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RESUMEN

Las regulaciones en torno al uso de cianuro para el proceso de extraccién de oro (Au) son
cada vez mas estrictas, y como consecuencia, en los ultimos afios han comenzado a
comercializarse reactivos denominados de nueva generacidn. Estos reactivos se presentan
como sustitutos del cianuro y se asumen como equivalentes e inclusive mas efectivos, y con
un menor riesgo ambiental. Entre estos productos, se encuentra el reactivo que se evaluard
en este trabajo: Gold Dressing Agent (GDA), de origen chino. Los fabricantes aseguran que
es de naturaleza organica, con formula CsNsH303Nas, ademds, que podria contener cianuro
como impureza, mas no presentan, y no hay evidencia documental disponible en la

literatura que avale esta informacién.

La presente tesis tiene como principal objetivo generar conocimiento sobre el reactivo GDA
para asi determinar si posee caracteristicas que pudieran convertirlo en un potencial

sustituto del cianuro en la extraccion de oro.

De esta forma, se realizaron pruebas de caracterizacidon para determinar la naturaleza
quimica del reactivo GDA. Se determind que se trata de una mezcla de sales inorganicas
entre las que destaca la presencia de las especies cianuro de sodio (NaCN) y cianato de sodio
(NaCNO), las cuales fueron confirmadas de manera particular por medio de cromatografia
de liquidos. Se confirmdé ademas que la presencia del NaCN no es como impureza, sino que
es un componente principal del reactivo, y no se encontré evidencia de la presencia de la

especie CsNgH303Naz que los fabricantes proponen como el componente activo.

Se realizd una evaluacién electroquimica a fin de determinar las propiedades redox de la
especie formada por el oro y el reactivo GDA. Como ya se preveia a partir de la
caracterizacién quimica, el comportamiento de dicha especie fue practicamente el mismo

que el del complejo [Au(CN),]".

En general, se confirmd la presencia de cianuro en el reactivo, en menor cantidad que

cuando se tiene el reactivo NaCN puro, lo cual contradice la caracteristica de sustituto de



este compuesto, bajo la cual es comercializado. Debido a la menor cantidad de cianuro en
el reactivo GDA, se obtuvo una menor disoluciéon de oro a un pH de 13. Aunque una
modificacion de pH muestra un aparente mejor desempeifio de extraccion de Au con GDA,
esto es porque se afecta la cinética del proceso, pero los resultados muestran que en general

hay una mayor extraccion de Au con NaCN.

Se determind que, al contener cianuro, el someter a disolucidn dacida al reactivo GDA
provoca el desprendimiento del gas cianuro de hidrégeno (HCN). Por lo tanto, el uso de este

reactivo también debe mantenerse bajo condiciones alcalinas controladas.

La principal conclusiéon de este trabajo muestra que el reactivo GDA no es una alternativa
de sustitucion al cianuro, ya que la reduccion de riesgo, estd en relacién con el menor
contenido de cianuro, pero esto estd igualmente en correlacién con una menor extraccién

de oro.
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INTRODUCCION

El oro (Au) es un metal que ha adquirido un alto valor gracias a sus excelentes propiedades
fisicas y quimicas, entre las que destacan su maleabilidad, ductilidad, alta conductividad
eléctrica, alta resistencia a la corrosién, ente otras; como consecuencia, la extraccion de oro
es una actividad que se ha realizado intensamente desde la antigliedad. Este metal puede
encontrarse como oro nativo, asi como en una variedad de minerales: electrum (oro con 25-
55 % de plata), teluros (oro combinado con teluro), auroestibinita (AuSb,) y maldonita
(AuBi2). En México, el oro es el elemento que mds aporta en términos de valor econémico a

la produccién nacional de metales (CAMIMEX, 2022).

La extraccién de oro tiene como objetivo la recuperacion de este metal a partir de sus
minerales en la forma mas pura y con la mayor rentabilidad posible, y la cianuracion ha sido
el proceso dominante en la industria de extraccion de oro desde su implementacién en
1887. Por razones econdmicas y técnicas, el 90 % de la produccion mundial de oro es
obtenida mediante este proceso (Johnson, 2014) pese a la naturaleza téxica del cianuro

(Moran, 1998; Logsdon y col., 1999).

En las Ultimas tres décadas, se ha generado una legislacion ambiental mas estricta que limita
cada vez mas el uso de cianuro, por los riesgos asociados a este reactivo. Como resultado,
se han buscado reactivos alternativos para la lixiviacidn de oro, con el objetivo de reducir el
riesgo al que estdn expuestas las comunidades cercanas a las dreas de extraccién y
minimizar los impactos que la cianuracién podria causar en los diferentes compartimentos
ambientales (agua, suelo y aire). Con este propdsito se han estudiado como posibles
alternativas el uso de reactivos como la tiourea, sales de tiosulfato, iones tiocianato y
haluros, sin embargo, hasta ahora ninguno de estos ha logrado reemplazar completamente
al cianuro, por tal motivo, a pesar de estos esfuerzos, la sustitucion del cianuro por reactivos

menos toéxicos sigue siendo un desafio importante.

En los Ultimos afios, han surgido empresas que comercializan reactivos denominados de

nueva generacion, que no solo aseguran ser sustitutos del cianuro, sino ademas ser mas



eficientes y ecoldgicos; sin embargo, no proporcionan informacién sobre la composicién
quimica de éstos, por ende, es importante estudiarlos a fin de establecer los posibles riesgos
involucrados. Bajo esta perspectiva, el objetivo de este trabajo de tesis es realizar una
evaluacion del reactivo denominado Gold Dressing Agent que, a partir de este punto, se

hara referencia a este como GDA.

Los fabricantes de GDA indican que el reactivo es cianurato de sodio carbonizado, un
reactivo de naturaleza organica con férmula molecular CsNeH3O0s3Nas; sin embargo, no
presentan evidencia que respalde esta informacion. Con base en un reporte encontrado en
la literatura (Beyuo y col. 2016) se presume que el reactivo podria contener como impurezas
algunas sales inorganicas, que incluyen al cianuro de sodio. Esto contradice la caracteristica
de que es un sustituto de cianuro puro y mantiene el riesgo de toxicidad; aunque en menor
grado debido a que se considera una impureza. Considerando esta informacién, se propuso
realizar la purificacion del compuesto cianurato de sodio carbonizado para disminuir los
riesgos asociados con la presencia de las impurezas de cianuro de sodio, ademas, esta
purificacién permitiria caracterizar al compuesto orgdnico y a los otros componentes

presentes en el reactivo GDA.

Dada la naturaleza electroquimica de la reaccion de disolucién de oro, se propuso realizar
una caracterizacion mediante técnicas electroquimicas que permitiera observar las
diferencias que se tienen en el posible complejo formado a partir de GDA con oro, respecto

al formado con el ion cianuro.



1. ANTECEDENTES SOBRE EL PROCESO DE EXTRACCION DE ORO Y
LIXIVIANTES EMPLEADOS

1.1 Mineria de oro en México

La industria minera en México representa un sector estratégico en la economia nacional,
impulsando el desarrollo y bienestar de las comunidades donde se asientan sus
operaciones. De acuerdo con el informe anual de la cdmara minera de México (CAMIMEX,
2022), en el afio 2021, México fue el octavo productor de oro en el mundo con 4.01 millones
de onzas (Figura 1), por debajo de paises como China, Rusia, Australia, Canadd, Estados

Unidos, entre otros.

A nivel nacional, el oro es el principal producto obtenido de la industria minero-metalurgica
(Figura 2), alcanzando una participacion de 28.4 % en el valor total de produccion. Esta
produccién total se divide en aportaciones realizadas por la gran mineria (GM), cuya
contribucidn suele superar el 96 %, mediana mineria (MM), con hasta un 3 % y pequefa

mineria (PM), que no registra mas del 0.5 % (INECC, 2021).

Por debajo de la pequefia mineria, se encuentra la mineria artesanal, conocida asi por el
caracter informal de las actividades que realizan para la extraccién a pequena escala de
metales. En el caso de la extraccion de oro, este sector es conocido como Mineria de Oro
Artesanal y de Pequefia Escala (MOAPE), donde obtienen el metal en cuestién via el proceso
de amalgamacién con mercurio. De acuerdo con lo reportado por el INECC (2021), en
México fueron producidas 105 toneladas de oro por mineros informales en el periodo de
2010 al segundo trimestre de 2021, que equivaldria a un total de entre 58 y 446 toneladas
de mercurio liberadas al ambiente, resultando en un gran riesgo a la salud de las personas

y en una alta contaminacién del ambiente.
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1.2 Lixiviacién de oro

En metalurgia, el proceso extractivo de oro se realiza mediante la lixiviacidon de este metal o
el mineral que lo contiene en un medio acuoso. El oro es un metal muy estable, lo cual se
comprueba por su falta de reactividad en el aire y en la mayoria de las soluciones acuosas

(incluidos acidos fuertes) (Marsden y House, 2006).

A partir de datos termodinamicos reportados por Bard y col. (1985), se construyeron los
diagramas Eh-pH de las Figuras 3 y 4. Tal como puede observarse en el diagrama de Eh-pH
del sistema Au-H,0 (Figura 3), las especies oxidadas de oro (Au3*, Au(OH)s, AuO;) existen
solo a potenciales mayores que los de la linea de equilibrio de la oxidacién del agua, lo que
significa que estas especies serian reducidas al metal en todos los valores de pH si la
condicidn de oxidacién requerida para su estabilidad no se cumple, y en este sentido el

oxigeno disuelto en agua no logra valores de potencial tan altos.

En general, la disolucidon de oro requiere ademds de una solucién oxidante, un ligando
(agente complejante) que le proporcione estabilidad en solucién, formando un complejo
con él. Como se muestra en la Figura 4, en presencia de un agente complejante fuerte, como
lo es el ion cianuro, el diagrama de Eh-pH se modifica significativamente: el oro es oxidado
a suforma Au*y le es posible mantenerse en solucidn gracias al complejo que forma con los
iones cianuro, [Au(CN),],, especie de la que puede observarse su predominancia en el
diagrama. Esto mismo puede ocurrir con otros ligandos como, por ejemplo, tiourea, iones

tiosulfato, y tiocianato, entre otros.

Este comportamiento Unico permite que el oro se extraiga de manera muy selectiva de los
minerales, lo que resulta conveniente ya que los minerales de oro son generalmente de baja
ley (Marsden y House, 2006). El cianuro como agente complejante es universalmente
empleado debido a su costo relativamente bajo y su gran eficiencia (Hilson y Monhemius,

2005), ademas de su selectividad por el oro por sobre otros metales.
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El descubrimiento de la solubilidad del oro en soluciones de cianuro se le atribuye a Hagen
en el aio de 1806, sin embargo, hasta inicios de 1880 John Stewart MacArthur descubrio el
potencial del ion cianuro a fin de ser utilizado como reactivo lixiviante para los minerales de
oro (Hilson y Monhemius, 2005), lo que llevé al empleo del proceso de lixiviacion con
soluciones de cianuro a un nivel industrial, estableciéndose asi las primeras plantas de
cianuracion en Nueva Zelanda (1889), Sudafrica (1890), Estados Unidos (1891), México
(1900) y Francia (1904) (Marsden y House, 2006). Desde entonces, la cianuracién ha sido el
proceso predominante a nivel mundial para la recuperacién de oro (Liu y col., 2022). La

disolucién de oro con iones cianuro ocurre de acuerdo con la siguiente reaccién:

4 AU(S) +8 CN_(aC) + 02 (ac) + 2H20(1) o 4 [AU(CN)Z]_ + 4 OH_(aC) (1)

(ac)

En este proceso, el agente oxidante puede ser el oxigeno proveniente del aire y se emplean
soluciones diluidas (100-500 ppm) de sales de cianuro simples (NaCN, KCN), que al
disolverse en agua se ionizan en su respectivo catién metalico (Na*/ K*) y en iones de cianuro
libres (CN"), ligando que forma complejos muy estables con las especies monovalentes de
oro (Finkelstein y Hancock, 1974); sin embargo, también puede reaccionar con otros
metales, formando complejos débiles que, si bien representan impurezas a considerar, mas
importante aln es el incremento que provocan en el consumo de cianuro (Marsden y House,

2006).

Un aspecto importante del proceso es el control del pH del sistema. Los iones CN- se

hidrolizan en agua y forman cianuro de hidrégeno (HCN) e iones OH".
CN™ (ac) + H20() © HCN(ye) + OH™ (4 (2)
Al ser el HCN un acido débil, no se disocia en su totalidad en agua:
HCN(y() © H+(ac) + CN™ (5 3)

A partir de datos termodinamicos reportados por Bard y col. (1985) se construyd el diagrama
de fraccion-pH mostrado en la Figura 5, en donde se aprecia que a un pH de 9.25, 50 % del
cianuro se encuentra como HCN y 50 % como iones CN°, y conforme el pH disminuye, mayor

es la cantidad de HCN presente. La importancia de esto radica en que el HCN tiene una



presion de vapor alta a temperaturas a las que normalmente se realiza el proceso (100 kPa
a 26°C) (Marsden y House, 2006), lo que indica que facilmente se volatiliza, resultando en
un peligro para la salud ya que es un gas toxico, ademas, su volatilizacién provoca una
pérdida de CN" de la solucidn, lo que tiene como consecuencia una menor cantidad extraida
de oro. Por esta razdn, los sistemas de lixiviacién con soluciones de cianuro son operados a
un valor de pH que minimice la pérdida de cianuro como HCN pero que no genere

precipitacion de valores de Au; esto es, a valores de pH en el intervalo de 10 a 11.
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Figura 5. Diagrama fraccion-pH sistema HCN-CN".



1.3 Aspectos electroquimicos de la disolucion de oro en soluciones de cianuro

La cianuracién de oro (ecuacién 1) es una reaccion electroquimica, en la que el oro metalico
pierde electrones, es decir, es oxidado (reaccién anddica), mientras que el oxigeno gana

electrones en la superficie metalica catddica, por lo tanto, es reducido (reaccién catddica).

El ion cianuro puede formar el complejo dicianuro de Au(l), [Au(CN).]’, cuando compleja
iones monovalentes de oro, complejo extremadamente estable (Nicol y col., 1987), como se

observa en el diagrama de Eh-pH de la Figura 4.

Kirk y col. (1979) determinaron mediante estudios coulombimétricos que la reaccién de
disolucién de oro sigue la siguiente estequiometria en el intervalo de potencial de -0.65 a

0.55V:
Au(s) + ZCN_(aC) « [Au(CN)Z]_(ac) +e (4)

A potenciales mds positivos (mayor que 1.28 V) se favorece la formacion de especies de
oro(lll), que en ausencia de un ligando dan lugar a Au(OH)s, especie de la cual puede

observarse su predominancia para la zona mencionada del diagrama Eh-pH de la Figura 4.

Para el estudio del mecanismo de esta reaccidn se han realizado investigaciones empleando
la técnica de voltamperometria haciendo uso de electrodos de trabajo de oro, y se ha
observado que el proceso de oxidacién de oro en soluciones de cianuro involucra tres
etapas, representadas por los tres picos mostrados en el voltamperograma de la Figura 6,

en potenciales a-0.4, 0.3y 0.6 V (Nicol, 1980).

De acuerdo con lo reportado por Nicol (1980), el primer pico, a -0.4 V, se atribuye a la
formacion de una especie intermedia que se adsorbe en la superficie de oro, AuUCNags,
provocando una pasivacion temporal (ecuacién 5). El pico a 0.3 V representa la reaccion de

complejacién entre dicha especie (AuCNags) y el cianuro libre (ecuacion 6).
Aus) + CN7(a¢) © AuCNy4s (5) + €7 Primer pico (E = —0.4 V) (5)

AuCNggs (5) + CN7 3¢y © [Au(CN);]ay  Segundo pico (E=0.3V) (6)
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Figura 6. Curvas de corriente vs potencial para la oxidacion de un electrodo de oro en soluciones alcalinas de
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En la practica, el oro se encuentra generalmente aleado a otros elementos como plata,
cobre, mercurio, incluso plomo; dichos elementos inhiben la formacién de las capas

pasivantes.

El tercer pico a 0.6 V se atribuye a la formacion de una capa de 6xido de oro(lll), Au;0s3, que
pasiva al metal, no obstante, esto es poco probable que ocurra, ya que requeririan
potenciales altamente positivos (Marsden y House, 2006), y como se menciond

anteriormente, no se logran cuando se usa oxigeno como agente oxidante.

1.3.1 Técnicas electroquimicas en el estudio de la disolucién de oro

El estudio de la velocidad de reacciones electroquimicas, como el caso de la lixiviacidon de

oro, y de sus mecanismos, puede realizarse a través de métodos de barrido de potencial,

10



entre ellos, el principal es la voltamperometria ciclica (VC), gracias a la informacion que

puede proporcionar.

