1/1, durante10 minutosa la temperaturade 500C. Con ello

sehan obtenidolos distintospuntosde equilibrio quepermitenel trazadode las isotermas.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura6.33., en ella se puedeobservarque

se obtienen mejores resultados de reextraccióncuando se empleacomo agente de

reexíraccióndisolucionesde NaCN en lugarde NaOR.

Comoen el casodel Cyanex923, el empleode una disolución deNaCN comoagentede

reextracciónpermitela obtenciónde unadisolución acuosade la que el. oro essusceptible

de ser recuperadomedianteun procesoelectrolítico.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES



Del estudio experimentalexpuestoen esta memoria se pueden obtenerlas siguientes

conclusiones:

1.- La extracción del complejoAu(CN~ mediantela amina PrimeneSIR estámuy

influenciadapor el pH del medio, la temperatura,la naturalezadel diluyentede la

fase orgánica y la concentración del agente de extracción. Empleando las

condicionesexperimentalesmás favorablesesposibleextraerestemetalprecioso

de disolucionesacuosasneutraso ligeramentealcalinas.

2.- La extracción de oro (1) por la amina Primene SIR tiene lugar medianteun

mecanismode extracciónen el queestáimplicada la formación de la especiede

fórmula empírica:

RNH3
4AU(CN>&’ 3RNH

2

3.- La aminaPrimene SiR, aunqueparececapazde extraeral complejo Au(CN)2-

preferentementea otros complejosmetálicoscianurados,no es capaz de separai-

selectivamentea éstedel restode estoscomplejoscianurados.

4.- Se han ensayadodistintasmezclasde agentesde extracciónconjuntamentecon la

aminaPrimeneSiR paraevaluarsusposibilidadesde extracciónsobreel complejo

Au(CN)2-, encontrándosequecuandoseutilizan mezclasde la aminaPrimeneSIR

con cetonasy con una aminaprimaria, como la PrirneneJMT, se produceun

efectoantisinérgícorespectoa la extracciónde oro,

Cuando se utilizan mezclas de amina Primene SiR con la amina primaria

Tridecilaminao con derivados organofosforadosneutros, se produceun efecto

sinérgicorespectoa la extracciónde oro, en el orden:

aminaprimaria ésterfosfórico < óxidos de fosfina,
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5.- La extracciónde Au(CN)2- mediantelos óxidosde fosfinacomercialesCyaflex 923

y Cyanex921 dependedel pH del medio, de la temperatura,de la concentración

del agentede extraccióny del diluyentede la fase orgánica.La extracciónde oro

medianteestosóxidos tambiénestá. muy influenciadapor la presenciade unasal

inorgánicaen el medio acuoso.

6.- La extracciónde Au(CN)j mediantela mezclaformadapor la aminaPrimeneSIR

y el óxido de fosfina Cyanex923 está influenciadapor el pH del medio, la

temperaturay la concentraciónde la mezclade agentesde extracción.La presencia

de salesinorgánicasen la faseacuosainicial favorecela extracciónde oro debido

a un efecto salino.

7.- La mezclaformadapor la aminaPrimeneSIR y el óxido de fosfina Cyanex923

extraeal oro mediantela formaciónde unaespeciecuyafórmulaempíricasepuede

representar por:

RNE3~Au(CN~’m R3PO~(n-1)RNH2

donde los valores de tu y n están comprendidos entre 2 y 3 en cada caso. Esta

especieseencuentraprobablementetambiénsolvatadapor agua.

5.- Mediante la utilización de la mezcla formada por la amina Primene SiR y el óxido

de fosfina Cyanex 923, el oro puede ser extraído selectivamente de otros complejos

metálicoscianurados,presentesen la disoluciónacuosa,a pH alcalinos,

Se ha encontradoquemedianteestamezclasinérgicael ordende extracciónpara

estos complejos es:

Me(CNIy > Me(CN}¿> Me(CN)t > Me(CN)t

9.- La reextraccióndel oro contenidoen la fase orgánicase puedehacer mediante
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disolucionesdiluidas deNaOHo NaCN,estandofavorecidadichareextracciónpor

el aumentode la temperatura.

