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CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN.



1. INTRODUCCION

.

1.1. DESARROLLO HISTÓRICO

.

La importanciadel oroescasiparalelaa la historiadel hombre,ya queesun metal

conocidodesdetiempos tan remotoscomo el Paleolítico (40.000añosantesdeJ.C.), y

dondeya teníauna determinadautilidad.

Los romanoslo llamaron metal amarillo “auruni’. Es por otra parte el primer

elementomencionadoen la Biblia, en dondeapareceen másde 400 ocasiones.

Con todo ello sequiereseñalarla importanciaque ha tenidoel orodesdetiempos

muy remotos,sin embargo,la extraccióndeestemetal empezóa ser importantecuando

adquiriócierto valor en la industriacomoconsecuenciade sus propiedadestanto físicas

como químicasquelo conviertenen un elementoúnico, asícomopor su aparienciay su

escasez.

Los procedimientoshidrometalúrgicosformanla basedela mayoríadelosprocesos

de extraccióndeestemetal,pudiéndosedividir la químicade la hidrometalurgiadel oro

en cuatrosecciones:

- Principioshidrometalúrgicos.

- Lixiviación.

- Purificaciónde la disolución

- Concentracióny recuperación.

Muchos de los métodosusadosen la actualidadpara la extracciónde oro están

basadosen técnicasquehan sido conocidaso sehanestablecidodurantesiglos. Entreestas

técnicasse puedecitar la concentracióngravimétrica, la amalgamación,la lixiviación
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L Introducción.

cianurada,laclorinacióno cloruración,la cementacióncon cinc y la adsorcióncon carbón

activo, siendo la combinaciónde estas la base de los diagramasde los prócesosde

recuperacióndel oro.

Los primerospioneros fueron incorporandoa la tecnologíaya existentenuevos

descubrimientostecnológicosintroduciendoasílas ventajasqueestosaportaban.

Es por ello interesanteconocer los antecedenteshistóricos de los procesosde

extracciónde estemetal asícomo la tecnologíaempleada.

La predominanciade la lixiviación cianuradacomoprincipal técnica

del oro desdefinalesdel siglo XIX divide la historia de la recuperaciónde

cuatroperíodos:

deextracción

estemetal en

1a Precianuración.

2~. Cianuración.

3fl 1972-1990:Períododel mayordesarrollotecnológico.

43~ Haciael siglo XXI.

1.1.1. Precianuracién.

El oro y el cobrefueron unosde los primerosmetalesusadosporel hombredebido

a su existenciaen estadonativo y a sus propiedadesde maleabilidady ductibilidad,que

permitieronquepudieranserfácilmentetrabajadoscon las herramientasprimitivas.

Hastala primeramitad del siglo XIX, los métodosutilizadosparala obtencióndel

oro fueron principalmentela concentracióngravimétricay laamalgamación,sin embargo

estos métodoseran inapropiadospara la recuperacióndel oro asociadocon minerales
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L Introducción.

sulfurados,lo quedio lugar a la búsquedade un procesohidrometalúrgicoefectivopara

el tratamientode estosmateriales.

El cloro gasfue descubiertoen 1774y prontosevolvió un productocomercial.En

1848 Plattnerpropusoun proceso,parael tratamientode minasde oro, que consistíaen

pasargascloropor la menamolidaparaproducirun cloruro deorosolublequepodíaser

disuelto en agua.El oro eraentoncesprecipitadode la disolución con sulfato de hierro

(II), ácidosulfhídricoo carbónvegetal.La clorinaciónseusócomercialmenteporprimera

vez parael tratamientode las menasprovenientesdeDeecken(California) en 1858 (1).

En la mitad de los años1860seutilizaronvariosprocesosdeclorinaciónen USA,

Américadel Sury Australia,a menudocomplementandolos circuitosde concentraciónpor

gravedadya existenteso el tratamientode los concentradosde sulfuro ricos en el metal.

Estos incluían rutasenteramentehidrometalúrgicasen las cualesel cloro seadicionabaa

la faseacuosa.

La clorinaciónseaplicabamuyraramentedeformadirectaa menasenteras,debido

principalmenteal alto gradode aislamientodel oro, lo que producíaun aumehtoen los

costesdel tratamiento.Además, las menasque conteníanarseniuros,antimoniurosy

grandescantidadesde sulfurosteníanqueseroxidadascon anterioridada la clorinación,

lo quetambiénocurriría parael caso de la cianuraciónen el siguientesiglo (1).

Un procesoque podíaser efectivoaunquecaro y peligrosofue el propuestopor

Molesworthen 1891 y que consistíaen que el oro podía ser extraído de la’ pirita por

tostación a una temperaturarelativamentebaja con inyección de oxígeno, pudiendo

amalgamarel calcinadoa continuación,sin embargoserecomendabautilizar aguaregia

si sequeríarecuperarel oro con carbónactivo (2).

Despuésde los primerosmétodoshidrometalúrgicos,ya citados,seempezarona

usarmétodospirometalúrgicosqueincluían:

a) fusión directaen un bañode plomo

4



L Introducción.

b) fundición directacon fundentesricos en plomo

c) fundición con fundentesparaproducir una pastaseguidapor refundición con

fundentesricos en plomo.

Estosprocesosgenerabanaleacionesdeplomo-oro-plataen una forma

principio, a la técnicaanalíticade ensayoa la llama.

Los productossefundíanparaeliminarel plomo, dejandounaaleación

preciosos.Dichosmetalespreciososseseparabanporcuatrométodos(1):

similar, en

demetales

1. Disoluciónde platacon ácidonítrico dejandoel oro como residuo.

2. Sulfurizandocon sulfuros,pirita o sulfuro deantimonio,paraproducir sulfuro

deplata y una aleaciónde oro-plataque podíaserpurificadacon un tratamiento

medianteácidonítrico.

3. Clorinación (procesoMiller), para recuperarla plata como cloruro de plata

insolubledejandoel orocomocloruro de oro soluble.

4. Refinadoelectrolíticoen un baño de cianuropotásico.

En paralelocon el desarrollodel procesode clorinaciónPlatter,sedesarrollóun

pretratamientode tostaciónoxidativapara los concentradosy algunasmenasantesde la

lixiviación.

1.1.2. Cianuración.

La solubilidad del oro en disolucionesde cianuro fue reconocidaen 1783 por

Scheeley estudiadaen los años1840y 1850porElkington,Bogration, Elsnery Faraday.

Elkington tambiénhizo unapatentepara el usode disolucionesdecianuropotásicopara

5



1. Introducción.

el electroplatinadode la plata y del oro.

Tanto la disolución de oro de disolucionescianuro aireadas,comoel papel del

oxígenoen el mecanismo,fue investigadopor Elsneren 1846 (3), y la reacciónpropuesta

fue la siguiente(4):

4Au + 8KCN + 02+2)40 —4AUK(CN)2 +4KOH (1.1)

El procesode cianuracióntal y como se conoceen la actualidadfue patentado

entre1887 y 1888 por McArthur y los hermanosForrest (4,5).

Cuando se incorpora a la cianuración el proceso de cementacióncon cinc

generalmentese aumentala recuperaciónde oro de un 70 al 95 %.

Los diagramade flujo de las primeras plantasde oro en Sudáfrica incluían

tamizados, trituración, clasificación del total de la roca, molienda, amalgamación,

lixiviación cianurada,separaciónsólido-líquidoy recuperaciónde oro por precipitación

con cinc.

Más adelantese logró sustituir la amalgamacióndirecta por un sistema que

preconcentrabala alimentaciónde formaque se reducíasignificativamentela cantidadde

mercurionecesariaen el procesode amalgamación.

La recuperaciónde los metalespreciososapartirdela disolucióncianuradarecibió
muchaatenciónen el desarrollode la cianuración.Los métodosinicialesde recuperación

incluían cementacióncon cinc (procesoMcArthur) y las celdaselectroliticás (proceso

Siemens-Halskey Tainton).

Otros métodosqueaparecieronconposterioridadincluían la adsorcióncon carbón

activo, que se consideróen un principio como una posible alternativaal procesode

cementacióncon cinc, sinembargola imposibilidaddeneutralizacióndel carbónjunto con

las ventajasde la cementaciónhicieronque la adsorcióncon carbónfueraen principio un
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L Introducción.

procesono competitivocon la cementación.

En 1950 se desarrolíduna técnicaque consistíaen la recuperacióndel oro del

carbónactivo medianteuna elución; seconsiguióasí una disolución concentradade oro

quepodría ser tratadaposteriormentemedianteelectroobtención.Entre las disoluciones

usadasparala eluciónseutilizaron sulfurosódicocáustico,el cualno conseguíarecuperar

la plata, y posteriormenteunadisoluciónde cianurosódico e hidróxido sódico. De esta

forma mediantela combinaciónde losprocesosdeadsorciónconcarbónactivoy posterior

elución seconseguíaun procesomásefectivo.

1.1.3. 1972-1990:Períododel desarrolloquímico.

El desarrolloeconómicofavorable,especialmenteduranteel final de los años70,

hizo queel interéspor los metalespreciosos,y en especialporel oro, llevaraa un nuevo

desarrollode la explotaciónde las minasde estemetal.

Los procesosutilizadosduranteestaépocaen la industria fueronprincipalmente:

* procesoCIP (carbon-in-pulp),

* lixiviación en montonesde residuosde menasde baja ley,

* electroobtencióny replatinado,

* oxidacióna presiónde sulfuros,

* cianuración.

Aparecieronademásotras técnicasque incluían
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L Introducción.

- Oxidacióna presióncon varios oxidantes.

- Sistemasde lixiviación deoro medianteotros reactivos.

- Oxidacióncon ácidonítrico.

¡.1.3.1. Menasrefractarias

.

Duranteeste periodolos mayoresesfuerzosse dirigieron al tratamientode las

llamadas menasrefractariasque eran aquellas de las que la cianuración directa no

conseguíauna granefectividaden la recuperacióndel oro (no másde un 80 %).

Anteriormente,la mayoríade las menas refractariasy los concentrados,como

materiales sulfurados,carbonatados,teluros o una combinaciónde estos, habían sido

tostadashasta la oxidación completade la parte refractaria de la mena, pudiendo a

continuaciónlixiviar el oro con buenosrendimientos.

Posteriormentese aplicaron tratamientosde clorinación, oxidación a presión,

llegandoincluso a aplicar la oxidación mediantebacterias,de las menasrefractarias,con

el fin de mejorar los rendimientosen las siguientesetapas.

1.1.4.Hacia el siglo XXI.

La investigaciónmetalúrgicay los trabajosdedesarrolloen relaciónconestemetal,

han ido proliferando desde los años 80 con muchos procesos alternativos y/o

perfeccionandolos ya conocidos. Entre las áreasque están recibiendouna atención

especialseencuentran:

1. Procesosde bio-oxidación,a escalacomercial,de menasde oro, especialmente

sulfuradas.
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2. Mejorasen el tratamientohidrometalúrgicode las menassulfuradas.

3. Reemplazamientode los procesosCIP (carbon-in-pulp)por los procesosRIP

(resin-in-pulp).

4. Recuperaciónde oro de fuentessecundarias.

5. Mejora en el control de efluentes.

6. Eletroobtenciónselectivay directade las disolucionesdiluidas.

1.2. CLASIFICACIÓN DE LOS DEPÓSiTOS DE ORO

¿

Lascaracterísticasdelos depósitosdeorodeterminanen muchoscasoslos procesos

a seguirpara la recuperaciónde dicho mineral, por lo que es importantereálizaruna

buenaclasificaciónde los mismos.

La clasificaciónsepuedehacersegúndistintoscriterios como:

a) Clasificaciónsegúnel tipo de deposito

:

- Vetas

- Placeres.

1’) Clasificación t’eológica (6):

- Vetas de oro-cuarzo.

- Depósitosepitermales.

9
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- Placeresfósiles.

- Depósitoscon oro diseminado.

- Menasde metalesférreosque contienenoro y aguade mar.

c) Clasificaciónsegúnla extracciónde oro (7):

- Menas de oro nativo; en ellas el metal puede recuperarsemediante

separaciónpor gravedad,amalgamaciónyio cianuración.

- Oro asociadocon sulfuros, en las cualesel oro puedepreséntarseen

forma de partículaslibreso diseminadasen los sulfuros.

- Teluros de oro que aparecena menudoasociadoscon el oro libre y los

sulfuros.

- Oro en otros minerales,con arsénicoy/o antimonio,mineralesdeplomo

y cinc y mineralescarbonáceos.

Una clasificación más general que la descritacon anterioridady que también

clasifica a los mineralesdesdeel punto de vista de la extracción,es la quelos divide en

refractariosy no refractarios.Estosmineralesrefractariosconsistenen menasno oxidadas

o que lo estánparcialmentey que contienenmayoritariamentematerialescarbonáceos,

sulfurosy/o teluros (8).

1.3. PROCESO DE L1XLVIACIÓN

.

La lixiviación de las menasno refractariasde oropuederealízarsedirectamente

obteniéndosebuenosrendimientos;sin embargocuandose tratan menasrefr%ctariases

necesariorealizar un pretratamiento,en la mayoría de los casos oxidativo, de dichas

10



1. Introducción.

menascon el fin de oxidar, entreotros, los sulfuros, telurosy los materialescarbonáceos

presentesen dichasmenasantesde procedera la lixiviación.

1.3.1.Pretratamientode menasrefractarias.

Parala realizaciónde estepretratamientopuedenser utilizadasdistintastécnicas:

1.3.1.1. Flotación

.

Se puedeaplicar en los casosen que la refractariedadse debaa que el oro, en

forma de polvo muy fino, forma una solución sólidacon el mineral sulfurado.

Normalmentese requiereuna molienda muy fina para

encuentraencapsuladoen la pirita, arsenopiritau otro sulfuro.

liberar el oro que se

Medianteesteprocesose consigueuna recuperaciónde un 90-95 % del oro (7).

1.3.1.2. Tostaciónu oxidacióna alta temperatura

.

Estatécnicatienepor objeto producirun calcinadooxidadoy porosode hierro, en

el cual el oro estámásliberadoy por lo tanto másfácilmenteaccesibleparael agentede

lixiviación.

La tostaciónsepuederealizaren unao dosetapas.El procesoen unaetapaconsiste

en la tostacióndirectadel materialen una atmósferaoxidante.

Cuando el proceso se realiza en dos etapas,el primer paso, operandobajo

condicionesde reducción,creaun productointermedioporoso,a continuaciófi la segunda

etapade tostaciónse realizaen atmósferaoxidanteparacompletarla oxidación.
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Es una de las técnicasmás empleadaspara liberar al oro de ciertos sulfuros,
arsenopiritas,u otras sustanciasvolátiles que son eliminadas una vez que han sido

oxidadas.La mayoríadelas reaccionesson fuertementeexotérmicas,debiéndosecontrolar

la temperatura.

La tostación puederealizarsecon aditivos, siendolos más

sódico, el carbonatosódico en ausenciade aire o bien una mezcla

tambiénen ausenciade aire.

utilizados el cloruro

de Na2CO3/NaHCO3

Los principales inconvenientesde la tostaciónson (6):

- Poluciónatmosférica,debidaa la emisión de SO2, Hg y As.

- Fusióndel calcinado,debidoal carácterexotérmicodel proceso,quepuededar

lugar a unaoclusión del oro e impedir la lixiviación.

- Lavadode los calcinadospara eliminar compuestoscomo sulfitos, arsenitosy

sulfurosque son solublesy aumentanel consumodel agenteoxidante.

- Contenidode calcita, ya que la descomposiciónde estada lugara un aumentode

la energíaa aplicar en el proceso.

1.3.1.3. Oxidaciónquímica

.

Las disolucionesacuosasdecloruro poseenun fuertecarácteroxidantey han sido

muy utilizadascomo oxidantesde aguasy tratamientosde basuras.

Estatécnicade oxidación a presiónambientalfue aplicadacomercialmenteen las

minas Carlin parala oxidación de menassulfuradascarbonáceas(7)(9,10). El principal

objetivodel procesoCarlin esoxidarel materialcarbonáceoy el ácidohúmicoempleando
cloro, quees tratadoposteriormentemediantelixiviación.
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Se puede utilizar cloro gas o bien hipoclorito sódico generadoin situ por

electrólisisde la salmuerade la pulpa.

Se logra mejorar este procesomedianteuna doble oxidación que incluye una

preoxidaciónde la pirita antesde la clorinación(6)(11).

Los últimos métodosdeoxidaciónquímicaincluyenla clorinaciónsúbita,en la que

seacelerala disoluciónde cloro medianteunavigorosaagitación,con lo queseaumenta

la eficaciadel procesoy disminuyeel tamañodel reactor.

1.3.1.4. Oxidacióna presión

.

Los mineralessulfuradospuedenser descompuestosrápidamenteen medio ácido

a temperaturasy presiónelevadas,usandooxígenocomoprincipal oxidante.Es por ello

por lo queconestatécnicaseobtienenbuenosrendimientosal seraplicadaa niineraleso

concentradosde mineralesauríferosaltamenterefractarios(12).

El procesotiene lugar en autoclavescon presionesde oxigenoentre 15-20 atms.

y temperaturasentre180-2250Cbien en medio ácidoo en alcalino.

Seconsiguela oxidacióncompletadela matrizpirítica, arsenopiríticay carbonatos,

liberándoseel oro de las mismasy se recuperaa continuaciónel metal medianteuna

lixiviación convencionalen medio cianuro(13,14,15,16).

Esta técnicade pretratamientoha tenido un elevadogrado de desarrolloen los

últimos añosy se ha implantadoen numerosasplantasde recuperaciónde oro.

Los requisitos másimportantespara quela oxidación seaefectiva, en materiales

con matriz sulfurada,son
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- quehayala suficienteacidezen el mediocomopara lograr unosnivelesdehierro

queayudena la oxidación,

- tenerunas condiciones de operaciónque minimicen la formación de azufre

elemental.

Cuandoesta oxidación se ha realizadoen medio alcalino, el sulfato formado se

neutralizaconla adiciónde agentescáusticoso de componentesde la gangacomo sonla

calcitay la dolomita.

1.3.1.5. Oxidación bioló rica

.

La oxidación biológica es un proceso por el cual se degradan mediante

microorganismoslos mineralessulfuradosy se libera al oro facilitando la lixiviación.

Esta técnicaresultaser una alternativaatractivacomparadacon la tostacióny la

oxidacióna presión,debidoa los bajoscostesy al bajo impacto medioambiental,parael

tratamientode algunasmenasrefractarias(6).

Hay muchostipos debacteriascapacesdecatalizarlas reaccionesde oxidacióndel

mineral, sin embargo la más utilizada es la Thiobacillus ferroxidans que se puede

desarrollarfácilmente en menas piríticas y arsenopiríticasa temperaturasmoderadas,

menoresde 400C (6)(17).

Esta bacteriaobtienela energíaquenecesitapor la oxidacióndel sulfuro, el cual

seoxida segúnla reacción:

+8 e (1.2)

También tiene lugar la oxidacióndel hierro (II) a hierro (III) siendola reacción

global:
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4 FeS2 + 15 02 + 2 1120 2 Fe2(S04)3 + 2 H2S04 (1.3)

En este procesose utilizan en la actualidad,reactoresagitadoresaunqueestos

tienenciertas restriccionesdebido a la necesidadde tiempos de residencialargos, baja

densidadde pulpa, altoscostesdeenergíaparala agitacióny sistemasde refrigeracióndel

sistema(18).

Otras bacteriasempleadasson las Thiooxidansy las Sulfolobusacidocaldariusque

actúana mayorestemperaturasque la citadaanteriormente,SO-80
0C.Estasbacteriasse

encuentranen las minas y manantialesde aguastermales.

1.3.2.Métodosde lixiviación directa.

1.3.2.1. Lixiviación en montones

.

Estatécnica ha tenido interésdurantela última década,en especialpara menas

oxidadasde baja ley (19). La razón principal de su utilización esque tanto el oro como
la plata seencuentransituadosen fracturasy tanto en el mineral procedentede la mina

como en el producto triturado, la disolución de lixiviación puedeaccederfácilmenteal

metal.

Generalmenteel mineraltrituradosecolocasobreunasuperficieplanay seprocede

a la lixiviación, por percolación,duranteun períodoque comprendeentre30-150díaso

más, segúnlas característicasdel mineral.

Conestatécnicase consigueunarecuperacióncomprendidaentreel 60-80 %, con

unabajainversión de capital y tambiénbajoscostesde operación.
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1.3.2.2. Cianuración a presión

.

Cuandola cianuraciónse realizaa altaspresionesseconsigueun granrendimiento

en la extracción de menas complejas que contienen entre otros sulfuros, teluros,

compuestosde antimonio(estibnita), selenio, etc; sin embargoes un procesoque tiende

a sermuy costoso(6). Tienela ventaja,sobrela oxidaciónapresión,de quela disolución

del oro se realizaen unasolaetapa.

1.3.3.Procesosde lixiviación.

El cianurosódicoesel agentede lixiviación másutilizadoparael oro debido a su

gran capacidadparaextraer a dicho metal de una gran variedadde menasy a sus costes

bajos.

Ademásel oxidante máscomúnmenteutilizado en la lixiviación cianúradaes el

oxígeno,quees suministradopor el propio aire lo quehacea esteprocesomásatractivo.

Sin embargoel cianuroes muy tóxico respectoal medioambientey ademásaunque

esun lixiviante enérgicoparael oro y la plata, no esmuy selectivoy forma complejoscon

una gran cantidadde iones metálicosde los minerales.

Por todo ello en los últimos tiempos se ha empezadoa experimentarcon otros

agentessobre todo para conseguirque los efluentessean menos tóxicos. Otra de las

ventajasquepresentanestosagentesson:

1. Cinéticasde lixiviación de oro másrápidas.

2. Puedenser aplicadosen mediosácidos, lo quees indicadoparael tratamiento

de menasrefractarias(no se hacenecesariala operaciónde neutralización).

16



L Introducción.

3. Algunos son más selectivosqueel cianuroparael oro y la plata frente a otros
metales.

1.3.3.1. Cianuración

.

La cianuraciónes el procesomásusadopara la recuperaciónde oro, en especial

del oro procedentede las menasno refractarias,pudiendoaplicarsetambiéna minerales

de plata.

La cianuraciónconstade las siguientesetapas:

1. Moliendaconvencionalen variasetapasde la menaya seamedianteun molino

de bolaso mediantetrituradorautógeno.

2. Lixiviación en tanquesagitadoso en reactores,usandodisolucionesdiluidasde

cianuro, oxígenoy cal.

3. Decantaciónen contracorrienteo filtración por filtros de bandaso de tamborde

la pulpa lixiviada.

4. Recuperaciónde los metalespreciososde la disoluciónpor precipitacióncon

cinc en polvo (procesoMerrill-Crowe) o por electrodeposiciónen cátodode lana

de acero.

Paraexplicarla disoluciónde oro en la disolucióncianuradaexistenvarias teorías

(6), pudiéndoseescribir la reacciónglobal como:

4Au+8NaCN+2H20~4NaAu(CN)2+4NaOH (1.4)

Dicha dilución es un procesoheterogéneoqueconstade las siguientesetapas:
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1. Absorción de oxígenoen la disolución.

2. Transportede oxígenoy cianurohastala interfasesólido-líquido.

3. Adsorción de oxígenoy cianuroen la superficiedel sólido.

4. Reacciónelectroquímica.

5. Desorción de complejoscianuradossolublesde oro y otros productosde la
reacciónen la superficiesólida.

6. Transportede los productosdesorbidoshastael senode la disolucióñ.

Estasetapasdependenentreotrasde las siguientesvariables:

- Concentraciónde oxígeno,quedependede la temperatura,altitud, fuérzaiónica

del medio, tipo e intensidad.En concentracionesdiluidas de cianurola presiónde

oxígenono afectaa la dilución, sin embargoen disolucionesmásconcentradasel

efectoes importante.

