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A comprehensive study of the role and effect of lead in cyanidation could
engage a research effort of many man-years [1].
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Resumen

El proceso Merrill-Crowe consiste esencialmente en la precipitacion de
metales preciosos de soluciones cianuradas utilizando polvo de zine como
agente reductor en atmosfera libre de oxigeno. La importancia de su estudio
radica en que este proceso es actualmente uno de los métodos mas cmpleado
en la industria minera mexicana y mundial para la recuperacion de oro y
plata de sus menas. La introduccién de este método de recuperacidn fue un
tanto empirico, basado en ensayos de prueba y error Como arrojd excelentoes
resultados desde sus inicios, desplazo a los meéetodos previos v no fue necesario
desarrollarlo en base a una comprension detallada de los fundamentos de s
funcionamiento. En la actualidad ain no han sido entendidos muchos de sus
detalles finos, entre ellos los efectos cataliticos del plomo. Por eso, o1 esta tesis
se estudian tedrica v experimentalmente los efectos del plomo y el cianniro en
la recuperacion de plata por el proceso Merril-Crowe teniendo en mente Jos
siguentes objetivos:

1 Esclarecer las vias y mecanismos mediante las cuales actiian ¢l plomo
y el clanuro para producir cambios quimicos, cinéticos y morfologicos.

2. Explicar el origen y desarrollo de las distintas morfologias observadas
en la plata recuperada.

3. BEstablecer los intervalos de concentracion de plomo dptimos para la
recuperacion de plata.

4. Desarrollar un modelo matematico capaz de reproducir las caracteristi-
cas cinéticas de las reacciones quiniicas invelucradas y las transiciones
morfoldgicas del depdsito y establecer con ¢l la inflluencia de Ta maor-
fologia en la cinética de recuperacion.

Los estudios experimentales se realizaron tanto en laboratorio como en
planta. En el laboratorio sc¢ ha hecho uso de reactores agitados en los ciaies



se prepara la solucion sintética de complejos argentocianuro a partir de re-
activos de grado analitico. La recuperacion de la plata se lleva a cabo agre
gando a la solucion polvo de zine metilico y sales de nitraro de plomo. Se
han mantenido constantes variables experimentales cuyos efectos va han sido
estudiados extenstvamente como la temperatura, la velocidad de agitacion
de los reactores y el tamano del zine 2. 3. Se utilizaron tres tipos diferentes
de polvo de zinc; cada uno de ellos muestra fendmenos distintos del proceso.
Se han variado las coneentraciones iniciales de clanuro total, de ploino v de
plata. Conforme se lleva a cabo la cementacién se monitorean los cambios
el potencial de oxido—reduccion, del pH, de las concentraciones de cranuro.
plata, zinc y plomo.

Con la finalidad de establecer los mecanismos quiniicos que toman -
gar conforme se recupera la plata, se han utilizado los registros de pll v las
concentraciones de los diferentes metales en solucidn, deternunadas por eos-
pectrofotometria de absorcién atémica. La concentracidn de cianuro libre se
determina por titulacion con nitrato de plata. Para identificar los gases qne
se producen en las interfases durante las reacciones quitnicas heterogdneas
involucradas se han hecho analisis piroliticos acoplados con espectrometris
de masas de los solidos recuperados. El estudio de morfologin v textma se
realizé por microscopia clectrénica de barrido. La estructura cristalia por
difraccién de rayos X para polvos.

Los experimentos en planta se realizaron en la Cia. Minera [ Pilon,
localizada en San Martin de Bolanos en el estado de Jalisco. Consistieron en la
adicion de tres concentraciones diferentes de plomo cn el drea de cementacion
con polvo de zinc. Debido a que la solucion rica de esta planta tiene altos
contenidos de cobre no fue posible establecer el papel del plomo de forma
independicnte.

Para comprender las causas que originan las transiciones morfologicas v la
influencia de la morfologia en la cinética de precipitacion, se ha desarrolliclo
un modelo matematico que reproduce las tendencias observadas experimen-
talinente, basado en los mctodos de campo fase ampliamente desarrollacos
en la literatura para estudios de solidificacion dendritica de solidos piros
fundidos [4]. En su planteamiento, estos modelos toman cn cuenta a mvel
le ecnaciones hidrodindamicas los fundamentos Asicoquimicos de los procesos
v reacciones involucradas en los fendmenos de precipitacion. v los acoplan
a las anisotroplas microscopicas que originan el crecimicnto dendritico del
precipitado solido.

[os resultados originales obtenidos en esta investigacion son los siguicntes




» Por primera vez se ha identificado una transicion de cardcter
morfoldgico, cinético y quimico en la cementacion de plata por ¢
proceso Merrill-Crowe. Dicha transicion depende tUnicamente de o
concentracion de cianuro ¢n el sistema. Sus rasgos caracterisbicos son
los siguientes:

e A bajas concentraciones de cianuro, C'N | — 0, la comentacidn
de plata es un proceso electroquimnico convencional cuiva
estequiometria es de dos moles de plata recuperados por uno de
zinc disuelto. La morfologia del depdsito de plata obedece un
comportamiento de nucleo decreciente. La cinética de
cementacion awmenta al aumentar la concentracion de cianuro en
el sistema.

e A altas concentraciones de clanuro, [NaCN]| 2 8| dg), en la
cementacion de plata las reacciones de oxidacion del zine v
reduccion de la plata ocurren en interfaces diferentes, que no
estan conectadas por un medio conductor de electrones. La
estequiometria es de un mol de plata recuperada por uno de zine
cisuelto. El crecimiento del precipitado de plata es hacia el
exterior, en forma ramificada o uniforme. La cinética cle
cementacion disminuye al aumentar la concentracidon de ciannroe.

o Experimentalmente se demuestra en este trabajo que la
disminucion en la capacidad del zinc para recuperar plata a altas
concentraciones de clianuro, se debe a la pérdida de contacto
fisico entre las particulas de zinc que se estdn disolviendo v ¢l
precipitado e plata que estd creciendo.

» Il origen de ésta transicion ha sido explicado en funcion de la,
estabilidad del Zn(OH ), a diferentes concentraciones de clanuro, y de
su influencia en el paso limitante del proceso.

» [a adicidén de sales de plomo en el proceso Merril-Crowe no modifica
ni la estequiometria ni la direccién de cristalizacion de la plata,

» Los efectos cataliticos del plomo son significativos tinicamente a bijas
concentraciones de cianuro y tienden a desaparecer a altas. Sc da una
explicacion a este comportamiento. El maximo efecto catalitico sc
presenta a concentraciones de plomo de 8 a 10mg /L.




» Se obtuvieron resultados experimentales que asocian el crecimiento
dendritico de la plata con la codeposicion de hidrégeno, ¢l cual
proviene de la reduccién del agua sobre la superficic del zine S
embargo, no son resultados conclusivos.

» De las pruebas a nivel planta se dedujeron dos resulticdos
importantes. El primero es que la adicion de plomo en las condiewames
a las que opera la planta promueve la precipitacion de cobire, 1o cual
es perjudicial para el proceso. El segundo es que, aun con el cohre en
el precipitado, la solucién estéril contiene concentraciones de oro y
plata menores que cuando no se agrega plomo al praceso, lo cnal
aumenta la productividad y representa un area de oportunidacd

» El modelo matematico desarrollado es capaz de reproducir L
transicioncs morfoldgicas entre la morfologia de ramificacion densi v
la dendritica observada experimentalmente a altas concentraciones e
clanuro y presencia de ion plomo en la solucion. De acuerdo al modelo
ésta transicion morfoldgica no origina efectos cataliticos significantes,
Este resultado es confirmado por las observaciones experimentales,




Capitulo 1

Introduccion

Eu este capitulo se plantean detalladamente los fenomenos investigados en
este trabajo de doctorado. y se analizan la importancia y el posible iimpacto
de este estudio en la industria minera mexicana. También se presenta una
breve resena para situar el trabajo en su debido contexto cientifico, historico
v tecuoldgico.

El desarrollo de esta tesis se presenta como un estudio en el arca de la
fisicoquimica con un estricto caracter cientifico fundamental. Su nacimiento
y contenido responden a la necesidad de comnprender los fundamentos de uno
de los procesos teenolégicos mas utilizados en la actualidad, a escala mundi-
al, para recuperar metales preciosos de sus menas. la cianuracion seguida
por precipitacion con zinc. También responde a una necesidad cicntifica de
un pafs que a lo largo de 500 anos ha figurado en la lista de los principales
productores de plata en el mundo. Como este método de extraccion es uno
de los procesos industriales mas utilizados en el mundo, actualmente cuenta
cou muchas areas de investigacion activa; en este trabajo se estudian especifi-
camente los efectos del plomo y el cianuro en la precipitacion de plata de
soluciones cianuradas con polvo de zinc.

En la seccidon 1.1 se sitiia el contexto tecnologico que llevd al nacimiento
de esta tesis, acompanado de una descripcion sintetizada de la lixiviacion
de metales por cianuracion y su recuperacién por el proceso Merril-Crowe.
Fu la seccidn 1.2 se counsideran los efectos mas importantes que tienen cl
plomno v el cianuro en la recuperacion de metales preciosos con zine y se hace
un planteamiento detallado de los que se analizan cn esta tesis. Por dltino.
en la seccion 1.3, se presenta el estado del arte de nuestro teina de estudio
recopilado de una revision de la literatura cientifica principalmente de las
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ultimas tres décadas, ya que éstas han presenciado el naciniento v desarrollo
de los estudios experiinentales a nivel laboratorio en el drea.

1.1. Lixiviacién con cianuro y cementacion
con zinc

En esta parte se presenta una resena historica del desarrollo de la mineria
Mexicana, huella fiel del contexto a nivel mundial, desde sus inicios coloniales
hasta el estado actual. Posteriormente se presenta una descripeion sintetizada
de la lixiviacién con cianuro, seguida por una mas detallada de Ja cementacion
o precipitaciéon con polvo de zine. La finalidad de esta seccidn es indicar la
relevancia tecnologica de los estudios desarrollados en esta tesis.

1.1.1. Resena historica

Desde el descubrimiento de América hasta nuestros dias Mcéxico lia ocu-
pado un lugar preponderante en la produccidn mnundial de plata. siendo en
la actualidad el productor principal con 17% a escala global, seguido por
Perii con 13% y Estados Unidos con 10 %. The Silver Institute (Instituto de
la Plata), con sede en Washington, Estados Unidos, estima que para el recién
iniciado milenio la produccion mexicana contribuira con el 20 % de la produc-
cién mundial. En nuestro suelo, testigo de una intensa explotacién minera a
lo largo de este ultimo medio milenio, se han utilizado diferentes téenicas de
explotacion y beneficio acordes al desarrollo tecnoldgico de cada época. Los
espanoles introdujeron muchas técnicas en la mineria, pero quiza la m4ds in-
portante fue el uso del mercurio o azogue para amalgamar el oro y la plata y
separarlo del mineral de ganga. Histéricamente este método de separacidn (ue
una contribucién romana, no espanola, al acervo cultural del conocimicnto
humano. Aunque si fue en territorio actualmente espanol donde ¢l mercurio
fue obtenido por primera vez mediante la destilacion del cinabrio. Ex Espaia
la mineria romana alcanzé un alto uivel y fue perfeccionada por los arabes,

La busqueda de metales preciosos se inicié una década despuds de que
Cortés conquistd la ciudad de México, y yva en el decenio de 1530-1510 los
cspanoles habian fundado varios centros mineros en la audiencia occidental
de Nueva Galicia. La produccion de plata aumentéd con rapidez, estimulada
por el descubrimiento de ricos yacimientos y por la importacion de métodos
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europeos de extraccién. El descubrimiento de mineral argentifero en Zacate-
cas en 1546 provoco la primera gran bonanza del norte de México. Sus minas
junto con las de Guanajuato (1546) y del Real del Monte (1552), estimularon
la economia de la Nueva Espana y dieron origen a un periodo de auge que
durd hasta la tercera década del siglo XVII. En el siglo XVIII la mineria
americana alcanzo un desarrollo cientifico con la fundacién de la Escuela de
Mineria en México en 1792

El método por separacién con mercurio fue el mas utilizado durante la
colonizaciéon espanola, en todas sus colonias, y aun después de su indepen-
dencia, hasta que el ocaso del siglo XIX vié la luz de un nuevo proceso para
la recuperacion de metales preciosos: la liziviacion con cianuro sequida por
precipitacion con zinc. Este sigue siendo en la actualidad el método mas uti-
lizado en el mundo para recuperar metales preciosos de sus menas, aunque no
es el inico, pues nuevas alternativas han surgido a consecuencia del acelerado
desarrollo cientifico del siglo XX.

1.1.2. Lixiviacion con clanuro

En la metalurgia extractiva la liziviacién es el proccso de extracr un
constituyente soluble de algun sélido mediante el solvente adecuado. En el
tratamiento de menas de oro y plata el solvente més utilizado actualhente es
una solucién acuosa de cianuro de sodio (NaC'N). La forma en que cs usado a
cscala industrial puede consultarse en el texto clasico de Hamilton [5]. El cia-
nuro libre en soluciéon, C'N ~, forma moléculas iénicas de alta estabilidad con
mas de 20 metales [6], entre ellos la plata, el oro y el cobre. Al interactuar la
solucion cianurada con los minerales pulverizados que coutienen los metales
preciosos, ¢éstos reaccionan con el cianuro libre y forman complejos i6nicos
que pasan a solucién. Para cl caso de la plata, los complejos solubles argento-
cianuro que se forman en condiciones alcalinas son Ag(CN);, Ag(CN)3™ y
Ag(CN)}™. Laalcalinidad de la solucién es necesaria para evitar la formacion
de HCN, un gas de alta toxicidad.

La reaccién idnica (llainada ecuacién de Elsner) que ha sido tradicional-
mente aceptada como la primera via para la disolucién del oro por ¢l cianuro
es

dAu+ 8CN™ 4+ Oy + 2H,0 = 4Au(CN); + 40H ™. (L.1)

Sin embargo investigaciones recientes [7] indican que el mecanismo de dis-
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olucidén procede en dos ctapas. La mayor parte del oro se disuclve por la
reaccion:

2Au+ 4CN™ + Oy + 2H,0 = 2Au(CN), + Hy0 +20H,  (1.2)

con una pequeta, pero significante. porcion del oro disuelto via la reaccion
1.1.