La técnica de VC, involucra el uso de un potenciostato mediante el cual se aplica un barrido
de potencial lineal a un electrodo de trabajo usando un potencial en forma triangular (Figura

7).

Figura 7. Variacidn del potencial aplicado en voltamperometria ciclica, donde E; es el potencial inicial, E> es
el potencial de inversion, Esz es el potencial final (Modificado de Zoski, 2007).

Durante el barrido anddico se evidencian procesos de oxidacién y en el barrido catddico los
procesos de reduccidn, a partir de lo cual se registra la corriente involucrada que resulta de
las reacciones de electrodo como una funcidn del potencial aplicado. Lo anterior, se registra
mediante un grafico de corriente contra potencial que es denominado voltamperograma

ciclico.

La técnica de VC ha permitido, como se menciond anteriormente, establecer el mecanismo
de la disolucién de oro, permitiendo determinar el potencial en el que tienen lugar las

reacciones y estableciendo si existe formacidn de especies sélidas en la superficie del metal

11



(pasivacidn), nimero de electrones en una etapa de la reaccién y la reversibilidad del

sistema.

1.4 Aspectos ambientales del proceso de cianuracién

La toxicidad del cianuro varia dependiendo de la especiacién, siendo el cianuro libre el mas
toxico y los complejos de cianuro los menos téxicos (OMS, 2013). Los posibles complejos
que se pueden formar con el cianuro a partir de los minerales del oro se muestran en la
Tabla 1. Todos éstos se encuentran presentes en los desechos generados de la cianuracién
(aguas residuales y jales), por lo que deben ser tratados y regulados. De acuerdo con Liu y
col. (2022), se prefiere recuperar el cianuro de las aguas residuales tanto como sea posible
y detoxificar las aguas residuales finales; en el caso de los jales, en la actualidad su
almacenamiento es el método de tratamiento mds comun en las plantas de oro, provocando

problemas ambientales ademas de un desperdicio de recursos valiosos.

Han ocurrido accidentes ambientales provocados por fugas de soluciones conteniendo
cianuro de los revestimientos de las pilas de lixiviacién, o por derrames de las presas de
jales, ingresando asi al medio ambiente (Korte y Coulston, 1995), ejemplos de derrames de
cianuro, asi como su impacto se muestran en la Tabla 2. Los dafios ambientales como
consecuencia de una mala gestién del proceso iniciaron una amplia investigacién destinada

a desarrollar agentes de lixiviacidn menos téxicos.
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Tabla 1. Especies de cianuro que se pueden encontrar en soluciones de lixiviacion y efluentes de desechos de
lixiviacion, y su toxicidad relativa (toxicidad aguda para los organismos acudticos) (Modificada de Johnson,

2014).

Grupo

Especie

Toxicidad

Cianuro libre

CN-

HCNac

Alta

Complejos débiles

[Zn(CN)4]*

[Ag(CN)2]

[Cd(CN)4)*

[Ni(CN)4]*

[Cu(CN)3]*

[Cr(CN)e]*

[Mn(CN)g]*

Intermedia

Complejos fuertes

[Fe(CN)5]3'

[Fe(CN)e]4'

[Co(CN)e]*

[Au(CN).J

Complejos con metales del grupo del Pt

Baja
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Tabla 2. Ejemplos de accidentes mineros relacionados con el cianuro y los impactos ambientales resultantes
(Modificada de Hilson y Monhemius, 2005).

Ubicacion y
Compaiiia Impacto
fecha
Mina Summitville, Graves problemas ambientales en una
Colorado,
Galactic Resources extensién de 17 millas, a lo largo del rio
E.U.A, 1992
Ltd.’s Alamosa.
Mina Zortman
Contaminacién severa de las aguas
Landusky, Pegasus Montana,
subterraneas; muertes sustanciales de vida
Corporation’s E.U.A., 1997

silvestre.

Mina Kumtor

Kirguistan,

Casi dos toneladas de cianuro de sodio

fueron accidentalmente liberadas en aguas

Minera Aurul

1998
superficiales.
Derrame de cerca de 100 000 m? de aguas
residuales contaminadas con cianuro en los
afluentes Lapus y Somes del rio Tisza, los
Baia Mare,

Rumania, 2000

contaminantes fluyeron hasta llegar al
Danubio y finalmente al mar Negro,
afectando a una gran cantidad de especies

de faunay flora.

Mina El Chanate

Sonora,

México, 2016

Derrame de 400 m?3 de solucidn rica en

cianuro que contamind una zona aledafa ala

mina, la solucién fue absorbida por la tierra

afectando asi los mantos acuiferos.
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1.5 Lixiviantes alternativos al cianuro

Como resultado de una legislacion ambiental mds estricta y los riesgos potenciales que
conlleva el uso del cianuro por su toxicidad, se han estudiado lixiviantes alternativos para la

extraccidon de oro durante las Ultimas décadas.

De acuerdo con Hilson y Monhemius (2005), si se quiere encontrar un agente lixiviante que
sustituya al cianuro, el reto principal es que sea tan eficaz como éste, pero que a su vez sea
ambientalmente mas adecuado. Asimismo, estos autores explican que los lixiviantes o

agentes de lixiviacidn alternativos deben ser:

(1) econdmicos y reciclables;
(2) selectivos;

(3) no toéxicos.

Buscando satisfacer estas condiciones es que se han realizado estudios sobre diversos
reactivos e inclusive empresas han desarrollado lixiviantes (denominados de nueva
generacion) para su comercializacién, sin embargo, muy pocos se han aplicado
industrialmente como consecuencia de la toxicidad de dichos reactivos, un consumo
excesivo o baja eficiencia de lixiviacion (Liu y col., 2022). Zhang y col. (2022a) proponen
dividir estos reactivos alternativos al cianuro en dos categorias: reactivos quimicos
tradicionales (como tiourea, tiosulfato, entre otros) y lixiviantes de oro de nueva generacién.

A continuacidn, se abordan los principales reactivos alternativos estudiados a la fecha.

1.5.1 Reactivos quimicos tradicionales

1.5.1.1 Tiourea

La tiourea disuelve el oro y forma un complejo catiénico en condiciones acidas (pH de 1-2),
la reaccién es rapida y es posible lograr extracciones de oro de hasta el 99 % (Yannopoulos,

1991). La reaccion involucrada se describe en la reaccion 7:

2 AU(S) + 4 CS(NHZ)Z(aC) + 2 Fe3+(ac) o2 [AU(CS(NH2)2)2]+ + 2 Fez+(ac) (7)

(ac)
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Las condiciones de pH deben estar bien controladas, pues la tiourea es
termodindmicamente estable en medios 4cidos y neutros, pero se descompone
rapidamente en soluciones alcalinas (Monhemius, 1987). También debe tenerse un control
de la concentracion de tiourea y el tiempo de lixiviacidén, para minimizar problemas de

descomposicion.

Las ventajas que posee el uso de este reactivo en comparacidn con el cianuro son: su baja
selectividad por metales como el plomo, cobre, zinc y arsénico; presenta una alta
recuperacion de oro a partir de concentrados de pirita y calcopirita, asi como una
recuperacion satisfactoria de oro presente en minerales refractarios (Yannopoulos, 1991).
Adicionalmente, la tiourea representa una menor amenaza para el medio ambiente por su
menor toxicidad (Ubaldini y col., 1997). Pese a estas ventajas, se requiere un consumo
elevado de tiourea ya que se oxida facilmente en solucién, esto obstaculiza su aplicacién,
por los altos costos que esto genera, ademas la recuperacién de oro posterior a la lixiviacién
aun esta en desarrollo (Hilson y Monhemius, 2005). Por ultimo, aunque se considere que la
tiourea es un reactivo de menor toxicidad, es cancerigeno, y debe emplearse tomando las

precauciones necesarias.

1.5.1.2 lones tiocianato

De acuerdo con lo reportado por Filho y Monhemius (1994) el ion tiocianato es un lixiviante
efectivo para el oro en condiciones acidas (pH 1-3) con velocidades de disolucion
comparables a las obtenidas con tiourea, al mismo tiempo que presenta la ventaja de una
mayor estabilidad frente a la descomposicidn oxidativa. La lixiviacion con iones tiocianato

procede de acuerdo con las siguientes reacciones:

Augg) + 4 SCN™ () + 3 Fe3* (4 © [AU(SCN) 4]~ . + 3 Fe?* (o (8)

(ac)

AU(S) + 2 SCN_(aC) + 3 Fe3+(ac) g [AU(SCN)Z]_(aC) + Fez"'(ac) (9)

El oro forma complejos aniénicos con el tiocianato y como agente oxidante se utiliza

hierro(lll), ya que, la cinética de disolucién de oro es demasiado lenta si se utiliza oxigeno
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(Marsden y House, 2006). La disolucién de oro aumenta con una mayor concentracién de
iones tiocianato y en menor grado, con la concentracion de hierro(lll), de igual forma el
proceso se ve beneficiado con un incremento en la temperatura, pero a su vez provoca un

incremento en el consumo de iones tiocianato.

El empleo de sales de tiocianato se ha visto obstaculizado debido a que las condiciones de
pH vy las altas temperaturas requeridas pueden resultar en altos costos operativos en
comparacién con la cianuracién, ademas ocurren reacciones de interferencia de minerales
de sulfuro y de otros iones metdlicos que pueden provocar una descomposicion significativa

del tiocianato (Aylmore, 2016).

1.5.1.3 Tiosulfato

El oro se disuelve lentamente en medio de tiosulfato alcalino (Yannopoulos, 1991),

formando un complejo anidnico estable de acuerdo con la reaccion:

4 Augs) +85,05% ) + 0z + 2 Hp0) © 4 [Au(S;03):)% ", +40H oy (10)

(ac) (ac)

El tiosulfato actua como ligando y el oxigeno como oxidante, por lo tanto, la velocidad de
disolucién del oro estd influenciada por las concentraciones de ambos reactivos, asi como

la temperatura del proceso (Marsden y House, 2006).

El principal obstaculo de la lixiviacién con tiosulfato es el alto consumo de reactivo durante
la extraccion (Hilson y Monhemius, 2005). Ademds, el proceso es generalmente lento,
aunque se pueden lograr mayores velocidades de lixiviacién en presencia de amoniaco

usando cobre(ll) como oxidante (Liu y col., 2022), segun lo describe la reaccién 11.

Aug) +55,05%7 ) + [Cu(NH3),]*

@) <

(ac

[Au(S,03),1°" ) + 4 NHz ) + [Cu(S;03)51°,,  (11)

(ac)

Sin embargo, el alto consumo de reactivos hace que la mayoria de los sistemas de tiosulfato
no sean en general econdmicamente factibles, a pesar de los potenciales beneficios

ambientales que supone.
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1.5.1.4 Haluros

Los haluros como lixiviantes para el oro se han utilizado desde antes que el cianuro, el mas
empleado fue el cloro a finales del siglo XIX hasta la llegada de la cianuracion. Ademas del
cloro, también el bromo y el yodo son los lixiviantes mds comunes dentro del grupo de
haluros, éstos actuan como oxidantes (forma elemental) y ligandos (forma anidnica) a la vez.
Las reacciones que tienen lugar durante el proceso, dependiendo del reactivo que se utilice,

son las siguientes:

2 AU(S) + XZ (ac) + ZX_(aC) o 2 [AUXZ]_ (X = Cl, BF, I) (12)

(a0

2 AU(S) +3 XZ (ac) + 2 X_(ac) o 2 [AUX4]_( (X = (], Br) (13)

ac)

Aylmore (2016) reporta el siguiente orden, cloro > bromo > yodo, para la cinética de
lixiviacién de oro con haluros, y de manera inversa, el orden yodo > bromo > cloro, para la

estabilidad de los complejos formados.

Una de las ventajas mas importantes del empleo de haluros es la alta velocidad de disolucién
alcanzada, que es significativamente mads rdpida que con cianuro, no obstante, se requiere
un alto consumo de reactivos debido a que, como ya se menciond, actian como oxidantes
y ligandos a la vez; ademas, el cloro y el bromo son tdxicos y altamente corrosivos, por el
contrario, el yodo es menos toéxico, por lo que resulta ambientalmente adecuado, pero su
costo es muy elevado. Como sefialan Liu y col. (2022), es necesario explorar cdmo recuperar
de manera efectiva las especies de yodo de los jales para mejorar la reciclabilidad del

proceso.

La lixiviacién con cloro, como se menciond, fue un proceso ampliamente empleado hasta la
llegada de la cianuracién, mientras que el empleo de bromo y yodo no se ha llevado a gran

escala aun por las razones mencionadas.

De entre este grupo de reactivos, Unicamente la tiourea y tiosulfato han sido empleados con
éxito a nivel industrial. En el caso de la tiourea en las Minas de Antimonio de Nueva
Inglaterra en Nueva Gales del Sur, Australia, desde 1982; y para el tiosulfato en la mina

Goldstrike en Nevada, Estados Unidos desde 2014 (Zhangy col. 2022a).
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1.5.2 Lixiviantes de nueva generacion

Zhang y col. (2022a) reportan que en los Ultimos afios se han desarrollado con éxito
novedosos lixiviantes de oro etiquetados como ecoldgicos, los cuales suelen ser mezclas
preparadas usando diferentes reactivos (tipicamente urea, ferrocianuro, carbonato de sodio
y alcali) a altas temperaturas (500-1000°C).Estos reactivos son nombrados, por sus siglas en
inglés, NESGL (Novel Eco-friendly Synthetic Gold Lixiviants) y logran la lixiviacion de oro a
través de los efectos sinérgicos de diferentes componentes (Gui y col., 2023). A pesar de las
ventajas que puedan suponer, se cuenta con pocos estudios sobre estos lixiviantes, por lo
gue no se han descrito los componentes practicos de éstos (Liu y col., 2022). A continuacion,

se mencionan los principales estudios que se tienen sobre estos reactivos.

Beyuo y col. (2016) realizaron un estudio en el que evaluaron la eficiencia de lixiviacién de
oro con un reactivo comercializado bajo el nombre de “Jinchan (JDG)” y desarrollado por la
empresa China Guangxi Senhe High Technology Co. Conforme a lo reportado por estos
autores, el lixiviante estd compuesto por 22.04 % carbono, 38.30 % sodio, 15.42 % amonio,
22.92 % oxigeno, 0.96 % hierro y 0.36 % cloro. Una de las conclusiones a las que llegaron
estos autores, es que JDG no es econdmicamente viable, pues requiere un mayor tiempo de
lixiviacién (48 horas) para lograr una recuperacién de 97 % de oro, mientras que con cianuro
de sodio toma menos tiempo (24 horas) alcanzar ese valor. De acuerdo con el estudio, lo
positivo del reactivo es que requiere una menor cantidad de cal para ajustar el pH de la
pulpa y es ambientalmente mas adecuado, ya que en los jales de lixiviacién con JDG se
encontré una menor cantidad de cianuro libre, que en los de la lixiviacion con cianuro. Lo
cual llama la atencidn, pues esto quiere decir que no se elimina la presencia de iones

cianuro.

Mkma (2019) realizd un estudio sobre el impacto ambiental y en la salud de un reactivo
comercializado como GDA (Gold Dressing Agent), asi como de su eficiencia de lixiviacién en
la recuperaciéon de oro, ya que fue presentado como una alternativa al cianuro por la
empresa de origen chino Qingdao Aiweisheng Chemical Co. Ltd. En dicho estudio se
encontré que el principal componente quimico en el GDA es el tiocianato de sodio (NaSCN),

gue es toéxico y nocivo, con sintomas desde crénicos hasta agudos y, en el ambiente también
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es nocivo para la vida acudtica. En cuanto a la eficiencia del reactivo, a pesar de que es
posible extraer oro con GDA, Mkma (2019) concluyd que no es un reemplazo del cianuro,

ya que rara vez alcanza una recuperacién superior a la que se logra con éste.

En un estudio realizado por Gui y col. (2022) para la recuperacidon de oro, emplearon
también el reactivo comercializado como Jinchan (JDG), el cual parece ser el mismo
reportado por Mkma (2019), no obstante, en este estudio, los autores afirman que el
reactivo estd compuesto por cianurato de sodio carbonizado, tiourea alcalina, hierro
polimérico y carbonato, siendo el primero el componente central y el resto, agentes
lixiviantes, bases y estabilizadores. Sin embargo, no presentan datos que avalen la

composicion que proporcionan del reactivo.

Zhang y col. (2022b) reportaron la extraccidon de oro con un reactivo alternativo sintetizado
a partir de la tostacién de hexacianoferrato (Il) de potasio (KsFe(CN)s.3H20), urea (CO(NHz)2)
y carbonato de sodio (Na2CO:s), los analisis de difraccion de rayos X presentados sugieren la
formacidén de una nueva fase que de acuerdo con los autores seria la que logra la lixiviacidn
de oro, no obstante, no informan mas sobre dicha fase, Unicamente mencionan que
requiere mas estudio. Los autores determinaron que dicho lixiviante logrdé una extracciéon
de oro de 87 % en 8 horas y 97.5 % en 24 h, lo que supone una mejora en el tiempo de
lixiviacién de 12 horas, puesto que para alcanzar ese porcentaje de extraccion de oro con

cianuro se requieren 36 horas.

