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RESUMEN

En este estudio de investigacion se refino oro a nivel de laboratorio por disolucion
y precipitacion selectiva. El método de refinacién que se adopt6 es el de agua
regia, y como agente precipitante se uso acido oxalico.

Se evalud y comparo la eficiencia del reactivo precipitante (acido oxalico), con
otras experiencias.

Los analisis y experimentos presentados en este trabajo proceden de
investigaciones realizadas en el Laboratorio Quimico de la empresa Desarrollo
Minero Nicaragiense (Desminic. S.A.). Las muestras de oro utilizadas fueron
facilitadas por la misma compafiia minera.

El estudio se inicié con la preparacion de las muestras provenientes de la planta
ADR (Planta de adsorcion, desorcidbn y recuperacion) de la empresa.
Posteriormente se determind la cantidad de oro presente en la muestra, seguido
de la realizacion de experimentos de refinacion en el laboratorio, y por ultimo se
realizaron andlisis de la ley del oro refinado.

Se recuper6 oro y como subproducto plata, a los cuales se les analiz6
cuantitativamente el grado de pureza alcanzado por método gravimétrico y segun
normas ASTM (Asociacion para el Ensayo de Materiales), obteniéndose 23.99K
en la pureza alcanzada para el oro refinado.

Segun estos resultados se concluy6 que el método de refinacién con agua regia
es un método muy efectivo para obtener oro de alta pureza.

Los principales equipos utilizados para cumplir con las diferentes etapas de la
investigacion, fueron una campana extractora de gases, una plancha eléctrica,
una balanza analitica. Dentro de los materiales empleados, se resaltan los
reactivos acido oxalico, acido clorhidrico y acido nitrico.

Se recopilaron experiencias y recomendaciones de los ingenieros de la empresa,
lo cual permitié la obtencién de informacién mas detallada.

El presente trabajo esta descrito en términos técnicos bastante sencillos de tal
modo que puede constituirse como un manual muy practico para estudiantes y
profesionales que tengan interés en esta actividad. Ademas, las experiencias
desarrolladas proporcionaran las herramientas necesarias para lograr el
cumplimiento con éxito de procesos de refinacion de oro.



I. INTRODUCCION

La mineria metalica (oro y plata), ha formado parte de la historia y del desarrollo
econdmico de Nicaragua, teniendo gran importancia al ser actualmente una de
las primeras fuentes generadoras de divisas para el pais.

Existen en el pais un sin nimero de talleres de mineria, la mayoria de estos no
cuentan con la infraestructura apropiada, ni con los sistemas de control y
manejos adecuados suficientes para los procesos.

Los talleres que realizan la refinacion de oro lo hacen en forma muy empirica
desconociendo los aspectos teoricos y las leyes que rigen el proceso (y en
muchos casos desconociendo los mismos productos y las reacciones
llevadas a cabo), causando no solo grandes pérdidas de materia prima y de
insumos, sino también afectaciones a la salud humana y grandes perjuicios
ambientales, al contaminar tanto a las aguas del alcantarillado y al suelo, debido
a los efluentes arrojados sin algun tratamiento, como a la atmdsfera por la
emision de gases de 6xidos nitrosos.

El contenido de este trabajo plantea alternativas para el mejoramiento técnico del
proceso de refinacion de oro con agua regia.

Se sabe que la técnica de agua regia que en el presente documento se describe
no es el tnico método. Puede que no sea el mejor, pero es muy adecuado para
las pequefias porciones y las necesidades de los distintos pequefios mineros.

Este es un método que se basa en la separacion por la precipitacién de uno de
los componentes en la mezcla, y esto permite que la separacion sea visible
teniendo asi mayor eficiencia en el método. Ademas es el mas adecuado para
una refinaciéon a pequefia como gran escala.



. OBJETIVOS

A- Objetivo General

Refinar oro por disolucion y precipitacion selectiva a nivel de laboratorio en
la empresa Desminic. S.A., Mina La Libertad, Chontales, utilizando un
método econdémico y de facil aplicacion en la pequefia mineria
nicaraguense.

B- Objetivos Especificos

Determinar la ley de un mineral respecto al contenido de oro y plata.
Calcular el % de oro en una aleacion de n metales.

Refinar oro por el método de agua regia, usando acido oxalico como
reactivo precipitante.

Evaluar a través de ensayos como afecta la variacion del volumen el
porcentaje de pureza obtenido y el tiempo de refinacion.

Evaluar y comparar el uso de acido oxalico como reactivo precipitante, con
otras experiencias.



I1.MARCO TEORICO

En este capitulo se hace una revision bibliografica de las caracteristicas,
propiedades y aplicaciones del oro, asi como de los diferentes procesos de
refinacion y comportamiento termodinamico de este.

A- El Oro

El oro (Au - del latin Aurum) es el elemento atdbmico numero 79, comercialmente
el mas conocido de los metales nobles. El cobre, la plata y el oro forman el grupo
I-B de la tabla periddica de los elementos; los cuales son poco activos cuyas
propiedades fisicas se derivan de sus atomos y de la pequefia tendencia a ceder
el electrén del nivel exterior.

1- Mineralogia

El oro es inerte en aire y agua a temperatura y presion normal. La presencia
predominante del oro es en forma nativa, a menudo aleado con alrededor del
15% de Ag. Otros minerales de oro incluyen aleaciones con teluros, selenio,
bismuto, mercurio, cobre, hierro, rodio y platino. No es comun ocurrencias
naturales de oro en forma de 6xidos, silicatos, carbonatos, sulfuros o sulfatos.

El oro generalmente se encuentra en una forma mineral diferente a la mayoria de
los otros elementos, lo cual permite una extraccion selectiva del oro de las otras
formas del mineral.

Los granos de oro nativo contienen alrededor de 99.8 % de oro. Pero la gran
mayoria varia entre 85 — 95 % de oro, con la plata como la principal impureza.
Gran parte del oro de la corteza terrestre se encuentra asociado a ganga silicea
en filones o vetas, para lo cual es necesario en su tratamiento metallrgico
liberarlo de la ganga por medio de la molienda.

El oro puro tiene una densidad de 19 g/cm® sin embargo tipicamente el oro
nativo tiene una densidad de 15 g/cm?®. Por consiguiente, si lo liberamos de la
ganga, podra ser facilmente recuperado por concentracion gravimétrica.



2- Propiedades Quimicas

<

Es facilmente soluble en agua regia o en otras mezclas que desprenden
cloro. También lo disuelve el yodo, Bromo y los cianuros.

No lo atacan el acido clorhidrico ni tampoco el &cido nitrico solos

No lo atacan los alcalis fundidos

El &cido sulfurico lo ataca por encima de los 300°C

El oro se alea con gran facilidad con el mercurio (amalgama de mercurio).
El Oro es el mas "no-reactivo" de todos los metales. El Oro nunca
reacciona con oxigeno o sea dificilmente se oxidara o se empafara.

AN NN

Tabla 1. Propiedades Quimicas del oro

Peso Atémico 196.97 g/mol
Protones 79 protones
Electrones Un electron en la orbita exterior
Diez y ocho electrones en la pendltima
Orbita
Valencia +1y+3
Forma cristalografica cubica central, conteniendo cuatro
atomos en los vértices

3- Propiedades fisicas

El oro es uno de los metales mas ductiles y se puede laminar hasta obtener
hojas de un espesor de 0.0001lmm. Se puede estirar en hilos finisimos, con un
gramo se consigue un hilo de 2000 metros de longitud. Sin embargo, tiene
escasa tenacidad, un hilo de 2 mm de diametro se rompe al peso de 68.216 kg.

Tabla 2. Propiedades Fisicas del oro

Numero Atbmico 79

Densidad 19.32 gr/cm®
Punto de Fusion 1,063°C

Punto de ebullicién 2,970°C
Dureza 2.5-3 (escala de Mohs)




4- Usos

Debido a su relativa rareza, comenz06 a usarse como moneda de cambio y como
referencia en las transacciones monetarias internacionales. La mayor parte de su
produccion se emplea en la acufiacion de monedas y en joyeria.

Debido a su buena conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion, asi como
una buena combinacion de propiedades quimicas y fisicas, se comenz6 a
emplear a finales del siglo XX como metal en la industria. Desgraciadamente la
vanidad humana ha convertido al oro en el elemento ornamental y de abundancia
por excelencia, privando a la industria (al encarecerlo) de uno de los elementos
con mas aplicaciones.

El oro puede utilizarse para innumerables aplicaciones pero solo se usa donde
es imprescindible o donde se usan cantidades minimas. Entre ellas estan:

. El oro ejerce funciones criticas en ordenadores, comunicaciones, naves
espaciales, motores de aviones a reaccion, y otros muchos productos.

. Su alta conductividad eléctrica y resistencia a la oxidacion ha permitido un
amplio uso como capas delgadas electro depositadas sobre la superficie de
conexiones eléctricas para asegurar una conexion buena, a prueba del tiempo y
de baja resistencia.

. Como la plata, el oro puede formar fuertes amalgamas con el mercurio
gue a veces se emplea en empastes dentales.

. El oro coloidal (nano particulas de oro) es una solucion intensamente
coloreada que se esta estudiando en muchos laboratorios con fines médicos y
biolégicos.

. El is6topo de oro 198Au, de una vida media de 2.7 dias, se emplea en
algunos tratamientos de cancer y otras enfermedades.

. Se emplea como recubrimiento protector en muchos satélites debido a que
es un buen reflector de la luz infrarroja.

. Se ha iniciado su uso en cremas faciales o para la piel.

. Se utiliza para la elaboracion de flautas traveseras finas debido a que se

calienta con mayor rapidez que otros materiales facilitando la interpretacion del
instrumento.



B- Métodos de analisis de oro

- Orofino

Para el andlisis de oro se emplea el método gravimétrico, que consiste en fundir
una cantidad de muestra, a la cual se le afiade plomo y plata en cantidades
apropiadas separando asi el oro y la plata de las impurezas en un botén metélico
(Doré). Luego se separa el oro de la plata en medio acido, quedando la plata en
solucidn; el oro forma un residuo metélico (cornete) que se pesa y se determina
la ley del oro presente en la muestra (Ullmann, 1932, en Valery, Garcia y Flores
2002).

- Oro en minerales

Para el andlisis quimico del oro en minerales el método empleado es el Fire
Assay (ensayo en fuego), utilizando la técnica de copelacién.

Esencialmente el método de ensayo a fuego consiste en fundir la muestra
usando reactivos fundentes formadores de escoria a temperaturas que excedan
el punto de fusién de todos los componentes de la carga (tipicamente entre 1200
y 1300°C), para obtener dos fases liquidas: una escoria constituida
principalmente por silicatos complejos y una fase metélica constituida por plomo,
el cual colecta los metales nobles de interés (Au y Ag).

Los dos liquidos se separan en dos fases debido a su respectiva miscibilidad y
gran diferencia de densidad, éstos se solidifican al enfriar. El plomo sdlido (con
los metales nobles colectados) es separado de la escoria como un régulo. Este
régulo de plomo obtenido es oxidado en caliente en copela de magnesita y
absorbido por ella, quedando en su superficie el boton de oro y plata (Doré),
elementos que se determinan posteriormente por método gravimétrico (por peso)
o0 mediante espectroscopia de Absorcion Atémica.

El tiempo que se demora en fundir completamente la carga no solo depende de
la calidad de la escoria que se forma sino también de la composicion quimica de
la aleacion Oro-Plata. El punto de fusion del Oro es de 1064°C, mientras que la
Plata funde a 962°C.

El Doré es una aleaciéon de Au y Ag. El objetivo del proceso de fundicién o fusién
de precipitados de Oro y Plata es obtener metal Doré.

La copelacion tiene como meta la eliminacion, por medio del plomo, de los
metales (en su estado oxidado) tales como el cobre, el hierro o el niquel, del oro
y de la plata ya que no son oxidables y se quedan en estado metalico.
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La operacion se realiza en un horno mufla, usando un recipiente poroso llamado
copela constituida de magnesia. Se basa la copelacién en el hecho de que
cuando el plomo fundido se expone a la accion del aire, a una temperatura que
ronda los 920°C, forma litargirio (PbO) que es liquido a la temperatura a la que se
forma.