La velocidad de disolucién del oro depende, entre otros paranietros, de la
concentraciéon de cianuro de sodio y de la alcalinidad de la solucion. siendo
el pH éptimo =~ 10,3.

Aunque el efecto del cianuro era conocido por los alquimistas del siglo
XVIII 7] y la idea basica de la cianuracion fue publicada por Elsuer en
1846 [8], correspondié a Jhon Stewart MacArthur, un quimico metalurgista.
y a los mnédicos R. W. Forrest y W. Forrest, cientificos ingleses, apreciar ¢
iimplementar su uso a escala industrial. Su primera patente fue registrada el
19 de octubre de 1887 (Patente britdnica No. 14174), y para finales de 1888
habia ya expediciones implementando el proceso en varias partes del mundo,
como Australia, Nueva Zelanda, Africa y Estados Unidos. Posteriormente
se intentaba implementarlo en Chile, Columbia Britdnica. India. México v
Rusia. La primera planta comercial de cianuracién fue construida en la mina
Crown, en Nueva Zelanda, en 1889 por J. McConnell., James [3] introdujo
la cianuracién en Johannesburgo, Africa, en 1890. Le siguicron plantas en
Estados Unidos en 1891 y para 1894 en M¢xico.

1.1.3. El proceso Merril-Crowe

Ya cuando los metales preciosos estan disueltos en la solucion clanurada
pasan a un proceso de cementacion, nombre dado a la precipitacion de un
metal a partir de sus sales en solucion por otro metal. Su finalidad es extracr
de la solucion rica los mietales preciosos en forina sélida, lo que se logra
agregando polvos o virutas de algiin agente reductor, usualhinente zine, que
cristaliza la plata u oro mediante reacciones de oxido-reduccion. La plata
al reducirse se cementa alrededor de la particula de zinc, mientras éste se
disuelve al oxidarse. Esta tecnologia fue originalinente patentada por Salman
y Pichard y aplicada en planta en 1897 por C. W. Merril ¢n las operaciones
de Honiestake. Dakota del Sur [9]. Por iltimo la sohicion va sin nictales
preciosos se filtra para recuperar los sélidos. que aun contienen zine residual
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e impurezas que se cementan junto con los metales preciosos. Il método mas
utilizado para separar el zinc residual de la plata u oro cementados cs la
fundicién. Se aprovecha que la temperatura de ebullicién del zine, ~ 907°C|
es menor que la temperatura de fusién de la plata, ~ 961,8°C. Asi al ir
aumnentando la temperatura el zine se evapora antes que la plata se funda.
Ll resultado final del proceso es la obtencion de barras de plata metdlica.

Actualmente al proceso de recuperacién de metales preciosos de soluciones
ricas desoxigenadas mediante cementacién con polvo de zinc se le conoce
como Merril-Crowe, y es el método més utilizado en el mundo para este fin.
La reaccion quimica global aceptada es

Zn+2M(CN); — Zn(CN)2™ + 2M, (1.3)

donde M es oro o plata. El proceso puede ser acompanado por la disolucién
de zinc con la liberacién de hidrégeno de acuerdo a las siguientes reacciones

Zn+4CN™ +2H,0 — Zn(CN); +20H™ + H,
Zn+20H" — Zn03 + H,. (1.4)

La primera es predominante a pH’'s &= 10— 11,5 y la segunda a pH s inayores
[2, 10, 28]. El método de lixiviacion con cianuro y la posterior cementacion
con zinc es simple, barato y cficiente; generalmente puede llegar a recuperarse
hasta cl 99 por ciento del metal precioso de la mena. Desde su imntroduccion
el método de precipitacion con zine ha sufrido algunas modificaciones impor-
tantes, la primera de ellas fue propuesta y patentada por el mismo MacArthur
en 1894 [8] y consisti6 en agregar al proceso pequenas cautidades de sales de
plomo (en forma de acetato o nitrato). Sus efectos son variados, dependientes
de las caracteristicas y condiciones de la solucién rica y de la cantidad de plo-
mo misima, pero en general un manejo adecuado puede ayudar a mcjorar ¢l
proceso de cementacion. Para el caso del oro, por ejemplo, puede ammentar la
recuperacién hasta en un 30 por ciento bajo ciertas condiciones [11], aunque
también se encuentran situaciones en que no se tiene efecto significativo |12].
La siguiente mejora fue ¢l cambio del uso de virutas a polvo de zing, en 1897,
para llevar a cabo la reaccion de cementacion en una area mayor. La iltima
mejora sobresaliente fue introducida en 1916 y fue la introduccion, por T. B.
Crowe [9], de una torre de vacio que extrae el oxigeno disuelto en la solucion
rica antes de ser cementada. El inconveniente del oxigeno es que actiia como
agente oxidante y contribuye a disolver nuevamente la plata una vez que ye
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ha sido cementada. Obviamente estas imejoras han sido acompanadas por
otras mmds de caracter tecnolégico y estratégico que cientifico, como lo ¢s ¢l
uso de la automatizacion por computadora.

A pesar de su gran éxito, la cianuracion actualniente enfrenta serios prob-
lemas de cardeter no cientifico ocasionadas por la alta toxicidad del cianuvo.
Una de las dreas mmas activas de la investigacion en ¢l campo de la metalurgia
estd encaminada a la sustitucion del cianuro por lixiviantes menos toxicos.
como la tiourea o cl tiosulfato. Adn asi, la lixiviacion con cianuro y la ce-
mentacion por el método Merril-Crowe seguiran ocupando ¢l puesto mnnero
uno por muchos anos, entre otros procesos hidrometalirgicos orientados a la
explotacion de metales preciosos.

1.2. Fendémenos analizados en este trabajo

En el proceso Nerril-Crowe los efectos del plonio y del cianuro son varia-
dos. En este trabajo se analizan los efectos cinéticos, morfolégicos v quimicos,
exclusivaniente para la cementacién de plata sobre polvo de zine Continua-
mente se comparan las cementaciones de plata y oro con la linalidad de
acentuar sus shuilitudes o diferencias, ya que la mayoria de las investiga-
ciones cientificas se han realizado para la cementacion de este ultino metal
En la literatura es comdn extrapolar los cotportamientos observados para el
oro al caso de la plata. Efectivamente, en muchos aspectos ambos sistemas se
comportan de manera similar. Particularmente uno de los temas de estudio
que nos interesa, el origen de la morfologia ramificada en la cementacion de
plata, no es uno de ellos, ya que morfolégicainente la cementacion de oro
tienie un comportamiento distinto al de la plata cn la presencia y ausencia de
sales de plomo.

1.2.1. Efectos cinéticos del Pb*" y el CN-

Uno de los efectos bien documentados (1nas no libre de interrogantes) del
plomo es su influencia en la cinética de recuperacion de diferentes cianoanio-
nes [2, 9, 11, 13]. Para el caso del oro y la plata la cinética de recuperacion
con zinc es del tipo expouencial, la conceutracién molar de plata v oro en
solucién C(t), disminuye con el tiempo t, de acuerdo a

C(t) = Coe ™", (L.5)
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donde Cy es la concentracion inicial y A, una constante cinética de reac-
cidn. Este comportamiento no se ve afectado por el plomo, pero si lu vapides
de decaimiento de la curva, dada por k,. Se sabe que el efecto no solo de-
pende de la concentracion de cianuro, sino tanbién del cianoanion. En esta
tesis se han estudiado los cambios cinéticos experimentados por
la precipitacion de plata sobre polvo de zinc a diferentes concen-
traciones de cianuro y de plomo mediante los métodos experimentales
descritos en la seccidén 2.1. El objetivo de esta parte de la tesis fuc obtener
las concentraciones de Pb éptimas para la recuperacion de Ag en funcidn
de la concentracién de cianuro, asi como entender el origen de los efectos
cataliticos del plomo.

1.2.2.  Origen de los cambios morfolégicos

El proceso de cementacion puede verse afectado de manera negativa por
diferentes causas, conocidas o desconocidas, y esto ha dado origen a estudios
fundamentales para entenderlas y de ser posible solucionarlas. Obviamente,
el objetivo de un buen funcionamiento en la practica de planta es recuperar
la mavor cantidad de plata con el ininimo de zine en el tiempo mas adecuado
para el proceso total. El polvo de zinc utilizado industrialmente s producido
especialtiente para este proceso v estd constituido por pequenas particulas
aproximadainente esféricas con un didametro polidisperso alrededor de las 10
prie. Uno de los problemas bien conocidos que se presenta en la cementacion
de oro, tanto en experimentos de laboratorio controlados como en la practica
de planta, es la pasivacién de la particula de zinc por el mismo precipitado |2,
14]. Esto se debe a que el oro, al cementarse obedeciendo un comportamicnto
de nicleo decreciente, forma un cascarén de baja porosidad que evita que los
iones Au(C'N); hagan contacto con el Zn y él mismo detiene la reaccion de
cementacion. La pasividad del zine por el metal precioso cementado es uno
de los fenomenos que han sido estudiados para el oro v gencralizados a la
plata.

La adicidn de sales de plomo tiene un efecto benéfico trausformando la
morfologia de los precipitados. A los de oro los vuelve mas porosos. a los de
plata los transforina notorianiente de uniformes a ranificados. Anibos clectos
evitan la posible pasividad del zinc en ambos sistemnas.

Dependiendo de las condiciones experimentales la plata puede precipi-
tar sobre el zinc en texturas y forinas diferentes, pudiéndose obtener desde
recubrimicntos uniformes hasta complicados patrones ramificados. Como los




14 Introduccién

mecanismos de accién del plomo y el cianuro para inducir cambios morfologi-
cos en el proceso Merril-Crowe aplicado a la recuperacion de plata no han
sido explicados por cotnpleto en la literatura, uno de los objetivos de esta
tesis es incursionar en su entendimiento. Debido a las implicaciones
que tiene la morfologia en la calidad del precipitado [15], v a los pocos estu-
dios dedicados a entender su origen, en esta tesis se realiza un andlisis
completo y sistemdtico de los efectos morfoldgicos del plomo y
el cianuro en la precipitacién de plata. El origen de las transiciones
morfologicas en sistemas como fuidos viscosos, clectrodeposicion en celdas
electroquiinicas, precipitacion de soluciones sobresaturadas, solidificacién de
nietales fundidos, etc, ha recibido cousiderable atencion en ¢l drea de la fisica
en las iltimas 2 décadas (16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23. 241, 25, 26]. Eu base ol
conocimiento generado por la investigacion sistenmidtica en ¢sos sisteinas, se
proporciona una explicacion al origen y evolucion de las distin-
tas morfologias observadas en la plata precipitada por el proceso
Merril-Crowe.

1.2.3. Efectos quimicos

En la préictica de planta aproximadamente sc recupera un mol de ne-
tal precioso por mol de zine disuelto [8, 15, 27]. Sin embargo una reaceion
electroquiica directa predice una eficiencia maxima de dos moles de oro o
plata recuperados por uno de Zn disuelto, comno lo indica la ccnacion 1.3, La
disininucion observada en plata de la cficiencia del Zn ha sido explicada en
la literatura en base a pérdidas por reduccion colateral del agua o impurezas
presentes (28, 7]. Sin embargo, en los trabajos previos a esta investigacion
no se cuenta con una explicacién satisfactoria al porqué de la relacidn este-
quiométrica final de 1 a 1, ni se reporta si es o no influenciada por la presencia
ce iones plomo en solucién [29]. En este trabajo se analizan los efectos
quimicos del cianuro y del plomo, cntendiéndose por ello la posibilidad
de inducir, suprimir, o modificar las reacciones quimicas involucradas en el
proceso de precipitacién. El objetivo de esta parte fue comprender ol ori-
gen de las diferentes estequiometrias globales para la cementacion de plata
observadas tanto a nivel industrial como en el laboratorio [29]
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1.3. Estado actual del conocimiento

Desde los inicios de la cianuracion en 1887 hasta entrada la década de
los 1970's, la mayoria de los avances relacionados con el desarrollo de la
cianuracién y la precipitacién con zinc fueron desarrollados en aplicaciones
cn planta [2, 15]. Excelentes compilaciones del conocimiento de las primeras
décadas puede consultarse en los textos de Janes [8] y Dorr [27]. El inconve-
niente de los experimentos en planta es la imposibilidad de estudiar el efecto
separado de los pardmetros de importancia, ya que la preparacion de la solu-
cidn no esta totalmente bajo control. Los trabajos pioneros de laboratorio
con condiciones totalmente controladas referentes a la cementacion de met-
ales preciosos con zing, comenzaron alrededor de los 1970 7s, con los trabajos
de Nicol et al. [11], von Han et. al [30] y Barin ct al. [31]. Le siguicron en
los 1980 "s diferentes grupos de todo el mundo. En la Universidad de Utah
comenzo una investigacion integral para establecer los cfectos de diferentes
variables como son: el tamano de las particulas de zine, las concentraciones
de metal precioso en solucidn, velocidad de agitacion, pH, teinperatura y
concentraciones de plomo, cianuro y cobre (2, 32, 33]. Grupos cn Canadd cs-
tudiaron el efecto combinado de diferentes iimpurezas, como mquel, plomo y
cobre [34]. En Australia se investigaron los efectos del plomo y la temperatura
cn la recuperacion de oro [14]. En esta seccion se presentan los resultacos e
las investigaciones de laboratorio realizadas por estos v otros grupos. asi co-
nio el estado actual del entendimiento referente al origen de las formas y las
transiciones entre ellas.

1.3.1. Efectos del tamano del zinc, temperatura y pH

I2n lo referente al tamano de particula se sabe que la ciuética de reaccion
aumenta al disminuir el tamano del polvo utilizado, lo cual es natural con-
stderando que esto hinplica mayor drea de reaccion [2]. La cinética disminuye
al aumentar la concentracién de oro [2, 35]; esto ha sido asociado principal-
nente a la pasivacion de la particula de zinc por el mismo oro recuperado
v a feudienos de agregacion [2, 33|. La velocidad de agitacion no parece
afectar ni la cementacién de oro [2] ni la de plata [3]. La cementacion de oro
parece verse afectada considerablemente con la temperatura, pucs se reportan
cabios morfologicos y cinéticos asi como transiciones en el paso limitante
calculadas a partir de las energias de activacion (2, 14]. En lo referente a
la plata, el aunento en la temperatura origina un aumento en la cinética
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de recuperacion, acompanada por cambios en la rugosidad del depdsito. Las
graficas de Arrhenius para la energia de activacion no presentan transiciones
que indiquen cambios a la difusién de los iones argentocianuro comno el pa-
so limitante en el intervalo de 0— =~ 60°C como sucede con ¢l oro [2] No
existe reportado efecto significante del pH en la cinética de recuperacion 2],
aunque son de esperarse efectos importantes relacionados cou la foracion

de Zn(OH), .