1.0.- La mezcla formada por la amina Primene SIR y el óxido de fosfina Cyanex 921

extrae al oro (1), estando dicha extracción influenciadapor distintasvariablescomo

son: el pH del medio, la temperatura, la concentración de la mezcla de agentes de

extracción y la presencia de sales inorgánicas en la disolución acuosa,

11.- La mezclaformada por estos agentes de extracciónextraeal oro mediante una

especie cuya fórmula empírica está representada por:

RNH1~Au(CN)j3 R3PO~2 RNH2

estando esta especie probablemente solvatada por agua.

12.- El oro puede ser extraído a valores de pH alcalinos mediante esta mezcla de

agentes de extracción, además el complejo Au(CN)j es extraídoselectivamentede

otros complejos metálicos cianurados. El orden de extracción encontrado para estos

complejos es:

Me(CN)J> Me(CÑ4
2> Me(CN)t > Me(CN)t

13.- El oro contenido en la fase orgánica puede ser reextraido mediante disoluciones

diluidas de NaOHo NaCN. En este caso la reextracción también está favorecida

por el aumento de temperatura.

257



CAPITULO VIII

BIBLIOGRAFíA



í.- J.C. Yannopoulos; The Extractive Metallurgy of Goid, Ecl. Van Nostrand

Reinhold.New York,(1991).

2.- M.S, Prasad,R, Mensah-Biney,R.S. Pizarro; Minerals Engineering,Vol. 4, N0

12, 1257-1277,(1991).

3.- C. Casparini;C.1.M. Bulí,, 145-153,Marzo, (1983).

4.- R. Coleman; TMSAnnual Meeting, Feb-March, Las Vegas, (1989).

5.- K.E. Haque; Minera! Processing and Extractive Metallurgy Review, 2, 235-253,

(1987).

6.- A.R. Udupa, SIC. Kawat.ra, M.S. Prasad; Mineral Processingand Extractive

Metallurgy Review, 7,115-135, (1990).

7.- W.J. Guay et al.; Transactions of SMB-AIME, 254, 102-104, (1973).

8.- N.C. Wall, J.C. Homby, Kl. Sethi; Mining Magazine,393-401,Mayo, (1987).

9.- R.M.G.S, Berezowsky, D.R. Weir; Minerals and Metallurgical Processing,Vol,

1,1-4, Mayo, (1984),

10.- D.R. Weir, LA. King, P.C. Robinson; Minerals and Metallurgical Processing,

Vol. 3 (4), 201-208,Noviembre,(1986),

11.- F.J.Alguacil, A. Hernández,A. Luis; 2!~É InternationalConferenceon Separations

ScienceandTechnology,TrabajoS9-2e,Hamilton, (1989).

12.- Fi’. Alguacil, A. Cobo, C. Caravaca;Rey. Metal., en prensa,(1992).

13.- A. Ballester, F, González,M, Blázquez; Rey. Metal., 24 (2), 91-102, (1988>.

14.- A. Bruynesteyn; 14 th Annual Hydrological Meeting, Timmins, Ontario, (1984).

15.- Hl. Heinen, D.C. Paterson, R.iB. Lindstrom; US. Bureau of Mines 1C8770,

(1984>.

16,- M.C. Jha; Mineral Processingand Extractive Metallurgy Review, 2, 33 1-352,

(1987).

17.- A. Lewis; E. & Ml., 184 (6), 48-56,(1983).

18.- Hl. Pietsch,W. Turke, E, Bareuther,F. Kampf, H. Bings; U.S. Patent 4.438.076.

(1954).

19.- D.R. Davis, D.B. Paterson; GoId 100, Proc, International Conference on Caíd,

Vol. 2, SAIMM, Johannesburg, (1986).