El litargirio es absorbido por la copela a medida que se forma, de tal manera que
una nueva superficie libre de plomo queda siempre sometida a la accion del aire,
la oxidacion se llevara mientras la totalidad del plomo no haya sido absorbido. El
oro y la plata, sometidos a un tratamiento similar no se oxidan y se mantienen al
estado metalico.

Para comprender mejor los efectos de estos metales en la copelacion, conviene
saber desde luego que el plomo es muy fusible y facil de oxidar, cuyo 6xido por
su disposicion para derretirse y su propiedad vitrificable y penetrante favorece la
oxigenacion del cobre, que es el metal que mas comunmente se encuentra
mezclado con el oro y la plata, y lo arrastra consigo en la copela.

Es preciso notar que es la gran diferencia de tensién superficial entre el plomo
fundido y los metales preciosos fundidos la que evita a aquellos que sean
absorbidos por la copela.

Cuando la copelacion se desarrolla normalmente, al principio aparece en
superficie pérdidas de litargirio, gotas de 6xido de plomo que se parecen a gotas
de aceite que se trasladan hacia el borde y que se absorben por la masa de la
copela.

Hacia el fin de la copelacidén, los ojos de Oxido de plomo desaparecen
completamente. En vez de estos, se ve deslizar en la masa clara en fusion finas
peliculas de 6xido de plomo cuyos reflejos tienen el color de un arco iris, y que
luego desaparecen bruscamente, asi como los humos, y el botén de metal
precioso enrojece un momento, es el punto “relampago”, luego se obscurece en
seguida.

Hay que sacar inmediatamente la copela de la mufla, ya que después del
relampago, las perdidas por vaporizacion de la plata aumentan mucho.



C- Procesos hidrometalurgicos de Refinacion de Oro

La refinacion de oro es el proceso que consiste en liberar este metal de
impurezas y otros metales, con el propésito de obtener oro con un alto grado de
pureza, para fines comerciales, cientificos o industriales.

El nombre de hidrometallrgia se refiere al empleo generalizado de soluciones
acuosas como agente de disolucion.

Hay tres principales etapas de los procesos hidrometallrgicos:

¢ Disolucion del componente deseado presente en la fase sélida.
e Concentracion y/o purificacion de la solucion obtenida.
e Precipitacién del metal deseado o sus compuestos.

Para producir metales refinados se utilizan generalmente dos tecnologias de
recuperacion, los procesos pirometallrgicos y los hidrometallrgicos. En los
primeros se utiliza calor para separar los metales deseados de otros materiales.
En estos procesos se aprovechan las diferencias entre potenciales de oxidacion,
puntos de fusion, presiones de vapor, densidad y/o miscibilidad de los
componentes del mineral cuando se funden. Las tecnologias hidrometallrgicas
se diferencian de los procesos pirometallrgicos en que los metales deseados se
separan de otros materiales utilizando técnicas que aprovechan las diferencias
de solubilidad y/o entre las propiedades electroquimicas de los constituyentes
mientras se encuentran en solucién acuosa.

El oro obtenido por cualquier procedimiento, puede contener varios metales que
lo impurifican (cobre, arsénico, antimonio, bismuto, plomo, zinc, selenio, etc.), sin
contar la plata que siempre esta aleada con este. Hay que hacer dos
operaciones para obtener el oro fino: la primera, llamada también “purificacion
del oro bruto” tiene por objeto la eliminacién de todos los metales menos la plata,
y la segunda, el refino propiamente dicho, que consiste en la separacion de estos
dos metales.

Los primeros métodos que refinaban este metal eran procedimientos piro
metallrgicos, como la copelacién, que aunque podian eliminar los metales
menos valiosos, por ejemplo los metales base, no eran capaces de recuperar o
eliminar a los otros metales preciosos, en particular la plata, por lo que el oro que
se obtenia no presentaba una elevada pureza, valor que podia variar entre
numeros tan dispares como 65 a 90%.

Generalmente, los procesos de refino de este metal empiezan cuando ya se
tiene un material en el que el contenido de oro es importante.



1- Procesos de disolucion

a- Proceso con Acido Nitrico

Uno de los procesos mas antiguos para separar el oro de la plata y los metales
base, usualmente asociados con él, es la particion con acido nitrico. El acido
nitrico puede atacar completamente cualquier aleacion de oro siempre y cuando
el contenido de oro no exceda el 30%. Si el contenido es mayor se pierde
eficiencia, en este caso la plata o cobre deben ser deliberadamente aleados
(encuartacion) con el bullion de oro para permitir que se "parta” completamente.
El oro no es atacado, la plata y el cobre respectivamente forman nitratos
solubles. Las reacciones son acompafiadas por la evolucion de gases de éxido
nitrico, el cual se combina con el oxigeno del aire para producir gases marrones
densos de NO,, cuyo cese indica la culminacion de la reaccion por agotamiento
del &cido nitrico o por saturacién de la solucidén con iones metalicos.

El ataque se realiza hasta conseguir la total disolucion del cobre y la plata. El
residuo marron oscuro que permanece en el fondo del recipiente es el
precipitado de oro o cemento de oro. Este cemento de oro, dependiendo de su
pureza, directamente puede ser lavado, secado y fundido, o de lo contrario es
disuelto con agua regia para lograr la completa purificaciéon. Cabe anotar que el
acido nitrico, ademas del oro, no logra disolver el platino, el rodio, ni el iridio.

De la disolucion resultante, la plata se recupera mediante precipitacion como
cloruro de plata, seguido de una etapa de cementacién del residuo clorurado con
zinc, cobre o hierro. El residuo que queda después de la lixiviacibn con acido
nitrico se lava con acido clorhidrico y se funde.

El proceso de encuartacién consiste en obtener una aleacion con contenido de
oro de 1:3 con relacion a la plata o cobre, ello se realiza mediante la adicién de
plata y/o cobre de calidad garantizada. Este proceso de encuartacién tiene como
fin facilitar el ataque de las impurezas o metales no deseados en el material a
refinar, pues de no realizarse éstas quedarian “encapsuladas” dentro de las
redes de atomos de oro y no serian disueltas.

Este proceso presenta la gran ventaja de que el oro siempre permanece en
estado sélido, lo cual indica que los errores cometidos al realizar este proceso no
conllevan a pérdidas del material (oro); y como desventaja puede causar
desperdicio de reactivos y una eliminacion incompleta de impurezas.

Las reacciones que suceden en la disolucion son las siguientes:



Ag + 2HNO, — AgNO, + H,O + NO,

3Ag + 4HNO, — 3AgNO,+ 2H,0 + NO
Cu+4HNO, — Cu(NO;,),+ 2H,0 + 2NO,
3Cu + 8HNO, — 3Cu(NO,),+4H,0 + 2NO

O en su forma idnica:

Ag — Ag'+1e

4H"+ NO, +3e — NO +2H,0
2H"+NO, +e — NO,+H,0

Materia prima
aurifera impura

L 2

Ataque con

Disolucion
Vapores NOX e HNO3 E— AgNO3

L 4 L 4

Residuo Tratamiento

v ]
Ataque con + *

HCl - A
u 9
2

Fundicion

v

Oro Puro

Figura 1. Diagrama de refinacion con acido nitrico.
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b- Proceso con Acido Sulfdrico

Como en el caso del &cido nitrico, este procedimiento necesita de la aleacién con
plata o cobre del material aurifero para rebajar el contenido neto de este metal
precioso y permitir la lixiviacion con acido sulfarico, que en el caso de la plata, la
relacion optima esta comprendida entre 2-5 Ag: 1 Au.

La solubilizaciéon de la plata y todos los metales que forman sulfatos solubles dan
lugar a un residuo en forma de arena aurifera que se funde y moldea. El proceso
dificilmente obtiene un oro de gran pureza pero encuentra aplicacion en plantas
de refino de cobre y en otras con bajos costos y/o rendimientos.

La plata se recupera de la disolucion de lixiviacion mediante cristalizacion del
sulfato de plata y cementacion con hierro, cinc o bien directamente mediante
cementacion de la disolucién con cobre.

Este reactivo no ataca al oro aunque esté concentrado y caliente, razon por la
cual se usa también para la separacion del oro y de la plata. La disolucion de la
plata tiene lugar de acuerdo a le siguiente ecuacion:

2Ag + 2H,S0O,4 — Agst4 + SO, + 2H,0

Es ideal para tratamiento de minerales concentrados con altos contenidos de
metal base, como en el caso de altos contenidos de cobre, al fundirlo atrapan a
los metales preciosos. El cobre producto de la fundicion es sometido a la
particion con acido sulftrico a fin de extraerlo electroliticamente puro, quedando
el oro y los metales méas nobles en forma de barros anddicos, los metales menos
nobles se disolveran y ensuciaran el electrolito.

El sulfato de plata es insoluble en agua fria, por lo que se hace necesario enfriar
el licor y separarlo.

La solucién remanente de sulfato de cobre es evaporada y cristalizada (cristales
azules de CuS04.5H,0), obteniéndose un sub — producto adicional.

La cantidad de metales comunes presente en la solucion debe ser estrictamente
controlada, pues sus sulfatos, especialmente el cobre y el de plomo son poco
solubles en el acido sulfurico concentrado; en consecuencia, impregnarian la
aleacion, impidiendo su disolucion. La proporcion del oro en la aleacion no esta
sujeta a una limitacién tan rigurosa como el caso del acido nitrico, pues fluctia
entre el 25 y el 40%. Una pequefia proporcion de plomo que no exceda del 5%
se dice que ayuda en la solucion del cobre y no interfiere en la operacion.
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Materia prima
aurifera impura

¢ Ataque con
= H2S04
v | v
Insolubles Disolucién
Ataque con .
H2S04 Tratamiento
v |
Oro Puro + +
Sulfato de A
cobre 9

Figura 2. Diagrama de refinacion con &cido sulfurico.

c- Proceso con Agua Regia

La disolucion del oro se realiza con agua regia. El uso de agua regia esta
estrictamente limitado al bullion de muy alto grado, donde la plata no ascienda a
mas de 10% o cuando el bulliébn contenga suficiente cobre para exponerlo al
ataque a pesar del exceso de plata. La presencia de este metal no es
recomendable debido a la tendencia del AgCl a formar, sobre el material, capas
densas que no permitieran el posterior ataque.

La disolucién acuosa que contiene el oro se evapora a sequedad con el fin de
eliminar los nitratos para que no interfieran en las etapas posteriores y el residuo
se disuelve otra vez en agua regia.

El 6xido nitrico es un gas inestable incoloro que prontamente se combina con el
oxigeno atmosférico, formando vapores de diéxido de nitrégeno, NO,, de color
pardo rojizo, también llamado peréxido de nitrégeno.

Después que el metal ha sido disuelto, es necesaria la liberacion de cualquier
exceso de acido nitrico, que se consigue hirviendo con un exceso de &cido
clorhidrico, si no es eficientemente lo realizado, se experimentara ciertas
molestias en la precipitacion del oro.

El cemento de oro se trata con agua regia hasta su total disolucion.
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El oro se puede recuperar por varios procedimientos en los que se utilizan
medios como SO, FeClz, FeSO, acido oxalico, bisulfito de sodio y peroxido de
hidrogeno.

La mayor ventaja, y por eso es un proceso que se utiliza hoy en dia, es que
pueden tratarse materiales con un contenido importante de metales del grupo del
platino.

