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CAPITULO II

DESARROLLO EXPERIMENTAL

IL.1. APARATO DE LIXIVIACION

II.1.1. Equipo de ozonizacion

Para la produccion de ozono se utilizé un ozonizador comercial (Edwin Sander 301.7) cuyo
esquema se incluye en la figura 19. El caudal y presion de entrada de oxigeno seco,
procedente de un cilindro, se midieron respectivamente con un rotdimetro y un mandémetro en

la entrada del aparato.

Este modelo de ozonizador contiene 19 electrodos tubulares refrigerados por una corriente
de agua procedente de un aparato refrigerador termostatizado a 5°C. Cada electrodo (figura
20) consiste en un tubo de vidrio externo, conectado a tierra, que actia de dieléctrico y un
electrodo cilindrico interno de aluminio conectado a alta tensién (7 kV). El oxigeno pasa a
través de la corona formada entre ambos electrodos y la descarga silenciosa producida lo

convierte parcialmente en 0zono.

Dependiendo de las condiciones de operacion del equipo (figuras 21 y 22) pueden obtenerse
distintas concentraciones de ozono en el gas asi como distintas capacidades de produccion.
Operando con una intensidad de corriente de 0.5 A (figura 22) se obtiene la maxima
produccion relativa (100%). En estas condiciones, si el caudal de entrada de oxigeno es bajo
se obtiene la mdxima concentracion de Oz en el gas y la minima productividad.
Contrariamente si el caudal de entrada es alto, se obtiene la minima concentracién de Oz en

el gas y la maxima productividad (figura 21).

Como que los caudales de oxigeno necesarios para un correcto funcionamiento de aparato
(minimo 60 L/h) son excesivos para los sistemas de reaccion utilizados, el gas de salida es
regulado, toméandose s6lo una parte del caudal original (usualmente 1/3) como entrada al
sistema de reaccion. El caudal de entrada al reactor se mide con otro rotimetro cuyo

calibrado se da en la figura 23.
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Las condiciones en

experimentos fueron:

L I T T B I IR

Caudal de O, de entrada al ozonizador: 60 L/h
Presion de O, de entrada al ozonizador: 1 atm
Intensidad de trabajo: 0.45A

Concentracién nominal de Os en el gas de salida: 97.1 g 03/m3
Capacidad nominal de produccién: 5.83 g Os/h (60L/h)
Presion parcial (nominal) de O3 (24°C): 0.049 atm

Caudal del gas a la entrada del sistema de reaccién (q): 21.5 L/h

las que el sistema de generaciéon de ozono operd en la mayoria de

Cuando el estudio particular de algunas variables requirié de otras condiciones, éstas se

indican junto a los datos experimentales.
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Figura 19. Esquema del ozonizador Erwin Sander 301.7
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Figura 21. Concentracion nominal de ozono en el gas y capacidad de produccién en funcién

del caudal de oxigeno de entrada para una intensidad de corriente de 0.45A
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Figura 22. Produccion relativa de ozono en funcion de la intensidad de corriente

Nuamero de tubo: 082-03G
Material del flotador: Cristal (G)
Densidad del flotador: 2.53 g/mL
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Figura 23. Calibrado del rotdmetro para la mezcla O3/O; a la entrada del reactor
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I1.1.2. Calibrado del caudal masico de ozono y medida de la concentracion de ozono

en el medio

Determinacion del caudal masico

Para el calibrado del caudal masico de ozono utilizado en los distintos experimentos, se
empled el dispositivo de la figura 25. En el reactor (9) se colocé el mismo volumen de agua
que se utilizarfa en los experimentos de lixiviacion realizados para la determinacién
estequiométrica mediante el método indirecto por diferencia (500 cm’). Después de
estabilizar el caudal Os/O, durante 15 minutos en la solucién acuosa, se conecté al reactor el
frasco 11 el cual contenia una solucién (500 cm®) de adsorcién de yoduro de potasio

tamponada (KI 0.5M, Na,HPOy,, 36.5 g/, KH,PO, 18 g/L).

Se tomaron muestras de 5 cm’ de la solucién de adsorcién a diferentes tiempos y se

valoraron con una solucién 0.1 M de tiosulfato de sodio. Las reacciones que suceden son:

O; + 2H' + 2I' = I, +0, +H,0 [29]
L + 2 $5055— 2T + S406” [30]

La tabla 6 y la figura 24 recogen un ejemplo de la determinacién del caudal masico en las

condiciones de trabajo mds habituales.

Tabla 6. Determinacién del caudal masico de ozono (24°C, Pos: 0.049 atm., g: 21.5 L/h)

Tiempo (min) Volumen solucién Moles O3 absorbidos
$,0570.1M (cm?)
5 0.74 3.7 %107
10 1.48 7.4 %107
15 2.14 10.7 * 107
20 2.85 14.3 % 107
25 3.59 18.0 * 107
30 4.40 22.0 %107

Caudal mésico: 7.25%10* moles Os/min (3.48 * 10~ gOs/min)
Volumen solucién KI 0.5M: 5¢cm’

La gréafica de la figura 24 muestra como se obtuvo el valor del caudal mésico a partir de la

pendiente de los moles de ozono absorbidos por la solucidn de yoduro a diferentes tiempos.
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Figura 24. Ejemplo de calibrado del caudal masico de ozono (24°C, Pp3: 0.049 atm, q: 21.5
L/h)

Para las distintas condiciones de trabajo, la presion parcial de ozono se determind a partir de
la relacién del caudal masico de ozono y el caudal de gas a la entrada del sistema de

reaccion.

