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Resumen y Abstract IX

Resumen

El presente trabajo de investigacion evallia el efecto que genera la manipulacion de
propiedades de interfase en el desempefio de la cianuracion de oro nativo de alta ley y su
influencia sobre la cinética, a través de la adicion de agentes modificadores de la tension

superficial a la solucién de cianuracion.

Los resultados experimentales mostraron que el cambio de la tension superficial tiene un
efecto positivo sobre la cinética de lixiviacion siempre y cuando la relacién entre este
parametro y el dngulo de contacto formado entre la superficie de oro y la solucion de
cianuro permitan disminuir la tension interfacial del sistema, logrando alcanzar una
extraccion final 2,14 veces mayor que para la cianuraciéon convencional, con una tasa de
lixiviacion del doble estimado para la cianuracion convencional. El aumento de tasa de
extraccion se atribuyd al siguiente mecanismo de accién: aumento de adsorcion de
especies (CN~ y 0,) en la interfase de reaccion debido al incremento de sitios reactivos
superficiales por el aumento de la adhesién y por tanto de la afinidad entre las fases del
sistema oro/solucién de cianuracion, como consecuencia del nuevo equilibrio de
interaccion interfacial establecido por el cambio de la tension superficial de la solucion de

cianuracion.

Palabras clave: Cinética de cianuracion, contacto interfacial, trabajo de adhesion, tension

superficial, angulo de contacto, tension de adhesion.



Resumen y Abstract X

Abstract

Study of gold cyanidation mechanisms considering interphase
physicochemical interactions

The current work estimate the effect generated by the manipulation of interfacial properties
in the development of high grade native gold cyanidation and its influence on the kinetics,

through the addition of surface tension modifying agents to the solution of cyanidation.

The experimental results showed that the change in surface tension has a positive effect
on the leaching kinetics as long as the relationship between surface tension and the contact
angle formed between the gold surface and the cyanide solution allows decrease the
interfacial tension of the system, the test achieved a final extraction 2,14 times greater than
for conventional cyanidation and a leaching rate is double the estimated for conventional
cyanidation. The increase in the extraction rate was attributed to the following mechanism
of action: increased adsorption of species (CN~ y 0,) at the reaction interface due to
increased reactive sites on the surface due to increased adhesion and, therefore, to the
affinity between the phases. of the gold/cyanidation solution system, as a consequence of
the new equilibrium of interfacial interaction established by the change in the surface

tension of the cyanidation solution.

Keywords: cyanidation kinetic, interfacial contact, work of adhesion , surface tension ,

contact angle, adhesion tension.
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Introduccioén

La ocurrencia mineraldgica del oro es muy variable (Harris, 1990), y su composicion
guimica, forma y asociacion con otros minerales determina en gran medida su respuesta
ante la interaccion de las particulas en un sistema acuoso de extraccién. Ante este
escenario se plantean dos situaciones: i) Particulas de oro fino nativo (tamafios inferiores
a 75 um), poseen una superficie naturalmente hidrofilica, sin embargo la adsorcién de
contaminantes, la forma de la particula, pueden ser suficiente para otorgarle un caracter
hidrofébico a la particula, de aqui que muchas veces el oro presente una flotabilidad natural
(Chryssoulis & Dimov, 2004), que en ocasiones puede resultar perjudicial para procesos
de concentracion gravimétrica o de cianuracion. i) El oro asociado a una matriz de sulfuro
gue convencionalmente es sometido a cianuracién, pasa por un proceso previo de
concentracion, convencionalmente una flotacién espumante, donde se emplean colectores
de tipo tiol (Xantatos, ditiofosfatos); se ha demostrado que la presencia de estos reactivos
de flotacion es perjudicial en el proceso de cianuracion (Yannopoulos, 1991), pues ademas
del complejamiento oxidativo del oro, los colectores residuales que sobreviven a procesos
de lavado fomentan la oxidacién de colectores anddicos parasitos que son adsorbidos por
las particulas de oro, hidrofobizando su superficie (Monte, Lins, & Olivera, 1997), y por
consiguiente provocando la pasivacion de la misma, pues los sitios reactivos de la
superficie del oro ahora estan ocupados, retardando de esta forma el proceso de disolucion
anddica del oro, que convencionalmente cuenta con un tiempo de residencia que va desde
las 10 hasta las 24 horas (Gaviria, Restrepo, & Bustamante, 2007). Sin embargo el uso de
reactivos como cetonas, éteres y alcoholes pueden llegar a acelerar la velocidad de
disolucion de cianuracion en concentraciones no superiores a 10-2 kmol/m3, pues a
concentraciones elevadas puede llegar a competir por sitios reactivos sobre la superficie
del oro (Yannopoulos, 1991); de aqui se hace necesario resaltar que cuanto mayor sea el
tiempo requerido en procesos de cianuracion para lograr una recuperacion ideal de oro,
mayor sera la capacidad requerida para el disefio de un tanque de lixiviacién y por tanto

mayor sera el costo de capital en planta (Yannopoulos, 1991).



2 Introduccién

Fundamentado en lo anterior, puede definirse entonces la cianuracion como un proceso
gue consiste en lixiviar minerales auriferos con una solucion diluida de cianuro; donde el
oro se disuelve y forma complejos con el ion CN", con una cinética de reaccion que se ve
afectada directamente por el area superficial expuesta de oro. Ahora, el mecanismo de
cianuracion se puede representar bajo el modelo cinético de nicleo reaccionante sometido
a un control mixto (Sohn & Wadsworth, 1979), donde predominan las fases: i) de difusién
de reactivos (CN" y O») hacia la superficie de la particula de oro vy ii) la reaccion quimica
llevada a cabo en la interfase solido/liquido. Como primera fase del mecanismo de
reaccion, la etapa de transferencia de masa ha sido ampliamente estudiada, siendo quizas
el paso mejor comprendido de toda la secuencia de reaccion global, sin embargo se ha
prestado relativamente poca atencion a los procesos fisicoquimicos desarrollados en la
cinética intrinseca la cual puede involucrar procesos como: hidroxilacién e hidratacion
superficial en sitios favorables, adhesion y adsorcién de reactivos sobre superficie de la
particula de oro en sitios reactivos, procesos que no solo retardan la cinética de la reaccion

sino que pueden inhibir la misma extraccion del oro. (Sohn & Wadsworth, 1979)

Considerando entonces que los sitios reactivos de superficie de la particula son la zona
preferencial donde se lleva a cabo esta etapa de reaccién electroquimica que tiene como
resultado la disolucién y complejacion del ion aurifero, se puede inferir que la cianuracién
es un proceso altamente dependiente de las caracteristicas de la interfase solido-liquido,
prueba de ello es que para el afio 1979 Yong Sohn et al., desarrolla una expresion
(Ec.(1-1)) que relaciona la velocidad de reaccién con los sitios reactivos superficiales de la
particula, y no el area superficial en funcién de la geometria de la particula como esta
estipulado por la mayoria de los modelos, aqui el pardmetro Ako hace referencia al area
disponible para reaccionar, la cual es directamente proporcional a la velocidad de
desaparicién del sélido; de aqui que sea necesario que la superficie del mineral tenga un
caracter altamente reactivo, de forma que la eficiencia de adsorcion de reactivos en la

interfase aumente (Marsden & House, 1960).

dng

— = —(A4k,)Ck’ 1-1

2 = —(Ako) (1-1)
Donde: n: nimero de moles residuales en el ndcleo no reaccionado B

A: &rea superficial expuesta del solido

ko: Concentracion de sitios reactivos en la superficie del solido
C: concentracion de la solucién

k': Constante cinética



Introduccion 3

De todo lo anterior puede concluirse entonces, que la condicidén en la que se encuentre la
superficie de una particula sea cual sea su naturaleza, influye directamente en el
desempefio de procesos posteriores de extraccion, particularmente en el proceso de

lixiviacion. Se plantean asi dos situaciones:

= Escenario 1. Estado hidrofilico parcial del mineral a lixiviar, la solucion de cianuro
forma un angulo de contacto con la superficie del oro que tiende a un valor de 0°,
obteniendo como resultado una humectacion casi total de la superficie en
consecuencia la adhesion del sistema oro/solucién de cianuro es alta, lo anterior se
ve reflejado en un alto grado adsorcion de reactivos (CN"y Oz) en la superficie del
oro, necesarios para que proceda la reaccién electroquimica de disolucién.

= Escenario 2. Para un estado hidrofébico parcial, la solucion de cianuro forma un
angulo de contacto en la superficie del oro que tiende a un valor que tiende a un
valor de 90°, por lo cual puede entenderse que hay una baja cantidad de sitios
reactivos disponibles para reaccionar debido a que el contacto entre las fases es
minimo, indicando un bajo grado de adhesion entre la superficie del oro y la solucion
de cianuro. (Castro & Garcia, 2003)

Puede concluirse que un estado superficial de hidrofobicidad no sélo retarda la cinética de
la reaccion de la lixiviacion, sino que puede fomentar el establecimiento de un equilibrio
temprano de la reaccién pareciendo que la extracciéon es inhibida, pues la superficie se

pasiva y pierde su caracter reactivo y como consecuencia extraccion de oro disminuira.

De lo planteado puede notarse que, si bien el aumento de la eficiencia de la reaccion se
encuentre en gran medida en funcién del caracter reactivo de la superficie del oro, es la
interaccion entre las fases (oro y solucion de cianuracién), su llamado contacto interfacial

lo que determina con gran contundencia la cinética de la cianuracion.

Considerando entonces que la situacion planteada para una cianuracion de oro ya sea de
oro fino nativo o de oro asociado a una matriz de sulfuros, se encuentra en el escenario 2,
se propone entonces como objetivo de investigacion, el estudio de la variacion de
parametros de interfase, mas precisamente, la tensién interfacial, representada a través
del trabajo de adhesion como el cambio energético llevado a cabo para separar dos fases

en contacto, como variable de control del proceso de cianuracion, lo anterior plantea
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entonces la posibilidad de aumentar la probabilidad de contacto entre la superficie del oro
y la solucién de cianuracion (afinidad superficial) a través de la manipulacion de parametros
superficiales de las fases, siendo el caso puntual, un cambio de la tension superficial de la
solucién de cianuracion, principalmente mediante la adicion de agentes tensoactivos, con
el propésito de aumentar la adhesién entre las fases incrementando la adsorcion de
especies en la superficie de reaccion, lo cual se vera reflejado en un aumento de la cinética

de lixiviacion de oro y por tanto en el valor de extraccion al final del proceso.
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1.1 Quimica del oro

Del comportamiento del oro en medio acuoso puede decirse que su oxidacion a
temperatura ambiente y en presencia de aire ocurre segun las Ec. (1-1),(1-2) (Mihovilovic,
2001).

Au’ & Aufyy +e” E =1,83 +0,0591log[Au*] (1-1)
Au® o Aut +3e” E =152 + 0,0197 log[Au3*] (1-2)

Si bien el cianuro es empleado como agente lixiviante y ligante del oro, puede observarse
de las ecuaciones de Nerst (Ec.(1-1)(1-2)), que la oxidacion del oro puede ocurrir de forma
espontanea solo en presencia de un poderoso oxidante, pues sus especies oxidadas son
estables en potenciales superiores al campo de estabilidad del agua, razén por la cual se
hace indispensable que en la interface de reaccidon exista no solo adsorcion de cianuro,
sino también adsorcion de oxidante en proporcion suficiente para permitir la disolucion de
oro (Mihovilovic, 2001). Si bien se han propuesto diversas teorias para dar explicacion
acerca de la disoluciéon y complejacion del oro en una solucion acuosa de cianuro, fue la
aproximacion a la teoria de corrosion la que mejor ha podido describir y predecir el

fendmeno, dando como resultado la Ec. (1-3) (Marsden & House, 1960).
2Au+ 4KCN + 0, + 2H,0 < 2KAu(CN), + 2KOH + H,0, 1-3)
El oro en medio acuoso, entonces, no es reactivo debido a la estabilidad termodinamica

de sus iones (Ec. (1-4)), requiriendo ambientes altamente oxidantes para su conversion a

estado i6nico, donde se complejar4d (Marsden & House, 1960).

Auy0; + 6H* + 6e~ © 24u, + 3H,0 E = 1,457 — 0,059pH (1-4)
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La adsorcion de oxigeno sobre la superficie del oro comienza a un potencial superior a
1,4V, con la generacién de monocapas alrededor de 2,0V, esto atribuido a la formacion de
una pelicula de oxido Au,0; en un medio acido y peliculas de Au(OH); en soluciones
basicas, y sometidas a altos potenciales, técnicas de voltimetria han demostrado que el
desarrollo de estas reacciones esta en funcidén de la orientacion de los cristales de oro y la
presencia de impurezas en la superficie de reaccién, es de anotar que el oro es el Unico
metal que no reacciona significativamente al aumento de temperatura en un ambiente
oxidante, Unicamente forma delgadas capas de 6xido, incluso a una temperatura de 900°C
(Marsden & House, 1960).