20.- V.P. Ka.zakov, A.I, Lapshin et al.; Russian Journal of InorganicChemistry,9,

259



708-709, (1964),

21.- J.B. Hiskey; Minera] and Metallurgical Processing,173-178,Nov., (1984).

22- A.O. Filmer,P.R.Lawrence,W. Hoffman; Australian IMM Regional Conference

Proceedirigs on Goid Mining, Metallurgy vid Geology, ¡-8, Oct. (1984),

23.- R.G. Schulze; International Precluos Metal Symposium, Los Angeles, Feb. ,(1985).

24.- R.G. Sergent; Randol GoId Forum, 167-169, (1988).

25.- A. Dadgar, C.C. Shin, M.D. Galey, ILE. Sergent; Proc. 12 di IPHI Annual

Meeting, 5-9, Boston, Junio, (1989).

26.- R. Jacobson,J. Murphy; SMB-MMEConference, Denver, Feb., (1987).

27.- K.J. McGraw, LW. Murphy; U.S. Patení4.557.795.,<1979).

28.- D. M. Liddell; Handbookof Non-ferrousMetallurgy, Vol, 2, RecaveryofMetais,

McGraw-Hill, New York, (1945).

29.- B.J. Kerley; U.S, Patent4.269.622.26,(1981),

30.- A.J. Monhemius;Researchfra theMinerals Industry,paper29, Coventry,(1992).

31.- R.J. Davidson; Joumaiof Ihe SouthAfrican Instituto of Mining anó Metailurgy,

67-76, Nov,, (1974),

32.- U. Naden, E. Bicker, O. Willey; GoId 100, Proc. International Conferenceart

Goid, Vol. 2,, SAIMM, Johannesburg,(1986).

33.- S.D. Hill; U.S. Bureauof Mines, 1C5059,(1986).

34.- P.R. Bailey; Extractive Metallurgy of Goid in South Africa, Ecl. 0.0. Stanley,

SAIMM, Johannesburg, (1987).

35.- R.L. Paul, A.D. Filmer, MS. Nicol; Proceeding Hydrometallurgy; Research

Developmentand Plant Practice, 689-704, Ecl. Osseo-Assare y Ji). Miller, The

Metal Society of A.I.M.E., New York, (1982).

36.- A.J. Gilmore; CanadianMining Joumal,63-65,Mayo,(1967).

37.- M.B. Mociman, J.D. Miller; Hydrometallurgy,16, 245-261,(1986).

38.- A.A. Yadav, S.M. Khopkar; Sepn. Sci. 5, 637, (1970).

39.- S.J. Bucker, M. Zirin et al.; J. Inorg. Nuel. Chern.,33, 3869-3883,(1971).

40.- F.J. Alguacil, A, Hernández, A. Luis; Hydrometajlurgy,24, 157-166,(1990).

41.- 5. Amer; Rey. Metal., Vol. 19, U0 2, 96-112, (1983>.

42.- B.F. Rimmer; Chem, md., 63-66, Enero, (1974).

260



43.- VA. Drake, R.A. Grant; Proceedingsen Innovationsin PreciousMetals Reeovery

and Refining Symposium,Londres, (1991).

44.- F.G. Seeley,Dl. Crouse;J, Chem. Eng. Data, 16, 393-397,(1971).

45.- F. Baroncelli, D. Carlini, G.M. Gasparini, E. Simonetti; ProceedingsISEC’8S,

Vol. IV, 236-239, Moscú, (1988).

46.- M.B. Mociman, ID. Miller, M.M. Mena; ProceedingsISEC’83, 530-531,

Denver, (1983).

47.- Z.B. Maksimovic; ProceedingsISEC’74, 1937-1947,Lyon, (1.974),

48.- G.N. Shivrin, B.N. Laskorin, E.M. Shivrina, G.V. Kuzmichev; Tsvet, Met,, 39

(11), (1966).