Determinacion de la concentracion de ozono

Para la determinacion de la concentracion de ozono en los diferentes medios de estudio se

empled el dispositivo de la figura 25 6 de la figura 29 dependiendo del tipo de reactor

empleado.

En este estudio, la mayoria de experimentos se realizaron con un reactor de fondo plano
agitado (figura 29). En el reactor (10) se colocaron 500 cm’ del liquido del cual se pretendia
estudiar la concentracién de ozono admitida y se suprimi6 el frasco (17) correspondiente a la
solucién de absorcion de KI). Después de mantener un caudal O3/O, constante -previamente
calibrado- durante 5 minutos, se tomaron muestras de liquido del reactor a diferentes tiempos

mediante un émbolo hermético de vidrio (55 cm3).

El contenido del émbolo se mezclé con una solucién de absorcién de KI 0.05M (5 cm?),
manteniendo el tubo de expulsion sumergido 2 cm en la solucién de absorcion. Para evitar
pérdidas de ozono, se aspird la solucién de absorcién dentro del émbolo. El yodo liberado se

valoré finalmente con una solucién de tiosulfato sédico 0.01M.
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De los datos de la tabla 7, donde se muestra la concentracién de Oz en H,SO4 0.25M, se
deduce que la transferencia de materia gas-liquido en el sistema de reaccion utilizado es
bastante rapida. En 16 minutos el liquido estd practicamente saturado de ozono. Puesto que
las muestras posteriores determinan la concentracion de ozono en el medio, en
determinaciones posteriores, las tomas de muestra se efectuaron a tiempos superiores a los

15 minutos.

Tabla 7. Concentracién de O3 en HySO4 0.25M a 24°C (Po3: 0.049 atm, q: 21.5 L/h)

Tiempo (min) Volumen solucién [Os] (mol/dm3) [Os]
Na,S,05 0.01M (cm®) (ppm)

5 3.5 3.18% 10 15.3

10 5.0 4.55% 10™ 21.8

16 5.9 5.36* 10™ 25.8

25 6.0 5.45% 10™ 26.2

30 6.0 5.45% 10™ 26.2

Concentracién de Os: 5.45 *10™ mol/dm’ (26.2 ppm)

Volumen solucién: 55 cm’

En los experimentos correspondientes a estudios cinéticos de lixiviacion, se trabajé con un
volumen de liquido superior (555 cm?) con el propésito de confirmar que la concentracion de
ozono en el medio de estudio coincidia verdaderamente con la determinada segin la
metodologia expuesta. Después de mantener caudal constante durante 30 minutos y
previamente a la introduccién del metal a lixiviar, se tomd una muestra (55 cm3) en las
condiciones anteriormente descritas para determinar de este modo la concentracién de ozono.
Los resultados de estas determinaciones se dan para cada experimento en la seccién

correspondiente.
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Figura 25. Dispositivo utilizado para la determinacion del caudal mésico de ozono, de la concentracién de ozono en diferentes

medios y del consumo de ozono en la lixiviacién de materiales.
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I1.2. DETERMINACION DE LA ESTEQUIOMETRIA DE LA LIXIVIACION DE
LA PLATAY EL ORO

Se utilizaron dos procesos bien diferenciados para la de determinacion de la estequiometria
de lixiviacién de ciertos metales con ozono: método por diferencia y método directo. En el
caso de la plata la estequiometria se determiné mediante ambos métodos, mientras que para
el oro se determind tnicamente por el método directo. A continuacién se describe la

metodologia seguida en cada uno de ellos.

A) Método indirecto o por diferencia: mediante el dispositivo de la figura 25, en el
reactor (9) se colocé una cantidad fija de liquido (500 cm3) y se saturé de ozono. A
continuacién se conectd al reactor el frasco (11) el cual contenia una solucién (500
cm’) de adsorcién de yoduro de potasio, se afadido al reactor una cantidad
determinada de material a lixiviar en forma de polvo fino y se agitd a suspension. Se
inyect6 al reactor una corriente de O3/O, previamente calibrada (ver apartado 11.1.2)
A diferentes tiempos se tomaron muestras del frasco de absorcion (11) (5 cm3). A
partir de la valoracién de las mismas con tiososulfato sédico (Na;S,03 0.01M), y
segln las ecuaciones [29] y [30], se determinaron los moles de ozono residuales. El
consumo de O3 se determiné por diferencia entre las pendientes de la grafica de

calibrado y la correspondiente al ozono residual (figura 26).

= (;inyectado

= 5 residual

moles Oy
(escala arbitraria)

O; consumido

tiempo (escala arbitraria)

Figura 26. Esquema de la determinacion del consumo de ozono
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La estequiometria de la reaccién se determind a través de la relacion entre el
consumo de ozono por unidad de tiempo y los moles de plata lixiviada por unidad de
tiempo (figura 27). Para la determinacion de estos ultimos, durante los experimentos
de lixiviacién se fueron tomando muestras de solucién (6.5 cm3) del reactor (9) y se

analizaron por espectroscopia de absorcion atomica (AAS).

