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RESUMEN

El proceso Merril-Crowe (precipitacion con polvo de zinc) y el uso de carbdn activado son las
principales técnicas que se usan para la concentracion y purificacion de oro y plata en soluciones
cianuradas. Se evaluo el proceso de electrocoagulacion con electrodos de hierro y aluminio en
la recuperacién de oro y plata. Se estudié el efecto de los electrodos de hierro y aluminio,
densidad de corriente, flujo volumétrico y distancia entre los electrodos. Los resultados muestran
gue se obtuvo una recuperacion de plata (97.9 %) y de oro (81.6%) cuando la distancia fue de
0.8 cm a 75ml/min y densidad de corriente en el siguiente rango (235-355) A/m2. También se
compard la isoterma de Freundlich, Langmuir y Temkin para la adsorcién de oro y plata en las
especies generadas de electrocoagulacién con los resultados experimentales. EI modelo de
Langmuir ajusto adecuadamente los resultados experimentales de equilibrio de adsorcién con
altos coeficientes de correlacién. La isoterma de Langmuir favorece formacién de una monocapa
de moléculas adsorbidas para la plata. Se calculd los parametros termodinamicos de AG, AHy
AS, se encontré que el proceso de adsorcion es exotérmico y espontdneo. Se utilizé las
ecuaciones de primer y segundo orden de Lagergren para estudiar la velocidad de adsorcion.
Para caracterizar los sélidos provenientes de electrocoagulacién se utilizaron los equipos de
Difraccion de Rayos x y Microscopia Electrénica de Barrido, los resultados de este estudio
sugieren que la plata se encuentra presente en las particulas de magnetita, bayerita, aluminita,

hidroniojarosita y Alunégeno.



ABSTRACT

The Merril-Crowe process (precipitation with zinc dust) and the use of activated carbon are the
main techniques used for the concentration and purification of gold and silver from cyanide
solutions. The electrocoagulation process was evaluted with iron and aluminum electrodes in the
recovery of gold and silver. The effect of iron and aluminum electrodes, current density, volumetric
flow and distance between were studied. The results showed that a recovery of silver (97.9%)
and gold (81.6%) was obtained when the distance was from 0.8 cm, 75 ml/min and current density
in the following range (235-355) A/m2. We also compared the Freundlich, Langmuir and Tempkin
isotherm for the adsorption of gold and silver in the generated species of electrocoagulation with
the experimental results. The Langmuir model adequately adjusts the experimental results of
adsorption equilibrium with high correlation coefficients. The Langmuir isotherm favors the
formation of a monolayer of adsorbed molecules for silver. The thermodynamic parameters of
AG, AH and AS were calculated and the adsorption process was found to be exothermic and
spontaneous. The Lagergren first and second order equations were used to study adsorption
kinetics. Finally, in order to characterize the electrocoagulation solids, X-ray diffraction and
scanning electron microscopy were used, the results of this study suggest that silver is present in

the particles of magnetite, bayerite, aluminite, hydroniumjarosite and alunogen.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La mineria en México es una de las principales actividades del sector industrial, que incluye
operaciones de exploracion, explotacion y beneficio de minerales, contribuye con el 4 % del
Producto Interno Bruto nacional. De acuerdo con el reporte del Instituto Mexicano del Seguro
Social, dentro de este sector se generaron 352 mil 666 empleos directos y mas de 1.6 millones

de empleos indirectos.

Las 32 entidades federativas de la Republica Mexicana cuentan con yacimientos mineros. A nivel
nacional destaca la producciéon de 10 minerales (oro, plata, plomo, cobre, zinc, hierro, coque,
azufre, barita y fluorita) seleccionados por su importancia econémica y su contribucién a la

produccién nacional.

México se encuentra en los primeros lugares de producciéon mundial de minerales, entre los
cuales destacan la plata, la cual ocupa el primer lugar en el ranking mundial de produccién y el
oro en el octavo lugar. La produccion de plata y oro viene resumida en la siguiente tabla

(Secretaria de Economia, 2015).

Tabla 1.1 Participacion de México en la produccién de oro y plata (2015).

Minerales Metalicos Produccion Lugar mundial
Plata 5 955 (toneladas) |1°
Oro 135 (toneladas) 8°

Erick Montafio Silva
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA,2017



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La extraccion y produccion de metales preciosos (oro y plata) de los minerales o de sus
concentrados, es de suma importancia para México, la mayoria de los metales, se encuentran
en la naturaleza en forma de compuestos y se presentan en mezclas mas o menos complejas de
sulfuros, oxidos, carbonatos vy silicatos. Es ocasional encontrar un mineral practicamente puro,
de alta ley, que no requiera pre-tratamiento en gran magnitud; pero en su mayoria, los minerales
son de baja concentracion, como es el caso del de oro y plata, estos tienen que concentrarse por
métodos de beneficio para separarlos y liberarlos de su roca matriz antes de los pasos de
extraccion que producen el metal mismo. El proceso mas utilizado para la extraccién de oro y
plata de sus minerales en la actualidad en la industria minera es el de cianuraciéon (Vazquez,
2010).

Actualmente, los procesos convencionales de recuperacion de oro y plata de la solucion
cianurada son el proceso Merril Crowe y la adsorcion con carbén activado. Cada proceso de
recuperacion tiene tanto ventajas como desventajas. El proceso de Merrill-Crowe ha sido el
preferido por muchos afios, recientemente el proceso de adsorcion en carbén activado fue

empleado para soluciones de baja concentracién que contienen principalmente oro.

El proceso de electrocoagulacion es una alternativa para recuperar oro y plata de la solucién
cianurada que no necesita la adiciéon de reactivos quimicos, no genera materiales toxicos, es
rapida, econémica y ademas no requiere altas concentraciones de oro y plata. Por lo que se
realizara un estudio termodinamico y cinético de la adsorcion de oro y plata sobre las especies
generadas de electrocoagulacion empleando electrodos de hierro y aluminio, utilizando

diferentes tipos de isotermas de adsorcion.

I
Erick Montafio Silva
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA,2017



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Justificacion

La mineria es de suma importancia para México ya que contribuye con el 4 % del Producto
Interno Bruto nacional. La plata y el oro ocupan los primeros lugares en la generacion de divisas
en cuanto a la industria minera se refiere (Secretaria de economia, 2015). Debido a lo anterior y
a los de minerales con baja concentracion de oro y plata, es de suma importancia llevar a cabo
mejoras e innovaciones de los actuales métodos de recuperacion de oro y plata, para el eficiente
aprovechamiento de los recursos naturales disponibles.

Durante el 2011, el huracan Irene devasto la costa atlantica, impactando al segundo mayor
fabricante de productos quimicos (DuPont), ocasionando escasez de cianuro y elevando este
mismo su precio en el mercado en México. Fue donde se vio la necesidad de analizar el proceso
para determinar los puntos de consumo el cianuro, se identific6 que hay un alto consumo de
cianuro al momento de precipitar el oro y la plata con zinc elevando el costo del proceso, asi
como también del elevado costo del zinc con alto grado de pureza. Una alternativa en la industria
metallrgica para la precipitacion de oro y plata de la solucion cianurada es el proceso de
electrocoagulacion, el cual solo necesita electricidad y el uso de electrodos que pueden ser de
aluminio o hierro. El hierro y el aluminio empleados son los metales mas comunes que se
encuentran en mayor proporcién en la corteza terrestre, la constante sobreoferta de hierro y

acero permite que este sea un proceso rentable.

Por lo que se realizara un estudio termodinamico y cinético de la adsorcion de oro y plata sobre

las especies generadas de electrocoagulacion empleando electrodos de hierro y aluminio.

I
Erick Montafio Silva
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA,2017



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.2 Objetivo General

Llevar a cabo un estudio termodinamico y cinético de la recuperacion de oro y plata en soluciones
cianuradas mediante el proceso de electrocoagulacién, utilizando la combinacion de electrodos

de hierro y aluminio.
1.3 Objetivos especificos

e Evaluar los pardmetros optimos de densidad de corriente, flujo volumétrico y distancia de
los electrodos.

e Elaborar un estudio termodindmico para determinar los mecanismos de la adsorcién de
las particulas de oro y plata en las especies generadas en los electrodos de hierro y
aluminio.

e Realizar un estudio cinético de la adsorcion de oro y plata.

I
Erick Montafio Silva
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA,2017



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Metalurgia extractiva

Los minerales extraidos en una operacion minero-metallrgica estdn compuestos por diversas
especies, algunas de ellas de valor comercial, generalmente las menos abundantes, y otras de
menor valor o sin valor relativo. La metalurgia extractiva corresponde al conjunto de procesos
gue se llevan a cabo para separar selectivamente las especies de interés de aquellas sin valor
(Kracht y Ihle, 2017).

La metalurgia extractiva se puede dividir en tres grandes categorias: la hidrometalurgia, la
pirometalurgia y la electrometalurgia.

Las fuentes naturales de los metales son:

e Metales primarios: aquellos que se encuentran en depdsitos naturales en la corteza
terrestre ya sea como 6xidos metalicos o como minerales sulfurados.
e Metales secundarios: metales que se encuentran en fuentes de reciclaje llamadas

chatarras (educarchile, 2017).

La hidrometalurgia corresponde a la tecnologia para extraer metales, desde los materiales que
los contienen ya sean primarios o secundarios mediante métodos fisicos 0 quimicos acuosos. La
pirometalurgia lo hace mediante métodos fisicos- quimicos secos a altas temperaturas y la
electrometalurgia mediante la aplicacion de una corriente eléctrica a soluciones acuosas para

obtener metales puros (Domic, 2001).
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Hay tres principales etapas de los procesos hidrometallrgicos:

e Lixiviacion
e Concentracioén y/o purificacion de la solucion obtenidas

e Precipitacion del metal deseado o sus compuestos

Lixiviacién es una etapa de disolucion selectiva de los metales desde los sélidos que los
contienen mediante una solucién acuosa. En la lixiviacion intervienen, ademas del material solido
de origen, un agente lixiviante que normalmente se encuentra disuelto en la solucién acuosa y
ocasionalmente un agente oxidante o reductor que participa en la disolucién del metal de interés
mediante un cambio de potenciales de 6xido-reduccion de la solucion lixiviante. La lixiviacion
normalmente puede llevarse a temperaturas bajas (en el rango de 25°C a 250°C) siempre y
cuando se cumpla la condicion de estar en solucion acuosa. Las presiones de operacion pueden

variar de unos pocos kPa hasta presiones tan altas como 5000 kPa (Habashi, 1980).

La concentracion y/o purificacion de la solucion obtenida comprende los procesos de adsorcion
en carbon activado, extraccion por solventes donde se utilizan reactivos liquidos de origen

organico disueltos en un diluyente apolar y resinas de intercambio iénico.

Precipitacion del metal deseado o sus compuestos. La precipitacion de los elementos metalicos
se puede llevar a cabo por los siguientes procesos: cristalizacion hace uso de las propiedades
guimicas de saturacion de la solucién; por reduccion electroguimica conocida como cementacion
el cual utiliza otro metal de menor nobleza; los de precipitaciébn por reducciéon con gases a
presion; y por reduccidon electrolitica mediante un &anodo insoluble. La precipitacion
electroquimica es por lo general un proceso mas barato, pero en la precipitacion electrolitica es

mejor la calidad de los metales depositados (Domic, 2001).