49.- V.A. Mikhailov; ProceedingsISEC77,Vol. 1, 52-60,Toronto, (1977).

50.- F.J. Alguacil, A. Hernández; Proceedingsdel IV Siniposium-Coflgresode

IngenieríaMetalúrgica,TrabajoN0 4, Arequipa, (1987).

51.- F.G. Seeley, D.J. Crouse; J, Chem. Eng. Dala, 11(3), 424-429, (1966).

52.- M. Cox; Principles and Practices of Solvent Extraction, Ecl. J. Rydberg, C.

Musikas, G.R. Choppin;Marcel Dekker Inc., New York, Cap. 10, (1992).

53.- 0. Ca.ravaca,P. Diaz-Aroca, F.J. Alguacil; Proceedingsof Research for the

Minerals Industry, Trabajon0 30, Coventry,(1992).

54.- V.A. Mikhailov, V.G. Torgov et al.; Proceedings ISEC’71., Vol. 2,1112-1119,

La Haya, (1971).

55.- D.E. Elliot, 0. Banks; Anal. 0Km. Acta, 33, 237-244,(1965).

56.- y. Salvadó, M. Hidalgo, A. Masana, M. Muñoz, M. Valiente, M. Muhamme&

SolventExtractionand Ion Exehange,8 (3), 49 1-502, (1990).

57.- ID. Miller, R.Y. Wan, M,B. Meolman, P.L. Sibrelí; SeparationScienceand

Technology,22, (2 & 3), 487-502,(1987).

55.- D.W. Dunning, F. Ambrose, H.V. Markar; US. Bureau of Mines R18788,

(1987).

59.- M.B. Mooiman; Ph. U. Thesis, Universityof Utah, (1.984).

60.- N.R. Das, S.N. Bhattachryya;Talanta,23, 535-540,(1976).

61.- 0. M. Ritcey, A.W. Ashbrook; Solvent Extraction, Part u, Ed. Elsevier,

Amsterdam,(1979).

261



62.- C. Caravaca, EJ. Alguacil; Memoires et Études Scientifiques Revue de

Métallurgie, 183-189, Marzo, (1992).

63.- Fi’. Alguacil, A. Hernández,A. Luis; Rey. Metal1, 25 (3), 176-183, (1989).

64.- G.M. Ritcey, A. W. Ashbrook; Solvent Extraction, Part 1, Ed. Elsevier,

Amsterdam,(1984).

65.- W.C. Fernelius,J.J. Burbage;Inorg. Syntheses,Vol. II, 227-228, (1946).

66.- J.H. Bigelow; lnorg. Syntheses,Vol. II, 225-227, (1946).

67.- Exxon Chemicaisperformancefluid, (1988).

68.- ¡tI. Alguacil, A. Hernández,A. Luis; Proceedingsdel 7 CongresoNacional de

Cienciay TecnologíaMetalúrgica, Vol. 1, 299-307,Madrid, (1990).

69.- Rohm& Itas; Manejo del PrimeneSíR, Rohm& HaasCo,, Filadelfia.

70.- Rohm & Haas; t-alquil aminas primarias, Rohm& Haas Co., Filadelfia.

71.- Rohm & Haas; Características del Primene SiR, Rohm & Haas Co., Filadelfia.

72.- D.J. Bauer, RE. Lindstrom; U.S. Bureauof Mines R17100, (1965>.

73.- 0.5. Bauer, RE. Lindstrom; U.S. Bureauof Mines 1116396,(1964).

74,- S.M. ICarpacheva,VS. Smelovet al.; Russ.5. Inorg. Chem., 12, 1014, (1974).

75.- S.V. Margolin, KW. Hyde; 103 rd Annual Meeting AIME, Trabajo A 74-79,

Dallas, (1974).

76.- F.5. Alguacil, S. Amer; Hydrometallurgy, 15, 337-350,(1986).