O; consumido

2 moles O;
= i i
= material consumido/
- moles material
atacado

P
N

tiempo

Figura 27. Esquema de la determinacién de la estequiometria

El método expuesto anteriormente, resulta ventajoso Unicamente si se dispone de una gran
cantidad de material a lixiviar en el reactor y la reaccion de lixiviacion es rapida. En este
caso el consumo de ozono por unidad de tiempo es elevado y susceptible de ser determinado
por diferencia entre el ozono inyectado y el residual (figura 26). En caso contrario la

estequiometria no puede ser determinada con seguridad.

B) Método directo: éste consistio en saturar de ozono el maximo volumen de la

capacidad del liquido (550 cm3) del reactor (9) (figura 25) sin dejar cAmara de gases.
Una vez saturado el medio, se introdujo un exceso de material pulverizado respecto el
ndmero total de moles de ozono disueltos en el reactor. El reactor se cerrd
herméticamente y se mantuvo en agitacion magnética. Después de un largo periodo
de tiempo se tomaron muestras de liquido y se analizaron los moles de material
lixiviado por AAS. La estequiometria se determiné a través de la relacion entre los
moles de ozono iniciales en el reactor y los moles de material disuelto. Asi mismo
mediante tomas de muestra posteriores se comprobd que el ozono estuviera

totalmente agotado de forma que no se lixiviara mas material.
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I1.3. EXPERIMENTOS CINETICOS DE LA PLATA Y EL ORO

Para la determinacién de constantes cinéticas y velocidades especificas se utiliz6 el equipo
cuyo esquema se da en la figura 29. El sistema de generacién de ozono es el mismo que en
apartados anteriores. La diferencia principal estriba en el sistema de reaccién. Este consiste
en un reactor de fondo plano agitado magnéticamente y termostatizado mediante un
termémetro de contacto. El material a lixiviar se suspende en forma de una ldmina de
superficie conocida (21.1 cm?). Se trabaja con baja superficie de reacciéon y con flujo
continuo de gases para mantener constantes (saturadas) sus concentraciones. La figura 28

muestra las ldminas de plata y oro empleadas para el estudio cinético.

El reactor puede disponer también de un sistema de medida continua de pH. El potencial se
puede medir a través de un electrodo indicador de platino y un electrodo de referencia

Ag/AgCl (KC1 3M).

En los experimentos cinéticos, se colocaron en el reactor (10) 555 cm’® de liquido, éstos se
saturaron de ozono mediante la inyeccién de un caudal O3/O, constante durante 30 minutos.
A continuacion, sin desconectar la corriente de O3/O,, se tomé del liquido una muestra de 55
cm’, para analizar la concentracién de ozono en el medio y confirmar que ésta coincidia con
la determinada segtin el procedimiento descrito en el apartado II.1.2 para la determinacién de

la concentracion de ozono en el medio.

Posteriormente, en el volumen restante de 500 cm’ se introdujo la ldmina a lixiviar y se
fueron tomando muestras de liquido (10 cm®) a diferentes tiempos con el propésito de seguir
el avance de la reaccion. Las muestras se analizaron por espectrometria de absorcién atémica

(AAS).

La velocidad de reaccién por unidad de superficie, se calculd a partir de la pendiente de la
recta, obtenida de la representacion de moles lixiviados por unidad de superficie frente al

tiempo.
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Las variables cinéticas estudiadas para la lixiviacion de la plata con ozono en H,SO, fueron:

Efecto de la velocidad de agitacion
Efecto de la presion parcial de ozono (Po3) y de la concentracion de ozono

Efecto de la temperatura

OB T I

Efecto de la concentracién de H'

Mientras que la cinética de la lixiviacién del oro con ozono en un medio de H'/CI,

comprendi6 el estudio de:

Efecto de la velocidad de agitacion
Efecto de la presion parcial de ozono (Po3) y de la concentracion de ozono
Efecto de la temperatura

Efecto de la concentracién de H*

OB T N

Efecto de la concentracion de CI'

Las condiciones particulares de cada grupo de experimentos se describen juntamente con los

datos experimentales.

Figura 28. Laminas de plata y oro (21.1 cm?) empleadas en el estudio cinético
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IL.4. DETERMINACION DEL CONSUMO ENERGETICO Y PRODUCTIVIDAD

La determinacién de la productividad de la plata y el oro requiere del conocimiento del
consumo eléctrico del aparato a las distintas presiones parciales de ozono de trabajo (Po3). El

siguiente apartado indica el método seguido para la el cdlculo del consumo energético.

Determinacion del consumo eléctrico

En primer lugar, se determind el caudal méasico de ozono (kg Os/h) -para las distintas
presiones parciales de ozono de trabajo- de acuerdo con el procedimiento descrito en el
apartado II.1.2. Los valores de caudal mdsico obtenidos se corrigieron para el caudal total
(60L/h), puesto que éstos corresponden tnicamente a un caudal de gases de 21.5 L/h y para

el calculo del consumo eléctrico debe considerarse la produccidon total de ozono.

El célculo del consumo eléctrico del aparato por unidad de tiempo, para las distintas

presiones parciales de ozono de trabajo se realiz6 segtin:
P=1*V [31]

Donde:
P(W): potencia (consumo eléctrico por unidad de tiempo)
I(A): la intensidad del aparato que hay que aplicar para generar una determinada presion

parcial de ozono

V(V): el voltaje de la red eléctrica (220V)

A partir de la relacion entre consumo eléctrico por unidad de tiempo (kW) y productividad
de ozono total (kg Os/h) se determiné el consumo eléctrico por kilogramo de ozono generado

(kW h/ kg O3).