Las superficies puras y limpias de las particulas de oro son generalmente hidrofilicas, sin
embargo, con frecuencia se depositan en la superficie delgadas monocapas de
contaminantes de naturaleza carbonosa, tomados bien sea del aire o de la solucion en la
gue se encuentra en dispersion, condiciéon suficiente para generar una superficie
hidrofébica, consecuencia de esta péatina el oro podria presentar una hidrofobicidad natural
(Chryssoulis & Dimov, 2004), condiciéon que lo hace ideal para procesos industriales de
flotacion sin adicion de colectores (Allan & Woodcock, 2001).

Voltimetria ciclica ha demostrado que la superficie del oro puede ser hidrofobizada por la
depositacién de una capa de sulfuro a partir de soluciones con contenidos bien sea de S*
0 HS", requiriendo alrededor de 20 monocapas de sulfuro para lograr la hidrofobizacion,
mecanismo Util en sistemas industriales donde las concentraciones de sulfuro disuelto son

elevadas (Gardner & Woods).

Se ha evidenciado que el oro forma un angulo de contacto cero en soluciones buffer y
ningun tipo de hidrofobicidad natural en soluciones acidas o alcalinas, en experimentos
llevados a cabo por Gardner y Woods (1974, 1977), donde la superficie del oro se limpia
electroquimicamente, hecho comprobado por Tobén (2013) en su tesis doctoral “Estudio

de la Hidrofobicidad de Oro Nativo y su Efecto en la Flotacion Espumante Directa”.
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1.2 Lixiviacion de metales preciosos en soluciones de
cianuro

1.2.1 Mecanismo disolucién de oro

El proceso de disoluciobn de oro mediante el uso de cianuro alcalino como agente
complejante, implica el desarrollo de reacciones heterogéneas en la interfase solido -
liquido, destacando los pasos secuenciales que conducen a la disolucion de oro
(Yannopoulos, 1991).

e Adsorcion de oxigeno en seno de la solucion

e Transporte de oxigeno y cianuro disuelto hacia interfase de reaccion
e Adsorcion de reactivos O, y CN en superficie de sélido

e Reaccion electroquimica

e Desorcion de complejo soluble aurocinuro Au(CN)2

e Transporte de productos hacia seno de la solucién

Desde finales del siglo XIX la quimica de la disolucién se ha investigado, estableciendo la
estequiometria y la termodinamica de la reaccion, sin embargo, el estudio de la cinética del

proceso ha mostrado resultados contradictorios (Gaviria, Restrepo, & Bustamante, 2007)

Se asume entonces cinética controlada por difusién de oxigeno disuelto e iones cianuro a
través de la capa limite de la interfase solido-liquido (Gaviria, Restrepo, & Bustamante,
2007). De aqui se hacen las siguientes suposiciones, que dan razén de las Ec. 1-5y Ec.
1-6

e Reaccion electroquimica ocurre con rapidez, por lo que se asumen las
concentraciones de oxigeno disuelto y cianuro en superficie igual a cero

¢ Velocidad disolucién de oro es equivalente a el doble de la velocidad de difusion de
oxigeno y la mitad de la velocidad de difusion del cianuro.

e Areatotal de reaccion es la sumatoria de las areas donde se adsorben las especies

02 y CN- y donde ocurren las reacciones catodicas y anddicas respectivamente

_4(0,) Ay

N, dt = hDoz F(Coz - CUZ(S)) (1-5)
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d(CN") A,
Ney- = dt = hDCN— ? (CCN— - CCN_(S)) (1-6)

De la interaccion de las anteriores ecuaciones puede establecerse un modelo (Ec. (1-7))

gue describe la velocidad de disolucion en funcién de las velocidades de difusion de los

reactivos limitantes de la Ec. (1-3).

— dCa — ZA(hDOZ)(hDCN_)(COZ)(CCN_)
dt 6[(thN—)(CCN') + 4(hD02)(C02)]

v = (1-7)
De lo anterior puede ocurrir: i) A bajas concentraciones de cianuro, la velocidad de
disolucion dependera Unicamente de la concentracién de cianuro y ii) a concentraciones

altas de cianuro, la velocidad de disolucién dependera de la concentracion de oxigeno.

Sin embargo, se ha demostrado que soluciones concentradas de cianuro concentradas no
necesariamente tienen un mejor desempefio de extraccién que una solucién diluida del
mismo, como puede apreciarse en la Figura 1-1, sin mencionar que la difusién de una
molécula de cianuro es mas dificultosa en primera instancia debido a su carga negativa,
tiende a asociarse en su movimiento con los protones presentes en la solucion y segundo

por ser una molécula de gran tamafio (Mihovilovic, 2001).

Debe anotarse, ademas, que la energia de activacion necesaria para que se lleve a cabo
una cianuracion es de aproximadamente 21,61 kJ/mol, cuando para procesos controlados
por reaccion quimica es superior a 40 kJ/mol y para control difusional es inferior a 20 kJ/mol
(Soto, 2013), de aqui que pueda concluirse que la extraccion o disolucién de oro mediante

cianuracién esta dominado por un control mixto segun el modelo de nicleo decreciente.

Figura 1-1: Curva tipica de disolucion de oro y plata

Oro
Peso disuelto
por unidad

de tiempo
Plata
5

[mgfcmth]

0 02 04 0.6 08

[%]
Concentracion de KCN

Fuente: (Mihovilovic, 2001)
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Caracteristicas particulares como el tamafio de particula, forma, textura y porosidad juegan
un papel importante en la cinética de control mixto de la cianuracién, debido a su influencia
sobre el area superficial de la particula, lugar donde se llevara a cabo la adsorcién de los
reactivos para posteriormente ocurrir la reaccion electroquimica (Marsden & House, 1960).
Si bien la cinética de cianuracion se caracteriza por ser lenta aun para el oro que se
encuentra en forma limpia, como particulas finas y liberadas. La presencia de otras
sustancias comunes en los minerales puede retardar ain mas su velocidad de reaccion,

algunos de ellos fomentan la pasivacion superficial de la interfase de reaccién, como son:

e lon sulfuro (S3), promueve la formacion de una pelicula aurosulfurada insoluble en
la superficie de la particula de oro.
e Peroxido de calcio (Ca0y), producido como una reaccién secundaria del uso de cal

hidratada o apagada para controlar el pH de la solucién de cianuracion.

Por lo general los minerales son sometidos a etapas de concentracion previo al proceso
de cianuracién, donde la superficie de las particulas conserva pequefias cantidades de
colector, el cual tiene un efecto negativo en la cianuracion, ya que aportan un ién sulfuro a
la superficie de la particula, este efecto puede contrarrestarse con un aumento en la

concentracion de cianuro (Ashurst & Finkelstein, 1970).

Una vez demostrado que el proceso de cianuracion se encuentra gobernado por un control
mixto, fuertemente influenciado por las caracteristicas de interfase, lugar donde se lleva a
cabo la adsorcion de reactivos (O2 y CNY) para posteriormente ocurrir la reaccion principal
electroquimica de disolucién de oro; se evidencia la necesidad de que la superficie de la
particula tenga un caracter altamente reactivo, 0 en su defecto una gran cantidad de sitios

preferenciales que promuevan la disponibilidad de reactivo en la superficie del sélido.

1.3 Fundamentos de cinética quimica

Si bien un analisis termodinamico del sistema de reaccion brindaré informacion acerca del
escenario bajo el cual la reaccion procedera de forma espontanea, no proporcionara
informacion del tiempo que esta tomara, variable fundamental en el disefio de cualquier
tipo de reactor, por ello se recurre a la cinética quimica como el estudio de velocidad de

una reaccion, en funcion del cambio de moles, bien sea de un reactivo o un producto con

respecto al tiempo (dNi/dt), en general para una reaccion que involucra la participacion
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de mas de una fase (reaccién heterogénea) la velocidad esta dada por Ec. (1-8)
(Levenspiel, 1987) (Chang, 2007) (Castro & Garcia, 2003).

locidad — AC,  1ACz AC
reoadet = TRy T T A At (1-8)

Existe una ecuacién convencional denominada ley de velocidad que permite expresar la
relacién de la velocidad de una reaccién y la concentracion de los reactivos a través de
una constante de proporcionalidad denominada constante cinética, adicionalmente permite
determinar el orden de reaccién que hace referencia a la disposicion de colision en la que
se encuentran las particulas de los reactivos que formaran un producto (Chang, 2007).
velocidad = k[A]*[B]* (2-9)

Donde: k: constante cinética de equilibrio
x y y: orden de reaccién para cada reactivo

La Ec. (1-9) es de utilidad para representar la cinética de reaccion homogénea, pero no es
facilmente aplicable a un sistema de reaccién heterogéneo donde la existencia de
mecanismos de reaccion que estén a expensas de la interaccion de dos fases, donde se
hace necesario buscar un modelo cinético que incorpore tanto etapas de transporte fisico
como etapas de reaccion; pues la velocidad global de reaccién se configura como una
secuencia de pasos, donde este parametro estara sometido a la velocidad de la etapa
mas lenta definida anteriormente como etapa controlante por ello deben tenerse en cuenta
variables inherentes a la secuencia de transporte de reactivos y reaccidon quimica
(Levenspiel, 1987) (Sohn & Wadsworth, 1979).

1.3.1 Generalidades de sistemas de reacciones heterogéneas

Bajo un enfoque que tiene como eje central la ingenieria de las reacciones quimicas, se
hace util clasificar las reacciones empleadas para los procesos quimico-industriales de
acuerdo con el numero y tipo de etapas implicadas, obteniéndose i) Reacciones
homogéneas, las cuales se efectian en una sola fase y ii) Reacciones heterogéneas, para

las que se requiere la presencia de al menos dos fases.

El proceso de disolucion de metales, a través del tratamiento de una pulpa mineral en una

solucion lixiviante se configura como un tipo de reaccion heterogénea (Guo, Peng, &
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Espinosa-Gomez, 2014), para las cuales se hace necesaria la presencia de al menos dos
fases en contacto, a diferencia de la mayoria de reacciones acuosas, que son de caracter
homogéneo, de lo anterior se pueden obtener las siguientes representaciones (Levenspiel,
1987):

A(friido) + YBsotidoy = €Cisotido) (1-10)
A(fluido) + bB(solido) - CC(acusoso) (1'11)
A(acusoso) + bB(solido) - CC(acusoso) + dD(solido) (1'12)

De lo anterior se configuran dos tipos de productos generados por la reaccion heterogénea
(Figura 1-2): i) Reacciones con formacién de producto sélido, donde no es apreciable una
disminucion considerable del tamafio de la particula reactante debido a la produccion de
una capa de ceniza (Ec. (1-10)), ejemplo de este tipo de reacciones es la tostacion.
Comunmente para este tipo de reacciones se ajusta bien sea al llamado modelo de
conversién progresiva y ii) Reacciones sin formacion de producto sélido, o con formacién
de ceniza no adherente, donde la reaccién se efectla en la interface de la particula y se
va desplazando hacia el interior del sélido, de forma que se configura una reaccion por
capas desde la superficie, ajustdndose al modelo de nucleo reaccionante (Ec. (1-11),
(1-12)), la cianuracién de minerales auroargentiferos es un ejemplo de este tipo de reaccién
(Sohn & Wadsworth, 1979)

Figura 1-2: Comportamiento de particulas sélidas reactantes.

Particula inicial Particula Particula
que no ha que ha reaccionado que ha reaccionado
reaccionado parcialmente completamente

B La particula final

es dura, consistente
y no ha cambiado
de tamano

Particula inicial
que no ha
reaccionado

Tiempo Tiempo La particula
P _: o disminuye de tamano
con el tiempo

y finalmente desaparece

Tiempo

La disminucién de tamafo
se debe a aue se forman
cenizas no adherentes
o productos gaseosos

Fuente: (Levenspiel, 1987)
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Si bien el tipo de producto generado es indispensable para le seleccion del modelo de
reaccion, es de anotar que independiente del tipo de producto existen zonas caracteristicas
del sistema de reaccién donde la regién alrededor de un sélido en medio de un medio
acuoso se puede caracterizar por: i) La superficie del sélido o region de salto, caracterizado
por la magnitud de la superficie real del sélido. En esta superficie ocurre la reaccion
qguimica. ii) Regién de capa limite o region interfacial, caracterizada por variaciones
fisicoquimicas en el sistema, debidas a la presencia de una fase discontinua o sélido,
interactuando con el fluido y por la reaccion quimica que estéa ocurriendo. iii) Regiéon seno
de solucién donde no hay variaciones en las condiciones del fluido circundante, implicando
un equilibrio termodinamico para esta region del sistema. (Sohn & Wadsworth, 1979)

1.3.2 Modelo de nucleo recesivo

El modelo de nucleo reaccionante fue primeramente desarrollado por Yagi y Kunii (1955),
considerando que el mecanismo de reaccién esta constituido por una serie de etapas,

como sigue (Levenspiel, 1987):

» Etapa 1. Difusién del reactante gaseoso A hasta la superficie del sélido a través de
la capa limite que le rodea.

» Etapa 2. Penetracion y difusion del reactivo A, a través de la capa de ceniza si esta
existe, hasta la superficie del nucleo solido B que no ha reaccionado.

» Etapa 3. Reaccion quimica en superficie del sélido, incluyendo previamente una
fase de adsorcion de reactivo A en interfase de solido B.