1.3.2. Efectos del cianuro

Para la cementacién de oro, conforme aumenta la concentracion de Na('V
aumenta la cinética de recuperacién [2]. En el caso de la plata en cierto
intervalo de concentraciones la cinética aumenta y a concentraciones mayores
sucede lo contrario, es decir, disiinuye [2]. La disiinucion ha sido asociada
al incremento en la cstabilidad de los complejos Ag(C N3y Ag(C'N)F™ a
altas concentraciones de cianuro [47], pues debido a su tamaio tienen un
coeficiente de difusién menor que 1,57107%cn?/s, que es el valor para los
complejos Ag(CN);. La figura A4 del apéndice A (pigina 110) mucstra
como aumnenta la estabilidad termodindinica de estos complejos en funcidn de
la concentracion de cianuro. Tal vez mds importante que cl efecto directo del
cianuro sobre el zine, sea su efecto sobre la estabilidad del Zn(OH), . Como
es sabido ¢l Zn(OH), tiene importantes consecuencias cn la ceimentacion,
a altas concentraciones puede incluso detener la de oro [2]. Su estabilidad
puede ser controlada con la cantidad de cianuro o ploimno agresada al sistema,
el Zn(OH), sdlo es estable a bajas concentraciones de cianuro (2, 10, 31]

1.3.3. Explicaciones de los efectos causados por el plo-
mo

En lo referente a la recuperacion de metales preciosos los diversos efectos
benéficos originados por el plomo han sido asociacdos principalmente a cuatro
causas: a) la formacion de pares galvdnicos zinc-plomo, b) ¢l incremento en
la solubilidad del Zn, ¢) su influencia sobre la estabilidad del Zrn(OH), |, v
d) la depolarizacion inducida por el plomo que separan los potenciales para
la reduccion del agua y el oro, respectivamente.
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Formacién de pares galvanicos

Desde la introduccién de sales de plomo en 1894 para mejorar el proceso
Merrill-Crowe, se ha considerado que la mejora es debida a la forinacion de
pares zinc-plomo [10, 13, 36]. En la referencia [10] se muestra un diagrama
El-pH para el sistema Zn — Pb— CN — HyO que claramente deinuestra que
el plomo puede ser reducido al estado metalico en soluciones cianuradas. Fu
ese trabajo se arguye que la especie que se reduce sobre la superficie del Zn
es el Pb?T de acuerdo a la reaccién

Zn — Zn*t 4 2e
P* £ 2 — Pb (1.6)
Zn+ PV** — Zn®*t + Pb.

De acuerdo a los potenciales de la serie electroquimica mostrados en el
Cuadro 1.1 la reacciéon es termodindmicamente viable. Se crec que las arcas
de plomo metalico se cargan catédicamente y las especies negativas Ag(CN ),
o Au(CN); se reducen preferentemente en esas regiones [10, 13, 27, 36]. El
plomo metdalico actia como centro de nucleacion y la cristalizacion de oro o
plata se da por clusters o agrupaciones con intersticios porosos entre ellos.
La formacion de estos poros es de vital importancia, pues a través de cllos
se difunden las especies solubles y evitan la pasivacion del zinc. Su forina-
cién ha sido calaramente demostrada por Oo et. al [14] para la cementacion
de oro. En esta tesis también han sido observados estos efectos para el caso
de la plata. Sin embargo, este efecto no se observa de forma gencral, por ¢l
contrario, bajo algunas condiciones no estd presente. Por ejemplo, Oo et. al
[14] demuestran que la cristalizacién de oro a 50 g/l es mnuy similar con y
sin plomo. Por el contrario, a concentraciones de oro de 500 rng/l el plomo
notoriamente modifica el deposito de oro haciéndolo mas poroso.

El problema de esta explicacion es que a los pH usados en el proceso
la concentracién de Pb** es casi nula, como se muestra en la Figura A5
del apéndice A. En ella se presenta el diagrama de especies en equilibrio
termodindmico para el plomo en funcién del pH. Como pucde verse, a un
pH ~ 10,5 — 11 conveniente para el proceso de cementacién. la mayor parte
del Pb se encuentra como Pb(OH),, un solido coloidal insoluble de baja
reactividad.
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Cuadro 1.1: Potenciales de electrodo estandar a 25°C para las reacciones involucradas
en la recuperacion de Ag.

Reaccion Potencial (Volts)
PV 4 2e” — Pb ~0,126
Zn?t 4 2e” — Zn —0,763
Ag(CN), +e” — Ag+20N~ -0,310
2H,0 + 2e~ — 20H  + H, —-0,828%
Zn(CNY™ 42~ «—— Zn+4(CN)~ ~1,260

Incremento en la solubilidad del zinc

De acuerdo con Chi et al. [10] la solubilidad del zine en soluciones cianu-
radas se ve afectada principalmente por el pH, el O, disuelto y las concen-
traciones de NaCN y de Pb. Su anilisis muestra que a una concentracion
de 10 — 15 mg/l de Pb(NOs), la solubilidad del Zn alcanza un maximo a
concentraciones de 100 y 300 mg/l de NaCN, lo cual coincide con las concen-
traciones de plomo éptimas para la precipitacion de oro mediante el proceso
Merril-Crowe. Esa observacién es la base para que estos autores propongan
que el aumento en la solubilidad del zinc es el mecanismo mediante el cual
el plomo mejora el proceso de cementacién. A coucentraciones mayores de
Pb(NOs)y , ~ 150 myg/l, las particulas de ziuc se recubren totalinente de
plomo reducido sobre su superficie causando un efecto de pasivacion. Seguin
los autores esto explica el efecto detrimental experiinentado a altas concen-
traciones de plomo.

Efectos sobre la formacién de Zn(OH),

Uno de los bien conocidos efectos benéficos del plomo es su habilidad para
evitar la pasivacién de la superficie del zinc por la formacién de Zn(OH),
a bajas concentraciones de cianuro [33], donde éste hidroxido cs altamente
estable {2, 10, 14, 31]. Esto es particularmente hmportante en la cementacion
de oro, ya que la de plata no se ve tan afectada por la formacioun del Zn(OH ),
[31]. Segun [2, 33], la fijacién del plomo en la superficie del zine puede dis-
minuir la concentracién superficial de Zn i6nico en la region interfacial anddi-
ca y disminuir la reduccién de protones, evitando la tendencia a la fonnacion
del hidréxido de zine. Esta explicacion realmente es ias una sugerencia que
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una demostracion.

Depolarizacién y su influencia en la evoluciéon de hidrégeno

El papel del plomo también ha sido asociado con un desplazamiento del
potencial redox en la superficie del zinc. Concentraciones de ploimo del orden
de 1 — 2 mg/l pueden desplazar la disolucion anddica del zinc hacia poten-
ciales positivos hasta por 200 mV [11, 37]. Oo et al. [14] y Kirk ct al. [34]
han demostrado que la depolarizacién originada por el plomo separa las rcac-
ciones de reduccion del oro y de evolucién de hidrégeno hasta por 150 mV a
10 mg/l de plomo; en su ausencia ambas reacciones ocurren simultaneamente
2,11, 14, 31, 34]. El caso de la plata es diferente, estudios por técnicas elec-
troquimicas dermuestran que las reacciones estan completamente separadas v
la plata puede reducirse sin la evolucién de hidrégeno [2, 47].

Se ha reportado que efectos de depolarizacién similares a los causados
por el Pb pueden ser inducidos por otros elementos pesados como el 71, cl
By cl Hg [37]. Se ha reportado que el T, el Pb, el Bi y el Hy también
incrementan la tasa de lixiviacién de oro en soluciones cianuradas [1], no solo
su precipitacion; esto sugiere que los mecanismos de accidén que logran la
depolarizacién y la actividad catalitica involucra fenémenos que sc dan en
ambos procesos. Dichos mecanismo de accién 1o son conocidos totalmente,
McIntyre et. al [37] y Eisenmann [38] han propuesto una amplia lista de
posibles explicaciones y discuten detalladamente sus pros y contras. Segin
esos autores, los mecanisimos mas viables para explicar estos efectos son: a)
Un incremento en la tasa de nucleacién inducida por una fuerte adsorcién de
los elementos pesados (ver [37] para detalles), b) La presencia de reacciones
quimicas de desplazamiento entre el elemento pesado (adsorbido especifica-
mente) y la especie a reducir u oxidar (ver [37] para detalles) y ¢) cainbios
en los estados energéticos de las especies adsorbidas, reducidas y oxidadas
inducidas por la presencia de los elementos pesados mencionados; esos csta-
dos energéticos pueden depender de la orientacion cristalina de los sustratos
asi como de varias propiedades de la solucién, incluyendo la presencia de C'o
y Pb (ver [38] para detalles).

1.3.4. Origen de las transiciones morfolégicas

En esta tesis se clasifican las diferentes morfologias de crecimiento en
cuatro grupos basicos:
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» Morfologia uniforme o por facetas.
» Morfologia densamente ramificada.
» Morfologia dendritica.

» Morfologia de ramaficacion fractal.

La morfologia uniforine aplicada a la comentacion de plata consiste en un
crecimiento del precipitado hacia el exterior. relativaniente untfornne e wsotraopi-
co. alrededor de la particula de zine. La figura 1.1 tomada de la referencia
(18] muestra para un sistema bidimensional las caracteristicas de Jas otras
tres formas de crecimiento. La caracteristica principal de la morfologia de
ramificacién densa, figura 1.1a, es que las puntas de la interfase de crec-
imiento se desdoblan progresivamente y el espacio entre ramas no aumenta
al aumentar el radio r del objeto, el cual tiende a llenar todo el espacio v
se comporta cono un objeto euclidiano en el que la masa del crecimiento
depende de ~ 72 o ~ 13 en dos y tres dimensiones, respectivanente. Fsta
morfologia es el resultado de procesos limitados por difusién en los cuales no
existen anisotropias microscopicas [18]. La Morfologia dendritica. {iguras
1.1b-c, estd constituida por el crecimiento de un cje principal del cual nacen
rainificaciones laterales, que pueden ser sinétricas o asunétricas. Hay dos
explicaciones al origen de esta morfologia, una lo atribuye a la presencia de
anisotropias microscopicas y la otra a la codeposiciéon ordenada de nupurezas
(mas abajo se dan los detalles). En la Morfologia fractal. figura | 1d, las
puntas de crecimiento se desdoblan gradualiente y el espacio entre ramas
ammenta al aumentar el radio del objcto; su masa se comporta como ~
donde d es una dimension fractal no entera. En todos los experimentos de
esta tesis sélo las primeras tres de la lista fueron obtenidas; bajo ninguna
condicion experimental se observd uu creciimento fractal del tipo wostrado
en la figura 1.1d.

El principal niisterio relacionado con las transiciones morfologicas y el
origen del crecimiento dendritico es entender como la dindiica microscopi-
ca, operativa al nivel de Amstrongs, es amplificada a tal grado que controla
la forma macroscopica a escalas mayores, hasta de centimetros o metros.
Actualmente existen dos tendencias distintas que intentan dar respuesta a
esta pregunta. La primera, aunque fue planteada desde las primeras décacas
del siglo XX, surgié en la década de los 1980 s gracias a la capacidad de
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computo actual. La respuesta esta en que un tratamiento macroscopico ie-
diante las ecuaciones de la hidrodindmica necesita incluir las anisotropias a
nivel microscopico originadas por la tension y cinética superficiales, ya que
estas actian como perturbaciones singulares que cambian completamente cl
cardcter de la solucién [16, 17, 18]. Cuando la tension y la cinética superfi-
ciales son isotropicas, no se da el crecimiento dendritico, sino que se obtiene
el desdoblamiento de puntas que lleva a la morfologia densamente ramifi-
cada cuyo origen radica en la inestabilidad de Mullins-Sekerka [18. 21, 22|
Se requiere de la existencia de la anisotropia en la dindmica interfacial para
obtener crecimientos dendriticos [16, 17, 39].

Otra explicacién de como puede surgir orden a largo alcance en condi-
ciones de crecimiento completamente fuera del equilibrio fue establecida por
Grier et al. [19]. En su estudio, ellos crecen electrodepédsitos de Zu a partir
de soluciones de ZnSQOy y demuestran que cuando el Zn crece en dendritas
liay H atdmico depositado junto con el Zn. Ellos explican el surgimiento de
la morfologia dendritica como consecuencia de un incremento gradual en el
orcen microscopico, originado por la codeposicion ordenada de hidrogeno.
Ellos sugieren que la preseucia de hidrégeno en la interfase donde toma lugar
la electrodeposicion es importante para lograr el orden a largo alcance v la
forniacién de la morfologia dendritica. La estabilizacion de las dendritas in-
volucra un proceso cinético en la mterfase acompainado por la codeposicion
ordenada de hidrogero.

En la literatura el surgimiento de transiciones morfoldgicas y cambios
texturales originadas por el hidrégeno es noticia relativamente nueva. nacida
hace poco mas de una década. Ademés de los trabajos de Grier [19] no han
sido nmuchios los sistemas observados en los cuales el hidrégeno sca ol respons-
able de la estabilizacion de la morfologia dendritica. Wang et al. [24] fucron los
prineros en reportar, en 1993, transiciones en la misina rama de crecimiento
entre la morfologia de ramificacién densa y la dendritica en electrodepodsitos
de Fe a partir de soluciones de F'eSO,. Segin los autores éstas son originadas
por la acunulacion de HyOF en la interfase del electrodepdsito justo antes
de iniciarse la evolucion de hidrégeno molecular. Publicaciones posteriores
han soportado este punto de vista [20, 25. 26]. Electrodepositos de cobre a
partir de CuS0Oy, con H,SO4 como electrolito de soporte, tammbién presentan
transiciones morfoldgicas justo antes de iniciarse la evolucion de hidrogeno
molecular [40]. El hidrégeno atémico ha sido senalado como responsable e
la estabilizacion de la fase fee en electrodepdsitos de cobalto, una explicacion
basada en consideraciones cudnticas de la forma cn que el hidrogeno esta-
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biliza esta fase termodinamicamente inestable es dada por Tochitskii et al.
(23]. El H30% tammbién ha sido senalado como responsable de induciy transi-
ciones entre una morfologia “de malla™ v una de ramificacion densa, aunque
no es claro si la forma en la que actia es iniciando electroconveceidn entre
ramas o modificando la energfa libre de la interfase de crecimiento [25, 1]
La coexistencia y transiciones entre diferentes morfologias en el mismo elec-
trodepdsito ha sido reportada desde tiempo anterior, para una revisidn ver
Trigueros et al. [42], pero la explicacion basada en la posible responsabilidad
de la acumulacion de hidrégeno nacié con el trabajo de Grier ct al. [19].