Liy col. (2022) realizaron un estudio electroquimico de la disolucién de oro en una solucién
de un reactivo que denominan “NESGL”, estos autores encontraron que la disolucién de oro
con este reactivo se da a potenciales de 600-700 mV (referido al electrodo estandar de
hidrogeno). Ademas, presentaron los resultados de un experimento de lixiviacion de una
l[dmina de oro (pureza >99.99 %) en soluciones de este lixiviante de nueva generacién y de
NaCN con el fin de comparar el desempeifio de extraccién. De acuerdo con los resultados
del trabajo de Li y col. (2002, Figura 8), se puede lograr una lixiviacion continua con NESGL

contrario a lo que ocurre con NaCN que, a partir de las 20 horas presenta un fendmeno
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posible de pasivacion de la superficie. Asi, la extraccion de oro alcanzada a 24 horas es mayor

con el reactivo alternativo que con NaCN.
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—&— NaCN
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Figura 8. Variacion de la concentracion de oro durante la lixiviacion de oro en las soluciones de NaCN y
reactivo “NESGL”, concentracion de reactivo 3000 ppm, pH= 11, 300 rom (Modificado de Liy col. 2022).

Por otra parte, un aspecto muy importante es el costo de estos reactivos, Zhang y col.
(2022a) reportan que el reactivo Jinchan tiene un costo menor que el cianuro de sodio, en
la Figura 9 se presenta el precio de este reactivo en el transcurso de los afios comparado
con respecto al precio del cianuro de sodio, que como se muestra es menor al costo de
cianuro y se ha mantenido asi con los afios, esto sin duda es un aspecto importante en su

consideracion como reactivo alternativo.
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Figura 9. Comparacion del precio de reactivo Jinchan y NaCN con el transcurso de los afios (Modificado de
Zhang y col. 2022a).

Ninguno de estos reactivos de nueva generacion han sido utilizados a nivel industrial para
la extraccion de oro, ademds aun no se ha reportado suficiente evidencia sobre la
composicion, estructura y mecanismos de lixiviacion de este tipo de reactivos, asi como la
adaptabilidad que presentan ante diferentes minerales de oro, tal como lo mencionan Zhang
y col. (2022a) estos reactivos se han utilizado para extraer oro de minerales oxidados y no
se ha informado sobre su aplicacién en por ejemplo, minerales de sulfuro, los cuales suelen

ser refractarios.
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1.5.2.1 Reactivo GDA

El reactivo por evaluar en este trabajo es producido por JINAN DEZO CHEMICAL CO LTD,

empresa china que lo puso a la venta en el afio 2018 y lo comercializa como reactivo GDA

(por sus siglas en inglés para Gold Dressing Agent). De acuerdo con la informaciéon comercial

reportada (MSDS DEZO, 2018), el reactivo GDA tiene la composicidon que se muestra en la

Tabla 3, la cual corresponde con la composicién reportada en el estudio del reactivo Jinchan

(Beyuo y col., 2016), razdn por la que se considera que se trata del mismo reactivo, por lo

que mas adelante se toma como referencia a fin de comparar resultados, con articulos

publicados sobre este reactivo.

Tabla 3. Composicion elemental del reactivo alternativo GDA (MSDS DEZO, 2018).

Componente Porcentaje en peso (%)
Na 38.30
@) 22.92
C 22.04
N 15.42
Fe 0.96
Cl 0.36

El fabricante sugiere que el reactivo GDA se trata de un compuesto organico con formula

molecular Ce¢NgH3O3Nas y de nombre quimico cianurato de sodio carbonizado, con

estructura como la mostrada en la Figura 10, sin embargo, no presentan evidencia que lo

respalde.
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Figura 10. Estructura quimica para reactivo GDA, de acuerdo con los fabricantes.

Otra consideracidn por tomar en cuenta es que de acuerdo con un reporte proporcionado
por el fabricante de GDA el reactivo no es puro. Se presume que contiene impurezas de sales
inorganicas, entre las que podria encontrarse el cianuro de sodio, que, de ser asi, le restarian

seguridad al reactivo, ademas de contradecir la caracteristica de sustituto.
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JUSTIFICACION
Recientemente, se ha promovido el uso de un reactivo ecoldgico para extraccion de oro,
denominado GDA, que se presume puede ser mas adecuado que el cianuro y con la misma
o mayor eficiencia de extracciéon (MSDS DEZO, 2018). Sin embargo, no hay certidumbre en
cuanto a su composicién quimica y mucho menos, cual es el respaldo para asegurar que es
menos toéxico que el cianuro. El manejo comercial, por supuesto, sera siempre en la
direccidén de promover las caracteristicas extractivas y de recuperacion final, pero los pocos
reportes cientificos que hay en la literatura cuestionan que el reactivo GDA, sea
efectivamente mas eficiente que el cianuro. Por otra parte, uno de los aspectos que también
parece inexistente en la literatura es un analisis comparativo de las especies quimicas
generadas en solucidn, que en el caso del cianuro conducen a un analisis de la presencia de
cianuro de hidrégeno (HCN) como la especie quimica de riesgo ambiental y a la salud. Por
ello, se propone un estudio orientado a generar conocimiento sobre el producto GDA en un

marco de analisis comparativo con el cianuro.

La caracterizacién y evaluacion del reactivo podria contribuir a valorar su empleo sobre todo
en la mineria de oro artesanal, ya que implicaria un menor riesgo a la salud de las personas
gue forman parte de las comunidades cercanas a donde se llevan a cabo estas actividades,

asi como una menor contaminacion al medio ambiente.

HIPOTESIS
El reactivo GDA a pesar de ser comercializado como un reactivo sustituto del cianuro, parece
contener especies de cianuro como impurezas, por lo que, bajo condiciones acidas podria
conducir a la formacidn de cianuro de hidrédgeno, no obstante, se presume que esto podria
ser en menor proporcidn que con el reactivo de cianuro puro. Por lo que un mayor
conocimiento de su naturaleza quimica, asi como un analisis comparativo en las mismas
condiciones de lixiviacién del cianuro, ayudaria a dar soporte o descartar su uso como

potencial agente lixiviante alternativo.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Generar conocimiento sobre la naturaleza quimica del reactivo GDA, asi como determinar
si posee caracteristicas que podrian convertirlo en un potencial sustituto del cianuro para la

extracciéon de oro.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Separar a través de su purificacion el componente activo del reactivo GDA
(CsNeH303Na3), para asi definir o descartar su existencia.

e Determinar la composiciéon del reactivo GDA a través de diversas técnicas de
caracterizacion.

e Estudiar las propiedades redox del posible complejo formado por GDA con oro y
realizar un analisis comparativo con respecto al formado con cianuro.

e Evaluar aspectos de eficiencia de extraccion de oro y reactividad con sulfuros al usar
el reactivo GDA como lixiviante.

e Confirmar la presencia de especies de cianuro en el reactivo GDA y su potencial de

generacion de HCN.
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2. SISTEMAS EXPERIMENTALES Y METODOLOGIA EMPLEADA

2.1 Estudio de composicidn del reactivo GDA, sustituto de cianuro

2.1.1 Purificaciéon del reactivo GDA

Partiendo de la premisa de que el reactivo GDA tiene la estructura quimica mostrada en la
Figura 10 y que contiene impurezas que podrian tratarse de especies de cianuro que, bajo
condiciones dacidas generarian HCN, resulta de suma importancia purificarlo para asi
disminuir su peligrosidad. Asimismo, esta purificacion permitiria obtener informacion
acerca del principio activo del reactivo mediante el empleo de diversas técnicas, entre ellas
espectrometria de masas, con la finalidad de determinar el peso molecular del reactivo. Es
con este objetivo que se decidid realizar pruebas de purificacién mediante un método
basado en las diferencias de polaridad de sustancias orgdnicas (GDA: CsNeH3O3Nas) e
inorganicas (impurezas como NaCN, NaCNO). En orden decreciente de polaridad, los
disolventes empleados fueron: metanol (Fermont, 99.9 %), etanol (Fermont 99.8 %),

acetona (Fermont, 99.9 %) y hexano (Fermont, 99.9 %).

Se colocaron 0.5 g de reactivo GDA en cuatro matraces Erlenmeyer con tapa de rosca, a cada
uno se le afladié un volumen definido de un disolvente diferente, se mezclaron y se dejaron
reposar por 24 horas para posteriormente filtrarlos. El filtrado se dejé reposar por un mes
con la finalidad de dejar evaporar y recuperar el extracto. Finalmente, los residuos y
extractos (filtrados) fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX), técnica que se
basa en la interaccion de rayos X con los planos de una muestra cristalina y que permite la
identificacion de las fases presentes en la muestra. La difraccidn puede describirse con la
Ley de Bragg que predice la direccion en la que se da una interferencia constructiva entre

los haces de rayos X dispersados coherentemente por un cristal:
nA = 2d sen 0 (14)

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia

interplanar del cristal, 8 el angulo de difraccién.
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Las muestras fueron analizadas en el Laboratorio de Difraccién de rayos X del Instituto de
Metalurgia de la UASLP con un difractémetro de rayos X marca Bruker, modelo D8-Advance,
el cual opera con un voltaje de operacién de 30 kV y posee un limite maximo en deteccién
del 5% en masa. Las muestras fueron difractadas por 2 horas con radiacién Cu-a de longitud

de onda de 1.5406 A y en un rango 26 de 4° - 80°.

Los patrones de difraccion fueron evaluados para una identificacion preliminar de las fases
presentes mediante el software Difrac.Eva con la base de datos PDF release 2022. Asimismo,
orientado a obtener un analisis cuantitativo, se realizé un analisis de Rietveld a cada uno de
los patrones de difraccién haciendo uso del software Profex (Dobelin y Kleeberg, 2015),
programa desarrollado para analizar espectros de difraccién que permite la identificacion y
cuantificacion de fases y refinamiento de estructuras mediante Refinamiento de Rietveld

basado en el nucleo de refinamiento BGMN, el cual aplica el método Monte Carlo.

2.1.2 Preparacion de cristales del reactivo GDA

Con el objetivo de obtener el reactivo de forma purificada y cristalizada, a la vez que se

realizaron las pruebas de purificacion, se prepararon cristales de GDA.

Los cristales fueron obtenidos siguiendo la técnica de difusién de liquidos (disolvente-no
disolvente), que implica la difusidon de un disolvente en el que el compuesto no es soluble
(razén por la que se le denomina “no disolvente”), en el disolvente que contiene la muestra
a cristalizar (Millar, 2012), de esta forma se crea una mezcla de disolventes con menor
solubilidad para el reactivo que la del disolvente puro, provocando la precipitacién del
reactivo en forma de cristales. Siguiendo la técnica, un tubo de microcentrifuga conteniendo
una solucién del reactivo GDA (GDA + disolvente) fue colocado abierto dentro de un

recipiente de mayor tamano, al cual se le afadié un disolvente en el que el reactivo
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presentara una menor solubilidad (no disolvente), entrando en contacto asi ambos

disolventes.

Las combinaciones de disolvente y no disolvente empleadas se muestran en la Tabla 4, los

sistemas utilizados se presentan en la Figura 11.

Las muestras se dejaron reposar por 1 mes dando tiempo a que ocurriera la difusién del
liquido, ademas se tuvo especial precaucién en no crear perturbaciones mecanicas como
golpes y vibraciones que pudieran afectar el crecimiento de los cristales. Una vez que se
obtuvieron los cristales, fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés), técnica que se basa en el hecho de
que la mayoria de las moléculas absorben la luz en la region infrarroja del espectro
electromagnético, convirtiéndola en vibracidn molecular; dicha absorcion es caracteristica
de la naturaleza de los enlaces quimicos presentes en la muestra, permitiendo asi su
identificacion en el espectro resultante (grafico de porcentaje de transmitancia en funcién

del nimero de onda).

Los andlisis se realizaron en el Laboratorio de Ciencias Ambientales de la Facultad de
Ingenieria de la UASLP con un espectrofotometro FT-IR Nicolet iS10 de la marca Thermo
Scientific con barridos espectrales en la regién de 4000-500 cm™. Los espectros obtenidos
fueron analizados mediante comparacion con espectros de moléculas semejantes a la
estructura que se ha propuesto para el reactivo GDA, asi como espectros de los compuestos

que fueron identificados mediante caracterizacién por DRX en las pruebas de purificacion.

Tabla 4. Combinaciones de disolvente-no disolvente empleadas para la preparacion de cristales.

Cristal Disolvente No disolvente
M Agua Metanol
E Agua Etanol
A Agua Acetona
M+A Acetona Metanol
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A M M+A E

Figura 11. Sistemas experimentales para la preparacion de cristales.

2.1.3 Caracterizacién del reactivo GDA mediante Difraccidon de Rayos X

Con la finalidad de obtener informacion acerca de los componentes del reactivo GDA y de
realizar un analisis cuantitativo, fue caracterizado mediante difraccion de rayos X (DRX),
técnica descrita en el apartado 2.1.1. En esta ocasion, el reactivo fue difractado por un
tiempo de 4 horas. La identificacién de fases se realizé6 mediante el software Difrac.Eva con
la base de datos PDF Release 2022 y para el andlisis cuantitativo nuevamente se realizé un

refinamiento de Rietveld haciendo uso del software Profex (Débelin y Kleeberg, 2015).

2.1.4 Caracterizacién del reactivo GDA mediante Espectroscopia Infrarroja

Con el objetivo de complementar y corroborar la caracterizacion realizada al reactivo GDA
por DRX, fue analizado mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-
IR), técnica descrita en el apartado 2.1.2. El espectro obtenido fue analizado mediante la
comparacién con los espectros obtenidos para los cristales preparados del reactivo, asi

como espectros de los compuestos identificados mediante el andlisis por DRX del reactivo.
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2.1.5 Analisis elemental del reactivo GDA mediante Espectroscopia de Dispersion
de Energia por Rayos X (EDS)

Con la finalidad de corroborar los elementos de los compuestos identificados mediante DRX
y FTIR se realizé un analisis quimico por medio de espectroscopia de dispersidon de energia
por rayos X (EDS), técnica acoplada a un microscopio electrénico de barrido (MEB). La
muestra al ser excitada por el haz de electrones del MEB, disipa parte de la energia
absorbida expulsando un electrén del nucleo, lo que provoca que un electrén de una capa
de mayor energia ocupe la posicion vacante, la diferencia de energia es liberada como un
rayo X, que dependiendo de su atomo de origen tendrd un espectro caracteristico
permitiendo asi ser identificado el elemento. Los rayos X son detectados por un equipo de
dispersidon de energia, que muestra la sefial como un espectro de intensidad en funcién de
energia. De esta forma, se identifican los elementos que componen la muestra. Cabe
mencionar que esta técnica no identifica elementos con nimeros atémicos (Z) menores al
de Berilio (Z=4), puesto que el hidrégeno y helio no tienen rayos X caracteristicos y los rayos

X del litio tienen una energia demasiado baja para ser detectados por EDS.

Los andlisis se realizaron en el laboratorio de microscopia electrénica de barrido del Instituto
de Metalurgia de la UASLP, utilizando un microscopio electrénico de barrido marca JEOL
modelo 6610LV, con resolucién nominal de 3.0 nm, filamento de tungsteno y con detector

EDS libre de nitrégeno.
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2.2 Caracterizacion electroquimica

2.2.1 Preparacion de soluciones

En las pruebas electroquimicas realizadas se utilizaron soluciones de los reactivos GDA y
NaCN (J.T. Baker, 99.9 %), todas fueron preparadas en soluciones de NaOH (Jalmek, 97 %)

con el fin de tener un valor de pH suficientemente alcalino y evitar asi la formacién de HCN.

Ademas, se utilizaron también soluciones conteniendo a la especie de oro con el reactivo
GDA y el complejo de [Au(CN):];, ambas generadas a partir de la disolucién de piezas
metdlicas con contenido de oro en soluciones de cada uno de los dos reactivos. Aunque se
sabia que la pieza metadlica disponible para el analisis no era pura, se partié de la posibilidad
de que, una vez disuelto el Au en solucién, se podria depositar selectivamente y asi poder
posteriormente preparar soluciones de mayor pureza. La composicion quimica de la pieza
metalica se obtuvo por fluorescencia de rayos X con un analizador portatil Delta Professional
marca Olympus. Previo a la disolucién, las piezas a utilizar fueron disminuidas de tamafio

(Figura 12) con el fin de mejorar la velocidad de disolucién.