= Etapa 4. Difusion de los productos gaseosos formados a través de la capa de
cenizas hacia la superficie exterior del sélido.

= [Etapa 5. Difusiéon de los productos gaseosos de reaccién a través de la capa

gaseosa hacia el seno del fluido.
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Figura 1-3: Etapas del modelo de nucleo sin reaccionar

fluid phase mass transfer

chemical

reactio
=

fluid phase heat transfer

Fuente: (Sohn & Wadsworth, 1979)

Pudiéndose considerar el mecanismo de la difusibn similar a la contradifusion, o
contradifusion equimolar, se plantean como de mayor importancia las primeras 3 etapas y
se adopta el concepto de etapa controlante, como aquella fase que opone mayor
resistencia al desarrollo de la secuencia de pasos que conducen a la formacion de
productos, es decir, la etapa mas lenta. Fundamentado en lo anterior, se establecen dos
tipos de control sobre el mecanismo de reaccion: i) Control difusional bien sea de
transporte de reactivos a través de capa limite difusional o a través de capa porosa vy ii)
Control por reacciéon quimica, sin embargo no se hace realista hablar de un solo tipo de
control para el proceso si se sabe que son numerosos los factores que influyen sobre la
tasa global de reaccion, por lo que se establece un control mixto (Szekely, Evans, & Sohn,
1976).

= Difusioén a través de capa limite como etapa controlante

Asociado a un componente de transferencia de masa es posible calcular la velocidad de
transferencia de masa a través de una corriente de fluido en movimiento y una superficie
solida mediante la solucion de ecuaciones de flujo y difusion. Considerando entonces un
sistema de reaccion heterogénea como el planteado en la Ec. (1-12), regido por un
mecanismo de reaccion como el representado en la Figura 1-3, se considera para el
reactivo A la Ec. (1-13) que representa la velocidad a la cual es transferido desde el seno
de la solucion hasta la superficie del solido B.

ny = hp(Cap — Cas) (1-13)



Estudio de mecanismos de cianuracién de oro considerando interacciones
fisicoquimicas de interfase.

Donde: n,: Flujo molar [m‘)l/mz S]
h: Coeficiente de transferencia de masa
C,p: Concentracién del reactivo A en seno de solucién
C,s: Concentracién del reactivo A en superficie de particula solida B

La determinacion del parametro h, comunmente se hace a partir de correlaciones
empiricas y andlisis dimensional, recurriendo a expresiones como Reynolds (Re), Schmidt
(Sc) y Sherwood (Sh) y las concentraciones se expresaran como una diferencia debido a

gue no se conoce sus valores en fases intermedias.

Durante el proceso en estado estacionario, se cumplira que el flujo de moles del reactivo
A es equivalente a la desaparicion de moles de reactivo solido B en interfase, obteniéndose
la Ec. (1-14) como una expresion general para la velocidad de reaccién en funcién de la
concentracion del reactivo A; la Ec. (1-15) expresa la conversién progresiva del solido B

en funcion del tiempo (Szekely, Evans, & Sohn, 1976).

pp dr(t)
nyg = FPT = —hp(Cap — Cus) (1-14)
_ AZJ b KEkm ch
x©=(7) (;) A GO AL (1-15)

El control difusivo se caracteriza por un perfil de concentracion de reactivo A en el que la
diferencia de concentracion de A (C4p — C45) €S maxima, donde la concentracion de
reactivo A en la superficie tiende a ser cero, debido al flujo molar de reactivo lento, esto a
su vez implica poca disponibilidad de moles de reactivo en la superficie del sélido para la
reaccion quimica, siendo consumido de inmediato cada mol que logra llegar a la interfase
(Szekely, Evans, & Sohn, 1976).
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Figura 1-4: Representacion de particula reactante cuando la difusién a través de la capa
gaseosa es la etapa controlante

P

Superficie del nucleo
n reaccionar que va

tsminuyendo de tamafio
\~Superficie de la particula

Concentracion
del reactante
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Crp—x 1 i

Para una reacclén
irreversible,
Cp:=0

Concentracién en el seno del gas

1
re 9 T X
Pesicion radial

Cpym= Car

L]

Fuente: (Levenspiel, 1987)

= Reaccion quimica como etapa controlante
Fendmenos de adosaron de reactivos y reaccion quimica estan en funcion de la naturaleza
de los reactantes y han sido estudiados en menor escala, en contraposicién con los
fendmenos de transporte, razon por la cual las expresiones postuladas se han tratado para

procesos de primer orden (Szekely, Evans, & Sohn, 1976).

1.4 Fisicoquimica de superficies

Para cualquier sistema abierto o cerrado, las moléculas ubicadas en la superficie se
encuentran bajo condiciones de contorno diferentes a las moléculas del interior de una
fase, por tanto, no puede considerarse que cualquier fase de un sistema termodinamico es
estrictamente homogénea, con propiedades intensivas constantes alrededor de la totalidad

de la fase.

Considerando entonces, un sistema bifasico con a y § como fases bulk (Figura 1-5), las
moléculas en la zona de contacto que estan sometidas a un entorno molecular diferente
generan una denominada region de interfase (s), que separard las fases a y f (Levine,

2002). Un sistema que contiene una interfase puede ser tratado mediante:
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e La aproximacion de Gibbs, en la cual las propiedades termodindmicas de interfase
son representadas en términos de cantidades de exceso superficial referentes a
una llamada superficie divisoria. (Gibbs, 1876, 1948)

e La aproximaciéon de Hill, en la cual se le asigna un espesor t y un volumen Vs =
A’ a la interfase y sus propiedades interfaciales son asignadas en funcion de su
volumen como una porcién del total del sistema. (Hill, 1963)

Si bien la aproximacion que plantea una interfase tridimensional es mas sencilla de
visualizar, el modelo de Gibbs es el més extendido. La superficie divisoria de Gibbs es una
fase superficial bidimensional de espesor nulo, pero con propiedades termodinamicas
definidas; a lado y lado de la superficie divisoria se encuentran las fases a y 5, teniendo la
totalidad de la fase, las mismas propiedades intensivas existentes en el interior de cada
fase (Levine, 2002).

Figura 1-5: (a) Sistema bifasico, presencia de interfase; (b) Modelo de Gibbs, superficie
divisoria.

(@ (b)

Sisterna real Sistema modelo

Volumen ¥~

Volumen F*

Superficie
divisoria
de Gibbs

Region interfase

Volumen I Volumen V7

Fuente: (Castellan, 1987)

1.4.1 Termodinamica de superficies

El modelo de Gibbs asigna a la superficie divisoria valores de las propiedades
termodindmicos de tal forma que este plano interfacial tenga energia interna, entropia y

cantidades de los componentes que se aproximen al sistema real.

Las relaciones termodinamicas mas empleadas para sistemas bulk estan definidas en
términos de: energia interna (U), energia libre de Helmontz (F), entalpia (H) y energia libre
de Gibbs (G), sin embargo, para sistemas con limites de fase, la presencia de una interfase

hace necesario incluir los parametros: area superficial (A%) y tensién superficial (y°) en dU
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(Levine, 2002), se plantea la siguiente relacién termodinamica para un sistema que incluye

una region interfacial.

De la primera ley de la termodinamica establece que dU = dQ — dW, para un proceso
reversible, dQ = TdS. En un sistema abierto y considerando ademas la participacion de la

interfase se tiene (Levine, 2002):

dU = TdS — PdV + ydAS + Z wdn, (1-16)

Partiendo de la definicion de energia libre de Gibbs G = H — TS = (U + PV) — TS (Chang,
2007); y reemplazando la Ec. (1-16) en dicha definicion y derivando, se obtiene la Ec.
(1-17), estas ultimas expresiones dan razén del estado termodinamico en el que se

encuentra un sistema representado por la Figura 1-5.

dG = dU + PdV + VdP — TdS — SAT = VdP — SAT + ydAS + Z widn, (1-17)

Un analisis en la superficie divisoria da como resultado las siguientes relaciones:

dUS = dU — dU* + dUB = TdS + ydAS + z pdn,® (1-18)

dGS = dG — dG* + dGF = —SdT + ydA® + Zuidnis (1-19)

Para un proceso en que en el que el tamafio del sistema aumenta, permaneciendo
constantes T,P yn;, es posible integrar las expresiones de la Ec. (1-18)-(1-19) de un
estado 1 a un estado 2, obteniendo:

AUS = TASS + yAA + Z wAns (1-20)
Suponiendo un estado 1 correspondiente al limite cuando el tamafio del sistema tiende a

cero, las propiedades extensivas son cero en este estado, dejando la ecuacion en términos
del estado 2, de la siguiente forma:

US=TSS+vy*+ Zui n;® (1-21)

Siendo la Ec. (1-21) valida para cualquier estado del sistema, es posible obtener su
derivada total
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dUS = TdSS + S5dT + ydA + Ady + Z w; dn;® + Z s dy; (1-22)

Igualando el miembro izquierdo de las Ec.(1-18) y Ec. (1-22), se obtiene la expresion
representada por la Ec. (1-23), que representa el equilibrio que se establece en la
superficie divisoria en un sistema bifasico en funcibn de los principales motores

termodinamicos.

0 = SSdT + Ady + Z S dp; (1-23)

1.4.2 Tension superficial

Considerando un liquido compuesto de moléculas esféricas, bajo un empaquetamiento
compacto, puede decirse que una molécula ubicada en la superficie limite del liquido, esta
unida solo con un 75% de la energia de enlace de una molécula ubicada en el interior, de
aqui que pueda concluirse que la energia de una molécula en la superficie es mayor la de
una en el interior de la fase, y por tanto para llevar una molécula desde el interior hacia la
superficie se requiere suministrar energia, lo anterior es igualmente valido para solidos.
(Castellan, 1987).

Ahora, partiendo de la Ecn. (1-17), para un pequefio cambio reversible (dG) en la energia
del sistema, se puede representar el estado termodinamico del sistema en funcion de cada

uno de sus componentes (Fase «, fase g e interfase), obteniendo la expresion de la Ecn.
dG™ = —S*dT + V*dP + Z ufdns
4GP = —50dT + VPP + ) ufdnf

dGS = —SSdT + ySdA + Z uidns
dG = dG* + dGP + dGS

dG = —(5% + P + S%)dT + (V* + VF)dP + Z pFdng + Z WP dn? + Z pidns +ysda  (1-24)

Ahora, para condiciones de T, P y n;, constantes se obtiene:
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_ [dina mN _ <dG> 1.95
V= em ' m 1 \dA)rp, (1-25)

Es de notar que, para un sistema bajo condiciones de temperatura, presion y
composiciones constantes, la propiedad termodindmica que define/determina la relacion
gue se establece entre las moléculas en la superficie y el medio en el que se encuentra,
para el caso, interfase liquido/gas se denominada energia libre superficial (AG) y es posible
cuantificarla experimentalmente a través de la tensién superficial (y;) para sustancias
acuosas. Asi entonces, la Ecn.(1-25), hace referencia a la tensiéon superficial, pardmetro
que denota el trabajo necesario para crear o formar 1 cm? de nueva superficie (Adamson,
1997), y a su vez hace referencia a una fuerza perpendicular al plano y orientada hacia el
interior de la fase, generada como producto del desbalance de fuerzas al interactuar una
molécula con los alrededores, la Tabla 1-1 ilustra la tensién superficial de algunas
sustancias. (Castro & Garcia, 2003).

Ahora, considerando una fase acuosa, si se piensa una situacién en la que sobre la capa
superficial de la fase se disponen moléculas, la tensién superficial del liquido (y.)
disminuye, debido a la disminucion de energia libre superficial de la sustancia por
adsorcion de dichas moléculas, este fendbmeno se denomina tensoactividad, y aquellos
componentes que tienen la capacidad de disminuir la tensién superficial de una fase
acuosa se denominan agentes tensoactivos o surfactantes, los cuales por lo general

poseen una tension superficial entre 20 — 30 mN /m (Castro & Garcia, 2003).

Tabla 1-1: Tensién superficial de diferentes sustancias

Sustancia y[mN/m] Temperatura
Helio (licuado) 0,365 1°K
N2 (licuado) 9,4 75°K
n-Hexano 18,4 20°C
Agua 72,8 20°C
Liquidos orgénicos 20-30 20°C

Fuente: (Castro & Garcia, 2003)

La existencia de diferentes tipos de fuerzas como dipolo, dispersién e ionicas y su efecto
sobre la estimacién de la energia libre superficial, mas precisamente de la tensién
superficial, permite que Fowkes (1962) resuelva determinar las contribuciones referentes
a dichas fuerzas asi: i) componente superficial generada por las interacciones de London

o fuerzas débiles de Van der Waals, denominada componente de dispersién o no polar
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(yd) y ii) componente superficial derivada de las fuerzas atractivas idnicas, denominada
componente polar o ibnica (yi), las cuales constituyen la tensién superficial total, de tal
forma que (y =y® +y") (Fowkes, Hydrophobic Surfaces, 1964), esto para el caso de
aqguellos liquidos que tienen mas de una fuerza entre las moléculas, como es el caso del

agua, para hidrocarburos saturados se cumple que y = y¢ (Leja, 1982) (Castro & Garcia,
2003)

Si bien los agentes surfactantes disminuyen la tension superficial conforma son
adicionados en una fase acuosa, comunmente agua, estos exhiben un comportamiento
diferencial con el incremento de su concentracion, este fendmeno se denomina asociacion
de coloides, y la concentracion en la cual se da este fendmeno se denomina concentraciéon
micelar critica (CMC La persistencia de la presiébn osmdtica como una constante para
valores sobre la region de CMC, sugiere la formacién de especies coloidales (Adamson,
1997), lo anterior se caracteriza ya sea por un aumento de la tension superficial después
de esta concentracion, o por el comportamiento casi constante de la tension superficial al

incrementar la concentracién de tensoactivo.