Las reacciones del proceso son:

Au + HNO, + 4HCI — HAUCI, + H,0 + NO
HAUCI, — H*+AuCl,”
AuCl, — AuCl,+ CI"

Materia prima
aurifera impura

Ataque con . L
Insolubles e agua regia =—p1 Disolucion
Ag FeClI3
Insolubles Disolucion
HCl Cementacion
Fe
Fundicion Cu
Oro Puro

Figura 3. Diagrama de refinacién con agua regia.
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2- Procesos de Precipitacion

El oro en solucion en la forma de cloruro aurico es precipitado selectivamente
separandolo de las impurezas que pueda contener; para ello se utilizan los
siguientes reactivos, eligiendo el mas favorable en términos econdmicos y
técnicos: Acido sulfuroso, (H2S0s), Acido oxalico, (C2H204); Acido hipofosforoso,
(HsPO2), Acido formico, (CH202); Anhidrido sulfuroso, (SO2), Bisulfito de sodio,
(NaHSOs3), Cloruro ferroso, (FeCl2), Nitrito de sodio, (NaNO2), Peroxido de
hidrogeno, (H202); Sulfato ferroso, (FeSOa), Tricloruro de titanio, (TiCls).

a- Precipitacién con 4cido Sulfuroso

La precipitacion con &cido sulfuroso provee una buena separacion de oro de
soluciones que contengan pequefias cantidades de paladio y platino, y grandes
cantidades de metales bases que usualmente estan presentes en las aleaciones
de oro. Cantidades de platino como 25 a 100 mg/lt contaminarian el oro
precipitado. Por otro lado, grandes cantidades de paladio puede ser tolerable.

b- Precipitacion por medio del Acido Oxalico

La solucion conteniendo el cloruro aurico, debe tener una concentracion no
mayor de 50 gramos de oro por litro. La reduccion del oro se realiza en caliente y
preferentemente cerca del punto de ebullicion.

La reaccion que ocurre es la siguiente:

2HAUCl4 + 3C2H204 — 2Au + 6CO2 + 8HCI

Requiriéendose 0.68 gr. de C2H204 para precipitar un gramo de oro. Pero
experimentalmente se usa casi el doble, 1.2 gr. de &cido oxalico por un gramo de
oro o sea 50 x 1.2 = 60 gr. de acido oxalico por cada litro de solucién aurica.

El precipitado obtenido pasa por un proceso de secado y luego se funde. La
fusion del precipitado final se realiza con una mezcla de 95% de bérax y 5% de

nitrato de potasio, este ultimo sirve para oxidar algunos metales bases como
cobre, plomo, etc.
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c- Precipitacion con Bisulfito de Sodio

En este proceso se obvia la etapa engorrosa de eliminacién del exceso de nitrico
mediante vaporizacion sucesiva.

La destruccion del exceso de &cido nitrico se realiza por adicién de urea de
acuerdo a la siguiente reaccion:

6HNO3 + 5CO(NH2)2 — 8N2+ 5CO2 + 13H20

También por disociacion y sustitucion se logra elevar el pH (pH alrededor de 4)
de la solucién, ello es expresado por las siguientes reacciones:

CO(NH2)2 + H20 -— 2NH3 + CO2
CO(NH2)2 + 2HCI + H20 — 2NHa4Cl + CO2

Finalmente la precipitacion del oro se logra por la adicion de bisulfito de sodio en
una proporcién superior a la resultante del célculo estequiométrico.

Oxidaciéon: NaHSOs3 + H20 -— NaHSOa4 + 2H+ + 2e

Reduccién: HAuCls + 3e — Au + 3CI-+ HCI

Reaccién neta: 2HAuUCls + 3NaHSOs3 + 3H20 — 2Au + 8HCI + 3NaHSO4

Requiriéndose 0.79 gr. de bisulfito de sodio para precipitar un gramo de oro. La
evolucion de gases en esta etapa es producto de la descomposicion del bisulfito
de sodio, NaHSOa:

2NaHSO4 — Na2S04+ H20 + SOs3

d- Precipitacién con Nitrato de Sodio

Este método es descrito para la precipitacion del oro que se encuentra en
solucion como cloruro aurico, libre de iones nitrato y con posible presencia de
metales del grupo del platino los cuales permaneceran en solucion.

En la operacién, primeramente, el oro es precipitado con nitrito de sodio a pH
1.5, y luego mediante el ajuste a pH 8 se precipitan como hidroxidos el oro,
cobre, zinc, niguel e indio, de los cuales, el oro es removido mediante la
disolucion con &cido clorhidrico.
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D- Estudio termodindmico de la refinacion del oro y plata

La termodindmica de los procesos de oxidacidn-reduccion puede
comprenderse con facilidad si se consideran los cambios de energia libre (AG)
durante los procesos.

La forma mas conveniente de representar la termodinamica de sistemas
acuosos es en forma gréfica en los diagramas de Pourbaix o diagramas
potencial — pH, que son representaciones del sistema que permiten visualizar de
una manera global las zonas de estabilidad de los elementos y compuestos
basandose en el pH y el potencial del proceso de oxidacion y reduccién, es decir,
gue reacciones son posibles y cuales no, sin tener que recurrir al calculo
termodinamico para los fendmenos que ocurren en medio acuosos, aunque no
predicen la velocidad con que éstos puedan ocurrir.

Para visualizar como la temperatura y composicién de una atmosfera gaseosa
afecta la estabilidad de 6xidos metalicos a presion constante se usa el diagrama
de Richardson-Ellingham. Es una gréafica del cambio de energia libre asociada a
las reacciones de oxidacion de los metales de interés en funcion de la
temperatura.

- Refinacién con acido nitrico

Para demostrar tedricamente por qué se disuelven el cobre y la plata en una
solucién de acido nitrico y el oro no, se estudia el comportamiento termodinamico
de estos tres metales a través de los valores de energia libre de Gibbs de las
reacciones correspondientes a la disolucion del cobre y la plata. También se
recurre al diagrama de Pourbaix.

La expresibn que relaciona la variacibn de la energia libre con la
fuerza electromotriz de una reaccion es:

Siendo AG la variacion de energia libre de la reaccion o proceso, n el nimero de

moles de electrones transferidos, F la constante de Faraday (96485 C/mol e7) y
Ecel la fuerza electromotriz. En el caso especial en que los reactivos vy

productos estén en sus condiciones estandar:

16



El principal criterio para saber si un proceso es espontaneo, es que AG < 0.
Como en las expresiones anteriores n y F son cantidades positivas, entones Ecel

y E°cel tienen que tener valores positivos. Por tanto, predecir el sentido de un
proceso espontaneo en una reaccion redox es facil:

Si Ecel > 0, la reaccion prevista tendra lugar de forma espontanea.
Si Ecel <0, la reaccion espontanea sera la inversa a la prevista.
Si Ecel = 0, la reaccion estara en equilibrio.

Cuando todos los compuestos que participan en la reaccion estan en su estado
estandar (solidos y liquidos puros, especies disueltas en una concentracion de 1
mol/litro):

_ X Vi (oxidantes) — ¥ Vyu] (Reductores)

EO
nx*f
Simplificando:
£ AG?°
nF

Cuanto mas positivo es el valor de E° para una semirreaccion, mayor es la
tendencia de que esta ocurra como esta escrita, esto es, mayor sera la tendencia
de la especie oxidada a reducirse. Las sustancias que se reducen con mas
facilidad son los reactivos con valores de E° mas positivos, constituyen los
agentes oxidantes mas fuertes. Por ejemplo el flor, el ion permanganato, el
oxigeno, son los oxidantes mas poderosos.

La especie reducida de cada par es capaz, termodinamicamente (no siempre
cinéticamente) y en condiciones estandar, de reducir a la especie oxidada de
todos los pares que se encuentran por encima de ella en la serie. De esa forma,
la reaccidon redox global tendrd un E° positivo lo que indica un proceso
termodindmicamente favorable.

En particular, un potencial de reduccién estandar negativo, implica que la especie
reducida es un agente reductor para los protones en solucion acuosa. Esto
significa que si el E° (ox, red) es menor que cero, la sustancia “reductora” es un
agente reductor lo suficientemente fuerte como para reducir los protones a
hidrégeno.

El NO3™ en medio acido no es capaz de oxidar al oro puesto que el potencial de

reducciéon del par Au®*/Au es superior al de NO3/NO, con lo que el oro
permanecera en su forma reducida, es decir, en su forma metélica.
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Tabla 3. Potenciales normales de reducciéon

Sistema E°"/V
Fe’/Fe’ —0.41
Co?*/Co® -0.28
NiZ*/Ni° -0.23
Pb?*/Ph? -0.13
H*/H, 0.00
cu®t/cu® +0.30
Ag*/Ag° +0.80
NO3;/NO +1.10
Pt*/Pt° +1.20
Au*/AU° +1.70

La energia libre de Gibbs también puede calcularse a partir de las siguientes
formulas:

AG’ =" AG,°(productos) — > AG,°(reactivos)
a.

b AG = AH + AS*T

agsah

a b
a,xapg

c AG = AG° + RTIn

Dénde:

AG°: Energia libre estandar de la reaccion

a, b, c, d: Coeficientes estequiométricos

aA, aB, aC, aD: Actividades de los productos y reactantes. En soluciones
diluidas, las actividades de las especies disueltas se aproximan por su
concentracion molar (mol/litro). La actividad de un sélido o liquido puro es 1.

T: Temperatura (K)

R: Constante de los gases (1.987 cal/mol. K)

En el equilibrio, no hay variacion de energia libre: AG = 0. Por lo tanto:

0 c da
AG ac * ap

a b
RT ag * ap
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AG°
RT

InK =—

Reescribiendo en términos de logaritmo decimal:

0
logK =— L
2.303 RT
La ecuacion define K, constante de equilibrio de la reaccién considerada a la
temperatura T:

ag * aj

b

K=
a
a, * ag

Como el sistema incluye al agua y es en medio acido, se reescribe la ecuacion:

(B)'(H.0)"

(A)(H)

K =

El diagrama de Pourbaix para el oro demuestra la no estabilidad de las especies
idnicas de este metal en la zona de estabilidad del agua, explicandose porque el
oro permanece en su estado reducido durante el proceso de refinacion con acido
nitrico. De este modo, los diagramas indican bajo qué condiciones de potencial y
pH el metal es estable termodinamicamente (o inmune a la corrosién) y bajo qué
condiciones puede causar su disolucién para formar iones (corrosibn) o su
transformacion en 6xidos, hidroxidos, hidruros o sales metalicas que pueden
producir pasivacion.

Los diagramas de Pourbaix se construyen a partir de calculos basados en la

ecuacion de Nernst y en la constante de equilibrio de las distintas especies
metalicas.

E=E% ﬂm M
nF | (B)" (H,0)"

Doénde:
E: Potencial de la reaccién electroquimica (V)
R: Constante de los gases (1.987 cal/mol. K)

T: Temperatura (K)
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n: Numero de electrones que participan en la reaccion
F: Constante de Faraday (23060 cal/volt. equivalente a 96500 Coulomb)
E°: Potencial estandar de la reaccion electroquimica (V)

Nota: En ciertos libros, la ecuacién se escribe bajo la forma:

e_go_ RT In([Red]j
n*f | [OX]

Reemplazando en los valores numeéricos de R y F, expresando esa ecuacion en
términos de logaritmo decimal y a 25°C, se llega a:

£ _go, 0.059 Iog( [Ox] j
n [Red]

Puesto que se esta considerando el equilibrio termodinamico de especies en
solucion acuosa es importante incluir en los diagramas Eh — pH los limites de
estabilidad del agua. Las semirreacciones a considerar son:

Reduccion: 2H* + 2e- > H2
Oxidacion: 2H20 — 02 + 4HY + 4e-

El agua puede actuar como agente oxidante, reduciéndose a hidrégeno, o como
agente reductor, cuando es oxidada a oxigeno. Las especies quimicas
termodindmicamente estables en agua, deberan tener potenciales de reduccion
gue se encuentren entre los correspondientes a los pares (H20/H2) y

(O2/H20).

Un agente reductor que pueda reducir al agua a hidrégeno o un agente oxidante
gue pueda oxidarla a oxigeno, no podra existir como tal en solucion acuosa. El
rango de estabilidad del agua consiste en los valores de potencial de reduccion y
pH para los cuales el agua es termodinAmicamente estable frente a la oxidacion
y la reduccion por parte de los solutos disueltos. En el diagrama de la figura
podemos observar la zona de estabilidad delimitada por la dependencia del
potencial con el pH de las semirreacciones de éxido-reduccién del agua.

Cualquier especie que tenga un potencial mayor que el limite superior de la
zona de estabilidad del agua, se reducira oxidando al agua a oxigeno,
mientras que si su potencial es menor que el limite inferior de la zona de
estabilidad del agua, sera oxidado por ésta.
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Figura 4. Diagrama de estabilidad del agua

- Fundicién y Copelacion.