Figura 12. Piezas metdlicas con contenido de Au, previo a su disolucion en solucién de cianuro.
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La mitad de las piezas fueron disueltas en 100 mL de una solucion de 5 g/L NaCN, con una
agitaciéon de 300 rpm por 2 horas, el sistema se muestra en la Figura 13. Posterior a esto, se
filtré la solucidén y envid a andlisis quimico. Este proceso se repitid 4 veces mas, usando el
sélido filtrado y solucion de NaCN fresca, en estos ultimos con tiempos de lixiviacion de 24
horas hasta lograr disolver todo el oro contenido en las piezas metdlicas. En cada ocasién,
al término de las 24 horas se tomaba una alicuota para analizar el contenido de oro, cobre,
zincy plata en solucidon (elementos que igualmente forman complejos con los iones cianuro)
por espectroscopia de absorcion atémica con un equipo marca Perkin ElImer modelo 3110
con ldmparas de cdtodo hueco. Finalmente se generé un compdsito con las soluciones

generadas en cada disolucién de las piezas para tener una solucion madre de [Au(CN);] .

Figura 13. Sistema para la disolucion de las piezas con contenido de oro.

2.2.2 Sistema electroquimico

Para todas las pruebas electroquimicas se utilizd una celda electroquimica de tres electrodos
(Figura 14) compuesta por un electrodo de referencia de calomel saturado Hg/HgCl, (ECS,
con un potencial de 0.240 V referido al electrodo estandar de hidrégeno, SHE), por lo que
los potenciales en este trabajo estaran referidos al electrodo ECS, contraelectrodo de grafito

y como electrodo de trabajo un electrodo de disco rotatorio de acero inoxidable 316, que
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posteriormente fue sustituido por un electrodo de disco rotatorio de carbdn vitreo, ambos
con un didmetro de 3 mm (4rea expuesta de 0.0707 cm?). Previo a cada experimento, el
electrodo de trabajo de acero inoxidable fue pulido mecanicamente con papel de carburo
de silicio (1200-2000) y el de carbén vitreo pulido con un pafio con alimina, posterior a esto
ambos electrodos eran sumergidos por 5 minutos en el bano ultrasdnico, las soluciones
empleadas fueron burbujeadas con nitrégeno (N2) por 10 minutos con el fin de remover el

oxigeno presente en la disolucion.

Se empled un potenciostato/galvanostato VersaSTAT 3F acoplado a una computadora con el

software VersaStudio para el registro de datos.

Figura 14. Sistema electroquimico de tres electrodos: 1) Contralectrodo de grafito, 2) Electrodo de trabajo de:
acero inoxidable 316 / carbdn vitreo dependiendo de la prueba, 3) Electrodo de referencia ECS.

Las siguientes pruebas fueron realizadas con los dos electrodos de trabajo: acero inoxidable
y carbén vitreo, por lo que en la descripcidon de la metodologia se menciona Unicamente

como ‘electrodo de trabajo’, en el capitulo 4 serd discutida la razén del cambio de electrodo.
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2.2.3 Electrodeposicion de oro

Para realizar la electrodeposicion de oro en el electrodo de trabajo, se realizaron
previamente pruebas de voltamperometria ciclica a fin de determinar el potencial de la zona
de corriente limite del proceso de reduccién del complejo [Au(CN).]" descrito por la

siguiente reaccion:
[Au(CN)Z](_ac) +e o AU(S) + 2CN™ (4 (15)

Dado que se conoce que el proceso es controlado por difusién y que se encontrd que una
velocidad de rotacidn de 660 rpm es suficiente para superar esta limitacion, en las pruebas
el electrodo fue rotado a dicha velocidad. Los barridos de potencial partieron del potencial
de circuito abierto (OCP) hacia potenciales negativos (regidon catddica) para observar el
potencial al cual ocurria la reduccién del complejo [Au(CN);], posteriormente se llevaba a
cabo el barrido en el sentido inverso hacia potenciales positivos (regiéon anddica) con el
objetivo de observar la oxidacién del depdsito formado. La velocidad de barrido empleada

fue de 10 mV/s.

Para obtener un depdsito de una pelicula de oro sobre el electrodo de trabajo, se empled la
técnica de cronoamperometria utilizando el mismo sistema electroquimico de tres
electrodos (Figura 14). Se impuso durante 5 minutos un pulso de potencial con un valor
previamente determinado por las pruebas voltamperométricas: -1.0 V para el sistema de
acero inoxidable y -1.4 V para el de carbdn vitreo, para este ultimo el potencial se impuso
por un tiempo de 1 hora con la finalidad de obtener una mayor cantidad de oro depositado.
La técnica de cronoamperometria registra la variacién de corriente () en funcion del tiempo
(t), por lo que a partir del gréfico resultante (I vs t) es posible determinar la carga total del

proceso y con ello calcular la masa (W) depositada del metal mediante la Ley de Faraday:

M
Wi(g) = o 16)

donde Q es la carga total (C), M la masa molar del metal (196.97 g/mol para oro), n es el
numero de moles de electrones involucrados en la reaccion (en este caso 1), y F la constante

de Faraday (96 485 C/mol). El valor de la masa depositada obtenido mediante la ecuacion
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16 es un valor tedrico, por lo que, en la practica, también se pesé el electrodo antes y

después del depdsito para determinar la masa que realmente se depositaba de oro.

2.2.4 Caracterizacidon electroquimica del reactivo GDA por voltamperometria
ciclica
Mediante la técnica de voltamperometria ciclica se evalud el comportamiento redox de la

especie quimica formada por el oro con GDA con respecto al complejo formado con iones

cianuro. Para estas pruebas se empled el sistema electroquimico anteriormente descrito.

Todos los voltamperogramas iniciaron a partir del potencial de circuito abierto (OCP) hacia
potenciales negativos con un potencial de inversién que permitiera evaluar procesos
relevantes de reduccidn, para posteriormente barrer hacia potenciales positivos a fin de

estudiar los procesos de oxidacidn asociados a los productos formados en la reduccion.

2.2.5 Evaluacion de reactividad de minerales de sulfuro con reactivo GDA

Se evalud la reactividad de minerales de sulfuro con el reactivo GDA mediante
voltamperometria ciclica, y se compard con respecto a la respuesta del NaCN, ambas
soluciones con una concentracién de 3000 ppm y con un valor de pH de 11. Para estas
pruebas se empleé el mismo sistema anteriormente descrito en el apartado 2.2.2, pero
utilizando dos electrodos de trabajo construidos con los minerales pirita (FeS,, drea
expuesta de 1.80 cm?) y calcopirita (CuFeS,, area expuesta de 0.12 cm?). El barrido con cada
electrodo partié del potencial de circuito abierto en direccidon anddica con el fin de evaluar
el proceso de oxidacion del mineral con el reactivo, posteriormente el barrido continud en
sentido catddico a fin de observar la reduccién de los productos formados durante la

oxidacion. Los voltamperogramas se obtuvieron con una velocidad de barrido de 10 mV/s.
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2.3 Analisis comparativo de disolucién de oro en soluciones GDA y NaCN

Con la finalidad de comparar el desempefio de extraccion y la velocidad de disolucién de
oro en los medios de cianuro y GDA, se realizaron pruebas de disolucién en soluciones
alcalinas de estos reactivos. En estas pruebas se evalud el efecto de la concentracién del

reactivo (1500 y 3000 ppm) y el pH de la solucién (11 y 13).

Para cada sistema (Figura 15) se empled un reactor de vidrio Pyrex de 250 mL con un
volumen de solucion de 200 mL, agitacion de 300 rpm y temperatura constante de 25°C,
utilizando un bafio de recirculacién de agua Thermo Electron Corporation modelo HAAKE

DC 10.

A fin de evaluar el efecto de la concentracién del reactivo, ésta se duplicé de 1500 a 3000
ppm, mientras que el pH de las soluciones se fijé en un valor de 13. Los sistemas se dejaron

por un tiempo de 24 horas.

Con la finalidad de evaluar el efecto del pH, se realizé la misma prueba ahora con soluciones
con un pH de 11, mientras que la concentracidn de los reactivos se fijé en 3000 ppm con
base en los resultados obtenidos en las pruebas donde se evalué el efecto de Ia

concentracién. En este caso, los sistemas se dejaron por un tiempo de 48 horas.

En todos los casos se tomaron alicuotas a 1, 2, 4, 6, 8, 24 horas y agregando las tomas a 28,
32 y 48 horas cuando fuera el caso, el volumen tomado fue recuperado con el objetivo de
no alterar el comportamiento cinético. Las alicuotas fueron analizadas mediante la técnica
de espectroscopia de absorcién atdmica con un equipo Perkin Elmer modelo 3110 con
[dmparas de catodo hueco, de esta forma se obtuvo la concentracién de Au, Cu y Ag. Los

rangos de la curva de calibracion de cada uno se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5. Rango para curvas de calibracion en la determinacion de Au, Ag, Zn, Cu mediante EAA.

Limite de deteccion (ppm)

Elemento
Minimo Maximo
Au 0.15 2
Ag 0.1 5
Cu 0.01 30
Zn 0.01 30

Finalmente, las soluciones residuales fueron filtradas. De cada solucién se tomaron 10 mL

para determinar la cantidad de cianuro libre mediante titulacion volumétrica con AgNOs

0.0192 M, utilizando rodanina como indicador.

Figura 15. Sistema experimental empleado en pruebas de cinética de disolucion de oro.

. Disolucion con NaCN
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2.4 Determinacion de generacion y volatilizacion de HCN a partir de soluciones
de GDA

2.4.1 Generacién y volatilizacién de HCN a partir del reactivo GDA 'y de NaCN

A partir del reporte de Beyuo y col. (2016) que registraron presencia de cianuro libre en
soluciones residuales de lixiviacion con GDA, se consideré realizar mediciones para
determinar si en condiciones semejantes a las de cianuro, también se genera HCN al exponer
el reactivo GDA a un medio 4cido, de esta forma se comprobaria la presencia de cianuro en
este. Para ello se establecid un protocolo que esta basado en la metodologia seguida por
Gonen y col. (2014) en un estudio que realizaron sobre la recuperacidn de cianuro de una
solucion de desechos de lixiviacion de oro mediante la volatilizaciéon de HCN, que se lleva a

cabo en tres etapas:

1) Acidificacion con HzSO4

CN_(aC) + H+(ac) = HCN(aC) (17)
2) Volatilizacién de cianuro de hidrogeno (HCN) por arrastre con nitrégeno
3) Absorcion de HCN en solucion basica de NaOH

HCN(g) + NaOH(aC) = Na+(ac) + CN_(aC) + HZO(I) (19)

Se decidié evaluar como variaba la generacién de HCN a partir de la acidificacion del reactivo
GDA con el tiempo. El sistema experimental se muestra en la Figura 16, en un matraz de tres
bocas se colocaron 5 g de GDA en 125 mL de 4cido sulfurico a un pH de 1 (ecuacion 17), por
otra de las bocas del matraz se suministré nitrégeno gaseoso (N2), el cual actué como un gas
portador (ecuacién 18), conduciendo al HCN generado hacia un recipiente Dreschel con
NaOH, donde el HCN fue retenido en una solucién alcalina de NaOH transformandose en

iones cianuro (CN") (ecuacién 19).
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Figura 16. Sistema experimental empleado en pruebas de acidificacion y volatilizacién de HCN. 1) Inyeccion
de gas, 2) Dosificador de soluciones, 3) Matraz de tres bocas, 4) Controlador de agitacion, 5) Recipiente
Dreschel.

De esta solucién alcalina se tomaron alicuotas a tiempos de 1, 4, 8 y 12 horas, a las cuales
se les determind la cantidad de cianuro libre mediante una titulaciéon volumétrica de la
solucidon con AgNQOs, utilizando rodanina como indicador. Los iones cianuro forman un
complejo con la plata [Ag(CN):] (ecuacién 20), que en exceso de iones de plata reacciona

con el indicador rodanina, permitiendo asi cuantificar la cantidad de cianuro libre.
Ag¥ ooy T 2CN " (aey © [A(CND,] 7, (20)

Con el objetivo de comparar el desprendimiento de HCN a partir de la acidificacion del
reactivo GDA con respecto a la cantidad que se genera utilizando NaCN bajo las mismas
condiciones, se siguio el mismo procedimiento anteriormente descrito, pero para NaCN a

un tiempo de 1 hora.

Por ultimo, se evalud el desprendimiento de HCN a partir de soluciones de GDA por un
tiempo de 1 horay un pH de 1, pero en esta ocasién variando la relacion liquido/sélido (L/S):

25:1 (sistema de las pruebas anteriores, 5 g reactivo, 125 mL H,S04), 20:1, 15:1, 10:1. Esto
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debido a que estas son las relaciones que pueden encontrarse de mineral lixiviado en jales,
cobrando importancia el evaluar el desprendimiento de HCN bajo condiciones acidas debido
al drenaje acido de mina que pudiera estar asociado si hay presencia de sulfuros en los

residuos minerales.

2.4.2 Anadlisis de cromatografia de liquidos de soluciones generadas en pruebas
de volatilizacién de HCN

Para finalizar, se considerd importante establecer si la sustancia obtenida en las pruebas de
desprendimiento de HCN e incluso en las soluciones de GDA, correspondian al ion CN" o
CNO', dado que la toxicidad de este ultimo es mucho menor que la del primero (EPA, 2000),
por lo que se realizaron analisis mediante cromatografia de liquidos, que tiene la capacidad
de diferenciar estas dos especies. En esta técnica, una fase movil fluye a través de una
columna que contiene una fase estacionaria y la separacién de las especies se da como

resultado de las interacciones especificas entre las moléculas de la muestra en ambas fases.

Los andlisis de cromatografia se realizaron en la Universidad de Guanajuato con un equipo
Perkin Elmer Flexar LC acoplado a un detector de conductividad Adept Cecil CE4710. Las

soluciones analizadas fueron obtenidas tal como se describe en la Tabla 6.

Tabla 6. Descripcion de obtencion de soluciones analizadas por cromatografia de liquidos.

Nombre Descripcion de obtencién de la solucién

S-GDA Disolucién de 1 g de reactivo GDA en 100 mL de NaOH 0.1 M

Solucién remanente después de someter a disolucién acida por 1 h, 5 g de
R-GDA
GDA

Solucién de lavado en la que se atrapd el gas desprendido por disolucién
L-GDA
acida de GDA
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3. ESTUDIO DE COMPOSICION DEL REACTIVO GDA, SUSTITUTO DE
CIANURO

3.1 Purificacion del reactivo GDA

Partiendo de la idea de que el principio activo del reactivo GDA es una molécula organica
con estructura como la mostrada en la Figura 10 y que se presume contiene impurezas
inorganicas entre las que podrian encontrarse especies de cianuro, se buscé purificarlo ya
que, si entre las impurezas se encuentra el NaCN, esto podria generar HCN bajo condiciones
acidas, representando un riesgo. Ademads, con la obtencién del reactivo GDA en forma
purificada, seria posible realizar diversos andlisis como, espectrometria de masas, técnica
que permitiria determinar el peso molecular y con ello tener una idea mas clara o corroborar
cual es la estructura del compuesto activo. Asi, con el objetivo de obtener el reactivo puro
se realizaron lavados con diferentes disolventes organicos: acetona, etanol, hexano y

metanol.

La Tabla 7 presenta el peso del sélido seco posterior al lavado con cada disolvente y el
porcentaje extraido por cada uno. De acuerdo con estos resultados, el maximo porcentaje
de extraccion se logré con metanol con un 98.62 % extraido, y la menor extraccién con

hexano con un 13.96 % extraido, siendo el metanol un disolvente polar y el hexano no polar.

Los residuos y extractos se caracterizaron por difraccién de rayos X, los analisis de fase
cuantitativos se realizaron mediante refinamiento de Rietveld de cada difractograma
obtenido, haciendo uso del software Profex (Débelin y Kleeberg, 2015). Los difractogramas
experimentales y calculados de los extractos y residuos obtenidos con cada disolvente se
presentan en las Figuras 17 (acetona), 18 (etanol), 19 (hexano) y 20 (metanol). Con base en
los resultados mostrados en la Tabla 8, no se identificé ninguna fase de naturaleza organica,
tanto en extractos y residuos se encontraron sales inorgdnicas entre las que destaca la
presencia de cianuro y cianato de sodio (NaCN y NaCNO, respectivamente), ademas de estas
especies, fueron identificados los minerales natrita (carbonato de sodio, Na;COs),
termonatrita (carbonato de sodio hidratado, Na,COsH,0), trona (hidrogendicarbonato

trisédico dihidratado, Na,HCO3CO32H,0) y halita (cloruro de sodio, NaCl). EI Na,COs es un
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compuesto que provee alcalinidad, por lo que su presencia en el reactivo estaria en relacion
con evitar que las especies de cianuro presentes estén en un medio acido al utilizar el
reactivo para lixiviar oro. Previo a las pruebas de purificacidon, se observd que el reactivo
GDA se hidrata facilmente, lo que explica el haber identificado en estas pruebas carbonato
de sodio hidratado y el mineral trona (Na3(HCOs3)(CO3)-2H,0), que es una fuente natural del
carbonato de sodio. Unicamente en el difractograma del extracto obtenido, utilizando
acetona como disolvente (Figura 17 arriba), no se identificaron todos los picos; éstos
podrian corresponder a alguna nueva fase, ya que no correspondian a ninguno de los
compuestos anteriormente identificados. Ademas, en los difractogramas de los residuos de
los lavados con acetona, etanol y metanol (Figuras 17, 18 y 20 abajo, respectivamente) y
extractos de los lavados con etanol, hexano y metanol (Figuras 17, 19 y 20 arriba,
respectivamente) se identificaron fases amorfas, éstas pueden detectarse ya que carecen
de picos agudos y definidos en angulos especificos, debido a la falta de periodicidad en su

estructura, forma que pudo ser observada en los difractogramas mencionados.