Para el caso de la extracciéon de oro y plata el reactivo lixiviante de mayor uso es el cianuro, por
lo que el proceso de lixiviacidon de metales preciosos con este lixiviante es comunmente llamado

cianuracion.
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2.1.1 Proceso de cianuracién

La accién de disolucion de cianuro en oro fue conocida desde 1783 por el quimico sueco Catrl
Wilhelm Scheele. Elsner en Alemania en 1846, estudio esta reaccion sefalando que el oxigeno
jug6 un papel muy importante durante su disolucién. La aplicacion de estos conocimientos para
la extraccion de oro de sus minerales fue propuesta y patentada en Inglaterra por John Stewart
MacArthur en 1887. (Habashi, 2005). El proceso de cianuracion de oro y plata pueden ser

representadas mediante las siguientes reacciones:
4Au + 8CN + Oz + 2 H,O — 4Au(CN), + 40H ... (2.1.2)
4Ag + 8CN + Oz + 2 H,O — 4Ag(CN), + 40H ...(21.2)

En este mecanismo electroquimico el iébn cianuro forma un complejo con el oro y el oxigeno actia
como oxidante (1). La reaccion con plata es similar. Sin embargo, la asociacion de la plata con
el i6n cianuro es méas débil que la del oro y la disolucion de la plata requiere mayor tiempo de
contacto (2). En la industria extractiva, este método de recuperacion de metales preciosos se
lleva a cabo utilizando una solucién de cianuro de 0.03-0.3 % de NaCN con un pH superior a 10
para evitar la formacién de HCN y también necesita de una eficiente aeracion para tener en la

pulpa una concentracién de oxigeno superior a 7 mg/litro (Peele, 1947).

El oroy la plata contenido en la solucidn rica pueden ser recuperados por alguno de los siguientes

procesos.

e Precipitacién con proceso Merril Crowe

e Adsorcidn en carbén activado

2.1.2 Proceso Merril-Crowe

Proceso Merril Crowe es una técnica que permite la separacion de oro y plata en una solucion

de cianuro por medio de precipitacion con zinc.

Durante la década de 1890, la cementacion con polvo de zinc fue introducida para la precipitacion
de oro y plata de la solucién cianurada, esto ocurrié al mismo tiempo que la implementacion del

proceso de cianuracién en la industria de extraccion.
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La precipitacion quimica del zinc depende principalmente de que el oro y la plata son mas nobles
gue el zinc. El proceso se basa en el potencial de 6xido- reduccion de los metales que estan
involucrados, el metal con mayor potencial tiene mayor tendencia a la oxidacion, el cual pasara
a la solucién desplazando al metal con menor potencial. Esto significa que el complejo formado

de oro-plata cianuro se van a reducir a sus estados nativos ( Au®y Ag°).

El proceso de cementacion inicialmente involucraba el contacto de la solucién de cianuro con las
virutas de zinc, lo que resultd ser bastante ineficiente debido a que la velocidad de reaccién era
demasiado lenta. El zinc se pasiva rapidamente inhibiendo ain mas la depositacién de la plata y
oro. Poco después, se mejoro la precipitacibn mediante la adicién de una sal de plomo (por lo
general nitrato de plomo), lo que elimina la pasivacion de la superficie de zinc y permite de modo

continuo la depositacion de oro.

El proceso basico fue descubierto y patentado por Charles Merrill Washington en torno a 1900,
y posteriormente por Thomas B. Crowe, trabajando para la Compafia Merrill. A mayor superficie
especifica mayor es la velocidad de precipitacion. La desoxigenacién de soluciones de oro y plata
a una concentracion de menos de 1 ppm de oxigeno reduce significativamente el consumo de
zinc causado por la oxidacion, lo que resulta en un aumento significativo en la eficiencia del
proceso (Muhtadi et al., 1988).

El proceso Merril Crowe consta de cuatro etapas.

e Clarificacion de la solucién rica de oro y plata
e Desoxigenacion de la solucién rica
e Adicion de polvo de zinc a la solucion rica y sales de plomo

e Recuperacion del precipitado zinc- oro- plata por filtracién

La solucién rica del tanque es bombeada a los filtros clarificadores donde los lodos remanentes
de la solucién son eliminados. Después de la clarificacion, la solucién rica sin materiales limosos
pasa a través de una torre de vacio para remover la mayor parte del oxigeno disuelto. A medida
que la solucién sale de la torre de vacio se introduce polvo de zinc, lo que permite que la
precipitacion de plata y el oro se lleva a cabo rdpidamente. La concentracion de cianuro no debe
ser demasiada alta debido a que alguno de los valores de oro-plata precipitados pueden
disolverse antes de que sean retirados del circuito de precipitacion. La solucién con los sélidos
————————————————————————————————————————————
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suspendidos pasa a otro filtro mientras se retira el oro y la plata precipitada, al mismo tiempo la
solucién pasa a un tanque de almacenamiento de solucion estéril; se le afiade cianuro, sosa
caustica o cal para ajustar la cantidad de cianuro libre y el pH en la solucion estéril que se va a

reutilizar en el circuito de lixiviacion (Hiskey et al., 1982).

Precipitacién del oro y la plata de la solucion cianurada mediante polvo de zinc se puede

representar con la siguiente ecuacion:
2[Au(CN),]™ + Zn - 2Au + [Zn(CN),)*~ ...(21.3)
2[Ag(CN),]™ + Zn — 2Ag + [Zn(CN),4])* ... (2.1.4)

La reaccion de precipitacion puede consumir el cianuro libre y liberar hidrogeno. La agitacioén con
polvo de zinc proporciona un rapido y eficiente método de precipitacion, el precipitado obtenido
es removido mediante un filtro prensa. El precipitado ya filtrado se mezcla con algunos oxidante

y fundentes para separar el zinc y las impurezas de los lingotes de oro y plata (Newton, 1955).
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Figura 2.1 Diagrama del proceso Merril-Crowe (Marsden & House, 2006)

2.1.3 Adsorcion en carboén activado

Los carbones activados se utilizan por su estructura granular, tienen una gran superficie
especifica, lo que permite un alto grado de adsorcién del oro y la plata de la solucion rica a la
superficie del carbon activado. A nivel industrial el método de adsorcion por carbon activado es

él mas empleado (textoscientificos, 2017).

La primera aplicacion del carb6n activado en metalurgia para la recuperacion de oro fue en el
proceso de clorinacion, el cual fue desplazado por el proceso de cianuracion. Sin embargo, la
utilizacién industrial de este proceso se vio restringida por conceptos econémicos y por falta de
una técnica que permitiese reutilizar el carbon sin necesidad de calcinarlo. Esta desventaja,

sumado a los avances técnicos alcanzados en la precipitacion con zinc, dejo al carbon activado
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postergado a un plano secundario durante un largo periodo. Desde 1952, esta situacion comenzé
a cambiar debido al desarrollo del método de desorcion y electrodeposicion de oro, el uso del
carbon activado fue desplazando al proceso Merrill Crowe, que provocaba un elevado consumo
de zinc en la precipitacién y generaba reacciones muy sensibles en presencia de impurezas en

la solucion de cianuracion (Navarro et al., 2010).

El carbén activado es diferente del carbdn vegetal y al grafito en ser hidréfilo. Se humedece por
el agua, esto es debido a la compleja superficie organica formada durante la activaciéon. La gran
superficie de area y una alta porosidad.

La adsorcion de los complejos cianurados de oro y plata en carbén activado es un proceso fisico

en el cual la adsorcion decrece con la temperatura.
Aspectos de ingenieria

e Adsorcién de los complejos de cianuro de oro en carbén activado

e Lavado con agua con el fin de remover la solucién cianurada

e Desorcidn, con una solucién de 0.2% peso de NaCN y 1% de NaOH a 90 °C.
e Lavado acido para remover CaCOs precipitado.

e Lavado del carbén empobrecido

e Activacién del carbon activado por 30 minutos a 700°C.

El carbdn es la fuente principal para las siguientes técnicas de recuperacion de oro.

e —
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Carbén en pulpa (CIP)

Este proceso es empleado para el tratamiento de minerales limosos, que contienen particulas
muy finas y material arcilloso, los cuales dificultan la filtracibn y aumentan el costo para la
cementacién con polvo de zinc. En este proceso, la lixiviacién con cianuro se lleva a cabo en
tanques agitados junto con el carbén activado. Cuando se completa la adsorcion de oro, la pulpa

se criba para separar los granulos cargados de oro donde pasa a la etapa de lavado y desorcion.

La adsorcién y elucion son procesos lentos. Toma alrededor de 10 horas adsorber el oro de una
solucion que contiene cerca de 10 ppm y 50 horas para la elucién. Una tonelada de carbon
activado puede adsorber alrededor de 10 kilogramos de oro. El oro y la plata en la solucion de
elucion se recuperan por medio de electrodepositacion utilizando lana de acero como cétodo
(Habashi, 1999).

o
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Figura 2.1.1 Diagrama del proceso de Carbdn en pulpa (CIP) (Marsden & House, 2006)

Erick Montafio Silva
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA,2017

12



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

Carboén en Lixiviacion (CIL)

Este se utiliza para el tratamiento de minerales que contienen materia organica. La materia
organica puede actuar como adsorbentes, su presencia hace que los complejos de cianuro de
oro susceptibles a perderse en los residuos. El carbén activado es agregado a los tanques de
lixiviacion donde adsorbe los complejos de cianuro mas rapido que la materia organica. La pulpa
es separada del carbon por medio de una criba (Habashi, 1999).
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Figura 2.1.2 Diagrama del proceso de cianuracion y extraccion de oro por el método CIL (Marsden &
House, 2006)
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Carbén en columnas (CIC)

La adsorcion en columnas con carbdn activado granular se utiliza cuando el mineral puede ser

facil mente filtrable, para soluciones de lixiviacidbn en montones y se puede obtener una solucién

clarificada. Cuando las columnas estan saturadas, se desorben, el carbén empobrecido es

lavado, y activado (Habashi, 1999).
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Figura 2.1.3 Diagrama del proceso de Carbdn en columnas (CIC) (Marsden & House, 2006)
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2.2 Adsorcion

La adsorcion puede definirse como la tendencia de un componente del sistema a concentrarse

en la interfase, donde la composicion interfacial es diferente al seno del fluido.

Hay una clara diferencia entre el fendmeno de adsorcion y el de absorcion, en el segundo existe
una penetracion fisica de una fase en la otra; sin embargo, es factible que ambos sucedan
simultdneamente, y en este caso puede ser muy dificil separar los efectos de ambos fenédmenos,

inclusive un fendbmeno puede al otro.

El fendmeno de adsorcidn es de particular relevancia en la ciencia de los coloides y superficies.
El proceso de adsorcion de atomos y moléculas en la interfase, es una de las principales formas
en que la interfase de alta energia puede modificarse para disminuir la energia total del sistema.
La adsorcién puede ocurrir en cualquier tipo de interfase (Liquido-Gas, Solido-Gas, Liquido-
Solido) (Viades, 2016)

La adsorcién que ocurre en la interfase liquido-solido se calcula de la siguiente forma:
(Co—C
qezV(OTe)) ... (2.1.5)

Donde g, (mol/g) son lo moles adsorbidos por gramo de adsorbente, V es el volumen de la
solucion, C, es la concentracion inicial de adsorbato, C, concentracion de equilibrio y W es la

cantidad adsorbente.

Adsorbato: sustancia que se adsorbe sobre la superficie
Adsorbente: superficie en la que sucede la adsorcién

2.2.1Tipos de adsorcién

La adsorcion fisica, o adsorcion de “Van Der Waals”, fendmeno facilmente reversible, es el
resultado de las fuerzas intermoleculares de atraccion entre las moléculas del sdlido y la
sustancia adsorbida. La sustancia adsorbida no penetra dentro de la red cristalina ni se disuelve
en ella, permanece totalmente sobre la superficie. Sin embargo, si el sélido es muy poroso y
contiene muchos pequefios capilares, la sustancia adsorbida penetra a estos intersticios si es

que la sustancia humedece al sélido. La adsorcién reversible no se concreta a los gases, también
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se observa en el caso de liquidos. El calor de adsorcién es relativamente mente bajo de 1- 10
kcal/mol (Treybal, 1988).

Quimisorcion, o adsorcién quimica, es el resultado de la interaccién quimica entre el sélido y la
sustancia adsorbida. Las fuerzas de unidén quimica pueden variar considerablemente y puede
suceder que no se formen compuestos quimicos en el sentido usual, empero, la fuerza de
adhesion es generalmente mucho mayor que la observada en la adsorcion fisica. El calor liberado
durante la quimisorcion es comun mente grande (50-100 Kcal/mol), es parecido al calor de una
reaccion quimica. El proceso frecuentemente es irreversible; en la desorcion, de ordinario se
descubre que una sustancia original ha sufrido un cambio quimico. La misma sustancia, que, en
condiciones de baja temperatura, sufrira esencialmente solo la adsorcion fisica sobre un sélido,
algunas veces exhibe quimisorcion a temperatura mas elevadas; ademas de los dos fenébmenos
pueden ocurrir al mismo tiempo. La quimisorcién es de particular importancia en la catélisis
(Treybal, 1988).