Cuando un metal es calentado a temperatura elevada, se desprende la
monocapa que le protege y en estas condiciones la reaccion de oxidacion
(corrosion) se produce por reaccion directa entre el metal y el oxigeno, y el
resultado es la formacion de oxidos.

El denominado diagrama de Ellingham se comprende si se consideran los
cambios de AGP° durante los procesos:

AG®P= AH°-TAS®
y=m-x+Db

Donde:
AHC representa el cambio de entalpia estandar y es la intersecciéon de la linea

con el eje.
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AS° es la entropia estandar originada como consecuencia de la formacion del
oxido. Es (en los diagramas de Ellingham) la pendiente de la linea cambiada de
signo. Como AS° es una cantidad negativa la linea tiene pendiente positiva.

Como en el intervalo de temperatura comprendido entre el ambiente
y la correspondiente al punto de fusidén del Au, AGP° es negativo, igual que para
la mayor parte de los metales, podremos concluir que la reaccion de
oxidacion a alta temperatura tiene siempre tendencia termodinamica natural a
producirse y, desde el punto de vista cinético, tendra lugar tanto mas
rapidamente cuanto mayor sea la temperatura de operacion.

Asi mismo, los cambios en A G° disminuyen méas rapido a temperaturas mas
altas y la estabilidad termodinamica del oxido disminuye con el incremento de
temperatura. Conceptualmente PQO2 es la presion de O2 en equilibrio que
desarrolla una mezcla de metal puro y su Oxido, y se denomina presion parcial de
disociacion del 6xido.

En el caso en que PQO2 sea superior a la presion parcial de O2 del ambiente, el
oxido deja de ser estable, y se descompone en metal y O2. Y si la presion de
O2 externa es superior a PQO2, el metal y el O2 reaccionaran formando el oxido.

Por la posicion del 6xido de oro en el diagrama, se deduce que el oro no forma
ninguna capa protectora, ya que el elemento es mas estable que su o6xido.
También es estable frente a los oxidantes suaves, no es atacado por los
acidos, ni por el O2 a ninguna temperatura y le disuelve el agua regia formando

H[AUCl4].

Las reacciones en la fundicién son:

C,O.H,, + T°=6C +5H,0
C + (Ag-Au) + 2PbO — 2Pb + (Ag-Au) + CO,
2Pb + (Ag-Au) + O, — 2PbO + (Ag-Au)

Se funde la muestra con plomo a temperaturas entre 1200-1300°C para colectar
el Au, Ag, Pt, Pd, etc.
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- Refinacion de plata

La cementacién de un metal a partir de una solucion, depende de una reaccion
de desplazamiento en la cual un metal menos noble reduce a los iones del metal
por precipitar al estado metélico. Entonces, éste sale de la solucion, y los
iones del metal menos noble entran en la solucion para substituirlos.

El metal utilizado debe tener un potencial de electrodo inferior al potencial
del metal que se desea precipitar. La reaccion se produce a la superficie del
metal, que se agrega a la solucion impura. Para alcanzar velocidades de
reaccion aceptables con impurezas que se encuentran en bajas
concentraciones, se tiene que agregar un exceso de metal, lo que conduce
a la obtencién de cementos impuros. Ademas, estos cementos contienen todos
los metales de potencial superior al metal agregado.

La separacion de la plata a partir de la solucion acuosa que contiene el nitrato de
plata proveniente del proceso de refinacidbn de oro con &cido nitrico se logra
precipitandola como cloruro de plata, mediante la adicién de cloruro de sodio o
cobre metdlico; La reaccidn correspondiente es la siguiente:

AgNO3 + NaCl — NaNO3 + AgCl

El cloruro de plata es reducido a plata metalica en un medio acido (una solucion
de H2S0O4 al 10%) y con la adicién de aluminio, cobre, hierro o zinc.

Frecuentemente, se usa el zinc, este es empleado en forma de viruta o en polvo,
a fin de facilitar la disolucion inmediata sin dar lugar a la oxidacién. La
reaccion fundamental que tiene lugar es la siguiente:

Zn + 2AgCl(insoluble) — ZnCl2 +2Ag
La plata generada es lavada para eliminar la acidez, a la que se retiran los

residuos de otros metales disueltos (hierro, zinc), luego se filtra, se seca y se
funde.
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V. MATERIALES Y METODO

A- Lugar de desarrollo
El estudio se llevd a cabo en la empresa minera Desminic. S.A., en el laboratorio
de quimica.

B- Equipos, materiales y reactivos

Los reactivos e instrumentos que se utilizaron son:

- Materiales:

Pinzas de copelas: Pinzas ligeras, con una anchura de aproximadamente 70 cm,
sélidas y capaces de apretar las copelas firmemente sin temer que se escapen.

El Tas: Tas es un pequefio yunque utilizado para matrtillar los botones de oro o
de plata. Son de acero templado, sélidamente fijjados en un bloque de madera y
su superficie tiene que ser cuidadosamente pulida para evitar una polucién de los
botones en el matrtilleo.

Cizallas: Un par de cizallas fuerte y bien afilada para recortar metales tales como
placas finas de oro o de plata.

Cepillos: Uno se sirve de cepillos de pelos duros para limpiar los botones de oro
y de plata del polvo de copela que se adhiere a esta.

Copelas: Las copelas llamadas asi, porque se parecen a unas copas pequefas,
son unos vasos hechos de huesos calcinados o magnesita. Las copelas no
pueden absorber mas que un peso igual al suyo de 6xido de plomo.

También se utilizaron Beakers, embudos, papel filtros, vidrios de reloj, espatula,
crisoles de porcelana (30ml), y crisoles de arcilla.
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- Equipos:

Balanza: Una balanza con precision de +/- 0.01 mg y exactitud de +/- 0.02 mg.

Horno para Copelacion: Horno con una ligera corriente o flujo de aire (requerido
para la oxidacion del Plomo y metales no preciosos) en el horno.

Laminadora: Fue requerida para disminuir el grosor del material y facilitar el
ataque de los acidos.

Plancha eléctrica: Un sistema para recalentar el acido.

Campana extractora: sistema de extraccion de humos, para proteger al personal
contra humos del Plomo y filtrar el humo antes de ser descargado al ambiente.

- Reactivos:

Laminas de cobre refinado 99.99%: La lamina de cobre se utiliz6 para ser
adicionada a la muestra a ser copelada con la finalidad de controlar la absorcion
de oxigeno por la plata que se esta copelando.

Plata certificada: La Plata para encuartar, libre de Oro.

Oro certificado: Para realizar “ensayos corregido por fuego” 99.99+% Oro es
requerido para la correccién de la prueba.

Agua: El agua destilada se utiliz6 para diluir el acido nitrico y para hacer el
lavado del Oro.

Acido Nitrico: El acido con un especificado con menos de una parte por millén
(1ppm) de Cloruro.

Plomo: Rollos de plomo laminado que se cortd en hojas que permitieron envolver
las aleaciones a copelar antes introduccion en el horno.

Otros reactivos que se utilizaron son el 4cido clorhidrico y acido oxalico.

- Equipo de seguridad para las personas:

Anteojos, guantes contra acido, guantes resistente al calor, mascarillas
antigases.
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C- Método

- Analisis de oro y plata

Los andlisis de oro y plata se realizaron en base al método C (98.9 % — 99.8 %
oro) de las normas ASTM E1335 — 08 (Ver Anexo B). Para seleccionar el método
antes mencionado, previamente se realizé un analisis preliminar, el cual se
plantea también en las normas ASTM E1335 — 08. Estos métodos de ensayo
estan destinados para la determinacion del contenido de oro de oro y plata en
lingotes.

- Refinacion.

El método utilizado en la refinacion de oro es el de agua regia, usando acido
oxalico como agente precipitante. Se eligié este método en base a los siguientes
criterios:

Facilidad de Uso: Su manejo no es dificil, y puede ser utilizado en la pequefa
mineria.

Disponibilidad de Tecnologia: No se requieren equipos sofisticados, solamente
instrumentos basicos de laboratorio como Beakers, embudos, y equipos como
plancha eléctrica, horno, campana extractora y balanza analitica.

Disponibilidad de Reactivos Quimicos: Se cuenta con todos los reactivos
guimicos especificos para este método, los cuales seran proporcionados por la
empresa Desminic. S.A.

Experiencia de trabajo: Se contd con el apoyo de expertos que han acumulado
experiencia en refinacion en diversos trabajos. Ensayo

El principio de este método se basa en el uso de un acido muy oxidante que
realiza la lixiviacibn de los minerales que estdn como impurezas, y un
acomplejante: Agua Regia, que realiza la lixiviacion del oro, realizando una
cementacion selectiva para cuando se desea precipitar este.

- Recuperacion de Plata

En la refinacion del oro se produjo plata en forma de nitrato de plata, la cual se
recuperd afiadiendo (a la solucion de nitrato de plata) cobre metalico para
cementar (precipitar) la plata. Después se filtro, se lavo con agua destilada, se
seco, y se fundid. En la reaccion se formo nitrato de cobre y plata metalica.
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D- Variables de Refinacion de Oro

En la evaluacion realizada las variables considerar son muchas, de ellas algunas
se consideraron constantes, estas aparentemente pudieran tener poca influencia
en la obtencion de los resultados.

Dentro de las variables que se consideraron estan: la concentracion del reactivo
disolvente, la temperatura, el tiempo, pureza final alcanzada.

a- Variables independientes

Es una variable de proceso que puede tomar valores independientemente de las
otras variables, en nuestra evaluacién hemos considerado.

Concentracion de los Reactivos: Para el ataque con &cido nitrico se utilizaron
soluciones concentradas de este reactivo, desde un primer momento. El ataque
con agua regia también se realiza con una solucibn concentrada. En la
precipitacion se usaron soluciones saturadas de reactivo precipitantes.

Temperatura: La temperatura es una variable que determina el potencial quimico
y la actividad de un sélido en contacto con la fase liquida; la temperatura de
trabajo fluctda entre los 70 a 150°C.

Tiempo: El efecto de esta variable esta relacionado principalmente con la

temperatura de disolucién, uno de los factores que inciden en esta variable es el
tamafo del material.

b- Variables dependientes

Son aquellas variables que describen los resultados de un proceso, estas son:
Pureza Alcanzada: Variable esta que define la calidad del material refinado.
Eficiencia de Recuperacion: La eficiencia de recuperacion esta determinada por

la relacion del peso final de oro obtenido sobre el peso inicial de oro a refinar
expresado en porcentaje.
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E- Disefio de experimento

Con el fin de obtener el maximo de informacion, se establecio un plan organizado
de experimentos que permitieron evaluar simultaneamente todas las variables
consideradas. Se opt6 por un disefio factorial 2. Las variables independientes
son 3, por lo que el disefio es del tipo 2°.

Tabla 4. Matriz de experimentos de disefio factorial 2°.

Experimento | Concentracion | Temperatura Volumen Tiempo | Pureza de
del precipitante | (°C) (ml) (min) oro
1 Alta Baja Bajo
2 Alta Alta Bajo
3 Alta Baja Alto
4 Baja Baja Bajo
5 Baja Alta Bajo
6 Baja Baja Alto
7 Alta Alta Alto
8 Baja Alta Alto

En total se determinaron ocho experimentos a realizar, correspondientes a dos
niveles de concentracion de reactivo precipitante, dos niveles de temperatura, y
dos niveles de volumen.
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V. DISCUSION Y RESULTADOS

Los resultados de los experimentos realizados, asi como la discusion de estos,
son presentados en esta seccion.

a. Sobre el disefio de experimentos

Inicialmente se determinaron ocho experimentos a realizar, correspondientes a
dos niveles de concentracion de reactivo precipitante, dos niveles de
temperatura, y dos niveles de volumen. Sin embargo, debido a que la empresa
dispuso de solamente 4 muestras, y ademas que en las instalaciones de
laboratorio lo prioritario era el seguimiento al proceso de obtencion de oro,
(controles durante el procesamiento), se opt6 por trabajar con las muestras que
dispuso la empresa por ende se redujeron las variables a analizar.