En conclusidn, la caracterizacion por DRX de los extractos y residuos de los lavados con
disolventes no muestran presencia de alglin compuesto organico, al menos no en una mayor
cantidad que el 5 %, que es el limite de deteccién de la técnica, por el contrario, se encontrd
la presencia de sales inorganicas, entre las que llama la atencidn el cianuro de sodio, pues
esto contradice el que se promueva al reactivo GDA como un sustituto al NaCN. Por este
motivo, se decidid no realizar el estudio de espectrometria de masas planteado
inicialmente, ya que, uno de los requisitos para realizar un analisis por esta técnica es el
tener la muestra purificada, y dado que no se encontré evidencia de la presencia de la
molécula orgdnica planteada (cianurato de sodio carbonizado), sino mds bien una mezcla de
sales inorgdnicas tanto en extractos como en residuos, esto representé un obstaculo para el
analisis. Lo que implica, ademas, una dificultad para establecer el principio activo del

reactivo GDA.
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Tabla 7. Resultados de extraccion de impurezas mediante lavado con disolventes.

Disolvente empleado Soélido seco (g) %Extraccion
Metanol 0.007 98.62
Etanol 0.347 30.60
Acetona 0.011 97.82
Hexano 0.430 13.96

Tabla 8. Andlisis cuantitativo de los extractos y residuos obtenido mediante andlisis de Rietveld.

Disolvente
Composicion residuo Composicion extracto
empleado
Trona (90.9 %), halita (3.5 %),
Acetona Termonatrita (100 %) termonatrita (4.3 %), cianuro de
sodio (1.4 %)
Termonatrita (75.1 %), trona Termonatrita (80 %), trona (19 %),
Fanol (24.9 %) halita (1 %)
Natrita (88.5 %), termonatrita Natrita (41.3 %), termonatrita
Hexano (4.9 %), cianato de sodio (5.8 %), | (30.8 %), trona (20.4 %), halita (4.0
halita (0.8 %) %), cianato de sodio (3.4 %)
Termonatrita (63.0 %), trona Termonatrita (91 %), halita (1 %),
Metanol

(37.0 %)

natrita (8 %)
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Figura 17. Difractogramas de Rayos X del extracto (arriba) y residuo (abajo), obtenidos en pruebas de
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purificacion con acetona. Experimental (linea negra) y calculado (linea roja).
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Figura 18. Difractogramas de Rayos X del extracto (arriba) y residuo (abajo), obtenidos en pruebas de
purificacion con etanol. Experimental (linea negra) y calculado (linea roja).
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Figura 19. Difractogramas de Rayos X del extracto (arriba) y residuo (abajo), obtenidos en pruebas de
purificacion con hexano. Experimental (linea negra) y calculado (linea roja).
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3.2 Obtencidn de cristales del reactivo GDA

A lavez que se realizaron las pruebas de purificacion, se buscé obtener el reactivo purificado
cristalizado ya que se pretendia realizar un andlisis por difraccién de rayos X de monocristal,

técnica que permitiria conocer la estructura del compuesto activo del reactivo GDA.

Desde las pruebas de purificacidon no se encontrd evidencia que sostuviera que el reactivo
GDA es la estructura organica propuesta por los fabricantes, por el contrario, se identificaron
sales inorganicas, sin embargo, la preparacion de los cristales se realizd a la par pues la
formacién de éstos requiere de tiempo. En este proceso se obtuvieron cuatro cristales
utilizando los sistemas de disolventes mostrados en la Tabla 4 y fueron caracterizados
mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR) con el fin de evaluar si nuevamente se

encontraban las sales inorganicas identificadas por DRX en las pruebas anteriores.

La molécula orgdnica CsNsH303Nas, que se planteaba que era el componente activo del
reactivo GDA, esta formada por un anillo 1,3,5-triazina (S-triazina) y grupos cianato (Figura
21), que presentan bandas en las frecuencias mostradas en la Tabla 9, mismas que no
aparecen en los espectros obtenidos de los cristales (Figura 22). Ademas, Ludwing y Jansen
(2012) reportaron un espectro infrarrojo de la molécula 1,3,5-triazina-2,4,6-triisocianato
(CeNgOs3) (Figura 23), que al ser semejante a la molécula que se presumia ser el reactivo GDA,
los espectros deberian tener las mismas bandas. Por ejemplo, una banda bien definida
estaria en 2250 cm™ por la presencia del grupo isocianato, y las demds bandas que se
presentan por la S-triazina que si se encuentran en el espectro reportado por Ludwing y

Jansen (2012), mas no en el obtenido para los cristales del reactivo GDA (Figura 22).

Es importante mencionar que en los cuatro espectros se presenta una banda en 2350 cm™

gue podria confundirse con la banda debida al triple enlace C=N en nimeros de onda de
2256-2245 cm?, sin embargo, en realidad corresponde al CO2, como consecuencia de que
el espectrometro no cuenta con un sistema a vacio, esta banda se encuentra precisamente
en 2350 cm™ (Smith B., 1998), tal como se aprecia en los espectros de los cristales. Los
espectros FTIR obtenidos (Figura 22) muestran ademas, la presencia de bandas especificas

del grupo carbonato (Smith, 1998): la banda debida al estiramiento C-O y la banda de flexion
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fuera del plano C-O se observaron respectivamente en 1510 y 680 cm™, indicando la
presencia de Na,COs (Huang y Kerr, 1960), unicamente el espectro del cristal obtenido
utilizando alcohol etilico como no disolvente muestra una banda diferente al resto de los
espectros, que también corresponde a la flexidn fuera del plano del enlace C-O, la banda en
1690 cm™ se debe a la flexién O-H del agua (Monga y col., 2022). Las bandas en nimeros de
onda 3615 cm™, 3740 cm™ y 3830 cm™ corresponden al enlace O-H del agua, ya que el

reactivo GDA se hidrata facilmente.

MNa

Na Na

Figura 21. Grupos funcionales que conforman la molécula CsNesH303Nas: triazina (azul obscuro) e isocianato
(azul claro).
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Tabla 9. Bandas esperadas en el espectro infrarrojo de los grupos funcionales triazina y cianato.

Frecuencia
Grupo Descripcion Referencia
(em)
Estiramiento de anillo (quadrant
1550
stretching)
Estiramiento de semicirculo (semicircle Lin-Vien y col.
Triazina 1420
stretch) (1991)
Curva sextante fuera del plano (out-of-
800
plane sextant bend)
2256-2245 Estiramiento C=N
Cianato Smith, B. (1998)
1190-1100 Estiramiento C-O (cianato de arilo)
103
102
101
100
0
€ 99 ‘ V\
el o
g 98 2 | Flexion *
§ . 2 9 < fueradel T
= g / 2 S plano C-0
R g S .,
Flexion O-H T Flexion
95 9! enel
Y V Estiramiento plano
94 O-H
c-0 c-0
—4
93 T T COZ T T T T
4,000 3,500 3,000 2,500 2,000 1,500 1,000 500
Numero de onda (cm™)
——Metanol ——Metanol+Acetona ——Alcohol etilico Acetona

Figura 22. Espectros infrarrojos obtenidos de los cristales preparados por purificacion del reactivo GDA.
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Figura 23. Espectro infrarrojo de 1,3,5-triazina-2,4,6-triisocianato (CsNsO3) (Modificado de Ludwing y Jansen,
2012).

Este analisis permitié determinar que los compuestos que precipitaron en los cristales son
carbonato de sodio y carbonato de sodio hidratado. Aun mas, no hay evidencia de la
molécula orgdnica propuesta por los fabricantes, pues en los espectros FT-IR no se tienen

las bandas que corresponderian a dicha estructura.

3.3 Caracterizacion del reactivo GDA mediante difraccién de rayos X (DRX)

Partiendo de los resultados de las pruebas anteriores, donde no se encontré evidencia del
compuesto organico vy si, de especies de cianuro y otras sales inorgdnicas, se decidio realizar
una caracterizacién por difraccion de rayos X del reactivo en polvo que permitiera
determinar la composicion del reactivo. A partir de este analisis se identificd que el reactivo
GDA esta compuesto por natrita, cianuro de sodio dihidratado, halita, cianato de sodio y
hierro. El analisis de fase cuantitativo se realizé nuevamente mediante refinamiento de

Rietveld utilizando el software Profex (Tabla 10, Figura 24). Cabe destacar que ademads de
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cianuro de sodio dihidratado, en una identificacién preliminar, también se identificd la fase
cianuro de sodio, con dos picos de mayor intensidad en valores 26 30.32° y 43.41°, estos
angulos de difraccién corresponden a NaCN con estructura cristalina cubica, sin embargo,
este compuesto presenta una transicién de estructura a ortorrdmbica por debajo de 14°C
(Matsuo y col., 1968), siendo esta la estructura que se encontrd para descargar y dado que
es un sistema cristalino diferente, las posiciones en que difracta también lo son, por lo que
no fue posible incluir la fase NaCN cubico para el refinamiento de Rietveld. Otro aspecto
importante por mencionar es que en algunos casos no fue posible ajustar la intensidad de
los picos, por ejemplo, el pico en el dngulo 26 de 32°, que corresponde a la fase halita (NacCl),
lo cual se debe a que la muestra tiene mucha textura (distribuciéon de las orientaciones

cristalinas en un policristal).

Tabla 10. Andlisis cuantitativo del reactivo GDA obtenido mediante andlisis de Rietveld.

Compuesto Composicion (%)
Natrita 66.20
Cianuro de sodio dihidratado 21.00
Halita 8.70
Cianato de sodio 2.60
Hierro 1.45

Auln con lo anteriormente mencionado, estos resultados confirman que el reactivo GDA
efectivamente estd compuesto por sales inorgdnicas, entre las que destaca la presencia de
cianuro, aunque claramente presente en una cantidad mucho menor que cuando se tiene
el reactivo puro. La composicion elemental obtenida de acuerdo con el refinamiento de
Rietveld se presenta en la Tabla 11 y puede compararse con la proporcionada en la hoja de
seguridad del reactivo que se presentd en la Tabla 3, coincidiendo Unicamente la fraccion
de sodio presente (38.76 % obtenida por refinamiento de Rietveld y 38.3 % proporcionada

en la hoja de seguridad) y, por el contrario, en este caso se identificé la fase cianuro de sodio
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dihidratada, razén por la que se cuantificé el hidrégeno y en el caso de la hoja de seguridad

no.

Tabla 11. Composicion elemental del reactivo GDA determinada mediante andlisis de Rietveld.

Elemento Composicion (%)
Carbdn (C) 10.95
Sodio (Na) 38.76
Nitrégeno (N) 4.02
Oxigeno (0) 38.52
Cloro (Cl) 5.31
Hidrégeno (H) 0.99
Hierro (Fe) 1.45

Estos resultados estan en concordancia con lo que reportan Zhang y col. (2022a) sobre los
compuestos que contienen los lixiviantes de nueva generacion como el GDA: carbonato de
sodio, pequeias cantidades de algun haluro (en este caso NaCl). También mencionan que
para la sintesis de algunos de estos reactivos sintéticos suelen emplear cianato o acido
cianurico en vez de urea. En el reactivo GDA analizado en este trabajo no se detectd
presencia de urea, pero si de cianato de sodio. Ademas, como se mostrd, el reactivo
efectivamente si estd compuesto por los elementos proporcionados en la hoja de seguridad,

mas no corresponden a la molécula organica que los fabricantes aseguraban.

54



’-Ill"l]l'l'I"']I]TI]I]"""]']"'Ill"l"'V'l']"""]r]“'l"""ll’l""l

30000 I~ | . ! a

- | i W PO e rmer 1 Observado |

3 | | - 1| Calculado | 3
S00F \ z TN RLRO T ARy AL Rl Diferencia Il
- 1 Fondo 7

20000 |- NaCl -
® Naz;CO5 .
?150005_ - NaCNO _E
g - NaCN-2H,0 ]
5 L Amorfo .
£ 10000 Fe =)
o E .
el - -
2 - -3
2 5000 = =
] " .
z - B

0|

o s ba s aaaaad s s da s s s b s le s s aa st a a1
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00

Angulo de difraccion 26 (%)

Figura 24. Difractograma de Rayos X del reactivo GDA. Experimental (linea negra) y calculado (linea roja).

3.4 Caracterizacion del reactivo GDA mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT- IR)

La difraccién de rayos X podria llegar a degradar una molécula debido a que se irradia al
material con una fuente de rayos X de alta energia que puede provocar el rompimiento de
enlaces, por consiguiente, seria posible que la molécula organica propuesta por los
fabricantes de GDA no hubiera sido identificada por DRX debido a su degradacién, sin
embargo, esto no ocurre con la técnica de espectroscopia infrarroja, donde la radiacion
utilizada es de menor energia que los rayos X y no lo suficientemente energética para
romper enlaces. Por este motivo, se caracterizo al reactivo GDA mediante esta técnica, con
la finalidad de determinar cualitativamente los grupos funcionales presentes en el reactivo
GDA, lo que permitiria confirmar o bien descartar la presencia de la molécula orgdnica y de

ser asi, dar soporte a la identificacidn realizada mediante DRX.
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En la Figura 25, se muestra el espectro FTIR obtenido para el reactivo GDA, como puede
observarse es practicamente el mismo que los obtenidos para los cristales, por lo que las
bandas corresponden nuevamente a los compuestos carbonato de sodio y carbonato de

sodio hidratado que fueron descritas en el apartado 3.2 y que se identifican en el espectro

de GDA.
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Figura 25. Espectro infrarrojo obtenido del reactivo GDA con identificacion de las bandas presentes.

Tal como se menciond anteriormente esta técnica no provoca la degradacidon de moléculas,
por ende, al no haberse presentado en el espectro infrarrojo del reactivo GDA (Figura 25)
las bandas correspondientes a los grupos funcionales que conforman al compuesto
CsNeH303Na3 (presentadas en la Tabla 9), el reactivo GDA no se trata de dicha molécula
orgdnicay por el contrario, corrobora la presencia de Na,COs en el reactivo GDA, compuesto
gue fue identificado desde las primeras pruebas por DRX y que, de acuerdo con lo obtenido
mediante el refinamiento de Rietveld realizado, es el compuesto que se encuentra en mayor

cantidad en el reactivo (66.2 %).
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3.5 Andlisis quimico elemental por espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS)

En la Figuras 26 y 27 se presentan fotomicrografias del reactivo GDA obtenidas mediante un
microscopio electrénico de barrido, usando un aumento de 70X. Las imdgenes fueron
obtenidas usando el detector de electrones retrodispersados, por lo que el contraste se
debe al numero atémico. De acuerdo con el analisis elemental por EDS, las particulas
definidas estan compuestas por C, N, O, Na y Cl, en la matriz se identificaron ademas de esos
mismos elementos, Fe. En la Figura 27 se observa mejor el contraste debido al nimero
atémico, razén por la que se realizd un analisis puntual en la zona de color blanco y se

encontré que se trataba de hierro.

Se obtuvo la composicion elemental del reactivo mediante un promedio de los andlisis
realizados y se presenta en la Tabla 12. Cabe mencionar que esta técnica no detecta
elementos con nimero atdémico menor al del boro, por lo que no es posible identificar
hidrégeno, no obstante, de acuerdo con lo observado por DRX y FT-IR, éste corresponderia

al hidrégeno del agua, por la facil hidratacién del reactivo.