Productividad de la plata y el oro

Para el cdlculo de la productividad es necesario conocer el valor de la velocidad de
lixiviacién del metal estudiado (g del metal/(m” h)), tanto para la plata como para el oro, esta

velocidad se determiné en el estudio cinético de la variable presion parcial de ozono.
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A partir de la velocidad de produccién del metal y de su estequiometria de reaccidn, se
calcul6 el consumo de Os estequiométrico necesario para la lixiviacién del mismo (kg Os/m’
h). Del producto del consumo de O3 estequiométrico y consumo eléctrico por kilogramo de
ozono generado se obtuvo el consumo energético por unidad de superficie de metal lixiviado

y hora (kW h /m* h).

Este consumo energético presenta un coste determinado (e¢kW h), dd mismo modo |a
velocidad de produccion de la plata / el oro genera unos beneficios establecidos por el
mercado del metal (o/gdeMed). De manaacuel aprodudiviaod de mefd (o/rr? h) resulta
de la diferencia entre el beneficio econémico de la produccién del metal y el coste del

consumo energético correspondiente.

I1.5. EXPERIMENTOS CON PLACAS RADIOGRAFICAS

El estudio de lixiviacién de la plata contenida en las placas radiograficas con ozono en

medio sulfirico comprendi6 los siguientes puntos:

% Efecto de la masa de radiografias/volumen de reaccion (densidad de

pulpa)

Efecto de la presion parcial de ozono

3

Recirculacion de la solucién de lixiviacion

3

& Consumo de ozono

Para este estudio se empled igualmente el dispositivo de la figura 29 y se trabaj6 con recortes
de tamafios bien definidos, de placas radiograficas con un contenido de plata de entre el 2.4 y

2.8%

Efecto de la masa de radiografias/volumen de reaccion (densidad de pulpa) y efecto de

la presion parcial de ozono

Para los experimentos correspondientes al estudio del efecto densidad de pulpa y presion
parcial de ozono, en el reactor (10) se colocaron 500 cm’ de H,SO, 0.25M de liquido y se
inyectd una corriente estable de 21.5 L/h de O3/O; a presion atmosférica. Una vez saturada la
solucién con ozono, se introdujeron las placas radiograficas y a distintos tiempos se fueron

extrayendo muestras de 10 cm’ para analizar por AAS su contenido en plata.
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Recirculacion de la solucion de lixiviacion

En el estudio de la recirculacion de la solucién lixiviada, se partié de un volumen de 500 cm’
de H,SO4 0.25M al cual se inyect6 una corriente de 21.5 L/h de O3/0O; a presion atmosférica.
La solucién final de lixiviacion de este primer experimento -una vez analizado su contenido
en Ag- se empled para un nuevo proceso de lixiviacién de placas, en el que nuevamente la
solucidn final -conocida la concentracion- fue reaprovechada para un nuevo experimento y
asi sucesivamente. Operando de esta manera se obtuvo una solucién de alto contenido en
plata. Los volimenes de lixiviacién siempre fueron de 500 cm’, de modo que las soluciones
finales de recirculacion, de menor volumen, se completaron con HySO4 0.25M hasta alcanzar
dicho valor. El tiempo de lixiviacién para cada experimento fue aproximadamente de 2

horas.

Consumo de ozono

A diferencia de los anteriores casos, el estudio del consumo de ozono se realizdé con el
dispositivo de la figura 25. En el reactor (9) se introdujeron 300 cm’® H,SO, 0.25M y una vez
saturados de ozono mediante un caudal de ozono previamente calibrado (ver apartado 11.1.2)
se conectd al reactor un frasco con 300 cm® de KI 0.5M y se introdujo al reactor una
cantidad fija de placas radiogrificas. A diferentes tiempos se tomaron simultineamente
muestras del frasco (5 cm3) y del reactor (10 cm3), para analizar respectivamente la cantidad

de ozono residual - valoracién con tiosulfato sédico (Na,S,0s3 0.1M)- y plata lixiviada.

El consumo de ozono se calculé por diferencia entre la cantidad de ozono inyectada y la
cantidad de ozono residual. Este valor se compar6 con el consumo de ozono estequiométrico

de los moles de Ag lixiviados en el mismo intervalo de tiempo.

I1.6. EXPERIMENTOS CON CHATARRA ELECTRONICA

Como ejemplo ilustrativo de la recuperacion de metales de chatarra electronica mediante el
uso de ozono se trabajé con una placa impresa de ordenador. En la figura 30 se muestra una

imagen de la misma.
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Para su estudio, se cortaron las zonas que contenian los recubrimientos de oro y el resto de
placa se tritur6 completamente. Estos restos triturados contenian mayoritariamente niquel,
cobre, estafio, plomo y también oro. El estudio de lixiviacién de los recubrimientos y de los

restos se realiz6 de forma independiente y comprendid respectivamente:

& Recuperacion del oro de componentes dorados

& Recuperacion del cobre, niquel, estafio, plomo y oro

Recuperacion del oro de componentes dorados

Estas piezas doradas estaban constituidas de una base polimérica con cobre insertado,
recubierto de niquel, el cual a su vez estd recubierto de oro. La lixiviacion de estas piezas se
realiz6 mediante dos etapas consecutivas: 1. Lixiviacién con O»/H2SO4 y 2. Lixiviacion con

03/0,/HCI. Para ambas se utilizé un reactor de fondo plano agitado (figura 29).