En esta tesis se reporta la presencia de transiciones cutre ramificacion
densa y dendritas en la misma ramma de crecimiento, en la cementacion de
plata con zinc en soluciones cianuradas, similares a las obscrvacdas por Wang,
et al [24]. En este trabajo se dan algunos argumentos adicionales que susten-
tan la via del hidrégeno como responsable de las transiciones morfolégicas
en nuestro sistema.
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Figura 1.1: Las morfologias esenciales en experimentos en celdas Hele-Shaw. o) La mor-
Jologia de ramificacion densa. las puntas de la interfase de crecimiento se desdoblan
progresivamente y el espacio entre ramas no aunienta al aumentar el racdio r del objcto, ¢l
cual tiende a llenar todo el espacio y se comporta como un objeto euclidiano en el que la
masa. del crecimiento depende de ~ r? o0 ~ 72 en dos y tres dimensiones, respectivamente.
b) v ¢) Morfologia dendritica. Consiste de un crecimiento con un cje principal del cual
nacen ramificaciones laterales. d) Morfologia fractal, las puntas de crecimicnto se es-
doblan gradualmente y el espacio entre ramas aumenta al aumentar el radio del abjero;
su masa se comporta como ~ r¢ donde d es una dimension fractal no entera.
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Capitulo 2

Procedimiento experimental y
analisis tedrico

En esta tesis se utilizaron diferentes técnicas y procedimientos experi-
mentales. En la seccién 2.1 se describen los que se utilizaron para analizar
los efectos cinéticos, mnorfoloégicos y quimicos del plomo y el cianuro total.
Como uno de los objetivos del trabajo es estudiar los efectos de la morfologia
sobre la cinética de recuperacion, en la seccion 2.2 se presentan las ccuaciones
del modelo matematico desarrollado para este fin. La deduccién completa se
presenta por separado en el Apéndice B.

2.1. Metodologia experimental

Para hacer los analisis desarrollados en esta tesis se hizo uso de las sigu-
lentes técnicas experimentales:

» Cementaciones de plata sobre polvo de zine suspendido mediante
agitacion iecanica en reactores agitados de laboratorio.

» Cementaciones de plata sobre discos de zinc
» Medidas por espectroscopia de absorcién atdmica.
» Analisis morfoldgicos por microscopia electrénica de barrido.

» Andlisis cristalografico mediante difraccién de rayos X para polvos.
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» Analisis pirolitico de gases mediante espcctroscopia de masas.

En esta seccion se describe la informacion obtenida con cada una de cllas
v la forma en que fue utilizada.

2.1.1. Reactores agitados de laboratorio

Los experimentos en reactores agitados de laboratorio, esquematicancente
representados en la figura 2.1, permiten realizar la reaccion de cementacion
de forma controlada en un reactor de vidrio pyrex de 2,5 [ inmerso en un
bano de agua a 25°C. La tapa del reactor contiene aberturas para extrac-
cién de muestras. burbujeo de nitrégeno de ultra alta pureza (99.999 % ).
alimentacion de reactivos (Zn, Pb(NOs)y , NaOH, NaCN, etc.), introduc-
cion de electrodos (pH, ORP y O, disuelto) y un orificio central que permite
el giro libre del eje de una propela de acrilico para agitar la solucion de forma
controlada.

[nicialmente sc preparan todas las soluciones a las concentraciones de-
seadas utilizando Ag(NOj3), NaCN y PU{NOj)» de grado analitico, se fija
el pH inicial con NuOH y HNQOj. Se procede a desplazar el O, disuelto en
la solucion mediante el burbujeo de Ny gaseoso de ultra alta pureza, el cnal
pasa por una solucién de pyrogallol antes de hacer contacto con la solucion,
esto permite alcanzar facilinente concentraciones de (O, disuclto menores a
0,2 myg/l. El burbujeo de N, se mantiene durante todo ¢l expernnento para
mantener la atindsfera libre de Oq y evitar que la plata ya cementada se vuel-
va a disolver por los mecanismos indicados en las ecuaciones 1.1 y 1.2, Por
ultimo se procede a alimentar la solucidn sintética con el polvo de¢ zine para
comenzar la cenientacion. Fueron utilizados tres tipos diferentes de polvo de
zinc, a través del texto serdan identificados como zine Penoles, zinc Asimza y
zinc Alfa. El objetivo de usar tres tipos diferentes fue mostrar aspectos dis-
tintos del proceso de cementacién. El zinc Penioles tiene una forma csférica,
es usado a escala industrial y en su produccion es containinado intensional-
mente con plomo metalico, asi que resulta idéneo para estudiar sus cfectos
en el proceso de cementacion (ver figura 3.11). El zine Asiimza, también de
forma esférica, tiene un area superficial BET de 0,1194 m?/g y al igual que
cl de Perioles es usado a escala industrial, mas sin embargo es muy puro v
no esta contaminado con plomo metalico; todos los resultados cinéticos rela-
cionados con los efectos del plomo cn solucién fueron realizados con este zine.
El zine Alfa (obtenido de Alfa-Easer) tiene forma irregular (pasa a —100 mal-
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Figura 2.1 Arreglo experimental esquematico de los reactores agitados de laboratorio.
1.- Medidor de Oy disuclto, potencial de éxido-reduccién v de pH, 2.- clectrodo de plf
v/0 ORP, 3.- Pipeta para alicuotas muestra, 4.- Agitador variable con propela de acrilico.
5.- Electrodo de O disuelto, 6.- Tubo para burbujeo de N,. 7.- Termdmetro, 3.- Solucidn
de pyrogallol, 9.- Tanque de Ny de ultra alta pureza, 10.- Bano de agua a 25°C y 11.-
Reactor de vidrio pyrex de 2.5 {

las) con area superficial BET de 0,0034 m*/g y una pureza de 99.999 %, fue
utilizado para estudiar la evolucién de las morfologias de ramificacion densa
y dendritica a altas concentraciones de cianuro; debido a su gran tamano los
efectos morfoldgicos son mas notorios que en los polvos anteriores.

Durante todos los experimentos se monitorean continuamente los cambios
en el pH y el ORP. Todos se realizaron a 25°C' y 500rpmn. En la mayoria
de los resultados mostrados en este trabajo el pHy v [Ago] iniciales son de
10,.8+£0,01 y 9,272107* mol /!, respectivamente. En caso de tratarse con otros
valores iniciales cle cstas variables serd explicitamente senalado.

2.1.2. Cementacion de plata en discos de zinc

El objetivo de estos experimentos es demostrar que a altas concentra-
ciones de cianuro el deposito de plata se va formando sin que exista collacto
fisico entre €l y el zinc metdlico. Esto demuestra que bajo estas condiciones
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Figura 2.2: Diagrama esquemitico de la preparacion de los disco de Zn. a) Disco de
Zu cesnudo, tanto las caras como el canto del disco estan expuestos. b) Ambas caras del
disco se han cubierto con resina epoxica transparente para que la reaccion de cementacion
ocurra s6lo sobre el canto del disco.

de cianuro las areas de reduccidn catddica de la plata v las arcas de disoli-
cién anddica del zine no estan unidas por un medio continuo que conduzea
los electrones liberados por ¢l zine entre ambos sitios.

Para tal fin se prepararon manualmente discos de zme de aproximexla-
mente 2 — 2.5 mim de didmetro y 0,2 — 0,5 mun de altura, como se muestra
esquematicamente en la figura 2.2a. Se procedié a cubriv completamente o
disco de Zn con resina epdxica transparente de tal forma que las caras del
disco permanecieron cubiertas y fuertemente adheridas a la resina. micntras
que el canto del disco quedo completamente expuesto para reaccionar cot la
solucion cianurada, figura 2.2b.

Como se muestra esquemdticamente en la fgura 2.3, s¢ procede a intro-
ducir este arreglo en la solucion sintética de Ag(C.V), contenida en una caja
Petri a la que se le han hecho orificios de entrada v salida para mantener en
su interior un flujo continuo de solucion. Esta es desoxigenada por separado
niediante burbujeo de nitrégeno en un contenedor de 1.5 [, desde ol cual se
alimenta de solucion a la caja Petri mediante un sistema de mangueras y una
bomniba peristaltica. El avance de la cementacion se observa diréctamente en-
focando el disco de zine mediante un microscopio optico de transmision que
ticne acoplado un sistema de videomicroscopia para el registro de nnagenes.
El disco de zine se coloca de tal forma que sus caras queden perpendicular
al haz de luz. La transparencia de la resina epoxica es unl requisito nece-
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Figura 2.3: Diagrana esquemitico del arreglo experimental utilizado para cementar plata
unicalmente sobre el canto de los disco de Zn. 1- Sistema de burbujeo de NV, de ultra alta
pureza. 2- Desoxigenacién de la solucion cianurada, 3- Bomba peristaltica v sistema de
mangueras que alimentan continuamente de solucion a Ia caja Petri que conticne el disco
de Zn. 1- Microscopio 6ptico de transmision. 5- Caja Petri con el zine reaccionando en su
interior. G.- Video camara acoplada al microscopio. 7- Sistema de captura y procesamicnto
de imagenes

sario para poder obscrvar mediante este método el avance de las interfases
formadas entre la solucion cianurada y la plata cementada y entre la soln-
cion y el zine metdlico. A altas concentraciones de cianuro pucde observarse
que conforme avanza la cementacién se forma un aro luminoso continuo que
separa por completo a la plata cementada y al zine metalico, es decir, la
cementacion procede sin contacto fisico entre ambos metales.

La condiciones a las que se realizaron estos experimentos fucron: [Ag| =
0.0037 M, [NaCN]| = 30[Ag|. pH 10.8 y T' = 25°C". La resina cpoxica utiliza-
da es la EPO-THIN de baja viscosidad fabricada por BUEHLER con ntunero
20 — 8140 — 032 y el endurecedor, de la misma marca. es ¢l No. 20-8142-016.
Al combinarla en una fraccién de peso de 100 partes de resina por 36 partes
de endurecedor ¢l procducto fraguado a temperatura y presion ambiente tiene
una resistividad de 1 — 1.2210'%Q - ern (dato obtenido directamente del falri-
cante), es decir, es un excelente aislante. Ademas, introducida cn ¢l agna ¢s
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practicaniente trausparente.

2.1.3. Espectroscopia de absorciéon atémica

Las curvas cinéticas que muestran el avance temporal de la disiinucion de
plata y el aumento del zinc en solucion se obticnen tomando alicuotas de 10
ml a diferentes intervalos de tiempo conforme transcurren los experimentos,
mmediatamente se filtran para separar los sélidos y detener la cementacion
utilizando filtros de 0,2u de tamario de poro. Las concentraciones de [Agl.
[Zn] y [Pb] de las soluciones se miden mediante espectroscopia de absorcion
atomica a la flama. Esto ademas de obtener las curvas cinéticas permite
establecer la efictencia de recuperacién, ¢, definida como la relacion
molar de plata recuperada a zinc disuelto, arrojando informacién esencial de
la estequiometria de las reacciones quimicas presentes.

Las medidas de las concentraciones de plomo por espectroscopia de ab-
sorcidn atémica presentaron problemas de reproducibilidad, por este nmotivo
no se pudo realizar un analisis sistematico de la cinética de desaparicion del
plomo en solucion. Esto se debe a que en soluciones alcalinas la mayor parte
del plomo se encuentra en forma de un precipitado coloidal de P6{(OH )4, ver
la figura A.5 (pagina 112). Al filtrar las alicuotas las particulas de Pb(OH ),
menores a 0,2 pu pasan a través del filtro y al ionizar la solucién en la fama
estas originan interferencias con las lineas de absorciéu del plomo, distorsion-
ando los resultados de la medidas de forma aleatoria. Las particulas mayores
alas 0,2 u son retenidas con los sélidos y no contribuyen a la media de plomo
en solucién.

2.1.4. Microscopia electréonica de barrido

La morfologia y direccién de crecimiento de la plata cementada, asi como
la forma en que se disuelve el polvo de Zn en los experimentos e reac-
tores agitados, se establecen mediante la observacién directa por microscopia
clectrénica de barrido de los sélidos filtrados, los cuales tainbién son quimica-
mente analizados mediante un EDAX acoplado al microscopio. Las microfo-
tografias en 2 y 3 dimensiones de los polvos recuperados, junto con el analisis
quimico, arrojan inforinaciéon valuable de los sitios quiinicamente activos de
las particulas.

En algunas ocasiones puede observarse que el plomo se deposita sobre la
plata cementada en forma de finas hojuelas de Pb(O H ), entrelazadas con las

_a
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ramificaciones de plata.

2.1.5. Difraccién de rayos X para polvos

Las transiciones morfoldgicas que experimenta la plata cementaca en fun-
cion de las concentraciones de NaC'N y Pb(NOy), son extremadamente mar-
cados. Con el objetivo de entender a fondo su origen se hizo uso de la difrac-
cion de rayos X para estudiar los cambios cristalograficos de los solidos re-
cuperados. De esta forma se pueden identificar nuevas estructuras cristalinas
originadas por la presencia de plomo, como efectivamente sucede. Aunque
en este estudio no se obtuvieron difractogramas polares para determinar la
textura de la plata depositada, es posible que el crecimiento de ciertas di-
recciones cristalinas de la plata se vea favorecido por la presencia del plomo,
principalmente la (111) que es la de menor energia de formacion. De acuerdo
a la teoria que asocia el crecimiento dendritico a anisotropias microscopicas,
diferentes velocidades de crecimiento para los distintos planos cristalografi-
cos es ¢l resultado de una anisotropia obvia. Este efecto ha sido demostrado
experimentalmente para electrodepédsitos de Cu [40].