2.2.2 Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcién de Langmuir, fue desarrollada originalmente para describir la adsorcion
en las fases sélido- gas en carbén activado. En su formulaciéon este modelo empirico asume
adsorcion en monocapa (la capa adsorbida es de una molécula de espesor), la adsorcién sélo
puede ocurrir en un cierto nimero finito de sitios en la superficie que son idénticos, equivalentes,
sin interaccion lateral (las moléculas adsorbidas no interaccionan entre si), incluso en sitios
adyacentes. En su derivacion, La isoterma de Langmuir se refiere a que cada molécula posee
entalpia constante y energia de activacién de sorcion (todos los sitios poseer la misma afinidad

para el adsorbato) (Treybal, 1988).

Por otra parte, la teoria de Langmuir ha relacionado con disminucién rapida de las fuerzas
atractivas intermoleculares al aumento de la distancia. Una importante caracteristica de la
isoterma de Langmuir puede expresarse con la constante adimensional R;, cominmente
conocido como factor de separacion. Se puede representar como:

_ 1
1+K;Cy

... (2.1.6)

Ry
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Donde K; (L/mg) se refiere a la constante de Langmuir y C, se denota a la concentracion inicial
adsorbato (mg/L). En este contexto, menor valor de R; refleja que la adsorcién es mas favorable.
En una explicacion mas profunda, el valor R, indica la naturaleza de adsorcion a ser desfavorable

cuando R; >1, lineal R, = 1, favorable (0< R;<1) o irreversible (R;= 0).
La isoterma de Langmuir queda representada con la siguiente ecuacion:

_ QmaxKLCe
qe = Lot o (21.7)

Donde g4, €S la adsorcion méaxima, K; es la constante de Langmuiry C, es la concentracion de

equilibrio.

La siguiente ecuacion muestra la isoterma de Langmuir en su forma lineal.

ce 1 ce

... (2.1.8)

de AmaxKL  Qmax

. C .. .
El grafico de q—e versus Ce debe de dar la relacion lineal de la cual g4, ¥ K, pueden ser
e

determinados de las intersecciones respectivamente (Foo y Hameed, 2010).

2.2.3 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es la relacion mas antigua conocida que describe la adsorcion no ideal
y reversible, no se limita a la formacién de monocapa. Este modelo empirico se puede aplicar a
adsorcion de multiples capas, con una distribucion no uniforme de entalpia de adsorcion y mas
afinidad de la superficie heterogénea. En sus inicios se desarroll6 para la adsorcion de carbon
animal, lo que demuestra que la relacién del adsorbato en una masa dada de adsorbente para

el soluto no fue una constante a diferentes concentraciones de la solucion (Foo y Hameed, 2010).

Se puede derivar teéricamente una expresion de este tipo suponiendo que la superficie contiene
diferentes tipos de centros de adsorcion. La isoterma de Freundlich de la siguiente forma ¢, =
KrCe'/™. Donde los parametros de ajuste K es la constante de Freundlich y 1/n es una

constante adimensional menor que 1. Se pueden obtener del ajuste lineal de la expresion en
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forma logaritmica Ing, = InKy + G) InCe . La representacion de Ing, contra InC, permite

obtener n de la pendiente y K de la ordenada en el origen.

2.2.4 Isoterma de Temkin

Este modelo contiene un factor que toma en cuenta de forma explicitamente las interacciones
adsorbente - adsorbato. La isoterma de Temkin puede obtenerse en base a la isoterma de
Langmuir suponiendo que el calor de adsorcién disminuye linealmente al aumentar la superficie
cubierta (Medina et al., 2015). La isoterma de Temkin generalmente de utiliza de la siguiente

forma;
RT
qe = b_T LTl ATCe (219)

q. = capacidad de adsorcion en el equilibrio (cantidad de adsorbato / cantidad de adsorbente).
C.= es la concentracion del adsorbato en el equilibrio. A = constante de equilibrio de union
correspondiente a la maxima energia de enlace. b; = constante relacionada con el calor de

adsorcion.

La ecuacioén linealizada de la isoterma de Temkin generalmente se expresa de la forma siguiente:
e =BInA+BInC, ... (2.2)

Al representar graficamente g, vs Ln Ce, se puede obtener B de la pendiente y A de la ordenada

en el origen (Temkin, 1940).
Célculos termodinamicos

Los parametros termodinamicos reflejan la viabilidad y la naturaleza espontanea del proceso de
electrocoagulacién. El equilibrio heterogéneo que se alcanza puede ser representado con la
constante de equilibrio K;, definida como una relacion entre la concentracion de equilibrio del
soluto entre la fase soélida de los productos de electrocoagulacién y la fase liquida (solucion de

cianuro).
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Para el proceso de adsorcion los cambios en la energia libre de Gibbs (AG®), entalpia estandar
(AH®) y entropia estandar (AG°®), fueron calculados empleando las siguientes ecuaciones y

utilizando los resultados de los estudios de la isoterma de Langmuir:

AG° = —RTLnK, ... (2.2.1)
AH_ 45 = —RT(InK;, — K,) ....(2.2.2)
AG®u4s = AHC 45 — TAS® 145 ....(2.2.3)

Donde KL es la constante de Langmuir, Ko una constante la cual se relaciona con la energia de
adsorcion, T: es la temperatura en (K)y R: es la constante universal de los gases (Kundu y

Gupta, 2005).
2.3 Cinética de adsorcion

Para el disefio de equipos de adsorcion, es necesario conocer el equilibrio de adsorcion y la
velocidad con la que se llega al equilibrio, es decir, la cinética de adsorcion.

Existen diferentes modelos que permiten caracterizar el proceso de adsorcion en un solido, que
Unicamente tratan de reproducir los resultados experimentales de concentracion y adsorcion
contra el tiempo. Hay muchos factores que influyen en la capacidad de adsorcion, los modelos

empiricos solo consideran el efecto de los parametros observables en la velocidad de adsorcion.

El modelo cinético de primer orden es expresado por Lagergren por medio de la siguiente

ecuacion:
d
% = K,(q. — q¢) o (2.2.)

Donde g, (%) y qt(%) son la capacidad de adsorcion en equilibrio y a un tiempo t (min),

K, (min~1) es una constante de velocidad de primer orden de adsorcién. Al integrar la ecuacion
anterior con las condiciones limite t=0 a t=ty q;=0 a q; = q; Se obtiene la siguiente ecuacion
dependiente del tiempo (Yuh-Shan Ho, 2004).
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Ln (g, — q;) = Ln(qe) — K;t ... (2.2.5)

El modelo de pseudo-segundo orden en el cual la capacidad de adsorcion sigue el modelo de
Langmuir (Ho y McKay, 1998). El segundo modelo cinético para Lagergren se expresa como:

& = Ky (qe - q0)? ... (2.2.6)

Donde K, es la constante de velocidad de segundo orden de adsorcion. La forma integrada de

la ecuacion anterior con las siguientes condiciones limitet =0at=tyq; =0 Yy q; = q;-

1 1
s = ot Kot e (22.7)

después de reagrupar términos de ecuacion (2.2.7) se leanaliza como

t 1

a K.q%

t
to ... (2.2.8)

2.4 Coagulaciéon quimica

Hay dos términos que han sido utilizados por los investigadores como sinénimos que ocurren
simultdneamente en el tratamiento de aguas coagulacion- floculacion. El primero es la definicién
de coagulacion, que es la desestabilizacion eléctrica de las particulas de tal manera que se
aproximen unas a otras lo suficiente para ser atraidas. La Floculacion consiste en la agrupacion
de las particulas coloidales desestabilizadas, formando agregados de mayor tamafio

denominados “fléculos”, los cuales se pueden separar del agua por sedimentacion.

Las particulas de tamafio coloidal se caracterizan por otros factores que las mantienen en
suspension, en relaciéon a su baja sedimentacion. Dos de los mas importantes de estos factores
son la repulsion electrostatica y la hidratacion. La hidratacién es la reaccién de la superficie de
las particulas con el agua que las rodea, la cual reduce la gravedad especifica de las particulas
haciéndolas mas cercana a la del agua. La repulsién electrostatica se desarrolla porque las
particulas coloidales usualmente tienen una carga neta en la superficie en relacion con la

solucion. Esta carga es el resultado de la ionizacion de pequerfios iones superficiales, o que

Las fuerzas que tienden aglomerar las particulas hasta que sean lo suficientemente grande para

sedimentar pueden ser quimicas o fisicas y comprender dos etapas, el transporte y adherencia
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de particulas. El transporte de particulas puede resultar del movimiento browniano, de la
gravedad o del movimiento del fluido, todos ellos factores fisicos. La adherencia de la particula
puede resultar de la consecuencia de las fuerzas de Van Der Waals, de las interacciones

guimicas y de la adsorcion fisica y quimica. (Singley, 1986).
Los coagulantes principalmente utilizados son las sales de aluminio o hierro.

Sales de Aluminio: Sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3 ), cloruro de aluminio (AICIs), sulfato de aluminio
+ cal (Alx(SO.)s + Ca(OH). ), Sulfato de aluminio + sosa caustica (Alz(SO4)s + NaOH ), Sulfato de
aluminio + carbonato sddico (Alx(SO4)s + Na>COgs), Aluminato sodico (NaAlO,) y polimeros de

aluminio.

Sales de Hierro: Cloruro férrico (FeCls), Cloruro férrico + cal (FeCl; + Ca(OH),), Sulfato férrico
(Fe2(S04)3), Sulfato férrico + cal ((Fe2(S0a4)s + Ca(OH)2), Sulfato ferroso (FeS0O.), y Cloruro férrico
(FeCls) (Andia et al., 2000).

Factores que Influyen en la Coagulacion.

Es necesario tener en cuenta los siguientes factores con la finalidad de optimizar el proceso de

coagulacion:

pH, turbiedad, sales disueltas, temperatura del agua, tipo de coagulante utilizado, condiciones

de mezcla, sistemas de aplicacién de los coagulantes y tipos de mezcla.

Las interrelaciones entre cada uno de ellos permiten predecir cuales son las cantidades de los

coagulantes a adicionar al agua (Andia et al., 2000).
2.5 Electrocoagulacién

El proceso de electrocoagulacion ha sido conocido como un fenédmeno electroquimico durante el
ultimo siglo. Se ha utilizado frecuentemente para el tratamiento de muchos tipos de aguas
residuales con diferentes grados de éxito. Sin embargo, la mayoria de los estudios se han
centrado en la eficiencia de eliminacion de desechos sin explorar los mecanismos implicados en
el proceso de electrocoagulacion. Este método electroquimico de eliminacién requiere muy
pequefias cantidades de adicion de sal para aumentar la conductividad de la solucién, el

mantenimiento y el funcionamiento de las celdas de electrocoagulacion es relativamente simple
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(Parga et al., 2005). El proceso de electrocoagulacion ofrece un potencial significativo para la
eliminacion de especies idnicas solubles de solucion, metales pesados particularmente
(Pogrebnaya et al., 1995). Las condiciones de funcionamiento del proceso de electrocoagulacion
son altamente dependientes de la quimica de la fase acuosa medio, especialmente de
conductividad y pH. Otra importante caracteristica tal como tamafio de particula, el tipo de
electrodos, tiempo de residencia, distancia de los electrodos y concentracion de los
constituyentes quimicos influiran en los pardmetros de operacion del proceso (Barkley et al.,
1993).