- Concentraciónde cianuro, que influye cuando la disolución no se realiza a
presiónatmosféricaya que en tal caso la reacciónestacontroladapor la presión

de oxígeno.

- pH, queal ser mayor de 9 durantela cianuraciónimpide quese forme HCN.

- Presenciade álcalis, ya queentreotrasmisiones

y neutralizanlos compuestosácidos del proceso.

- Presenciade otros metales,los cualespueden

afectandoa la velocidad de extraccióndel oro.

previenenla pérdidade cianuro

consumiroxígenoyio cianuro
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Cuandola cianuraciónalcalinaseaplicaamenasrefractariasno seobtienenbuenos
rendimientosde recuperaciónde oro por lo que es necesarioaplicar, tal y comosedijo

anteriormente,un pretratamientooxidativo a dichas menas.

Una vez realizadala lixiviación, el oro de la disoluciónpuedeser recuperadode

estamediantecementaciónconaire(procesoMerrill-Crowe) o medianteelectrodeposición.

1.3.3.2. Clorinación

.

La clorinación se aplicó ampliamentedurante los años 1800, antes de la

introducciónde la cianuración,parael tratamientode menasconteniendooro y sulfuros

deoro, los cualesno erantratablespor concentracióngravimétricani por amalgamación.

La clorinación tambiénse aplicó a procesosde electroplatinadodesdeprincipios

del siglo XIX, y fue utilizadaparael tratamientode menasrefractariaso semi-refractarias

como unaalternativaa la cianuración.

El oro se disuelveen disolucionesacuosas

cloruradosde oro (1) y oro (III):

AuC4j + e Att + 2 CV

AuCC + 3 & — Att + 4 CV

de cloruro para formar los complejos

E0= 1,113 V

E0= 0,994 V

(1.5)

(1.6)

Los complejosde oro (III) son más establesque los de oro (1), aunqueno tanto

comolos complejoscianuradosdeoro (1), sin embargotienela ventajade quese reducen

másfácilmentea oro metal (20).

El ácido nítrico es un oxidantelo suficientementefuertecomoparadisolverel oro

en medio cloruro, por lo que parala disolucióndel oro seutiliza aguaregia(33 % HNO
3

y 66 % HCl) segúnla ecuación(21):
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Au+11N03+4HCIuHAuCL4+NO+21120 (1.7)

El cloro puedeser generadoen los lodos y en las disolucionesde electrólisispor

disolucionesde NaCí o por adiciónde MnO2 a HCI según:

MnO2 + 4 HCI MnCI2 + 2 1120 + C12 (1.8)

El oro es entonceslixiviado rápidamentea pH bajos:

2 Att + 3 Cl~ — 2 AuCl3 (1.9)

Se han propuestovariosmecanismospara la disoluciónde oro. Dicha disolución

probablementetiene lugar en dos etapascon la formación de un cloruro de oro (1)

intermediodurantela primeraetapa(22):

2 Att + 2 CV 2 MCI + 2 & (1.10)

La teoríamásutilizadapara la segundaetapasugierequeel AuCI¡ seforma como

un intermediosecundario,queesentoncesoxidadoa oro (III):

AuCI + 2 CV AuCk + 2 e (1.11)

La velocidaddedisolucióndel oroen lasdisolucionesacuosasdecloruréesmucho

mayorquela quesealcanzaen las disolucionesacuosasde cianuro(22). La razónde esta

mayor velocidades la alta solubilidaddel cloro en aguacomparadacon la del oxigeno,

quees el oxidanteusadoen la cianuración.

Tambiénseha observadoquela presenciade

acelera considerablementela reacción debido a

disociacióndel cloro (22).

NaCí (3 %) en la disolucióndecloro,

que los iones cloruro retrasan la
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Otro de los factores que pueden afectar a la disolución de oro, mediante

disolucionesacuosasde cloro, es la presenciade otros iones metálicos. La plata y el

plomo reaccionanformandoclorurosinsolublesen las disolucionescloro-cloruro. Estos

cloruros insolublespuedenreducir la solubilidaddel oro debidoa la formaciónde una

capade pasivaciónquede lugara una bajarecuperacióndel metal.

El cobre, el cinc y la mayoríade metalesde transición forman complejoscon el

cloruro que son relativamenteinestables.De particular importancia son las grandes

diferenciasqueexistenentrelas constantesde estabilidadde los complejosde cobreen

cianuro o cloruro y los complejosde oro en ambosmedios; así para una mena en

particular, el cobresedisolverámuchomenosen medio cloruro queen mediocianurolo

queseráunaventajaen el tratamientode estasmenasoro-cobre.Deesta forma sepuede

conseguirla separacióndel oro de algunosde los metalesmediantelixiviación con cloro

en vez de con cianuro, lo cual facilita tratamientosposterioresparala recuperacióndel

metalprecioso.

A pesarde todo ello la clorinaciónpresentauna seriede inconvenientesfrentea

la cianuración:

a) El medio es altamentecorrosivo y requiere materiales especialesen la

construcciónde los equipos.

b) El cloro gasdebeser controladoparaevitar cualquierriesgode escape.

c) El empleode cloro gas aumentalos costesdel procesoen comparacióncon la

cianuraciónqueutiliza el oxígenodel aire.

Debido a todos estoscondicionamientos,el empleode la clorinación serestringe

a sistemasagitadosdondepuedanser usadostanquecerradosy se puedancontrolar los

residuosvertidosal medioambiente.
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Esteprocesoserealizaaun pH entre2,0 y 2,5. La velocidadde absorcióndecloro

gasseaumentaal disminuir el pH, pero la disoluciónse vuelve másdifícil de manejar.

1.3.3.3. Tiourea

.

El empleode la tioureaseha propuestocomoalternativaa la cianuraciónparael

tratamiento de menas de oro sulfuradas o para su uso en situaciones donde los

condicionamientosmedioambientalesdificulten el empleode cianuro(23,24).

1.3.3.4. Bromo

.

La lixiviación del oro con bromose realiza utilizando un productocomercial,el

DMH, quesuministrael bromo(25,26,27).

Los resultadosobtenidospor este método son similares a los obtenidoscon la

cianuración.

1.3.3.5. lodo

.

El iodo formacon el oroel complejomásestablede todoslos halógenos,pudiendo

lixiviarlo aún con bajasconcentracionesdel reactivo(28).

1.3.3.6. Tiosuifato

.

La utilización de este reactivo se conocedesde1880, habiéndoseintroducido

mejorasen el procesotalescomola adicióndeionescobrey la estabilizacióndel tiosulfato

por la adición de SO2 o H2503 (29,30).
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1.3.3.7 Sulfocianuro

.

En los últimos tiempos, se ha empleadosulfocianurocomo agentelixiviante,

recuperándosedespuésel metaldela disoluciónmedianteelectrólisis(31,32,33).’Es menos

tóxico queel cianurolo queesuna ventajafrenteal empleode éste.

1.4. RECUPERACIÓN DE ORO DE LAS DISOLUCIONES EN

MEDIO CLORURO

.

Unavez realizadala lixiviación el oro puedeserrecuperadodela disoluciónacuosa

en la que se encuentrajunto con otros metalesque tambiénhayan sido disueltospor el

agentede lixiviación.

Existendiversastécnicasde recuperacióndel oro dedichasdisoluciones,pasándose

a continuacióna describircadauna de ellas.

1.4.1. Carbónactivo.

El empleo del carbón activo para la adsorciónde oro y plata de disoluciones

acuosasha tenido en los últimos tiempos una mayor aceptaciónque el procedimiento

convencionalde precipitacióncon cinc, debidoa una mayor eficacia y tenerun menor

costede capital y operación(34,35,36,37,38).

Así la recuperaciónde oro de disolucionesno cianuradasmedianteestatécnicaes
importanteparael desarrollode los posiblessistemasalternativosde lixiviación de oro

como son la lixiviación con cloro, tioureao tiosulfato.
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1.4.2. Resinasde cambiojónico.

El procesoestabasadoen la utilización de resinasde cambio iónico empleando

columnas.El diagramade flujo es similar al de las plantasde carbónactivoen columnas,
pero con la diferenciade que no requiereni presiónni altastemperaturasparaeliminar

o reextraerel oro de las resinascargadas,que puedenser resinasdébil o fuertemente

básicas(39,40,41,42).

1.4.3.Recuperaciónelectrolítica.

La recuperaciónelectrolíticade oro a partir de disolucionesen mediocloruro se

aplica comercialmentepara el refinadodel oro.

El cloro seproduceen el ánodo,estoes unaventaja,ya quepuedeser reutilizado

parala lixiviación, sin embargoes necesariotener cuidado ya queel cloro liberado no

puedeseralmacenadoen un sistemacerradopor el peligro que ello conlíevay debidoa

la corrosióndel equipo.

1.4.4. Cementación.

La cementaciónes un procesoque consisteen la precipitacióndeun metal M1, que

seencuentraen disoluciónacuosa,por la adiciónde otro metalM2. La reacciónquetiene

lugar sepuederepresentarcomo(43):

+ M2 ~ + M~ (1.12)

Esta reacción es la suma de las reaccionesque tienen lugar en cada celda

electrolíticay estácontroladaelectroquimicamente.
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La recuperaciónde oro medianteun procesode cementacióncon cinc seaplicade

forma muy extensacuando dicho metal se encuentraen disolucionescianuradas,sin

embargo,es imposible la utilización del cinc para la cementacióncuando el oro se

encuentraen disolucionesen medio cloro-clorhídricoya queel cinc es altamentesoluble

en medio ácido,produciéndosegrandescantidadesde hidrógenoy dandolugara un gran

consumode metal.

Entre los metalesquepuedenser utilizadosparala precipitacióndel oro en medio

cloruro en el lugardel cinc seencuentrael aluminio, sin embargolos productosobtenidos

son generalmentepobres en el nietai y necesitanprocesosde refinado q6p resultan

altamentecostos.

Una técnicaalternativaa las mencionadasanteriormenteparala recuperacióndel

oro apartir de las disolucionesde lixiviación esla extraccióncondisolventes.Serátratada

conmayordetenimientoen el siguienteapartadoya queconstituyeel temade investigación

de la presenteMemoriade TesisDoctoral.

1.5.LA EXTRACCIÓN CON DISOLVENTES APLICADA A LA

RECUPERACIÓN DEL ORO

.

La extraccióncon disolventesha sidoaplicadaindustrialmenteparala separación

de oro, de los metalesdel grupo del platino y de los metalesbaseduranteel refinadode

los metalespreciosos(44), compitiendofavorablementeen estecampocon la técnicade

electrorefinado.

Sin embargosu usopara la purificacióny concentraciónde orode disolucionesde

lixiviación diluidas aunqueha sido propuesto,no se ha aplicadocomercialmehtede una

forma muy amplia.

Los agentesdeextracciónlíquidosofrecenalgunasventajas,frenteal carbónactivo
y a las resinasde cambioiónico, como son : rápidascinéticasde extraccióny altascargas
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de oro en la faseorgánica.Estos factoresreducenlos requerimientosde los equiposdel

procesoy simplifican los requerimientosde refinadodel producto.

La extraccióncon disolventesutiliza compuestosorgánicosadecuadosparaextraer

selectivamentelas especiesde oro de lasdisolucionesacuosas.

El agentedeextracciónsedisuelveen un diluyenteorgánicocon el fin de alcanzar

una concentraciónóptima del reactivopara la extracción del metal. Despuésel oro es

recuperadode la faseorgánicacargadabiendirectamente,por precipitacióno electrólisis,

o bienporreextraccióna unanuevadisoluciónacuosa,y posteriorprocesadodela misma.

Las propiedadesquedebentenerlos agentesde extracciónincluyen:

a) Buenascinéticade extraccióny de reextracción.

b) Buenacapacidadde cargadel metal en cuestión.

c) Selectividadfrente a otros metalespresentesen el medio.

d) Densidadadecuada.

e) Puntode inflamación alto.

O Baja solubilidaden la faseacuosa.

Las cinéticasde la extraccióncon disolventesson másrápidas,normalmente,que

las de los procesosde adsorcióncon carbón y de cambioiónico y puedenalcanzarsealtos

valoresde extracciónen pocos minutos. Esto seatribuyea las mejorespropiedadesde

transportede materiadel sistemalíquido-líquido. Sinembargolas cinéticasdereextracción

suelenser algo máslentas.
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El oro cargadoen las fasesorgánicaspuedeexcederlos 200 gIl, pero,estasaltas

cargasaumentanla densidadde dicha fase, lo quepuedeinterferir en la separaciónde las

fasesacuosay orgánicay puedeinclusoproducir una inversión de las mismas, situando

a la faseorgánicadebajode la acuosa.

Consecuentemente,la eficiencia de la separaciónde las fasesdependeen gran

medidade la densidaddel propio diluyentey el agentede extracción, tanto como de la
concentraciónde oro y de otrasespeciesen la faseorgánica. Por esta razónla cantidad

de oro cargadodebede ser menorde 80 gIl.

Entre los distintos tipos de agentesde extracciónquepuedenser empleadospara

la recuperaciónde oro sepuedencitar:

* Reactivosórgano-fosforadosneutroscomo el TBP, o el TOPO(45,46,47,48).

* Reactivosde solvataciónoxigenadoscomo son los éteres,ésteres,cetonasy

alcoholes,quesepuedenusaren distintosmedioscomo cloruro,bromuro,cianuro,

nitrato, sulfato (49).

* Aminas y salesde amoniocuaternario(48)(50,51,52).

* Agentesde extracciónácidoscomoson los ácidos carboxílicosy los derivados

del ácido fosfórico (53).

* Otrosreactivosmenosusadosson los óxidosdeamina,compuestosderivadosdel

petróleo, compuestosque contienenazufre tales como sulfuros, sulfóxidos de

dialquilo, ácidosdialquiltiofosfóricosy dialquilditiofosfóricos(54,55,56)(49).

Aunque se ha estudiadola aplicaciónde estos agentesen casi todos los medios

acuosos,los medioscloruroy cianuroson los quemayorinteréstienenen la recuperación

del oro por lo quesedescribena continuacióncon másdetalle.
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1.5.1. Medio cloruro.

En medio clorhídrico el oro se encuentraformando el complejo HAuCl4 La

extracciónde dicha especiese puedellevar acabocon diversostipos de agentes,tal y

como se ha mencionadocon anterioridad,pudiéndosedistinguir para su estudioentre
reactivossolvatantesy aminasy salesde amoniocuaternario.

1.5.1.1. Reactivosde solvatación

.

Los reactivosde solvataciónactuansustituyéndosepor las moléculasde aguade

solvatación que rodean al ion metálico en disolución haciéndolo soluble en la fase

orgánica.

Los agentesde solvataciónpuedendividirse en dos grupos: los que contienen

oxígenoen su moléculay los que contieneátomosde azufre.

Entre los agentesdeextraccióndel primergrupo quesehan empleadoparaextraer

al oro sepuedencitar el éter,el acetatodeetilo, el éterdicloroetílico y el éterisopropílico

(49).

Otro grupo de agentesde extracción,queposeenoxígenoen su molécula,son las

cetonas entre las que cabe citar la metilisobutilcetona (MIBK), que se utiliza

industrialmentepara la recuperaciónde oro tanto en este medio (57), como’en medio

cianuro.

La MIBK extraeal oro a cualquierconcentracióndeHCl, sin embargoal emplear

concentracionesaltas de ácidocon esteagentey con otros (alcoholes,ésteresy cetonas),
tiene lugar una mayor extracción de otros metales como As

3~, Fe3~, Sb3~ y Sb5~

perdiendoasíel procesoselectividad.
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Otro agenteempleadoes el dibutilcarbitolo BUTEX (57,58),queextraeel oro de
disolucionesde aguaregia. Al aumentarla concentraciónde metal y de ácido seaumenta

el coeficientede distribucióndel oro.

Tambiénse incluyen en estegrupo los derivadosorganofosforadosneutroscomo

son el TBP y el TOPO (49).

Entre los reactivosqueposeenazufreen su moléculaseencuentranlos sulfóxidos

y los sulfurosde dialquilo.

Los sulfóxidos son más efectivos que el TBP y forman un complejo de

coordinación,por mediodelátomodeazufre,en concentracionesbajasdeácido. Conaltas

concentracionesde ácido el oro se extrae en forma de la especie HAuCl4, siendo

independienteprácticamentela extracciónde la concentracióndel metal (56).

Los sulfuros extraen al oro cuantitativamenteformando un complejo de

composiciónAuCl3~R2S. Entre estos sulfuros el que presentamejores resultadoses el

sulfuro de dibutilo terciario (terc-C4H9)25(59).

También se han empleado como agentes de extracción los sulfuros de

trialquilfosfina, R3PS,entrelos quecabencitar el sulfurode tri-n-octilfosfina(TOPS)que
es el derivadodel TOPOqueresultade la sustitucióndel átomode oxigenopor azufre,

y el sulfurode triisobutilfosfxnaque extraeal oro solvatándoloy formando las especies

AuCl3~R y AuCl3~2R (60).

Otros reactivos con azufre en su molécula son los derivados de los ácidos

organofosfóricospor sustituciónde uno o dos átomosdeoxígenoporazufreen la molécula

del ácidoorganofosfórico,seobtienenasíloscorrespondientesácidosdialquiltiofosfóricos

y dialquilditiofosfóricosde formula (ROXP(S)SH(49).
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1.5.1.2.Aminasy sales de amonio cuaternario

.

La reacción que tiene lugar para la extracción de oro medianteeste tipo de

compuestoses unareacciónde intercambioaniónico(61).

Si sesuponeuna aminaterciariase podríaesquematizardicha reaccióncomo:

R3NHCI;g + MCC R3NHAuCl~ + C1ac
(1.13)

Se ha podidover queel ordende extracciónen medio cloruro de estosreactivos

es: sal de amoniocuaternario> aminaterciaria > aminasecundaria> aminaprimana.

Esteordenno sealteracuandoel medio tiene sólo HCl o cuandocontieneHC1 y LiCI.

De todos estosreactivoslos másestudiadoshan sido las aminasterciarias,entre

las que se encuentran el Alamine 336, la trioctilamina (TOA), y el Alamine 304

(62,63,64,65).

1.5.2.Medio cianuro.

La lixiviación cianuradaes el procesomásempleadoparael beneficiode oro y
platadel último siglo, recuperándosedespuésel metalde dichasdisolucionespor adsorción

en carbóno por cementacióncon cinc en polvo tal y comose dijo anteriormente(66).

Un procesoalternativopara la recuperacióndeoro es la técnicade extraccióncon
disolventes.Los agentesde extracciónempleadosson:

1.5.2.1. Reactivos de sol vatación que contienen oxfreno en su molécula

.

El oro (1) en medio cianuro forma en medio ácido fuerte el complejoHAu(CN)2
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que puedeser extraído medianteagentesde solvatacióncon átomosde oxígenoen su

molécula.El ordendeextraccióneséteres< ésteres< alcoholes< cetonas< aldehidos

(49).

En el rendimientotambién influye la concentraciónde ácido así como el ácido

empleado,habiéndoseobservadoen el rendimientoel ordenHCl <HNO3 c H2504.

La extracciónse puedeexpresarde forma generalmediantela ecuación:

Au(CM~ + + x S0,~ [HAu(CN)2~x (1.14)

Seha visto queel empleode MIBK da buenosresultadosde extraccióna pH bajos

por formaciónde la especieneutraHAu(CN)2 disminuyendola extracciónal aumentarel

pH (52).

En los últimos tiempos se han usadoésteresalquilfosforadoscomo el TBP y el

DBBP y óxidosde fosfina comoel Cyanex921, queextraeal oro por formación de la

especie~ -Au(CN)j aumentandoel rendimientode la extracciónal aumentarla fuerza

iónica del medio (52)(66,67,68).

Tambiénse han ensayadomezclasde TBPcon distintostipos de aminasviéndose

que el ordende extraccióndependedel tipo de aminay siendoesteaminasecundaria>

aminaprimaria > aminaterciaria(52).

1.5.2.2. Aminas y sales de amonio cuaternario

.

Lassalesde amoniocuaternarioseutilizan paraconcentraral orode disoluciones

diluidas a cualquiervalor de pH, sin embargo,no son selectivasy extraenotroscomplejos

metálicos(69).
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En cuantoa las aminas, las más estudiadasson las terciariasy en especialla

trioctilamina (TOA) queextraea los complejoscianuradoscon númerode coordinación

bajo.

El orden de extracción de los distintos tipos de aminasdependedel diluyente

empleado,así, si son diluyentes aromáticos tipo xileno el orden es amina secundaria

> amina primaria > amina terciaria, cuandose trata de diluyentes no aromáticostipo

querosenoel ordenesaminaprimaria > aminasecundaria> aminaterciaria (48).

Las posibilidadesde las aminasprimariascomo agentesde extraccióndel oro, en

estemedio,ha recibido una atenciónespecialen los últimos años. El sulfato de la amina

PrimeneJMT (70),presentaunacinéticarápida,dependiendola extracciónde oro en gran

partedel disolvente.Tiene lugar un mecanismode intercambio iónico con formaciónde

la especieRNTH3Au(CN)2en la faseorgánica.

Otras aminasprimarias que tambiénhan sido objeto de estudio en los últimos

tiemposhan sido la aminaPrimene81R, la aminaPrimeneJMT y la tridecilamina(TDA)

(71,72,73).

Se ha estudiadoel efecto de la adición de compuestosorganofosforadosa las

aminassobre la extracción de oro. La amina secundariaera la Amberlite LA-2 y los
reactivosorganafosforadoseran el TOPO (óxido de tri-n-octilfosfina), Cyanex 471X

(sulfuro de tri-n-isobutilfosfina) y el TBP (tributilfosfato) en una relaciónamina/derivado

organofosforadode 1/1. Se ha observadoun efecto sinérgicosiendoel ordenTOPO >

C-471X > TBP. Si estemismo ensayose realizacon distintostipos de aminasseve que

el ordenesPrimeneJMT > Amberlite LA-2 > tridodecilamina,esdecir, aminaprimaria

> aminasecundaria> aminaterciaria(74,75,76).

El empleode estasmezclassinérgicaspermiteextraerel oro a pH másalcalinos,

y de una forma más selectivafrente a otros complejosmetálicoscianurados.
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1.5.3. Aminasy agentesde extracciónsolvatantes.

A continuaciónseestudiaranalgunasde las característicasmásimportantesde los

agentesde extracción mencionadosen el apartadoanterior y sobre los cuales se ha

realizadola presenteMemoriade TesisDoctoral.

1.5.3.1. Aminas

.

Lasaminasson agentesde extracciónbásicosqueextraenal ion metálicomediante

un intercambioaniónico,siemprey cuandoel metalseacapazdeformarespeciesaniónicas

en la faseacuosa,la ecuacióngenerales (74):

‘~ + n (R5N
tHA-)org — [(R

3WH\ MA + n (1.15)

Paraque esto ocurra es necesarioque en primer lugar la amina

correspondientesegúnla ecuación:

RaPtor: + HX~~ -R3NH

forme la sal

(1.16)

Los factoresque influyen en la extraccióncon aminasson:

- Agregaciónde la aminaen la faseorgánica,lo queestádirectamenterelacionado

con la naturalezadel diluyente.

- Naturalezay estadode agregaciónde los átomosde carbonode las cadenas

orgánicasunidasal nitrógeno. En general las aminascon cadenasalifáticas son

agentesde extracción más enérgicosque las aminascon cadenasaromáticas.

También influye la ramificaciónde las cadenas.
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- El pesomolecularde la amina,que debeestarcomprendidoentre250y 600, ya

quelas de menorpesomolecularson demasiadosolublesen aguay las de mayor

pesomolecularsuelenser insolublesen los diluyentesorgánicos.

1.5.3.2.AQentesdeatracciónsolvatantesquecontienenenlacesfósforo-oxl’Qeno

.

Estetipo de reactivosson derivadosdel ácidofosfórico en el cualsehan sustituido

los hidrógenospor cadenasorgánicas(74).