1. Lixiviacion con O,/H,SOq4

Para Ia lixiviacién con O; se trabajé con un medio de H,SO4 0.5M (300 cm3), al cual se
le inyect6 una corriente de 21.5 L/h de oxigeno a presion de 1 atmodsfera y una vez
saturado (~30 minutos) se le afadieron las piezas doradas. A distintos tiempos se
tomaron muestras (5 cm’) - para analizar en paralelo su contenido de niquel y cobre- y la
lixiviacidn se prolongd hasta la completa disolucién de la capa de niquel, la cual permitié
la separacion fisica del oro del substrato polimérico. Post filtracidn, las particulas de oro
fueron separadas por tamizado de los recortes del circuito, lavadas con agua y sometidas

a la siguiente fase de lixiviacion.

2. Lixiviacion con O3/O,/HCI

Las particulas de oro se lixiviaron con ozono (caudal de 21.5 L/h a presidon atmosférica)
en un medio de HCI 0.1M (200 cm3) hasta su total disolucién. Para el control de la
velocidad de lixiviacién se extrajeron muestras a distintos tiempos y se analizdé su

concentracion de oro.
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Recuperacion del cobre, niquel, estaiio, plomo y oro

A los restos procedentes de la trituracion de la placa impresa se les separaron previamente
los componentes magnéticos, resultando una muestra constituida principalmente de
fragmentos metalicos y fragmentos poliméricos con conductores de cobre y soldaduras de
estafio/plomo insertados. Esta muestra tan heterogénea se lixivié asimismo a través de dos

etapas consecutivas: 1. Lixiviacién con O2/H,SO;4 y 2. Lixiviacién con O3/O,/HCL

1. Lixiviacion con O,/H,SO4

Esta lixiviacién y dado la cantidad de muestra requirié de un volumen de 500 cm’ de
H,SO4 0.5M, operando de la misma forma que la descrita en el apartado 1. de la
recuperacion del oro de componentes dorados, se le inyectd un caudal de oxigeno de 21.5
L/h a 1 atmésfera de presion y posteriormente se introdujo la muestra. Se realizé un
seguimiento en paralelo de la composicién de la solucién de lixiviacion, para ello se
extrajeron muestras (5 cm’) de las que se analiz6 el contenido de Fe, Ni, Pb, Sn y Cu. La
solucién rica en Cu y Ni asi como el fino precipitado constituido de SnO, se extrajeron
por repulpado. Las particulas de oro se separaron del residuo polimérico mediante

cribado y se lixiviaron con ozono.

2. Lixiviacién con O3/O,/HCI

Las particulas de oro se lixiviaron en las mismas condiciones descritas en el apartado 2.

de la recuperacion del oro de componentes dorados.

I1.7. EXPERIMENTOS CON CONCENTRADOS GRAVIMETRICOS DE ORO

Se trabajé con una muestra de concentrado gravimétrico constituida de cobre nativo (57%),
oro nativo (26%), casiterita (9%), electrum, plata, hematites y baritina, estos ultimos en

contenidos inferiores al 3%. Esta muestra se lixivid a través de tres etapas consecutivas:

& Lixiviacion en O,/H,SOy4
& Lixiviacion en O3/O/H,SOy4

& Lixiviacion en O3/O,//HCI
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El estudio de lixiviaciéon de concentrado gravimétrico incluyé también métodos para el
tratamiento de residuos de electrum, presentes en el residuo final de las tres etapas de
lixiviacién. Todos los experimentos de lixiviacion se realizaron en un reactor de fondo plano

agitado magnéticamente ((10) de la figura 29)

Lixiviacion en O,/H,SO4

Se parti6 de un volumen de 500 cm’ de H,S04 0.25M, se le inyectd una corriente de 21.5 L/h
de O, a una atmésfera de presion y una vez saturada, se introdujo la muestra. Durante el
experimento de lixiviacion, de 15 horas de duracién, se tomaron muestras (5 cm3) para

analizar el contenido de cobre y hierro.

Lixiviacion en O3/02/H,SOq4

El residuo s6lido de la etapa anterior se lixivié con un caudal de 21.5 L/h de O3/O, a presion
atmosférica en un reactor que contenia 250 cm’® de HySO4 0.25M. Mediante muestras (5 cm3)
extraidas durante el experimento (17 horas de duracién) se determind la concentracién en

solucidn de plata, hierro y cobre.

Lixiviacion en O3/O,/HCI

El residuo sélido de la etapa anterior se lixivié en 250 cm’ de HC1 0.1M con una corriente de
21.5 L/h de O3/0; a presion atmosférica. Durante las 17 horas que durd el experimento se
tomaron muestras (5 cm3) de la solucién de reaccidn y se analizd la presencia de: oro, hierro,

plata, cobre y estafio.