Se tomaron rangos de temperatura y concentracion con niveles relativamente
altos, y volumen bajo y alto. En la tabla 5 se muestra la matriz de experimentos
utilizada:

Tabla 5. Matriz de experimentos reducida

Experimento | Concentracion | Temperatura | Volumen Tiempo | Pureza
del c) (ml) (min) de oro
precipitante

1 Alta Alta Bajo
2 Alta Alta Bajo
3 Alta Alta Alto
4 Alta Alta Alto

b. Resultados de Analisis preliminares

En la siguiente tabla se presentan los resultados de andlisis preliminares
practicados a los materiales a refinar. Dichos resultados se obtuvieron aplicando
los métodos de analisis de las normas ASTM E1335 — 08.
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Tabla 6. Resultados de Analisis Preliminares de materiales a refinar.

Peso | Agagregada | PBC Impurezas Au Ag
Muestra| (mg) (mg) (mg) |Peso(mg)|] % |Peso(mg)| % |Peso (mgQ) %

1 243.286 202.068 423.332| 22.022 | 9.052 | 84.144 [34.586| 137.12 | 56.362
2 187.424 187.722 346.344| 28.802 |15.367| 36.832 |19.652| 121.79 | 64.981
3 147.352 147.442 274.134| 20.660 [14.021| 30.700 ]20.834| 95.992 | 65.145
4 150.264 149.344 293.762| 5.846 3.890 | 36.104 |24.027| 108.314 | 72.082

El PBC (Peso de Botdén Copelado), es el peso del metal obtenido después de la
copelacion.

Como puede observarse, las muestras contienen entre 19.652 y 34.586% de oro
aproximadamente. Con los datos de la composicion en cuanto a oro, plata e
impurezas presentes en los materiales a refinar se calculd la relacion Au vs Ag,
para determinar si las muestras necesitaban ser encuartadas:

Tabla 7. Determinacion de relacion Ag vs Au

Muestra Peso (mg) | Impurezas (mg) | Au (mg) | Ag (mg) Ag vs Au
1 243.286 22.022 84.144 | 137.120 1.891
2 187.424 28.802 36.832 | 121.790 4.089
3 147.352 20.660 30.700 95.992 3.800
4 150.264 5.846 36.104 | 108.314 3.162

Como puede observarse en la tabla 7, la primera muestra presento una relacion
de Ag vs Au igual a 1.891:1, la cual esta por debajo de lo recomendado (3:1), por
lo que se procedié a encuartar con cobre antes de atacar con HNO3;. Las demas
muestras presentaron una relacion por encima de lo recomendado por lo cual no
fue necesario encuartar.

c. Resultados de proceso de refinacion.

En la siguiente tabla se muestran los pesos de los materiales sometidos a
refinacion, los cuales se calcularon restandole a los pesos iniciales del material,
la muestra que les fue extraida para realizar los analisis preliminares.
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Tabla 8. Peso de materiales a refinar

Material | Peso inicial (gr) | Muestra tomada | Peso final (gr)
1 23.325 0.243 23.082
2 7.601 0.187 7.614
3 4.923 0.150 4.773
4 5.947 0.147 5.800

En las tablas 9 y 10, se presentan los volumenes de &cido nitrico y acido oxalico
utilizados en los procesos de disolucion con acido nitrico y precipitacion,
respectivamente, asi como los tiempos que duraron dichos procesos.

Tabla 9. Disoluciéon con acido nitrico.

E ! Vol. (ml)

nsayo | Peso inicial (gr) | % Au inicial | Temperatura ("C) Tiempo (min)
1 23.082 34.586 150 180 45
2 7.614 19.652 150 100 35
3 4.773 20.834 150 100 35
4 5.800 24.027 150 100 35

Se uso acido nitrico en exceso al realizar los ataques para lograr una buena
eficiencia, es decir, disolver toda la plata y el cobre que pudiera contener la

muestra.

Tabla 10. Precipitacién con acido oxalico.

E ! Vol. (ml)

nsayo | Temperatura ("C) Tiempo (min)
1 150 100 60
2 150 100 45
3 150 100 40
4 150 100 45

Al igual que en el caso anterior, en este paso se utilizé un exceso de &cido

oxalico para comprobar que todo el oro habia precipitado.

En la tabla 11 se presentan los resultados de disolucion de oro con agua regia:




Tabla 11. Disolucion con Agua Regia.

Ensayo Peso % Au | Temperat. | Vol. Agua | Tiempo | Peso % Au | % recup.
inicial (gr) | inicial c) Regia (ml)| (min) | final (gr) | final
1 23.082 |34.586 150 40 60 6.7498 100 84.55
2 7.614 [19.652 150 30 35 1.4735 100 98.48
3 4773 |20.834 150 40 35 1.0976 100 95.71
4 5.800 |24.027 150 30 35 1.1742 100 97.18

Las variables respuestas son el porcentaje de recuperacion y la pureza obtenida
en los cuatro ensayos.

En los datos de la tabla 11, puede apreciarse que en el primer ensayo el
porcentaje de recuperacion fue bastante bajo respecto a los otros ensayos, esto
se debi6é a que durante el proceso de fundicidon para encuartar con cobre, parte
del material quedo adherido al crisol (Se uso un crisol de arcilla. Lo recomendado
es usar crisoles de grafito). A través de analisis gravimétricos realizados al crisol
(previamente pulverizado para poder ser analizado), se comprobd que ahi se
encontraba el oro faltante, 0.9973gr.

En total habia 2037gr de crisol pulverizado. Se tomaron seis muestras de 30gr
cada una para realizar los analisis. Los resultados se presentan en la siguiente
tabla:

Tabla 12. Resultados de andlisis de oro en crisol pulverizado

Muestra Au encontrado (mg)
15.312
13.118
15.404
15.552
13.630
15.114

OO WIN|F

Promedio = 14.688 mg / 30gr de muestra

0.014688 gr

2037
gr= 30 gr

= 0.9973 gr
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d. Resultados de Analisis de oro Refinado.

Se pesaron las muestras de oro refinado y oro certificado (estandar) y se
multiplicaron por 2.5, siendo el resultado el peso de la plata y este se multiplico
por 0.05 (5%), siendo el resultado el peso del cobre, ya que para hacer este
analisis se encuarta con estos dos elementos, cobre y plata.

Tabla 13. Pesos de Au, Ag y Cu para analisis de oro refinado

Muestra / Estandar Au Ag encuartada Cu encuartado
Muestra 1 150.162 375.405 18.280
Estandar 1 150.170 375.692 18.506
Muestra 2 150.156 375.780 18.356
Estandar 2 150.172 375.730 18.308
Muestra 3 150.148 375.656 18.336

Después se procedi6 a copelar las muestras y los estandares. Luego de copelar
se procedié al ataque con el &cido nitrico al 25%, 40% y 67%. Los resultados se
muestran en la siguiente tabla:

Tabla 14. Pesos de Botdén Copelado y oro partido en andlisis de oro refinado.

Muestra Au (mg) | Peso Botén Copelado (mg) | Peso Oro partido (mg)
Muestra 1 150.162 524. 464 150.474
Estandar 1 150.170 524.838 150.480
Muestra 2 150.156 526.960 150.282
Estandar 2 150.172 524.568 150.292
Muestra 3 150.148 524.756 150.678

A partir de estos datos se calcularon las purezas del oro refinado:

Muestra 1: 150.474 — 150.162 = 0.312 — % * 100% = 100%
150.480—0.31

Estandar 1: 150.480 — 150.170=0.31 — o0 * 100% = 100%

150.280—-0.124

Muestra 2: 150.280 — 150.156 =0.124 — —omme  * 100% = 100%
Estandar 2: 150.292 — 150.172 = 0.12 — % +100% = 99.92%
Muestra 3: 150.678 — 150.148 = 0.52 — 226787033 1009 = 100%

150.148

Como puede observarse existe un promedio de 100% de pureza alcanzada.




e. Comparacion de resultados con otras experiencias.

En la bibliografia consultada se encontraron los siguientes datos de porcentajes
de recuperacién, y se compararon con los presentados en este trabajo. Dichos
datos corresponden a experimentos realizados a nivel de laboratorio, y en los
cuales se utilizo acido oxalico como reactivo precipitante. No se hallaron datos de
analisis de pureza, por lo que estos no pudieron ser comparados

Tabla 15. Comparacién con otras experiencias

- Ensayo  [NNVGIRCCUPCIACIONMN
Trabajo Ref. 1 Ref. 2
1 84.55 99.54 95.70
2 98.48 99.59 96.54
3 95.71 99.49 96.89
4 97.18 99.44 96.75
Promedio 93.98 99.51 96.47

El promedio del porcentaje de recuperacion alcanzado en este trabajo es del
93.98, bastante bajo en comparacion con otros trabajos, lo cual se debe a que en
uno de los procesos se perdié muestra durante la encuartacion, de lo contrario se
hubiera alcanzado aproximadamente un 97.13%

Las referencias 1 y 2 corresponden a datos presentados por Ponce Sanchez,

Miguel Angel, y Carol Elizabeth Barrientos Rojas, respectivamente (ver
bibliografia)

f. Resultados de andlisis de plata.

Tabla 16. Resultados de Andlisis Plata

Pesos Muestra 1 Estandar Muestra 2

(mg) mg % mg % mg %
Muestra |401.638 402.96 402.466
PBC 368.304 395.754 368.942
Au 0 0 0 0 0 0
Ag 368.304 | 91.700 | 395.754 | 98.212 | 368.942 | 91.670
Impurezas| 33.334 | 8.300 7.206 1.788 | 33.524 8.330
Total 100 100 100

De los datos de la tabla anterior se estimé que la plata recuperada tiene un
promedio de 93.86% de pureza.
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VI, CONCLUSIONES

Los resultados alcanzados en las pruebas experimentales permiten plantear las
siguientes conclusiones:

Técnicamente es posible refinar oro por el método de agua regia, usando acido
oxalico como reactivo precipitante. Este método es simple de ejecutar, controlar y
evaluar; y tiene una eficiencia de aproximadamente 99.99%. Ademas resulta
econdémico cualitativamente hablando, ya que la empresa cuenta con todos los
reactivos, equipos y materiales para realizar el proceso, y no es necesario
realizar inversion alguna.

La precipitacion es el proceso mas simple y efectivo para la recuperacion de oro,
sobre todo de disoluciones en las que el oro es el metal predominante en la
disolucién. La extraccion con disolventes esta favorecida cuando el proceso
intenta, a su vez, recuperar otros metales preciosos mediante este mismo
procedimiento. Se logré 93.86% de pureza en la plata final, algo muy bueno para
la recuperacion rapida de un pequefio producto secundario.

Se logré determinar que el método de refinacion por agua regia es uno de los
procesos mas asequibles para la pequefia y mediana mineria debido a que
permite la separacion del oro sin grandes complicaciones y no exige demasiados
equipos.

Se observo que la variacion de volumen de agua regia no afecta mucho el tiempo
de disolucién del oro. En cuanto a la pureza, el volumen tampoco afecta, lo que
se puede corroborar con los resultados de los andlisis realizados, donde se
estimé un 100% de pureza del oro refinado.

El método de refinacién con agua regia presenta ventajas como: Posibilidad de
tratar pequefias cantidades de material; Alta selectividad y alto grado de
separacion en las reacciones quimicas; Alta pureza de los productos; Facil
control y optimizacion.

Se compararon los datos obtenidos de porcentaje de recuperacion con otras
experiencias en las que se ha trabajado con acido oxalico, y se determiné que en
este trabajo se obtuvieron muy buenos resultados ya que los porcentajes
logrados superan el 90%, habiendo una media de 93.98% de recuperacion.
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VIL. RECOMENDACIONES

El proyecto de investigacion culminado hasta esta etapa, deja abiertas multiples
lineas de investigacion, como la optimizacién de los parametros de operacion del
proceso.

Se recomienda en trabajos futuros a nivel de laboratorio e industrial,
experimentar con otros reactivos precipitantes como sulfato ferroso o meta
bisulfito de sodio.

Se recomienda ademas de incluir otros precipitantes una evaluacion ambiental
del método realizado, para considerar la disminucion de riesgos que pueda
representar dicho método, ya que este proceso genera bastantes residuos
toxicos tanto para el medio ambiente como para la salud de las personas.

También se recomienda que en evaluaciones futuras se realice un analisis
econdmico cuantitativo, para determinar la rentabilidad del proceso a nivel del
laboratorio e industrial.
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IX.