Los más representativosson:

Esterfosfórico: tri-n-butilfosfato (TBP) > (RO)3P=~O

Ester fosfónico: dibutilbutilfosfinato (DBBP) > R(RO)2P=O

Óxidos de fosfina: óxido de tri-n-octilfosfina (TOPO) > R3P=O

El principal responsablede la extracciónde los metaleses el oxígenodel enlace

P=O, queesel quesecoordinacon el metal.

Las propiedadesde extracciónvaríanmuchoal pasardesdeel esterfosfóricohasta

el óxido de fosfina, esdecir, al sustituir los grupos RO del ester, que tienden a quitar

electrones,por gruposR alquilicos que tienden a dar electroneslo que favorece la

coordinacióndel oxigeno con el metal. Por ello se puede suponer que el orden de

extracciónes: óxido de fosfina > fosfinato > fosfonato > fosfato,esdecir, la extracción

es mayor al aumentarel númerode enlacesC-P.

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

naturalezapolar del grupo P=O.

Estoscompuestosneutrospuedenextraerácidosde disolucionesacuosasaunqueel
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mecanismode extracción no es fácil de determinar. Cuando se usa el TBP para la

extracción,se forma un compuestoen la faseorgánicaen el quedoso tresmoléculasde

agentede extracciónse coordinancon el metal. La presenciade ácido haceque en un

principio al aumentarla concentraciónde ésteaumentela extraccióndel metal, pero a

partir de ciertaconcentracióndel ácido disminuyela misma,debidoa queposiblemente

la extracción de ácido puedeser preferentea la del metal y a que se formanespecies

iónicasdel metalquese extraencon unamayordificultad.

El comportamientodelTBP sepuedegeneralizarparael restodelos derivadosque

presentanenlacesP=O.

1.5.3.3. ,4pentesde extracción solvatantes con enlace fósforo-azufreen su

molécula

.

Entre estosagentesseencuentrael Cyanex471X, nombrecomercialdel agentede

extracción formado fundamentalmentepor el sulfuro de tri-n-isobutilfosfina, estees un

derivadodel correspondienteóxido de fosfina en el quese ha sustituidoel enlaceP=O

por un enlaceP=S.

En estecompuestoel azufreactúacomodonadorde electrones,siendocapazde

formar complejosestablescon los metales.

1.6. OBJETIVOSDE LA TESIS DOCTORAL

.

Los procesoshidrometalúrgicosestánfuertementeimplantadosen los métodosde

recuperaciónde oro. Sin embargo,en el casode la extraccióncon disolventesfalta un

mayor grado de aplicaciónde la técnicaen estecampode interés,hechoquepuedeser

debidoa quees una técnicanovedosa,si secomparacon otras(cementación),y a queen

muchos casos no existe un conocimientoprofundo de la química de los agentesde

extracciónen relacióncon estemetal. Estatécnicatiene una amplia aplicaciónindustrial
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en la recuperaciónde otros metalesespecialmenteel cobrey el uranio.

Enlos últimos añossehanintroducidoen el mercadonuevosagentesdeextracción,
queabrennuevasposibilidadesen la aplicaciónde estatécnicaen la recuperaciónde los

metales,perode los queen muchoscasossedesconocentodavíalos mecanismosquímicos

responsablesde la extracciónde los metales.

Estos dos hechos,el interéscientífico que presentael estudiode estosnuevos

sistemasde extraccióny la posibilidadde aplicaciónprácticade los mismos,hacequeen

la presenteMemoriadeTesisDoctoral seestudienaigunosde estossistemasde extracción

con disolventesparael casode disolucionesacuosasauríferasen mediocloruro.

Estees un medioquecomúnmenteseempleapara lixiviar los materialesauríferos,

por lo queel estudiode estossistemasde extracciónpermitiráabordarel tratamientode

las correspondientesdisolucionesacuosascon estatécnica, siendounaalternativareal a

otrasestablecidas.

En la presenteMemoria de Tesis Doctoral se estudian distintos sistemasde

extraccióny las variablesquepuedeninfluir en su comportamientofrentea la extracción

de estemetalprecioso.Los agentesde extracciónelegidos,todos de nuevaaplicaciónen

estecampo,se han dividido en dos grupos segúnsu naturaleza:

- agentesde extracción básicos: como las aminascomercialesHostarexA-327

(terciaria), Amberlite LA-2 (secundaria)y Primene8lR (primaria).

- agentesde extracción neutros: como los óxidos de fosfina comercialesCyanex

921 y Cyanex923, y el sulfuro de fosfina comercialCyanex47lX.

Con estaMemoria sepretendesistematizarel comportamientodeestosagentesde

extracción y contribuir tanto desdeel punto de vista científico comodesdeel punto de

vista práctico al mejor conocimientode los mecanismosy procesosde extracción en

relacióncon un metal de indudablevalor e interéscomoes el oro.
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II. PARTE EXPERIMENTAL

.

2.1. REACTIVOS OUÍMICOS

.

A continuaciónsedescribenlas característicasde los reactivosempleadosasícomo

los métodos de preparación de las diferentes disoluciones utilizadas en la presente

Memoria.

2.1.1.Disolucionesacuosas.

Las disolucionesacuosasse han preparadoapartir del reactivo

seha pesadoo medido el volumenpara obtenerlas concentraciones

diluido en aguadestiladahastala concentraciónnecesaria.

Los reactivos iniciales fueron: HAuCI4, HCI del 35

Na2S2O3-5H20,NiCI3, FeCl3tH2O,CuCly2H2O, CoCí2 y ZnCI2,

y de diferentescasascomerciales.

comercial,del que

adecuadasy se ha

96 y/y,

todos de

NaCí,

calidad

LiCI,

R.A.

2.1.2. Disolucionesorgánicas.

Las disolucionesorgánicasse han preparadomidiendo o pesandola cantidadde

reactivonecesariaen cadacasoy diluyendo hastael volumenadecuadocon el disolvente

usadoen cadaensayo.

Los agentesde extracción utilizados han sido: las aminasde nombrecomercial

HostarexA-327, Amberlite LA-2 y Primene81R; los óxidos de fosfina Cyanex921 y

Cyanex923 y el sulfuro de fosfina Cyanex471X.

Las principalescaracterísticasde estosreactivosson las siguientes:
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2.1.2.1. Hostarex,4-327

.

El HostarexA-327 (Hoechst)es una mezclaal 50 96 de dos aminasterciariasde

estructurageneral R3N donde R es n-octil o n-decil según la amina. Tiene un peso
molecularmedio de 395 y una densidadde 0,82 g/cm

3 a 200C (77).

2.1.2.2. ,4mberliteL4-2

.

El Amberlite LA-2 (Rohm and Hass) es una amina alifática secundariade

estructurageneralR
1R2NH siendoR1: CH3-(CH2)1~y R2: CH3-C(CH3)2-(CH2C(CH3)2)2-

cuyopesomoleculares353 y densidad0,819g/cm
3 a 200C (78). El nitrógenoestaunido

a un carbonoprimario y a un carbonoterciario.

2.1.2.3.Pr/meneSiR

.

La aminaPrimeneSíR (Rohmand Hass) es una alquilaminaprimaria mezclade
isómeroscomprendidosentre C

12H25NH2 (peso molecular 185) hasta C14H29NH2 (peso

molecular213). El pesomolecularmedio es de 200, siendola densidadde 0,812 g/cm
3

a 200C (79). El átomo de nitrógenoseencuentraunidoa un átomode carbonoterciario

segúnla estructura:R
1R2R3C-NH2.

Las cadenasR alquflicasestánmuy ramificadas.Ademáspor su estructuraterc-

alquilicaposeeunagran resistenciaala oxidación y escapazde formarderivadosestables

queno suelenformar las aminasprimariasnormales.

En cuantoa suspropiedadesfísicassepuededecir queposeecarácterfluido, baja

viscosidad,gran solubilidad en diluyentesorgánicosy gran estabilidadfrente al cambio

de color.
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2.1.2.4. Cvanex921

.

El Cyanex 921 (Cyanamid Ibérica S.A.) es el óxido de tri-n-octilfosfina de

estructura(C8H17)3P=O.Es un sólido con aparienciade ceray pesomoleculair386. La

solubilidaden aguadestiladaesde 0,005 gIl (80).

2.1.2.5. Cvanex923

.

El Cyanex923 (CyanamidIbéricaS.A.) estácompuestopor unamezclade cuatro

óxidos de fosfina trialquflicos de fórmula general:

R3PO R2R’PO RR1’PO R’3P0

siendoR: C113(CH2)7y R’: CH3(CH2%.

El pesomolecularmedio es de 348 y la densidadde 0,88 g/cm
3 a 200C (81). Es

un líquido miscibleen los diluyentesorgánicosmáscomunes.Susprincipalespropiedades

físicasse muestranen la Tabla2.1.

Tabla2.1. Propiedadesfísicasdel Cyanex923.

Apariencia

Densidad(250C)

Puntode congelación

Viscosidad

Punto de ebullición

Puntode inflamación

Temperaturade autoignición

Presiónde vapor

Solubilidad

líquido incoloro

0,88 g/cm3

- 50C hasta00C

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

3100CaSOmm Hg

1820C

2180C

0,09 mmHg a 310C

0,OlOg/l

40



IL Pafle Experimental.

2.1.2.6.Cyanex471X

.

El Cyanex 471X (Cyanamid B.V.) es el sulfuro de tri-isobutilfosfina cuya

estructuraes (CH3-CH(CH3)-CH2)3P5.Es un sólido blanquecinode aparienciacristalina,

pesomolecular234 y solubilidaden aguadestilada0,003g/l (82).

En cuanto a los diluyentesorgánicos,el usado mayoritariamenteha sido el n-

decanode calidad R.A. de la casaFluka. Seeligió basándoseen su fácil disponibilidad

y su aceptabletoxicidad.

Otrosdiluyentesempleadosen estaMemoriade TesisDoctoral se muestranen la

Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Diluyentesy casasuministradora.

Diluyente Suministrador

Tolueno PANREAC

Solvesso100 Exxon Chem. Iberica

Escaid100 Exxon Chem. Iberica

Nitrobenceno PROBUS

Xileno PAN?REAC

Exxol D-l00 Exxon Chem. Iberica

Queroseno CAMPSA

Algunasde las propiedadesde estosdiluyentesse muestranen la Tabla 2.3.
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IL Pafle Experimental.

Tabla2.3. Propiedadesde los diluyentes.

Diluyente Densidad Contenido Intervalo de Punto de

(g/cm3) aromáticos Ebullición Inflamación

(%) (0C) (0d)

n-Decano 0,73 0 168-178 46

Tolueno 0,86 100 110,6 4,4

Solvesso100 0,878 > 99 162-168 48

Escaid 100 0,76-0,81 20 195-199 81

Nitrobenceno 1,20 100 210-211 92

Xileno 0,86 99 137-144 28

Exxol D-100 0,816 0,9 234-264 99

Queroseno 0,77-0,79 10 200-260 80

2.2. MIETODOS DE ANALISIS.

Se han empleadodistintas técnicaspara el análisisde las distintasdisoluciones

acuosasy orgánicas.

2.2.1. Análisis de los cationesmetálicosen disolución.

Todoslos cationesmetálicoshan sido determinadosmedianteespectrofotometría

de absorciónatómica usandolos espectrofotómetrosPerkin-Elmer403 ó 1 XOOB. Las

condicionesde análisisson las indicadasen el manualdel aparatoparacadaelemento.
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II. Pafle Experimental.

2.2.2. Determinaciónde la concentraciónde HCI en las disolucionesacuosas

y org4nicas.

Las determinacionesde las concentracionesde ácido en las disolucionesacuosas

inicialesy finalessehanrealizadomediantevaloracióncon disolucionespatronesdeNaOH

utilizandoazul de bromotimol comoindicador (83).

Para la determinación de la concentraciónde ácido en las fases orgánicas

correspondientesse han tomado 10 cm3 de dichasfasesy se han diluido en etanoldel 96

96 y/y, valorandocondisolucionespatróndeNaOHy utilizandoazulde bromotimolcomo

indicador.

2.3. TÉCNICAS EXPERIMENTALES

.

2.3.1. Métodoexperimental.

El método seguidoha sido el estudiode la extracciónde oro (III) mediantetres

aminasdiferentes,cadauna pertenecientea un tipo; la extracciónmediantedos óxidosde

fosfina, el Cyanex921 y el Cyanex923 y por último la extracciónmedianteel sulfuro de

fosfina Cyanex471X.

En todos los casosse ha determinadola influencia de las variablesque pueden

afectaral sistemade extraccióndel metal.

2.3.2. Detenninaciónde los datosde equilibrio.

2.3.2.1.Equiposemnleadospara ensayosdiscontinuos

.

Los ensayosdiscontinuossehan realizadoen un sistemade agitaciónformadopor
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II. Pafle ExperimentaL

2.3.2.2. Métodos experimentales para la determinación de las curvas de atracción

de oro frente a la concentración de ácido

.

El métodoconsisteen poneren contactola faseacuosay la faseorgánicáen una

relaciónde volúmenes1:1 adiferentesconcentracionesde ácido. A continuaciónseagitan

y se separanlas fases,analizandola faseacuosaespectrofotométricamente.Sedetermina
la composiciónde metalde la faseorgánicapordiferencia, representandoel porcentajede

metalextraídoo el coeficientededistribuciónfrenteala concentraciónde ácidoen la fase

acuosainicial.

2.3.2.3.Métodosexperimentalesparala determinacióndelas curvasde eduilibrio

.

Parala determinaciónde las curvasde equilibrio de extracción se han jrnestoen

contactovolúmenesigualesde ambasfases y se ha variado la concentraciónde metal.

Despuésdeagitary tras la separaciónde las fases,se analizó la concentraciónde metal

de la fase acuosa, calculandopor diferenciala concentraciónen la fase orgánica y

representandola concentraciónde metal de la faseorgánicafrentea la concentraciónde

esteen la faseacuosa.

En el casode las curvasde equilibrio de reextracciónse han puestoen contacto

distintasrelacionesde volúmenesde la faseacuosaqueconteníaal agentede reextracción

y de la faseorgánicaque estabacargadacon oro. Despuésse han agitado y se han

separadolas fases,analizandoel metalde la faseacuosay representandola concentración

de metal en la faseacuosafrentea la concentraciónde metal en la fase orgánica.
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III. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCIÓN

Au (IID-IIC1-AMINA

.

El oro (III) en medio cloruro y cuandoexisteHCl en la faseacuosaseencuentra

formandoel compuestoHAuCI4. Parasu extracciónde las disolucionesacuosaspueden

ser utilizadosdiversostipos de agentes,en estaMemoriaseha estudiadola influenciade

diversasvariablesen la extracción de oro (III) cuando se empleancomo agentesde

extracciónaminas,unaprimaria, el PrimeneSiR; una secundaria,el Amberlite LA-2 y

unaterciaria,el HostarexA-327; óxidosde fosfina, el Cyanex921 y el Cyanex923 y un

sulfuro de fosfina, el Cyanex47lX.

3.1. ESTUDIO DEL SISTEMA HCI-AMINA

.

Las aminasson compuestosorgánicoscapacesde extraer a los ácidosminerales

libres presentesen las disolucionesacuosas.Se ha estudiado‘la extraccióiS de ácido

clorhídrico mediantelas tres aminasmencionadasanteriormentecon el fin de observar

comopuedeafectarla presenciade dicho ácido al sistemade extracciónoro (111)-amina

cuandoeste ácido seencuentraen la disoluciónacuosa.Ensayosprevios mostraronque

el equilibrio de extracciónsealcanzaba,en todoslos sistemas,paratiempos de contacto

comprendidosentre 1 y 2 minutos.

3.1.1. Influencia de la concentración de ácido.

Se han utilizado disolucionesorgánicascon distintas concentracionesde amina
usandotoluenocomodiluyenteen las tres aminaso tambiéndecanosólopara el caso de

las aminasprimariay secundaria,ya quecon la aminaterciariase formabantercerasfases

cuandola extracciónse realizabacon disolucionesde HCI con concentracionesmayores

de SM.
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JIL Estudio del sistemade extracciónAu (III)-HCI-amina.

En el casode la aminaterciariaHostarexA-327 sehan empleadoconcentraciones

de aminadel 2,5 96 y/y, 5 % y/y, 10 96 y/y y 20 96 y/y en tolueno,comofaseacuosase

hanusadodisolucionesde ácido clorhídrico 1M, 6M y 12M. El tiempode contactofue

de 10 minutosy la temperaturade 200C. La relaciónde fasesO/A fue de 1:1.

En la Figura3.1. serepresentanlos resultadosobtenidosen los distintosensayos.

La representaciónde DHCI frente a la concentraciónde HostarexA-327 muestraunos

valoresde pendientescercanosa 1 en todos los casos.

100

~ 10—’
o

mol/L

Figura3.1. Influenciade la concentraciónde HCl en el
sistemaHCl-HostarexA-327. Faseacuosa:HCl. Fase

orgánica:HostarexA-327 en tolueno.

Enla Tabla3.1. sedan los valoresde laspendientesobtenidasparacadadisolución

ácida.

2
ía 2 10-1 100

[Hostarex A—327J
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IIL Estudio del sistemade extracción Au (III) -HCI-amina.

Tabla3.1. Valoresde las pendientesparala extraccióncon HostarexA-327.

Concentración de HCI Pendiente r2 ¡

(fil)

1 1,16 0,9916

6 1,02 0,9993

12 0,96 0,9993

La reacciónde equilibrio entreel HCI y una amina terciaria se puedeescribir

como:

(3.1)HCL~J~, + R
3N RaNH’~C10Á

pudiendodefinirse la constantede extracciónfi como:

~1= LRaNH~
1org (3.2)

Definiendo el coeficiente de distribución del HCl como la relación entre las

concentracionesde HCl de la fase acuosay orgánicay tomandologaritmos, la ecuación

anteriorsepuedeescribircomo:

log DHC¡ = Iog 13 + ti log [¡¿3)9] (3.3)

Asociándoseal coeficienten el valor de laspendientesobtenidasgráficamente,es

decirde 1, la estequiometríadela especieextraídasepuederepresentaren estecasocomo

R
3NH~Clt

Los valores de fi para la extraccióndel ácido, que se han obtenidode forma

gráfica, se muestranen la Tabla 3.2.:
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III. Estudiodel sistemade extracción Ase (III) -HCI-amina.

Tabla3.2. Valores de fi para la extracciónde HCl mediantela aminaRostarexA-327.

Diluyente Concentración de HCI fi
«%1)

1 1,66

Tolueno 6 0,22

12 0,18

En el casode la aminasecundariaAmberlite LA-2 las concentracionesde HCl

empleadashan sido de IM, 6M y ]2M parael casode) decanoy de IM y 6M parae]

tolueno.Las concentracionesde aminautilizadashan sidode 2,5 % y/y, 5 96 y/y, 10 96

y/y y 20 96 y/y en ambosdiluyentes.Los ensayosse realizaronponiendoen contacto

volúmenesigualesde las fasesacuosay orgánicadurante10 minutosa una temperatura

de 200C.

Losresultadosse muestranen las Figuras3.2. y 3.3., en lasqueserepresentaD~~
1

frente a la concentraciónde la aminaparael decanoy el tolueno respectivamente.

100

‘O-’

o
1

ID

102

io-~
2 10-1

[Amberlite L.A—2]
100

mol/L

Figura3.2. Influencia de la concentraciónde HCI en
el sistemaHCl- Amberlite LA-2. Faseacuosa:HCl.

Faseorgánica:AmberliteLA-2 en decano.

50

A IM
• 6M
a 12M



hL Estudiodel sistemade extracción Ase (III) -HCI-amina.

10-1

ci
1

ID

2

- a
10~2

EAmberlite LA-2] mol/L

Figura 3.3. Influenciade la concentraciónde HCl en el
sistemaHCl-Amberlite LA-2. Fase acuosa: HCl. Fase

orgánica: Amberlite LA-2 en tolueno.

En estecaso seobservatambiénque el valor de las pendientesseaproximaa 1,

los valorescorrespondientesde los distintos sistemasse muestranen la Tabla 3.3.:

Tabla3.3. Valoresde las pendientespara la extraccióncon Amberlite LA-2.

Diluyente Concentración de HCI

(‘Nl)

Pendiente

Decano

1

1

12

1,08

0,99

1,02

0,9994

0,9980

0,9995

Tolueno 6

6

1,12

0,97

0,9925

0,9961
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III. Estudio del sistemade extracción Ase (III) -HCI-amina.

Si se escribela reacciónde extracción de HCl medianteuna amina secundaria

como:

HCLJ~, + flR/IHO>.g u R2NH~cQ (3.4)

la constantede extracciónfi estaríadefinidacomo:

¡3 — [R2NI4C1]org
(3.5)

y estapodríaser reescritacomo:

log DHc¡ = log f3 + n log [R2NH] (3.6)

Seha obtenidoa partir de las Figura3.2. y 3.3., queel valor de las pendienteses

de 1, lo que indica que el coeficienten asociadoa la amina es de 1, y pudiéndose

representarpor tanto la estequiometríade la especieextraídacomo R2NH2~Cl;.

Losvaloresde las constantesfi obtenidosparaestesistema,HCl-aminasecundaria

Amberlite LA-2, se muestranen la Tabla 3.4..

Tabla 3.4. Valores de fi obtenidospara la extracciónde HCI medianteAmberlite LA-2.

Diluyente Concentración de HO

(Nl)

Decano
1
1

12

1,66
0,16

0,14

Tolueno 6

6

1,43

0,17
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III. Estudio del sistemade extracción Ase (III) -HCI-amina.

Por último se ha estudiadola extracción de HCl mediante la amina primaria

Primene 81R. Se han empleadodisolucionesde HCl 0,SM, lM, 6M y 12M cuandolos

ensayosse han realizado con decano y disoluciones de HCl lM y 6M en el caso de
empleartolueno.Lasdisolucionesorgánicaspresentabanunaconcentracióndel 2,5 96 y/y,

5 96 y/y, 10 96 y/y y 20 96 y/y de la aminaen cadadiluyente.

Los ensayosse realizaronponiendoen contactovolúmenesigualesde las fases

acuosay orgánicadurante10 minutosa una temperaturade 200C.

Los resultadosse muestranen las Figuras3.4. y 3.5.,en ellasse representaDHCI

frente a la concentraciónde P-81Rparael decanoy el tolueno respectivamente.Como

puedeobservarseen todos los casosel valor de la pendienteseaproximaa 1.

10-1

ti
1

o

10 2

IO
2 loo

Figura3.4. Influencia de la concentraciónde ácido en el
sistemaHCI-PrimeneSíR. Faseacuosa:HCl. Faseorgánica:

Primene81Ren decano.

• 0,SM
A 1M
• 6M
e 12M

10-1

[P—S1R] rnol/L

53



JIL Estudio del sistemade extracciónAse (III) -HeZ-anima.

loo

5
1

ID
lo-’

2
ícr’ loo

[P-aíRJ mol/L

Figura3.5. Influenciade la concentraciónde HCl en el
sistemaHCl-PrimeneSíR. Faseacuosa:HCl. Fase

orgánica:Primene81R en tolueno.

La Tabla 3.5. muestralos valoresdelas pendientesobtenidasparacadaunade las

concentracionesde ácido ensayadas:

Tabla3.5. Valoresde las pendientespara la extraccióncon Primene81R.

Diluyente Concentración de HCI

(Nl)

Pendiente

Decano
0,5

1

6

12

1,11
1,13

0,98

0,76

0,9901
0,9961

0,9940

0,9506

Tolueno 6

6

0,88

0,71

0,9942

0,9854
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III. Estudio del sistemade extracción Ase (J¡J)-HCI-amina.