Tratamiento de los residuos de electrum

Para el tratamiento de residuos de electrum, se idearon dos tipos de experimentos:

a) Lixiviacién con altas concentraciones de CI': los residuos de electrum se trataron con

una solucién de 200 g/L. de CaCl, a temperatura ambiente durante 20 minutos.

b) Lixiviacién en O3/O,/HCI/CaCl,: una muestra de electrum se introdujo en 250 cm’

de una solucién de HCI 0.1M y 200 g/L de CaCl, y se inyectaron 21.5 L/h de una

mezcla de O3/0; a presion atmosférica. El experimento se prolongé durante 13 horas

hasta la completa disolucién del electrum.
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I1.8. EXPERIMENTOS CON MINERAL DE GOSSAN

El estudio de lixiviacién de gossan con ozono comprendié dos etapas diferenciadas: una
preliminar, para analizar las extracciones de los principales constituyentes cuando éste se
lixivia con ozono en distintas condiciones, y una segunda etapa mds centrada en la

extraccion del oro del mineral:

& Estudio preliminar de lixiviacion de gossan con O3/O,/CI’
& Extracciéon del oro del gossan: 1. Preoxidacién con O»/HCI y 2.

Lixiviacion con O3/O,/HC1

Se trabajé con una muestra molida de mineral de gossan (65% < 40 Wm) compuesto
mayoritariamente de Fe (27.3%), SiO; (43.2%) junto con Au (2.5g/t), Hg (15g/t), Ag (52g/t)

y de Pb, As, K, S, Sb, Cu, Zn, todos ellos en un contenido en la muestra inferior a 1.5%.

Estudio preliminar de lixiviacion de gossan con O3/O,/CI'

En este estudio se desarrollaron 5 experimentos en diferentes condiciones (medio/ inyeccion
de gas/ densidad de pulpa/ presién parcial de ozono), estas vienen especificadas en el
apartado III.7 de resultados y discusion del mineral de gossan. A continuacién se indica para

cada uno de ellos el tipo de disolucién y el modo de inyeccion del caudal de O3/O;

- Experimento 1: Lixiviacién en HCI 1M con inyeccién continua

- Experimento 2: Lixiviacién en HCI 0.1M con inyeccién continua

- Experimento 3:Lixiviacion en HySO4 0.1M/NaCl 0.1M con inyeccién continua

- Experimento 4: Lixiviacién en H,SO4 0.1M/NaCl 0.1M con inyeccién discontinua
de O3/0;a presion parcial de ozono Pos: 0.049 atm

- Experimento 5: Lixiviacién en H,SO4 0.1M/NaCl 0.1M con inyeccién discontinua

de O3/0, a presion parcial de ozonoPps: 0.026 atm

Se experiment6 con distintas densidades de pulpa. A continuaciéon se relaciona los
experimentos con los voliumenes de disolucion y densidades de pulpa correspondientes, tal

como se muestra en la tabla 8.
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Tabla 8. Volimenes y densidades de pulpa para los experimentos preliminares de lixiviacién

de gossan.
Experimento | Experimento | Experimento | Experimento | Experimento
1 2 3 4 5
Volumen (cm’) 300 300 300 550 550
Densidad de 1:5 1:10 1: 10 1:10 1:10
pulpa (g / cm”)

El dispositivo empleado para los experimentos 1, 2 y 3 fue el de la figura 25, mientras que en
los experimentos 4 y 5 se trabaj6 con un reactor de fondo plano de mayor capacidad (figura
29) al que se le acopld un sistema de lectura de potencial -constituido por un electrodo

indicador de platino y un electrodo de referencia Ag/AgCl (KC1 3M)-.

Se satur6 el medio de estudio con ozono y se introdujo la muestra de gossan a lixiviar. A
diferentes tiempos se tomaron muestras de 25 cm® para analizar su contenido en Au, Ag, Hg,
Fe, Cu, Pb y As. Mientras que en los experimentos 1, 2 y 3 la corriente de O3/O, (21 .5 L/h a
presion atmosférica) se mantuvo conectada durante todo el proceso de lixiviacion, en los dos
dltimos experimentos la inyeccién Os/O, fue discontinua; es decir el potencial de H,SO4
0.1M/NaCl 0.1M, estable y cercano a 1200 mV se utilizé de referencia de forma que una vez
estabilizado, la corriente de gas se desconectaba y no volvia a conectarse hasta alcanzarse

potenciales inferiores a los 1100 mV.

Extraccion del oro del gossan

Esta se desarrollé mediante dos tratamientos consecutivos:

1. Preoxidacién con O»/HCl

Se operd con un volumen de 500 cm’ de HCI 0.1M y una densidad de pulpa de 1:10 (g/
cm’). Se inyectd un caudal de oxigeno de 21.5 L/h a 1 atmésfera de presion durante 8
horas. De la solucidn final se analiz6 el contenido en Au, Ag, Hg, Fe, Cu, Pb y As. Se

operd con el dispositivo de la figura 29 con un sistema de medicién de potencial.
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2. Lixiviacidén con O3/O,/HCI

En el mismo reactor, a la pulpa resultante del tratamiento procedente se le inyectd una
mezcla O3/O;, (21.5 L/h a presién atmosférica) durante 2 horas, extrayéndose muestras
para analizar el contenido en Au, Ag, Hg, Fe, Cu, Pb y As. Como en el tratamiento

previo se hizo un seguimiento del potencial del sistema.