El principio de electrocoagulacion se basa en la coagulacion entre los cationes polivalentes
formados por la oxidacion electrolitica de los anodos de hierro o aluminio mejorando la
coagulacion de los compuestos en el medio acuoso, el movimiento electroforético tiende a
concentrar las particulas cargadas negativamente en la regiéon del &nodo y los iones cargados
positivamente en el catodo de modo que facilita la coagulacion. Los iones liberados en los
anodos de sacrificio (Fe y Al) neutralizan las particulas cargadas con cargas opuestas, en
combinacién con la generacion de H. y O facilita la flotacion y la coagulacién de las especies en
la solucién. Las burbujas generadas en la electrolisis llevan al oro y la plata a la parte superior
de la solucién donde son concentradas, adsorbidas y eliminadas (Parga et al., 2005). El cambio
frecuente de polaridad en los electrodos puede facilitar la eliminacion de contaminantes

organicos y metalicos (Gomes et al., 2007).

2.5.1Teoria de electrocoagulacion

La electrocoagulacion es un proceso complicado que incluye fenémenos quimicos y fisicos que
utilizan electrodos consumibles para suministrar iones en el agua. En la electrocoagulacion los
iones se producen “in situ” y consta de tres etapas: 1) formacién del coagulante por oxidacién
electrolitica de los anodos de sacrificio, 2) desestabilizacion de los contaminantes, particulas en
suspension y ruptura de emulsiones 3) agregacion de fases desestabilizadas para formar para

formar fl6culos. Los mecanismos pueden resumirse en los siguientes pasos:

e La compresién de la capa doble difusa alrededor de las especies cargadas por las

interacciones de iones generados por la oxidacion del anodo de sacrificio.
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¢ Neutralizacion de las cargas de las especies idnicas presentes en el agua por los contra iones
producidos por la disolucién electroquimica del anodo de sacrificio. Estos contra iones
reducen la repulsion entre particulas electrostaticas a medida en que la atraccion de van der
Waals predomina, lo que causa la coagulacion.

e Laformacioén de floculos; el fléculo formado como resultado de la coagulacion crea un manto
de lodo que atrapa particulas coloidales que aun permanecen en el medio acuoso (Mollah et
al., 2004).

La cantidad de electricidad que pasa a través de los electrodos en la celda de electrocoagulacion
es la responsable de la disolucion y la depositacion de iones metalicos. Una relacion entre la
corriente eléctrica y cantidad de metales disuelto en gramos es descripta en la ley de Faraday.

_Itm
T nF

. (2.2.9)

Donde W es la masa del electrodo disuelto en gramos (g)
| = corriente en amperes (A)

t = tiempo en segundos (s)

M = peso molecular (g/g-mol)

n= el nimero de electrones en la oxidacion o reduccién

F = constante de Faraday (A.s/eq).
Consumo de energia.

El consumo de energia que se tiene en un reactor de electrocoagulacion se puede calcular con

la ecuacion:

_ (Ixvxt)
~ 1000

... (2.3)

Donde:

E= Energia (kW-hr)
| = Corriente (Amperes)

V = Carga (volts)
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t = Tiempo (hrs.)
El potencial medido en una celda electroquimica es la suma de tres componentes:
Nap =Mt Mg + Mg ....(2.3.1)

Donde Nap €S el sobrepotencial aplicado (V), n, sobrepotencial cinético (V), n7,,, sobrepotencial

por concentracion (V), y n,,, sobrepotencial debido a la resistencia en la solucion (V).

El n,, relaciona la distancia entre los electrodos (d), el area superficial (k), la conductividad

especifica de la solucién (k) y la corriente eléctrica (I). Como se muestra en la siguiente ecuacion.

_id

e =1y . (2.3.2)

Lo que nos indica que se puede minimizar el sobrepotencial de la solucién disminuyendo la
distancia entre los electrodos, aumentando el area y la conductividad en la solucion.

Sobrepotencial por concentracion 7,,., también conocido como sobrepotencial de transferencia

de masa o de difusion es debido a la concentracion del analito en la proximidad de los electrodos,
este sobrepotencial se puede reducirse incrementado la transferencia de masa de los iones en

la solucion a la superficie del anodo mediante el aumento de la turbulencia. 1, sobrepotencial

cinético también llamado potencial de activacidn el cual tiene origen en la barrera de energia de
activacion para las reacciones de transferencia de electrones. El sobrepotencial de activacion es
particularmente alto para la evolucién de gases en ciertos electrodos. Tanto el cinético como el

por resistencia aumentan al incrementar la corriente (Mollah et al., 2004).
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Ventajas

1.
2.

EC requiere un equipo simple y es facil de operar.

El lodo formado por EC tiende a ser facilmente estables y mas facil de secar, esta
compuesta de principalmente 6xidos metdlicos / hidréxidos. Por encima de todo, es una
técnica de baja produccion de lodos.

Los floculos formados por EC son similares a los fléculos quimicos, excepto que en EC
tienden a ser mucho mas grande, contiene menos agua ligada, es resistente a los acidos
y més estable, por lo tanto, puede separarse mas rapido por filtracion.

EC produce efluentes con menos contenido de sélidos disueltos totales (TDS) en
comparacion con tratamientos quimicos.

El proceso de EC tiene la ventaja de eliminar las particulas coloidales mas pequefias,
debido a que el campo eléctrico aplicado los pone en movimiento mas rapido, lo que
facilita la coagulacion.

El proceso de EC evita usos de productos quimicos, por lo que no hay ningin problema
de neutralizar el exceso de productos quimicos y no hay posibilidad de contaminacion
secundaria causada por sustancias quimicas afiadidas en una concentracién elevada
como cuando se utiliza la coagulacion quimica de las aguas residuales.

Las burbujas de gas producidas durante la electrdlisis pueden llevar el contaminante a la
parte superior de la solucién donde puede ser mas facilmente concentrada y removidas.
Los procesos electroliticos en la celda de EC son controlados eléctricamente asi que

requiere menos mantenimiento

Desventajas

Los electrodos de sacrificio " se disuelven como resultado de la oxidacion, y necesitan
ser remplazados periddicamente.

El uso de la electricidad puede ser costoso en muchos lugares.

Una pelicula de éxido impermeable puede estar formado sobre el catodo conduce a la
pérdida de la eficiencia de la unidad de EC.

Se requiere alta conductividad de la suspension de las aguas residuales.

los hidréxidos formados pueden tender a solubilizar en algunos casos (Mollah et al., 2001)
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2.5.2 Reacciones en el proceso de electrocoagulacion

Las reacciones quimicas que se han propuesto para describir el mecanismo de

electrocoagulacion en los electrodos hierro y aluminio son las siguientes.

Cuando los electrodos son de hierro

Anodo

Fe) — Fe?* + 2e- . (23.2)
Cétodo

2H20 + 26" — Hy +2(OH)" . (233)

Reaccion Global
Fes) +2H20 — Fe(OH). + H» ....(23.4)

El pH del medio aumenta como resultado de este proceso electroquimico y los [Fe(OH)s-
Fe(OH)2(s)] permanece en la solucibn como una suspension gelatinosa, que puede adsorber el
oro y la plata de la solucion cianurada, ya sea por la formacién de complejos o por atraccion
electrostatica seguida por la coagulacion y flotacion (Parga et al., 2013).

La Formacién de éxidos de hierro como hematita, magnetita, e hidréxidos de hierro lepidocrocita
y goetita. Se han identificado como subproductos de la electrocoagulacion, por Parga et al.,
(2005) Y Gomes et al., (2007).

Cuando los electrodos son de aluminio

Céatodo:

3H,0 + 3e" — 3/2Hy) + 3(OH) ....(2.3.5)
Anodo:

Al(s) — AP*+ 3¢ . (2.3.6)
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Reaccion Global
Al(s) +3H20 — AI(OH)s + 3/2Hy() ....(2.3.7)

En el proceso de electrocoagulacién los iones de (Al*), que provienen de la oxidacion
electrolitica de los &nodos de aluminio, se hidrolizan espontdneamente, generando varias

especies de acuerdo al siguiente mecanismo (Kobya et al., 2011):

AR* + H,0 > AI(OH)? + H* ... (2.3.8)
AI(OH)?* + 2H,0 < Al(OH)s + 2H* (239

Sin embargo, dependiendo del pH del medio acuoso, otras especies monomericas y poliméricas
pueden estar presentes en el sistema, tales como Al,(OH)2*, y Al3(OH)4%, Alg(OH)15%3,
Al7(OH)17** Al1304(0OH)2*, la cual final mente se transformara por sobresaturacion en Al(OH)s(s)

de acuerdo a una compleja cinética de precipitacién (Rebhun, y Lurie, 1993).

El proceso de adsorcion de iones de metales pesados por fléculos de hidréxido de aluminio esta
compuesto de muchos procesos complicados, tales como formacién de complejos, coagulacion

de barrido, co-precipitacion y neutralizacion eléctrica (Lu et al., 2015).
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Figura 2.1.4 Diagrama de formacion de hidroxidos hierro y aluminio en una celda de
electrocoagulacion con dos electrodos monopolares de hierro o aluminio

2.5.3 Factores que afectan la electrocoagulacion
Configuracioén de los electrodos en una celda electroquimica

Una celda electroquimica compuesta solamente de un anodo y catodo puede no ser suficiente

en la remocion de metales pesados del agua a nivel industrial. Por lo que se emplean los
siguientes tipos de arreglos:
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Electrodos monopolares con conexiones en serie

Los electrodos internos de la celda electroquimica estan conectados entre si sin tener conexiones

con los electrodos exteriores, solo estos electrodos estan conectados a la fuente de poder. En

este arreglo se requiere voltajes elevados para un determinado flujo de corriente. Las celdas

conectadas en serie generan una alta resistencia (Pretorius et al., 1991).

+ -
I v R o TR BRSO | —AVAN-
; Ri
—

AN T AN ——

R2

|
R3

De acuerdo a la ley de ohm

V=1IR

Donde:
I corriente de la fuente
V voltaje de la fuente

R resistencia total
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1

Electrodos monopolares con conexiones en paralelo

En este tipo de arreglo se colocan alternados los anodos y catodos a la fuente de poder. En este
tipo de arreglo la corriente es dividida entre todos los electrodos en relacion a la resistencia de
celdas individuales, mientras la diferencia de potencial seria la requerida por la celda individual
(Pretorius et al., 1991).

LEEN VN
' /_ Rs
£3 = R
I5 \—N’V\;v —f
L r |
4 | |4_ /——-"\'A-R""f\-'
R3
- o | I S Y Y —
- Care v n —A Y
— ; R
|'1 S A AN, &
B 7 .

Flujo de corriente en un arreglo en paralelo

I: 11+12+I3

V=V1= V2=V3
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Electrodos bipolares con conexiones en serie

Los electrodos de sacrificio se colocan entre los dos electrodos monopolares sin ninguna

conexion eléctrica. Solo los dos electrodos monopolares estan conectados a la fuente de poder

sin interconexiones entre los electrodos de sacrificio. En resumen, cada uno de los electrodos

internos se llevaria a cabo las reacciones de oxidacion y reduccién (Pretorius et al., 1991).

I
AN

R4

e
I
T T N N l AN N l
R2 Ra R4

AL
Rs

R: R1+ R2+R3+ R4+R5

V:V]_‘l‘ V2+V3+V4+V5

Erick Montafio Silva

POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA,2017

31



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

Densidad de corriente

La densidad de corriente (i) es la corriente suministrada al electrodo dividido por el area activa
del electrodo. La variacion de la corriente facilmente controla este pardmetro. La densidad de
corriente determina tanto la velocidad electroquimica de la dosificacién de metal del agua y la

produccion de burbujas.
Temperatura

La eficiencia de corriente en la electrocoagulacién con electrodos de aluminio incrementa con el
aumento de temperatura hasta llegar cerca de los 60°C donde se encuentra un maximo en EC.
El aumento adicional de temperatura ocasiona una disminucion en la eficiencia. El aumento de
la eficiencia de EC con la temperatura se atribuy6 a la mayor actividad de destruccion de la capa
de 6xido de aluminio en la superficie del electrodo. Mientras que cuando la temperatura es
demasiado alta, hay una disminucion de los poros de Al (OH)s formando fléculos mas compactos
gue son mas propensos a depositar en la superficie del electrodo (Chen, 2004).