1.4.3 Angulo de contacto

Cuando una gota de liquido entra en contacto con un soélido, puede notarse, que por lo
general la gota no se esparce en su totalidad, formando un lente sobre la superficie y se
establece un angulo de contacto (0) a través de la fase acuosa que estd sufriendo

deformacién, como se ilustra en la Figura 1-6

Figura 1-6: Balance trifasico de tensiones

Gas

Fuente: (Adamson, 1997)

El cambio en la energia libre superficial (AG®), acompafia un pequefio desplazamiento del
liquido sobre la superficie, de tal forma que el cambio de area de contacto (AA) es descrito

por la expresion de la Ec.(1-26) (Young, 1885).
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AGS = AA(YSL - ]/SG) + AAVLG COS(G - Ag) (1'26)

. . A . AG® . .,
Cuando el sistema tiende al equilibrio, se cumple que Ig{lﬁ = 0 y se obtiene la expresion

de la Ec.(1-27) denominada ecuacién de Young; es importante en este punto hacer notar
gue cada fase esté en equilibrio y por tanto la denominacioén ys;, hace referencia a que la

superficie del solido debe estar en equilibrio con la fase gaseosa redundante (Young, 1885)

Y16 COSO =Ys6 — Va1, (1-27)

En este punto es importante hacer notar que cada fase particular se encuentra mutuamente
en equilibrio con el medio que la rodea, por tanto la expresion (ys) que representa la
tension superficial/energia superficial asociada a una fase, hara referencia a la interaccién
en equilibrio de la fase con su fase de vapor saturada, la cual, para el caso de los sélidos
es adsorbida sobre su superficie, representada por la expresion (y,.) (Bangham & Razouk,
1937) (Harkins & Livingston, 1942)

Valores experimentales representan no solo la relacion de energias libres superficiales
disponibles en la interfase para alguna transformacion del sistema, sino también, el
desequilibrio y las caracteristicas propias de cada fase, de aqui que mediante este
parametro también pueda darse razén de parametros como la viscosidad del fluido o la
elasticidad de la interfaz. Como derivacion matematica, el angulo de contacto (6) puede
establecerse como el valor que limite que representa la proporcion méaxima de la energia
libre disponible en las interfases, la cual se empleard en procesos de deformacion y
adhesion (Leja, 1982).

El angulo de contacto es un parametro que define el grado de humectacidon/majamiento de
una superficie, asi, el fendbmeno de humectacion se refiere a que existe un angulo de
contacto entre la superficie del sélido y el liquido en contacto, con un valor de cero o muy
cercano a él, de tal forma que el liquido se esparza sobre el sélido espontaneamente
(Figura 1-7).

Figura 1-7: Angulo de contacto (a) Superficie humectada, solido hidrofilico; (b) Superficie
no humectada, solido hidrofébico

() (b)
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G

A"

Fuente: (Castro & Garcia, 2003)

Como medida de mojabilidad de una superficie, este parametro relaciona de forma
cuantitativa la interaccion entre la energia libre superficial del sélido y la tension superficial

del sistema liquido-aire, de aqui se obtienen dos escenarios.

e Superficies hidréfilas, hace referencia a una superficie que es completamente
mojada/humectada por el agua. Por lo general este tipo de sélidos tienen una alta
energia superficial por lo que reportan angulo de contacto cercanos a cero.

e Superficies hidrofébicas, hace referencia una humectacién parcial o incompleta del
solido en contacto con agua. Por lo general poseen baja energia superficial y el
angulo de contacto formado tiene valores cercanos o superiores a 90° (Castro &
Garcia, 2003) (Leja, 1982).

La gran mayoria de los minerales son hidrofébicos, debido a las cargas eléctricas
superficiales asociadas a la polarizacibn que se genera durante los procesos de
conminucién, debido a la ruptura de enlaces, estas cargas se asocian a los iones de las
moléculas de agua que rodean la particula con el objetivo de llegar al equilibrio eléctrico,
modificando el potencial eléctrico de la superficie y se genera la denominada capa de
Stern. Enmascarada la carga real del mineral por la capa de Stern, se desarrolla una
término que considera el desarrollo de esta capa, conocido como potencial zeta, el cual
puede ser determinado a través de un proceso llamado electroforesis, donde las particulas
minerales son sometidas a un campo eléctrico y en funcién del comportamiento se

determina la carga del mineral (Yianatos, 2005).

1.4.4 Superficie de solidos

La interfase solido - gas esta caracterizada por tener un comportamiento heterogéneo, sin
embargo, debido a la inmovilidad de los atomos que lo componen, sus propiedades

superficiales dependen en gran medida de la historia del pasado inmediato del sélido, de
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aqui que una superficie de clivaje recién formada en un vacio tenga un comportamiento
diferente de aquellas superficies que hayan pasado por un proceso de erosién, abrasion,

térmico o electrodeposicion.

Cualquier interfase sélido - gas bajo condiciones atmosféricas convencionales, siempre
estara cubierto de humerosas capas de moléculas de gas adsorbido (0,, CO, vapor H,0),
e incluso contaminantes organicos. El concepto de superficie limpia es concebible solo con
la existencia de cristales perfectos en un completo vacio; incluso algunas superficies
expuestas a un vacio ultra alto (1073 torr) contienen un alto grado de moléculas de gas
depositadas en su superficie. De aqui que las estimaciones de las caracteristicas
superficiales de este tipo de interfases sean en algunos casos ambiguos, por lo que
siempre hay algo de incertidumbre ligada a estos (Leja, 1982)

Al igual que para la interfase liquido/gas, los &tomos desenlazados en la superficie, dotan
al sélido de un exceso de energia (AG) denotada como energia libre superficial y se denota
(Ysotiao)- La estimacién de la energia libre superficial de los sélidos puede ser estimada
tedricamente, para metales, a través de la energia de vaporizacion en funcion de la relacién
entre el nUmero de vecinos mas cercanos para un atomo en la superficie y un atomo en el
interior, sin embargo, se excluye: i) la implicacion de un calculo exacto de las fuerzas

cohesivas de un metal y ii) los efectos de distorsion de la superficie (Adamson, 1997).

Debido a la dificultad de estimar energias superficiales existen multiples aproximaciones

gue permiten evaluar esta variable termodinamica.

¢ Modelo de Zisman. Aplicada para solidos de baja energia superficial, empleando el
método de tensién superficial critica yc (tension superficial donde el angulo de

contacto tiende a cero) a través del angulo de contacto.

Mediante el trazado de la relacion lineal entre la tensién superficial de varios liquidos que
mojan parcialmente la superficie del solido, versus el valor de cosé para los angulos
formados entre el sélido y cada uno de los liquidos, su puede determinar la energia libre
superficial como sigue: Segun Zisman, cuando 6 — 0,cos8 — 1, condicion en la que el
sOlido es completamente mojado por el liquido con el que est4 en contacto, la energia
superficial del solido se iguala a la tension superficial del liquido que se esparce por

completo sobre la superficie (Zisman, 1952).
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¢ Modelo Owens & Wendt. Teoria de los dos componentes.

Desarrolla un modelo de dos parametros para describir las interacciones superficiales,
fundamentada sobre la ecuacion de Young (Ec.(1-27)) y la ecuacién de Fowkes (Ec.
(1-28)). Donde se requieren al menos dos liquidos con componentes de dispersion e

i6nicas de la tension superficial conocidas.

Yoo = ¥s + v = 2(VrsT® +Vrs) (1-28)

Combinando ambas ecuaciones (Ec. (1-29)), la tension interfacial estara en funcion de las
interacciones polar y de dispersion de los liquidos evaluados, con las correspondientes
componentes en el sélido (Owens & Wendt, 1969). En general este modelo se emplea para
solidos de baja energia superficial.

y.(1 + cos 0)

20y, D)1/ = (ysH"? <%> + (ysHY? (1-29)

¢ Modelo de Fowkes.

La teoria de Fowkes comparte el mismo modelamiento mateméatico del modelo de Owens
& Wendt, sin embargo, para hacer un ajuste para solidos cuya componente polar tiene
mayor participacion en la caracteristica superficial del solido, y por tanto introduce el

concepto de energia de adhesion (Ec.(1-30)) (Fowkes, 1964)
Wapn = 2[(VstLd)1/2 + (Vsihi)l/z] (1-30)
e Modelo de Van Oss. Teoria de tres componentes.

De acuerdo con Van Oss, la energia libre superficial de un sélido se divide en: i) una
componente de dispersion y ii) dos componentes que sumadas vectorialmente dan como
resultado la componente i6nica de la tension superficial, una de ellas ligada a la propensién
de la superficie de interactuar con liquidos que donan electrones, denominada componente
acida (ys*) y una componente iénica asociada a la propension de la superficie a donar

electrones, denominada componente basica (ys~) (Van Oss, Good, & Chaudhury, 1986).
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La Ec. (1-31) que representa el modelo de Van Oss, requiere de emplear al menos tres
liquidos: i) liquido apolar, ii) liguido que no posea componente acida y iii) liquido sin

componente bésica.

y.(1 + cos 0)

> =V 9vst vty H st (1-31)

1.4.5 Interfase solido-liquido

La tension interfacial entre dos fases « y £ es designada (Vaﬁ)- Ahora supbéngase una
interfase con area unitaria, si se intentara separar ambas fases se generaria 1 m? de nueva
superficie de la fase « pura, con una correspondiente energia libre superficial de (Y,¢),
sucediendo lo mismo para la fase 8, con energia libre superficial (VBG) como se muestra

en la Figura 1-8(a).

El aumento de la energia libre de Gibbs correspondiente a esta transicién de un estado 1
de fases en contacto a un estado 2 de fases separadas, esta dado por la Ec. (1-32). Este
aumento de energia se denomina trabajo de adhesion(W,y) entre las fases «< y .

AG = Yo + Vg6 = Yap = Wabu (1-32)

De aqui puede decirse que la superficie tiene afinidad con cualquier otra fase en la que se
encuentre en contacto, cuando el cambio energético (AG) contempla un gran incremento,
concluyendo que los sitios superficiales del solido dan la posibilidad a las moléculas del

liquido de actuar a través de fuerzas equivalentes (Castro & Garcia, 2003),

Si la separacion fuese a partir de una misma fase, se generan 2 m? de nueva superficie de
la fase y el aumento de la energia libre de Gibbs debido a esta transicion ilustrada en la
Figura 1-8(b), est4 dada por la Ec.(1-33). (Castellan, 1987)

AG =2y, = W& (1-33)

Figura 1-8: (a) Trabajo de adhesion; (b) Trabajo de cohesion

(@) (b)
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Fuente: (Leja, 1982)

A medida que la energia de Gibbs de adhesion entre las fases « y f aumenta, la tension
interfacial disminuye, idealmente cuando y,p = 0, la interfaz se extendera de forma libre y

espontanea.

Considerando un sistema solido/liquido como el ilustrado en la Figura 1-9, aun cuando ys;
Y vs., son dificilmente medibles, a través de la relacion (ys; — vs1.), €l angulo de contacto,
y la tension superficial de la fase acuosa puede obtenerse una relacién que determine el
esparcimiento de la gota de liquido sobre la superficie de sélido. Ahora, puede notarse que
el liquido se deforme ligeramente sobre la superficie del sélido, de forma que el area de
contacto entre las fases aumenta en una proporcion dAg;, debido a ello existe un cambio

en la energia libre de Gibbs, dado por:
dG = ys dAg, + VscdAs, + VicdAs,

Y podemos notar de la Figura 1-9 que es posible expresar todos los diferenciales de area

en funcién del incremento interfacial, obteniendo:

dG = (Ys;, — Vs + V1 cos 0)dAg,

puede definirse el coeficiente de extension para el liquido sobre el sélido mediante la
Ec.(1-34)

aG

i (1-34)

Os, = —

A ., 0G , . . o
De aqui, si a5, > 0, la relacion 54 €s negativa y la energia libre de Gibbs disminuira
SL

conforme aumente el area de contacto entre las fases, y por tanto el liquido se esparce
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espontdneamente; si gg; < 0, el liquido formara un lente sobre la superficie del sélido y la

disminucion de Ag;, seré el fendmeno que se presente espontaneamente.