IL.9. EXPERIMENTOS CON LODOS ANODICOS

Los experimentos de lixiviaciéon se realizaron con una muestra de lodos anddicos de
electrorrefinado de cobre, de un contenido de Cu del 32%, Ag 16%, Au 0.08%, Se 6.0%,
Tel%, As 6.8%, Pb 3.1% y Sb 3.6%. La muestra se lixivi6 a través de tres etapas

consecutivas:

& Lixiviacion en O,/H,SOy4
& Lixiviacion en 03/02/H2804

& Lixiviacién en O3/O,/H"/CI'

Todos los experimentos de lixiviacién se realizaron en un reactor de fondo plano agitado

magnéticamente ((10) figura 29)

Lixiviacion en O,/H>SOq4

Se colocaron 500 cm® de HoSO4 0.5M, se inyect6 un caudal de 21.5 L/h de O, a presi6n de 1
atmosfera y se introdujo la muestra de lodo. Este primer experimento durd 15 horas y de la

solucidn final se analizé el contenido de Cu, Ag, Se, Te, As, Pb y Sb.

Lixiviacion en O3/02/H;SOq4

El residuo sélido de la etapa anterior, se lixivié durante 5 horas en 500 cm® de H,SO4 0.5M
con un caudal de O3/O, de 21.5 L/h a presién atmosférica. De la solucién final se determind

el contenido en Cu, Ag, Se, Te, As, Pb y Sb.

Lixiviacién en O3/O0/H*/CI’

El residuo sélido de la etapa anterior, se lixivi6 durante 3 horas en 100 cm® de HC1 0.1M con
una corriente de O3/O, de 21.5 L/h a presién atmosférica. Este experimento durd 3 horas y

de la solucién final se analiz6 el contenido de Cu, Ag, Au, Se, Te, As, Pb y Sb.
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I1.10. CARACTERIZACION DE SOLIDOS Y LIQUIDOS

I1.10.1. Analisis elemental de soluciones

Para el andlisis quimico de soluciones intermedias, finales o de caracterizacién de materias

primas, se emplearon dos tipos de técnicas:

# Espectroscopia de emision 6ptica (ICP-OES) y espectrometria de masas (ICP-MS) de
plasma acoplado inductivamente.

% Espectrometria de Absorcion Atomica (AAS)

El uso de una u otra técnica dependié del tipo de elemento a analizar y su orden de
concentracion. El andlisis por ICP-OES se efectu6 en un equipo Thermo Jarrel Ash Polyscan
61E o en un equipo Perkin Elmer modelo OPTIMA 3200 RL. El andlisis por ICP-MS se
efectué en un equipo Perkin Elmer modelo ELAN 6000. Los elementos analizados y

condiciones respectivas fueron:

Tabla 9. Condiciones de trabajo ptimas para el andlisis por ICP- OES y ICP-MS.

Masa molecular

A (nm) (g/mol)
Au_ 208.209/ 242.795/ 267.595 197
Ag 328.068/ 338.289 107/109
Cu 224700/ 324.752/ 327.393
Ni 221.648/ 231.604
Fe 238.240/259.940
Sn 189.927
Pb 217.00/220.353
As 188.979/193.696
He 199/202
Se 196.026/203.985
Te 214.281/238.578

Sb 206.836/217.582/231.146
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*En los andlisis por ICP-OES las longitudes de onda
seleccionadas (L) y el intervalo 6ptimo de trabajo dependi6
mucho de las concentraciones y de las posibles interferencias
con otros elementos.

El andlisis por AAS se realizé en un equipo Philips modelo PU 9200X o bien en un
VARIAN modelo SPECTRA AA-10 con lampara de citodo vacio. Los elementos analizados

asi como las condiciones de trabajo se exponen en la tabla 10:

Tabla 10. Condiciones de trabajo 6ptimas para el andlisis por AAS.

Intervalo 6ptimo de

A (nm)
Trabajo (mg/L)
Ag 328.1 0.3-5
Au 242.8 1-10
Cu 324.8 0.5-5

I1.10.2. Especiacion por espectrofotometria ultravioleta (UV)

La deteccién en solucidn y el seguimiento de ciertas especies que presentan absorcion en la
zona ultravioleta se efectud por espectroscopia de ultravioleta. Se trabajé con un equipo
Shimadzu UV 2101 PC. En la tabla 11 se muestran los picos de absorbancia para las

. . (37,38
especies de estudio®’ Y.

Tabla 11. Picos de Absorbancia correspondientes a O3, Cl', Cl, y HCIO.

A (nm)
0O; 259-260
Cr 200
Cl, 310

HCIO 232
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11.10.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

El anadlisis de fases para la caracterizacién de ciertos productos se efectué por difraccion de
rayos X (XRD). El andlisis por difraccién de rayos X, se efectu6é con un equipo Siemens D-
500 de geometria Bragg-Brentano y se obtuvieron difractogramas de polvo. Se empled
radiacion Cu Kq a 40 kV, 30 mA, con un monocromador de grafito de haz difractado. El
tamafio de paso utilizado fue de 0,02° (20), con un tiempo de medida de 5 segundos. La

1dentificacion de fases se realizé mediante el software DIFFRAC-AT.

I1.10.4. Microscopia electréonica de scanning (SEM) y microanalisis de energia

dispersiva de rayos X (EDS)

La morfologia y composicion de las materias primas como de productos, se determind
mediante microscopia electrénica de scanning en conjuncién con microanélisis por energia
dispersiva de rayos X (EDS). El examen se efectiio mediante electrones secundarios (SE) y/o
electrones retrodispersados (BSE). Los espectros de EDS se adquirieron a un potencial de

aceleracion de 20 kV. Se operd con un JEOL S-840 con detector de estado s6lido acoplado.