Esta Ultima caracterizacidon permitié corroborar los elementos presentes en el reactivo, que
corresponden a las sales identificadas por DRX (Na2COs3, NaCN, NaCNO, NacCl, asi como el
Fe) y por FTIR (Na;COs). Al comparar este anadlisis elemental (Tabla 12) con el determinado
mediante el refinamiento de Rietveld (Tabla 11) se encontré una discrepancia en el
contenido de C y Cl, que podria deberse a que la cantidad de muestra medida es muy
diferente en cada técnica (en EDS la muestra es muy pequeiia comparada con lo que se mide
con DRX), ademas, en el caso del C, EDS podria no cuantificarlo de manera certera debido a

gue es un elemento ligero (Z=6).
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BEC 20kV WD9mm $850
REACTIVO GDA

Espectro a)

Figura 26. Fotomicrografia (imagen superior) y espectros EDS (a y b) identificados de acuerdo con la
zona sefialada con un recuadro donde se realizo el andlisis.
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BEC 20kV WD9mm §850
REACTIVO GDA

Figura 27. Fotomicrografia (imagen superior) y espectros EDS (c y d) identificados de acuerdo con la zona
sefialada con un recuadro donde se realizo el andlisis.
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Tabla 12. Composicion elemental del reactivo GDA determinada mediante EDS.

Elemento Composicion
C 15.97
N 6.60
0] 40.41
Na 35.56
cl 0.40
Fe 1.06

Por ultimo, como evidencia de que el reactivo GDA no involucra a la molécula CsNgH303Nas,
se determinaron los porcentajes en peso de cada elemento que conforman dicho
compuesto orgdnico y que corresponden a 26.10 % C, 30.44 % N, 1.10 % H, 17.38 % O y
24.98 % Na, que como ya se demostrd no son los encontrados por EDS (Tabla 12) ni

mediante el refinamiento de Rietveld (Tabla 11).

En conjunto las caracterizaciones por DRX, FT-IR y EDS permitieron determinar que no hay
evidencia de que el reactivo GDA se trate del compuesto organico cianurato de sodio
carbonizado, sino que mas bien se trata de una mezcla de sales inorganicas, entre las que se
encuentra el NaCN, que, aunque claramente en una menor cantidad que cuando se tiene el
reactivo puro, sigue siendo importante tomar precauciones y contradice el hecho de que se

comercialice como un sustituto del NaCN.
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4. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DEL REACTIVO GDA,
SUSTITUTO DE CIANURO

4.1 Generacion de solucion madre de [Au(CN),]

Con el fin de generar una solucién madre del complejo [Au(CN).]" para el posterior depdsito
de oro en un electrodo de trabajo mediante cronoamperometria, se obtuvo una solucidn
madre a partir de la disolucién de piezas metalicas que se sabia contenian oro y que fue el
material disponible para estas pruebas. Con el fin de tener un analisis de dicho material, fue

analizado preliminarmente mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X.

De acuerdo con el andlisis, las piezas metalicas contenian 27.43 % de oro y 2.83 % de plata.
Algunos de los otros metales presentes en las piezas se muestran en la Tabla 13, de los cuales
es importante tomar en cuenta en pruebas posteriores la presencia de cobre (18.670 %) y
zinc (3.090 %) puesto que son metales que consumen cianuro y oxigeno, por el contrario, el
hierro metdlico (0.236 %) no fue considerado, debido a que se disuelve muy lentamente

(Marsden y House, 2005).

Tabla 13. Resultados de andlisis de Fluorescencia de Rayos X de piezas metdlicas a disolver.

Elemento| Au Cu Zn Ag Mg Al Fe Pd Otros

% 27.430 | 18.670 | 3.090 | 2.830 | 3.100 | 0.650 | 0.236 | 0.361 |39.423

Se decidié disolver la mitad de las piezas metalicas en soluciones alcalinas (pH=13) de NaCN
(5 g/L). La disolucion de la masa de oro involucrada (0.797 g) tomé un total de 98 horas
Finalmente se realizd un compdsito con todas las soluciones y con base en un balance de
masa (presentado en la Tabla Al del apéndice) se determind la concentracidn final de los
metales anteriormente mencionados en dicha solucidon (Tabla 14), obteniéndose una

concentracién de 1900 ppm Au en un volumen final de 420 mL; de plata se disolvié el 90.80
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% sin embargo dado que su contenido en las piezas era de solo 2.83 %, su concentracidn en
la solucidn final fue de apenas 95 ppm, por ultimo, el cobre fue disuelto en un 67.70 %,

obteniéndose una concentracion de 875 ppm en solucion.

Tabla 14. Concentracidn de la solucion compdsito empleada en la electrodeposicion de Au.

ppm mol/L
Au 1900 9.64x107?
Cu 875 1.38x102
Ag 95 8.82x10"
Zn 184 2.81x103

Ademas, mediante una titulacién volumétrica con AgNOs y rodanina como indicador, se
determind que la concentracién de cianuro libre (CN°) en el compdsito fue de 1907 ppm

(7.34x10°2 mol CN7/L), es decir, se tuvo un consumo de 50.3 %.

4.2 Andlisis de zona de reduccion de [Au(CN);]" y obtencidn de electrodepdsito
de Au en acero inoxidable

Mediante voltamperogramas ciclicos de un electrodo de disco rotatorio de acero inoxidable
316 en solucion de [Au(CN):], se determiné el potencial en el cual ocurre la reduccién de
este complejo, asi como la zona en que se oxida el producto de ésta reduccién. El barrido
de potencial comenzé a partir del potencial de circuito abierto (OCP, -0.324V) en direccién
negativa (sentido catdédico) hasta un potencial de -1.2 V, a partir del cual se realiz6 una
inversion del barrido en sentido anddico hasta un potencial de 0 V. Un voltamperograma

tipico se muestra en la Figura 28.
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Figura 28. Voltamperograma obtenido con un electrodo de acero inoxidable 316 en solucion 1900 ppm
[Au(CN):] a 25°C,, velocidad de barrido 10 mV/s.

Se observé que la reduccion de oro alcanza una densidad de corriente limite (C1) a partir de
un potencial de -0.95 V y que a un potencial de -1.1 V inicia la reduccién del medio. Se
observé, ademas, un comportamiento que caracteriza el depdsito de un metal: densidad de
corriente catédica mayor en el barrido inverso que en el barrido directo. En el barrido
inverso se observa el pico de disolucion del oro (A1), el cual alcanza un valor maximo de

densidad de corriente en -0.45 V.

A partir del voltamperograma se determiné que para la electrodeposicion de oro se aplicaria
un pulso de potencial de -1.0 V (potencial ubicado en la zona de corriente limite) por un
tiempo de 5 minutos. Con el cronoamperograma resultante (Figura 29) fue posible
determinar la carga total del proceso (8.29 C/cm?), y con ella determinar la masa tedrica que

se deposita de oro por unidad de area mediante la Ley de Faraday (ecuacién 16):

(&29E§%)(197ﬁ§ﬁ)

(1)(964855§ﬁ)

W =

= 0.0169 g Au depositados/cm?
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dando un total de 1.19 mg de oro depositado en el electrodo de acero inoxidable con area
de 0.0706 cm?, experimentalmente se determind mediante el peso del electrodo antes y
después de realizar el depdsito que realmente se depositaron 1.04 mg de oro, El depdsito
generado en el electrodo de acero inoxidable se muestra en la Figura 30, mismo que fue
analizado por espectroscopia de fluorescencia de rayos X para comprobar que fuera oro. Los
metales detectados fueron oro y los elementos caracteristicos del acero inoxidable A316 del
electrodo (C, Mn, Si, Cr, Ni, Mo, P, S, Fe), no se detectd presencia de cobre ni plata, metales
que también estaban presentes en la solucidn utilizada, por lo que esto demuestra que

puede realizarse un depdsito selectivo.
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Figura 29. Cronoamperograma obtenido con un electrodo de acero inoxidable 316 en solucion de 1900 ppm
de [Au(CN)z] a 25°C, para un pulso de potencial de -1 V.
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Figura 30. Electrodepdsito de oro en electrodo de acero inoxidable 316.

4.3 Anadlisis comparativo de los procesos redox en los medios de CN" y GDA en
acero inoxidable

Una vez obtenido el depdsito de oro en el electrodo de acero inoxidable, se disolvid en 40
mL de una solucidn con concentracion de 100 ppm del reactivo GDA, dado que se
depositaron 1.04 mg se obtuvo entonces en solucién una concentracidon de 26 ppm Au al
disolver el depdsito. Lo mismo se realizd en una solucién de 100 ppm de NaCN obteniendo
una concentracion de 27 ppm Au (ya que en este caso el depdsito fue de 1.08 mg Au,

siguiendo el mismo procedimiento que se describié en el apartado anterior).

Se obtuvieron los voltamperogramas de ambas soluciones, asi como de las soluciones de
fondo: 0.1 M NaOH, 100 ppm NaCN, 100 ppm GDA. Un analisis comparativo de los
voltamperogramas obtenidos se muestra en la Figura 31. Para todas las soluciones se partio
del OCP en direccion catdédica hasta un potencial de inversiéon de -1.2 V, después el barrido

se invirtidé en sentido anddico hasta un potencial final de 1.2 V, sin embargo, Unicamente se
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muestra hasta 0.75 V, ya que a potenciales mayores lo que se observo fue la oxidacion del

medio en todos los casos.

Tal como se muestra, la respuesta es practicamente la misma para todas las soluciones,
indicando que la respuesta predominante es de la solucién 0.1 M de NaOH, ademas, fue
posible observar que el electrodo de acero inoxidable estaba siendo atacado por el elevado
pH. Por este motivo, se decidid sustituir este electrodo de trabajo, y a partir de este punto

realizar pruebas con un electrodo de disco rotatorio de carbén vitreo.
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E (V / ECS)

(0.1 M NaOH =100 ppm NaCN =100 ppm GDA
27 ppm [Au(CN)2]- ——— 26 ppm Au(GDA)

Figura 31. Voltamperogramas obtenidos con un electrodo de trabajo de acero inoxidable 316 en soluciones
0.1 M NaOH en ausencia y presencia de cada una de las especies sefialadas: 100 ppm NaCN, 100 ppm GDA,
27 ppm [Au(CN)z], 26 ppm Au(GDA), pH= 13, T=25°C.

4.4 Andlisis de zona de reduccién de [Au(CN)2]" y obtencién de electrodepésito
de Au en carbén vitreo

Se obtuvieron voltamperogramas ciclicos de la solucién madre de [Au(CN):];, esta vez con
un electrodo de disco rotatorio de carbdn vitreo. Tomando en cuenta un reporte de Reyes
y col. (2002), quienes observaron que la reduccién de oro en carbdn vitreo en solucién con

presencia de iones de plata y cobre ocurre a potenciales mas negativos que -1.4 V (también
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en la escala de ECS), se decidié realizar un andlisis del potencial de inversién del barrido
inicial (en el intervalo de -1.2 V a -1.5 V) a efecto de determinar la zona de evaluacion del
proceso de reduccién de oro. Todas las demads condiciones fueron similares a lo realizado

con el electrodo de acero inoxidable.

En la Figura 32, se presentan los voltamperogramas obtenidos, en los que puede observarse
que para un potencial de inversién de -1.4 V, se da la reduccion de oro (C1), pues en el
barrido inverso se tiene una densidad de corriente mayor que en el barrido directo que,
como ya ha sido mencionado, es el comportamiento tipico de la formacién de un depdsito
metdlico, mismo que fue visible durante la prueba. Para un potencial de inversiéon de -1.2 V,
este comportamiento no es tan marcado y no se visualiza depdsito alguno. Ademads, cuando
el potencial se invierte en -1.4 V, durante el barrido anddico puede observarse un pico (Al)
gue corresponde a la oxidacion del oro depositado, mismo que no se obtuvo al invertir el
potencial en un valor de -1.2 V. Asimismo, a un potencial de inversién de -1.5 V igualmente
fue posible observar la deposicion de oro, sin embargo, a este potencial la reduccion del
medio se favorece, razén por la que la densidad de corriente catédica alcanzada es mucho
mayor (aproximadamente 7 mA/cm?), y por la que el pico anddico (A1) en el barrido inverso

es mas ancho.

De acuerdo con estos resultados, se requiere un sobrepotencial mayor para reducir oro
sobre una superficie de carbdn vitreo que sobre acero inoxidable 316, ya que con este

ultimo bastd un pulso de potencial de -1 V para realizar el depdsito de oro en la superficie.
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Figura 32. Voltamperogramas obtenidos con un electrodo de carbdn vitreo en solucion 1900 ppm [Au(CN)z2]
a 25°C, variando potencial de inversion (E,), velocidad de barrido 10 mV/s. El inserto muestra resultados con
unkE;=-1.2V.

Por lo anterior, se determind que, para la electrodeposicién de oro sobre el electrodo de
carbdn vitreo, un potencial de -1.4 V era adecuado. Asimismo, se decidié que fuera por un

tiempo de 1 hora con el fin de obtener una mayor cantidad de oro depositado.

Tal como se realizé cuando se empled el electrodo de acero inoxidable, se determind a partir
del cronoamperograma la carga total del proceso (84.45 C/cm?) y con ella, la masa tedrica
depositada de oro por unidad de drea mediante la Ley de Faraday (ecuacién 16). El calculo
muestra que se depositan 0.172 g Au/cm?, lo que daria un total de 12.19 mg de Au
depositados, sin embargo, experimentalmente se depositaron Unicamente 3 mg de Au, lo
cual implica que hay una gran contribucion a la carga medida, por el proceso de reduccion

del medio. El depdsito obtenido en electrodo de carbdn vitreo se presenta en la Figura 33.
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Figura 33. Electrodepdsito de oro en electrodo de carbon vitreo.

4.5 Analisis comparativo de los procesos redox en los medios de CN"y GDA sobre
la superficie de carbdn vitreo

Al igual que lo realizado con el electrodo de acero inoxidable, una vez obtenido el depdsito
de oro en el electrodo de carbdn vitreo, se disolvio en 40 mL de una solucidon con
concentracién de 100 ppm del reactivo GDA, la diferencia fue que a partir de este punto se
trabajoé con soluciones con un valor de pH de 11, esto para disminuir la concentracion de
alcali. Dado que el depdsito de oro fue de 3 mg, una vez disuelto en la solucién de GDA, se
esperaba una concentracién de 75 ppm de especie de oro, sin embargo, aun después de 48
horas el depdsito no logrd disolverse completamente, por EAA se determind que la
concentracién en solucién de la especie formada por Au con GDA, Au(GDA), fue de 16.5
ppm. Estos resultados contrastan con las pruebas con acero inoxidable, lo cual sugiere que
el pH o la concentracién de lixiviante no fueron adecuadas para el sistema GDA. Este es un
aspecto en el que se profundizara en la seccidn 5.2. Al margen de esto, se decidié utilizar la
solucién generada para obtener un voltamperograma de este sistema. De igual forma se
realizd esta prueba disolviendo el depdsito en 100 ppm de NaCN, en esta ocasidn el depdsito
de oro fue de 3.8 mg vy si logré disolverse completamente, obteniéndose una concentracién

de 95 ppm de [Au(CN),]".
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Se obtuvieron voltamperogramas para las soluciones obtenidas por disolucién del depdsito
de Au, asi como también para las soluciones de fondo: 0.001 M NaOH, 100 ppm NaCN, 100
ppm GDA. El analisis comparativo de los voltamperogramas se presenta en la Figura 34. Para
todas las soluciones los barridos comenzaron a partir del OCP en direccién catddica hasta
un potencial de inversidon de -1.4 V, en el cual se invirtié el sentido hacia una direccién

anddica hasta un potencial final de 1.2 V.

Como se muestra, en esta ocasidon si se logré observar una respuesta para el complejo
[Au(CN)2] vy para la especie Au(GDA), que no corresponde a las soluciones de fondo como
fue en el caso de las pruebas realizadas sobre acero inoxidable. Para ambos sistemas de oro
se presentd una densidad de corriente mayor en el barrido inverso que en el directo, esto
denota la reduccién del oro (pico C1), sin embargo, este comportamiento fue mas marcado
para el complejo [Au(CN)2]" que para la especie Au(GDA), que podria estar en relacién con
la cantidad de oro disuelta en cada solucidn. Durante el barrido anddico, se esperaba
observar un pico de oxidacidn del oro reducido en el barrido directo en las soluciones de
Au(GDA) y [Au(CN)2],, no obstante, en el caso de la solucidn de este ultimo complejo es
posible observar un pico de oxidacion (A2), que se propone corresponde a la oxidacién del
ion CN" a CNO’, este mismo comportamiento se observd para la solucidon de GDA,
corroborando una vez mas la presencia de cianuro en el reactivo GDA, aunque dicho pico
es visible en la solucién de NaCN a un potencial mayor y ocurre a la vez que la oxidacion del

agua.
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Figura 34. Voltamperogramas obtenidos con un electrodo de trabajo de carbdn vitreo en soluciones 0.001 M
NaOH en ausencia y presencia de cada una de las especies sefialadas: 100 ppm NaCN, 100 ppm GDA, 95 ppm
Au[(CN)2J, 16.5 ppm Au(GDA), pH= 11, T=25°C.