Para valores ag; = 0 el sistema solido - liquido es estable respecto a las variaciones de
area interfacial y se obtiene como resultado la expresion de Young, Ec. (1-27) (Castellan,

1987).
Figura 1-9: Extension de un liquido sobre un soélido

Vapor
® dAL\. = d‘4>L cos &

Lig .u_id-o— T
LTI T S8Tido /7

—
T

Fuente: (Castellan, 1987)

Adicional a la expresion de trabajo de adhesion Bartell (1934) introdujo el termino tension
de adhesién, que permite establecer una relacion tension de adhesiéon (4g;y) (Ec.(1-35))
pardmetro caracteristicas de humectaciéon directamente relacionado con el estado actual
de energias superficiales en el sistema solido — Liquido - Gas (Adamson, 1997) (Bartell &
Bartell, 1934) y su interaccion mediante el angulo de contacto. Se ha observado que el
orden de crecimiento de la tension de adhesion entre el agua y superficies es contrario al
orden de crecimiento de la tension de adhesion para la misma superficie y liquidos de
caracter organico (Figura 1-10)
Asry = Vg coscos 0 = Vs — v (1-35)

Figura 1-10: Comportamiento de tensién de adhesion para liquidos organicos y agua.
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Fuente: (Bartell & Bartell, 1934)

1.4.6 Fendmenos de adhesién y adsorcion

La adsorcion tiene su fuerza directriz en la energia libre superficial, siendo una
manifestacion de las fuerzas moleculares de tension que se desarrollan en la interfase, las
cuales son suficientes para garantizar la adhesién de una especie sobre la superficie de
otra. Para que proceda de forma espontanea la adsorcion de una fase sobre otra, debera
existir una disminucion de la energia libre superficial, cuya consecuencia es la adsorcién
de especies en la interfase, fenébmeno interpretado por la Ec.(1-36) (Castro & Garcia,
2003).

m
0= —SdT + z nidy; + Ady (1-36)

i=1

Considerando un ambiente a temperatura constante, y un sistema formado por dos
componentes, soluto y agua, se define un exceso superficial I' como n;/A, resultando en
la ecuacién de Gibbs, donde a bajas concentraciones se puede aproximar el area de

adsorcion a la concentracién del soluto Ec.(1-37) (Castro & Garcia, 2003).

fi=- (j_;];)T N _%(Lnd(zli)) - _%(Lnd(]éi» (1-37)

Figura 1-11: Isoterma de Gibbs, cambio de la tensién superficial en funcion de la

concentracion de un soluto.
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Fuente: (Castro & Garcia, 2003)
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Entendida la adsorcion, especificamente la quimisorcion, como la adhesién de atomos o
moléculas de una sustancia sobre la superficie de otra, la energia libre interfacial determina
la fuerza de adhesion, también llamadas fuerzas de humectacién o mojabilidad de una
especie sobre el plano superficial (Cuadros & Mulero, 1998) (Hougen, Watson, & Ragatz,
1976), donde la libertad de traslacién molecular se reduce del plano tridimensional a dos
dimensiones en superficie Figura 1-9 y se obtiene el balance de la Ec. (1-27), no debe
olvidarse que para llegar al estado de adhesion se hace necesario romper la capa limite
difusa de la particula, la energia necesaria para llevarlo a cabo se denomina trabajo de
adhesion (W,py) Y €s cuantitativamente igual a la energia libre superficial, pero con signo

contrario (Yianatos, 2005).

De la interaccion de fases sélida y acuosa en un sistema heterogéneo, puede decirse que
algunas de las moléculas de la fase acuosa establecen enlaces con el plano superficial de
la fase soélida de la fuerza del enlace establecida, se puede referir a: i) Adsorcion fisica.
Donde las especies son atraidas a la superficie mediante fuerzas débiles de van der Waals,
i) Quimisorcion. Resultado de una interaccion mas fuerte, puede estar limitada a puntos
moleculares definidos en la superficie y a bajas temperaturas es de cinética lenta (Hougen,
Watson, & Ragatz, 1976); dado que las fuerzas de valencia disminuyen fuertemente con
la distancia la quimisorcién no puede formar mas que una monocapa de especie adsorbida
(Szekely, Evans, & Sohn, 1976).

Siendo la quimisorcion la principal responsable de las reacciones en sistemas

heterogéneos (Masel, 1996), Langmuir anota que:

e La adsorcién no necesariamente toma lugar en la totalidad de la superficie del
sélido, se da en sitios especificos, y en cada uno de estos sitios solo puede estar
una especie adsorbida.

e La cobertura de especie adsorbida es una monocapa

e La superficie del solido es energéticamente uniforme

La velocidad a la que ocurre esta adsorcion es proporcional al nimero de moléculas que
colisionan contra la superficie del sélido, que a su vez es proporcional a la presion parcial
del medio a temperatura constante, si la concentracion de sitios cubiertos en la superficie

del solido es 8, la velocidad de adsorcion por unidad de &rea superficial puede escribirse
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como la Ec.(1-39) la cual expresa la velocidad de desorcion de productos, donde k, es una

constante cinética de proporcionalidad (Szekely, Evans, & Sohn, 1976).

Vg = kapa(1—0) (1-38)
Ud = kdg (1-39)

En el equilibrio, las velocidades de adsorcidén y desorcion son iguales, pudiéndose obtener

informacién de los sitios reactivos, mediante la isoterma de Langmuir.

0 ="/ 1 + k) (1-40)

Figura 1-12: Isoterma de adsorcién de Langmuir, con soluciones asintéticas: i) 6 - 1y

i) 6 = kp,
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Fuente: (Bustamante, 2018)

Si bien la teoria de Langmuir no se ajusta estrictamente a la realidad de los sistemas, es
de gran utilidad para desarrollar la interpretacion de reacciones heterogéneas en

superficies solidas.

= Calor de humedecimiento.
Al ponerse en contacto una superficie solida con un liquido insoluble, este dltimo se
extendera como una monocapa sobre la superficie si el solido es de caracter hidréfilo, la
formacion de dicha pelicula viene acompafiada de un desprendimiento de calor. El calor
de humedecimiento por unidad de area en interfase es pequefio, lo que hace que sea
practicamente despreciable por unidad de masa de solido a menos que haya una gran

extension de area interfacial en comparacion del volumen, caso de particulas muy finas o
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solidos muy porosos y depende de la naturaleza del solido y liquido. El calor de
humedecimiento completo es la variacién de entalpia AH que tiene lugar cuando el sélido
se humedece con suficiente liquido, de tal forma que una adicién posterior de liquido no
genere ningun efecto térmico adicional. (Hougen, Watson, & Ragatz, 1976)






2.Desarrollo experimental

2.1 Metodologia

La heterogeneidad de la fisicoquimica superficial del oro generada por el desarrollo de
parches dispersos de areas hidrofébicas, hacen necesario utilizar un modelo de superficie
mas realista que la superficie pulida empleada, de aqui que sea necesario verificar la
influencia de pardmetros de control interfacial en el mecanismo de lixiviacion del oro, pues
el comportamiento de la adsorcibn de los reactivos empleados en el proceso de
cianuracion, esta en funcién de las propiedades adhesivas del sélido, para lo cual se
planted el siguiente esquema de trabajo, ilustrado en la Figura 2-1.

= Obtencién de placas de oro como mineral de trabajo, caracterizacién quimica y
fisicoquimica superficial del oro.

» Seleccion de agentes modificadores de tension superficial, preparacion de
diferentes soluciones cianuradas con asistencia de reactivos y caracterizacion
fisicoquimica superficial.

» Caracterizacion de interaccion interfacial del sistema lamina de oro/solucion
cianurada asistida por agentes surfactantes.

= Realizacion de pruebas de cinética de extraccion.
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Figura 2-1: Diagrama de flujo de la metodologia propuesta.

Seleccion de reactivos para preparacion solucion
cianurada
Cardcter tensoactivo, accién detergente, efecto depresante

| Obtencion lamina de oro ‘

Concentracién mediante mesa Wilfley y fundicion.

Seleccién final de 5

| Caracterizacion fisicoguimica superficial de oro ‘ Caracterizacion superficial solucion cianurada reactivos con baja
(1) v bajo (6)

Lamina de oro ley 928 Andlisis,_ Composicién quimica, energia Tensidn superficial (y.) y dngulo de contacto que forma con

libre superficial superficie de oro ()

| Caracterizacion interaccion interfacial |

Angulo de contacto(#), trabajo de adhesion (Wypy), tension de adhesion (Vapy)

‘ Preparacion de solucion lixiviante ‘

Andlisis concentracién micelar critica, y andlisis de parémetros superficiales y de interaccién
interfacial en funcién de concentracién de reactivo

l

| Prueba cinética de extraccion |

Placas de oro de 0,5cm, concentracion tensoactivo 2 condiciones, concentracion de NaCN segun estequiometria

-~ Prueba ext i6n o A i} _———T"'*‘\ Andlisis absorcién
« Prueba extraccién orden de Prueba cinética de extraccién con ~,——
-~ adicion . - atomica Au
- reactivos ___——~

El desarrollo experimental, fase de caracterizacion y evaluacion de tasas de extraccion,

se efectud usando los siguientes equipos:

» Caracterizacion fisicoquimica superficial, goniémetro tipo OCA 15 PLUS,
perteneciente al instituto de minerales CIMEX, este equipo es un dispositivo de
medicién de nivel de entrada para mediciones profesionales de angulos de contacto
y andlisis de forma de gota. Cuenta con un lente de objetivo 6,5x, con enfoque
manual y angulo de observacion ajustable en combinacion con una cadmara con
interfaz USB. El software SCA 20 es el programa modular empleado para realizar
actividades como: medicion de éangulo de contacto estatico y dinamico,
determinacion de tension superficial e interfacial, asi como sus componentes polar
y no polar, determinacion de la energia libre superficial de sélidos.

» Caracterizacion quimica, efectuada en espectrémetro de fluorescencia de rayos x
Epsilon 1 de Malvern Panalytical perteneciente al Instituto de minerales CIMEX de

la Universidad Nacional de Colombia, consta de: i) Un tubo de rayos X, voltaje
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maximo de 50kV, con un anodo de plata; ii) Un detector de estado sélido construido
con un cuerpo de silicio (145 eV), el cual permite identificar elementos en un rango
gue abarca desde el Sodio (Na), hasta el Americio (Am), mediante la técnica de
Fluorescencia de rayos X de energia dispersiva, la cual es un método analitico que
permite determinar de forma cualitativa y semi-cuantitativa la composicién quimica
de rocas, minerales, sedimentos y fluidos.
Un espectrometro de fluorescencia de rayos x consta de una fuente, una muestra
y un sistema de deteccion, donde la fuente irradia la muestra y el detector mide las
radiaciones caracteristicas emitida por la muestra. Los elementos presentes en la
muestra emitirdn radiacion fluorescente de rayos-X con energias discretas
(equivalentes al color en la luz visible) y caracteristicas para esos elementos. La
medicién de estas energias de radiacion emitidas por la muestra permite determinar
los elementos que estan presentes.

» Determinacién de contenidos de oro en soluciones lixiviantes, espectrofotobmetro
de absorcién atdmica, espectrofotobmetro de absorcién atdbmica, Termo-Element,
modelo iCE 3300, que cuenta con un quemador universal de titanio con aletas de

50 mm permite el uso de aire/acetileno y 6xido nitroso/llama de acetileno.

2.3 Caracterizacion quimicay fisicoqguimica superficial
del oro

2.3.1 Obtencion de placas de oro

Con el objetivo de analizar el mecanismo de disolucion de oro desde una perspectiva
fisicoquimica interfacial, se realizé el analisis experimental con oro de alta ley, el cual se
obtiene por concentracion gravimétrica a partir de un mineral de caracter aluvial
proveniente del suroeste del departamento de Antioquia; la corriente de concentrado del
proceso es enviada a etapa de fundicion obteniendo un boton doré con un peso
aproximado de 1,352 g, posteriormente el boton fue prensado para formar una placa de
0ro con un espesor aproximado de 0,7 mm, la cual fue seccionada para obtener 43 placas

de (5x5)mm para realizar las pruebas de cianuracion.

Para la etapa de caracterizacion se emple0: i) Placa de oro fundido proveniente del proceso
concentracion gravimétrica y ii) LAminas de oro nativo que no fueron sometidas al proceso

de fundicién, con un radio maximo de 3 mm y un espesor de 1 mm.
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Figura 2-2: (a) Placa de oro fundido, (b) Lamina de oro nativo.

@ (b)

2.3.2 Caracterizacién quimica placa de oro

Con el propésito de analizar el comportamiento de la disolucion de oro en presencia de
reactivos tensoactivos, se emplea oro de ley 927 (Figura 2-2(a) y Figura 2-1(b)), para evitar
interferencias de otros elementos que puedan consumir las especies activas CN~ y 0,. Asi
entonces, la placa de oro fundido y la lAmina de oro nativo fueron analizadas por la técnica

de fluorescencia de rayos X (FRX), para determinar su composicion quimica.

El andlisis se llevd a cabo en un espectrometro de fluorescencia de rayos x Epsilon 1,
Panalytical, el cual cuenta con una calibracion para cada uno de los elementos reportados;
a través de dicha calibracién y en funcién del reporte de las intensidades obtenidas al
someter la muestra a un bombardeo de rayos X, se determinan las concentraciones de los

elementos esto es realizado a través del software de Panalytical.