Efecto de la combinacion de electrodos de hierro y aluminio en remocién de zinc, cobre 'y

niguel mediante electrocoagulacion

Prica et al., 2012, llevaron a cabo un estudio de eliminacién de cobre, zinc y niquel de una
solucion de desecho. Los experimentos se realizaron con 4 diferentes combinaciones de
electrodos de hierro y aluminio, a tres diferentes densidades de corriente (20, 40, 80 A/m?). Los
resultados muestran que a mayor densidad de corriente se obtuvo mayor remocion, para el cobre
la mas alta eficiencia se logré una distancia entre los electrodos de 1.0 cm para todas las
combinaciones de electrodos, mientras que para el niquel y zinc se logr6 a una distancia de 1.5

cm.

Efecto de laconcentracion de cobre, oro y plata en larecuperacion de oro y plata mediante

electrocoagulacién

Algunos estudios que se han realizado para la recuperacion de oro y plata contenida en la
solucion rica del proceso de cianuracion, mediante la tecnologia de electrocoagulacion con

electrodos de hierro. Donde el contenido promedio de la plata solucion rica era de 52 ppm, fue
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obtenida una recuperacion de 99% de plata, con los siguientes parametros, pH = 8, tiempo de
residencia = 20 minutos, densidad de corriente (0.44 A por cm2) y adicién de cloruro de sodio =
4 g /L. Vazquez et al., 2014. Por otra parte, Figueroa et al., 2012, estudio el comportamiento de
la recuperacion de oro y plata en el cual contenia altas concentraciones de oro y plata en la
solucién, la concentracién inicial de oro (13.25 ppm) y plata (1357 ppm), pH=8, tiempo de
residencia de 5 minutos, distancia entre los electrodos de 5mm, densidad de corriente (0.0055 A
por cm?) y 1 g/L de NaCl.

(Parga et al., 2013). Emplearon el proceso de electrocoagulacion, en el cual se obtuvo una
eliminacion del 99% del cobre de las soluciones estéril de lixiviacién. Las condiciones de
operacion en este proceso que se emplearon, pH=8, tiempo de residencia de 20 minutos,
densidad de corriente (0.42 A por cm?) y 4 g/L de NaCl. También se demostr6 en ese estudio
gue por medio con la microscopia electronica de barrido se formaron las especies de magnetita,
ferrita y lepidocrocita, generadas en los electrodos de hierro.

2.6 Estudios termodindmicos en electrocoagulacién

Parga et al., (2014), realizaron un estudio termodindmico de la eliminacién de arsénico mediante
electrocoagulacion. Se utilizé la isoterma de Langmuir en su forma linealizada para describir la

adsorcion del sistema.

Kamaraj y Vasudevan (2014), realizaron un estudio de electrocoagulacién para la eliminacion de
cesio y estroncio del agua, en la cual utilizaron las Isotermas de Freundlich y Langmuir para la
adsorcion de estos metales del agua, en el cual la isoterma de Langmuir ajusto mejor los
resultados experimentales. Los resultados termodinamicos que obtuvieron a una temperatura de
40 °C: AG® = - 66.87 (J/mol), AH° =52.39 (kJ/mol) y AS® = 1.52 (J/ mol °K).
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2.7 Estudios cinéticos en electrocoagulacion

Kamaraj y Vasudevan (2014) realizaron una investigacion empleando los modelos cinéticos de
primer y segundo orden de Lagergren. En el cual se utilizé una concentracion inicial de estroncio

y cesio (5 mg/l) contra varias densidades de corriente de 0.02 a 0.08 A/ dm2.

Kobia et al., (2005) utilizaron el modelo cinético de segundo orden de Lagergren para la remocion

de arsénico de agua empleando electrodos de hierro y aluminio.

Donde g, (mg/g) vy q; (mg/g) es la cantidad adsorbida de equilibrio y un determinado tiempo en

los hidroxidos generados en la electrocoagulacion vy k. (ﬁ) es la constante de velocidad

para el modelo de cinética de segundo orden.
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Erick Montafio Silva
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA,2017

34



CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

Para las pruebas de electrocoagulacion se utilizaron las siguientes soluciones de cianuracion:
proveniente de la industria minera (Alamo Dorado) y solucidn sintética de cianuro con diferentes

concentraciones de oro-plata.

Se utilizé una celda electrolitica un volumen de un litro, construida de acrilico, en la parte superior
tiene dos barras de cobre que distribuyen la corriente a través de los electrodos, se utilizaron tres
electrodos de hierro y tres electrodos de aluminio (6 cm de largo por 5 cm de ancho) conectados

en paralelos en la cual se pueda variar la distancia de los electrodos.

Al Fe

Flujo de corriente en un arreglo en paralelo

I= 11+ 12+I3

E. : V=V,=V,=V,

r“ e R e s 1
L T = k=171 =
Ry Ry Rz

Figura 3.1.1 Arreglo de los electrodos en la celda de electrocoagulacion
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Figura 3.1.2 Celda de electrocoagulacion

3.2 Equipo

Se utilizé un agitador magnético marca corning modelo PC-310, una fuente de poder regulada
(modelo PRL-25 marca Steren), un medidor de pH modelo 5938-10, la filtracion se realizé con
papel filtro whatman No. 42, didmetro 125 mm. Se midi6 la concentracion de oro y plata en la

solucion cianurada mediante la técnica de absorcion atbmica.

Figura 3.2.1 Equipo de laboratorio de electrocoagulacion
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Figura 3.2.2 Espectrofotémetro de absorcion atomica perkin elmer modelo 3110.

3.3 Métodos

3.3.1 Empleo del proceso de electrocoagulacion para la recuperacion de oro y plata de la

soluciéon cianurada

Para las pruebas de electrocoagulacion se utiliz solucién de la Mina Alamo Dorado la cual

contiene la siguiente concentracion de oro, plata, cobre y cianuro libre.

Tabla 3.3.1 Solucion rica de Alamo Dorado

Especie | Concentracion
Ag 125 mg/L
Au 0.8 mg/L
Cu 1.22 g/L
CN™ 3.68g/L

Erick Montafio Silva
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También se prepard solucién sintética con cianuro de sodio, estandar de oro y nitrato de plata de
grado analitico en agua des-ionizada. El porcentaje en peso NaCN fue de 0.2%. La concentracion

promedio de oro (5 mg/l) y plata (110 mg/l).

El voltaje y amperaje fue controlado mediante una fuente de poder de corriente directa. Se ajusto
el pH con &cido sulfurico diluido y sosa caustica, se le agregé sal para aumentar la conductividad
de la solucion cianurada.

Los parametros en los que se enfoca este estudio son los siguientes:

» distancia de separacion entre los electrodos
= densidad de corriente
= flujo volumétrico

Tabla 3.3.2 parametros utilizados en el proceso de electrocoagulacion

Distancia de los Densidad de Densidad de Flujo
electrodos corriente Al (+) | corriente Fe (+) | volumétrico
(cm) (A/m?) (A/m?) (ml/min)
0.4 170 55 25
0.8 230 90 75
350 140

Al (+) Cuando los &nodos son de aluminio
Fe (+) Cuando los anodos son de hierro

El porcentaje de recuperacion de oro y plata se calcul6 con la siguiente ecuacion:

% Re = "L . (3.3.1)
0

Donde, C, y C; son respectivamente la concentracion inicial y final de oro y plata.

3.3.2 Caracterizacion de los solidos de electrocoagulacion

Al precipitado formado durante el proceso de electrocoagulacion, se analiz6 su morfologia e
identificacion de especies mediante las técnicas de caracterizacion de Difraccion de rayos X y

Microscopia electronica de barrido.

Erick Montafio Silva
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Difraccién de rayos X

La técnica de Difraccidén de rayos X se utilizé para conocer las especies en las que se encuentra

atrapado el oro y la plata.

Figura 3.3.1 Equipo de difraccion de rayos X marca BRUKER D8 advence del Departamento de
Geologia de la Universidad de Sonora

e —
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Microscopia electronica de barrido

El estudio realizado mediante microscopia electrénica de barrido proporciona informacién sobre
la morfologia, imagenes topograficas de la superficie del sélido, tamafio de particula y sobre la
composicion de la muestra. Este equipo también tiene incorporado un sistema de deteccién de
rayos X por dispersion de energia (EDS) lo que permite realizar un andlisis cualitativo y

cuantitativo de los elementos presentes en el precipitado.

Figura 3.3.2 Equipo de microscopia electronica de barrido del Departamento Investigacion en
Polimeros y Materiales de la Universidad de Sonora

e —
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3.3.3 Andlisis termodinamico

El analisis termodinamico se realizé mediante las pruebas de electrocoagulacién a una solucién
de cianuro con diferentes concentraciones de oro y plata. Se pes6 en una balanza analitica la
masa que se disuelve de los electrodos y por medio el equipo de absorcion atbmica se cuantifico

la cantidad de oro y plata que se adsorbié durante el proceso de electrocoagulacién. Se calculd

la adsorcion de la siguiente forma g, =V ((C"—M_/Ce)) donde g, (mol/g ) son lo moles adsorbidos de

oro y plata por gramo de hierro o aluminio, V es volumen de la celda electrolitica, C, es la
concentracion inicial de oro o plata, C, concentracion de equilibrio y W es la cantidad hierro y
aluminio que se disuelve en los electrodos, por ultimo se grafic6 la adsorcion versus
concentracion de equilibrio y se determiné cual es la isoterma que mejor ajuste los resultados

experimentales.

Tabla 3.3.3 Condiciones experimentales para el andlisis termodinamico de la
electrocoagulacion de oro y plata.

Au Ag Tiempo | Corriente Voltaje
Muestra (mg/L) (mg/L) (minutos) | (amperes) (volts) pH
1 4 421.1 15 5 6 9.75
2 5 110 15 5 6 94
3 3 320.7 15 5 6 10.25
4 2 212.8 15 5 6 10.04
5 6 621.7 15 5 6 9.95
6 8 874.2 15 5 7 9.81

3.3.4 Anélisis cinético

El analisis cinético de adsorcién se realiz6 durante el proceso de electrocoagulacién a una
solucion con diferentes concentraciones de oro y plata. Se tomd una muestra en intervalos de 3
minutos, cinco en total, a las cuales se les midi6é por medio de absorcién atdmica la concentracion
de oro y plata. Se calculé la adsorcion mediante la ecuacion (2.1.5), después se grafico la
adsorcion de oro y plata contra el tiempo. Los resultados experimentales se compararon con el
modelo cinético de adsorcion de primer y segundo orden. De los modelos cinéticos de adsorcion,
se determind la constante cinética de adsorcion y la adsorcion de equilibrio en la solucién de

cianuro.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Andlisis de electrocoagulacion

4.1.1 Andlisis de electrocoagulacion a la solucion rica de Alamo Dorado

Tabla 4.1.1 Condiciones de operacion y porcentaje de recuperacion de oro y plata, Solucion rica
de Alamo Dorado

Electrodos | 1P | Amperes | | NaC [ Recuperacion [ Recuperacion [y

1] Al(+)/Fe() | 15 5 9 | 1 91.28 % 375 % 0.4193
2 Al*/Fe* 15 5 9 1 94.56 % 25% 1.0077
3 [ Al()/Fe(+) 15 35 9 | 1 99.68 % 25% 0.9113
4 | Al()/Fe(+) 15 45 |10 1 85.92 % 25% 1.1717
5| A)/Fe(+) | 15 38 |10]| 4 99.2 % 223 % 0.9895
6 Al*/Fe* 15 5 10 1 99.36 % 17 % 0.625
7 FelFe 20 2 10 1 99.96 % 51.6 % 1.1384
8 Al/Al 15 6 10 2 90.4 % 37.23% 0.5405

(+) Anodo

(-) Catodo

* Cambiando la polaridad

Para las pruebas de electrocoagulacion con la solucién rica de Alamo Dorado, se realizaron 8
pruebas en la cual se determiné la eficiencia en la recuperacion oro y plata en una solucion
cianurada con una alta concentracion de cobre empleando electrodos de hierro y aluminio. El

tiempo que se empleo fue de 15 minutos en las primeras 6 pruebas, la celda electroquimica con
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|
un volumen de medio litro, constituida por 3 electrodos de aluminio y 3 electrodos de hierro

conectados en paralelo:

En la primera prueba se utilizé una corriente de 5 amperes con anodos de aluminio 1 g/l de sal y
un pH de 9, en la cual se obtuvo una recuperacion de 91.2% de plata y 37.5% de oro. En la
segunda, cambiando la polaridad 1 g/l de sal y un pH de 9, se obtuvo una recuperacion de 94.5%
de plata y 25% de oro. La tercera prueba, realizada con &nodos de hierro con 3.5 amperes, 1 g/l
de sal y un pH de 9 se consiguié una recuperacion de 99.6% de plata y 25% de oro. Al aumentar
la corriente a 4.5 amperes y el pH a 10 en la cuarta prueba manteniendo las mismas condiciones
anteriores, disminuyo el porcentaje de recuperacion a 85.9% de plata. En la prueba nimero 5 se
increment6 la cantidad de sal a 4 gramos por litro, pH de 10, 3.8 amperes, logrando una
recuperacion de 99.2 % de plata y 22.3 % de oro. La prueba nimero 6 se realiz6 cambiando la
polaridad, a un pH de 10, 5 amperes y 1 gramo por litro de sal, con lo que se obtuvo una
recuperacion de 99.36% de plata 'y 17% de oro.