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

representala extracciónde HCl medianteuna aminaprimaria como:

HC1~, + nRWH2 u RWH;cl;,,
OIT

la constantede extracción fi estaríadefinidacomo:

11=

y estapodríaser reescritacomo:

log D11c¡ = log ji + rs log [RÍVH2]

El valor de las pendientesobtenidode las Figuras3.4. y 3.5. indicaqué

considerarqueel valorde n parael equilibrio definidoen la ecuación(3.7) es

por tanto la estequiometríade la especieextraídaRNI{3
4C1x

Los valoresde fi obtenidosgráficamentese muestranen la Tabla 3.6.

Tabla3.6. Valores de fi para la extracciónde HCl mediantela amina

(3.7)

Primene81R.

Diluyente Concentración de HCI

<Nl)

¡3

Decano

0,5

1

6

12

0,84~

0,54

0,13

0,05

Tolueno 6

6

0,77

0,10

(3.8)

(3.9)

sepuede

1, siendo
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hL Estudio del sistemade extracción Ase (¡JI) -HCZ-amusa.

La comparaciónde estostres sistemasindicaqueen el casode las fasesorgánicas

queempleantoluenocomodiluyenteorgánico,la extracciónde HCl sigueel orden:amina

terciaria > aminasecundaria> aminaprimaria. En el caso de las fasesorgánicasque

empleabandecanocomodiluyente,el ordende extracciónde ácido es: aminasecundaria

> aminaprimaria.

3.1.2. Influenciade la temperaturasobrela extracciónde HCI.

Parael estudiode la influenciadeestavariableen cadasistemaHCI-amina, sehan

realizadounaseriede ensayosponiendoen contacto,durante10 minutos,unadisolución

acuosade HCl 6M con una disolución orgánica,que para cada amina por separado,

conteníaa estaa una concentracióndel 10 % y/y en decanoparael casode lasaminas

Primene81R y AmberliteLA-2 y en toluenoparael casode la aminaHostarexA-327.

Los resultadosobtenidossemuestranen la Figura3.6. en la queserepr&entaDHc~

frente a l000/T.

‘o-’

a
1

ID

2
2.9 3.1 3.3

1000/T, kV’
3.5 3.7

Figura3.6. Influenciade la temperaturaen sistemasde
extracciónHCl-aminas.

• Primene SiR,r2:O.9895.

• Amberlite LA-2.r2:O,O15.

• Hcstarex A-227.r2:O,8476.
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fIL Estudio del sistemade extracción Ase (III) -HCI-amina.

El coeficiente de distribución del ácido está relacionadocon la temperatura
mediantela relación (84):

-AIFlogD=
2,3 RT

(3.10)

por lo queal representarlog DHCI frente a l000/T sepuedeobtenerel valor de lá entalpía

AH0 a partir de la pendientede la rectaobtenida.

Los valoresde AH0 obtenidospara cadaaminase muestranen la Tabla 3.7.:

Tabla3.7. Valoresde AH0 parala extracciónde HCI con aminas.

Amina AH0

(kJ/mol)

HostarexA-327

Amberlite LA-2

Primene81R

2,61

- 0,0099

- 1,46

Segúnlos resultadosobtenidos,la reacciónde extracciónde HCl en los casosde

la aminaPrimene81R y la aminaAmberlite LA-2 tienecierto carácterexotérmicoy que

parala aminaHostarexA-327 tiene carácterligeramenteendotérmico.
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fIL Estudio del sistemade extracción Au (111)-HCI-amina.

3.2. ESTUDIO DEL SISTEMA Au(ILfl-AMINA

.

3.2.1. Influencia del tiempo de equilibrado.

El estudiode la influenciadel tiempodeequilibradosobrela extraccióndeoro (III)

se ha realizadomedianteuna serie de ensayosen los que se han puestoen contacto

volúmenesiguales de las fasesacuosa y orgánicaa 200C y variando el tiempo de

agitación.

Las fasesacuosascontenían0,010 g/l de oro y HCl SM y las fases
1orgánicas

estabanformadasparacadaaminapor: HostarexA-327 0,0025 % y/y, AmberliteLA-2

0,01 % y/y y PrimeneSiR 0,5 96 y/y en decano.

Los resultadosse muestranen la Figura3.7. en

ciento de oro extraídofrenteal tiempo de equilibrado.

10 20 30
Tiempo (mm)

la quese representael tanto por

40 50 60

Figura3.7. Influenciadel tiempode agitaciónparadistintossistemasAu (111)-amina.

100

80

• Hostarex A-327

x Amberlite LA-2
• Primene 812

D

‘O
1>
u
L.

.4-,
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60
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o
o

58



1ff. Estudio del sistemade extracción Ase (fIJ)-HCI-amina.

Como seobservaen los tres casosel equilibrio sealcanzarápidamente,siendola

extraccióndel metal independientedel tiempode contactoparatiempossuperioresa diez
minutos.Ademásestosresultadospermitendeducirqueen ningúncasoseextraenespecies

condiferentesestequiometrfasparatiemposdecontactomásprolongados,hastaunahora,

ya queeste hechodaríalugara unavariaciónen la extraccióndel oro para estostiempos

másprolongados.

Los siguientesensayosse realizaron, para cadasistema oro (111)-amina,con

tiemposde contactode 10 minutospor seresteun tiempo adecuadotantodesdeel punto

de vistade operacióncomode equilibrio.

3.2.2. Influencia de la temperatura.

El estudiode estavariablesobrela extracciónde oro seha llevadoacabomediante

una seriede ensayosen los quese han puestoen contactovolúmenesigualesde ambas

fasesy variandola temperatura.Las fasesacuosascontenían0,010g/l de oro y HCl SM.

Las fasesorgánicasestabancompuestaspor la aminaal 0,005 % y/y en decano~En todos

los casosel tiempo de equilibrado fue de 10 minutos.

En la Figura3.8. se muestranlos resultadosobtenidos,estandorepresentadoel

tantopor cientode oro extraídofrentea la temperatura.

En todos los casosla extraccióndel metal disminuyeal aumentarla temperatura,

aunqueestadisminuciónes mayoren el orden aminaterciaria > secundaria> primaria.

Tambiénseobservaqueparacadatemperaturael ordende extraccióndel metal es

HostarexA-327 (aminaterciaria) > AmberliteLA-2 (amina secundaria)> Primene81R

(aminaprimaria).
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JfL Estudio del sistemade extracción Ase (f¡J)-HCI-amina.
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Figura 3.8. Influencia de la temperaturasobrela extraccióndel oro
(111)-aminas.

80

parasistemasAu

Como en el caso del ácido, se puederelacionarla variación del

distribucióndel metal conla temperaturamediantela expresión(84):

loD= -AIF
g 2,3 RT

coeficientede

(3.11)

Si serepresentala variacióndel DAU frentea 1000/T,seobtienenlos resultadosque

se muestranen la Figura3.9., pudiéndosecalculara partir de laspendientesde las rectas

obtenidasel valor de las entalpíascorrespondientesa cadasistemade extracción.

• Hostarex A—327
x Amberlite LA—2
• Pnimene SiR

0 10 20 30 40 50 60 70~
Temperatura (~C)

60



¡II. Estudio del sistemade extracción Au (flf)-HCl-amuw.

10’

D

o
100

lo-’
2.9 3.1 3.3 3.5 3.7

1000/T. kV’

Figura 3.9. Representaciónde DAU frente a l/T para la
extracciónde Au (III) medianteaminas.

La Tabla3.8. muestralos valoresde las entalpíasparacadasistema.

Tabla3.8. Valoresde AH0 parala extracciónde oro (III) medianteaminas.

Ainina AH0 (kJ/mol)

HostarexA-327

AmberliteLA-2

Primene81R

- 22,75

-10,7 ¡

- 0,95

En todos los casosla reacciónde extracciónde oro tiene un carácterexotérmico,

y seobservaqueexisteuna relaciónentreel caráctermásexotérmicode la reaccióncon

el ordende mayor extraccióndel oro con estasaminas.
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¡fi. Estudio del sistemade extracción Ase (fff)-HCI-amina.

3.2.3. Influencia de la concentraciónde metal.

La influenciade estavariablesobrela extracciónde oro seestudiará,

apartadosanteriores,paracadaaminaindependientemente.

comoen los

En todos los casosse han utilizadovolúmenesigualesde ambasfasesempleando

tiemposde agitaciónde 10 minutosy 200C de temperatura.Las fasesacuosascontenían

concentracionesde 0,005g/l, 0,010g/l, 0,025gIl y 0,050g/l deoro (III) y concentración

variablede HCI. Las fasesorgánicasestabancompuestaspor disolucionesdecadaamina

en decano,encadacasoseutilizaronlas concentracionesdelos agentesde extracciónmás

adecuadasparaesteestudio.

La fase orgánica que conteníaa la amina Hostarex

concentraciónde la misma de 0,0025 % y/y en decano. Los

puedenobservaren la Figura3.10., en la quese representael

extraídofrentea la concentraciónde HCl en la faseacuosainicial.

A-327 presentabauna

resultadosobtenidosse

tanto por ciento de oro

• 0,OOSg/I
A 0,OlOg/I

• 0025g/I
• 0,050g/I

¡ ¡ 1

1 2 3 4 5
[HCIJ M

6 7 8 9 lo

Figura 3.10. Influencia de la concentraciónde oro en la extraccióndel metal por la
aminaHostarexA-327.
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II L Estudio del sistemade extracción Ase (JfI)-HCZ-amina.

Se deduceque la extracción del metal aumentaa medida que dis¡tinuye la

concentracióninicial deoro. Cuandola faseacuosapresentaconcentracionesaltasdeHCl,

superioresa SM, seobservauna disminuciónde la extracciónde oro, estehechopuede

ser debidoa queexisteuna competenciaentre la extraccióndel ácido y la del complejo

metálicopor asociarsecon la amina(74)(S5).Esta influenciaes mayor cuantomenores

la concentraciónde oro inicial.

En el caso de la aminaAmberlite LA-2 la concentraciónde aminaempleadafue

del 0,01 % y/y en decanomanteniendoel restode las condicionesexperimentalescomo
seha descritoanteriormente.En la Figura 3.11. serepresentael tanto por cientode oro

extraídofrente a la concentraciónde HCl inicial.

La extracciónde oro aumentaal disminuir la concentraciónde metal jara cada

concentracióndeHCl. La extracciónde oro disminuyeen todos los casosal aumentarla

concentracióninicial de ácidoen la disoluciónacuosa,posiblementeestehechoesdebido,

comoen el casoanterior,a la competenciaentrela extraccióndel HCl y la del~ metal.
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flgura 3.11. Influenciade la concentraciónde oro en la extraccióndel metalpor la
aminaAmberliteLA-2.

• 0,005g/I
A 0,OlOg/Ij

• 0.025g/I
• O,050g/I
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fIL Estudio delsistemade extracción Au (Jf¡)-HCI-amina.

En el casode la aminaprimariaPrimene81R la concentraciónempleadade amina
fue del 0,5 % y/y en decano.Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura3.12.,en

la que, comoen los sistemasanteriores,serepresentael tantopor cierto de oro extraído

frente a la concentracióninicial de HCl.

El ordende extracciónobtenidoessimilaral encontradocon las aminasecundaria

y terciaria, es decir, el tanto por ciento de metal extraído disminuyeal aumentarla

concentraciónde oro en la fase acuosainicial. Con esta amina la extracción de oro

dependede la concentraciónde HCI en la faseacuosainicial, aunqueestadependenciaes

distintaa la encontradaen los casosdelas aminasAmberliteLA-2 y HostarexAt327. Con

la aminaPrimeneSiR no disminuyela extracciónde oro al aumentarla concentraciónde

ácido, sino quepor el contrario estaextraccióntiendea aumentar,este hecho es más

evidenteha medidaque disminuyela concentracióninicial de oro (III) en la disolución

acuosa.En este sistema la disminución en la extraccióndel metal se evidenciapara

concentracionesdeácido apartir de 8M, disminuciónque seasociaa la competeinciaentre
la extraccióndel HCl y la del oro (III).

100

0,OOSg/I
A 0,OlOg/I

80 • 0.025g/I

e 0,050g/I4

c
.~ 60-
u
o
L.
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> 40-
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

[HCIJ Nl

Figura3.12. Influenciade la concentraciónde oro en la extraccióndel metalpor la
aminaPrimeneSiR.
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Seobservaademásqueparaalcanzarun valorapreciableen la extraccióndel oro,

la concentraciónde aminaes muy superiora la empleadaen los otros sistemas,la carga

de la fase orgánicaes mucho menor, debiéndoseempleardisolucionesorgánicasmás

concentradasparaque la extracciónde oro(III) medianteestaaminaseaaceptable.

De los resultadosobtenidosse deduceque para cadaconcentraciónde.ácido, y

teniendo en cuenta las distintas concentracionesde amina empleadas,el orden de

extracciónde oro (III) en las disolucionesclorhídricases: HostarexA-327 (terciaria) >

Amberlite LA-2 (secundaria)> PrimeneSíR (primaria).

3.2.4. Influencia de la concentraciónde amina.

La influencia que esta variable puedetener sobre la extracciónde oro se ha

estudiadoindependientementeparacadatipo de amina,poniendoen contactovolúmenes

igualesde fasesorgánicay acuosaa200Cdurante10 minutos.Las fasesacuosascontenían

0,010gIl de oro y concentracionesvariablesde HCI. Lasfasesorgánicasconteníansegún
la amina0,001 %, 0,0025 96 y 0,005 % y/y en decanopara la aminaHostarexA-327;

0,005 96, 0,01 96 y 0,05 96 y/y en decanopara la aminasecundariaAmberlite LA-2 y

0,001 96, 0,01 96, 0,05 %, 0,1 96 y 0,5 96 y/y en decanoen el casodela aminaprimaria

PrimeneSIR.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figuras 3.13., 3.14. y 3.15.

respectivamente,en las quese representael tanto por cientode oro extraídofrente a la

concentracióninicial de ácido en la faseacuosa.
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Figura3.15. Influencia de la concentracióndel agentede extracciónen la extracción
de oro mediantela aminaprimariaPrimeneSiR.

En todos los casosla extracciónde oro aumentaal aumentarla concentraciónde

amina. Este hecho puedeatribuirsea queal aumentarla concentraciónde amina tiene

lugar un desplazamientodel equilibrio de extracción hacia la derechaque en el caso

panicularde unaaminaterciaria sepodría representarcomo:

R3NH~Clo?,g + HAUC¼ R3NHAUC4~ + HZ + clj~ (3.12)
017

En el caso de las aminasHostarex A-327 y Amberlite LA-2 se observaquela

extracciónde oro tiendea disminuir al aumentarla concentracióninicial de HCl, esta
variación no tiene lugar cuandoseempleala aminaprimaria PrimeneSíR como agente

de extracciónde este metal. La explicacióna estehechopuedeser, como semencionó

anteriormente,a queconlasaminasterciariasy secundariasexisteunamayorcompetencia

entrela extracciónde ácido y la del complejometálicoal ir aumentandola concentración

• 0,01% y/y

• 0,05% y/y

o 0,1% y/y

“~ 0,5% y/y
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de HCl inicial.

Sepuedeobservartambién,como se muestraen la Tabla 3.9. en la queaparecen

los valoresdel tanto por cientodeoro extraídoparacadaaminacuandola concentración

de HCl en la faseacuosainicial es de SM, queen el casode la aminaHostarexA-327 la

extraccióndeoro aumentacasi al dobleal aumentarla concentraciónde amina;en el caso

del Amberlite eseaumentono es tan evidente,siendonecesarioemplearcinco vecesla

concentraciónde aminaparaobtenerunavariaciónsimilar a la del HostarexA-327. Con

la amina PrimeneSíR aunqueel aumentode la extracción del metal es en el mismo

sentido,es necesarioun aumentode cincuentaveces de la concentracióndel ágentede

extracción para que el aumentode la extracción del metal se note al pasar de una
concentraciónde aminaa otra, no alcanzándoseen ningún caso valoresde extracción

similaresa los obtenidoscon las otrasdos aminas.Los resultadosobtenidosindican una

reactividad decrecienteen el orden: amina terciaria > amina secundaria > amina

primaria.

Tabla 3.9. Variación de la extracciónde oro con la concentraciónde amina.

Amrna Concentración de amrna % Au extraído

Hostarex A-327

0,005 96 y/y

0,0025 96 y/y

0,001 96 y/y

78,5

47,0

19,6

Amberlite LA-2
0,05 96 y/Y
0,01 96 y/y

0,005 96 y/y

82,5

39,0

32,0

PrimeneSíR

0,5 96 y/y

0,1 96 y/y

0,05 96 y/y

0,01 96 y/y

24,2

1S,9

11,8

8,5 ¡
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3.2.5. Influencia del tipo de diluyente.

El diluyentede la faseorgánicapuedetenerunagran influenciaen los sistemasde
extracción de los metales. Como diluyente se define al líquido orgánico en el cual el

agentede extracciónse disuelveparaformar la faseorgánica.

La misión principal del diluyenteesadaptaro adecuarla concentracióndel agente

de extracciónparallevar a caboen cadacasola extraccióndel metal.

El diluyenteademássirve para:

1. Disminuir la viscosidaddel agentede extracción.

2. Disminuir la posibilidad de formación de emulsionespor partedel agentede

extracción,ya que la mayoríade estos son activos superficialmentey tiendena

formarlas.

3. Favorecerlas propiedadesde dispersióny coalescenciade la faseorgánica.

Los diluyentesquemás se usanen los procesosindustrialesson hidrocarburosya

seanaromáticoso alifáticos. El gran númerode estos diluyenteshacenecesariorealizar

un estudioparaver Cual es el másadecuadoy en lo posiblever comoafectaal sistemade

extracción.

Los diluyentesdebende poseeruna seriede propiedadescomoson las siguientes:

1. Ser misciblescon el agentede extracciónen todaslas proporciones.

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

compuestosmetálicosformadosdurantela extracción.
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3. Ser poco volátiles e inflamables para evitar pérdidas por volatilización y

posibilidadde ignición.

4. Ser insoluble en la fase acuosa.

5. Tener una tensión superficial baja.

6. Ser barato, no ser tóxico, ser estable y tener una fácil disponibilidad.

Como se ha dicho anteriormenteel diluyentetiene una gran importanciaen la

extracción, y en muchos casos no pudiéndose explicar su influencia basándose en una sola

de sus propiedades sino en el conjunto de todas ellas.

En la presenteMemoria, los ensayospara estudiar la influencia del diluyente, en

la extracción de oro mediante las aminas, se han realizado poniendo en contacto

volúmenesigualesde fasesorgánicasy acuosasa 200C y variandoel tiempodé contacto

entre ambas fasesentre 1 y 60 minutos.

Las fases acuosas contenían 0,020 g/l de oro y HCl 2M. Las fases orgánicas

conteníanen cadacaso: Hostarex A-327 0,01 96 y/y; Amberlite LA-2 0,05 96 y/y y

Primene81R 5 96 y/y en cadauno de los diluyentesorgánicosempleados.

Los diluyentes ensayados han sido:

- n-Decano.

- Tolueno.

- Solvesso100.

- Escaid100.
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- Nitrobenceno.

- Xileno.

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

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

y 3.18. para la amina terciaria Hostarex A-326, la amina secundaria Amberlite LA-2 y la

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

de oro extraído frente al tiempo de agitación.
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Figura3.16. Influenciadel diluyenteen la extracciónde oro. Faseacuosa:0,020g/l
Au + HCI 2M. Faseorgánica: Hostarex A-327 0,01 96 y/y en cada diluyente.
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30
Tiempo (mm)

Figura 3.17. Influencia del diluyente en la extracción de oro. Faseacuosa:0,020g/l
Au + HCl 2M. Fase orgánica: Amberlite LA-2 0,05 96 y/y en cada diluyente.

30
Tiempo (mm)

Figura 3.18. Influencia del diluyente en la extracción de oro. Fase acuosa: 0,020 gIl
Au + HCl 2M. Fase orgánica: Primene SiR 5 96 Y/Y en cada diluyente.
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Seobservaque los tressistemasobtienen,generalmente,mejoresresultadosen la

extracción de oro cuando se emplean diluyentes aromáticos. En todos ellos además al

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

Con el Primene 81R la diferencia de emplear un diluyente u otro (excepto

nitrobenceno) es menor que en el caso de las aminas Hostarex A-327 y Amberlite LA-2.

En las tres aminas el equilibrio se alcanza rápidamente; además en el caso de la

amina Hostarex A-327 y de la amina Amberlite LA-2 no existe una variación apreciable

en el tanto por ciento de oro extraído cuando se emplean tiempos mayores, hasta 60

minutos, sin embargo en el caso de la amina Primene SiR se produce una disminución de

la extracción al aumentar el tiempode contacto entre las fases.

Como se observa para todos los sistemas amina-oro (III) existe una relativa

diferencia, respecto a la extracción, si se utilizan unos diluyentes u otros, sin embargo no

se puede concluir que esta diferencia sea debida a una propiedad u otra de los diluyentes

sino al conjunto de todas ellas.

3.2.6. Isotermas de equilibrio de extracción de oro.

Los ensayosparala obtención de las isotermas de extracción de este metal se han

realizadoa 200C, poniendo en contactodurante10 minutos disolucionesacuosasque

contenían concentraciones de oro y HCl 2M y disoluciones orgánicas de cada amina en

decano.En todos los sistemasse empleóuna relación de fasesO/A de 1.

En el caso de la amina terciaria Hostarex A-327 las concentraciones de amina

empleadas fueron 0,01 96 Y/Y, 0,0025 96 y/y y 0,005 96 y/y en decano. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 3. 19. en la que se representa la concentración de oro

de la fase orgánica frente a la concentraciónde oro de la faseacuosa.

73



ffL Estudio del sistemade extracción Ase (IfI)-HCI-am¡na.

ío-~

u

o
E

ío-4L

o
n
3 _______________________

.4:

ío-~ ío4
106

[AUJae rnol/L

Figura 3.19. Isotermas de extracción de oro mediante la amina terciaria Hostarex A-
327 en decano.

De esta figura se deduce que en las condiciones de saturación de la fase orgánica

la relación molar [HostarexA-327]/[Au (III)] en esta fase alcanza valores cercanos a 1.

Se puede representar el mecanismo de extracción de oro mediante esta amina

terciada según las reacciones:

Á’Yorg + HCZ RJJHCI,~ (3.13)

HAuCI
4 + R3NCl-H;,~ — R3NHAI¿CC + cr + H (3.14)

CC aC

En primer lugar se forma la sal de la amina que será la que reaccione con el

HAuCl4, extrayendo al oro mediante una reacción de intercambio aniónico.

• 0,01% y/y

• 0,005% y/y

~ 0,0025% y/y

ío 102
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En el caso de la aminasecundariaAmberliteLA-2 las concentracionesde la amina

empleadasfueron 0,1 96 y/y y 0,05 96 y/y en decano. Los resultados obtenidos se

muestran en la Figura 3.20. en la que se representa la concentración de oro de la fase

orgánica frente a la concentraciónde oro de la faseacuosa.
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Figura3.20. Isotermasde extracciónde oro mediantela aminasecundariaAmberlite
LA-2 en decano.

Se observa que en las condiciones experimentales ensayadas, en este sistema no

llega a alcanzarse totalmente la saturación de la fase orgánica. Suponiendo que la

extracción de oro responde a un mecanismo similar al descrito para la amina terciaria

HostarexA-327 (ecuaciones 3.13. y 3.14.), la extracción de oro (III) mediante la amina

secundaria Amberlite LA-2 se puede representar según:

R2NH0,g + ~ - R2NH;c1;8

HAuCI4 + &NHCI-H; - &NH AuCC + C41 +
017

(3.15)

(3.16)

0,1% y/y

• 0,05% y/y

ío-
5 ío4 lo-3 102

[AUJac mci/U
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Al igual que en el caso de la amina terciaria Hostarex A-327 tiene lugar

primeramente la reacción de formación de la sal de la amina para a continuación extraerse

el oro mediante una reacción de intercambio aniónico.

En el caso de la amina Primene MRlas concentraciones ensayadas fueron de 5 96

y/y y 1 96 Y/Y en decano.