Como ya se preveia por la caracterizacién del reactivo GDA, al contener cianuro el
comportamiento de las especies formadas por Au con GDA y con CN- es muy similar, sin
embargo, no fue posible observar el pico de oxidacion del oro reducido durante el barrido

catédico, aspecto que se profundizara en el apartado 5.3.

4.6 Pruebas de reactividad con minerales de sulfuro

Considerando la falta de informacién de la reactividad que tienen los lixiviantes de nueva
generacion con diferentes minerales a los que puede estar asociado el oro, se consideré
importante evaluar la reactividad de minerales de sulfuro con el reactivo GDA, ya que, en el
caso de la lixiviacion de oro con cianuro, la presencia de sulfuros metalicos dificulta la
optimizacién del proceso, tanto en la cantidad de oro extraida como en el consumo de
reactivo, por lo que suelen emplearse pretratamientos para estos minerales. De esta forma,

se obtuvieron voltamperogramas con electrodos de trabajo de pirita (FeS;z), mineral de
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sulfuro mds comun asociado a oro en minerales de oro refractario y calcopirita (CuFeS;), en
soluciones de NaCN y GDA con concentracion de 3000 ppm cada una, asi mismo de la
solucion de fondo de NaOH con concentracién 0.001 M con el objetivo de apreciar mejor la

reactividad que tienen estos minerales con NaCN y GDA.

Los barridos de potencial comenzaron a partir del OCP con direccidon anddica hasta un
potencial de inversién de 1.2 V y posteriormente el barrido inverso en sentido catédico hasta
-1.2 V con una velocidad de barrido de 10 mV/s. Los voltamperogramas se muestran en las
Figuras 35 y 36, para pirita y calcopirita respectivamente. Como puede observarse, en
ambos casos, es posible observar la reactividad que presentan los minerales con cianuro y
con el reactivo GDA, que se ve traducida en la densidad de corriente anddica alcanzada, ya
que para la solucién de NaOH la densidad de corriente es del orden de 10°. Ahora bien, se
registré una densidad de corriente anddica menor en la oxidacién de los dos minerales con
el reactivo GDA que con NaCN, lo que se esperaba debido a que, con base en los resultados
de caracterizacidn, el reactivo GDA contiene una menor cantidad de cianuro que el reactivo

puro.
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Figura 35. Voltamperograma con electrodo de trabajo de pirita (FeS2), [NaCN] = [GDA] = 3000 ppm,
velocidad de barrido de 10 mV/s.
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Figura 36. Voltamperograma con electrodo de trabajo de calcopirita (CuFeS2), [NaCN] = [GDA] = 3000 ppm,
velocidad de barrido de 10 mV/s.
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5. ANALISIS COMPARATIVO DEL DESEMPENO DE DISOLUCION DE ORO
CON GDAY NaCN

Con el propdsito de comparar el desempefio y la velocidad de reaccion de la disolucidn de
oro con GDA y NaCN se realizaron pruebas bajo las mismas condiciones experimentales.
Bajo la premisa de que el material a disolver ademas de oro, también contenia platay cobre,
esto permitié hacer un analisis adicional de la competencia que representan estos
elementos que suelen acompafiar al Au en diferentes fuentes naturales como los minerales,
y no naturales como la llamada basura electréonica (WEE de sus siglas en ingles). Se sabe que
la plata frecuentemente se encuentra junto con el oro en cantidades econédmicamente
significativas y presenta un comportamiento similar en soluciones de cianuro, mientras que
el cobre igualmente es disuelto en soluciones alcalinas de cianuro, sin embargo, resulta
indeseable por el consumo de cianuro y oxigeno que supone, afectando asi la disolucién de
oro, por tal razén fue importante evaluar si ocurria lo mismo con el reactivo GDA. Todas las
pruebas se realizaron con una velocidad de agitaciéon de 300 rpm y a temperatura constante

de 25 °C, se evaluaron los efectos de la concentracidn de los reactivos y del pH de la solucion.

5.1 Efecto de la concentracion del reactivo

Para evaluar el efecto de la concentracidon de los reactivos (GDA y NaCN) se realizaron
pruebas con concentraciones de 1500 y 3000 ppm. La concentracién de 1500 ppm fue
elegida considerando la presencia de los demads metales que igualmente consumen cianuro
(platay cobre) durante la reaccidn y se decidié evaluar el efecto de duplicar la concentraciéon
(3000 ppm). El pH se fijo en un valor de 13 para asegurar que no hubiera formacién de HCN

y el tiempo de reaccién fue de 24 horas en cada prueba.

Dado que en pruebas de caracterizacién se encontré la presencia de NaCN en el reactivo
GDA, las soluciones iniciales de éste fueron tituladas con AgNOs utilizando rodanina como
indicador, tal como se determina la concentracion de CN-, con la finalidad de obtener el

porcentaje de NaCN presente en el reactivo GDA. Asi, de acuerdo con las titulaciones
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volumétricas, se determind que el reactivo GDA contiene 30.67 % de NaCN, ya que cuando
la concentracion del reactivo GDA es de 1500 ppm, 460 ppm corresponden a NaCN, y

cuando la concentracién del reactivo es de 3000 ppm, 920 ppm corresponden a NaCN.

Los resultados de disolucién de oro, plata y cobre con ambas concentraciones se muestran
en la Figuras 37, 38 y 39 respectivamente. Para el oro (Figura 37), la maxima extraccién que
se logré con GDA fue de 25.81 % empleando una concentracion de 3000 ppm, el haber
duplicado la concentracién no supuso un gran efecto, pues con 1500 ppm se disolvié 22.75
%. En contraste, con 1500 ppm y 3000 ppm de NaCN, se disolvieron 47.88 % y 60.87 %
respectivamente, lo que muestra una mayor efectividad del NaCN, al margen de Ia

concentracion.

En el caso de la plata (Figura 38), los porcentajes de extraccién con GDA son similares a los
obtenidos con oro, pues lo maximo que se disolvié fue de 25.42 % con una concentracion
de 3000 ppm. Con la concentracidon de 1500 ppm se requieren al menos 24 horas, para
observar disolucion de Ag, pues antes de este tiempo la concentracion medida fue menor
al limite detectable por EAA (Tabla 5). El cobre (Figura 39) fue disuelto en menor porcentaje,
alcanzando unicamente un 17.08 %. Para ambos metales, al igual que para el oro, se tiene

una mayor extraccién con NaCN a un pH de 13.

El obtener mayores disoluciones de todos los metales con NaCN que con GDA estd en
relacion con que el reactivo GDA, como ya se determind anteriormente, contiene una menor
concentracién de cianuro que cuando se tiene el reactivo puro, sin embargo, el hecho de
contener cianuro es la razon por la que la disolucién de plata y cobre ocurre a la par que la

disolucion de oro.

El duplicar la concentracion de GDA permitié observar que en las primeras 8 horas de
reaccion no parece tener efecto para ninguno de los tres metales, ya que el porcentaje de
disolucidn es practicamente el mismo, y si bien hay un aumento en la disolucién al cabo de

24 horas, duplicando la concentracion, no es tan significativo como lo es en el caso de NaCN.
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Figura 37. Cinética de disolucion de oro a 25°C, pH=13, velocidad de rotacion 300 rpm.
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Figura 38. Cinética de disolucion de plata a 25°C, pH=13, velocidad de rotacion 300 rpm.
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Figura 39. Cinética de disolucion de cobre a 25°C, pH=13, velocidad de rotacion 300 rpm.

Tabla 15. Andlisis comparativo del efecto de la concentracion en el porcentaje de disolucion de Au, Ag y Cu.

Concentracion del reactivo (ppm)
Metal 1500 3000
NaCN GDA NaCN GDA
Au 47.88 22.75 60.87 25.81
Ag 52.65 22.05 73.05 25.42
Cu 31.42 12.92 40.22 17.08

5.2 Efecto del pH de la solucién

Para evaluar el efecto de pH, se realizaron pruebas a un pH de 11, con el objetivo de
comparar lo reportado por Liy col. (2022), quienes concluyeron que el pH éptimo para la
disolucién de oro con el reactivo alternativo NESGL es de 11 y que un aumento en éste
resulta perjudicial. La concentracion se fijé en 3000 ppm, ya que es la concentraciéon con la

gue se observé una mayor disolucidon para NaCN.
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Las pruebas a pH de 11 se realizaron por un tiempo de 48 horas, sin embargo, se tomaron
muestras también a las 24 horas con el fin de comparar los resultados de las pruebas

anteriores a pH de 13.

Los resultados de las disoluciones de oro, plata y cobre se muestran en las Figuras 40, 41y
42, respectivamente. En algunos casos no fueron detectados la plata y el cobre, ya que la

cantidad disuelta de cada uno fue menor al limite detectable por EAA (Tabla 5).

Para el oro (Figura 40), durante las primeras 8 horas se observé una mayor disolucién con
cianuro, sin embargo, a partir de 24 horas y hasta el final de la prueba, se tuvo un cambio
en este comportamiento, puesto que se disuelve una mayor cantidad con GDA (57.70 %)
que con cianuro (40.47 %). Este mismo comportamiento fue observado por Liy col. (2022),
en pruebas de lixiviacion de una l[dmina de oro con un reactivo alternativo (NESGL) y con
cianuro bajo las mismas condiciones, Unicamente que ellos reportaron ese cambio a partir

de las 24 horas de disolucién (Figura 8).

En el caso de la plata (Figura 41) se observd una mayor disolucién del metal a partir de las
24 horas de reaccidn con el reactivo GDA que con cianuro puro, incluso se obtuvo una mayor

disolucidén (60.14 %) de este metal que la que se logré de oro.

Para la disolucion de cobre (Figura 42), no se detectd por la técnica de EAA antes de las 24
horas con GDA y 28 horas con cianuro, razén por la que se muestran resultados a partir de
24 horas. Para este metal la extraccion fue mayor con cianuro hasta las 32 horas de reaccion,

s6lo al término de la prueba fue mayor con GDA (34.93 %) que con cianuro (30.92 %).

En la Tabla 16 se presentan los resultados de las disoluciones de los tres metales (Au, Agy
Cu) con los dos valores de pH empleados (11 y 13) a un tiempo de 24 horas y con una
concentracién de 3000 ppm; como se muestra, con el reactivo GDA a las 24 horas con un pH
de 11 se logra una disolucion de oro del 34.51 %, mientras que a un pH de 13 de 25.81 %,
de modo que la disminucidn del pH efectivamente supone una mejora en la extraccion de
oro, tal como fue sefialado por Li y col. (2022). Por el contrario, con cianuro, en 24 horas a

un pH de 11 se extrae 25.20 %, mientras que a un pH de 13 se logra una disolucién del 60.87
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%, esto se atribuye mas bien a que se ve afectada la cinética de disolucidon con NaCN a un

pH de 11.
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Figura 40. Cinética de disolucion de oro a 25°C, pH=11, [NaCN]= [GDA]= 3000 ppm, velocidad de rotacion 300
rpm.
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Figura 41. Cinética de disolucion de plata a 25°C, pH=11, [NaCN]= [GDA]= 3000 ppm, velocidad de rotacion
300 rpm.
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Figura 42. Cinética de disolucion de cobre a 25°C, pH=11, [NaCN]= [GDA]= 3000 ppm, velocidad de rotacion
300 rpm.
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Tabla 16. Andlisis comparativo del efecto del pH de la solucidn en el porcentaje de disolucion de Au, Ag y Cu.

t=24h t=48h

Metal pH=11 pH=13 pH=11
NaCN GDA NaCN GDA NaCN GDA
Au 25.20 34.51 60.87 25.81 40.47 57.70
Ag 26.54 33.39 73.05 25.42 41.85 60.14
Cu 12.19 <L.D. 40.22 17.08 30.92 34.93

En definitiva, a pesar de que el reactivo GDA haya disuelto mas oro que NaCN con un pH de
11 en un tiempo de 48 horas, el porcentaje extraido (57.70 %) es casi el mismo que el
logrado con NaCN a un pH de 13 (60.87 %) en un menor tiempo (24 horas). Por lo que la
ventaja extractiva de GDA a pH de 11 es aparente, si no se considera el aspecto cinético. Con
los resultados de la caracterizacion mostrados en el capitulo 2 se determiné que el reactivo
GDA contiene cianuro, aungque en una menor cantidad que cuando se tiene NaCN puro, en

consecuencia, era de esperarse una menor disolucidon de oro con GDA.

Finalmente, con el objetivo de evaluar si la menor disolucion de oro anteriormente
mencionada se trata de la disponibilidad de NaCN en el reactivo GDA o Unicamente de un
factor cinético, se decidid realizar las mismas pruebas incrementando la concentracién de
GDA a 15 000 ppm, esto considerando una relacion de 1:5 de cianuro en GDA con respecto
a NaCN, basado en los resultados de caracterizacidn del reactivo. Las pruebas se realizaron

empleando soluciones de GDA con valores de pH de 11y 13.

Los resultados de disolucidon de oro se muestran en la Figura 43, como puede observarse,
nuevamente se obtiene una mayor disolucidn de este metal cuando se disminuye el pH de
13 (24.30 % disolucién de Au) a un valor de 11 (32.72 % disolucidn de Au). Con la finalidad
de comparar estos resultados con respecto a los obtenidos en las pruebas anteriores en las
gue la concentracion de ambos reactivos (GDA y NaCN) fue de 3000 ppm vy verificar si la
menor disolucidon de Au se debia a la disponibilidad de cianuro en GDA, se presenta un

comparativo en la Figura 44, en donde se muestra que la mayor disolucidon de este metal
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sigue siendo la obtenida con NaCN a un valor de pH de 13 (60.87 %), misma que puede ser
alcanzada utilizando GDA a un pH de 11, aunque cinéticamente mas lento; sin embargo,
como se observa, incrementar la concentracion de GDA hasta 15 000 ppm tuvo mas bien un
efecto negativo, pues no se logra una mejor disolucién, Unicamente con un pH de 11 alcanza
una disolucidn cercana a la obtenida con la solucién de 3000 ppm de GDA a un pH de 13.
Este efecto negativo podria deberse a la presencia de impurezas en el reactivo, ya que al ser
mucho mayor la concentracion de GDA, es también mayor la cantidad de impurezas. Cabe
mencionar que las soluciones de 15 000 ppm de GDA se tornaron turbias desde su
preparacion (Figura B1, Apéndice B) y se observé el asentamiento de particulas de hierro

(color oscuras) con el tiempo (Figura B2, Apéndice B).
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Figura 43. Cinética de disolucion de oro a 25°C, [GDA]= 15 000 ppm, pH= 11y 13, velocidad de rotacion 300
rpm.
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Figura 44. Comparativos de cinéticas de disolucion de oro a 25°C, velocidad de rotacion 300 rpm.

Con base en lo anterior, se determind que la menor disolucién de oro no fue cuestion de la
disponibilidad de cianuro en el reactivo GDA, sino mas bien una cuestidn cinética; sin
embargo, teniendo en cuenta que aun con una menor cantidad de cianuro en GDA, la
ventaja extractiva mencionada anteriormente a un pH de 11 bajo la misma concentracién
de los reactivos, podria aprovecharse en la lixiviacion en pilas, donde el tiempo de contacto
entre la solucién y el mineral asociado al oro puede ser largo, debido a que la solucién se
filtra lentamente a través de la pila durante semanas. Este enfoque no podria considerarse
para lixiviacidon dindmica, que utiliza sistemas de agitacién para mejorar el contacto entre la
solucién y el mineral, y como consecuencia, un mayor tiempo no seria bueno en términos

de los costos operativos del proceso.
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5.3 Comportamiento redox de soluciones generadas durante pruebas de
disolucion de Au con GDA y NaCN

Con el objetivo de profundizar en el comportamiento redox de la especie en solucidn
formada por Au con GDA, y debido a que durante las pruebas electroquimicas mostradas en
el apartado 4.5 no se observé la oxidacion del oro reducido debido a la baja concentracion
de oro en solucidn, se obtuvo un voltamperograma con la solucidn de concentracién de
116.5 ppm Au (Figura 45) obtenida en las pruebas de disolucion de oro con GDA. Durante el
barrido catédico, se observa la reduccidn del oro sobre carbén vitreo, asi como también la
reduccion del medio. En el barrido andédico, fue posible observar una sefial atribuida a la
oxidacion del oro (A1) formado en el barrido directo, seguida de lo que se considera es la
oxidaciéon del medio (A2). Para confirmar esto, se presenta un comparativo de los

voltamperogramas obtenidos en presencia y ausencia de Au (Figuras 46 y 47).
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Figura 45. Voltamperograma obtenido con un electrodo de trabajo de carbon vitreo en solucion de 116.5
ppm Au(GDA), T=25°C, velocidad de barrido de 10 mV/s. El inserto muestra una ampliacién de la zona de
reduccion.
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Figura 47. Ampliacion de la zona de reduccion de los voltamperogramas mostrados en la Figura 44.