Ademas, se hicieron 2 pruebas para comparar la recuperacion de plata y oro empleando anodos
y catodos del mismo tipo: la primera con 6 electrodos de hierro, sin cambiar la polaridad, 2
amperes, 1 g/l de sal, pH de 10, 20 minutos, dando como resultado una recuperacién de 99.9 %
de plata y 51.6 % de oro. La siguiente con 6 electrodos de aluminio, cambiando la polaridad, 6
amperes, 1 gramo de sal por litro, pH de 10, 20 minutos y una recuperacion de 90.4% de plata 'y
37 % de oro.

Las mejores condiciones de operacion para la recuperacion de oro y plata en la celda
electroquimica se consiguieron al emplear dnodos de hierro, al igual que cuando se estuvo
cambiando la polaridad con electrodos de hierro y aluminio. En las pruebas que se emplearon 6
electrodos de hierro o aluminio también se recuperé mayor cantidad plata y oro utilizando

electrodos de hierro.

1
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4.1.2 analisis de electrocoagulacion a la solucion sintética de oro y plata

Tabla 4.1.2 Concentracion de oro y plata inicial e final, masa disuelta en los electrodos de hierro

y aluminio.

[Aulinicia [Aufina [AQ]inicial [Ag]fina Mpe my; m;

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (9) (9) )
1 5 1.29 117 25.95 | 0.2056 | 0.2034 | 0.4090
2 5 2.47 112 47.65 | 0.2796 | 0.5056 | 0.8091
3 5 0.86 106 6.65 0.4697 | 0.8077 | 1.2091
4 5 1 116 21 0.1115 | 0.3144 | 0.4259
5 5 1.01 104 17.2 0.3305 | 0.5166 | 0.8471
6 5 1.02 104 9.7 0.4558 | 0.8696 | 1.3254
7 5 1.3 113 21.4 0.216 | 0.3428 | 0.5588
8 5 1.63 107 37.94 |0.3847 | 0.6439 | 1.0923
9 5 1.34 98 16.75 | 0.5085 | 0.9874 | 1.4959
10 5 0.68 105 7.05 0.4548 | 0.6652 | 1.12
11 5 0.85 120 15.25 0.6073 | 0.7471 | 1.3544
12 5 0.92 103 2.45 0.7265 | 0.8292 | 1.5557
13 5 0.17 114 0.35 1.8102 1.8102
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Tabla 4.1.3 Condiciones de operacion y porcentaje de recuperacion de oro y plata

Voltaje| Jre | Jai Constne Separacion| Flujo _
Recuperacién|Recuperacién

(AP*/Fe*)| pH | (volt) [(A/m3)|[(A/m?) (K:;l )) (cm)  |(mL/min) de Au de Ag
1 11| 25 53 | 177 2.17 0.4 25 74.2 77.82
2 11 4 89 | 222 4.67 04 25 50.7 57.46
3 106/ 5 133 | 310 9.00 0.4 25 82.8 93.7
4 10.4| 2.5 44 | 177 2.33 0.4 75 80 81.89
5 10.3] 4 111 | 310 6.93 0.4 75 79.8 83.4
6 |10.5| 5 146 | 355 | 10.20 0.4 75 79.6 90.6
7 10.3| 3.7 66 | 222 4.44 0.8 25 74 81.06
8 10.5| 5.75 | 124 | 310 10.20 0.8 25 67.3 81.07
9 10.3] 7.2 | 177 | 355 14.93 0.8 25 73.3 82.91
10 |10.2| 5.75 | 142 | 310 10.50 0.8 75 86.4 93.2
11 |10.2| 7.5 | 199 | 355 16.50 0.8 75 83 87.29
12 9.1| 6.2 | 235 | 355 14.99 0.8 75 81.6 97.9
13

(Fe/Fe) |10.2| 8 230 14.73 0.8 75 96.6 99.69

Jre: densidad de corriente cuando los anodos son de hierro (A/m?)
J a: densidad de corriente cuando los anodos son de aluminio (A/m?)
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Figura 4.1 Celda de electrocoagulacion

La celda de electrocoagulacion que se emple6 para la recuperacion de oro y plata es de
aproximadamente medio litro, el cual tiene conectado un tanque que se utliza para la

recirculacion con las mismas dimensiones.

Generalmente se obtuvo mayor recuperacion de oro y plata en la solucién cianurada a mayor
densidad de corriente, al aumentar la densidad de corriente, aumenta la produccion de especies
de EC por lo que aumenta la probabilidad de adsorcion de oro y la plata sobre la superficie de
los coagulos de hierro o aluminio. Tanto el flujo volumétrico de recirculacién como la separacion
entre los electrodos influyo en menor proporcién en la recuperacion de estos metales. Al igual
gue en la teoria, en los céalculos realizados en este estudio, a menor distancia de los electrodos
y mayor area, disminuye el sobrepotencial requerido para formar la misma cantidad de hidroxidos
metalicos, esto nos dice que se puede minimizar el consumo de energia con un mayor nimero

de electrodos y disminuyendo la distancia.

En la tabla 4.1.3, la recuperacién y la concentracion final en la solucién sintética, es un promedio

de la celda electroquimica y el tanque de recirculacién.
Los mejores resultados de recuperacion de oro y plata, vienen resumidos en la siguiente tabla.

Tabla 4.1.4 Condiciones de operacion vs porcentaje de recuperacion de oro y plata.

Recuperacion
d (cm) Flujo (mL/min) J(A/m?3) % Au % Ag
0.4 25 (133-310) 82.8 93.7
0.4 75 (146-355) 79.6 90.6
0.8 25 (142-310) 86.4 93.2
0.8 75 (235-355) 81.6 97.9

1
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Adicionalmente se hizo una prueba con electrodos de hierro en la que se obtuvo una

recuperacion de oro (96.6 %) y plata (99.6%).

Tabla 4.1.5 Efecto del flujo volumétrico, densidad de corriente en el porcentaje de recuperacion

de oro contra tiempo cuando la distancia entre los electrodos es de 0.4 cm.

Flujo volumétrico
(ml/min) 75 25
Densidad de
corriente (A/m2) | (53-177)|(89-222) | (133-310) | (44-222) | (111-310) | (146-355)
tiempo (min) R (%) R (%) R (%) R (%) R (%) R (%)
5 46 26.2 22.4 14.8 30 16
10 71.4 38 52 26.2 41.8 42.4
20 75.2 53.8 83.2 90.8 90.6 86.4

Tabla 4.1.6 Efecto del flujo volumétrico, densidad de corriente en el porcentaje de recuperacion

de plata contra tiempo cuando la distancia entre los electrodos es de 0.4 cm.

Flujo
volumétrico
(ml/min) 75 25
Densidad de
corriente (A/m?) | (53-177) | (89-222) | (133-310) | (44-222) | (111-310) | (146-355)

tiempo (min) R (%) R (%) R (%) R (%) R (%) R (%)
5 47.7 33.0 35.8 39.5 40.6 51.0
10 75.5 46.3 81.7 54.7 73.8 83.3
20 79 59.4 94.7 84.1 89.6 97.9

Las tablas anteriores, muestran la recuperacion de oro y plata en la celda electroquimica a los 5,
10y 20 minutos a una distancia de 0.4 cm con dos diferentes flujos de recirculacion y a diferentes
densidades de corriente. La tabla 4.1.5 muestra la recuperacién de oro contra el tiempo, se
observa poca claridad del efecto de la densidad de corriente y flujo volumétrico, una explicacién
a esto es debido a que el poco espacio de separacion entre los electrodos limita el contacto entre
los complejos de oro que hay en la solucion y los floculos formados durante la electrocoagulacion.
En cambio, en la tabla 4.1.6 se observa mas claramente como al incrementar la densidad de

corriente y disminuir el flujo volumétrico aumenta la recuperacion de plata.

Las siguientes tablas muestran la recuperacion de oro y plata en la celda electroquimica a los 5,
10y 20 minutos a una distancia de 0.8 cm, con dos diferentes flujos de recirculacion y a diferentes

densidades de corriente. La tabla 4.1.7 muestra la recuperacion de oro contra el tiempo, donde

1
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al incrementar la densidad de corriente aumenta la recuperacién de oro, sin embargo, no queda
muy claro el efecto debido al flujo de recirculacion, puesto que la densidad de corriente no se
pudo controlar apropiadamente. En cambio, en la tabla 4.1.8 se observa mas claramente como
al incrementar la densidad de corriente y disminuir el flujo volumétrico aumenta la recuperacion
de plata.

Tabla 4.1.7 Efecto del flujo volumétrico, densidad de corriente en el porcentaje de recuperacion
de oro contra tiempo cuando la distancia entre los electrodos es de 0.8 cm.
Flujo
volumeétrico
(ml/min) 25 75
Densidad de
corriente
(A/m?3) (66-222) | (124-310) | (177-355) | (133-310) | (199-355) | (235-355) | 230
tiempo (min) | R (%) R (%) R (%) R (%) R (%) R (%) |R (%)

5 7 25.2 30 30.4 34 29.2 31
10 17.2 48.8 58.4 46 54.4 80.8 53.8
20 74.4 78.2 87.2 88.2 83 86.6 97.8

Tabla 4.1.8 Efecto del flujo volumétrico, densidad de corriente en el porcentaje de recuperacion
de plata contra tiempo cuando la distancia entre los electrodos es de 0.8 cm.

Flujo
volumétrico
(ml/min) 25 75
Densidad de
corriente (66-
(A/m?) 222) [(124-310)|(177-355) | (133-310) | (199-355) | (235-355) | 230
tiempo (min) | R (%) R (%) R (%) R (%) R (%) R (%) R (%)
5 40.0 441 51.6 45.4 48.3 49.5 46.3
10 59.6 78.9 89.6 67.1 72.5 69.5 78.2
20 86.7 99.8 99.2 94.8 86.7 99.6 99.8

1
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4.2 Estudio termodindamico

El estudio termodindmico se realiz6 de la siguiente forma, primero se calculé la adsorcion de la
L Co—Cpe - .
siguiente forma q, =V (%) donde g, (mg/g) son lo miligramos adsorbidos de plata por

gramo de hierro o aluminio, V es volumen de la celda electrolitica, C, es la concentracion inicial
de plata, C, concentracién de equilibrio y W es la cantidad hierro y aluminio que se disuelve en

los electrodos.

Tabla 4.2.1 Calculos de adsorcién para la isoterma de Langmuir, Freundlich y Temkin.

Co(mg/l) |Ce (mg/l)| W (g) | 9. (mg/g) Celqe Ing, InCe
114 2.45 0.777 71.70 0.0341 4.27 0.896
212.88 5 0.632 164.43 0.0304 5.10 1.609
320.71 10 0.837 185.61 0.0538 5.22 2.302
421.19 23 0.697 285.44 0.0805 5.65 3.135
621.76 16 0.770 393.14 0.0406 5.97 2.772
874.22 146 0.618 588.41 0.2481 6.37 4.983

. . ., . . . Ce 1 Ce
La siguiente ecuacion muestra la isoterma de Langmuir en su forma lineal — = .
de AmaxKL qgmax

De el grafico de % versus Ce da la siguiente relacion lineal, % = 0.0308 4+ 0.0015Ce de la cual

e

Imax Y K, pueden ser determinados de las intersecciones respectivamente.