Tabla 2-1: Resultado andlisis FRX (a) placa de oro fundida; (b) Lamina de oro

(@ (b)

Elemento  Concentracion [%] Elemento Concentracion [%)]
Fe 0,261% Fe 0,273%
Cu 0,178% Cu 0,182%
Ag 6,776% Ag 4,424%
Au 92,784% Au 95,121%
Total 100,000% Total 100,000%

2.3.3 Caracterizacion fisicoquimica superficial de placa de oro

El proceso para estimar la energia libre superficial del oro se realizd mediante la
aproximacion de Owens & Wendt indicada en la seccién 1.4.4, la cual se vale de los
parametros: i) Tension superficial, con su componente idnica y componente de dispersion
y ii) Angulo de contacto entre superficie de oro y los liquidos de prueba. Se usaron como
liquidos de prueba: agua, etilenglicol, n-hexano, glicerol, cuyas componentes se indican en
la Tabla 2-2.
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Con el objetivo de estimar la energia superficial del oro, bajo condiciones convencionales
de interaccién atmosférica, las cuales implican la adsorcion de especies provenientes
fundamentalmente de gases presentes en la atmésfera como se mencioné en la
seccionl.4.4; se hace una limpieza leve sobre la superficie de las ldminas de oro mediante:
i) Lavado con etanol al 90% de la superficie de la lamina de oro, ii) Enjuague con agua

desionizada vy iii) Barrido con papel sin pelusa

Las mediciones fueron llevadas a cabo en el goniometro tipo OCA 15 PLUS y el método
empleado fue un andlisis de contorno de gota cautiva adherida a la superficie, seguido de
la medicién del angulo de contacto formado entre los liquidos de prueba y la superficie de
oro. Previo a la medicion de los angulos de contacto sobre las superficies de oro, se
verificaron los valores de tensién superficial de cada liquido de referencia y se realizé la
medicién de angulos de contacto mediante el método de gota colgante a una temperatura
ambiente de 22°C.

Tabla 2-2: Componentes de dispersion e idnica de la tension superficial de liquidos de

prueba.
Liquido Tension superficial Componente ibnica Componente de dispersion
a (Viiquiao) IMNM] (Vhiguiao) [MN/m] (Vfiquido) [MN/m]
n-Hexano 18,4 0 18,4
Agua 72,8 26,40 46,40
Etilenglicol 48,54 21,68 26,86
Glicerol 58,18 34,6 22,86

2.4 Soluciones cianuradas asistidas con agente
modificador de tension superficial

De la revision bibliografica presentada en la seccién 1.4.5, pudo notarse que uno de los
parametros que mejor describe la interaccién superficial entre fases es el trabajo de
adhesion (W,py); valores altos de este parametro demuestran la necesidad de emplear
mayor energia para lograr separar fases en contacto, de aqui, que puedan relacionarse los
valores de (Wypy) con el grado de union entre superficies. Ahora, para el sistema
oro/solucioén lixiviante planteado, la afinidad entre estas fases sugiere un estado de
equilibrio que condiciona la intensidad de las fuerzas de adsorcion de especies como el
NaCN y O- sobre los sitios superficiales de la particula de oro; lo que a su vez puede indicar

un incremento en la tasa de cianuracién del oro.
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El trabajo de adhesién es cuantificado de forma indirecta a través de: i) La energia libre
superficial (AG) de la ldmina de oro, ii) La naturaleza del comportamiento fisicoquimico
superficial de la solucién cianurada (y;) vy iii) El angulo de contacto (6) formado entre la

superficie de oro y la solucidn lixiviante.

Asi entonces, se propone aumentar el trabajo de adhesion del sistema oro/solucion
cianurada, a través de la manipulacién de parametros superficiales de la solucién
cianurada que a su vez modifican los parametros interfaciales del sistema, para ello se
hace la preparacion de una solucion cianurada con diferentes valores de tension superficial
a través de la adicion de un reactivo que no interfiera en la reaccion electroquimica del
proceso de disolucion de oro, en contraposicibn con una solucion de cianuracién

convencional.

2.4.1 Seleccion de reactivos

Se seleccionaron 3 reactivos organicos con solubilidad parcial o total en agua, que
contienen cadenas hidrocarbonadas de pequefia a mediana longitud, los cuales se
extienden en mayor o menor medida de forma espontdnea sobre una superficie (Levine,

2002), que cumpla con alguna de las siguientes caracteristicas:

» Caracter tensoactivo, implica la disminucion de la tensién superficial de un liquido
(Levine, 2002)

= Accién detergente, implica la disminucién de la tensién superficial de un liquido y
formacion de miscelas (Levine, 2002), (Castro & Garcia, 2003)

= Efecto depresante, cuya funcién es mantener el caracter hidrofilico de las
superficies. (Yianatos, 2005)

Adicional a estos reactivos, se seleccionan dos reactivos empleados comidnmente en
procesos de flotacién, con el propoésito de analizar la influencia de los mismos sobre la
cinética de cianuracion, sin embargo, los reactivos escogidos cumplen con las
caracteristicas ya mencionadas y por tanto se eligieron reactivos de flotacion tipo
espumante, cuyo proposito es estabilizar la espuma enriquecida como forma de evitar el
fendmeno de coalescencia, manteniendo burbujas pequefias a través de la adsorcién del

reactivo en la interfase liquido/gas.
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Considerando que la energia libre superficial es la propiedad termodinamica predominante
en el contacto interfacial, y que a su vez, el angulo de contacto se establece como el
pardmetro que relaciona la interaccion superficial entre fases, como puede concluirse a
partir de un analisis de la seccion 1.4.3, se eligen como criterios de evaluacion primarios
para la seleccion de reactivos, los parametros de tension superficial del reactivo (y;) y el
angulo de contacto (8) formado entre una gota de reactivo y la superficie del oro, para
hacer una seleccion final de 5 reactivos que participaran en las pruebas de cinética de

lixiviacion.

Los reactivos empleados para la seleccién son: Etanol, etilenglicol, carboximetilcelulosa
(CMC), Silicato de sodio, Glicerina, oleato de potasio y metil isobutil carbinol (MIBC) (Tabla
2-3) y la superficie sobre la cual se realizaron las mediciones de angulo de contacto
corresponde a la placa de oro fundido.

La medicién de tension superficial de los reactivos y angulo de contacto con la superficie
de oro, se llevan a cabo en el goniémetro tipo OCA 15 PLUS. Los reactivos se introducen
en una jeringa y se dosifica automaticamente, de la gota emergente se analiza el contorno
mediante la evaluacion de Young-Laplace en el software DataPhysics SCA 20, la deteccién

de angulo de contacto se hace mediante esta misma evaluacion.

Tabla 2-3: Caracterizacion fisicoquimica superficial de seleccion primaria de reactivos.

Reactivo y[mN/m] (0"

Etanol 70% 34,49 32,2
Etilenglicol 48,2 54,25
Carboximetilcelulosa (CMC)

(48mg /Lagua) 72,68 711
Silicato de sodio (50%) 35,47 66,55
Glicerina 40,9 63,6
A65 45,66 24,65
Oleato de potasio (15ml/ 38,13 38,15
Lagua)

Metil isobutil carbinol (MIBC) 36,2 32,5

Considerando que: i) Existe una adsorcion positiva de un adsorbato sobre un adsorbente,
cuando la tensidn superficial (y;) disminuye al aumentar la concentracion de este segun
lo observado en la seccion 1.4.6, y ii) un &ngulo de contacto (@) que tiende a cero, implica

la afinidad existente entre la interaccion de dos fases; se seleccionaron los reactivos cuyos
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valores de y; y 6 fueron minimos: Etanol 70%, etilenglicol, oleato de potasio y como

representantes de los reactivos de flotacion tipo espumante: A65 y MIBC.

Finalmente, se evalu6 el desempefio de 3 reactivos, indicados en la Tabla 2-4,
proporcionados por la empresa Amtex, cuyo elemento activo es el poliacrilato.

Tabla 2-4: Caracterizacion fisicoquimica superficial de reactivos proporcionados por

Amtex
Reactivo y.[mN/m] D)
Aramin 1 (0,2ml/Lgopcion) 84 57,8
Aramin 2 (0,8ml/Lgopcion) 84,7 45,25
Aramin 4 (0,4mg/Loiucisn) 83,59 59,1

2.4.2 Preparacion de soluciones de cianuracion

Se determina la concentracion optima de tensoactivo a adicionar como asistente de
cianuracién a través de un andlisis de curva de concentracién micelar critica (CMC)

(seccion 1.4.2) de los tensoactivos seleccionados.

Los criterios de seleccién de concentraciones optimas fueron: i) intervalo de concentracion
gue no fomente la formacion de micelas, ii) concentracion en la cual se obtenga el maximo
valor de trabajo de adhesiébn como resultado de la interaccion entre las fases vy iii)
concentracion que permita la disminucién de la tensién superficial sin disminuir
notablemente el trabajo de adhesién. Bajo el cumplimiento de los criterios mencionados y
la construccion de curvas de tension superficial vs concentracion, se seleccionaron dos
niveles de dosificacion de reactivo, como sigue: i) concentracion baja de tensoactivo,
cantidad de tensoactivo correspondiente a valores menores de trabajo de adhesién vy ii)
dosificacién baja, correspondiente a la cantidad de reactivo necesario para alcanzar
valores mayores de trabajo de adhesién, lo anterior, dentro del rango mencionado de
maximo trabajo de adhesién, con el propésito de analizar el efecto de la concentracion de
reactivo en el desempefio de la cianuracion, en la Tabla 2-5, se sefialan las

concentraciones seleccionadas.

La determinacion de la curva de tension superficial variable mencionada, se hace a través
de la medicion de la tensién superficial de los diferentes reactivos a diferentes
concentraciones, para ello se prepararon soluciones en recipientes de 200 ml empleando:

agua desionizada, NaOH para alcanzar un pH de 10,5 y NaCN en una concentracion
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NacCN
g g Nath

convencional de 0,076 : la adicién de cada uno de los reactivos seleccionados se

solucion

hace segun el cambio de tension superficial observado a medida que se hace la adicion

de tensoactivo durante la construccion de la curva.

Tabla 2-5: Dosificacion de tensoactivos seleccionadas para asistir pruebas de

cianuracion.
Tensoactivo Dosificacion (ml/Lggua)
Etanol 70% 12066,6677
Etilenglicol 25436,:)’637
ABS 126?677
MIBC 12éf5373
Oleato de potasio 2?5
ARAMIN 1 0,2
ARAMIN 4 2:2
ARAMIN 2 8;

2.5 Caracterizacion de interaccion interfacial del sistema
lamina de oro-solucion cianurada asistida por
tensoactivo

Como se mencion6 en la seccién 1.4.3, el término hidrofilico hace referencia al alto grado
de afinidad y adhesion existente entre la superficie de un sélido y los grupos iénicos del
agua con el que se encuentra en contacto, indicando entonces que la presencia de
sitios/parches hidrofébicos en la superficie del oro es muy baja, lo que permite fomentar la
interaccion del sistema particula de oro/solucion de cianuracién. Entonces, con el propésito
de analizar el grado de unién/afinidad entre las superficies, se evalla el angulo de contacto
(6) como parametro de interaccion con la idea de determinar el grado de afinidad de la
superficie del oro con la solucién cianurada, bajo las condiciones de solucion cianurada

sefaladas en el inciso (2.4.2).

2.6 Pruebas de cinética de extraccion

Las pruebas de extraccion de oro mediante cianuracién fueron llevadas a cabo en

recipientes de 200 ml usando agua desionizada para la preparacion de las soluciones a
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temperatura ambiente y presion atmosférica, empleando agitacion mecanica para
mantener las placas de oro en suspension. Se empleo una solucion lixiviante de 150 ml
empleando las concentraciones halladas mediante la curva de CMC en la seccion 2.4.2;
las condiciones base de cianuracion para cada prueba que se ensefian en la Tabla 2-6.

Con el propdsito de bloquear el efecto generado por la disolucion de oro libre de gran
tamafio en la cinética de lixiviacion la cual se hace més pausada, la totalidad de las pruebas
son comparadas con una prueba patrén de cianuracién convencional sin adicion de
reactivo y para garantizar la reproducibilidad de los resultados, para cada prueba se hacen
3 réplicas (Anexo A).

Para esta seccion se llevaron a cabo dos tipos de prueba: i) Prueba de extraccion para
determinar la influencia del orden de los reactivos y ii) Prueba cinética de extracciéon
empleando reactivos seleccionados en la seccion 2.4.1. El montaje de las pruebas se
ilustra en la Figura 2-4.

Tabla 2-6: Condiciones pruebas de cianuracion.

Variable Valor
pH de trabajo 10,5
Concentracion de NaCN Segun estequiometria (2 gNaCN /gAu)
Agitacion 850 rpm

2.6.1 Prueba de extraccion para determinar orden de adicion de
reactivos

Las pruebas se realizaron en recipientes de 250 ml bajo las condiciones establecidas en

la Tabla 2-6, empleando como agente surfactante de prueba etanol al 70%, para una

concentracion de 50% (% v/v) empleada en la prueba que se determiné mediante el

analisis de la curva de concentracién micelar critica.