2.1.6. Desorcion de gases por pirdlisis

Con la finalidad de establecer la identidad de los gases gencrados en las
reacciones quimicas involucradas en el proceso de cementacion, se analizaron
los polvos filtrados por pirdlisis. El diagrama esquematico del arreglo experi-
mental se presenta en la figura 2.4. Dentro de la camara al alto vacio se coloca
la muestra cerca de un calefactor que eleva la temperatura de forma contro-
lada, conforme ésta aumenta se expulsan los gases contenidos cn la muestra
y son identificados por el espectrometro de masas acoplado a la camara. Dc
esta forma se ha comprobado la presencia de H (en pequenas cantidades).
de Hy y de HCN. Tomando en cuenta que los sélidos analizados contienen
zinc y plata metdlicos. no se tiene forma de distinguir en cual de los dos met-
ales se encuentran adsorbidos estos gases. Tampoco sabemos si el hidrogeno
molecular es el resultado de una recombinacion, producida por la clevacion
de la temmperatura, de hidrogeno atémico adsorbido, o si ya estaba adsorbido
en su estado molecular.
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Figura 2.4: Arreglo experimental esquematico utilizado para el andlisis pirolitico de los
gases contenidos en los sélidos recuperados, 1.- Camara al alto vacio, 2.- Calefactor, 3-
Muestra, 4.- Portamuestras de Molibdeno, 5.- Termopar. 6.- Espectrometro de masas, 7.-
Consola de controles manuales del sistema, 8.- Computadora v software y 9.- Sistema de
vacio

2.2. Analisis tedrico y modelo matematico

Es necesario anticipar en esta parte que el estudio experimental realizado
en este trabajo demuestra que la plata pucde cementarse por dos mecanis-
mos distintos. Uno de ellos es el ampliamente conocido mecanismo de ce-
mentacion de nicleo decreciente, del cual existe en la literatura amplia
informacion y muchos detalles de su modelaje matemético [3]. En esta tesis se
ha identificado otro mecanismo de cementacion para la plata completamente
diferente. del cual no existian antecedentes cn la literatura y que aqui denoin-
inamos cementacion hacia el exterior. [43]. Con la finalidad de definir
la terminologia e indicar claramente las diferencias entre ambos mecanis-
mos de cementacion. se comienza por presentar una descripeion, basada on
las observaciones experumnentales, de las caracteristicas de cada uno de cllos.
Luego se presenta on forma resumida la deduccion de un modelo miatematico
sencillo cuyos objetivos son: a) brindar una herramienta matematica capaz
de producir morfologias complicadas como la dendritica, asi como identificar
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posibles transiciones niorfologicas y b) estudiar con él la relacion entre lamor-
fologia y la cinética de los procesos de cementacion. La deduccion completa
del modelo puede consultarse en el Apéndice B.

Se entiende que un proceso obedece una cementacion de nicleo de-
creciente cuando el crecimiento del nictal cenientado es hacia el interior,
ocupando el espacio liberado al disolverse el metal reductor, como lo muestra
esquematicamente la figura 2.5. Aplicado a la cementacion de plata cou polvo
de zine, el crecimiento en nicleo decreciente iimplica que el espacio liheracdo
por el zine al irse disolviendo, es ocupado por la plata que se va cristalizando
hacia el interior. Las reacciones quilnicas de la cemmentacion se llevan en la
interfase plata-zine, lo que implica que tanto el C'N ™, destinado a acomple-
jarse con el zinc, como los complejos argentocianuro, deben difundirse desde
la solucién a través de la capa de plata cementada y alcanzar esta interfase.
Asimismio, los complejos solubles de zinc que resultan de la reaccion, como
ol Zn(CN)?~ | deben abandonar la interfase a través del cascarén de platay
llegar a la solucién. La morfologia de este comportamiento es la de un cucerpo
solido. con ui cascarén de metal cementado y un nucleo de metal reductor,
idealimente sin espacio entre ellos. En principio, los electrones liberados por
el zine pueden transportarse por conduccion hasta la interfase exterior plata
cementada-solucion, sin embargo, como la cementacién no se lleva cu esta
interfase este proceso de conduccién no esta presenute.

La figura 2.6 muestra esquematicamente una cementacidon hacia el
exterior. La descripcion que a continuacidn se ofrece de sus caracteristicas
esta basada en los resultados experimentales. En el capitulo 3 se demuestra y
explica lo que aqui sélo se describe. El zinc al disolverse rednce su tamano y
un hueco se fornia en su lugar. La plata no llena este lueco, por ¢l contrario,
crece hacia el exterior con una morfologia que puede ser relativamente uni-
forme o ramificada. Este mecanismo de cementacion origina la formacion de
tres interfases en el sistema, una entre la particula de zine y la solucion. v dos
entre el cascardn de plata v la solucidi, una interior y otra exterior Sobre
la interfase zinc-solucidn toman lugar la oxidacion del zine de Zn® a Zn?*.
la formacién de los complejos Zn(CN)2™, 1a liberacién de clectrones, y la
reduccion de agua con la subsecuente evolucién de hidrogeno. Ln la interfase
interior plata-solucion no se reduce plata, pues el hueco estd libre de com-
plejos argentocianuro. La reduccion de plata toma lugar exclusiamentc en la
interfase exterior plata-solucion, originando el crecimiento hacia ¢l exterior.
Existen dos mecanisimos posibles mediante los cuales la plata puode ser re-
ducida en la interfase exterior plata-solucion. El primero es que la particula
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Ag(C'N)} [ntﬂ:f&?c de Ag(CN)}
v crecimento
CN
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- Zn(CN)? . cN
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Figura 2.95: Represcntacion esquematica de la cementacion por nicleo decreciente. La
plata se reduce directamente sobre la superficie del zinc y praduahmente lena el espacio
creado por el zinc al disolverse. La interfase de crecimiento coincide con la interfase zine
metdlico-plata metdlica vy la direccién de cristalizacion de la plata es hacia el interior En
el proceso el Zn(C'N)3™ se difunde de la interfase de crecimiento hacia la solucion a traves
de la capa de plata depositada, el Ag{CN); lo hace en direccién opuesta.

Interfase de
Ag(CNJ; crecimiento

hueco
[ Ag(CN);1 =0

Zn(CNYZ

RN
In(CNY

Estado avanzado

Estado imcial

Iigura 2.6: Representacion esquermatica de la cementacién con crecimiento hacia el ex-
terior. Conforime el zine se disuelve un hueco ocupa su lugar, formancdose asi dos intertases
entre la plata cementada y la solucidén, una interior y una exterior La reduceidn de la
plata toma lugar exclusivamente sobre la interfase exterior plate cementada-solucidn, la
interior conserva su forma original durante todo el proceso. El CN ™ se difunde del seno
de la solucién hasta alcanzar el zinc, el Ag{CN); se difunde del seno de la solucion hasta
la interfase de crecimiento y el Zn(CN)i_ se difunde desde el zinc hasta ol seno de la
solucion.
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de zinc en movimiento browniano dentro de su hueco se adhiera (o contin-
uamente golpe) a la pared interior de la plata y haga contacto fisico con el
cascaron, transportando asi a los electrones por conduccion hacia la interfase
exterior plata cementada-solucidn donde se sabe que la plata es reducida. Si
el contacto fisico entre la particula de zinc y la plata cementada no se da, por
cuestiones de repulsion clectrostatica [44] o porque lo impida la formacion de
burbujas en el interior del hueco, entonces no puede establecerse una corriente
eléctrica desde los sitios de oxidacién del zine hasta los sitios de reduceién de
la plata. De ser este el caso es necesaria la formacién de una especic interime-
diaria que se forme sobre la interfase zinc-solucion y viaje hasta la interfase
exterior plata cementada-solucion para reducir los complejos argentocianuro.
Aunque parece dificil discernir cual de los dos mecanismos de reduccion es el
real, los resultados arrojados por las cementaciones en reactores agitados y
en las caras de los discos de zine sugieren que el segundo de los mecanisimos
es el correcto. Por eso éste es el esquematizado en la figura 2.6.

Como cl modelaje matematico de la cementacién de plata en nicleo de-
creciente ya estd reportado en la literatura [3], los esfuerzos de este trabajo
en el aspecto teérico son dirigidos hacia la modelacién de la cementacion
hacia el exterior, una tarea evidentemente mas compleja. En varios reportes
se asocia el origen de efectos cataliticos y cambios cinéticos a las transiciones
morfoldgicas [2, 32] que sufre el depésito de plata en funcidén de las difer-
entes variables experimentales. Como dicha asociacion estd lcjos de ser una
demostracion, se desea que el modelo matemédtico sea capaz de reproducir
tanto la cinética de recuperacién como la morfologia. De esta forma se po-
drd evaluar la veracidad de dicha asociacion.

Al introducir el zinc metdlico en la solucién cianurada que conticne los
complejos argentocianuro, el equilibrio termodinamico inicial es perturbado.
En la interfasc zinc metdlico-solucion cianurada sc crea una diferencia de
potencial que da inicio a una serie de reacciones electroquimicas de dxido-
reduccion que encaminan al sistema a su nuevo estado de equilibrio ter-
modindmico. Los electrones transferidos a las moléculas i6nicas Ag(C'N);
reducen a los dtomos de plata que pasan de Agt a Ag y comienzan a
cristalizarse. En este trabajo se denomina interfase de crecimiento a
la interfase donde se lleva a cabo la reduccion ¢ incorporacion de los Atomos
de plata a su estado cristalino. Es una superficie tridimensional cuya forima
evoluciona con el tiempo al transcurrir la cementacién.

Para el caso de una cementacién por nucleo decreciente la interfase e
crecimiento coincide con la interfase zinc metdlico-plata cementada v es a su
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vez la superficie de reaccién. Eun una situacion ideal la forma de la interfase
de creciimiento es una superficie esférica que disminuye su tamano desde un
radio inicial igual al radio de la particula de zinc hasta wn radio ignal a 0
cuando el zine se ha consuniido por completo.

Cuando la plata cementada crece hacia el exterior la situacion es, por
mucho, mas compleja. En este caso la interfase de crecimicento coincide con
Ja interfase exterior plata cementada-solucion acuosa, cuya morfologia puede
ser de ramificacion densa, dendritica o un crecimiento uniforme (puede verse
la figura 3.15 (pdgina 66) para una situacion real).

Ya existen en la literatura modelos matenaticos de campo fase capaces
de reproducir la dindmica de interfases de crecimiento de morfologias com-
plicadas, como es nuestro caso. Fueron desarrollados para estudiar las mi-
croestructuras desarrolladas en procesos de solidificacion de mictales y alea-
ciones fundidas. El enfoque que aqui se toma coincide con las lincas de andi-
sis utilizadas en esos estudios. La diferencia principal radica en que la fucrza
terimodindinica que origina nuestra transicion de fase de plata en solucion a
plata en estado cristalino no es la temperatura, sino el potencial quiniico.

Eu los modelos de campo fase, la forma tridimensional de Ta inter-
fase de crecimiento y su evolucién temporal son obtenidos apostcrior: como
parte de la solucién del problema. No es necesario conocer la forma de la
interfase aprior: para establecer condiciones de frontera y rastrear la huella
de su evolucién temporal. Para ello se define una nueva variable, Hamada
la variable de fase ¢(r,t), que varia de forina continua en una pequeiia
region del espacio entre dos valores, 0 para el sélido y 1 para cl liquido. La
regién de transicion define una interfase difusa como una aproximacion a una
interfase real. Si uno puede obtener una ecuacion diferencial que gobierue el
comportamiento de ¢(r,t) entonces se puede trazar la cvolucion temporal de
la interfase de creciiniento en funcion del espacio y el tiempo. Para cllo hay
que seguir la trayectoria tridimensional seguida por la superficie ¢(r, 1) = 0.5,
va que éste valor indica la transicion cntre el estado cristalino de los dtomos
de plata reducidos y su estado iénico en solucién.

Los modelos de camnpo fase logran establecer dicha ccuacién acoplada a
los flujos de difusién de todas las especics idnicas en solucion y las reacciones
quimicas de oxido-reducciéon involucradas.

Se parte de una generalizacidn de la funcidn entropia. En un sistema
homogéneo fuera del equilibrio termodindmico la entropia especifica (por
unidad de masa) es una funcién de la energia interna especifica «. (el volumen
especifico v (= p~!) y de las concentraciones especificas ¢, (= %)(10 cada una
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de las 1 especies del sistema,

s = s{u,v,cp)

ko= 1.2.3.....n (2.1)

pe es la masa de la especic k por unidad de volumen y p = 37, . La
entropia S contenida en un volumen V del sistema de volumen total Vo,
esta dada por

S:/pst. (2.2)
v

Para el caso en que el sistema es heterogéneo, cs decir, constituido por
estados diferentes separados por sus interfases respectivas, deben tomarse en
cuenta las contribuciones a la entropia y /o energia libre debidas a la presencia
de las interfases. De acuerdo a la teorias de Cahn-Hilliar y Ginzburg-Landan
para cl tratamiento de transiciones de fase, la contribucion a la energia li-
bre debida a la existencia de gradientes de concentracion (o gradientes cn
cualquier pardainctro de orden que describa una transicion de fase) en el sis-
tema, son proporcionales al cuadrado de dicho gradiente (o del parametro
de orden adecuado). En base a esas teorias, la funcional de energia libre de
Helimholtz puede ponerse como

F = U-TS
/ {f(T, é) + %&T(V@)‘z} % (2.3)
v/

(2.1)

donde o = ¢(r,t) es la variable de fase y = es una constante de proporcional-
idad. Asi, en los modelos de campo fase, con sélo una interfase, la expresion
para S se generaliza de acuerdo a

| K
S = / (/)s — §EQ(V(I))2) dV. (2.5)
%

Debido a que V¢ # 0 solo en la region de transicién entre el solido v el
liquico, el segundo término del integrando en la ecuacion 2.5 da cuenta de la
contribucion de la interfase a la entropia total del volumen V.
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Obteniendo la derivada temporal de S es posible separar las contribu-
ciones a la variacion de la entropia dentro de un volumen del sistema cn
dos términos, uno que representa flujos a través de las fronteras v otro que
representa produccion de entropia local. Este tltimo esta dado por

Os 2 —r? 0(1)
oA v B 2.6
<a¢> - (> ot (26)

. Vine <=JA
= — I, . _ el
a ; k T 1 T +

1=

donde o representa la entropia producida por unidad de volumen, Jy;. (= pp(vy -

representa el flujo de la especie k visto desde el centro de masas, ji repre-
senta el potencial electroquimico ce la especic k, T" es la tewperatura, J, y
A; son la tasa y la actividad de la j-€sina reaccion quinmica respectivamente,
vt es el tiempo.