Para Freundlich se utilizé la siguiente ecuacion, Inq, = InKp + (%) InCe. Se grafico Inq, contra

InC, y se obtuvo la ecuacion Inq, = 4.1665 + 0.4844InCe permite obtener n de la pendiente y

K de la ordenada en el origen.

La ecuacion linealizada de la isoterma de Temkin generalmente se expresa de la forma siguiente:
qe = BInA + BInC,. Al representar graficamente g, vs Ln Ce, se obtiene la siguiente ecuacion

qe = —47.906 + 125.87 In Ce puede obtener B de la pendiente y A de la ordenada en el origen.

1
Erick Montafio Silva
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA,2017

49



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.2.2 Parametros de las isotermas y coeficiente de correlacion

Isoterma Parametro Plata
K - Constante de Freundlich
. it (L/g) 64.49
reundiic 1/n -Exponente de Freundlich | 0.4853
R? 0.856
Qyax - Maxima capacidad de
adsorcion (mg/g) 666.67
) K; - Constante de Langmuir
Langmuir (L/mg) 0.0487
R? 0.984
R; Constante adimensional 0.0229
A -Constante de Tempkin (L/g) | 0.6856
Tempkin B - (J/mol) 125.87
R? 0.91
700
600
500
Experimental
\g 400 Langmiur
S
T 300
(on
200
100
0
0 50 100 150 200

Ce (mg/l)

Figura 4.2.1 Grafica de adsorcion de plata utilizando el modelo de Langmuir y los resultados
experimentales

La tabla 4.2.1 muestra los parametros de adsorcion de la isoterma de adsorcién de Langmuir,
Freundlich y Temkin. La aplicabilidad de tres isotermas se compard con el coeficiente de
correlacion R?. Los valores de los coeficientes de correlacién de los modelos de Langmuir,
Freundlich y Tempkin se encuentran en la tabla 4.2.1 Los valores de los del coeficiente de
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correlacion R? son > 0.9 para la isoterma de Langmuir y Temkin. Sin embargo, el modelo de la
isoterma de Langmuir ajusto mejor los resultados. Esto sugiere que la adsorcion de plata en los
hidréxidos de hierro y aluminio es aparentemente de una monocapa de espesor.

1.00
0.80
~ 0.60
0.40
0.20

0.00
0 200 400 600 800
C, (mg/l)

Figura 4.2.2 Constante adimensional de Langmuir vs concentracion inicial

Con la ecuacion (2.1.6) se realiz6 los calculos para la constante adimensional a diferentes
concentraciones de plata, la cual indica que al aumentar la concentracion de plata en la solucién

de cianuro es mas favorable la adsorcién.

Tabla 4.2.3 Miligramos adsorbidos de oro por gramo de adsorbente

mg mg mg
Co (1) Ce—) mc (9) de (7)

2 0.68 0.6321 1.04

3 0.24 0.837 1.65

4 0.36 0.6975 2.61

5 0.85 0.6772 3.06

6 0.6 0.7704 3.50

8 2.3 0.6188 4.61
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.

et
0t
o
.o

.o
0t
et
.o

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Ce (mg/l)

Figura 4.2.3 Grafica de adsorcion de oro vs concentracion de equilibrio

En el caso de la adsorciéon de oro en los hidroxidos metalicos se encontraron los valores de
adsorcion muy por debajo de la adsorcion maxima, por lo que no se pudo ajustar ningln modelo
de adsorcion.
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Tabla 4.2.4 Moles adsorbidas de plata por gramo de adsorbente

c, 2% c. (2 W 20 2 =

L L @) g e
0.00105 2.271E-05 0.777 0.00066 0.03416
0.00197 4.635E-05 0.632 0.00152 0.03040
0.00297 9.278E-05 0.837 0.00172 0.05387
0.00390 0.000213 0.697 0.00264 0.08057
0.00576 0.000148 0.770 0.00364 0.04069
0.00810 0.001353 0.618 0.00545 0.24812

Con los resultados de adsorcién y concentracion de equilibrio de la tabla 4.2.3 que se utilizaron

en la isoterma linealizada de Langmuir

0.3

y =161.39x + 0.0308

0.25 .
R?=0.984 .-

0.2

Celge
o

0.1

0.05 ..

0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012 0.0014 0.0016
Ce

Figura 4.2.4 Grafica de la isoterma linealizada de Langmuir
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Con la siguiente ecuacion linealizada de Langmuir % = 161,39C, + 0.0308, de la pendiente se

e

obtiene la adsorcion maxima q;ﬁ = 161.39Ce, despejando gmax = 0.00619617 (mTOl) De la

ordenada al origen se calcula la constante de Langmuir ( K;), . 11( = 0.0348,K; =
max® L

1 L
5 —r, K;, =5239.93 —
(0.03087%0.00619617 ) mo

Tabla 4.2.5 Parametros de las isoterma de Langmuir

Gmax (mol/g) K; (L/mol)

0.00619617 5239.93

Gmax (Mg/g) K, (L/mol)
666.671 0.2197
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Célculos termodinamicos para la plata

Aplicando las ecuaciones (2.2.1), (2.2.2) y (2.2.3) obtenemos los siguientes resultados de energia

libre, entalpia y entropia para el proceso de adsorcion.

Tabla 4.2.6 Parametros termodinamicos

Kcal/mol
AG -5.071
AH -4.85
AS Kcal/ mol °K
0.00074

De acuerdo a los calculos obtenidos se puede observar que el valor de AG es negativo, lo cual
confirma la viabilidad del proceso de adsorcion y la naturaleza espontanea de la adsorciéon de la

plata en las especies generadas de electrocoagulacion.

El valor negativo de AH indica la naturaleza exotérmica del proceso. El bajo valor del cambio de
entalpia segun la bibliografia sugiere adsorcion fisica (los valores tipicos de la entalpia de
adsorcion para la adsorcion fisica son de - 10 kcal/mol y cerca de -50 a -100 kcal/mol para la
adsorcién quimica. El valor obtenido de -4.85 kcal/mol se encuentra dentro del rango de la

adsorcién monocapa.

El valor positivo de AS obtenido refleja un mayor grado de desorden en la interfase solido-liquido

durante la adsorcion de plata en las especies de hierro y aluminio.

El valor negativo de AH (reaccion exotérmica) y el valor positivo de AS (reaccion que se produce
con aumento del desorden del sistema) tiende aumentar el valor negativo de energia libre e indica

gue la reaccion es espontanea a cualquier temperatura.
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4.3 Analisis cinético

Se utilizé el modelo cinético de primer y segundo orden de Lagergren para la adsorcién de plata

en las especies formadas durante electrocoagulacion.

Ln (g, — q;) = Ln(qge) — Kt ....(4.3.1)

t 1 t

Tt ... (43.2)

Donde g, (mg/g) y q; (mg/g) es la cantidad adsorbida de plata en equilibrio y un determinado

. L . 1
tiempo en los hidroxidos generados en la electrocoagulacion, K; (ﬁ) es la constante de

g
mg—min

velocidad para el modelo cinético de primer orden y K, ( ) es la constante de velocidad

para el modelo de cinético de segundo orden.

Tabla 4.3.1 Comparacién entre capacidad de adsorcion calculada y experimental a diferentes
concentraciones de plata en solucion cianurada a 25°C, 1 g/l de sal, pH de 10 y 350 A/m?

Primer orden de adsorcién Segundo orden de adsorcion
A mg mg 1 R mg 9 R
£ (™) (™) Kl R (™) kil &
(mg/L) g g min g mg.min
(Exp) (Cal) (Cal)

320 190.3 205.9 0.23 0.929 196.07 0.002408 0.973
421.2 300.4 348.9 0.1939 0.9 312.5 0.000736 0.985
621.76 403.2 507.7 0.2479 0.79 416.66 0.000476 0.81

Al graficar L contra el tiempo se obtiene la siguiente ecuacion Lo 3 +-L, donde = es la
qt qt kaqz de de
pendiente y L_esla intercepcion a la ordenada al origen. En la tabla 4.3.1 se observa los

k2q2

valores calculados de g,. Ademas, mayores coeficientes de correlacién para el modelo cinético

Erick Montafio Silva
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA,2017

56



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

de segundo orden variaron en el rango de 0.81 a 0.973, lo que indica la aplicabilidad del modelo

para describir la cinética de adsorcion de plata en los hidroxidos metalicos.

0.08 e 320 ppm

0.07 a2 1ppm
0.06 621 ppm

0 2 4 6 8 10 12 14 16
tiempo (min)

Figura 4.3.1 Graficas del segundo modelo de adsorcion de plata a diferentes concentraciones en una
solucion de cianuro al 0.2 % peso, a 25°C, 1 g/l de sal, pH de 10 y 350 A/m?.
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Tabla 4.3.2 Segundo modelo de adsorcidén de oro a diferentes concentraciones: 5 amperes;
temperatura de 298 °K; pH=10

Primer orden de adsorcion Segundo orden de adsorcion
m
G e () @) KD R e kot R
(Exp) (Cal) (cal)
3 1.75 1.37 0.1613 0.973 1.95 0.1016 0.998
4 2.72 4.83 0.2004 0.941 3.48 0.0383 0.98
6 3.82 4.76 0.1118 0.92 4.26 0.0360 0.926

En la tabla 4.3.2 se observa los valores calculados de g,. Ademas, mayores coeficientes de
correlacion para el modelo cinético de segundo orden variaron en el rango de 0.92 a 0.99, lo que

indica la aplicabilidad del modelo para describir la cinética de oro en los hidréxidos metalicos.
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Figura 4.3.2 Grafica de segundo modelo de adsorcion para la adsorcion de oro a diferentes
concentraciones: 5 amperes; temperatura de 298 °K; pH=10
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4.4 Caracterizacion de los productos s6lidos provenientes de la electrocoagulacion

Para la determinacién de las especies que se encuentran en el producto proveniente de la
electrocoagulacién de Alamo Dorado se analizé por medio de difraccion de Rayos X (ver Figura

4.4.1). Las especies determinadas en este concentrado fueron las siguientes:

e Plata
e Aluminita
o Hidroniojarosita

e Alunégeno

i Ag Plata
1_14}-5 5 Aluminita Alz Hiz0as 5
5 53 52 Hidroniojarosita Fes Hesz Ohe 52
53 Alundgeno Alz Hzs Ozz25;

Counts

] o] A W L) L

ZTheta (Coupled TwoThetaTheta) WiL=1.54060

Figura 4.4.1 Patron de difraccion de rayos X del polvos de electrocoagulacién de la solucion de Alamo
dorado

Para determinar la distribucién cualitativa y cuantitativa de elementos quimicos que se
encuentran presentes en la muestra se procedié a hacer un analisis por EDS. De este estudio se
determind que los polvos provenientes de la electrocoagulacion contenian C, Al, Si, S, ClI, K, Ca,
Fe, Cu, Zn, Ag, y O.
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Elemento |% Peso % Atémico
(0] 64.71 65.62
Al 2.72 1.64
Fe 3.29 0.96
Cu 0.71 0.18
Zn 4.8 1.19
Ag 0.55 0.08
Si 0.13 0.08
S 0.71 0.36
Cl 0.12 0.05
K 0.12 0.05
Ca 0.11 0.04
C 22.02 29.75
A ” s 8 o ’ Total 100
f &0um ' 1000X 20kV SEI
Figura 4.4.2 Imagen del SEM de los sélidos de electrocoagulacion
Spectrum 1

In
Cu

A

Full Scale 22633 ct= Cursor: 0.000 kel

Figura 4.4.3 Espectro de EDS de la plata adsorbida en fldculos de electrocoagulacion

1
Erick Montafio Silva
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA,2017

60



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Para la determinacién de las especies que se encuentran en el producto proveniente de la
electrocoagulacion de la solucion sintética se analizé por medio de difraccién de Rayos X (ver