Comose observa en la Figura 3.2 1. en la que se representa la concentración de oro

en la fase orgánica frente a la concentración de oro de la fase acuosa, existe una linealidad

en los resultados obtenidos, con una pendiente cercana a 1 para las dos concentraciones

de amina ensayadas, lo que hace pensar en la extracción de un complejo monomérico con

respecto al metal.

Se puede deducir que no se alcanza la saturación de la fase orgánica.
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Figura 3.21. Isotermade extracciónde oro mediantela aminaprimaria PriineneSiR
en decano.

io3 102
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El mecanismo propuesto para la extracción de oro podría ser:

RJIH2 +Hcl,,~.rRNH;CQ (3.17)

HAuCL4 + RNH2CUH RAm; AuC4 + C107, + (3.18)
CC -t

Comoen los casos anteriores, en primer lugar se forma la sal de la amina primaria,

estando la extracción del metal relacionada con un mecanismo de intercambio aniónico.

3.2.7. Selectividad frente a otros metales.

Se ha estudiado la selectividad respecto a la extracción de oro (III) de estas tres

aminas con relación a otros metales como cobalto (II), níquel (II), hierro (III) y cobre(II),

metales que pueden aparecer en las disoluciones de lixiviación.

Los ensayos se han realizado poniendo en contacto durante 10 minutos y 20
0C de

temperatura, distintas fases acuosas que contenían una concentraciónde 1 gIl de cada

metal y HCI 2M. Las fases orgánicas contenían cada amina en una concentración distinta

según cada caso; así con la amina Hostarex A-327 la concentración fue de 0,005 96 y/y,

para la amina Amberlite LA-2 de 0,05 96 v/ y y con la amina Primene SíR de 5 96 Y/Y,

en todos los casos se empleó decano como diluyente de estas fases. Asimismo la relación

de fases O/A fue de 1.

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

mencionadosen el párrafoanterior seextraeel metal en cuestión.

Se puede afirmar por lo tanto que la selectividad con respecto al ox9o de estas

aminas es excelente y este metal se extrae preferentemente cuando se halla en presencia

de cualquiera de estos metales base, manteniendo las condiciones experimentales

mencionadas.
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3.2.8. Estudiode la reextracciónde oro.

Se ha estudiado también la recuperación del oro de la disolución orgánica cargada

con el metal, una vez que este ha sido potencialmente separado del resto de los metales

que pueden hallarse en la disolución acuosa original. Los resultadosobtenidosen el

estudio de la extracción del oro (III) mediante aminas, permiten deducir que el sistema que
presenta mejores características, para la extracción de este metal precioso, es el que

emplea a la amina terciaria Hostarex A-327, es por esto por lo que el estudio de la

reextracción de este metal se ha realizado casi exclusivamente con fases orgánicas de esta

amina terciada.

3.2.8. 1. Influenciade la temperatura

.

La influencia de esta variable se ha estudiado para el caso de la amina terciaria

Hostarex A-327. Se ha partido de una disolución de dicha amina con una concentración

del 0,01 96 y/y en decano cargada con 0,017 g/l de oro (III); para la obtenci¿n de esta

fase orgánica se ha realizado la extracción de oro de una disolución acuosa que contenía

0,020 gIl de oro y HCI 2M empleando como fase orgánica una disoluciónde HostarexA-

327 0,01 %y/y en decano, se ha agitado durante 10 minutos a 200C con una relación de

fases O/A de 1:1.

Una vez que se obtuvo la fase orgánica cargada se procedió a la reextracción

utilizando agua destilada como agente de reextracción. Se agitó durante 10 minutos,

tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio, variando la temperatura y con una relación

de fases O/A de 1:1.

La Tabla 3.10. muestra los resultadosobtenidos.
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fIL Estudio del sistemade extracción Au (fll~-HCl-omina.

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

Temperatura %Au reextraido

(0C)

20 69,52

30 69,34

40 68,02

50 66,28

60 63,37

70 61,63

Se observa que al aumentar la temperatura el tanto por ciento de oro reextraído

disminuye ligeramente. Si se representa log 1<d, donde Kd se define como [Au]
0~/[Au]~0

para la reacción de reextracción, frente a l000/T se puede obtener el valor de la entalpía

AH
0, para la reacción de reextracciónde oro (III) segúnla expresión(86):

- AIFlogKd=
2,3 RT

(3.19)

La Figura3.22. muestralos resultadosque se obtienen.

El valor de AH0, obtenido a partir de la pendiente, es de - 6,28 kJ/mol, indicando

que la reacción es exotérmica.
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fIL Estudio del sistemade extracción Au (fII)-HCZ-amina.

~0

o

3.3 3.7

1000/T, K1

Figura 3.22. Influencia de la temperatura en la reextracción
de oro del sistema Hostarex A-327-oro (III).

3.2.8.2. Isotermasde reextracciónde oro

.

La obtención de la isoterma de reextracción para el sistema amina terciaria

Hostarex A-327-oro, representada en la Figura 3.23., se ha llevado a cabo usando distintas

relaciones de volúmenes de las dos fases descritas en el apanado anterior, a una

temperatura de 200C y durante 10 minutos de agitación.

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

permitiendo aumentar, en la fase acuosa reextraída, cerca de tres veces la concentración

inicial de oro.
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Figura3.23. Isoterma reextracción del sistema Hostarex A-327-oro (III).

Para el estudio de la reextracción de oro (III) en el caso de fases orgánicas de la

amina secundaria Amberlite LA-2, se ha partido de una fase orgánica de dicha amina con

una concentración de la misma del 0, 1 96 y/y en decano y cargada con 0,020 gIl de oro

(III). Para la obtenciónde esta fase orgánicase realizó la extracciónpartiendode una

disolución acuosa de 0,020 gIl de oro y HCI 2My una disolución orgánica de Amberlite

LA-2 del 0,1 96 y/y en decano. Se agitó durante 10 minutos a 200C de temperatura con

una relación de fase O/A 1:1.

Una vez obtenida la fase orgánica cargada con el oro (III) se realizó una prueba

de reextracciónutilizando agua como agentede reextracción y con las condiciones

experimentales discutidas para el caso de la amina HostarexA-327. Este agenteno era

efectivo. Se utilizó como agente de reextracción una disolución de tiosulfato sódico 0,5M.

Los ensayos se realizaron poniendo en contacto distintas relaciones de fases acuosa y

A

A

AA
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¡¡L Estudio del sistemade extracciónAse (II¡)-HCl-amina.

orgánica a 200C durante 10 minutos, siendo en este caso también un tiempo suficiente

para alcanzar el equilibrio de reextracción del metal.

La isoterma obtenida se muestra en la Figura 3.24. en la que se representala
concentración de oro (III) en la fase acuosa frente a la concentración de amina de la fase

orgánica.
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o
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u
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Figura3.24. Isotermade reextraccióndel sistemaAmberlite LA-2

200

-oro (III).

Se observa como mediante este reactivo se puede aumentaraproximadamentela
concentración de oro en la fase acuosa reextraida al doble de la concentración de la fase

acuosa inicial.

La reextracciónde oro (III) mediantela aminaprimaria Primene81R seestudió

utilizando una faseorgánicade PrimeneSiR del 5 96 y/y en decanocargadacon 0,017

gil de oro (III). Esta faseseobtuvoponiendoen contactounadisoluciónacuosade0,020

gil de oro y HCl 2M y unafaseorgánicade PrimeneSiR del 5 96 Y/Y en decano,durante

20 40 60 80 100 120 140 160 180
[AuJ

0 rg jQfl, g/l
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fIL Estudio delsistemade extracción Ase (IfI)-HCI-amina.

10 minutosa 200C con una relaciónde fasesO/A 1:1.

La reextracciónserealizó empleandocomoagentede reextracciónunadisolución

de tiosulfato sódico0,5M y agitandodistintas relacionesde fasesdurante10 minutosa

20W de temperatura.Ensayosprevios mostraronque en este sistema el equilibrio de

reextracciónsealcanzabacon estetiempo de contacto.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura3.25. en la quese representala

concentraciónde oro de la faseacuosareextraidafrente a la concentraciónde oro de la

fase orgánica.

5.0

4.8

4.6

0)

(9
o
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u
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n

w

4.4

4.2

4.0

3.8

3.6

3.4
o 160 180 200

Figura3.25. Isotermade reextraccióndel sistemaPrimeneSiR-oro (III).

Comopuedeobservarsela reextracciónde oro (III) del sistemaamina primaria

PrimeneSíR-orono resultaefectiva.

20 40 60 80 100 120 140
[AUJorg •ío3.g/I
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fIL Estudio del sistemade extracción Ase (III) -HCI-am¿na.

De los resultadosobtenidos se puede deducir que el mejor sistema para la

recuperaciónde oro es el queempleala amina terciariaHostarexA-327 ya quepermite
realizar la extracción con concentracionesde agentebajas y realizar la reextracción

utilizandoaguacomoagentede reextracción.Con los otros dos sistemasestudiados,es

decir, con la aminasecundariaAmberliteLA-2 y la aminaprimariaPrimeneSíRademás

de ser necesariasconcentracionesmás elevadasde agentede extracción para que la

extracción seaeficiente, la reacción de reextracciónno es tan efectiva como con el

HostarexA-327, siendonecesarioutilizar un reactivodistinto del aguay no obteniéndose

a pesarde ello tanbuenosrendimientos.

3.2.9.Extracciones- Reextraccionessucesivas.

Se ha llevado a cabo un estudio sobre la posible degradacióndel agentede

extracción en estos sistemas.Para ello se han realizado una serie de nueve ciclos de

extracción-reextracciónpara cadaaminaindependientemente.

Todoslos ensayosse realizaroncon un tiempode contactode 10 minutosa 200C

y con unarelaciónde fasesO/A de 1.

La faseacuosainicial conteníaparatodoslos sistemas0,020gIl de oro y HCI 2M.

La faseacuosade reextracciónempleadafue una disoluciónde Na
2S2O3~5H2O0,SM.

Seobservóqueel agentede extracciónperdíasu capacidadde cargadel metalpor

lo quefue necesariointroducir unaetapade lavadocon H20 despuésde cadareextracción

y antesde la siguienteextracción.

Parael casode la aminaHostarexA-327 la disoluciónorgánicaconteníaa dicha

aminaal 0,01 96 Y/Y en decano.Los resultadosse muestranen la Figura3.26. en la que

se representael tanto por ciento de oro extraídoo reextraido,segúnel caso, frente al

número de ciclo.
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Figura3.26.

1 2 3 4 5
Ciclo

Extracciones-reextraccionessucesivasen el
(111)-tiosulfatosódico.

6 7 8 lo

sistema Hostarex A-327-oro

Se observacomola extracción disminuyeligeramenteal aumentarel númerode

ciclos, estabilizándosea partir de la terceraextracción.

En el casode la aminaAmberliteLA-2 la concentraciónde aminaempleadaen la

faseorgánicafue del 0,1 96 y/y en decano.Los resultadosse muestranen la Figura3.27.

y en ella se observacomo la extracción desciendeligeramenteal realizar la segunda

extracción,manteniéndosecasiconstanteen los ciclos sucesivos.La etapade reextracción

se mantiene,relativamente,en el mismo ordende recuperacióndel metal.

A
A

A A

A

u
u’u ¡

• Extracción~
A Reextracción
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Figura 3.27. Extracciones-reextracciones sucesivas en el sistemaAmberlite LA-2-oro
(111)-tiosulfato sódico.

En el caso de la amina Primene 81R la disolución orgánica presentaba una

concentración del 10 96 y/y en decano. En este caso tras realizar el primer ciclo se

formaban terceras fases al efectuar la segunda extracción con lo que se interrumpió el

estudio.

Cuando los ciclos sucesivos se realizaron sin intercalar una etapa de lavado, se

observó que la amina perdía totalmente su efectividad como agente de extraccióndespués

del primer ciclo de extracción.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ciclo
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IV. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCIÓN
Au (IID-HC1-ÓXIDO DE FOSFINA

.

Se ha realizado el estudio de la extracción de oro (III) mediante óxidos de fosfina,

empleando para ello dos óxidos de fosfina diferentes: el Cyanex 921, nombre comercial

del óxido de trioctilfosfina, y el Cyanex 923, nombre comercial de una mezcla de cuatro

óxidos de trialquilfosfina. Ensayospreviosmostraronque el equilibrio de extraccióndel

HCl por parte de estos dos óxidos de fosfina, se alcanzaba para tiempos de contacto

comprendidos entre 1 y 5 minutos.

4.1. ESTUDIO DEL SISTEMA HCI-CYANEX 921

.

4.1.1. Influenciade la concentraciónde ácido.

Los agentes de extracción del tipo del Cyanex 921, es decir, solvatantes son

capaces de extraer a los ácidos minerales libres. Por este motivo se ha estudiadola

reacción de extracción del ácido clorhídrico mediante el Cyanex 921, ya que este ácido

acompaña al oro (III) en la disoluciones acuosas y su extracción puede influenciar de

alguna manera a Ja del metal.

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

decano y en xileno, con disoluciones acuosas de ácido clorhídrico 1M y 3M, cuando el

diluyente de la fase orgánica era decano, y concentraciones lM y 6Mcuando era xileno.

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

200C, empleando una relación de fases O/A de 1.

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

para el xileno. En ellas se representa DHOfrente a la concentraciónde C-921.
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IV. Estudio del sistemade extracción Ase (1II) -HCI-óxido defosfina.
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Figura 4.1. Influencia de la concentración de HCI en
el sistema HCl-Cyanex 921. Fase acuosa: HCl. Fase

orgánica: Cyanex 921 en decano.

t0~’

u
1
o

10 -2

ío -

loo
mol/L

Figura4.2. Influenciade la concentraciónde HCl en
el sistema HCI-Cyanex 921. Fase acuosa: HCl. Fase

orgánica: Cyanex 921 en xileno.
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IV. Estudio del sistemade extracciónAu (¡Ili)-HCI-óxido defosfina.

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

en los resultados de la Tabla 4. 1..

Tabla 4.1. Valores de las pendientes para la extracción de RCl con Cyanex 921.

Diluyente Concentración de HCI Pendiente

(M)

Decano 1 1,20 0,9773

3 1,27 0,9998

Xileno 1 1,07 0,9938

6 1,03 0,9996

La extracción del HCI por este agente de extracción se puede escribir según la

ecuación:

HC1~ + ej L0,« -. HC1LQ ‘3 (4.1)

donde L representa al Cyanex 921.

Definiendo la constante de extracción 13 como:

[RClL~]0,5
(4.2)

si se define el coeficiente de distribución del ácido como la relación de las concentraciones

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

log DHC¡ = Iog ‘3 + ej Iog [L]o,g (4.3)
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IV. Estudio del sistemade extracción Au (fíf)-HCl-óxido de fosfina.

siendoel valor deq el obtenidode las pendientesde las Figuras4.1. y 4.2., esdecir, de

1 por lo que la estequiometríade la especieextraídapara ambosdiluyentes se puede

representarcomo HCIL, dondeL representacomo se mencionóanteriormente,al agente

de extracción. Los valores de las constantes j3 obtenidosparacadaequilibrio se muestran

en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Valores de las constantes (3 de extracción del HCl mediante

Cyanex 921.

el óxido de fosfina

Diluyente [HCI]

(mol/L)

fi

Decano 3

3

0,23

0,27

Xileno 6

6

0,13

0,17

4.1.2. Influenciade la temperaturasobrela extracciónde HCI.

La influenciadeestavariableen la extracciónde ácidoclorhídrico sehaestudiado

utilizando disoluciones acuosasde HCI 1M y disolucionesorgánicasdel 5 96 p/v en

decanoy en xileno. Se agitó durante10 minutos variando la temperaturay con una

relación de fases O/A de 1.

Los resultados obtenidos indican que se produce una disminución en la extracción

de HCI al aumentar la temperatura.

Aplicando la relaciónentreel coeficientede distribución

(ec. (3.10)), se puede obtener el valor de AH0 a partir del valor

obtenida en la representación gráfica de DHCI frente a l000/T,

la Figura 4.3..

del ácido y la temperatura

de la pendiente de la recta

tal y como se muestra en
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IV. Estsediodel sistemade extracción Au (fII)-HCI-óxido defosfina.
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Figura 4.3. Influencia de la temperatura en el sistema HCl-
Cyanex921.

Los valoresde AH0 obtenidosse muestranen la Tabla 4.3.:

Tabla 4.3. Valoresde AH0 parala extracciónde HCl medianteC-921.

Diluyente Ah0

(kJ/mol)

Decano

Xileno

- 7,21

- 1,54

De los valores de las entalpías se puede deducir que para ambos sistemas la

reacción tiene un carácterexotérmico.

• Decano, r2:O,8852
• Xileno, r2:O,1714

u

e
u

a a •
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fV. Estsediodel sistemade extracción Au (III) -HCI-óxido defosfina.

4.2. ESTUDIO DEL SISTEMA Au <ll1D-CYANEX 921

.

4.2.1. Influenciadel tiempo deequilibrado.

Parael estudiode la influenciadel tiempo de equilibradoen la extracciónde oro

(III), se pusieron en contacto volúmenes iguales de la fase acuosa, que contenía 0,05 g/1

de oro (III) y HCl 6M, y de la fase orgánica que contenía Cyanex 921 al 0,025 96 p/v en

decano.

Los ensayos se realizaron a 20Wvariando el tiempo de agitación desde1 hasta60

minutos.

Los resultados indican que el equilibrio se alcanza al minuto de contactoy quela

extracciónes independientedel tiempo de agitación.

4.2.2. Influenciade la temperatura.

El estudio de la influencia de la temperatura se ha realizadoutilizando dos

diluyentes distintos para la fase orgánica. Esta contenía 0,025 96 p/v de C-92 1 en decano

o en xileno.

La fase acuosa contenfa 0,05 gIl de oro (III) y HCl 3M para el caso de emplear

decano y HCI 6Mcuando se utilizó xileno. Los ensayos se realizaron con una relación de

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

Los resultadosse muestranen la Tabla 4.4., en la que puede versecomo para

ambosdiluyentesla extracciónde oro disminuyeal aumentarla temperatura.
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IV. Estudio del sistemade extracción Au (lID -HO-óxido defosfina.

Tabla 4.4. Variación de la extracción de oro con la temperatura.

Temperatura

(0C)

%Au extraído

Decano Xileno

10 88,62 91,99

20 79,26 86,60

30 68,07 78,09

40 50,90 67,46

50 36,70 53,33

60 23,85 40,00

70 15,60

En la Figura 4.4. se ha representado DAU frente a l000/T para cada diluyente,

pudiéndose deducir el valor de AH0 para cada reacción de extracción, empleando la

relación obtenida en la ecuación(3.11).

10’

o

10-1
2.9 3.1 3.3 3.5

1000/T, K’
3.7

Figura4.4. Influenciade la temperaturaen la
extracciónde oro medianteel Cyanex921.
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IV. Estudio del sistemade extracción Ase (Iffl-HCI-óxido defosfina.

En la Tabla 4.5. se muestranlos valoresobtenidosde AH0:

Tabla4.5. Valoresde AH0.

Diluyente AH0

(kJ/mol)

Decano - 50,75

Xileno - 44,54

Los valores indican que la reacción de extracción de oro mediante

fosfina C-921 tiene carácter exótermico.

el óxido de

4.2.3. Influenciade la concentraciónde metal.

Seha realizadoel estudiode la influenciaquetienela concentracióninicial de oro

en la fase acuosa sobre la extracción del propio metal, y para ello se han puesto en

contacto durante 10 minutos a 200C, volúmenes iguales de la faseorgánica, que contenía

C-921 0,025 96 p/v en xileno, y de la fase acuosa que contenía oro (III) en distintas

concentraciones y además diferentes concentraciones de ácido clorhídrico.

Los resultadosse muestranen la Figura 4.5., en la que se representael tanto por

ciento de oro extraído frente a la concentración inicial de HCI para las diferentes

concentraciones de metal ensayadas.

Paracadaconcentraciónde HCI seobservaquela extracciónde oro disminuyea

medida que aumenta la concentración de oro en la fase acuosainicial.

95



IV. Estsediodel sistemade extracción Ase (fII)-HCL-óxido defosfina.
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Figura 4.5. Influencia de la concentración de oro. Fase orgánica: Cyanex 921 0,025 %
p/v en xileno.

Por otro lado puede observarse como para cada concentración de oro inicial, al ir

aumentando la concentración de HCI, la extracción aumenta hasta llegar a un máximo,

alrededor de HCI 6M, valor a partir del cual para mayoresconcentracionesde ácido la

extracción de oro disminuye, posiblemente debido a una reacción de competenciaentrela

extraccióndel metal y del ácido medianteel C-921.

4.2.4. Influenciade la concentraciónde Cyanex921.

El estudiode la variaciónque experimentala extracciónde oro (III) al modificar

la concentración del agentede extracciónseha realizado poniendo en contacto volúmenes

iguales de la faseacuosay la fase orgánica durante 10 minutos a 20W de temperatura.

1 2 3 4 5 6 7 8 9,
[HOI] M
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IV. Estudiodel sistemade extracción Au (ffl)-HCI-óxido defosfina.

La faseacuosacontenía0,05g/l deoro (III) y concentracionesvariablesde HCl.

Las fasesorgánicasconteníanCyanex921 diluido a diferentesconcentracionesen xileno.

La Figura4.6., en la quese representael tanto por cientode oro extraídofrente

a la concentracióninicial de HCI, muestralos resultadosobtenidos.
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Figura4.6. Influencia de la concentraciónde Cyanex921 en la extracciónde oro.

Se deduceque la extracción de oro aumentaal aumentarla concentracióndel

Cyanex921. También puedededucirse,al igual que en el apartadoanterior, como la

extracciónseve favorecidaal aumentarla concentracióninicial de ácido, sealcanzaun

valor máximo,entreHCl 5-7M, y paraconcentracionesmayoresdeácido sep#oduceuna

disminuciónen la extracciónde metal, quepuedeser debidaa una competenciaentreel

oro y el HCl por ser extraídosmedianteel C-921.

o
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

[HCI] M
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IV. Estudio del sistemade extracción Ase (III) -HCI-óxido de fosfina.

4.2.5. Influenciadel tipo dediluyente.

Los ensayosparaestudiarla influenciaquepuedeteneren la extracciónel utilizar

distintosdiluyentesde la faseorgánica,fueronrealizadosponiendoen contactovolúmenes

igualesde las fasesacuosasy orgánicasa 200C y variandoel tiempode agitacióndesde

1 hasta60 minutos.

La faseacuosacontenía0,05 g/l deoro (III) y HCl 6M, la faseorgánicacontenía

0,025 96 p/v de C-921 en cadauno de los diluyentesensayados.

Los resultadosse muestranen la Figura4.7., y en ella seobservacomoen todos

los casosel equilibriode extracciónsealcanzarápidamente,no apreciándoseunavariación

importanteen la extracciónde oro entre 1 y 60 minutosde tiempode contacto.
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Figura4.7. Influencia del diluyente en la extracción del oro medianteel óxido de
fosfina Cyanex 921.

• Decano
A Xileno

• Exxol 0-100
* Solvesso 100

• Queroseno

*
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fi’. Estudio del sistemade extracción Ase (IIJ)-HCl-óxido defosfina.

Seobservatambiénen estaFigura que el cambiodediluyente si puedeinfluir en

la extracciónde oropor el C-921, aunqueno existeuna tendenciaclara respectoal tipo

de diluyenteempleadoy su influenciasobrela extraccióndel metal. Evidentementecon

el Solvesso 100 (aromático) el tanto por ciento de oro extraído esnotoriamenteinferior

respectoa cuando se utilizaron los otros diluyentes, con los que no existe una gran

diferenciaen la extraccióndel metala pesarde las distintascaracterísticasquepresentan

unosy otros (componentesaromáticos,alifáticos,etc.).

La influenciadel diluyentesobrela extraccióndel oroen estesistemano sepuede

referir al efectode una sola de sus propiedadessino al conjuntode las mismas.