Usando ecuaciones fenomenolégicas que relacionan lincalimente los flu-
jos con las fuerzas termodindmicas en esta expresion para o, y requiriendo
una produccion local de entropia positiva, sin considerar clectos cruzados,
se obtiene el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales que acoplan la
dindmica de la interfase de crecimiento, dado por ¢(r,t), con los canmpos de
difusion y las r reacciones quimicas entre las n especies que compouen al
sisteiar

o ({1 op(¢)  OF(o) -
o= = 0, | =+ T 4 VY 2,
&7 = n;u,@ o T e | TV (2.7)
; 2 E)gL oL .
J = - Vjes <—) + (p(¢) — 1 (~) 2.8
J T i kj D e (p(¢) ) Der e (2.8
0%) Ay, (55@) , <(’)L>
i = -V - + (plg) = 1) | — + v
<0t e, Tp 9k ) o ae, wle) =D o, M
1 ]' : 1oy ~/ (A)(i’)
= (pl¢) - DL - L+;;;u1@ P(8) - F(#)) 5
+ > ugdy (2.9)
j=1

En el apéndice B se detalla la deduccion de estas ecuaciones y se idica el
significado de cada siinholo. 7, a; y My son constantes positivas; p; son los

Ve H
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potenciales quimicos, 7" es la temperatura, z; la carga de la espeeie b, 4
el potencial eléctrico externo, ¢, las concentraciones, n el niero total de
especies, r el numero de reacciones quimicas, p la densidad total, g, os la
cnergia libre de la fase liquida escrita de la forma usual (sin su dependencia
en ¢). ¢ la variable de fase, p(¢) es una funciéon que cumple

D($) = 0  En el sélido (2.10)
PPI= 1 1 En el liquido =
v I'(o) es una funcion a ser determinada por las caracteristicas del sistema.

Para ¢l caso de solidificacion de metales fundidos este tipo de modelos
es capaz de producir morfologias ramificadas y diferentes transiciones nior-
foldgicas del tipo que se presentan en nuestro sistema [15].

En este momento procedemos a shmplificar lag ecuaciones para describiv ol
proceso de cementacion en los términos méas sencillos posibles. Se adaptarin
las ecuaciones a la fenomenologia descrita para un crecimiento hacia ol exte-
rior, que cotno se vera en el capitulo 3 es la que se da a altas concentraciones
de cianuro. La caracteristica mas importante de este tipo de crecimiento es
que esta limitado por la difusion de la molécula o atomo, a través de la
capa limite, desde el seno de la solucién hasta la interfase de crecimiento,
Por este motivo, puede simplificarse enormermente el sistenia de ecuaciones
si el estudio se centra tnicaniente en el ion cementado. Asi, el sistema o se
modelara es la precipitacion de una molécula en una solucion sobresaturada.
Existen dos fases en el sistema, una sélida y otra liquida, la primnera crece con
el tiempo a expensas de la scgunda. Las variables desconocidas que deben
ser obtenidas del modelo matematico son la cinética de la precipitacion y
la forma de la interfase de crecimiento. Este es el sistema mas sencillo que
posec las principales caracteristicas de la cementacion con crecimiento hacia
ol exterior. Es decir, que en el sistema fuera de cquilibrio las moléeulas se
mcorporan al cristal al alcanzar la interfase de creciiiento.

St se reduce el sistema de ecuaciones 2.9 a una sola especie 1o cargada y
su energta libre en la solucidén acuosa se escribe como

_(]L((') — gL (Ceq) = CH — Ceqleq

c{p” + RT In(c)) — ceq{pi” + RT In(c))

~ (e =g+ RTce, lll((—‘)) (2.11)
oo

4

fl
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donde los subindices eq se refieren a las concentraciones en las que el sis-
tema se encuentra en equilibrio (A ¢ > ¢4 el precipitado crece, a ¢ < ¢, cl
precipitado se disuelve), ¢l conjunto de ecuaciones se reduce a:

(5 + (p6) ~ VL) 5

O

MMy , L
= oV~ (i) - 1))

o6 1, , y
T = f(#QP (@) + F'(¢)) +e°V7p

Para que el sistema contenga dos fases, es necesario que la funcion h =

g — ci (cuyo variable natural es el potencial quimico) tenga 2 minimos, en
¢ = 0,1 para cualquier valor de ;¢ y ademas debe ser continma, por lo tanto:

}L(ﬂeqao) = h(/"eqxl)

oh

%M:o.l =0

9°h

__62(/5 Im:o‘l > 0 (2.13)

Sustituyendo estos requisitos en la forma funcional de h, ver ccuacion
B.41, se obtiene las siguientes condiciones para la funcion £(¢)

F(0) = F(1)
F'(¢) - p(p)p@Q = 0
F(¢) = p"(¢0)p@ > 0 (2.1.0)

Estas condiciones se cumplen si para F(¢) se toma un pozo de doble
potencial en la variable ¢

1

, . b 2 .
Fg) = ,9(9) = -o’(1 - @)’ (2.15)

La seleccién

p(#) = ¢*(10 — 15¢ + 6¢?) (2.16)

(e (i + ot - 050 ) o] o) - 0

)‘ (l)(I'J
2l

(2.12)
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satisface todas las condiciones especificadas en la ecuacion 2.4 independi-
entemente de la forma funcional del producto Q). Sustituyendo 2.15 v 2.16
en 2.12 se tiene el conjunto final de ecuaciones a resolver. El sipmficado de
la constante a introducido en la definicion de la funcion F se obticnen re-
solviendo el sistema de ecuaciones para el caso unidimensional en equilibrio.
En esas condiciones la segunda de las ecuaciones en 2.12 se reduce a

i 1 .
ef————g(¢) =0 2,17
£ da” (9) ( )
cuva solucion es
o) = = |tanh [ —2 ) +1 (2.18)
d(r) = = |tanh | — .
2 2v/2uzs

Asl, la longitud caracteristica que define el ancho de la interfase de crec-
imiento. 9. es

§ = Vae (2.19)

De esta manera, el pardametro a se relaciona con las caracteristicas fisicas

del sistema. La solucidén unidimensional 2.18 también permite relacionar la
energia interfacial, o, con estos pardmetros.

o de\
— / T (%) dx
o I

V25T
= 2.20
12a ( )

Como puede verse de 2.19 y 2.20, las propiedades de la interfase estan
definidas por la variable € introducida en 2.5. Si £ es constante entonees se
tielen il sistenia isotrdpico. Si por el contrario, se perinite que £ varie cn
el espacio se estardn agregando anisotropias microscépicas en la interfase de
crecimiento del sistema. El tratamiento matematico para una £(r) dependi-
cnte del espacio en tres dimensiones es complicado, el de dos dimensiones s
tratable. Una forma matemadticamente adecuada para incluir anisotropia cu
el caso bidimensional es definiendo £ como

(0) = egn(0)
= &£4(1 4 v cos(h)), (.

o
(S
—
—_—
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donde 8 es el angulo medido a partir de una direccién fija (cje x), A es ¢l
orden de la anisotropia y v su amplitud. Si se introduce esta definicion en la
expresion 2.5 para la entropia generalizada y poniendo ¢ dentro del gradiente
las ecuaciones para nuestro sistema sobresaturado se transforman en

(2.22)

Jc A, oL
0l — L@ G = DY - 1 (ko) - 0% )
(I) - . f)i_/)
- ({L -+ (u+ + (ple) — 1) ()i) Q} p(b) — 1"’(;_':!) m
0 1 9] o
P50 = Q)+ F o) o (010 )
0 99 | 2o (o
+ Ega—y ('ﬂ(@)T}'(@)a—i) + &2V - (*(A)V o)

Este sistema de ecuaciones es el que se resuelve siguiendo los métodos
numéricos de la referencia [45] y con el se estudian los efectos de la anisotropia
interfacial sobre la morfologia de crecimiento y la cinética de precipitacion.

Es necesario senalar que no se pretende comparar cuantilativainente los
resultados arrojados por el modelo con los experimentales debido principal-
mente a dos causas: a) la imposibilidad de acceder a los valores reales de los
pardnietros necesarios para el modelo como son: la tension interfacial solido-
electrolito, los pardmetros de las anisotropias microscépicas v y b, ¢l anclio
de la interfase, etc. b) La solucién numérica es cara en cnanto a recursos de
computo y métodos numeéricos se refiere y solo ha sido resulta en 2 dimen-
siones. Para obtener soluciones tridimmensionales es necesario el desarrollo de
algoritmos de malla refinada con métodos de elemento finito. Debido a la
dificultad intrinseca de esos métodos, la solucién 3D estd (uera del alcance
de este trabajo.

Por esas razounes, el objetivo del modelo no es la comparacion exacta de
sus resultados con el experimento, sino la identificacién de tendencias y efec-
tos importantes. Para el caso de la cementaciéon limitada por difusion de un
metal sobre un sustrato, se pueden estudiar los efectos al variar la anisotropia
interfacial sobre la evolucién morfolégica del depdsito y sobre la cinética del
proceso. Esto permite identificar cuales son las variables iiportantes que
modifican la morfologia de crecimiento. A lo largo de la discusion de las ob-
servaciones y resultados experimentales se ha senalado que una de las expli-
caciones de la forma en que el plomo induce efectos cataliticos es a través de
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sus efectos morfoldgicos. Los modelos matematicos del tipo aqui presentado
son de gran ayuda para examinar la veracidad de esos arguinentos.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados experimentales de laborato-
rio, asi como los resultados tedricos obtenidos a partir del modelo inatematico
propucsto. Con la finalidad de identificar con claridad las contribuciones
tinicas de la tesis, el capitulo esta organizado de tal forma que primero se
describen, en la seccion 3.1, las observaciones novedosas realizadas. Poster-
ormente. en la seccidn 3.2 se ofrece una explicacién de cada fenomeno nuevo
observado. Ya expuestas las contribuciones del trabajo y su respectiva ox-
plicacion, en la seccidon 3.4 se procede a exponer uu csquenia global de [a
cementacién de plata con polvo de zinc en el proceso Merril-Crowe que inte-
gra todas los resultados experimentales obtenidos.

A lo largo del capitulo se reportan hechos que demnuestran que la ce-
mentacion de plata y oro dificren considerablemente. Los resultados de las
pruebas realizadas en una planta de recuperacion de plata, que fucron disenadas
para establecer el efecto del plomo a escala industrial, se presentan por sep-
arado cu el capitulo 4.

3.1. Resultados experimentales de laborato-

rio

De los tres fendincnos analizados en la tesis: a) cambios quiinicos, b) cain-
bios cinéticos y ¢) transiciones morfolégicas, en la primera parte de la scccion
se expolell los resultados referentes a los cainbios quimicos. Sc¢ encontrd ¢ue
solo el clanuro tiene efecto; el plomo, aunque no canbia la eficiencia de re-
cuperacion, si origina una disolucidon mas rapida del zine. En el andlisis e
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los cambios cinéticos originados por el cianuro y el plomo se expandid el in-
tervalo de concentraciones cousiderado en otros trabajos [2] v sc generd un
diagrama que establece la cinética méxima cn funcién de las concentraciones
de NaCN y plomo. En la tiltima parte se presentan los estudios de las transi-
ciones morfologicas y su posible origen, se cstablece su interdependencia con
los caimmbios quimicos y cinéticos y sc asocia su surgiruiento con la codeposi-
cion de hidrégeno.

3.1.1. Cambios quimicos
Originados por el cianuro

Bésicamente el proceso de cementacién de metales preciosos sobre polvo
de zinc es un proceso de naturaleza electroquinica, con reacciones quinicas
de desplazamiento [11. 13, 14, 27, 31, 33, 3, 46]. La experiencia acnmulada en
un poco mas de un siglo de aplicaciones en planta y diversas investigaciones
de laboratorio han demostrado el cumnplimiento de 4 hechos hisicos:

» El potencial de reducciéon estandar del zine es mas negativo que el de
la plata y el oro en soluciones cianuradas. Por tanto, el zine puede
cenientar espontaneamente los complejos Ag(C'N);, v Au(C'N)y

» Se requiere de cianuro libre para lograr la cementacion.
» La cementacidn puede ir acompanada por la liberacion de hidrogeno.

» La alcalinidad de la solucién tiende a anmentar durante la
cementacion.

Gencralimente es aceptado el siguiente esqueina electroquimico geueral:
Zn +4CN~ — Zn(CN);™ + 2¢°

M(CN); +e — M+20N- (3.1)
2M(CN), + Zn — 2M + Zn(CN)Z".

donde M puede ser Ag o Au. Dependiendo del pH de la solucion otras reac-
ctones pueden teuer lugar en menor grado 2, 28], como

2AM(CN); + Zn+30H — 2M + HZnOj + ACN™ + H,0,  (3.2)
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que se encuentra a pH mayores que 12 [10].

Con la finalidad de introducir un pardaetro que nos de la cantidad e
moles de plata recuperados por cada uno de zinc disuelto, se introduce cn este
trabajo el concepto de eficiencia de recuperacion, e . Esta es definida cono la
razén molar de plata recuperada a zine disuelto, € = [A9]rccuperada /[ 21 disuctto-
Las reacciones globales 3.1 y 3.2 predicen para la recuperacion de Ag une = 2,
es decir, por cada mol de zine disuelto se recuperan dos de plata. Usualinente
en la practica de planta el valor de € es proxino a la unidad [8, 15, 27, y no
a 2. Esto siguifica que el zinc se cousume en reacciones colaterales no desti-
nadas a la recuperacién de metal precioso. s de hnportancia fundamental
commprender el origen de la disminucién en la eficiencia de recuperacion, va
que el consumno de zine en las operaciones industriales representa nno de
los gastos principales necesarios para la operacion de las plantas. Principal-
uente se ha argumentado el posible efecto negativo del oxigeno en solucion v

el consumo en la evolucion de hidrogeno de acuerdo a las siguientes reacciones
[2, 8,10, 13, 28, 31, 3]:

Zn+ 10N~ + 30, + HLO — Zn(CN)7™ + 20H~
Zn+4CN™ +2H,0 —— Zn(CN)}™ +20H™ + H,. (3.3)
Zn+2H,0 — HZnO; +HY+H,

Aunque teoricamente la presencia de oxigeno disuelto implica pérdidas de
zine segun la primera de las reacciones 3.3, en la practica resulta benéfico
st sus conceutraciones no exceden 1,0 mg/l [10, 13]. En experimentos de
laboratorio es posible controlar con facilidad la concentracion de oxigeno y
otras impurezas indeseables en la solucién, y pueden reducirse practicanente
a cero las pérdidas de zine originadas por su presencia. Estos experimentos de
laboratorio, como sc vera a continuacion, demuestran que la disminncion de 2
a 1 en el valor de € se presenta aun cuando no hay impurczas ni altos niveles de
oxigeno en la solucion. Por ello, el mecanisino principal responsable del zince
desperdiciado es la reduccion del agua, con el consecuente desprendimiento
de hidrégeno de acuerdo a las dos ultimas reacciones en 3.3.