Figura 4.4.4). Las especies determinadas en este concentrado fueron las siguientes:

e Bayerita
e Plata

e Magnetita

e Pirofanita
1004 B Bayerita AlHz0z
C CizHz=MNOS5
] Ag Plata Agosss Uuoes
30+ M Magnetita Aloos Caoo Feza Mgoos Mnaoz Os Siom Tiors Voo
1 P Pirofanita MnosO:zTiZnoa
80 Ag

Courta

o T T T T

20 30 40 50 &0
2Theta (Coupled TwoT hetaTea) Vel =1_51050

Figura 4.4.4 Patron de difraccion de rayos X del polvos de electrocoagulacion de la solucién de
sintética

Para determinar la distribucién cualitativa y cuantitativa de elementos quimicos que se
encuentran presentes en la muestra se procedié a hacer un andlisis por EDS. De este estudio se
determiné que los polvos provenientes de la electrocoagulacion contenian C, Na, Al, Si, Cl, Fe,
Ag, y O.
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Elemento | % Peso | % Atdmico
O 52.09 62.03
Fe 14.19 4.84
Ag 4.22 0.74
Al 13.63 9.63
C 12.95 20.54
Na 2.07 1.71
Si 0.33 0.22
Cl 0.52 0.28
Total 100
&0pm ' 1000X 0kv sEl
Figura 4.4.5 Imagen del SEM de los sélidos de electrocoagulacion
e Al Spectrum 1
(l
Fe
a2
WMJ a Fe
2 4 f 8 10 12 14 18
Full Scale 38343 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 4.4.6 Espectro de EDS de la plata adsorbida en fldculos de electrocoagulacion

De acuerdo con los resultados de EDS y DRX, se confirma la adsorcién de plata, cobre y zinc,
elementos que se encontraban en mayor proporcién en la solucién de cianuro sobre los éxidos
de hierro y aluminio, siendo una alternativa viable, para la recuperacion de oro y plata. Los
principales 6xidos que se formaron después de secar los solidos de electrocoagulacion son los

siguientes: Aluminita, Hidroniojarosita, alunégeno, bayerita y magnetita.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

Para las pruebas con la solucién de la Mina de Alamo Dorado las mejores condiciones de
operacion para la recuperacion de oro y plata en la celda electroquimica se consiguieron al
emplear anodos de hierro con 3.5 amperes, 1 g/l de sal y un pH de 9 se consiguié una
recuperacion de 99.6% de plata y 25% de oro, al igual que cuando se estuvo cambiando la
polaridad con electrodos de hierro y aluminio, a un pH de 10, 5 amperes y 1 gramo por litro de
sal, con lo que se obtuvo una recuperacion de 99.36% de plata y 17% de oro. En las pruebas
gue se emplearon 6 electrodos de hierro o aluminio, también se recuperé mayor cantidad plata y
oro utilizando electrodos de hierro, con una recuperacion de 99.96 % plata 'y 51% de oro.

En las pruebas de Electrocoagulacion con solucién sintética, los porcentajes de recuperacion de
oro y plata, incrementaron con el aumento de la densidad de corriente, la disminucién del flujo

de recirculacion y al disminuir la distancia entre los electrodos.

Los mejores resultados de recuperaciéon de oro y plata, se obtuvieron con las siguientes

condiciones de operacion.

Distancia de 0.8 cm a 25ml/min y densidad de corriente en el siguiente rango (142-310) A/m2 con

una recuperacion de oro (86.4 %) y de plata (93.2%).

Distancia de 0.8 cm a 75ml/min y densidad de corriente en el siguiente rango (235-355) A/m2 con

una recuperacion de oro (81.6 %) y de plata (97.9 %).

Se compar6 el modelo de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Temkin. En el cual el modelo de

Langmuir ajusto adecuadamente los resultados experimentales de equilibrio de adsorciéon con
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altos coeficientes de correlacion para la plata. Con la isoterma de Langmuir se calcul6 la

adsorcion maxima de 666.67 miligramos de plata por cada gramo de adsorbente.

El estudio de propiedades termodinamicas permite concluir que:

La entalpia de adsorcion es de -4.85 kcal/mol por lo que se trata de un proceso exotérmico, la
naturaleza de las interacciones entre los hidréxidos metédlicos de oro y plata en la solucion

cianurada es fundamentalmente fisica.

El valor de energia libre es de -5.07 kcal/mol, lo cual confirma la viabilidad del proceso de
adsorcion y la naturaleza espontanea de la adsorcién de plata en las especies generadas de

electrocoagulacion.

El valor del cambio de entropia de 0.00074 kcal/mol-°K obtenido refleja un mayor grado de
desorden en la interfase solido-liquido durante la adsorcidn de plata en las especies generada

de hierro y aluminio.

El valor negativo de AH (reaccion exotérmica) y el valor positivo de AS (reaccion que se produce
con aumento del desorden del sistema) tiende aumentar el valor negativo de energia libre e indica

gue la reaccioén es espontanea a cualquier temperatura.

En lo que respecta al estudio cinético, el modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor
representa los resultados para la adsorcion de oro y plata en todo intervalo de tiempo y
concentracion. Ademas, predice adecuadamente los valores de la capacidad de saturacion de

equilibrio.

Por altimo, a mayor concentracién de oro y plata en la solucion cianurada aumenta la probabilidad
de contacto con los hidréxidos de metalicos formados durante la electrocoagulacién incrementa
la capacidad de adsorcion de oro y plata. Esto también nos indica que, a mayor concentracion

de oro y plata nuestro precipitado obtiene mayor porcentaje de oro y plata.

Los resultados de este estudio sugieren que la plata se encuentra presente en las particulas de

magnetita, bayerita, aluminita, hidroniojarosita y alunégeno.
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Recomendaciones

El presente trabajo de investigacién se desarrollé en una celda batch y semicontinua a escala

laboratorio, sin embargo, es importante considerar los siguientes puntos de trabajo:

Disefiar el escalamiento a planta piloto, considerando flujos mayores y soluciones reales. Es
importante considerar el efecto de densidad de corriente y el flujo volumétrico en la celda de

electrocoagulacion.

Disefiar una celda de electrocoagulacién de flujo continuo, donde se consideren maodulo
separados donde se lleve a cabo de la disolucion de los &nodos, una etapa de floculacién y la
separacion de los productos sélidos.

Es importante considerar que, al aumentar la distancia de los electrodos, el consumo de energia
se duplico, esto nos indica que para disminuir el costo del proceso se requiere menor distancia

entre los electrodos.

Un mayor numero de electrodos en la celda electroquimica mejoraria los resultados de

recuperacion de oro y plata.
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ANEXOS

ANEXOS

Las siguientes tablas y figuras muestran los porcentajes de recuperacion de oro y plata en la
celda de electrocoagulaciéon que se hizo con solucion rica de la Mina Alamo Dorado.

Tabla 5.1 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo con las siguientes
condiciones: Electrodos de Aluminio y hierro, cambiando la polaridad, 5 amperes, pH =9y 1 g/l

de NaCl
Tiempo Porcentaje de recuperacion Porcentaje recuperacion de
(min) | [Ad] Ag [Au] Au
0 125 0 0.8 0
15 6.8 94.56 0.6 25
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ANEXOS

Tabla 5.2 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo con las siguientes
condiciones: Electrodos de Aluminio como anodo, 5 Amperes, pH =9y 1 g/l de NaCl

tiempo (min)

Tiempo | [Ag] Porcentaje de recuperacion [Au] Porcentaje recuperaciéon de
(min) Ag Au
0 125 0 0.8 0
3 105 16 0.7 12.5
6 90 28 0.6 25
9 53.2 57.44 0.6 25
12 41.1 67.12 0.6 25
15 10.9 91.28 0.5 375
100
90
%0 —o—[Ag]
= 70 =l [Au]
X
< 60
c
© 50
@ 40
o
g % —— /
o 20
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X 10
0
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Figura 5.2 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo
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ANEXOS

Tabla 5.3 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo con las siguientes
condiciones: Electrodos de hierro como &nodo, (1.5-6) amperes, pH =10.3 y 1 g/l de NaCl

tiempo (min)

Figura 5.3 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo

Tiempo Porcentaje de recuperacion Porcentaje de recuperacion
(min) Ag Cfde Au
0 125 0 0.8 0
2 83 33.6 0.8 0
6 50.5 59.6 0.7 125
11 15 98.8 0.6 25
15 0.4 99.68 0.6 25
18 0.3 99.76 0.5 37.5
100
90 ——[Ag]
30 el [Au]
< 70
5 o0
§ 50
40
>S5
S 30
o
20
10
0
0 5 10 15 20 25
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ANEXOS

Tabla 5.4 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo con las siguientes
condiciones: Electrodos de hierro como &nodo, (5-6) amperes, pH =10.3 y 1 g/l de NaCl

Tiempo Porcentaje de recuperacion Porcentaje de recuperacion
(min) | [Ag] Ag [Au] Au
0 125 0 0.8 0
5 54.7 56.24 0.7 12.5
10 20 84 0.7 12.5
15 17.6 85.92 0.6 25
20 0.8 99.36 0.6 25
100
90 ——[Ag]
_. 80 == [Au]
X
= 70
c
2 60
8
5 50
o
S 40
(8]
& 30
20
10
0
0 5 10 15 20 25

tiempo (min)

Figura 5.4 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo
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ANEXOS

Tabla 5.5 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo con las siguientes
condiciones: Electrodos de hierro como anodo, (2-5) amperes, pH =10y 3 g/l de NaCl

tiempo (min)

_ Porcentaje de Porcentaje de
Tiempo | [Ag] . [Au] g
recuperacion Ag recuperacion Au
0 125 0 0.94 0
5 4.6 96.32 0.89 5.32
10 1.6 98.72 0.78 17.02
15 1 99.2 0.73 22.34
20 0.6 99.52 0.76 19.15
100 — ¢
90 —o—[Ag]
80 -8 [AU]
S 70
S 60
8 50
(5]
o 40
=}
E 30
20 —
0 /
0
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Figura 5.5 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo
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ANEXOS

Tabla 5.6 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo con las siguientes
condiciones: Electrodos de Aluminio y hierro, cambiando la polaridad, 5 amperes, pH =10y 1

g/l de NaCl
Tiempo Porcentaje de Porcentaje de
(min) [Ag] recuperacion de Ag [Au] recuperacion de Au
0 125 0 0.94 0
5 30.6 75.52 0.9 4.26
10 12.4 90 0.83 11.70
15 0.8 99.36 0.78 17.02
20 0.3 99.76 0.76 19.15
100.00
90.00
80.00
= ——[Ag]
S 70.00
§ 60.00
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@ 50.00
[}
2 40.00
3
@ 30.00
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Figura 5.6 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo
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Tabla 5.7 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo con las siguientes
condiciones: Electrodos de hierro, (2-5) amperes, pH =10y 1 g/l de NaCl

Porcentaje de Porcentaje de
t(min) [Au] [Ag] recuperacion de Au | recuperacion de Ag
0 0.526 132 0 0
10 0.315 32.25 40.11 75.56
20 0.254 0.04 51.71 99.96
100
90
—t—[Ag]
80
— [ Au]
e\i 70
5 60
§ 50
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D
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0
0 5 10 15 20 25

tiempo (min)

Figura 5.7 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo
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Tabla 5.8 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo con las siguientes

condiciones: Electrodos de Aluminio, 2-3 amperes, 3.5 volts, 2 g/l y pH=9.7

tiempo (min)

Tiempo Porcentaje de Porcentaje de
: [Ad] - [Au] g
(min) Recuperacion Ag Recuperacion Au
0 125 0 0.94 0
5 32.00 74.4 0.91 3.19
10 15.3 87.7 0.81 13.83
15 12 90.4 0.59 37.23
20 0.5 99.6 0.55 41.49
100.00
90.00
80.00 == (Ag]
g 70.00 =l [AU]
S 60.00
I3
& 50.00
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2 40.00
=)
3 30.00
o
20.00
10.00
0.00
0 5 10 15 20 25

Figura 5.8 Porcentaje de recuperacion de oro y plata contra tiempo
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