Se realizaron 3 pruebas de cianuracion simultaneas, donde se alterna el orden de adicién
del tensoactivo de la siguiente forma: i) Prueba 1: Cianuracion convencional sin adicion de
tensoactivo; ii) Prueba 2: Adicion de tensoactivo previo a la adicién de placa de oro, con
tiempo de acondicionamiento de 5 min y iii) Prueba 3: adicion de tensoactivo después de
adicion de placa de oro, la Figura 2-3 ilustra el diagrama de flujo para las pruebas

realizadas. El tiempo total de cianuracion es de 7,5 h con analisis de oro disuelto en la
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solucion a través del espectrofotometro de absorcion atémica cada 1,5h después de

comenzadas las pruebas.

Figura 2-3: Diagrama de flujo para prueba de cianuracién primaria.

Cianuracion convencional ~ Adicion de tensoactivo previa ala  Adicion de tensoactivo después
‘ adicién de placa de oro, 5 min de la adicidn de placa de oro

Acondicionamiento de pH

Determinacion Au extraido, analisis tension superficial
para 1,5; 3; 4,5; 6y 7,5 h.

2.6.2 Prueba cinética de extraccion

Las pruebas se realizaron en recipientes de 200 ml con agua desionizada bajo las
condiciones establecidas en la Tabla 2-6, agregando los tensoactivos seleccionados en el
inciso 2.4.1 previo a la adicion de las placas de oro, con las concentraciones sefaladas en
la Tabla 2-5, se ajusta el pH de trabajo a 10,5 y se determina la concentracion de oro
disuelto en las soluciones mediante espectrofotbmetro de absorcion atémica para 11
tiempos en las horas: 1,2h-2,37h-3,53h-4,82h-6,15h-745h-8,15h-9,43 h -
10,68 h — 25,3 h — 43,35 h, para un tiempo total de cianuracién de 43,35 h.

Cada prueba se realiza bajo tres condiciones: i) condicién 1, cianuracion convencional, ii)
condicién 2, concentracion baja de tensoactivo v iii) condicion 3, concentracion alta de
tensoactivo, estando las Ultimas dos condiciones en condiciones Gptimas de trabajo de

adhesion.

Figura 2-4: Montaje experimental pruebas de cianuracion.




3.Resultados y discusién

3.1 Caracterizacion fisicoquimica superficial de placas
de oro

Como se menciond en la seccion 1.4.4, el concepto de superficie limpia es tedricamente
posible Unicamente bajo un escenario que contemple la existencia de cristales
perfectamente desarrollados en una atmosfera de vacio, por tanto, bajo condiciones
normales de presion y temperatura en una atmosfera oxidante como la nuestra, cualquier
superficie formara una interfase solido - gas que se caracterizard por una superficie
siempre cubierta por numerosas capas de gas adsorbido, de aqui que se haya realizado
una limpieza leve tanto de la superficie de la placa de oro fundido, como de la lamina de

oro nativo, con el propoésito de conservar las caracteristicas in-situ del material.

Es importante ademas, recordar que la superficie de oro se encuentra en equilibrio con la
fase gaseosa que la circunda, la cual se adsorbe como capa delgada sobre la superficie
del oro como se menciond en la seccién 1.4.4, por lo que las ecuaciones que se emplearan
en las secciones posteriores para la estimacion de parametros que indiquen afinidad de la
superficie de oro con la solucion de cianuracion, involucrardn siempre parametros
interfaciales, que para propositos practicos se llamaran superficiales, para aquellas fases

gue estén en equilibrio con una fase gaseosa.

Una vez preparada la superficie se realizaron las mediciones de angulo de contacto para
los liquidos de prueba y a través del modelo desarrollado por Owens & Wendt, que asocia
las ecuaciones de Young y Good, es posible describir interacciones superficiales, como la
energia libre superficial del oro, mediante una regresion lineal como muestran las (Figura
3-1(a) y Figura 3-1(b)), de esta forma la determinacion de la componente polar de la

energia superficial del oro : (v, ) esta dada por la pendiente de la linea recta y asi mismo
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el intercepto de la misma define la componente de no polar (y(;”m). La sumatoria de ambas

componentes corresponde a la energia superficial neta de la superficie del oro y,,,.

Figura 3-1: Regresion modelo Owens & Wendt para (a) Placa de oro fundido, (b) LAmina
de oro nativo.
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Tabla 3-1: Estimacion energia libre superficial para laminas de oro.

Energia libre superficial Componente ionica Componente de dispersion
(Yoro) [MN/m] (Yoro) [MN/m] (¥oro) [MN/m]

Placa oro fundido 26,235 8,823 17,412
Lamina oro nativo 31,433 14,908 16,515




A partir del resultado obtenido de la envolvente propuesta por Owens & Wendt, puede
observarse que la estimacién de energia libre superficial tanto para la placa de oro fundido
como para la lamina de oro nativo arroja valores de energia superficial de 26,235 mN/m y
31,433 mN/m respectivamente, valores comparativamente mas bajos que la mayoria
solidos metalicos, sin embargo la naturaleza del contacto interfacial del oro con otras fases,
no estard determinado por la cantidad neta de energia libre en su superficie, si no, por la
afinidad de las componentes polar y no polar de esta energia, con las componentes
correspondientes de la fase (gas, liquido) con la que se encuentre en contacto (seccién
1.4.4)

Fueron determinados entonces, los componentes polar (y!,;4,) Y no polar (v%,,4,) de la
energia superficial para la placa de oro fundido y para la ldmina de oro nativo, como se
muestra en la Tabla 3-1, de donde se puede notar que la componente dispersiva de la
energia de la placa de oro fundida es mayor que la componente iénica, tanto para la placa
de oro fundido como para la lamina de oro nativo, de aqui se puede concluir que el
comportamiento fisicoquimico de la superficie del oro esta controlado predominantemente
por fuerzas de caracter repulsivo/dispersivo, por tanto, aquellas fases cuya componente
predominante sea la componente iénica no tendran un alto grado de afinidad/unién con la

superficie de estos sélidos.

De la Tabla 2-2 donde se muestran las componentes iénica y de dispersion de la tension
superficial de los liquidos de prueba, puede notarse que la componente dominante de la
tension superficial para el agua, con un valor aproximado de 46,40 mN/m es la
componente polar, razén por la cual el agua establecera relaciones de alta afinidad con
superficies de sélidos cuyo componente de energia libre superficial dominante sea la
componente idnica/polar, esto se ve confirmado por los resultados obtenidos del &ngulo de
contacto formado entre la superficie de oro y el agua, indicados en la Tabla 3-2, donde
valores de 88,1° y 80° para la placa de oro fundido y la lamina de oro nativo
respectivamente, que son valores cercanos a 90°, son prueba de la baja humectacion de
la superficie del oro, es decir que no hay alta afinidad entre la superficie del metal y el agua,
lo que se traduce en un comportamiento parcialmente hidrofébico de la superficie, como
se puede ver en las Figura 3-2(a) y Figura 3-2(b), consecuencia de este comportamiento
es la flotabilidad natural que exhiben laminas de oro en procesos de concentracion

gravimétrica.
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La existencia de zonas hidrofobicas en la superficie del oro disminuye la adhesion la fase
acuosa (solucion cianurada) en la interfase del sistema oro/solucién, y esta a su vez,

implica la reduccién de adsorcion de especies CN~ y 0, sobre la superficie del oro.

Tabla 3-2: Angulo de contacto formado sobre superficie de oro sin modificar en contacto
con liquidos de prueba.

Superficie (0 ) - -
n-Hexano Agua Etilenglicol Glicerol
Placa de oro fundido 11,90 88,10 66,2 87,4
Lamina de oro nativo 0,00 80,00 63,94 79,1

Figura 3-2: Medida angulo de contacto sobre (a) Placa de oro fundido, (b) LAmina de oro
nativo

@

(b)

3.2 Analisis de interaccion interfacial del sistema placa
de oro-solucién cianurada asistida por tensoactivo

3.2.1 Angulo de contacto y tension superficial de solucién de
clanuro

Una vez preparadas las soluciones de cianuracion, como se indicé en la seccién 2.4.2, se
hizo la medicion de parametros de control interfacial en funciéon de los cambios de
propiedades superficiales observados de la fase acuosa como consecuencia del aumento
de la concentracion de tensoactivo, asi entonces, las Figura 3-3 a Figura 3-10 ilustran: i)
La variacion de la tension superficial de la solucion cianurada en funcién de la
concentracion de tensoactivo y ii) La variacién del angulo de contacto para el sistema placa

de oro/solucion cianurada en funcion del cambio de tension superficial de la solucion.

La Tabla 3-3 indica la condicion inicial de propiedades superficiales en las que se

encuentra la solucion de cianuracion sin la adicion de tensoactivo. De aqui se puede



anotar: i) La presencia de especies disueltas en al agua (NaOH, como regulador de pH y
NaCN, como agente acomplejante) provoca un aumento de la tensién superficial de la fase
acuosa desde un valor de 72,8 mN/m (valor indicado en la Tabla 2-2) a un valor de
84,4 mN/m, y ii) El angulo de contacto entre la placa de oro y la solucién de cianuro, con
un valor de 83,51° , indica la persistencia del caracter parcialmente hidrofébico de la
superficie del oro.

Tabla 3-3: Pardmetros de interaccién interfacial para el sistema oro/solucion cianurada
convencional.

o

Yi[mN/m] 0
84,8 83,51

Partiendo de un analisis de las curvas presentadas en las Figura 3-3 a la Figura 3-10,
pueden estimarse las concentraciones de tensoactivo en las cuales el angulo de contacto
del sistema oro/solucién de cianuracion y tension superficial de la solucion de cianuracion,
son minimos, y por tanto para dicha condicion se espera que el area de interfase del

sistema aumente, indicando la afinidad entre las fases.

Figura 3-3: Curva de concentracion micelar critica y analisis de angulo de contacto,
oleato de potasio.
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De la Partiendo de un analisis de las curvas presentadas en las Figura 3-3 a la Figura 3-10,
pueden estimarse las concentraciones de tensoactivo en las cuales el angulo de contacto
del sistema oro/solucién de cianuracion y tension superficial de la solucion de cianuracion,
son minimos, y por tanto para dicha condicién se espera que el area de interfase del

sistema aumente, indicando la afinidad entre las fases.
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Figura 3-3, puede observase que el valor minimo de &ngulo de contacto se logra a una
concentracion de 15 mlgieqto de potasio/Lagua, @lCanzando la solucion en este punto, una
tension superficial de 39,48 mN /m; puede notarse que para esta concentracion la tension
superficial de la solucibn se comporta con una tendencia constante por lo que no se
descarta la posibilidad de formacién de micelas en este punto; sin mencionar, que, para
valores de concentracion superior a 15 mlpeqto de potasio/Lagua 12 tasa de cambio del
angulo de contacto respecto a la concentracion se vuelve positiva implicando un amento
del angulo de contacto.

Figura 3-4: Curva de concentracion micelar critica y analisis de angulo de contacto,
etanol 70%.
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De la Figura 3-4, puede notarse que el valor minimo de angulo de contacto del sistema se

da a una concentracion de 426,66 mlgiano1/Laguq, SIN €Mbargo, a una concentracion de
etanol de 53,33 mlgianoi/Laguq, S€ Obtiene un angulo de contacto de 63,3°, lo anterior
debido a que para concentraciones superiores a 53,33 mlgignoi/Lagua 12 tasa de
disminucion del angulo de contacto con respecto a la concentracién es muy pequefay por

tanto para lograr una minima disminucion del angulo de contacto, sera necesario la adicién

de una gran cantidad de tensoactivo.



Figura 3-5: Curva de concentracion micelar critica y analisis de &ngulo de contacto,

etilenglicol
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De la Figura 3-5 puede observarse que existe un minimo de angulo de contacto a una
concentracion de 53,33 mlgsjengiicoi/Lagua, PAra concentraciones superiores a la anterior,
el angulo de contacto se mantiene relativamente constante, sin embargo la tasa de
disminucion de la tensién superficial con respecto a la concentracion no disminuye hasta
volverse aproximadamente una linea constante y por tanto la tension superficial de la

solucion sigue disminuyendo con el aumento de la concentracion con una tendencia lineal.

Figura 3-6: Curva de concentracion micelar critica y analisis de angulo de contacto,

MIBC.
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De la Figura 3-6 se observa que se alcanza un minimo de angulo de contacto en simultaneo

con la tension superficial de la solucion a una concentracion de 66,67 mly;pc/Laguqa, SIN
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embargo, para concentraciones inferiores a 13,33 mly;pc/Laguqa, PU€dE Observarse que
existen minimos de tension superficial y de angulo de contacto; para concentraciones
superiores a 13,33 mly;pc/Laguq 1@ tasa de disminucion de ambos parametros con

respecto a la concentracion es considerablemente baja.