Barin ct al. [31] propusieron un mecanismo de cementacion de oro a
partir de soluciones cianuradas que goza de amplia aceptacion en la comnu-
nidad cientifica. Dicho miccanismo de cementacion brinda una explicacion
a la relacion € = 1 generalmente observada cn las operaciones a nivel in-
dustrial, tanto para el oro como para la plata. Por esta razon, aunque el
ntecanisino fue origimalimente propuesto para la cementacion de oro, algunos
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autores han extendido su validez al caso de la plata [3]. Los autores propo-
nen que la disolucién anddica del zinc, para las concentraciones de cianuro
cominmente aplicadas en operaciones en planta ([CN™| = 31077 wmol/l),
se lleva a través de la formacion intermedia de Zn(OH), de acucrdo a las

sigiilientes reacciones

Zn+20H- — Zn(OH); + 2¢”
Zn(OH); + 4CN~ — Zn(CN)* +20H" (3.0)
Zn+4(CN)~ — Zn(CN)7 + 27,

y que la reduccion catédica del oro se lleva sobre el Zn(OH), , no sobre ¢l
zine, segun el esquemna

Zn(OH); + Au(CN); +e= — Zn(CN)r+ Au+ 20H"
Zn(CN); +2(0H)” — Zn(OH)y +2CN~ (3.5)
Au(CN); +e7 —— Au+20N ",

todo esto acompanado por la cvolucion catddica de hidrogeno también sobre

el Zn(OH), ,

1Zn(OH); +e” — %Z’TL()%_ + %HQ
1Zn0y + HHO — 1Zn(OH), + OH" (3.6)
HO+e” — OH™ + 1H,,

siendo la reaccién quimica global

l
Zn+ AW(CN); + 2H0+2CN™ — Zn(CNY+OH™ + Au v o Hy (3.7)

Este esquema de cementacion y su estequiometria global 3.7 es mas re-
alista que el esquema dado por 3.1 y/o 3.2 en lo veferente al valor predicho
para €, ya que predice una relacién ¢ = 1, que c¢s la que se verifica tanto
en planta como en experiimentos de laboratorio. Si se acepta ¢l esquema de
ceuentacion propuesto por Barin et al. y se aplican las reacciones catodica
y anodicas que él sugiere a la recuperacién con polvo de zine cn el proceso
Merril-Crowe, es necesario senalar que de cada dos electrones provistos por
la disolucién de un atomo de zinc, uno es consumido en la reduccion de un
atomo de oro por la ecuacién 3.5 y el otro es consumido en Ja evolucion de
lidrégeno de acuerdo a 3.6. Asi, para obtener € = 1 cn el modcelo de Barin
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et al. se asume que la corriente eléctrica establecida entre los sitios catodicos
y anodicos se divide en dos partes iguales, una para reducir oro v otra para
desprender hidrégeno.

El esquema representado por las ecuaciones 3.1 - 3.7 fue deducido en
estudios electroquimicos de cementacion de oro por la técnica del alindro
rotatorio. Otros autores, mediante experimentos de recuperacion con polvo
de zine, han demostrado que esta estequiometria global también cs la mas
adecuada para la cementacién de plata [3]. Ademds es confinnada por la
experiencia diaria en las plantas de recuperacion a nivel industrial.

Sin duda alguna, solidas pruebas han hecho que la reaccion glohal 3.7
acapare la mayoria de los votos entre las teorias quimicas de la cementacion
de oro y plata por zine. Los experimmentos de laboratorio en reactores agitados
realizados en este estudio, confirman una vez mas la validez estequiométrica,
de la reaccion 3.7 aplicada a la recuperacion de plata. Sin embargo. sc ha cn-
contrado que su validez estd restringida a ciertas concentraciones de ciarniro
y que el inecanismo propuesto por Barin et al. [91] para su deduceidn, reac-
crones 3.4 - 8.7, debe ser modificado para poder explicar alyunos resultados.
nuestros y de otros autores, concernientes al mecanismo y morfologia de la
cementacion en el caso de la plata.

En las figuras 3.1 y 3.2 se muestran los resultados de una serie de exper-
lmentos en reactores agitados disenados para analizar los efectos del cianuro
en la efictencia de recuperacion. Ellas muestra el primero de los resultados
importantes de este trabajo:

» La eficiencia de recuperacion, e, disminuye graduahnente de 2 a1
conforime se aumenta la cantidad de cianuro.

> La disminucion gradual de € estd acompanada por un aumento cn la
alcalinidad de la solucion.

En amnbas figuras el inico pardmetro variado fue la concentracién de cianuro
total inicialinente agregado cn la solucién sintética, [NaC Nlg, que se indica
en el cje de las abscisas como [NaCNlo/[Aglo, donde [Aglo = 0,270,107 1 AL
Enla figura 3.1 puede observarse que la plata no se recupera si no hay cianuro
libre en la solucion. Adenids, se observa que la eficiencia de recuperacion dis-
minuve gradualinente desde su valor maximo teéricainente permitido, € = 2,

hasta establecerse en un valor final € = 1. Este comportainiento cn ¢ (y otros
fendmenos expuestos en las secciones siguientes) establece tres regimenes de



50

Resultados y discusion

2 -
= \
S .
> N\
< .
a 1 F--ea i _’_‘:T-.mm—-.m\—_..
K<)
E
C ~4
S jAg) = 9.27x10™ 1 T=25'C
& 2n = 7.43 mg/ mm = 500
pH inicie) = 10.8
0 T L L} T T L} T
0 2 4 6 8 10 12 14 1€

Razén inicial [NaCN]J, /Ag],

Figura 3.1: La cficiencia de recuperacién depende de la concentracion de cianuro, dis-

minuye de 2 a 1 conforme [NaCN| aumenta de 2 a 10 veces [Ag]
11.04 J 1
11.00 ‘ A A <
10.96 - A .
A °
T 10.92 A o
Q. AA e
] e
10.887 a .® Razon inicial [NaCNJ, /[Ag],
10841 ® =3 e 8 4 16
e
10.80 _‘lL-_,.L’_-_!,_!_"_-_r._ !_r*,__. a
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo de cementacion (min.)

Figura 3.2: Al aumentar la concentracién de cianuro aumenta también la alcahmidac de
la solucion, a mayor [NaCN| mayor pH




3.1 Resultados experimentales de laboratorio 51

concentracién de cianuro diferentes. El régimen de concentracion baja e
cianuro estd dado por razones [NaCNJo/[Aglo ligeramente mayores que 2,
donde la concentracion de cianuro libre en solucién comienza a ser signmfi-
cante v € ~ 2. El régimen de concentracion alta de cianuro estd dado por
INaC'N]op/[Aglo 2 8, donde € = 1. Por iltino, el régimen de concentracion
intcrmedia de cianuro, a razones [NaCNly/[Agly entre los valores anteriores.
donde € decrece gradualmente de 2 a 1. En el régimen de cianuro bajo ca-
da atomo de zinc disuelto recupera dos de plata, ya que cada uno de los
dos clectrones provistos por la disolucion del zine reduce un atomo de plata,
originando una eficiencia de recuperacion maxima € = 2. En el régimen de
clanuro alto cada atomo de zinc disuelto recupera sélo uno de plata; lo que
significa que aproximadaiiente la mitad de los electrones provistos e la dis-
olucion del zine ha sido desperdiciado. En el régimen de ciammo intermedio
ocurre una transicién gradual entre estos dos extremos.

El hecho de que el pH pernimanezca constante a bajas concentraciones de
ciamuro, como lo muestra la figura 3.2, y que € = 2 es consistente con la
estequionietria dada por la reaccién global

24g(CN)y + Zn — 2Ag + Zn(C'N)3™, (3.8)

va que ¢sta no implican cambios en las concentraciones de H30" o OH™ y
predice para la eficiencia de recuperacion un valor de 2, el méxiimo fteorica-
mente posible.

Como generalinente es el caso, la disminucion en ¢ se debe a que parte
del zine es consumido en la evolucién de hidrégeno a partir de la reduceion
del agua, segun

HyO +e —» OH™ + %Hz. (3.9)

Por tanto, la disminucion en la eficiencia de recuperacion debe ir acompanada
de un ammento en la alcalinidad de la solucién. La figura 3.2 coufirma esta
prediccién conforime se aummenta la cantidad de cianuro. Como pucde verse
en las figuras 3.1 y 3.2 el aumento en la alcalinidad de la solucion y la dis-
minucion en e estan totalmente relacionadas. Por tanto, la disminucion de
e =2a¢e=1cenelréghnen de cianuro intermedio puede ser atribuida al de-
sprendimiento de hidrégeno. Tomando en cuenta la observaciéon experimental
en el régimen de cianuro alto que demuestra que la mitad de los clectrones
son usados para la evolucién de hidrégeno, la estequiometria global a cas
concentraciones esta dada por
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1
Zn+Ag(CN); +2H,0+2CN™ — Zn(CN)2 +OH + A.‘H‘EH'Z) (3.10)

La transicion gradual de 2 a 1 en la eficiencia de recuperacion conforme
aumenta la concentracién de cianuro ha sido explicada simplemente asum.-
iendo un aumento gradual en la evolucion de hidrégeno en la mterfase donde
ocurre la cementacion [31], hasta disminuir el valor de ¢ a la mitad, Pero el
hecho de que fexactamente la mitad; de los electrones disponibles de la
oxidacién del zine terminen en el desprendimiento de hidrogeno mervece ma-
yor atencion y debe ser explicada, no asumida. Es realnmente improbable que
la corriente eléetrica se divida en dos partes iguales, na para reducir plata
v otra para reducir agua, ya que el cambio de energia libre para cementar
un ol de plata. AG 44, y el correspondiente para reducir nn mol de agua,
AG 0, son distintos. De hecho, los experimentos de electroquiniica reporta-
dos en las referencias [2, 11, 31, 34, 47] demuestran que la corriente catddica
no se divide por igual en la reduccién del metal precioso y la evolucion de
hidrégeno. A diferencia del oro, para el caso de la plata las dos reacciones
estan completamente separadas (2], 1o que indica que electroquimicanente la
plata puede recuperarse separada de la evolucion de hidrogeno. En las con-
centraciones reportadas por J. R. Parga 2] la evolucién de hidrégeno en la
cementacion de plata fue indetectable. Es un hecho conocido que los sobre-
potenciales para la evolucion de hidrégeno sobre electrodos de plata son del
doble de magnitud comparados con electrodos de oro [2].

.Como entender entonces la transicion estequiométrica demostrada cn
las Aguras 3.1 y 3.27. La razon es que estas figuras nos indican la presen-
cia de dos mecanisinos quimicos difereutes, la transicion en I eficiencia de
recuperacion simmpleniente es el reflejo de la transicion gradual entre los dos
mecanisnmos operantes. En la seccidn 3.4 se muestra que, a bajas concen-
tractones de cianuro, el mecanismo quimico operante involucra la disolucidn
del zine con la formacion de Zn(OH), ; la plata se cementa divectamente
sobre este hidroxido sin ningin tipo de pérdidas colaterales, originando una
cficiencia de recuperacion de 2. A altas concentraciones, [NaC'N| 2 10]Ag].
la disolucion anddica del zine y la reduccidn catddica de la plata se dan en
interfases diferentes que no estan unidas por un medio conductor electrénico,
asi que especies intermediarias estan involucradas. Ahi se proponc. en base
a las observaciones aqui expuestas y a los resultados de los andlisis mor-
folégicos, un mecanismo que nos lleva de forma natural a una cficiencia de
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recuperacion de 1.

Originados por el plomo

Las figuras 3.3 y 3.4 muestran el sigutente resultado iinportante relaciona-
do con los cambios quimicos:

» La presencia del plomo no afecta la eficiencia de recuperacion a
diferentes concentraciones de cianuro.

La figura 3.3 muestra el resultado de 5 experimentos a difcrentes concen-
traciones de plomo y [NaC'NJy = 4[Ag]o, que corresponden al réghmen de
cianuro intermedio, todos ellos con duracion de 60 minutos. Por cada 1ol de
plata en solucidn se agregaron 1.325 noles de zinc (~ 80 mg/l), considerando
que a estas concentraciones de cianuro € = 1,5, entonces basta con == 40 mg/!
para recuperar toda la plata. La cantidad de zinc agregado excede préictica-
mente en 100 % al tedricamente necesario. El eje de las abscisas muestra cu
orden ascendente la concentracion molar de zine disuelto, el de las ordenadas
la de la plata recuperada. La inclinacién de las curvas al final de la veaccion
indican que el zine atn se estd disolviendo aunque ya no se recupere plata.
resultado importante ya que comprueba que a las concentraciones usadas ol
plomo no pasiva la superficie de zince, como ha sido sugerido por Chi et al.
[10]. A excepcién del experimento a Pb = 0 mg/l, en todos los restantes
la recuperacion de plata solo alcanzé el 96 % del total y en ese valor se de-
tuvo, esto pucde indicar que es la superficic de plata la que se pasiva, ya
que cu la ausencia del plomo la recuperacién alcanza practicamente el 100 %.
Desde los instantes iniciales hasta antes de que termine la recuperacion de
plata, la figura muestra que ninguna de las concentraciones de plomo afec-
ta considerablemente la eficiencia de recuperacién, dada por las pendientes
de las partes lineales de la grafica. El valor de la cficiencia de recuperacion
esta determinado unicamente por la concentracion de cianuro.