4.2.6. Isotermasde equilibrio de extracciónde oro.

Las isotermas de extracción de oro se han obtenidoponiendoen contacto,durante

10 minutos a 20W de temperatura, disoluciones acuosasque contenían distintas

concentracionesde oro y HCI 6M, quees la concentraciónde ácido conla ques~ obtiene

un máximo en la extraccióndel metal, con fasesorgánicasde Cyanex921 en xileno.

Los resultadosse muestran en la Figura 4.5., en la que se repr¿sentala

concentración de oro en la fase orgánica frente a la concentración de oro en la fase

acuosa.

En la zona de saturación de la fase orgánica, la relación molar [óxido de

fosfinaj/[Au (III)] alcanza valores cercanos a 2.
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fV. Estudio del sistemade extracción Ase (flf)-HCl-óxido defosfina.
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Figura4.8. Isotermasde extraccióndel oro medianteel óxido de fosfina Cyanex921.

Se puede proponer, según los resultados obtenidos, y las

experimentalesel siguientemecanismopara la extracciónde oro:

HAuC4 + n L0pg -. HAUCI4LS,
017

condiciones

(4.4)

dondeL representaal agentede extracciónCyanex921 y n es igual a2.

4.2.7. Influenciade la presenciade salesinorgánicas.

La presenciade salesinorgánicas en la disolución acuosapuedeinfléir en la

extracciónde los metales,por lo queen la presenteMemoriasehaestudiadoestaposible

influenciasobrela extracciónde oro.

• 0,05% p/v
A 0.025% p/v

• 0,01% p/v

ío
5

[AUJC mol/L
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IV. Estudio del sistemade extracción Au (111)-HO-óxido defosfina.

Se han realizadoensayoscon disolucionesorg~.nicasquecontenían0,025 % p/v

de C-921 en xileno y fasesacuosasquecontenían0,05 g/l de oro (III), HCl 3M y varias

concentracionesde NaCí o LiCí. El tiempo de agitación fue de 10 minutos y la

temperaturade 200C.

Losresultadosquese obtienensemuestranen la Figura4.9., en estaserepresenta

el tanto por cientode oro extraídofrentea la concentraciónde la sal correspondienteen

la faseacuosainicial.

100

80

60-

4

2

0-

0-

ooto 0.25 0.50
[Na. Li

0.75
CI) mol/L

1.00 1.25

Figura4.9. Influenciade la presenciade hin cloruro en la extracción
medianteel óxido de fosfina Cyanex921.

Se observaque la presenciade estassalescloruradasda lugar a un aumentode

hastaun 10 % en la extracciónde oro, no habiendodiferenciaen los resultadosobtenidos

cuandose empleansalesdiferentes.

c‘o
<a
(a
4J
x
w

• NaCI
A LiCI

de oro(III)
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IV. Estudio del sistemade extracción Au (IIfl-HCI-óxido defosfina.

4.2.8.Selectividadfrentea otrosmetales.

Se ha estudiadola selectividadquepresentael C-921 con respectoala extracción

de otros metales que puedanencontrarsejunto al oro, y por lo tanto evaluar sus

posibilidadesparasepararde una forma selectivaa estemetal precioso.

Los metalesestudiadoshan sido, el níquel(II), hierro (III), cobre(II), cobalto (II)

y cinc (II). Paraello se han realizadoensayosponiendoen contactodurante10 minutos

a 200C, fasesacuosasqueconteníancadauna 1 gIl de cadametal y HCl 6M, queesuna

delasconcentracionesde ácidocon la queseobtienenmejoresresultadosen la extracción

de oro, con fasesorgánicasque conteníanCyanex921 con unaconcentraciónde 0,025 %

p/v en xileno. La relaciónde fasesO/A empleadafue de 1.

Los resultadosquese obtienenmuestranque ningunode los metalesmencionados

son extraídosen estascondicionesexperimentales.Sededuceque el C-921 es un agente

de extracciónselectivoparael oro (III).

4.2.9. Estudiode la reextracciónde oro.

Parael estudiode la reextraccióndel oro (III) de las disolucionesorgánicasdeC-

921 en xileno, se ha empleadoagua destilada como agentede reextracción.Ensayos

previos mostraron que con 10 minutos de contactode ambas fasesse alcanzabael

equilibrio de reextracciónen estesistema.

4.2.9.1. Influencia de la temperatura

.

Estosensayosde reextracciénse realizaroncon una faseorgánicade Cyanex921

al 0,05 96 p/v en xileno cargadacon 0,052 g/l de oro (III). Esta faseorgánicaseobtuvo
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IV. Estudio del sistemade extracción Aa (III) -HCI-óxido defosfina.

poniendoen contactouna faseacuosaque contenía0,053 gIl de oro (III) y HCl 6M con

unafaseorgánicade C-921 al 0,05 % p/v en xileno, duranteun tiempode 10 minutosa

200C de temperaturay con una relaciónde fasesO/A de 1.

Una vez cargadala faseorgánicasepusoen contactocon la fase acuosadurante

10 minutosa distintastemperaturas.

Los resultadosse muestranen la Tabla4.6.:

Tabla 4.6. Influencia de la temperaturaen la reextraccióndel oro (III).

Temperatura

(0C)

% Au reextraido

10

20

30

40

50

60

75,00

80,33

84,61

87,50

88,94

89,50

Puedeobservarsecomo la eficienciade la reextracción,tanto por cientode oro

reextraido,aumentaal aumentarla temperatura.Comosemuestraen la Figura4.10. si

se representalog Kd frente a 1000/T se obtieneque el valor de AH0 es 16,94 kJ/mol,

valor que indica que la reacciónde reextracciónesendotérmica.
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IV. Estudio del sistemade extracción Ata (III) -11(21-óxidodefosfina.

1.0

0.8

2
a>
o

0.6

0.4
2.9 3.1 3.3 3.5 3.7

1000/7, $2’

Figura4.10. Influencia de la temperaturade reextracciónen

el sistemaC-921-Au (III).

4.2.9.2. Isoterma de reextracción de oro

.

Se ha obtenido una isoterma de reextracción de oro, poniendo en contacto

diferentesrelacionesde fasesO/A a 200C durante10 minutos. Las fasesempleadashan

sido las descritasen el apartadoantenor.

La isotermase muestraen la Figura4.11., observándosequeel aguaes un agente

de reextraccióneficiente para este sistema,ya que se consigueaumentarmás de cinco

vecesen la faseacuosareextraidala concentracióninicial de oro.
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IV. Estudio del sistemade extracción Au (I1I)-HCI-óxido defosfina.
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Figura4.11. Isotermade reextraccióndel sistemaCyanex921-oro(III).

4.3. ESTUDIO DEL SISTEMA IICI-CYANIEX 923

.

4.3.1. Influenciade la concentraciónde ácido.

De forma análogaa lo mencionadoen el apanado4.1.1., se ha estudiadola

extracciónde HCl por el óxido de fosfina Cyanex923.

La extracciónde este ácido se ha estudiadomediantedisolucionesde C-923 en

decano.Los ensayosse llevaron a cabo con fasesorgánicasquepresentabandistintas

concentracionesdelagentedeextracciónen estediluyente,mientrasquelas fasesacuosas

conteníanHCI lM 6 6M. La temperaturafue de 200C y el tiempo de agitaciónde 10

minutos, empleandouna relaciónde fasesO/A de 1.

100 200 300 400
[AUJorg•103. g/I
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IV. Estudio del sistemade extracciónAtt (IID-Hdl-óxido defosfina.

La Figura4.12. muestralos resultadosobtenidos,representandoDHO frente a la

concentraciónde C-923.Las pendientesqueseobtienenparacadacaso presentanvalores

próximosa 1.

10~

5
1

o
lo -

2

1a2
[Cyanex 923]

ío0
mol/L

Figura4.12. Influenciade la concentraciónde C-923 en la
extracciónde HCl.

Siguiendoel desarrollodescritoparael sistemaC-921-HCl, la extracciónde HCl

por el C-923 se puedeescribircomo:

HCL~+qL
0,g -HClL

Qe., ¡3 (4.5)

donde¡3 es la constantede extraccióndefinidacomo:

13 = [HClL~10,.5 (4.6)
[HCt [L]~

pend 1,0
r
2 0,9999

pend 1,1
r2 0,9995

A HCI lM
‘u HCI 6M

10~’
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IV. Estudio del sistemade extracción Att (III) -HCI-óxido defosfina.

y L representaal agentede extracción,teniendoen cuentala definicióndel coeficientede

distribución del HCl, se obtienela relación:

log D11~1 = log13 + q log[L]0,g (4.7)

Por lo tanto la pendiente1 obtenidade la Figura4.12., indicaqueel valor deq es

1 y la estequiametríade la especieextraídapuedeser representadaporla fórmulaHClL,

dondeL representaal agentede extracción.

Los valoresde log /~, queseobtienengráficamente,son de -0,93 y -0,83 paralas

concentracionesde ácido clorhídrico de lM y 6M respectivamente.

4.3.2. Influenciade la temperaturasobrela extracciónde HCI.

El estudiode la influenciade la temperaturaen la extracciónde HCl medianteel

C-923 se realizó poniendoen contactovolúmenesigualesde las fasesacuosay orgánica

durante10 minutosy variando la temperatura.

La faseacuosaconteníauna disolución de HCl lM y la fase orgánicaestaba

formadapor unadisoluciónde Cyanex923 al 5 96 y/y en decano.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura 4.13.,en la quese representa

DHO, frentea 1000/T.

A partir del valor de la pendienteobtenidode la Figura 4.13. y mediantela

relaciónobtenidacon la ecuación(3.10), se obtieneel valor de AH
0 quees de - 11,68

kJ/mol. La reaccióntienecarácterexotérmico.
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IV. Estudio del sistemade extracción Att (III) -11(21-óxidodefosfina.

10~’

~ io~
o

-3

2.9 3.1 3.3 3.5 3.7
l000/T, $2’

Figura4.13. Influenciade la temperaturaen la extracciónde

UCI por el óxido de fosfina Cyanex923.

4.4. ESTUDIO DEL SISTEMA Au <L1D-CYANEX 923

.

4.4.1. Influenciadel tiempo de equilibrado.

La influenciadel tiempo de agitación en la extracción de oro (III) medianteel

óxido de fosfina C-923 seha estudiado,poniendoen contactovolúmenesigualesde la fase
acuosaquecontenía0,050 g/l de oro (III) y HCI 1,2M y de la faseorgánicaquecontenía

C-923 al 2,5 96 y/y en decano.La temperaturaa la quese realizóel ensayofue de 200C,

variandoel tiempode agitacióndesde1 hasta60 minutos.

Los resultadosmuestranquela extracciónes independientedel tiempodeagitación

y el equilibrio se alcanzaal minuto de contacto. No se observaun aumentoen la

u a

r2:O,9373

108



IV. Estudio del sistemade extracción Au (III) -11(21-óxidodefosfina.

extraccióndel metal paralos tiemposde contactomásprolongados,lo quepareceindicar

que no cambia la estequiometría de la especie extraída en estas condiciones

experimentales.

4.4.2. Influenciade la temperatura.

El estudiode la influenciade estavariablesobreestesistemade extracción,seha

realizadoempleandovolúmenesigualesde ambas fases, acuosay orgánica, durante10

minutos.

La faseorgánicacontenía(2-923 a] 0,025 % y/y en decano,mientrasque la fase

acuosacontenía0,050 gIl de oro y HCl 6M.

Los resultadosobtenidosde estaseriede ensayossemuestranen la Tabla4.7., se

puedededucirquela extracciónde oro disminuyeal aumentarla temperatura.

Tabla4.7. Influenciade la temperaturade extracción.

Temperatura

(0C)

% Au extraído

10
20
30
40
50
60
70

94,0
89,4
86,2
77,0
68,4
50,0
35,8

De la Figura4.14.,en la queserepresentaDAU frentea 1000/T,sepuedeobtener,
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IV. Estudio del sistemade extracción Au (III) -HCI-óxido defosfina.

mediantela ecuación(3.11),queparala reacciónde extracciónde oro medianteC-923en

decanoel valor de la entalpíade la reacción,AH0, es -43,7 kJ/mol, lo que indica una

reacciónde tipo exotérmico.

102

10’

J

o

100

10-1
2.9 3.1 3.3 3.5 3.7

1000/T $2’

Figura4.14. Representaciónde DAU frentea l000/T para la

extracciónde oro(III) medianteCyanex923.

4.4.3. Influenciade la concentraciónde metal.

Los ensayosfueronrealizadosa 200C y un tiempode agitaciónde 10 minutos, se

varióla concentraciónde oro (III) en la faseacuosadesde0,025gIl hasta0,100g/l usando

diferentesconcentracionesde ácido clorhídrico, la faseorgánicaconteníaC-923 al 0,025

96 y/y en decano.La relaciónde fasesO/A utilizadafue de 1.

La Figura 4.15. representael tanto por ciento de oro extraído frente a la

concentraciónde HCI parala seriede ensayosmencionados.Sealcanzaun máximopara

concentracionesde ácido cercanasa 6-7M, siendo este máximo independientede las
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IV. Estudiodel sistemade extracción Att (III) -11(21-óxidodefosfina.

concentracionesde oro iniciales.

n

c
‘o
u
o
L

x
bJ

100

80

60

40

20

o

Figura4.15. Influencia de la concentracióninicial de oro en la extracciónde este
metal medianteel óxido de fosfina Cyanex923.

El descensoen la extracciónde oro paraconcentracionesaltasdeácido,puedeestar

causadopor la competenciaentreel oro y el ácidoclorhídricopor asociarsecon el óxido

de fosfina.

Asimismo, seobservaqueel tanto por ciento de la extracciónde oro aumentaal

disminuirla concentracióninicial de estemetal en la disolución acuosa.Esteresultadose

obtieneindependientementede la concentracióninicial de HCl en estamismadisolución.

4.4.4. Influenciade la concentraciónde Cyanex923.

Los ensayosparaestudiarla influenciadela concentracióndel agentedeextracción

sobre la extracción de oro, fueron realizadoscon volúmenesiguales de ambas fases,

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
[HCI] M
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IV. Estudio del sistemade extracción Att (III) -11(21-óxidodefosfina.

empleando10 minutosde tiempode agitacióny 200C de temperatura.

Las fasesacuosascontenían0,050 g/1 de oro y distintasconcentracionesdeHCl,

mientrasque las fasesorgánicasconteníanC-923 desde0,01 96 hasta 0,05 .% y/y en

decano.

Los resultadosque se obtienense muestranen la Figura 4.16., representandoel

tantopor cientode metal extraídofrente a la concentraciónde HC1. En esta‘Figura se

observaquehayun incrementodela extracciónde oro al aumentarla concentracióninicial

del óxido de fosfina y tambiénal aumentarla concentraciónde ácido hastaobtenerun

máximoalrededorde 6-SM, siendosin embargoestecomportamientomásevidentesólo

cuando se emplean las concentracionesmás bajas de C-923. Para estas y para

concentracionesmás altas de ácido, el tanto por ciento de oro extraído disminuye,

pudiendo ser explicada esta disminución en términos de una competenciáentre la

extraccióndel oro y del ácido, comose ha mencionadocon anterioridad.

20

o
o

Figura4.16. Influenciade la

1 2 3 4 5 6 7 8 9
[HCI] M

concentraciónde Cyanex923

10

en la extracciónde oro.

100

80
ZJ

c‘o
Á5
(.1

.

4-J

u’

60

40

• 0.010% y/y

& 0,025% y/y

U 0,050% y!’,
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IV. Estudio del sistemade extracciónAu (III) -110-óxidodefosfina.

4.4.5. Influencia del tipo de diluyente.

Estosensayosse han realizadocon volúmenesigualesde fasesacuosay orgánica

a unatemperaturade 200C y variandoel tiempode equilibradoentre1 y 60 minutos. Las

fasesorgánicasestabancompuestaspor (2-923 al 0,025 96 y/y en cada uno de los

diluyentesensayados.Las fasesacuosascontenían0,050gIl de oro y HCl 6M.

Los resultadosse muestranen la Figura4. 17. en la queseobservaqueen todos

los casosel equilibrio se alcanzómuy rápidamente,y que la variación en el tanto por

cientode la extraccióndel oro no cambiaapreciablementeentre 1 y 60 minutos.

100

80
D

c
‘o
u
ci
1~

4-,
x

u’

60-

4o-

20

o
o 10 20 30

Tiempo, (mm)
40 50 60

Figura 4.17. Influencia del diluyenteen la extraccióndel oro medianteel óxido
de fosfina Cyanex923.

Seobservatambiénen estaFiguraqueel cambiode diluyentesi puedeinfluir en

la extraccióndeoro medianteel (2-923, de forma similar a comopasabaconel (2-921,no

• Cecano
A Xileno
o Exxol 0—100
* Solvesso 100
• Queroseno
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IV. Estudio del sistemade extracción Au (III) -11(21-óxidodefosfina.

existiendounarelaciónclaraentreel tipo de diluyenteempleadoy su influenciasobrela

extracciónde metal.

Puedeversequela extraccióncon el Solvesso100 (aromático)esbastanteinferior

a la observadacuandoseempleacualquieradelos otrosdiluyentes,a pesarde lasdistintas

característicasqueestospresentanentreellos (componentesaromáticos,alifáticos,etc.).

Sepuedeconcluirpor tanto, quela influenciadel diluyentesobrela extraccióndel

oro (III) en este sistemano puedereferirseal efectode unasolade las propiedadesde

dicho diluyentesino al conjuntode todasellas.

4.4.6. Isotennasde equilibrio de extracciónde oro.

Parala obtencióndelas isotermasdeextraccióndeestemetal,sehan reálizadouna

seriede ensayoscon disolucionesacuosasqueconteníandiferentesconcentracionesde oro

y HCI 6M quees la concentraciónde ácido con la que seobteníanmejores resultados

respectoa la extracción,y disolucionesorgánicasde Cyanex923 en decano.

Los ensayosse realizarona 200(2, agitandodurante10 minutoscon unarelación

de fase O/A de 1.

l..a Figura4.18. muestralos resultadosobtenidos,representandola concentración

de oro de la faseorgánicafrente a la concentraciónde oro de la faseacuosa.

Paralas concentracionesen equilibrio más bajasde oro, se observaunacierta

linealidaden las isotermas,la pendienteen estoscasosespróximaa 1, lo queindica que

el complejo extraído podría ser monoméricocon respectoal metal. Para la zona de

saturaciónde las isotermas, la relación molar [óxidode fosfina]/[Au (III)] en la fase

orgánicaalcanzavaloresmuy cercanosa 2.
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IV. Estudio del sistemade extracciónAa (II)) -11(1-óxido defosfina.
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Figura4.18. Isotermasde extraccióndel sistemaCyanex923-oro(III) para
concentracionesde HCl 6M.

4.4.7. Influenciade la presenciade salesinorgánicas.

Se han utilizado disolucionesorgánicasde (2-923 al 0,025 96 y/y enj decanoy

disolucionesacuosasquecontenían0,050g/l deoro (III) y variasconcentracionesde NaCí

o LiCí. El tiempode equilibradofue de 10 minutosa 200(2, la relaciónde fasesempleada

fue de 1.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Tabla4.8..

L-.

• 0.01% y/y
A 0,0175% y/’t’

0,025% y/vi

¡ ¡

10-6 to4
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IV. Estudiodel sistemade extracción Au (III)-11C1-óxido defosfina.

Tabla4.8. Influenciade la presenciade ión cloruro.

Sal Concentraciónde sal Oro extraído

(mol/L)

89,4

NaCí 0,25 88,8

0,50 88,9

Li(2l 0,25 91,0 ¡

0,50 90,6

Sepuedededucirqueen las presentescondicionesexperimentaleshay

influencia, menorde + 2 96, en la extracciónde oro por el (2yanex923 en

estassales inorgánicas.

unapequeña

presenciade

4.4.8. Estudiode la reextracciénde oro.

Los ensayosde reextracciónde oro fueron realizadosa partir de fasesorgánicas

de (2-923 al 0,025 96 y/y en decanocargadascon0,050 gIl de oro (III). Parala obtención

de dichas fasesorgánicasse pusieron en contacto, durante10 minutos y 200(2, fases

acuosasquecontenían0,050gIl de oro y HCl 6M con fasesorgánicasde (2-923 al 0,025
96 y/y en decanocon una relaciónde fasesO/A de 1.

Unavez obtenidala faseorgánicacargadaseprocedióa la reextracción

aguacomoagentede reextracción.

empleando
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IV. Estudiodel sistemade extracción Au (III) -11(21-óxidodefosfina.

4.4.8.1. Influencia de la temperatura

.

Parael estudiode la influenciade estavariablesepusieronen contactolas fases

acuosay orgánicadescritasanteriormenteduranteun tiempo de 10 minutos, variandola

temperaturay con unarelaciónde fasesO/A de 1. Los resultadosobtenidosse muestran

en la Tabla4.9..

Tabla4.9. Influenciade la temperaturaen la reextracciónde oro.

Temperatura

(0C)

Oro reextraido

20

30

40

50

60

70

88,7

89,7

90,7

92,8

95,9

98,0

Sepuedeobservarquela eficienciaen la recuperaciónde oroaumentaal aumentar

la temperatura.A partir de la Figura 4.19., en la que se representalog I(~ frente a

1000/1,sepuedeobtenerqueAH0 esde28,4kJ/mol, indicandounareacciónendotérmica

parala reextraccióndel oro.
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IV. Estudio del sistemade extracción Au (III) -11(21-óxidodefosfina.
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1000/T, K’

Figura4.19. Representaciónde log Kd frente a 1000/1para

la reacciónde reextracciónde oro (III).

4.4.8.2. Isotermade reextracción de oro

.

La Figura 4.20. muestrala isotermade reextracción,obtenidacon las dos fases

anteriormentedescritasa 700(2 de temperaturay 10 minutosde agitación. Se’ han usado
diferentesrelacionesde fasesO/A.

Se observaque el aguaes un agentede reextraccióneficienteparael.sistemaen

cuestión,aumentandola concentracióndeoroen la faseacuosareextraídaunascinco veces

respectoa la concentracióninicial de oro.
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IV. Estudio del sistemade extracciónAtt (111)-HO-óxidodefosfina.
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Figura 4.20. Isotermade reextraccióndel oro.
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Y. ESTUDIO DEL SISTEMA DE EXTRACCIÓN

Au (III’i-HC1-SULFURO DE FOSFINA

.

El sulfuro de fosfina empleadotiene el nombrecomercial de (2yanex471X que

comosedescribióen el apanado2.1.2.6.correspondeal sulfurode trilsobutilfosfina.

5.1. ESTUDIO DEL SISTEMA HCI-CYANEX 471X

.

5.1.1. Influenciade la concentraciónde ácido.

Al igual queen los sistemasdescritosanteriormenteseha realizadoun estudiode

la extracción,por partedel (2-471X, del ácido clorhídrico en disolucionesacuosas,con

el fin de determinarposiblesreaccionesde competenciaentrela extraccióndel oro y la

del ácido por el (2yanex 471X.

Se han puestoen contactovolúmenesigualesde las fasesorgánicasy acuosas,las

primerasconteníanC-471X al 2,5 %, 5 96,10 96 y 20 96 p/v en decanoo tolueno, y las

fasesacuosasconteníanH(2l en concentracionesl-lOM. Los ensayosse llevaron a cabo

a temperaturaentre20~70o(2durante10 minutos.

Los resultados obtenidos demuestranque en las condiciones experimentales

descritas,no existe extracciónde ácido clorhídrico por partedel (2-471X, siendoeste

comportamientodiferentedel observadocon otrosderivadosfosforados(apanados4.1.1.

y 4.3.1.), (74)(87), lo quepodríaser atribuidoa la diferenciaen el poderde solvatación

quemuestran,frentea moléculasinorgánicas,los agentesde extraccióncon enlacesP=S

o P=O.
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V. Estudio del sistemade extracción Att (111)-11(21-sulfuro defosfina.