I1.10.5. Microscopia 6ptica de reflexion

Esta técnica se empleé como técnica complementaria a SEM-EDS, para la caracterizacion
(fases, morfologia) de la muestra de concentrado gravimétrico de oro. Las muestras a
examinar por microscopia se embutieron en frio con resina epoxi, se desbastaron
sucesivamente y posteriormente se pulieron con el fin de obtener una superficie plana

pulida.

El equipo empleado fue un microscopio ZEISS modelo Axiovert 405M.
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I1.11. CONSIDERA CIONES CINETICAS

En este apartado, se describen brevemente los conceptos cinéticos bésicos, aplicados para la
determinacién del tipo de control de las reacciones de lixiviacidon del oro y la plata con
ozono. Los modelos cinéticos propuestos para ambas reacciones no se detallan en este punto

sino en los correspondientes apartados del capitulo III de discusion y resultados.

II.11.1. Velocidad de reaccion y dependencias

Las lixiviaciones del oro y la plata con ozono, son reacciones de tipo heterogéneo donde la
principal reaccidon quimica se produce en la interfase s6lido-liquido. Este tipo de reaccion

puede expresarse en términos generales como:

C (fluido) + bB (sélido)— Productos (sélidos o fluidos)

En estos sistemas heterogéneos la velocidad de reaccién depende fundamentalmente de la
naturaleza de las sustancias que intervienen, concentraciéon de reactantes fluidos,
temperatura, drea, geometria y naturaleza de la interfase y naturaleza de los productos de

reaccion en la interfase.

Las principales etapas a tratar en un proceso de tipo heterogéneo son:

1. Transporte de C a la superficie del s6lido

Transporte de C a través de la capa de productos sélidos (en el caso de que los haya)
Adsorcién de C en la interfase

Reaccién quimica en la interfase

Desorcién de productos

AN i

Transporte de productos fluidos a través de la capa de productos (en el caso de que se
forme)

7. transporte de productos fluidos a través de la pelicula fluida

Si las etapas propiamente quimicas del proceso son rdpidas (etapas 3, 4 y 5), la velocidad de
reaccién depende esencialmente de la velocidad de transporte. Es el caso de un control por

transporte en el que las variables hidrodindmicas afectan a la velocidad de reaccion.
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Por el contrario, si la velocidad de las etapas quimicas es lenta comparada con la velocidad
de transporte se tiene un control quimico en el que las variables hidrodindmicas no afectan a

la velocidad de reaccién.

La velocidad de reaccién heterogénea de un proceso sélido-fluido pude expresarse respecto

el fluido C o el s6lido B como:

velocidad de reaccion de C=-1/A (dN¢/dt) [32]

velocidad de reaccion de B=-1/A (dNg/dt)=-b 1/A (dN¢/dt) [33]

Dénde:

A: area de la superficie del sélido
Nc: nimero de moles de C

Ng: nimero de moles de B

t: tiempo

b: coeficiente estequiométrico

Las dependencias observadas para la velocidad de reaccién, en ciertos intervalos de

condiciones, pueden cuantificarse mediante la siguiente ecuacion cinética empirica:

-1/A (dNg/dt)= kIIc™ [34]

Donde k es la constante cinética y IIc" el producto de las concentraciones de reactantes

fluidos elevadas a los ordenes de reaccion (ni) respectivos.

En un control quimico de la reaccion, la constante de velocidad es una constante quimica y
como tal cuantifica el efecto de la naturaleza de las sustancias asi como la naturaleza de la
interfase. En un control por transporte, la constante serd una constante de transporte y
cuantificard el régimen de transporte, por tanto, dependiendo de las variables
hidrodindmicas. En el caso de reacciones en las que el transporte y la reaccién quimica

tienen lugar a velocidades comparables la constante de velocidad serd mixta.
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I1.11.2. Calculo de la energia de activacion de la reaccion

Experimentalmente se observa que las constantes de velocidad dependen exponencialmente
de la temperatura segtin la ecuacién de Arrhenius [35]. El aumento relativo de las constantes

cinéticas con la temperatura, es tanto mayor cuanto mayor sea la energia de activacion.

K= A Exp [-Ea/RT] [35]

Doénde:

k. constante de velocidad

A: factor de frecuencia

Ea: energia de activacién de la reaccion (J/mol)
R: constante de los gases 8.31 J/ (K mol)

T: temperatura (K)

Aplicando logaritmos, la ecuacién [35] resulta:

In k=In k, - (Ea/R)T [36]

De la representacion de los valores de In k versus 1/T, se obtiene una recta de pendiente

negativa igual a:

tg® =-Ea/R

De manera que, si se determinan las constantes de velocidad a distintas temperaturas se

puede determinar la energia de activacion del proceso.

Mediante el valor obtenido para la energia de activacion, se puede determinar el tipo de
control de una reacciéon heterogénea. En procesos sdlido-fluido controlados por reaccion
quimica, la energia de activacién es tipicamente superior a 40 kJ/mol (>10 kcal/mol)
mientras que en control por transporte se obtienen normalmente valores inferiores a 20
kJ/mol (<5 kcal/mol). Energias de activacién comprendidas entre 20 kJ/mol y 40 kJ/mol

indican regimenes de control mixto.