77.- Rl. Alguacil, S, Amer, A. Luis; I-Iydrometallurgy, 18, 75-92, (1987).

78.- F.G. Seeley,W.J. McDowell; J. Inorg. Nucí, Chem,,Vol. 43, 375-378, (1981.).

79.- LS. Shultze, JA. Elseleet al.; U.S. Bureanof Mines R18353,(1979).

SO.- M. Mrnka, P. Nekovár, y. Bizek, 0. Schrñtterová;ProceedingsISEC’83, 333-

334, Denver, (1983).

81.- Cyanex923 extractanttechnicalbulletiii; AmericanCyanamid,Wayne.

82.- F.J. Hurst, 0.3, Crouse,K.B. Brown; md, Eng. Chem. ProcessDes. Develop,

Vol. II, N
0 1,122-128,(1972).

83.- G.H. Ayres; Análisis Químicocuantitativo,Ed. delCastillo, Madrid,283, (1970).

84.- W.John Williams; Handbookof anion Determination,70, Butterworth5 anó Co.,

London, (1979).

55.- F.J.Alguacil; TesisDoctoral,Fac. C.C. Químicas,Univ. Complutensede Madrid,

262



(1984).

86.- M.C. Ruiz; TesisDoctoral, Fac. C.C. Químicas, LJniv. Complutensede Madrid,

(1974).

57.- L.M. Grindin, PI. Bobirov, A.M. Rozen; Russ. J. Inorg. Chem., 5, 1146,

(1960).

88.- G.M. Ritcey, 13.H. Lucas; ProceedingsISEC’74, 2437-2481.,Lyon, Pub. Soc.

Chem. md,, London, (1974).

89.- G.M. Ritcey, B.H. Lucas;ProceedingsISEC’71, 463-475,The Hague,Pub,Soc.

of Chem. Industry, London, (1971>.

90.- K.J. Murray, C.J. Bouboulis; 3. Eng. Mm., 74-77, Julio, (1972).

91.- D.J. Bauer, R.E. Lindstrom; U.S. Bureauof MinesR17524, (1971).

92.- R.W. Cattrall, B.O. West; Aust. 3. Chem.,21, 2865, (1968).

93.- G. Yagodin, M. Mrnka, A. Chekmarev;ProceedingsISEC’83, 474-475,Denver,

(1983).

94.- F.J. Alguacil, S. Amer; Polyhedron,5 (11), 1747-1753,(1986).

95,- J.R.Dyer;Aplicacionesde Espectroscopiade absorciónen compuestosorgánicos,

Ed. Prentice/HallInternational,Madrid, (1973>.

96.- E, Pretsch,T. Clerc, 3. Seibí, W. Simon; Tablas para la elucidaciónestructural

de compuestosorgánicospor métodosespectroscopicos,Ed, Alhambra, Madrid,

(1950).

97.- K. Nakamoto; Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination

Conipounds,3a cd., 3. Wiley, N. York, (1978).

98,- M.D. Adams; Hydrometallurgy,31, 111-120,(1992).

99.- Rl. Puddephatt;The Chemistry of GoId, Elsevier,Amsterdam,(1.978).

100.- K.B. Brown; C.F. Coleman, D.C. Crouse,A.D. Ryan; USEAC Report ORNL-

2346, (1957).

101.- M.B. Mooiman, J.D. Miller; Minerals and Metallurgical Processing,153-157,

Agosto, (1984).

102.- PL. Sibrelí, J.D. Miller; ProceedingsISEC’86, Part II, 187-194, DECHEMA,

Frankifurt, (1986).

103.- PS. Alguacil, C. Caravaca,A. Cobo; resultadossin publicar.

263



1.04.- M.B. Mooiman,J.D. Miller; Hydrometallurgy,27, 29-46, (1.991).

105.- Y. Marcus, A.S. Kertes;Ion Exchangevid SolventExtractionof metalcomplexes.

Wiley Interscience,London, (1969).