5.2. ESTUDIO DEL SISTEMA Au (llD-CYANEX 471X

.

5.2.1. Influenciadel tiempo de equilibrado.

La influenciadel tiempode equilibradoen la extraccióndeoro (III) seha estudiado

empleandocomo fasesorgánicasdisolucionesde (2-471X al 5 96 p/v y usandocomo

diluyentesorgánicosdecanoy tolueno. (2omo fasesacuosasse hanempleadodi~oluciones

de0,050gIl de oro (III) y H(2l 3M, 7M y 9M parael caso del decanoy HCl 2M, 6M y

1OM en el casode la extraccióncon toluenocomodiluyenteorgánico.

En estosensayosse han puestoen contactovolúmenesigualesde ambasfasesa

200(2, variandoel tiempo de agitaciónentre1 y 30 minutos.

Los resultadosse muestranen las Figuras5.1. y 5.2. parael decanoy el tolueno

respectivamente,en ellas serepresentael tanto por cientode oro extraídofrent¿al tiempo

de contacto.
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¡ura5.1. Influenciadel tiempo de equilibradoen la extracciónde oro (III) por el
sulfuro de fosfina (2yanex 471X.
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V. Estudiodel sistemade extracciónAtt (11i9-HCI-s¡4fum defosfina.
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Figura5.2. Influenciadel tiempode equilibradoen la extracciónde oro (III) por
el sulfuro de fosfina (2yanex471X.

Puedeobservarsequeen todoslos casosel equilibrio deextracciónsealcanzacasi

a los cinco minutosde contacto, estandolas diferenciasen el tanto por ciento de oro

extraídocomprendidasentre3-796, considerandoel decanoo el tolueno comodiluyentes

orgánicosy las diferentesconcentracionesde HCl iniciales.

Estas Figurastambiénpermitenobservarunadiferenciaentreel empleode estos

dos diluyentes,en el casodel tolueno no existe ningunadiferenciaen el tantopor ciento

de oro extraídoconlas distintasconcentracionesdeácido iniciales, sin embargoen el caso

del decanoel tanto por cientode oro extraídodisminuyeal aumentarla concentración

inicial de H(2l.
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V. Estudio del sistemade extracción Aa (I1I)-HCI-sulfuro defosfina.

5.2.2. Influencia de la temperatura.

El estudioen la posiblevariaciónde la extracciónde oro (III) por el sulfuro de

fosfina (2-471X conla temperatura,seha llevadoa caboponiendoen contactodurante10

minutosvolúmenesigualesde las fasesacuosay orgánica.Los ensayosse han realizado

con fases acuosasque conteníandistintas concentracionesiniciales de H(2l, estando

compuestaspor 0,010gIl de oro y H(2l 2M, 4M y SM. Las fasesorgánicascontenían

(2-471X al 5 96 p/v en decano.

Los resultadosse muestranen la Tabla5.1. en la queseindicael tanto’por ciento

de oro extraídoparacadaconcentraciónde ácido al variar la temperatura.

Tabla5.1. Influencia de la temperaturaen la extraccióndel oro.

Temperatura
(0(2)

% oro extraído
HCI2M HCI4M HCI SM

10

20

30

40

50

60

70

98,6

98,4

98,6

98,9

99,3

99,6

99,7

97,4

97,8

98,2

98,5

99,1

99,4

99,6

58,9

74,5

83,0

88,4

91,5

94,6

95,5

Puedeobservarsecomoparaunaconcentracióninicial de H(2l 2M y 4M no existe

casi influenciade estavariableen la extraccióndel metal, sólo aumentaligeramentela

extracciónal elevar la temperatura.En la Figura5.3. se representaDÁU frentea 1000/T,

obteniéndose,segúnse ha mencionadoen capftulosanteriores,los valoresde AH0, estos

se muestranen la Tabla5.2.,e indicanque la reacciónesendotérmica.
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V. Estudio del sistemade extracción Att (I1I)-HCl-sulfuro defosfina.

Tabla 5.2. Valoresde AH0 parala extracciónde Au (III) mediante(2yanex 471X.

Concentración de 11(21 AH0

(mol/L) (lcJ/mol)

2 26,23

4 26,41

8 35,97

ío~

102

J

o

10’

loo
2.9 3.1 3.3 3.5 3.7

1000/7, $2’

Figura 5.3. Influenciade la temperaturaen la extracciónde

oro del sistemaH(2l-(2yanex471X-Au (III).

Si se empleauna concentracióninicial de HCl 8M en la disolución acuosa,se

observaen la Tabla 5.1. queseproduceun aumentode la extracciónde oro al aumentar

la temperatura;la representaciónde DAU frentea 1000/T,Figura5.3., permite~obtenerel

valor de AH0 que tambiénse muestraen la Tabla5.2..
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V. Estudio del sistemade extracción Att (III) -11(21-sulfuro defosfina.

5.2.3. Influencia de la concentración de metal.

Los ensayosrealizadosparael estudiode estavariablesobrela extracciónde oro

(III), hanempleadodos diluyentesorgánicosdistintospara la fase orgánica. Dicha fase

contenía(2-471X al 5 96 piv en decanoy en tolueno.Lasfasesacuosasconteníanoro (III)

en concentracionesque variabandesde0,010 g/l hasta 0,100 gIl, usandodiferentes

concentracionesde ácido clorhídrico.

Los ensayossellevarona caboponiendoen contactovolúmenesiguaIe~de ambas

fasesa 200(2 duranteun tiempo de contactode 10 minutos.

La Figura5.4. muestrael tantoporcientodeoroextraídofrente

inicial de H(21, cuandoel diluyentede la faseorgánicaesel decano.
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Figura 5.4. Influencia de la concentraciónde oro en la
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1’. Estudio delsistemade extracción Att (I1I)-H(2l-sulfuro defosfina.

Puede observarsecomo la extracción de oro disminuye al aumentar la

concentraciónde oro en la faseacuosainicial. Por otro lado seobservaqueel tanto por

ciento de oro extraídomuestraun máximo para concentracionesde 11(21 comprendidas

entre1-3M, disminuyendoligeramentela extraccióna partir de H(2l 4M y siendoesta
disminución máspronunciadaparaconcentracionesde ácido mayoresde SM. Puestoque

el (2-471X no extraeácido,estadisminuciónno sepuedeatribuir a una compctenciaentre

la extracciónde H(2l y oro, sino a queprobablementeel equilibrio de extracciónno está

tan favorecidoen estemargende concentracionescomo en las de ácido másbajas.

En la Figura5.5. se representael tantopor

concentracióninicial de ácido clorhídrico, cuando

la fase orgánica.
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Figura 5.5.
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Influencia de la concentraciónde oro en la
(2yanex471X.

7 8 9 10

extraccióndel metalpor el

En este sistemaapenasexiste variaciónen la extracción del metal al variar la

concentracióninicial de oro de la faseacuosa.Tambiénsededucequea diferenciacon el

casoanteriorno se observaunadisminución tan apreciablede la extracciónde oro para

concentracionesde 11(21 altas.

• 0,OlOg/I
a 0,OSOg/I
e O,lOOg/I
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1’. Estudio del sistemade extracción Att (IIa9-H(2l-sulfuro defosfina.

5.2.4. Influencia de la concentraciónde Cyanex 471X.

El estudiode la influenciade la concentraciónde (2-471X sobrela extracciónde

oro, seha llevado a caboponiendoen contactovolúmenesigualesde las fasesacuosay

orgánicaa 200(2 y durante10 minutos de contacto.

La faseacuosacontenía0,010g/l de oroy distintasconcentracionesde H(2l, la fase

orgánicacontenía(2-47IX en distintasconcentracionesusandodecanocomodiluyente.

Los resultadosse muestranen la Figura5.6. en la quese representael tantopor

cientode oro extraídofrente a la concentracióninicial de H(2l en la faseacuosa.
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Figura 5.6. Influenciade la concentraciónde (2yanex 471X

7 8 9 10

en la extracciónde oro.

EstaFiguramuestraquecuandoseempleanconcentracionesde H(21bajasaparece

un máximo, alrededorde H(2l 3M, en el tanto por cientode oro extraído, sin embargo

o
o
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y. Estudio del sistemade extracción Att (III)-HCI-sulfuro defosfina.

paraconcentracionesde ácido mayores,a partir de 4M, tiene lugar unadisminuciónde

la extracciónde oro al aumentarla concentraciónde11(21, siendoesteefectomásevidente

cuantomenores la concentraciónde (2-471X.

En este margende concentracionesaltas de H(2l la variación del agentede

extraccióninfluye en mayor medidaen la extracciónde oro. Así paraconcentracionesde

11(21 comprendidasentre I-4M, la diferenciaen el tanto por cientode extracciónes de

alrededor<le un 5 96 entre las concentracionesmásaltas y más bajasde Cyanex471X,

mientrasqueparaunaconcentraciónde HCl bM, estadiferenciaesde másde un 50 96.

5.2.5. Influencia del tipo de diluyente.

Los ensayosse han llevado a cabo poniendoen contactodurante10 minutosa

200(2,volúmenesigualesde fasesacuosasy orgánicas.La faseacuosacontenía0,010g/1

de oro (III) y distintas concentracionesde H(2l, mientrasque la faseorgánicaestaba

compuestapor (2-471X 5 96 p/v en el diluyenteusadoen cadacaso.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura5.7., en la quese representael

tantopor cientode oro extraídofrentea la concentracióninicial de 11(21. En dichaFigura

puedenobservarsedos tendenciasmuy claras.Paratodo el margende concentracionesde

H(2l, seobtienenmejoresresultadoscuandose utilizan diluyentesaromáticosen vez de

alifáticos, sededucequeel comportamientode estesistemade extracciónpresentauna

gran dependenciacon el tipo de diluyenteempleado.No existesin embargodiferenciaen

el comportamientocuandoseutilizan diluyentesdel mismotipo, asíel tantoporcientode

metal extraído no varía apreciablementeen el par decano/ExxolD-100 (alifáticos) o

tolueno/Solvesso100 (aromáticos).

Por otro lado, en el caso delos sistemasalifáticos la extracciónde oro disminuye

desdeaproximadamenteel 98% con H(2l 2M hastael 40-5096 con 11(21 1OM (cercade

50% menos),sin embargoen el casode sistemasde extraccióncon diluyentesaromáticos,
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V. Estudio delsistemade extracción Att (III) -11(21-sulfuro defosfina.

este descenso es mucho menos evidente y más suave, ya que la extracción de oro se

mantienesiemprecercadel 9096 aún cuando se usendisolucionesacuosasfuertemente

ácidas.
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Figura 5.7. Influenciadel diluyenteen la extracciónde oro por el Cyanex471X.

5.2.6. Isotermas de equilibrio de extracción de oro.

Los ensayos para la obtención de las isotermas de extracción de oro mediante el

(2-471X, se han realizado a 200(2, poniendo en contactodurante10 minutosdisoluciones

acuosascon distintas concentracionesde oro (III) y H(2l 2M, que es una de las

concentracionesde ácido comprendidasdentrodel margende concentracionesde esteen

lasqueseobtieneun máximoen la extraccióndel metal, y distintasdisolucionesorgánicas

de C-471Xen decanoy en tolueno.Seemplearonen todos los casosunarelaciónde fases

O/A igual a 1.

La Figura5.8. muestralos resultadosobtenidos,representandola concentración

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
[HCI) M
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V. Estudio del sistemade extracción Att (JJI)-H(2l-sulfuro defosfina.

de oro en la faseorgánicafrentea la concentraciónde oro en la faseacuosa.
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Figura5.8. Isotermade extracciónde oro.

Puedeobservarsequeparaambosdiluyentes,en las condicionesde saturaciónde

la faseorgánica,la relaciónmolar [(2-471X]/[oro(III)] en la mismaseaproximaal valor

de 1,5, lo que puedeser debidoa la formaciónde dostipos decomplejosentreel sulfuro

de fosfina y el oro.

5.2.7. Selectividadfrente a otros metales.

Paracomprobarla selectividaddel sistemaC-471X-oro(III) frentea otros metales

que pudieran estar presentes en la fase acuosa, se han realizadounaserie de ensayosa

200(2 con un tiempode contactode 10 minutos.

Como fase orgánicase ha utilizado (2-471X al 10 % p/v en decano. Las fases

6 ío5
(AUJae mol/L
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V. Estudio del sistemade extracción Att (III)-H(2l-sttlfttro defosfina.

acuosasconteníanseparadamentecadauna 1 g/l de cobalto (II), cobre(II) y hierro (III)

y H(2l 2M o 3M. La relaciónde fasesensayadafue de 1.

Los resultadosobtenidosmuestranque ningunodelos trescationesesextraídopor

el C-4’71X, mostrandolas excelentescualidadesen cuantoala selectividadrespectoal oro
queesteagentede extracciónpresentaen relación a la presenciade cieflos metalesbase

en la disoluciónacuosa.

5.2.8. Estudiode la reextracciónde oro.

Seestudió la reextracciónde oro usandodisolucionesorgánicasde C-471X al 10

96 p/v en decanocargadascon 0,0206 gIl de oro. Para la obtención de estas fases

orgánicassepusieronen contactouna faseacuosaque contenía0,0207gIl de oro y 11(21

2M con una faseorgánicade (2-471X al 10 96 p/v en decano,durante10 minutosde

contactoy 200(2 de temperatura,con una relaciónde fasesde 1.

Seensayarondiferentesagentesdereextracción,siendoconel tiosulfatosódicocon
el que se obtuvieron los resultadosmás favorablespara la reextracciónde este metal

preciosotal y comosemuestraen la Tabla5.3.. En estaaparecenlos resultadosobtenidos

para los diferentes agentes de reextracción ensayadosasí como las condiciones

experimentales.En todos los casosla relación de fasesO/A empleadafue de 1.
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V. Estudio del sistemade extracción Att (III) -HCI-st4furo defosfina.

Tabla5.3. Resultadosobtenidosen la reextracción

decanomediantedistintosagentes.

de fasesorgánicasde (2-471X-oro(III)-

Agente de

reextracción

Temperatura

(0C)

Tiempo de

Equilibrado

(mm)

Oro

reextraido

Agua

Agua

Agua

NaOHO,1M

HClO,lM

NaSCN0,SM

Na
2S2O35H2O0,5M

20

20

60

20

20

30

20

10

60

10

10

10

10

10

2,0

2,1

2,0

1,0

1,5

5,0

75,0

5.2.8.1. Influencia de la temperatura

.

El estudiode la influenciade la temperaturaen la reextracciónde oro, se llevo a

cabo utilizando como fase orgánicala descritaanteriormentey como faseacuosauna

disoluciónde Na2S2O3~5H2O0,5M, el tiempode contactofue de 10 minutosy la relación

de fasesO/A de 1.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Tabla5.4., en la queseapreciacomo

al aumentarla temperaturala reextracciónde oro aumenta.
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V. Estudio del sistemade extracción Au (III) -HCl-sttlfuro defosfina.

Tabla 5.4. Influencia de la temperatura de reextracción de oro.

Temperatura Oro reextraido

(0C)

20 75,0

30 77,5

40 79,1

50 80,0

60 81,6

70 84,0

A partir de la expresión:

- Al?

’

IogK~= 2,3 RT (3.1)

sepuedeobtenerel valor de la entalpía,AH0, de la reacciónmediantela representación

gráfica de log Kd frente a 1000/T,esta apareceen la Figura 5.9., obteniéndosede esta

Figura que el valor de AH0 es de 8,51 kJ/mol, valor que indica que la reacción es

endotérmica.

134



V. Estudio del sistemade extracción Au (III) -11(2l-sulfttro defosfina.

3.1 3.3 3.5 3.7
1000/T, K’

.8

.7

U

.6
a>
o

.5

.4
2.9

Figura5.9. Influenciade la temperaturade reextracciónen
el sistemaCyanex471X-oro(III).

5.2.8.2. Influencia del tiempode contacto

.

Los ensayospara observarla influenciade estavariableen la reextracciónde oro

del sistemaoro (III)-(2yanex471X se realizaronponiendoen contactolas fasesacuosay

orgánicadescritasanteriormentea 7Q0(2 y con unarelaciónde fasesO/A de 1. El tiempo

de contactosevarió desde1 hasta60 minutos.

Los resultadosmuestranqueel equilibrio de reextracciónsealcanzórápidamente,

al minutode contacto,siendola variaciónen la reextraccióndeoro entre 1 y 60 minutos

inapreciabley encontrándosealrededordel 8496.
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V. Estudio del sistemade extracción Aa (1II)-IICI-sulfuro defosfina.

5.2.8.3. Isotermasde reextracción de oro

.

Las isotermasde reextracciónse han obtenidoponiendoen contactodurante10

minutosa 200(2, disolucionesacuosasde tiosulfato sódicode diferentesconcentraciones

y la disoluciónorgánicadescritaanteriormente,con distintasrelacionesde fasesO/A.

Lasisotermasobtenidasestánrepresentadasen la Figura5.10.,sepuedeobservar

que en las presentescondicionesexperimentalesno hay unavariación apreciableen las

mismascuandose usandisolucionesde Na2S2O3~5H2Ode distintasconcentraciones.
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Figura5.10. Isotermade reextraccióndel sistemaCyanex471X-oro (III).

Es posibleaumentaral menoscinco vecesla concentracióninicial deoro en la fase

acuosausandouna relación de fasesO/A adecuada.
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[AuJ0 rg ~ g/I
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V. Estudio del sistemade extracción Au (JJI)-11(2l-sulfum defosfina.

parece

estado

Puestoque el oro (III) no forma ningún complejo con el anión tiosulfato (88),

que la reacción de reextracciónimplica un mecanismode reducción del oro al

de oxidación (1) y formacióndel correspondientecomplejoen la faseacuosa.

5.2.9. Extracciones-Reextracciones sucesivas.

Sehan realizadodiezciclos de extracción-reextracciónparacomprobarsi el agente

de extracciónperdíaeficacia,paraello seha utilizadocomofaseacuosapara la etapade

extracción una disolución que contenía0,020 gIl de oro y HCl 2M, la faseorgánica

empleadacontenía(2-471X al 10 96 p/v en decanoy la fase acuosaempleadaen la

reextracciónfue unadisoluciónde Na2S2Oy5H2O0,SM.

Las distintasetapasse realizaronponiendoen contactodurante10 minutosy con

unarelacióndefasesO/A de 1, la faseorgánicacon la faseacuosanecesariaen cadacaso,

a una temperaturade 200(2 paralas etapasde extraccióny de 700(2 para las etapasde

reextracción.

Tal y comose muestraen la Tabla 5.5., el agentede extracciónperdíacapacidad

de carga de oro a partir del segundociclo, por lo que fue necesariointroducir unaetapa

de acondicionamientode la faseorgánicaantesde comenzarun nuevociclo.

Tabla 5.5.

471X.

Extracción-reextracciónde oro por ciclos mediantedisolucionesde Cyanex

Ciclo Oro extraído Oro reextraído
tm

2

2

99,0 84,1

15,4

a: basadoen la cargade oro inicial de la faseorgánica.
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V. Estudio del sistemade extracción Att (11I)-HCI-si4furo defosfina.

Dichaetapade acondicionamientoconsistióen poneren contactola faseorgánica,

descargadadel metal, con agua destilada en una relación de fases O/A de 1 a una

temperaturade 200(2 y durante10 minutosde contacto.

Con este nuevo esquemase estudióde nuevo el comportamientodel C-471X

usandolas condicionesexperimentalesdescritasanteriormentee introduciendoestaetapa

de acondicionamientodespuésdecadauna de las etapasreextracción.

Los resultadosobtenidosse muestranen la Figura5.11., en la quese representa

el tanto por ciento de oro extraídoo reextraidofrente al ciclo de quese trata. Puede

observarsequeapenasexistevariaciónen los resultadosobtenidosparalasdistintasetapas

por lo quese puedededucirqueno existedegradacióndel agentede extraccióna lo largo

de las etapassucesivasde extracción-reextracción.

100

1 2 3 4 5 6
Ciclo

7 8 9 10

Figura 5.11. Extracciones-Reextracciones sucesivas para el sistema Au (III)-H(2l 2M-
(2-471X (extracción)-Au(III).(2-47lX-tiosulfato sódico(reextracción).
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VI. DEPENDENCIA ENTRE LA CONSTANTE DE

EXTRACCIÓN Y LA FUERZA IÓNICA

.

6.1. SISTEMA Aut?III)-HCI-AMINAS

.

En las condiciones experimentalesutilizadas en la realización de la presente

Memoriade TesisDoctoral, la extracciónde oro (III) mediantelas aminasestudiadas,y

en presenciade ácido clorhídrico, puede ser expresadapor la ecuación . siguiente,

suponiendoel caso de la aminasecundariay generalizandoparalas aminasprimaria y

terciaria:

R~N11;cljrg + AuC4~ R2NH;A~cl; + cí~ (6.1)
4C o,:

La dependenciade la constantede extraccióncon la fuerzaiónica 1(m) sedefine

mediante:

Ke2 = Ka Cm) Y[LIIFH;AUCGI (6.2)T[R9JH¿crj

suponiendocomportamientoideal de la faseorgánica:

YR9(H;AUCI; — 1 (6.3)

TR,/.JII;CL-

por lo que la expresión(6.2) sepuedereescribir tomandologaritmoscomo:

log K2 = log Ka <,n> + Iog Ycr - log TAuCr (6.4)

Los coeficientesde actividady~ de las especiesacuosassepuedenexpresarusando

la teoríadela interacciónespecíficadesarrolladaporGuggenheimy Scatchardcomo(89,90):
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VI. Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

2
íogy~~=—Z~~ . Do) +

8<c¡-,u¡j mfl. (6.5)

log YAuC4T = — . D(I) + t £2~Jfl mfl. (6.6)
¿4UCG

donde mk representala molalidad del ión H~ y D(I) es el termino de Debye-Húckel

expresadoen molalidad.

Sustituyendoen la expresión(6.4) se obtiene,despuésde operar,la ecuación:

log K~ (m) = log K<¿ + (Euuc¡- — ~) (67)

Para determinarla composiciónde las especiesextraídasy sus coñstantesde

equilibrio, los datos han sido tratados con el programa LETAGROP-DISTRB (91),

separadamenteparacadafuerzaiónica.

En este programase buscael mejor conjunto de constantesde formación que

minimice el sumatoriodel cuadradode los errores, definidopor:

U = ~ (log D~ - log D~)2 (6.8)

dondeD~ es el coeficientede distribución determinadoexperimentalmenteg Dcaic es el

valor calculadoobtenidoal hacer el balancede masaspara el agentede extracción,el

metaly el cloruro. El programatambiéncalculala desviaciónstandardulog D, definida

por c4log D) = (U/N~)’~, dondeN~ es la diferenciaentreel númerototal de puntos

experimentalesy el númerototal de constantesde equilibrio calculadas.

A partir de las constantesobtenidasmediantela aplicaciónde dicho programase

calculanlas constantesen escalamolal parasu sustituciónen la ecuación(6.7). Paraello

se puede definir la constantede extracción de la reacción representadamediantela
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VL Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica

.

ecuación(6.1) como:

(R2NH2AuCI4i . [(2¡j
-K~~() fa .fo

siendo f los factores de conversiónde molaridada molalidad. Tomandologaritmosy

operandoseobtienela expresión:

1ogK(»~ =1ogK(~ - A01ogf~ - A0logf0 (6.10)

como:

A0 = Ycae! (prodc) — (react) = 1 1=0 (6.11)

A0 = ~ (prodc) — (react) —1—1=0

log K(m) = log K<,,<~

sustituyendoen la expresión(6.10) seobtieneque:

(6.13)

Representandolog ~ (m) frente a 1 se obtendráuna línea rectaquecortaráal eje

de ordenadas en el valor de log K
0ext y tiene unapendientede e(AuCl

4~,H~) - e(ClÁH~).