En la Figura 47, se pone evidencia que a potenciales mas positivos que -1.4V la reduccién

del medio es la reaccion predominante por ello el comportamiento de ambos
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voltamperogramas es semejante en esta zona de potencial. A partir de -1.4V se tiene la
reduccion de Au (C1), lo cual ademas es denotado por la mayor densidad de corriente en el
barrido inverso. Por otra parte, se observa que la oxidacion del medio (A2) ocurre a un

menor sobrepotencial una vez que se oxida el depdsito de Au.

Con la finalidad de comparar con respecto al complejo [Au(CN)z]" con una concentracién de
3000 ppm NaCN, se obtuvo el voltamperograma con la solucidon de este complejo con
concentracién de 72.5 ppm Au (Figura 48). Durante el barrido catddico es posible observar
la reduccidn del oro sobre la superficie de carbdn vitreo al igual que la reduccidn del medio,
y durante el barrido anddico se observé una seiial que se atribuye a la oxidacién del oro (A1)
obtenido en el barrido catddico, posteriormente la oxidaciéon del medio. Con la finalidad de
corroborar esto, se presenta también un comparativo de los voltamperogramas obtenidos

en presencia y ausencia de Au (Figuras 49 y 50).
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Figura 48. Voltamperograma obtenido con un electrodo de trabajo de carbodn vitreo en solucion de 72.5 ppm
[Au(CN).], T=25°C, velocidad de barrido de 10 mV/s. El inserto muestra una ampliacién de la zona de
reduccion.
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Figura 50. Ampliacion de la zona de reduccion de los voltamperogramas mostrados en la Figura 47.

Figura 49. Voltamperogramas obtenido con electrodo de trabajo de carbon vitreo en solucion de 3000 ppm
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En la Figura 50 se evidencia que, para este sistema, a potenciales mas positivos que -1.35 V
el comportamiento de ambos voltamperogramas es semejante en esa zona de potencial,
por lo que la reduccion del medio es la reaccién que predomina, mientras que a partir del
potencial -1.35 V la reaccion predominante es la reduccién de Au, ademas, de esta forma se
confirma que el pico (A1) es debido a la oxidacidn del oro seguida de la oxidacién del medio

que ocurre también a un menor sobrepotencial una vez que se oxida el oro depositado (A2).

Finalmente, con el objetivo de comparar el comportamiento de la especie formada por oro
y el reactivo GDA con respecto al complejo [Au(CN);], se presenta en la Figura 51 un
comparativo de los voltamperogramas de ambas especies. Tal como se observa, sobre la
superficie de carbdn vitreo, la reduccién del oro tiene lugar practicamente al mismo
potencial en ambas soluciones (pico C1), mientras que la oxidacién del oro (pico Al) en la
solucion de cianuro comienza en -0.72 V donde se visualiza el incremento en la densidad de

corriente, mientras que en la solucién de GDA este se desplaza e inicia en -0.65 V.
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Figura 51. Voltamperogramas obtenidos con un electrodo de trabajo de carbon vitreo en soluciones de 72.5
ppm [Au(CN)2] y 116.5 ppm Au(GDA), T=25°C, velocidad de barrido de 10 mV/s.
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Finalmente, esta evaluacion permitié observar que el comportamiento de ambas especies
es muy similar, lo que esta respaldado una vez mas por el hecho de que el reactivo GDA

contiene cianuro.

5.4 Reacciones de disolucion de oro con reactivo GDA y NaCN

En el caso de las soluciones de cianuro, se sabe que, de acuerdo con el contenido de las

piezas metalicas, las principales reacciones que ocurren son las siguientes:

4 Augg) + 8 CNGe + 03 (a) + 2 Ho0y © 4 [Au(CN),] ™,  +4OH Gy (21)

(ac)

4 Ag(s) + 8 CNGe) + 0z (ay + 2 Ho0) © 4 [Ag(CN),]™ ., + 4 OH b (22)

(ac)

4 Cugs) + 12 CNGgy + 03 (ag) + 2 Hy0q) © 4 [Cu(CN)3]%" , + 4 OH e (23)

(ac)

De acuerdo con los resultados previos que muestran que el reactivo GDA contiene cianuro,
las reacciones que ocurren se tratarian de las mismas. Sin embargo, considerando la
estructura propuesta por los fabricantes, con férmula CsN3H3z03Nas, se ha reportado (Zhang
y col, 2022; Gui y col. 2023), que la reaccidn de disolucién de oro con este reactivo seguiria

la siguiente estequiometria:

12 AU(S) + 4 (CN)3C3H3N3033_ + 3 02 (ac) + 6 Hzo(l) d

(ac)

4Au3(CN)3C3H3N303(S) +120H o (24)

Por una parte, si esta fuera la reaccién que ocurre, comparando con la reaccidn de disoluciéon
con cianuro (ecuacion 21), seria mayor el consumo que se requeriria del reactivo GDA que
el de cianuro: 3 moles Au (591 g) requeririan 1 mol (CN)3C3H3N3033 (207.12 g), mientras que
para la disolucién con cianuro 1 mol Au (197 g) requieren 2 mol de CN" (52.03 g), entonces
3 moles de Au requeririan 6 mol CN™ que equivalen a 156.06 g, una cantidad menor a la
correspondiente de (CN)3C3H3N30s>. Por lo tanto, aunque el precio del reactivo GDA sea
menor, el consumo del reactivo seria mayor. En términos del consumo de oxigeno, este seria
el mismo, ya que para 4 moles de oro se requiere 1 mol de oxigeno en la reaccién de

disolucién con GDA y en la reaccién con cianuro se tiene exactamente la misma relacién.

89



Por otra parte, en caso de que efectivamente fuera esa la molécula del compuesto activo
(aunque realmente no se encontré evidencia de ello y si, de que es una mezcla de cianuro
con otras sales inorganicas), la estequiometria de la reaccion no corresponderia a la
propuesta anteriormente, debido a que los autores (Zhang y col, 2022; Gui y col. 2023)
proponen que el producto seria Ausz(CN)3C3H3N30s3, el cual seria insoluble en solucién,
mientras que en las pruebas realizadas fue posible medir la concentracién de oro en
solucién por EAA y no se observé formaciéon de un producto sdélido de oro. Bajo el supuesto
que no se formara un sélido, sino un complejo como [Au(CN)3CsH3N303]% en el caso de que
también se formara un complejo con un mol de oro, al igual que sucede con el ion cianuro,
la cantidad requerida en términos de masa del reactivo GDA seria mayor y a pesar de ser un

reactivo de menor costo, seguiria siendo menos econédmico que usar NaCN.

En algunas publicaciones, se ha considerado que para la extraccion artesanal de oro el GDA
podria ser una opcién, ya que no tiene las mismas restricciones de venta que el NaCN, pero
como se muestra, esto es engafioso, ya que se oferta un reactivo que no corresponde con
la realidad. Y mas importante aln, representa un riesgo que al igual que NaCN estd en

relaciéon a la cantidad de reactivo que entre en contacto con soluciones acidas.
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6. GENERACION Y VOLATILIZACION DE HCN A PARTIR DE SOLUCIONES
DE GDA

Con el fin de confirmar la presencia de especies de cianuro en el reactivo GDA y su potencial
de generacién de HCN se realizaron pruebas de acidificacidon de soluciones de GDA que, de
acuerdo con resultados de caracterizacidn anteriores, donde se encontrd la presencia de
cianuro, conducirian efectivamente a la formacidon de HCN, especie de interés por su alta

peligrosidad.

Asi, se evalud el desprendimiento de HCN con el tiempo (1, 4, 8 y 12 horas) y de acuerdo
con lo observado durante las pruebas, efectivamente el acidificar una solucién del reactivo
GDA a un valor de pH de 1, provoca la volatilizacién de un gas, que presumiblemente es
HCN, ya que pudo ser cuantificado mediante titulacién volumétrica con AgNOs al ser
retenido en un medio alcalino. Los resultados de las pruebas se reportan en términos de g
de HCN/g de GDA y se presentan en la Tabla 17, tal como puede observarse, la cantidad de
HCN formado se incrementa con el tiempo y aunque no se tiene una tendencia definida,
este resultado demuestra que al igual que con cianuro, el reactivo GDA debe mantenerse
en condiciones alcalinas para evitar riesgos. Cabe destacar que durante las pruebas se
observaron particulas obscuras (Figura 52), que posteriormente fueron identificadas como
particulas de hierro, cuyo magnetismo explica por qué quedaban adheridas a la barra

magnética empleada para agitacion de la solucion.

Tabla 17. Desprendimiento de gas HCN a partir de la acidificacion de soluciones de GDA.

Tiempo (h) mg HCN/ g GDA
1 18.14
4 51.84
8 57.02
12 380.00
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Figura 52. Barra magnética con particulas negras (Fe) adheridas.

Ahora bien, es importante comparar la cantidad de HCN generado a partir de la acidificacion
de una solucién de GDA con respecto al que se genera de la acidificacion de NaCN, razén
por la que se evalué el desprendimiento de HCN con NaCN a un tiempo de 1 hora. Los
resultados se presentan en la Tabla 18 y se encontré que el valor registrado de HCN con GDA
a 1 hora (18.14 mg HCN/g reactivo) es inferior al obtenido en la prueba en que se utilizd
NaCN, en la que se determind el desprendimiento de 112.8 mg HCN/g reactivo, este valor
es 6 veces mayor que el obtenido con GDA, claro estd que esto se debe a la menor cantidad

de cianuro presente en el reactivo GDA que en el reactivo de cianuro puro.

Tabla 18. Desprendimiento de HCN registrado en prueba de 1 hora, realizada con GDA y NaCN.

Reactivo mg HCN/ g reactivo
GDA 18.14
NaCN 112.80
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Por ultimo, se evalud también el desprendimiento de HCN en un tiempo de 1 hora variando
la relacién liquido/sdlido (L/S), y de acuerdo con los resultados (Tabla 19), la generacion de
HCN se favorece significativamente cuando hay un menor volumen de solucién
interaccionando con el reactivo GDA, es decir, con una menor relacion L/S. Esto es de suma

relevancia bajo la condicién de jales minerales expuestos a drenaje acido.

De hecho, una de las razones por la que fue importante verificar si se desprendia HCN a
partir de la acidificacién de soluciones de GDA, es debido a que al realizar el proceso de
lixiviacién de minerales que contienen oro, el residuo estara impregnado de solucién del
reactivo GDA, entre estos residuos pueden encontrarse minerales de sulfuro que podrian
promover la generacidn de drenaje dcido de mina, un ejemplo de estos minerales es la pirita
(FeS2), que es un generador de acido sulfarico y que al ser el principal mineral de sulfuro
asociado al oro su presencia en residuos de lixiviacion de este metal es muy probable. La
condicidn acida de estos residuos impregnados con GDA podrian propiciar la formacion de
HCN, resultando en un peligro para las comunidades cercanas a donde se realizan estas

actividades.

Tabla 19. Efecto de la relacién liquido/sélido (L/S) en el desprendimiento de HCN.

Tiempo (h) pH L/S mg HCN/g GDA
1 1 25:1 18.14
1 1 20:1 103.60
1 1 15:1 116.00
1 1 10:1 104.20
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6.1 Analisis de cromatografia de liquidos de soluciones generadas en pruebas de
volatilizacién de HCN

En pruebas de caracterizacion por DRX se encontrd la presencia de dos especies de cianuro:
cianuro de sodio (NaCN) y cianato de sodio (NaCNO). Dado que se reporta que la toxicidad
de NaCNO es mucho menor que la de NaCN, se considerd de relevancia realizar un andlisis
gque permitiera establecer si la sustancia obtenida en las pruebas de desprendimiento de
HCN e incluso en las soluciones lixiviantes de GDA, corresponden propiamente al ion CN™ o

CNO'. Con ese propésito fue que se realizé un analisis mediante cromatografia de liquidos.

Las soluciones que fueron analizadas mediante esta técnica, asi como su obtencién fueron

descritas en la Tabla 6 del apartado 2.2.4.

Ahora bien, en la Tabla 20 se resumen los resultados de este andlisis. Con base en ello, es
posible validar lo observado mediante difraccidon de rayos X: en el reactivo hay presencia
tanto de cianuro como de cianato. Por otro lado, se encontré que en todos los casos con
excepcion de la solucion de lavado obtenida con GDA, hay predominancia de cianuro. Un
resultado que no era esperado en lo absoluto es el valor de cianuro medido en la solucién
remanente de las pruebas de acidificacion, si bien en éstas se utilizd una cantidad 5 veces
mayor de reactivo, la proporciéon medida indicaria que todo el reactivo interactuando con el
acido se estaria descomponiendo a cianuro y en menor grado a cianato. Estos resultados

muestran que hay un riesgo implicito.
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Tabla 20. Resultados de pruebas de cromatografia de liquidos.

[GDA] [CN] [CN] [CNOT]
Muestra
ppm Ppm ppm ppm
Valoracion con Analisis de
AgNOs3 Cromatografia
S-GDA 10,000 1000? 1,948.32 535.20
R-GDA 28,571 650 16,666.50 136.30
L-GDA 394 22.04 381.04

(a) Valores estimados, (b) se produjo turbidez con el método de Rodanina
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CONCLUSIONES

No se encontré evidencia de la presencia del compuesto orgdnico Ce¢N3Hz0sNas,
mismo que los fabricantes reportan como el principio activo del reactivo GDA. De acuerdo
con los resultados, se trata de una mezcla de NaCN con otras sales inorganicas: Na,COs,
NaCNO, NaCl y Fe. Mediante cromatografia de liquidos se corroboré la presencia de NaCN y

NaCNO.

La presencia de cianuro en el reactivo, aunque en menor proporcién que cuando se
tiene el reactivo NaCN puro, tiene las siguientes consecuencias: comportamiento redox
similar de la especie formada por oro con GDA con respecto al del complejo [Au(CN),]" y una
disolucién de oro menor con GDA que con NaCN, aunque aparentemente en un término de
48 horas se obtiene una mejor extraccion con GDA al disminuir el pH a un valor de 11, esto
solo muestra que se afecta la cinética de disolucion con NaCN, pero no demuestra un mejor
desempefiio de extraccién de Au. Asimismo, la reactividad de los minerales de sulfuro pirita
y calcopirita, pareciera ser menor con GDA que con NaCN, pero esto estd nuevamente en

relacion con la menor cantidad de cianuro presente en el reactivo.

El disolver el reactivo GDA en un medio acido, confirmé la presencia de NaCN como
parte de su composicidn, pues provocé el desprendimiento de HCN, especie que representa
un riesgo, y aunque la cantidad de gas HCN generada es menor con GDA que con NaCN (por
la menor concentracion de esta especie), debe trabajarse igualmente bajo condiciones

alcalinas para evitar la formacion de este gas.

Asi entonces, el reactivo GDA no representa una alternativa de sustitucién viable del
NaCN y aunque podria aprovecharse en la mineria de oro artesanal y a pequefia escala
debido a que ellos tienen dificultades para obtener la compra de NaCN en grandes
cantidades, se concluye que no es una alternativa de sustitucidon de cianuro, ya que la
reduccién de riesgo, estd en relacién con el menor contenido de cianuro en el reactivo, pero

esto estd igualmente en correlacidon con una menor extraccién de Au.
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APENDICE

A. Balance de masa de Au, Cu, Ag y Zn en solucion madre a partir de las
soluciones generadas a partir de la disolucién de piezas metalicas en NaCN.

Tabla 21. Resultados de andlisis quimico de las soluciones residuales de cada disolucion de piezas de oro en 5
g/L NaCN, agitacion 300 rpm, pH= 13.

Volumen |Tiempo| Au Au Cu Cu Ag Ag Zn Zn
Prueba|
final (L) (h) | (ppm) | (mg) | (ppm) | (mg) | (ppm) | (mg) | (ppm) | (mg)
1 0.080 2 141 | 11.28 | 80.6 | 6.45 6 0.48 21 1.68
2 0.025 2435 | 60.87 | 1700 | 42.5 78.3 1.96 490 | 12.25
3 0.170 2112 |359.04| 869.2 |147.76 | 91.2 | 15.50 | 175.2 | 29.78
24
4 0.070 2610 |182.70| 1353 | 94.71 | 160 | 11.20 | 255 | 17.85
5 0.075 2450 |183.75| 1013 | 75.97 | 144 | 10.80 | 207 | 15.52
0.420 798 367.5 40 77
Total - - - -
L mg mg mg mg
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B. Soluciones 15 g GDA/L empleadas en pruebas de evaluacién de desempefio
de disolucién de oro.

Figura 53. Soluciones con concentracion de 15 000 ppm GDA, izquierda con un pH= 13y derecha con un pH=
11
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Figura 54. Asentamiento de particulas de hierro en solucion de 15000 ppm GDA, pH= 13.
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