ANEXOS

A- Glosario

Doré. También llamado Bullion. Barra metélica obtenida luego del proceso
de fundicion. Estando compuesta en un mayor porcentaje por oro y plata.
Escorias: Residuo solido de aspecto y comportamiento vidrioso
compuesto por boratos y silicatos. Es el desecho de la fundicion que se

separa del metal por su menor peso especifico.

Fundentes. Compuestos quimicos utilizados con la finalidad de bajar el
punto de fusion y oxidar los metales no nobles en el proceso de fundicion.

Fundicion. Proceso de fusion del precipitado a alta temperatura, 1100°C

Oro Fino. Es el oro que ensaya 99.95% o mas partes. También llamado
como oro de 24 Quilates.

Oro Refinado. Es el oro liberado de sus impurezas.

Precipitado. También conocido como cemento, mezcla soélida de
elementos metalicos valiosos y no metalicos, obtenidos luego de un
proceso de precipitacion y filtracion. ( Au, Ag, Zn, Pb, Cu, Fe, SiO2)
Precipitacion. Proceso que consiste en recuperar el oro disuelto en una
solucion acuosa, en forma solida, mediante la intervencion de un agente
reductor.

Agua regia. Mezcla de acido nitrico con &cido clorhidrico y tiene la
propiedad de disolver al oro.

Encuartar. Reducir a la cuarta parte el contenido de oro en la muestra.

Refinar. Hacer mas fina 0 mas pura una cosa, separando las impurezas.

Cementacion: Consiste en introducir en la disolucion que contiene el ion
metalico que se quiere reducir un metal menos noble que él, lo que da
lugar a la descarga de los iones y separacién del metal.
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B- Riesgos y su prevencion

Las precauciones consisten en una formacién adecuada, equipo de proteccién
personal (EPP) apropiado (p. ej., cascos, calzado de seguridad, guantes de
trabajo y ropas protectoras).

Calor: Las enfermedades por estrés térmico, tales como el golpe de calor,
constituyen un riesgo comun debido principalmente a la radiacion infrarroja
procedente de los hornos y el metal en fusion.

La prevencién de las enfermedades producidas por el calor puede consistir en
refrigeracion puntual, cabinas cerradas y provistas de aire acondicionado, ropas
protectoras contra el calor y trajes refrigerados por aire, que proporcionen tiempo
suficiente para la aclimatacion, pausas de descanso en zonas refrigeradas y un
suministro adecuado de bebidas para beber con frecuencia.

Riesgos quimicos: Durante las operaciones de fusion y afino puede producirse
exposicidbn a una gran variedad de polvos, humos, gases y otras sustancias
guimicas peligrosas. Durante las operaciones de fusion, los humos metélicos
pueden constituir un problema importante.

Las emisiones de polvo y humos pueden controlarse mediante la proteccion
respiratoria. Muchas operaciones de fundicién implican la produccién de grandes
cantidades de dioxido de azufre procedentes de los minerales sulfurosos y de
monodxido de carbono de los procesos de combustibn. Son esenciales la
ventilacién de dilucion y la ventilacidn por extraccion local (VEL).

Otros riesgos: El deslumbramiento y la radiacion infrarroja producidos por los
hornos y el metal en fusion, pueden provocar lesiones oculares, incluso
cataratas. Deben usarse gafas de montura ajustada y pantallas faciales. Los
niveles altos de radiacién infrarroja también pueden ocasionar quemaduras en la
piel a menos que se utilicen ropas protectoras.
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C- Procedimientos

1- Preparacion de soluciones

a. Solucion de agua regia: Mezclar 3 volimenes de acido clorhidrico al 37%
con un volumen de &cido nitrico al 70%.

b. Solucion de cloruro estannoso: Disuelva 56 g de cloruro de estaiio (Il)
dihidratado (SnCl, *2H,0) en 100 ml de &cido clorhidrico (p.e.1.19) y diluir
con agua a 1 litro.

c. Solucion saturada de Acido oxalico: Disolver 6.3 g de acido oxalico en
agua para obtener 100 ml.

d. Solucion de HNO3 al 25% (1:3).

- Medir exactamente en una probeta 250ml| de HNOs.

- Transferir a un frasco volumétrico que contenga 500ml de agua
destilada y después completar a 1000.0 ml.

- Etiquetar.

e. Solucién de HNO3 al 40% (2:1).

- Medir exactamente en una probeta 500.0 ml de HNOs.

- Transferir a un frasco volumétrico que contenga 600ml de agua
destilada y completar 1000.0 ml.

- Etiquetar.

f. Solucién de HNO3; al 67% (3:1).

- Medir exactamente en una probeta 670ml de HNOs.

- Transferir a un frasco volumétrico que contenga 330ml de agua
destilada y completar 1000.0 ml.

- Etiquetar.

41



2- Analisis preliminar de oro.

La prueba aproximativa tiene como meta determinar la ley aproximada en oro,
plata y metales comunes, a fin de constituir pruebas comparativas y corregir las
eventuales pérdidas o ganancias durante la copelacion.

a. Se calent6 la muestra por 3 minutos a 900°C

b. Luego se lamino la muestra y se corté en pedacitos para facilitar la
pesada.

c. Se peso la muestra, por triplicado. Se anota exactamente el peso con tres
cifras decimales significativas.

d. Se adiciono tres veces el peso de muestra en plata pura al 99.9 %, con el
fin de asegurar una buena particion de la plata.

Es imperativo respetar las proporciones de plata a afiadir. Si la cantidad es
demasiado débil, la disolucion de la plata afiadida asi como la contenida en el
boton no serd completa, provocando luego una “sobrecarga”. Una cantidad
demasiado importante de plata favorece la fragmentacion del oro, que provoca,
en las manipulaciones, una pérdida del metal.

e. Se introdujo la muestra en un cartucho de plomo y se copelo a 920°C por
veinticinco minutos.

f. Seguidamente se dejo enfriar y se limpié el boton copelado en la parte
inferior con una brocha o cepillo metalico, se martilla sobre un yunque
para luego pesar el botén copelado.

Después del enfriamiento, se quitan los botones de las copelas y se cepillan a fin
de eliminar las particulas de la copela. Se aplana el boton, en una sola direccion
si es posible, formando un pedazo, por medio de un tas y un martillo con
superficies perfectamente pulidas, hasta conseguir una lenglieta de 2cm de
longitud y de 2 mm aproximadamente de espesor.

g. Se calento el boton a 900°C durante 3 minutos.
h. Se lamino el botén por un laminador de rodillos, previo calentamiento.

Antes de la operacion de laminado, la lengleta se cocerd de nuevo hasta
enrojecer, a fin de dar a la aleacion su maleabilidad. Se debe evitar adelgazar
mucho la cinta o romperla de modo que el oro al partir quede en una pieza para
gue sea facil su lavado y posterior pesaje.

42



i. Después de haber sido laminado el boton, las lengletas obtenidas se
enrollan entre el pulgar y el indice en forma de corneta, y luego se
calientan a 900°C por tres minutos.

j. Se procedié a la disolucion con HNOs. Las cornetas preparadas como
acabamos de explicarlo, estan ahora listas para la separacion del oro y de
la plata por tratamiento acido. Esto se hizo colocando en un crisol de 30.0
ml para partir la Ag, este tratamiento con acido se realiza en tres etapas, y
en caliente.

Primeramente se trato con una solucién de HNO3; con una relacién de 25%,
posteriormente con una solucion preparada de 40% y por ultimo con una
solucién preparada al 67%. Los dos primeros ataques se realizaron durante
40 minutos y el tercer ataque durante una hora. Después de cada ataque la
solucién acida es cuidadosamente decantada en una cuba de recuperacion
de la plata.

k. Después de la ultima decantacion se lavd una vez con agua destilada,
luego se agreg6 agua destilada y se dejo en la plancha eléctrica durante
30 minutos.

. Se decantd el agua y se puso a secar en la plancha eléctrica por un
minuto.

m. Se calenté a 900°C durante 3 minutos.

La corneta esponjosa conseguida después de la disolucion es normalmente en
forma alotropica inestable. El hecho de recocerlo, le vuelve su color amarillo
caracteristico.

n. Se peso6 el oro
0. Después se sacaron los porcentajes de Oro, Plata e impurezas.
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3- Refinacién de oro por el método de agua regia

Se han considerado la ejecucion de 4 experimentos. Las materias implicadas en
estos procesos son, acidos fuertes y producen gases y soluciones acres que
pueden quemar y manchar la piel. Materias muy valiosas se implican también y
tiene sentido tener el equipo y los procedimientos especiales para evitar
pérdidas, este trabajo se hizo en una campana de extraccion.

Mientras no haya problema en la seguridad personal, el problema sera el
derrame de la solucion de oro, por lo que es importante usar materiales en
buen estado. Los contenedores para esto son normalmente de vidrio y pueden
romperse causando grandes pérdidas. Una vez tomadas todas las medidas de
seguridad se procede con el proceso:

1. Recepcion, pesado
En esta etapa se tomo el peso inicial del material a refinar.

Uno de los materiales para ser utilizado en la experimentacion facilitado por
Desminic. S.A. se encontraba en forma de cemento, por lo que fue necesario
procesarlo hasta obtener un dore. Para ello se siguieron los siguientes pasos:

Se pes6 el material (10gr de cemento)

Luego se fundié por una hora a 1200°C

Se dejé enfriar por 15 minutos y luego se eliminé la escoria.

Seguidamente se copelo (por una hora a 920°C) el regulo obtenido en la
fundicién.

e. Después de peso el botdn copelado dando un resultado de 5932.47mg
equivalente a 5.94qr.

oo op

2. Anélisis

En esta etapa se tomé la primera muestra de material para su posterior analisis y
determinacién de la cantidad de oro, plata e impurezas presentes. Dicho analisis
permite saber si es necesario encuartar o no el material antes de atacar con el
acido nitrico.

3. Encuartacion

El proceso de encuartacion consiste en obtener una aleacion con contenido de
oro de 1:3 con relacion a la plata o cobre, para facilitar el ataque de las
impurezas o metales no deseados en el material a refinar, pues de no realizarse
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éstas quedarian “encapsuladas” dentro de las redes de atomos de oro y no
serian disueltas.

Segun los analisis preliminares y los célculos de la relacién Ag vs Au realizados,
solamente el primer material a refinar necesito ser encuartado. El encuarte se
realizd con 12.83gr de cobre.

4. Lixiviacion y disolucién

El proceso es de refinacion quimica convencional y tiene por objetivo la
obtencion de oro y la plata con una pureza mayor a 99 %.

a. Ataque con &cido nitrico.

El “Oro verde” tiene un contenido alto de plata y resiste la disolucion a causa de
la formacion de cloruro de plata que cubre la superficie. La plata debe separarse
previamente para permitir que el agua regia trabaje. El principal inconveniente
gue se puede presentar es la plata, si este sobrepasa determinados porcentajes,
se queda adherida al oro, formando una barrera entre el acido y el oro que
impide que el agua regia ataque a éste ultimo. Por lo tanto primero se ataca con
HNO3 para eliminar la plata y cobre en forma de nitratos. Para ello se siguieron
los siguientes pasos:

- Se colocé el material a refinar en un Beaker y se afadid &cido nitrico
concentrado, inmediatamente se produjo una reaccion violenta, con gran
desprendimiento de vapores rojos, nitrosos, cuando ya no se producian vapores
rojos, ceso el ataque y el acido antes incoloro y transparente habia tomado un
fuerte color verde/azulado.

- Se dejo enfriar y se elimind el acido, por decantacion, cuidando que junto con el
mismo, no se fueran particulas de oro.

- Se volvio a colocar el material de vidrio junto con el oro en la plancha de ataque
y nuevamente se afiadioé acido nitrico puro.

- Se dej6 hervir hasta que ceso el desprendimiento de vapores rojos y se dejé
enfriar. Estas operaciones se fueron repitiendo hasta que al renovar el acido ya
no habia desprendimiento de gases y el acido no cambiaba de color. Cuando el
acido nitrico hirviendo no ataca ni cambia de color se considera que todo lo que
no sea oro ha quedado disuelto y que lo que queda en el material de vidrio, unas
particulas de color marrén oscuro, es oro fino.