6.1.1. Sistema oro (IIU-IICI-Hostarex A-327.

En el sistemaHAuCI4-H(2l-RostarexA-327, la reacciónque mejor explica los

resultadosexperimentaleses:

(6.9)

(6.12)
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VL Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

R3NH
tCl;.g + AuC4~ - R

3NH½¿CL4?+ cr
~8

(6.14)

La Tabla 6.1. muestralos resultadosobtenidosde lasconstantesde extraccióndel

oro mediantela amina terciaria Hostarex A-327 cuando los datos experimentalesse

trataroncon el programaLETAGROP-DISTRB.

Tabla 6.1. (2onstantes de extracción y

(III)-H(2l-Hostarex A-327.

datosestadísticosparael sistemade extracciónoro

[11(21]

(mol/L)

log ~ U or(log W~.)

7

7

7

7

7

7

7

4,76

5,13

5,36

5,52

5,65

5,73

5,81

0,1185

0,1312

0,1492

0,1519

0,1607

0,1618

0,1643

0,11

0,11

0,12

0,12

0,12

0,12

0,12

La Tabla6.2. muestralas constantesmolalesobtenidasparaeste

posteriorsustituciónen la ecuación(6.7):

sistema,parasu
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VL Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

Tabla 6.2. Constantes de extracción del oro por la amina terciaria Hosta.rex A-327.

[¡¡Cl] 1 Iog K~ «~<‘> log K~<~,>(2>

(mol/L)

1 1,022 4,76 4,76

2 2,086 5,13 5,13
3 3,196 5,36 5,36

4 4,357 5,52 5,S2

5 5,573 5,65 5,65

6 6,851 5,73 5,73

7 8,195 5,81 5,81

8 9,614 6,14 6,14

9 11,112 6,34 6,34

10 12,699 6,55 6,55

(1) Valoresde las constantescalculadospor el programaLETAGR

(2) Valoresde la constanteen escalade molalidad.

OP-DISTRB.

En la Figura6.1. seha representadolog K0~~ «,,> frente a 1(W).

El valor de la pendientequeseobtieneesde 0,14, valor muy similar al obtenido

teóricamentede la ecuación (6.7), considerandolos valores de los coeficientes de
interacción«Au(2l¿,H~) = 0,24y e(H~,(2F) = 0,12 (65)(92,93).

Seobtiene también, un valor de log K
0~~ de4,81.
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VI. Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

a

6-

e’
E

a>
o

4-

2-

o
0 2 4 6 8 10 12 14

1(m)

Figura6.1. Representaciónde Iog K<m) comouna
función de la fuerzaiónica.

6.1.2. Sistema oro (III)-HCI-Amberlite LA-2.

En este sistema de extracción la reacción que mejor se ajustaa los resultados

experimentaleses:

&NH;rJcrg + AuCL ~ &NH;AUcL; + C1
0,8

(6.15)

Cuandolos datosobtenidosse trataroncon el programaLETAGROP-DISTRiBse

obtuvieron los valoresde las constantesde extracciónque se muestranen la Tabla6.3..

e

Hostarex A—327
pend.: 0,138
r2: 0,9688

a a
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VL Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

Tabla 6.3. Constantes de extracción y datos estadísticos para el sistema de extracción orc

(III)-HCl-Amberlite LA-2.

[¡¡Cl] log K~ U u(log K~)

(mol/L)

1 3,84 0,1951 0,09

2 4,12 0,2113 0,Q9

3 4,28 0,2023 O,Ó9

4 4,42 0,1978 0,09

5 4,53 0,1785 0,09

6 4,66 0,4423 0,14

7 4,68 0,1745 0,08

La Tabla6.4. muestralas constantesde extracciónen escalamolal.

Tabla 6.4. Constantes de extracción del oro por la amina secundaria Amberlite La-2.

¡jHCI] 1 log K~«,~<’> log K~ (ni)

(mol/L)

1 1,022 3,84 3,84

2 2,086 4,12 4,12

3 3,196 4,28 4,28

4 4,357 4,42 4,42

5 5,573 4,53 4,53
6 6,851 4,66 4,66

7 8,195 4,68 4,68

8 9,614 4,94 4,94

9 11,112 5,10 5,10

10 12,699 5,30 5,30

(1) Valores de las constantes calculados por el programa LETAGROP-DISTRB.

(2) Valores de la constanteen escalade molalidad.
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VL Dependenciaentre la constantede extracción y la fuerza iónica.

Cuandose representalog ~ (m) frente a l<~,,>, Figura6.2., seobtieneun valor de

log K0~~
1 = 3,85. El valor obtenidode la pendiente,0,14, concuerdaconel valor teórico

obtenidode la ecuación(6.7) y considerandolos valoresde los coeficientesde interacción

«AuCl¿,H~)y E(H~,Cl) de 0,24 y 0,12 respectivamente.

e’

E

a>
o

0 2 4 5 8 10 12

1(m)

Figura 6.2. Representación de log K<~> como una
función de la fuerzaiónica.

14

6.1.3. Sistema oro (ILI)-HCI-Priinene SiR.

La extracciónde oro (III) mediante la amina primaria Primene SIR se puede

expresarcomo:

RIVH;ci;, + AuC4 RNH;A~cl; + ci;
de 0J

(6.16)
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VI. Dependenciaentre la constantede extracción y la fuerza iónica.

En la Tabla 6.5. se muestran los valores obtenidospara las constantesde

extracción, a partir de los datos experimentalestratados mediante el programa

LETAGROP-DISTRB,suponiendola ecuación(6.11).

Tabla 6.5. (2onstantesde

(III)-HCl-PrimeneSiR.

extraccióny datosestadísticosparael sistemade extracciónoro

[¡¡Cl]

(mol/L)

log ~ U or(log Ket)

7

7

7

7

7

7

7

1,18

1,46

1,88

2,13

2,35

2,53

2,67

0,2071

0,2853d0’

0,319210’

0,3426~10’

0,3647 10’

0,3643.101

0,3722’ 101

0,10

0,26

0,28

0,29

0,30

0,30

0,30

Las constantesde extracción,en

segúnla expresión(6.7), son las quese

escalamolal, quese representaran

aparecenen la Tabla 6.6..

gráficamente
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VI. Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

Tabla 6.6. Constantes de extracción del oro por la amina primaria Primene 81R.

[¡¡Cl] 1 log K~ «41) log I<4,~ <>

(mo IIL)

1 1,022 1,18 1,18

2 2,086 1,46 1,46

3 3,196 1,88 1,88

4 4,357 2,13 2,13

5 5,573 2,35 2,35

6 6,851 2,53 2,53

7 8,195 2,67 2,67

8 9,614 3,00 3,00

9 11,112 3,25 3,25

10 12,699 3,55 3,55

(1)
(2)

Valoresde las constantescaléifladospor el programa

Valoresde la constanteen escalade molalidad.

LETAGROP-DISTRB.

En la Figura6.3. serepresentalog K~«,,> frentea I(~) y de ella seobtieneun valor

de log K0CXI de 1,15.

Como en los casos anteriores el valor de la pendiente de 0,195 obtenido

gráficamente,concuerdacon el valor teórico obtenidopor la aplicaciónde la ecuación

(6.7) a los valoresde los coeficientesde interacciónc(AuCl
4~,H~)= 0,24 y e(H~,(2l~)=

0,12.
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VI. Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

6

5-

e’

E
st:

a>
o

4-

3-

2-

o
0 2 4 6 8 10 12 14

‘(m)

Figura 6.3. Representación de log K<~> como una
función de ]a fuerzajónica.

6.2. SISTEMA Au<lliU-HCI-AGENTES DE EXTRACCIÓN

NIEU’rRoS

.

La extracciónde oro (III) por un agentesolvatanteneutro L, en las condiciones

experimentalesutilizadasen la presenteMemoriade TesisDoctoral,puedeserexpresada

por la ecuación:

AuCI +H,+nL nHAuCILorg 4
(6.17)

dondeL representaal agentede extracciónempleadoen cadacaso,y n= 1 ó 2 segúnel

agente.

A
1— pend 0,195

r2 0,9818

Primene BlP

a a a i a
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VL Dependenciaentre la constantede extracción y la fuerza jónica.

La dependenciade la constantede extraccióncon la fuerzaiónica 1(m) quedaría

definidaa partir de la ecuación(6.17) como:

K~>7 =KeXi(m)
YHAuC4L

(6.18)

suponiendocomportamientoideal de la faseorgánica:

y HAuc4L5
1 (6.19)

por lo que sustituyendoy tomando logaritmosen la expresión (6.18), ésta
1se puede

reescribirde la forma:

log K¿ = log Ken ~ - log y
11. — log t4UCG

sustituyendolas expresiones(6.5) y (6.6)

despuésde operarla ecuación:

de los coeficientesde actividad se obtiene

K (MCI4 cm) m11Jlog ext(m) + 2 D(¡) =logK~7 +(e - . )fl + . (6.21)

Para el calculo de las constantes de equilibrio así como la composición de las

especiesextraídas, los datosse tratan con el programa LETAGROP-DISTRB (91), de

forma similar a las aminas.

A partir de las constantesobtenidasmediantela aplicaciónde dichoprograma,se

calculanlas constantesen escalamola] para su sustituciónen la ecuación(6.21).Parael

calculo de dichas constantes en escala molal y suponiendo la ecuación (6.17), se puede

definir la constantede la reaccióncomo:

¡ (6.20)
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VI. Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

[HAuCl4L»]
(6.22)

[H1 . [Au(24?]. [LI”

dondef es el factor de conversión de molaridad a molalidad. Tomandologaritmos y

operando:

108 K(m) =logK<~ -A4 logf0-A0 logf~

cuandon= 1 se tiene.

A4 = >3~~ (prodc) — (react) = O — 2 = —2

A0 = E~Od (prodc) — (react) = 1 — 1 = O

por lo quela ecuación(6.23) quedara:

log K<~ = log K(~<> + 2 log~

(6.23)

(6.24)

(6.25)

(6.26)

sí n= 2 se tendrá:

A4 = Ycnf (prodc) — (react) = O — 2 =

A0 Ed (prodc) — (react) = 1 —

—2

2 = -1

(6.27)

(6.28)

(6.29)

sustituyendoen la ecuación(6.23) se tendrá:

log K(m) = log K<~ + 2 logf0 + logf0

siendof0 la densidaddel diluyenteempleado.
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VL Dependenciaentre la constantede extracción y la fuerza iónica.

Representandolog ~ ~~>+ 2D(I) frente a 1~~) se obtendráuna lineal recta que

cortaráal eje de ordenadasen el valor delog ~ y tieneunapendientede e(Au(2l¡,H4)

+ «H~,CI9.

6.2.1. Sistema oro (L11)-HCI-Cyanex 921.

Enel sistemadeextracciónHAu(21
4-H(2l-Cyanex921,los resultadosexpetimentales

indicanqueseobtienendosespeciesdeestequiometríasHAu(214L y HAuCI4L2 pudiéndose

representarlos mecanismosmediantelas expresiones:

AuCQ+HZ+Lorg #HAUG4Lorg 1 (6.30)

AUCCde + ~ + 2 HAuCI4L2 (6.31)

dondeL representaal Cyanex921.

Los valoresde las constantesde extracciónobtenidasparaestasespeéiesal ser

tratadoslosdatosexperimentalesmedianteel programaLETAGROP-DISTRBsemuestran

en la Tabla6.7..
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VL Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

Tabla6.7. Constantesde extraccióny datosestadísticosparael sistemade extracciónor

(III)-HCI-(2yanex 921.

¡¡¡Cl] log K11 «~ o (log K,1) log K ~ o (log K,2) U

(mo l/L)

1 - - 6,78 0,02 0,0036

2 - - 7,02 0,09 0,0358

3 2,67 1,14 7,46 0,21 ‘0,0782

4 3,12 0,45 7,94 0,12 0,0473

5 3,41 0,33 8,68 0,07 0,0230

6 4,04 0,20 8,83 0,06 0,0145

log K11 = log K ~UCHL’log K12 = log K~UcMu.

Utilizandolas expresiones(6.26) y (6.29)seobtienenlos valoresde laTabla 6.8.:

Tabla 6.8. Constantesdeextraccióndel oro por el óxido de fosfinaCyanex921.

[¡¡Cl] 1 log K11 «~<‘) log K11 «,¿2) log K12 (Mr’> log K¡2(W)<
1>

(mol/L)

1 1,022 - - 6,78 6,69

2 2,086 - - 7,02 6,91

3 3,196 2,67 2,61 7,46 7,34

4 4,357 3,12 3,04 7,94 7,80

5 5,573 3,41 3,32 8,68 8,52

6 6,851 4,04 3,92 8,83 8,65

7 8,195 4,43 4,30 9,34 9,14

8 9,614 4,99 4,83 9,88 9,66

9 11,112 5,53 5,34 10,43 10,18

10 12,698 6,12 5,92 11,05 10,78

(1) Valoresde las constantescalculadospor el programaLETAGROP-DISTRB.

(2) Valoresde la constanteen escalade molalidad.
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VL Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

Representandolog Ken Qn) + 2D(í) frentea 1(m), Figura 6.4., se obtienen~los valores

de log K0~~ de 1,98 y 6,68 para las especies HAu(21
4L y HAu(214L2 respectivamente.

Los valoresde las pendientes para estos sistemasson respectivamente0,352y

0,368, que están de acuerdo con el valor teórico de 0,36 obtenido de la sustitución de

«AuCl4~, H~) = 0,24 y «CV, H~) = 0,12 en la ecuación(6.21).
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Representaciónde log K(~> +
2Da> como una

función de la fuerzaiónica.

6.2.2. Sistema oro (1ll)-IICI-Cyanex 923.

En el sistemade extracciónHAuCI
4-H(2l-(2yanex923, la especiequemásseajusta

a los resultadosexperimentalesse podría representarcomo HAu(214L2, dondeL es el

Cyanex923, y pudiéndoserepresentarel mecanismosegúnla ecuación(6.31).

• HAuCI4L
pend.: 0,351
r
2: 0,9973

A HAuCI
4L2

pend.: 0.368
r 2. 0.9996

a a a ¡ a a
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VI. Dependenciaentre la constantede extracción y la fuerza iónica.

En la Tabla 6.9. se muestran los resultadosobtenidos de las constantesde

extracción de dichas especies calculadosmedianteel programaLETAGROP-DISTRB.

Tabla 6.9. Constantes de extracción y datosestadísticosparael sistemade extracción

oro(III)-H(2l-(2yanex 923.

[¡¡Cl] log K12 «.~ o (log K12) U

(mol/L)

1 671+0,20

2 7 11+0,20 0,09 0,023

3 7 71+0,20 0,12 0,041

4 8 14±0,20 0,10 0,030

5 8 50+0,20 0,19 0,111

6 8 97+0,18 0,09 0,023

7 9 10+0,22 0,09 0,026

8 10 6+0,20 0,07 0,019

9 11 0+0,20 0,05 0,009

10 11 60+0,20 0,05 0,0Ó9

Utilizando la expresión(6.29) se obtienenlos valoresde la Tabla
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VI. Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza jónica.

Tabla 6.10. Constantesde extraccióndel oro por el óxido de fosfina (2yanex923 a partil

de solucionesde ácido clorhídrico.

[HCI] 1 log K2M~’> log K2J
2> Iog ‘%IC¡>IL

(mol/L)

1 1,022 6,71 ±0,20 6,55

2 2,086 7,11±0,20 6,93

3 3,196 7,71±0,20 7,52

4 4,357 8,14±0,20 7,93

5 5,573 8 50+0 20 8,27

6 6,851 8,97±0,18 8,71
7 8,195 9,10±0,22 8,80

8 9,614 10 6±020 9,94 -0 20+007

9 11,112 110+020

10 12,698 11 60+020

10,21

10,70

0,35+004

0,38+004

(1) Valores

(2) Valores

de las constantescalculados

de la constante en escala de

por el programa

molalidad.

LETAGROP-DISTRB.

Representandolog ~ cm> + 2D(I) frentea 1, Figura6.5., seobtieneun valor de

log K0~ de 6,7+0 2 y un valor de la pendiente de 0,35 que esta de acuerdo con el

esperadode0,36obtenidode c(H~,Au(2l¿) = 0,24 y E(H~,CV) = 0,12.

Paraconcentracionesmayoresque 6M de ácido clorhídrico, el descensoen la

extracciónde oro puedeser interpretadocomouna competiciónentreel oro y el HCl por

el agentede extracción,lo cual conducea la formación de especies(HCISL’ en la fase

orgánica.Los valoresde las constantesde extracciónpuedenverseen la Tabla 6.10.
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VL Dependenciaentre la constantede extracción y la fuerza iónica.
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Representaciónde log K<~> + 2Da> comouna
funciónde la fuerzaiónica.

6.2.3. Sistema oro (Ill)-HCI-Cyanex 471X.

En el sistemade extracciónHAu(21
4-H(2I-Cyanex471X las especiesque más se

ajustana los resultadosexperimentalesson HAuCI4L y HAu(214L2, pudiéndoserepresentar

los mecanismossegúnlas expresiones(6.30) y (6.31) respectivamente.

La Tabla 6.11. muestra los valores de las constantes de extracción obtenidas

medianteel programaLETAGROP-DISTRB.

HAuCI4L2
pend.: 0.391
r
2: 0,9876

¡ a a a a
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VI. Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerza iónica.

Tabla6.11. (2onstantesde extraccióny datosestadísticosparael sistemade extracción

oro (III)-HCI-Cyanex 471X.

[HCI] log K11 o (log K11) log K u (log K1) U
(mol/L)

1 3,71 0,34 6,11 0,84 0,443

1,5 3,86 0,24 6,24 0,81 0,443

2 4,00 0,22 6,76 0,74 0,443

log K;, = log K 1’.AuCNL, log K12 = log K~UcML2. Especiesdesestimadas:Au(213L,

AuCl3L2, (HAuCI4)2L ~ = O).

Utilizandolas expresiones(6.26) y (6.29) seobtienenlosvaloresdela Tabla6.12.:

Tabla6.12. (2onstantesde extraccióndel oro por el sulfuro de fosfina Cyan~x47lX a

partir de solucionesde ácido clorhídrico.

[¡ICI] 1 log K11 «.~.><~> log K ~ <~>(2) log K12(Nt(l> log K ~ <,,,~

(mol/L)

1 1,022 3,71 3,69 6,11 6,28

1,5 1,554 3,86 3,84 6,24 6,42

2 2,086 4,00 3,96 6,76 6,59

(1) Valoresde lasconstantescalculadospor el programaLETAGROP-DISTRB.

(2) Valoresde la constanteen escalade molalidad.

Al representar log K,ext (ni) + 2DQ) frente a 1 para

obtienen unos valores de las pendientes de 0,34 y 0,31

HAu(214L respectivamente,queestán de acuerdo con el

(92,93).

estasespecies,Figura6.6., se

para las especiesHAu(214L, y

que apareceen la bibliografía

159



VL Dependenciaentre la constantede extraccióny la fuerzajónica.

8

e’
-4

o
CM

+

e’

E
st:

a>
o

7

6

5

4
0.5 2.5

‘(m)

Figura 6.6. Representación de log K<~) + 2Da>como una
funciónde la fuerzajónica.
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CAPÍTULO VII: CONCLUSIONES.



VII. CONCLUSIONES

.

Del estudioexperimentalexpuestoen la presenteMemoriade Tesis Doctoral se

puedenobtenerlas siguientesconclusiones:

1.- Seha estudiadola extracciónde oroen mediocloruro-clorhídricomediante

aminas, empleandopara ello una amina terciaria, HostarexA-327; una

aminasecundaria,AmberliteLA-2; y una aminaprimaria, PrimeneSiR,

dicha extracción aunquees independientedel tiempo de equilibrado, se

encuentrainfluenciadapor otras variablescomo son la temperatura,la

concentración inicial de metal y de ácido y la concentraciónde amina.

2.- Existe unacompetenciaentrela extracciónde oro y la extracciónde ácido

por parte de la amina, lo que da lugar a que a partir de ciertas

concentracionesde ácido clorhídrico, 6-7M, tengalugar una disminución

en la extraccióndel metal.

3.- El orden de extracción, que se encuentra en este medio clorhídrico, es

amina terciaria > amina secundaria> aminaprimaria. La reacción de

extracción del oro responde en todos los casos a una reacción de

intercambio aniónico con formación de la especie de estequiometría

R2Nfl2~Au(2l¿en el casode la aminasecundariay generalizandoparalas

aminasterciariay primaria.La reaccióntienecarácterexotérmico.

4.- La reextraccióndel oro, en al caso de la aminaterciariaHostarexA-327,

puederealizarseempleandoaguacomoagentedereextracción,sin embargo

en el caso de la aminasecundariaAmberlite LA-2 y de la aminaprimaria
Primene SiR, el aguaresulta inefectiva,siendonecesarioemplearcomo

agentede reextraccióndisolucionesde tiosulfato sódico.

5.- De los resultadosobtenidosse puedededucirqueel sistema más óptimo

parala recuperaciónde oro de disolucionesclorhídricases el queemplea

la amina terciariaHostarex A-327, ya quepermiterealizarla extracción
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VIL (2onclusiones.

con concentracionesbajasdel agentede extracción, y llevar a cabo la

reextracciónutilizandoaguacomoagentedereextracción.(2on losotros dos

sistemas estudiados, es decir los que emplean la amina secundaria

Amberlite LA-2 y la amina primaria Primene SiR, ademásde ser

necesariasconcentracionesmáselevadasde agentede extracciónparaque

la extraccióndel oro seaeficiente, la reacciónde reextracciónno es tan

efectivacomocon la aminaHostarex A-327, siendonecesarioutilizar un

reactivo distinto del aguay no obteniéndosea pesar de ello tan buenos

rendimientosen la recuperaciónde estemetal precioso.

6.- De forma similaral casode las aminasse ha estudiadola extracciónde oro

(III) mediante agentesde extracción neutros, en este caso derivados

organofosforados.Se han empleadolos óxidos de fosfina de nombres

comerciales(2yanex921 y (2yanex923, y el sulfuro de fosfina de nombre

comercial Cyanex 471X. En todos ellos la extracción de ~netalesta

influenciadapor la temperatura,la concentracióninicial de oro y de ácido

y la concentraciónde agentede extracción.

7.- En el casode los óxidos de fosfina tiene lugar unacompetenciaentre la
extraccióndel ácido y la del metal por partedel agentede extracción,lo

que se traduceen una disminuciónen la extracción del oro ~ partir de

concentracionesde ácido 6-8M.

8.- La reacción de extracción que tiene lugar tiene carácter exotérmico para los

óxidos de fosfina, con formación en la fase orgánica de las especiesde

estequiometría HAu(214L y HAuCl4L2 para el (2yanex 921, y la especie

HAuCl4L2 en el casodel Cyanex923. Parael sulfurode fosfina la reacción

de extracción tiene carácter endotérmico con formación en la

correspondientefaseorgánicade las especiesHAuCl4L y HAu(214L» En

todos los casosL representaal ligando orgánico.

9.- En el caso de los óxidos de fosfina la reextracción del oro se puede realizar
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con agua teniendo la reacción carácterendotérmico.Con el sulfuro de

fosfina (2yanex471X se hacenecesarioempleardisolucionesde tiosulfato

sódicocomoagentede reextraccióndel metal,en estecasola reaccióntiene

tambiénun carácterendotérmico.

10.- En todos los sistemas de extracción estudiados en la presente Memoria se

ha observado una dependencia de la constante de extracción con la fuerza

iónicadel medio acuoso.Para cadauno de estossistemasse han obtenido

unos valores de los coeficientes de interacción del par Au(2l¿, H~que

apoyanlas reaccionesde extraccióny estequiometríasdefinidasparacada

especie.

11.- La comparación de los distintos sistemas permite afirmar que los óxidos de

fosfina (2yanex921 y (2yanex923 parala extraccióndel oro en estemedio

clorhídrico, soncasi tanefectivoscomola aminaterciariaHostarexA-327.
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