106.- F.G. Seeley,W.J. McDowell; J. r~~rg. nucí, Chem.,Vol. 43, 375-378, (1981).

107.- F.J. Alguacil, A. Cobo, C. Caravaca;Hydrometallurgy,31, 163-174, (1992).

105.- H.M~N.H. Irving, A.D. Damodaran;Anal. Chim. Acta, 53, 267-275,(1971).

109.- S. Yu, 3. Chen;Hydrometallurgy, 14, 11.5-126,(1985).

110.- M.B. Mooiman,J.D. MiUer; Hydrometallurgy,16,109-113,(1986).

264


	EXTRACCIÓN DE Au(CN)2 MEDIANTE LA AMINA PRIMENE 81R Y MEZCLAS SINÉRGICAS DE ESTA CON LOS DERIVADOS ORGANOFOSFORADOS NEUTROS C
	ÍNDICE
	I. INTRODUCCIÓN
	1.1. OBTENCIÓN DE ORO
	1.2. LA EXTRACCIÓN CON DISOLVENTES APLICADA A LA RECUPERACIÓN DEL ORO
	1.3. AMINAS Y AGENTES DE EXTRACCIÓN SOLVATANTES

	II. MÉTODOS EXPERIMENTALES
	2.1. REACTIVOS QUÍMICOS
	2.2. MÉTODOS DE ANÁLISIS
	2.3. TÉCNICAS EXPERIMENTALES

	III. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCIÓN CON DISOLVENTES AMINA PRIMENE 81R-KAu(CN)2
	3.1. INFLUENCIA DE LA ADICIÓN DE MODIFICADOR
	3.2. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE EQUILIBRADO EN LA EXTRACCIÓN DE ORO (I) MEDIANTE EL PRIMENE 81R
	3.3. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA
	3.4. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE AMINA EN LA EXTRACCIÓN DE ORO (I)
	3.5. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DEL METAL
	3.6. INFLUENCIA DE LOS DILUYENTES
	3.7. INFLUENCIA DEL EFECTO SALINO SOBRE LA EXTRACCIÓN DE ORO
	3.8. ESTUDIO DE LA EXTRACCIÓN DE OTRAS ESPECIES ANIÓNICAS PRESENTES EN LA DISOLUCIÓN ACUOSA
	3.9. ESTUDIO DEL MECANISMO DE LA EXTRACCIÓN DE ORO (1) EN MEDIO CIANURO MEDIANTE LA AMINA PRIMENE 81R

	IV. EXTRACCIÓN DE ORO (1) EN MEDIO CIANURO MEDIANTE MEZCLAS DE LA AMINA PRIMENE 81R Y OTROS AGENTES DE EXTRACCIÓN
	V. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCIÓN CON DISOLVENTES AMINA PRIMENE SiR-ÓXIDO DE FOSFINA CYANEX 923-KAu(CN)2
	5.1. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCIÓN CYANEX 923-KAu(CN)2
	5.2. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCIÓN DE ORO (1) EN CIANURO MEDIANTE LA MEZCLA SINÉRGICA PRIMENE MEDIO 81 RICYANEX 923 

	VI. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCIÓN CON DISOLVENTES AMINA PRIMENE 81R-ÓXIDO DE FOSFINA CYANEX 921-KAu(CN)2
	6.1. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCIÓN CYANEX 921-KAu(CN)2
	6.2. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCIÓN DE ORO (1) EN MEDIO CIANURO MEDIANTE LA MEZCLA SINÉRGICA PRIMENE 81R/CYANEX
	6.3. ESTUDIO DE LA REEXTRACCIÓN DE ORO (1) EN EL SISTEMA DE EXTRACCIÓN PRIMENE 81R/CYANEX 921

	VII. CONCLUSIONES
	VII. BIBLIOGRAFÍA
	AYUDA DE ACROBAT READER
 
	SALIR DE LA TESIS

	D: 
	1: 