- Se lavo con agua destilada caliente por tres veces.
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b. Disolucién con agua regia.

En este caso se trata de disolver el oro, junto con otros metales que puedan
contener, separarlo por filtracion de los metales que no se disuelven, como por
ejemplo la plata y, finalmente, se precipita selectivamente solo el oro quedando
el resto de metales en solucion. A continuacion se pasa a describir esta
disolucion:

Au + HNO, + 4HCI — HAUCI, + H,0 + NO
HAUCI, — H*+AuCl,”
AuCl, — AuCl,+ CI"

El cloruro de oro ([AuCl4]™) se forma cuando el agua regia hace digestion al oro.
El cloruro de oro tiene propiedades fotoquimicas semejantes a las propiedades
de las sales de plata usado en la fotografia. Cantidades muy diminutas de esta
solucién mancharan la piel. Cualquier trabajo con esta solucién de oro da como
resultado casi siempre manos manchadas de un purpura oscuro. La mancha sélo
aparece horas después del contacto, pero no es peligroso.

Esta y muchas de las operaciones descritas aqui se llevan a cabo bajo
una campana de extraccion de vapores.

La practica preferida es agregar el agua regia al lote en dos o tres adiciones
separadas. Cerca de tres cuartos de la cantidad de agua regia es agregado y la
mezcla se mantiene por algun tiempo. La agitacion ocasional es buena para
acelerar la reaccion.

Suficiente agua regia se debe agregar para disolver todo el oro. Sin embargo el
exceso de agua regia que se requiere para lograrlo luego tiene que ser removido
ya que se debe evitar que queden excesos.

La reaccibn va mas despacio también cerca del fin a causa de la
cantidad presente de lodo fino que tiende a restringir el contacto entre el oro
insoluble y el agua regia, asi que la agitacion frecuente es Uutil.

La reaccion del agua regia con los metales produce 6xidos de nitrégeno. Algunos
de estos son de color marrén rojizo en color, otros son incoloros, pero toman
oxigeno tan pronto como alcanzan el aire y luego se vuelven de color marron
rojizo estos humos son acres, asfixiantes y extremadamente toxicos.

La reaccion termina hasta que la adicibn de agua regia no produce ninguna
reaccion, es decir, los humos de color marrén y burbujeante.

El agua regia no se debe calentar hasta que hierva para evitar pérdidas de oro
por derrames y salpicaduras.
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A continuacion se pasa a describir esta disolucion:

- Se coloco el material a refinar en un Beaker y se afadié agua regia. A
continuacion, se calenté (sin hervir). Se evité la inhalacion de los humos emitidos
por el acido. La plata se precipito en forma de cloruro de plata, la mezcla se
volvié de color marron. Se dejo enfriar por lo menos una hora antes de filtrar el
acido. La razon para enfriarse es que el cloruro de plata, aunque bastante
insoluble en el agua, es levemente soluble en &cidos fuertes y esta solubilidad
disminuye en acidos frios.

5. Filtrado

El agua regia ahora contiene varios cloruros de metal en la solucion y el cloruro
insoluble de plata asi como también mucha materia no deseada en el sedimento,
y esta mezcla se deben enfriar y luego ser filtrada. El proceso realizado fue:

Se filtr6 el acido a través de un embudo con filtro para eliminar el cloruro de plata
y cualquier particula mineral indeseable, que pudiera contaminar el oro, y se
vertio en otro recipiente. Se repitid6 hasta que el acido adquirié un color verde
esmeralda transparente.

El cloruro de plata es algo soluble en &cidos fuertes pero menos en soluciones
bastante diluidas. También es buena practica agregar un poco de acido sulfurico
al recipiente de la disolucion antes de filtrar. Cuando hay plomo en la solucion
(como acontece ocasionalmente, en forma de nitrato de plomo, soluble en el
agua pero menos en acido nitrico) se hace muy dificil de filtrar porque es una
materia gelatinosa. (Esto es también cierto para el estafio). Mas del 0.005% de
plomo produce oro quebradizo.

El cloruro de plata es una materia muy insoluble y si esta presenta en cantidades
quizas mas del 8-12 %, forma una superficie de cloruro de plata en el oro y
detiene bastante efectivamente la disolucion.

Todos los sélidos se deben lavar en el filtro con un poco de agua destilada.
Cuando el filtrado es completo el papel y el lodo deben ser lavados
repetidamente con pequefias cantidades de agua destilada. El papel del filtro
ahora contiene la materia no deseada y también el cloruro de plata.

El liquido filtrado es de color amarillento, debido al oro. Si estuvieran presentes
niquel y cobre, seria verde claro. Si el trabajo de filtrado fue bien lento, la
presencia del plomo es una posibilidad, y si porcentajes fraccionarios de plomo
atraviesan el final y estos se funden, el oro sera quebradizo.

47



6. Eliminacion del acido nitrico

El exceso de agua regia que se agregd para asegurar la soluciéon completa de
todo el oro es, debe ser eliminado para permitir que el oro sea precipitado. Si el
acido nitrico no se neutraliza no decantara el oro.

Se utilizé el procedimiento clasico para la eliminacion del acido nitrico, que es
evaporando repetidamente a la sequedad cercana. Esto es un proceso largo y
requirié de bastante paciencia.

7. Precipitacion del Oro

- La solucién obtenida anteriormente se calenté a 150°C para en seguida
precipitar el oro.

- Se precipito el oro, afadiendo lentamente (para prevenir derrames Yy
salpicaduras) una solucion de reactivo precipitante, acido oxalico. Se agito la
solucién para acelerar la reaccion. El acido cambio a un color oscuro marrén. Las
particulas de oro se formaron en el agua. Se esperaron 30 minutos, luego se
prob6 el acido por cualquier presencia de oro disuelto, afiadiendo mas
precipitante.

- Se verifico si la precipitacion ha sido completa, para ello se dej6 sedimentar
unos minutos y se realizo la prueba de Purpura de Cassius.

El método clasico de reducir el cloruro de oro en la solucion al oro sélido es
afadir acido oxalico a la solucién, una sustancia quimica barata. La precipitacion
de oro se puede ver como una ‘nube’ de particulas en la solucion. La solucion
serd mas clara y notablemente menos amarillenta. Esto es porque el cloruro de
oro amarillo se va.

La precipitacion del oro de la filtracibn de una solucién clara se llama
guimicamente reduccion. La reduccién es quimicamente lo contrario de la
oxidacion que es lo que el agua regia hizo primero. El punto final es determinado
exactamente por una prueba para la presencia de oro disuelto.

La prueba del cloruro estannoso se hace mojando un vidrio o la varilla plastica
con la solucion que va a ser probada y pasando el extremo de la varilla sobre
una toalla de papel. Si hay oro presente habrd un cambio pronto a un color
purpura oscuro. Un oscurecimiento leve indica algo de oro. Si no hay oro no
habra otro cambio que no sea la dilucion mutua de los dos liquidos.

La reaccion de reduccion es:

2HAUCI, + 3C,H,04 — 2AU + 6CO, + 8HCI
ct3 116 — ct?2  E1=0771V
3e” + Aut3 - AW Ex =15V
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8. Sedimentado, decantado

El oro precipitado se deja sedimentarse, la solucidn ya sin oro, se filtra antes de
ser depositado en un recipiente y enfriar. Cuando la solucion esta
suficientemente fria, se procede a retirar la solucion, cuidando que el precipitado
depositado en el fondo del tanque no sea movido, ese es el oro.

Cuando se desea eliminar el oro de la solucion se debe dejar reposar,
preferiblemente toda la noche. Aunque el oro es pesado y la mayoria de lo que
esta se asienta rapidamente, algunas particulas son muy pequefias y requieren
tiempo para ir al fondo.

Antes de hacer cualquier filtracion la solucion se prueba otra vez con cloruro
estannoso para estar seguro de que no hay oro en la solucion. En el interés de
reducir el tiempo y la agravacion de muchos filtrados, la porcion superior clara de
la solucion se puede decantar y sélo las pocas pulgadas cerca del fondo se
ponen en el filtro.

9. Filtracion y lavado del Precipitado

El precipitado se filtré sin dejar de enfriar del todo y se lavl por cuatro veces en
el mismo filtro con agua destilada hasta eliminar los restos de acido oxalico.

10.Secado

El oro precipitado fue retirado del filtro y puesto a secar. Se realiza el secado en
una mufla a 900°C por espacio de 1 hora.

11.Fundicién y muestreo

El precipitado fue colocado conjuntamente un poco de fundente en un crisol de
arcilla (lo recomendable es que el crisol sea de grafito). La escoria se separd
facilmente cuando fue enfriado afiadiendo HCI.

Los crisoles de fundicion deben secarse completamente antes de ser
calentados en el horno de fundicion. Si no secO apropiadamente, el crisol a
menudo se desintegra explosivamente en el horno.
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Figura 6. Diagrama general de refinacién de oro por el método de agua regia
(Parte A).
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Figura 7. Diagrama general de refinacion de oro por el método de agua regia
(Parte B)
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4-

Andlisis de oro refinado segiin Normas ASTM E1335-08

Este método de ensayo trata sobre el andlisis de copelacién oro en el oro
refinado grado 99.5 (Método de Prueba C, Normas ASTM 1335-08).

Resumen del método: Se peso la muestra, y la plata y el cobre fueron afiadidos.
Las muestras se envolvieron en laminas de plomo y se copelaron para eliminar
los metales bésicos, y luego se separaron en HNOj3. El oro insoluble se pesé
para determinar el contenido de oro. Pruebas estandares se utilizaron para la
correccidn sistematica de errores gravimétricos.

>

a)

=

abrwn

A\

a)

b)

Preparacion de Prueba Estandar

Se prepararon dos estandares de prueba, cada uno de oro certificado que
contiene, plata y cobre, de acuerdo a lo especificado en las normas:

Oro- Se pesaron 497.5 mg + 0.5 mg de oro y se us6 este peso para
calcular la correccion de la prueba.

Plata- Se pesaron 1,250 mg + 10 mg de plata.

Cobre- Se pesaron 20 mg + 2 mg de cobre.

Se envolvio cada prueba en ldmina de plomo y se procedi6 a copelar.

Se copelaron los estandares de prueba, junto con la prueba.

Procedimiento
Prueba Corregida Ensayo: es el ensayo final para la incorporacion de las

correcciones de las posibles pérdidas o ganancias materiales.
Prueba de Preparacion de la muestra:

Se pesaron tres muestras de ensayo 500 mg + 2 mg a mas cercana 0.002 mg.
Se afadieron 1,250 mg de plata, y 20 mg de metal de cobre a cada muestra. Se
envolvié cada muestra mas la plata y cobre en una lamina de plomo de 2.5 gr.

c)

1.

Copelacién:

Se colocaron los paquetes de plomo que contienen las muestras de
ensayo y las normas de ensayo en un horno, en copelas que han sido
precalentadas durante al menos 20 min a 920°C.

Después, a los 10 minutos de iniciada la copelacién, se ajusté el flujo de
aire a travées del horno. La temperatura debe mantenerse Io
suficientemente alta para evitar que el botébn de "congelacién" (la
solidificacion de litargirio fundido sobre la superficie del boton).

Se mantuvieron las copelas en el horno hasta que todos los restos de
plomo desaparecieron, una vez terminada la copelacion, 20 min. De vez
en cuando al final de copelacién, las perlas se visiblemente brillo o " flash.
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d)

" Esto se traduce por una liberacion repentina del calor latente de la fusion
como las de talon solidifican libres de plomo.

Se retiraron las muestras de ensayo y prueba de las cuentas copelas, se
colocaron en el borde y se tocaron ligeramente con un martillo para aflojar
cualquier material de las copelas adheridos. Se retir6 el remanente de
trazas de material de las copelas con un cepillo duro.

Forma:

Se acoplaron los botones copelados limpios sobre un yunque con un
martillo.

Se recocieron a una temperatura de 700°C y se pasaron las perlas a
través de un tren de laminacion para formar una tira alargada alrededor de
0.005 cm a 0.01 cm de espesor.

Separacion:

. Se agregd HNO3 (2 + 1) a un recipiente adecuado para partir y se llevo a

ebullicién (110°C) durante 40 min. Se elimind el acido y se enjuago con
agua desionizada caliente.