Figura 3-7: Curva de concentracion micelar critica y andlisis de angulo de contacto, A 65.
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La Figura 3-7 muestra tanto para la curva de tensién superficial como para la de angulo de
contacto tasas de variacién similares a partir de una concentracién aproximada de
10,66 mlygs/Laguq Y Y Si bien a una concentracion de 46,66 mlygs/Laguq S€ da el minimo
valor del angulo de contacto y la tension superficial, para valores superiores a una
concentracion de 2,67 mlyes/Laguq 12 tasa de disminucion de ambos parametros con
respecto a la concentracion no disminuye notablemente en comparacion a valores de
concentracion inferiores, por lo que cualquier adicion de tensoactivo no disminuira de forma
considerable los valores de angulo de contacto y especialmente de tension superficial

Ccuyos valores se mantienen casi constantes para estas concentraciones.

En términos generales, de las Figura 3-3 a Figura 3-7 puede sefalarse que la tendencia
de las curvas de comportamiento de angulo de contacto y tension superficial tienen una
tasa de disminucion con respecto a la concentracion similares, donde se puede distinguir
una zona de tasa de disminucién con respecto a la concentracion alta, seguido de una
segunda zona de tasa de disminucién baja, en el punto de cambio de pendiente se
encuentra el primer minimo del angulo de contacto, que suele darse a concentraciones
inferiores a 15 mliensoactivo/ Lagua €XCEPtUando para la curva del etilenglicol Figura 3-5; los
reactivos que alcanzan un primer minimo de angulo de contacto con la menor adicion de

tensoactivo son A65 y MIBC; como se menciond inicialmente la curva de tensién superficial



tiene un comportamiento similar a la del 4ngulo de contacto, sin embargo, para el
etilenglicol la curva se comporta como monétonamente decreciente aun para

concentraciones altas, de alrededor de 500 mlesjiengiicot/Lagua-

Figura 3-8: Curva de concentracion micelar critica y analisis de &ngulo de contacto,

ARAMIN 1.
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De la Figura 3-8, puede notarse que la curva de angulo de contacto alcanza rapidamente
su valor minimo en 58,4° con una concentracion de 0,4 mlygamin 1/Laguay Para
concentraciones superiores a este valor no se observa un cambio en el comportamiento
del angulo de contacto, ahora, si bien la tensién superficial también alcanza su valor
minimo de 83,32 mN/m en esta concentracion debe sefialarse que para concentraciones

superiores a la mencionada, la tensién superficial comienza a aumentar.

Figura 3-9: Curva de concentracion micelar critica y andlisis de angulo de contacto,

ARAMIN 4.
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La Figura 3-9, muestra que el tensoactivo ARAMIN 4 tiene un comportamiento similar al

reactivo ARAMIN 2, alcanzando su minimo de angulo de contacto en un valor de 51,9° con
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una concentracion de tensoactivo de 0,4 mlygamin 4/Lagua Y UN incremento de la tension

superficial después de alcanzar su valor minimo de 83,59 mN/m para la misma

concentracion del minimo de angulo de contacto.

Figura 3-10: Curva de concentracion micelar critica y andlisis de angulo de contacto,

ARAMIN 2.
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De la Figura 3-10 puede notarse que el tensoactivo alcanza su valor minimo de angulo de
contacto (45,25°) de forma menos abrupta que los reactivos ARAMIN 1 y ARAMIN 2, por
lo cual la concentracion a la cual el sistema oro/solucién alcanza el minimo de angulo
(0,8 mlyramin 2/Lagua) €S Mayor que la de los reactivos anteriormente mencionados, de
forma similar se comporta la curva de tension superficial con un valor minimo de
83,59 mN/m.

Los resultados obtenidos para los reactivos proporcionados por la empresa AMTEX
(ARAMIN 1, ARAMIN 2, ARAMIN 4), a diferencia de los 5 primeros tensoactivos, se
caracterizan por tener un Unico valor minimo dentro de las concentraciones analizadas,
tanto para la curva de angulo de contacto como para la de tension superficial, puede
notarse de las Figura 3-8 a Figura 3-10 que este valor se alcanza a concentraciones
inferiores a 1 mlyrgmin/Lagua, POY l0 que la tasa de disminucion de estos parametros con
respecto a la concentraciéon es mas alta que para los reactivos anteriores, sin embargo
para los minimos de tensién superficial debe sefialarse que los valores obtenidos no distan
en gran medida de la tension superficial de una solucion de cianuracién convencional sin
adicion de tensoactivo, adicionalmente, después de alcanzar este minimo, la tensién

superficial de la solucién comienza a aumentar.



3.2.2 Trabajo de adhesion y humectacion

Si bien un andlisis de la tension superficial y &ngulo de contacto es un buen indicador del
comportamiento interfacial entre la superficie del oro y la solucién de cianuracién, la
interaccion de ambos pardmetros debe ser analizada a través de la ecuacion de Young, la
cual hace referencia al balance de energias establecido en un sistema donde se forma una
lente de fase acuosa sobre la superficie de un sélido con un liquido como se menciona en
la seccion 1.4.5, lo anterior debido a la relacidon que conservan estos paradmetros a través

de la tension interfacial designada como v oo /sotucion cianurada-

El parametro de tension interfacial sera evaluado a través de la estimacion del trabajo de
adhesion (W,py) vy la tension de adhesion (A, ), debido a que brindan informaciéon mas
directa de los estados energéticos del sistema, representando W, la cantidad de energia
necesaria para separar dos fases en contacto, de aqui que un valor de trabajo de adhesién
alto implique mayor afinidad de fases para el sistema oro/solucion de cianuracion, pues
indica que es necesario emplear mayor cantidad de energia para separar la fase acuosa
de la superficie del sélido.

La Tabla 3-4 y las Figura 3-12 a Figura 3-18 indican los resultados obtenidos de la
estimacion del trabajo de adhesién en funcion de las mediciones realizadas de angulo de
contacto y tension superficial para una soluciéon convencional de cianuraciéon y para la

adicion de diferentes cantidades de tensoactivo.

Tabla 3-4: Estimacién de trabajo de adhesion para el sistema oro/solucién cianurada
convencional.

Wapg(mN/m)  Agy(mN/m)
95,25 9,87
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Figura 3-11: Estimacién del trabajo de adhesién y su comportamiento en funcién de la
concentracion de tensoactivo, oleato de potasio
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De la Figura 3-11, puede notarse que el maximo trabajo de adhesién ocurre alrededor de

una concentracion de 1 mlyeqto de potasio/ Lagua, 18 CUrva conserva valores altos hasta una
concentracion de aproximadamente 2,5 mlyieqato de potasio/ Laguar Valor de concentracion
cercano al rango donde comienza a disminuir el angulo de contacto, puede notarse que
para concentraciones superiores a 5mlyeqto de potasio/Lagua, €l trabajo de adhesion
disminuye, siendo incluso menor que la condicion inicial sin adicién de reactivo, por lo que

se espera que para este rango de concentraciones la afinidad superficial no sea muy alta.

Figura 3-12: Estimacién del trabajo de adhesién y su comportamiento en funcién de la
concentracion de tensoactivo, etanol 70%.
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La Figura 3-12 muestra una curva cuyo maximo de adhesién se encuentra alrededor de
una concentracion de 26,67 mletanoi/Lagua Y 106,67 Mletanor/Lagua, Valores que coinciden

con los minimos de angulo de contacto descritos en la seccién 3.2.1 para este reactivo,



gue, debe resaltarse, son valores de dosificacion demasiado altos, para dichas condiciones
la tension de adhesion es superior a 26,67 mN/m, existe una disminucién del trabajo de

adhesion por debajo de la condicion inicial a una concentracion de 293,33 ml,;ano1/Lagua-

Figura 3-13: Estimacién del trabajo de adhesion y su comportamiento en funcién de la
concentracion de tensoactivo, etilenglicol.
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De la curva en la Figura 3-13 puede notarse que el trabajo de adhesién alrededor del
rango de concentraciones analizado no varia notablemente, comportamiento similar al
analizado en su curva de angulo de contacto, por lo que no se espera una diferencia
significativa al realizar las pruebas de cianuracion con la adiciéon de tensoactivo, también
es de anotar que el pardmetro de tensién de adhesion tiene una tasa de incremento muy
baja a diferencia de los demas reactivos, los cuales con una pequefia adicion de

tensoactivo incrementan notablemente su tension de adhesion.

Figura 3-14: Estimacién del trabajo de adhesién y su comportamiento en funcién de la
concentracion de tensoactivo, MIBC
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La Figura 3-14 muestra un pico de trabajo de adhesién para una concentracién de
2,6 mlypc/Lagua, Valor que coincide con el minimo de angulo de contacto presentado en
la curva de la seccién 3.2.1, ademas de contar con una tension de adhesion de 53,8 mN /m,
valor que sobresale entre todos los reactivos, cabe mencionarse ademas que para una
concentracion de 8 mly;gc/Laguq PU€de Notarse una disminucion del trabajo de adhesion
de igual forma que para la curva de angulo de contacto y para una concentracion de
66,67 mlygc/Lagua €l trabajo de adhesion cae por debajo del valor estimado para el

sistema oro/solucién de cianuro sin adicién de tensoactivo.

Figura 3-15: Estimacion del trabajo de adhesion y su comportamiento en funcion de la
concentracion de tensoactivo, A65
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Para la curva de la Figura 3-15, se observa un maximo de trabajo de adhesion alrededor

de una concentracion de 2,67 mly;pc/Laguq CON UN valor de tension de adhesion de

38,93 mN/m, valor que coincide con el minimo valor de dngulo de contacto, a diferencia
de la mayoria de los reactivos anteriores la curva para el MIBC no muestra una disminucién
del trabajo de adhesion a partir de la adicién de cierta cantidad de tensoactivo, hecho que
se ve respaldado por la curva de angulo de contacto, sin embargo la curva de tensién
superficial tiene una tasa de reduccion muy baja, por lo que es posible que a altas

concentraciones se llegue a un punto de formacién de micelas.

Un andlisis global de las Figura 3-11 a Figura 3-15, permite establecer como conclusion
para la adicion de estos tensoactivos en la solucion de cianuracion, que, el trabajo de
adhesién por lo general no coincide con valores extremos de los pardmetros interfaciales
(angulo de contacto y tension interfacial), sin embargo se observa la existencia de un pico

de trabajo de adhesion Wy, que por lo general coincide con el primer minimo de la curva



de angulo de contacto, el cual ocurre a bajas concentraciones de tensoactivo, condicion
en la cual la tension superficial no ha disminuido en gran medida; de aqui que pueda
plantearse como situacion ideal la adicién de un reactivo que sin necesidad de disminuir
en gran medida su tension superficial, permita reducir de forma mas notoria el angulo de
contacto del sistema oro/solucién de cianuracion, de tal forma que el trabajo de adhesion
del sistema con la adicién de dicho reactivo sea mucho mayor que para la situacion
convencional sin adicion de reactivo, dicho lo anterior, se presentan los resultados
obtenidos para los reactivos ARAMIN 1, ARAMIN 2 y ARAMIN 4 en las Figura 3-16 a Figura
3-18 cuyas curvas de trabajo de adhesion exhiben este comportamiento.

Figura 3-16: Estimacioén del trabajo de adhesién y su comportamiento en funcién de la
concentracion de tensoactivo, ARAMIN 1.
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Puede observarse que en la Figura 3-16, se presenta un maximo de trabajo de adhesion
alrededor de 0,4 mlygamin 1/Lagua €l cual se mantienen aproximadamente constante en
todo el rango de concentraciones analizado, es de sefialar ademas que este maximo
coincide con el minimo de angulo de contacto y ademas con el minimo conseguido por la
tension superficial, que con un valor de 83,32 mN/m que no es un valor bajo de tension
superficial se llega a un valor promedio de 125,4 mN /m para el trabajo de adhesion en este

rango de concentraciones.
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Figura 3-17: Estimacion del trabajo de adhesion y su comportamiento en funcion de la
concentracion de tensoactivo, ARAMIN 4.
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La Figura 3-17 muestra que no existe un cambio abrupto del trabajo de adhesion con las
primeras adiciones de reactivo, en contraposicién con otros reactivos, sin embargo, la
tendencia del trabajo de adhesidn es creciente conforme se adiciona el reactivo, el maximo
valor sefialado para la curva se encuentra en una concentracion de 1,4 mlygamin 4/Lagua:
si bien en este punto el angulo de contacto es minimo la tension superficial ha aumentado
incluso por encima del valor inicial de la solucién de cianuro, por lo que se sefiala un punto
con una concentracion de 0,4 mlygamin 4/Lague Que No difiere en gran medida en el valor

de trabajo de adhesion para la concentracion de 1,4 mlyramin 4/Lagua-

Figura 3-18: Estimacioén del trabajo de adhesién y su comportamiento en funcién de la
concentracion de tensoactivo, ARAMIN 2.
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La Figura 3-18 exhibe un comportamiento de la curva de trabajo de adhesién similar al de

la curva de angulo de contacto y de tension superficial, el cual indica un cambio abrupto



en la concavidad de las curvas después de una concentracibn de alrededor de

0,8 mlyramin 4/Lagua, 10 cual implica que después de este punto el trabajo de adhesion se

reduce coincidiendo con un aumento de la tensién superficial y del angulo de contacto.

De forma general, de las Figura 3-11 a Figura 3-18 pu