Se agregd HNO3 (1 + 2) y se llevo a ebullicion (110°C) durante 40 min. Se
lavé cuatro veces con agua desionizada caliente.

Se recocieron en crisoles de porcelana a 700°C. Se enfrié el oro y se
pesaron con precision de 0.002 mg.
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Figura 8. Diagrama de analisis preliminar.
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5- Calculos

A continuacion se presenta la muestra de los calculos realizados para la
obtencion de los resultados del presente proyecto, siempre se utilizan los datos
para la primera muestra:

a. Andlisis preliminar

1. Peso de muestra: 243.286 mg
2. Peso de Ag: 202.068 mg
3. Peso de Au + Ag antes de copelacion: 445.354 mg
4. Peso botén copelado (PBC): 423.332 mg
5. Peso de impurezas: 22.022 mg
6. Peso Au partido: 84.144 mg
7. Peso de Ag: 137.12 mg
% Au = Peso Au partido +100 — % Au = 84.144 +100 = 34.58
Peso de la muestra 243.286
__ Peso de la muestra—peso de Au partido—peso impurezas
% A’g - Peso de la muestra *100
% A 243.286 — 84.144 — 22.022 100 — 56.36
= %k = .
049 243.286
% Impurezas = Peso MpUTezas_, 100 — % Au = —222 4100 = 9.052

Peso de la muestra " 243.286

Tabla 17. Resultados de Andlisis Preliminares

Peso | Agagregada | PBC Impurezas Au Ag
Muestra| (mg) (mQ) (mg) |Peso(mg)| % |Peso(mg)| % |Peso (mgQ) %
1 243.286| 202.068 [423.332| 22.022 | 9.052 | 84.144 [34.586| 137.12 | 56.362
2 187.424| 187.722 [346.344| 28.802 |15.367| 36.832 [19.652| 121.79 | 64.981
3 147.352 147.442 274.134| 20.660 [14.021| 30.700 |20.834| 95.992 | 65.145
4 150.264| 149.344 |293.762| 5.846 3.890 | 36.104 [24.027| 108.314 | 72.082
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b. Analisis de oro refinado

Célculos para determinar el % de pureza de la muestra

e Peso muestra de Au 150.162 mg
e Peso de Ag encuartado 375.405 mg
e Peso Cu encuartado 18.280 mg
e Peso de Au + Ag + Cu antes de copelacion 543.847 mg
e Peso de boton copelado 524.464

e Perdida en copelacion 19.383

e Peso de Au partido 150.474

Tabla 18. Pesos de Boton Copelado y oro partido en analisis de oro refinado.

Muestra Au Peso Boton Copelado Peso Oro partido
Muestra 1 150.162 524. 464 150.474mg
Estandar 1 150.170 524.838 mg 150.480mg
Muestra 2 150.156 526.960 mg 150.282mg
Estandar 2 150.172 524.568 mg 150.292mg
Muestra 3 150.148 524.756 mg 150.678mg

Se comprueba o se compara la pureza del oro dividiendo el menor entre el
mayor.

150.162

Muestra 1: o2 * 100% = 99.79%
Estandar 1: igzg =% 100% = 99.79%
Muestra 2: === =+ 100% = 99.91%
Estandar 2: -2 = 100% = 99.92%
Muestra 3: —227% = 4« 100% = 99.64%

150.672

Otra forma de calcular la pureza del oro es la siguiente:

150.474-0.312

Muestra 1: 150.474 — 150.162 =0.312 — e praa 100% = 100%
Estandar 1: 150.480 - 150170 = 0.31 — =222 % 100% = 100%
Muestra 2: 150.280 — 150.156 = 0.124 — =222 4 100% = 100%
Estandar 2: 150.292 — 150.172 = 0.12 — % £ 100% = 99.92%
Muestra 3: 150.678 — 150.148 =0.52 — 222782993 . 1009 = 100%

150.148

Correccioén de la ley: cuando hay ganancia, a la muestra se le resta a la muestra,
cuando hay pérdida se le suma. La ganancia de peso o la sobrecarga alcanzada
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tendra que deducirse de los resultados conseguidos sobre todas las pruebas
pasadas al mismo tiempo. Si al contrario se noté una pérdida de peso sobre los
testigos, en la copelacion y la disolucidén, hara falta afadir este valor a las
pruebas conseguidas.

Los errores durante la copelacién o la disolucién, aunque bastante escasos,
tienen una importancia suficiente para influir mas o menos sobre la precision de
las pruebas.

Ya que son de misma composicion y del mismo peso y tratadas exactamente del
mismo modo, el testigo (muestra estandar para correccion) puede
razonablemente considerarse como teniendo la misma sobrecarga o la misma
perdida que la toma de prueba. Estos metales se envuelven en el mismo peso de
plomo utilizado para las tomas de pruebas, luego se copelan testigos y pruebas y
se disuelven al lado uno de otro en las mismas condiciones y de la misma
manera que en la prueba preliminar.

c. Refinacién de oro

e Calculo del quilataje inicial y final:
Quilataje inicial:
% Au* 24 /100 =K
34.586% * 24 /100 = 8.3 K
Quilataje final:

% Au * 24 /100 =K
99.92% * 24 /100 = 23.98 K

e Célculo de la cantidad de gramos recuperados teéricamente:

Gramos fino = g muestra * K/24
23.082 g * 8.3/24 = 7.983 gramos de fino
e Célculos de encuartacion:

La prueba preliminar de una aleacion de 23.082gr indica la composicion
siguiente:

Oro 34.58% — W Au = (23.082 * 0.3458) = 7.982 gr Au
Plata 56.36% — W Ag = (23.082 * 0.5636) = 13.009 gr Ag
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El peso total del material encuartante necesario seria de 7.982 * 3 = 23.946 gr,
del cual hay que deducir la plata existente en la aleacién. Lo que nos da
23.946 — 13.009 = 10.937 gr representando el peso real del material encuartante
a anadir.

Se encuarto con 12.8323 g de Cu, es decir, aproximadamente un 17% en exceso
ya que durante la fundicidn se pierde parte del cobre por volatilizacion.

e Cantidad de HNO3 por muestra para atacar plata y cobre:

PM Ag= 107.9 g/mol
PM Cu=107.9 g/mol
PM HNO; = 107.9 g/mol

Cu +4HNO, —> Cu(NO,),+ 2H,0 + 2NO,

n HNO3 4
= — > WHNO3 = 4nCu
nCu 1

(4 * 63gr/mol HNO3)

HNO3 = 0. =0.1
w HNO3 = 0.0335 gr Cu * 63.53gr Cu 0.13 gr
HNO3 = 0.13gr HNO3 69.2% 0.192
= 0. * = V.
v gr 100% g
Vol HNO3 = 0.192gr HNO3 1 cm3 0.16 ml
= . * = .
0 ar 1.19gr m
Ag +2HNO, — AgNQO, +H,0 + NQO,
n HNO3 2 HNO3 = 21 A
= - -5 =
nAg 1 W hag
HNO3 = 13.34grA (2 » 63gr/mol HNO3) 15.57
= . * = i
i gras 107.9 gr Ag &
.29
w HNO3 = 15.57gr HNO3 * 100% 10.78 gr
1 cm3
Vol HNO3 = 10.78gr HNO3 * = 9.058 ml

1.19gr
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. Calculo de Relacion Ay Vs A,

116.652mg

e Calculo del porcentaje de eficiencia en la masa total recuperada:
Dato experimental / dato tedrico * 100 = % Eficiencia
6.7498 / 7.983 * 100 = 84.58%

e Célculo del error porcentual en la recuperaciéon obtenida:

(Dato tedrico — dato experimental) / Dato teérico * 100 = error porcentual
(7.983 — 6.7498) / 7.983 *100 = 15.44%

e Célculo del promedio de pureza alcanzada:

2 datos obtenidos / nimero de muestras
(99.92 +99.79 + 99.64) / 3 = 99.78
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6- Recuperacion de Plata

La plata disuelta esta en la forma de nitrato de plata. La manera mas facil para
cementar la plata es utilizar el cobre. El proceso realizado es:

a.

b.

o

@~oo

Se neutralizo la solucién con hidréxido de sodio. La solucion se puso muy
caliente ya que es una reaccion exotérmica.

El cobre se afiadid a la solucién clara de nitrato de plata, formandose
una capa de precipitado blanco (plata) sobre el cobre metalico, el cual
poco a poco se fue disolviendo a medida que iba desplazando a la plata
en la reaccion.

La solucion (que contiene las impurezas y que adquirid un color azul
debido al cobre) se decantado una vez termina la reaccion.

Se realizaron tres lavado con agua destilada a la plata.

Se seco y se fundio la plata.

Se peso la plata.

Se determind el porcentaje de plata y las impurezas.

Solucién de
Nitratos
Neutralizacion de
exceso de HNO3
con NaOH
I Cobre, hierro o
' zinc
Cementacion de
Ag®
Decantacion
1
Plata impura _Solucién de
nitratos (Cobre,
* Agua destilada hierro o zinc)
Lavado l
1 Almacenado
Sedimento de Ag® Solucion
remanente
Secado
Plata (Polvo)
Fundicion
Plata pura

Figura 9. Diagrama de recuperacion de Plata.
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D- Imagenes de Procedimientos

- Analisis preliminar de oro.

Laminado y corte en pedacitos de la muestra.

Pesada de la muestra.
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Limpieza y martillado del boton copelado, previamente enfriado.
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Ataque con HNOs.

Lavado una vez con agua destilada.

Secado en plancha eléctrica.
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Recocido.

- Refinacidon de oro por el método de agua regia

Recepcioén, pesado

VASO PYREX DE 1000 mi

ORO A REFINAR

LUNA DEL VASO
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Lixiviacion y disolucion

Ataque con acido nitrico.

El color azul de algunos de las soluciones se debe al alto contenido de cobre en
el material a refinar (por ejemplo, una de las muestras fue encuartada con cobre),
otras presentan una cloracién mas clara, por que presentan una mayor cantidad
de plata y no de cobre.
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Disolucion con agua regia.
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AGUA REGIA
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PLANCHA ELECTRICA
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Ataque con agua regia

ORO DISUELTO EN EXESO DE AGUA REGIA
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Filtrado

FILTRADO DE LA SOLUCION CONTENIENDO EL PRECIPITADO DE PLATA
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Precipitacion del Oro

SOLUCIONES DE CLORURO DE ORO A PRECIPITAR
S ——

1000 mi
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2R e
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00 —— 900
- 800
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1008

LUEGO DE ALGUNOS MINUTOS EL ORO PRECIPITADO PRESENTA ESTE ASPECTO
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Sedimentado, decantado

LA SOLUCION QUEDA DE COLOR TRANSPARENTE Y SIN COLORACION

TODO EL ORO HA SIDO PRECIPITADO
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Filtracion y lavado del Precipitado

AGUA DESTILADA PARA LAVADO |

ORO EN LAVADO

SOLUCION POBRE RECUPERADA

’

.- =

ORO LAVADO Y DECANTADO PUESTO A SECAR
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Fundicion

. -
INICIO DE LA FUSION CON UN POCO DE BORAX

g

EL ORO SE VA UNDIENDO Y AGLOMERANDO NA SOLA PIEZA
- - —

ORO CON ESCORIA ADHERIDA SUPERFICIALMENTE ORO A SER LIMPIADO CON ACIDO CLORHIDRICO

CRISOL DE PORCELANA

76



Limpieza del oro refinado

ORO REFINADO CON RESTOS DE ESCORIAS DE FUNDICION

RS -—

SOLUCION DE ACIDO CLORHIDRICO 1:1

CRISOL DE PORCELANA

(ORO REFINADO YA LIMPIO DE ESCORIAS

ORO REFINADO YA LIMPIO DE ESCORIAS
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Pesada y laminado del oro refinado

ORO LUEGO DEL ATAQUE CON ACIDO CLORHIDRICO

PESADO DEL ORO OBTE[!IDO

_';‘;" ASPECTO DEL ORO PROCESADO Y LAMINADO
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- Recuperacion de Plata

Cementacion de la plata.

Lavado y secado de la plata.

Plata Fundida y laminada.
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