La figura 3.4 obtenida para el régimen de cianuro alto, [NaC'N| = 16[Ag].
muestra que a altas concentraciones de cianuro la cficiencia de recuperacion
tampoco se ve afectada por la presencia del plomo. La pendiente promedio
de la parte lineal en la figura 3.3 es & 1.5, y en la figura 3.4 es =~ 1, dichas
pendientes correspondent a la definicidn de la eficicucia de recuperacion, y
sus valores deben concordar con los dados en la figura 3.1, como puede con-
probarse que es el caso. En la figura 3.4, los experimentos taimbién dwraron
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G0 minutos. en ese tiempo la plata no alcanzé a recuperarse en su totalidad.
por lo que 10 se observa el mismo comportamiento final que en la figura 3.3.
McIntyre v Peck Jr. [37] han propuesto que uno de los posibles mecanismos de
accion del plomo, y de otros elementos con cfecto catalitico, es la ocurrencia
de reacciones de desplazamiento electroquiniico en los que el plonio interviene
de forma directa. La invariancia en la eficiencia de recuperacion a diferentes
concentraciones de plomo y cianuro dermuestra que para la cementacién de
plata con zine tal mecanisio no esta presente. De haber sido el caso, parte
del zince se hubiera consumido al cementar al plomo y la estequiometria se
lubicra visto afectada.

Las figuras 3.5 y 3.6 muestran los resultados de los analisis de desoreion
de gases por pirdlisis realizados a los polvos recuperados de 5 experinientos
a las siguientes condiciones: [Aglo = 9,272107* mol/l, [INaC'N}q = 10[Aglp.
Pb =175 mg/l, T =25°C, pHy = 10,8, velocidad de¢ agitacion de 500 7pimn
v zine agregado de 61,2 mg/l. En la figura 3.5 puede apreciarse la liberacion
continua de hidrégeno al aumenta la temperatura, csto demuestra su presen-
cia definitiva en la plata cementada bajo estas condiciones experimentales. La,
forma de la grafica muestra que el hidrégeno se adsorbe en la plata conforme
se ceinenta.

Aunque todos los experimentos se realizaron en condiciones alcalinas para
evitar la formacion de HCN, la figura 3.6 muestra la presencia de este gas
adsorbido en los sdlidos recuperados, aun cuando el pH de las soluciones
esté cutre 10,8 al inicio y =~ 11 al transcurrir los 60 minutos. Probablemente
la deteccion de HCN se deba a que no es posible eliminarlo su presencia por
completo con sélo aumentar el pH. Sin embargo, la presencia del /1C'N puede
tanmbién originarse por la recombinacién de CN ™ y H3;O% adsorbidos cn las
interfases. Esto es mas probable entre menor sea la alcalinidad de la solncion
que rodea la interfase. La forma de la curva en la figura 3.6 muestra que salo
estan presentes dos energlas de adsorcion, probablemente una corresponda a
adsorcion sobre el zinc y otra a adsorcidén sobre la plata.

3.1.2. Transiciones morfolégicas
Originadas por la concentracion de cianuro

La serie de figuras 3.7 - 3.10 inuestran en conjunto otro de los resultados
sobresalicntes obtenidos. la presencia de transiciones morfologicas originacdas
unicaniente por el cianuro:
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Figura 3.6: Aunque las soluciones se cementan en condiciones alcalinas, plf, de 10,8
a pHfinar = 10,91 — 11, este espectro demuestra la presencia de //C'V adsorbido en los
sélidos recuperados. Esto puede ser un indicativo de una modificacion en el pll de las
interfases, lo cual no es de extranar considerando la gran cantidad de hidrogeno presente
en ellas. [Aglg = 9,272107% mol/l, [NaCN]y = 10[Agly. Pb = 7.5 mg/l. T = 25°C,
pHo = 10,8, velocidad de agitacion de 500 rpm y zinc agregado de 61,2 mg/l
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» En el régimen de concentracién de cianuro baja, [NaCN| = 4[Ag]
([CN~] = 0), el crecimiento de la plata obedece un comportamiento
de nicleo decreciente.

> A concentraciones de cianuro intermedias, 2[Ag] < [NaCN]| % 8[Ag|,
la cementacién hacia el exterior y por nucleo decreciente coexisten en
el sistema.

» En el régimen de concentracién de cianuro alta, [NaCN| Z 8[Ag], la
plata tiende gradualmente a crecer hacia el exterior. Cuando
[NaCN]| ~ 30[Ag] el crecimiento es completamente hacia el exterior y
pucde llegar a desarrollar patrones con una morfologia de ramificacion
densa.

La figura 3.7 presenta 4 microfotografias que demuestran que en el régi-
men de cianuro bajo, la cementacion obedece un comportamiento de micleo
decreciente. Es notorio ademas la forma irregular en la que se disuclven las
particulas de zinc originalmente esféricas. En algunas particulas es posible
observar trazas de Zn(OH ), en la interfase particula de zinc-plata cementada.

La figura 3.8 muestra quc en el régimen de cianuro intermedio tanto cl
crecimiento hacia el interior como al exterior coexisten eu el sistema. So-
bre las particulas de zinc son notoriamente visibles capas de Zn(OH ), for-
inadas irregularmente sobre su superficie, figuras 3.8a-b. En 3.8¢ sc muestran
dos particulas en las que el zinc no se separd de la plata cementada por
un fenémeno de anclaje. Visibleniente se aprecia la penctracion de dos pro-
longaciones de plata (tipo “colmillo ™) incrustadas en el zinc, esto cevita la
separacion de ambos metales. En todas las particulas que no sc¢ obscrva este
fendmeno la plata tiende a separase del zine, el cual se disuelve en una forma
relativainente isotropica.

Las microfotografias de la figura 3.9 demuestran que en el régimen de
cianuro alto el crecimiento de la plata es principalmente hacia el exterior y
unt hueco ocupa el lugar del zinc. En este régimen de cianuro no fuc posible
detectar la formacién de Zn(OH ), , puede afirinarse que no se estd forman-
do. Esta observacion concuerda con las predicciones de la termodinamica
[2, 10], cuyos diagramas Eh-pH muestran que el Zn(OH ), no es estable a
concentraciones altas de cianuro.

Por ultimo, en la figura 3.10 se muestra que en el régimen de cianuro alto
la morfologia de la plata cementada puede llegar a ser de ramificacion densa
st la concentracion de cianuro cs lo suficientemente alta, [NaC Ny 2 20[Aglo.
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Figura 3.7: En el régimen de cianuro bajo ([CN ~] — 0) la plata sc cementa conforme al
comportamiento de nicleo decreciente. Todas estas microfotografias fueron obtenidas con
una relacién de tres moléculas de cianuro por ion de plata a los 45 minutos de iniciada
la cementacién, es decir, por cada complejo iénico Ag(CN); solo hay una molécula de
cianuro libre. [Aglo = 9.272107* mol/l, [NaCN|o = 3[Aglo, T = 25°C, pHo = 10,8,
velocidad de agitacién de 500 rpm y zinc (Azimza) agregado de 73,4 mg/l.

Las figuras 3.10a y 3.10d claramente demuestran que a altas concentraciones
de cianuro la plata crece exclusivamente hacia el exterior, y que el zinc al
disolverse deja un hueco vacio en su lugar. En la figura 3.10c es posible
observar las etapas iniciales de la cementacién, en primer lugar se forma
una capa de plata que recubre al zinc en una forma mas o meuos uniforme,
seguida por el nacimiento y desarrollo de pequenas estructuras en forma
de hoja perpendiculares a la superficie, a partir de las cuales se empieza a
desarrollar una ramificacién densa.

En conjunto las figuras 3.7 a 3.10 demuestran que el cianuro, por si solo, ¢s
capaz de inducir dos formas de cementacion diferente: cementacion por nicleo
decreciente y cementacién con crecimiento hacia el exterior. La morfologia de
nucleo decreciente se da en el régimen de cianuro bajo, en el que la eficiencia



3.1 Resultados experimentales de laboratorio _ _ 59

In(OH)2

= 10 jim
INACH] i)

Figura 3.8: Estas microfotografias por MEB obtenidas a los 60 minutos de iniciada
la cementacién muestran que a concentraciones de cianuro total intermedias, 2[Aglo =
[NaC Nl < 10[Aglo, coexisten dos formas de crecimiento, hacia el exterior y nucleo de-
creciente. [Aglo = 9,27x107* mol/l, [NaCN]o = 8[Aglo, T = 25°C. pHy = 10,8, velocidad
de agitacion de 500 rpm y zinc (Azimza) agregado de 73.4 mg/L.

de recuperacion es € = 2. El crecimiento hacia ¢l exterior, ya sea con una
morfologia uniforme o con la de ramificacién densa, se da en el régimen de
cianuro alto, en el que la eficiencia de recuperacidn es € = 1.

Es obvio que existe una dependencia directa e integra entre el tipo de
crecimiento de la cementacidn, el paso limitante y el mecanismo quimico de
cementacion.

Originadas por la presencia de iones plomo

A continuacién se describen las transiciones y efectos morfoldgicos orig-
inadas exclusivamente por el plomo que han sido identificadas en esta tesis
para la cementacion de plata por el proceso Merrill-Crowe. Algunos efectos
son completamente nuevos, otros ya han sido reportados. Estos ultimos se
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Figura 3.9: Microfotografias bidimensionales por MEB tomadas a los 60 minutos de
iniciada la cementaciéon. Muestran el crecimiento de la plata cementada hacia el exterior, un
Lueco ocupa el espacio dejado por zinc al disolverse. [Aglo = 9,27x10~" mol /L, [NaC Ny =
16[Aglo. T = 25°C, pHy = 10,8, velocidad de agitacién de 500 rpm y zine (Azimza)
agregado de 73,4 mg/l.

incluyen con la finalidad de presentar el trabajo cn una forma integra. Los
resultados principales son:

» La teoria de accién del plomo basada en la formacion de pares
galvanicos ha sido verificada para el caso de la cementacion de plata.

» En el régimen de concentracién de cianuro bajo el plomo no induce
cambios morfoldgicos.

» En el régimen de concentracion de cianuro alto el plomo induce
transiciones entre la morfologia de ramificacion densa y la dendritica.

» La transicion morfolégica originada por el plomo (punto anterior) va
acompanada por la aparicién de super-redes en la estructura cristalina
de la plata cementada, como se verifica en los espectros de difraccion
de rayos X de los sélidos recuperados.

Como se discutio en el capitulo 1, una de las explicaciones de como el plo-
mo puede cambiar la porosidad del oro cementado y evitar la pasivacion el
zinc esta basada en la formacion de pares galvanicos. De acuerdo a esta teoria
los 1ones plomo en solucién y el zine metalico forman un par galvanico, cn
las dreas anédicas del par se da la disolucién del zinc, mientras que el plomo
sc reduce en las dreas catddicas. Se cree que el oro tiene preferencia a cemen-
tarse sobre el plomo metalico formado por el par galvanico [10, 13, 14, 28].
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Figura 3.10: Microfotografias tridimensionales de MEDB ¢ue muestran el crecimiento
en ramificacién densa en el régimen de cianuro alto a los 60 minutos de iniciada la ce-
mentacion. a) [NaCN|o = 22[Ag|o, para b), ¢) y d) [NaCN]o/[Aglo = 30. En ¢) es posible
observar el estado inicial de las formaciones ramificadas. a) y d) muestran claramente que
el crecimiento hacia el exterior comienza desde los primcros instantes de la cementacién. Al
disolverse el zinc su lugar es ocupado por un hueco. [Agjo = 9,272107% mol/l, T = 25°C.
pHy = 10,5, velocidad de agitacion de 500 rpm. y zinc (Alfa) agregado de 73.4 mg/!.

Aunque las figuras 3.3 y 3.4 demuestran que es poco probable que el plomo
en solucidn esté precipitandose sobre las particulas de zine, en este trabajo se
ha confirmado la tendencia de la plata a reducirse preferentemente sobre cl
plomo netalico. Para demostrar este fenémeno se usé el zine Penoles, que en
su produccion es contaminado con plomo metalico y se muestra en la figura
J.11a. La figura 3.11b muestra claramente c6mo la plata se reduce prefer-
entemente sobre el plomo metdlico previamente depositado en la superficie
del zinc. De esta fora, las pequenas regiones de plomo metdlico actian co-
mo centros de nucleacion y la plata tiende a depositarse en ciimulos, entre
los cuales se forman poros que pueden permitir ¢l Aujo continuo de especies
16nicas a través del depdsito de plata.
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Figura 3.11: Tendencia de la plata a depositarse sobre plomo metalico. Microfotografias
que muestran el polvo de Zn (Pefioles) a) antes y b) después de la cementacién de plata.
En b) puede observarse claramente la tendencia de la plata a reducirse sobre el plomo
metalico incrustado en la superficie de las particulas de zinc.
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Figura 3.12: Ausencia de efectos morfolégicos del plomo a bajas concentraciones de
cianuro. a) 2D, b) 3D. La presencia del plomo no garantiza el desarrollo de la morfologia
dendritica. Los sélidos mostrados en esta microfotografias de MEB fueron obtenidos a
[Aglo = 9,2721074 mol/l. [NaCN|y = 4[Aglo, Pb = 10 mg/l, pHo = 10,5, T = 25°C,
velocidad de agitacién de 500 rpm y zinc (Pefoles) agregado de 60 mg/!.
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Figura 3.13: La presencia del plomo a altas concentraciones de cianuro induce transi-
ciones morfoldgicas alternadas, de crecimiento dendrilico a ramificacién densa o viceversa.
Los s6lidos mostrados en la microfotogralia a) fueron obtenidos a [Agly = 9,27r107°
mol/l, [INaCN|o = 22|A4glo, [Pb] = 3 mg/l, T = 25°C, pHy = 10,8, velocidad de ag-
itacién de 500 rpm y zinc (Pefoles) agregado de 100 mg/l. Los de b) se obtuvieron con
[Aglo = 2,38921072 mol/l (257 mg/l), [NaCN]o = 21[Aglo. Pb = 50 mg/l y zinc (Peioles)
agregado de 350 mg/I.

Se analizaran ahora las microfotografias que demuestran que en los re-
gimenes de concentracién de cianuro bajo e intcrmedio, el plomo no induce
ninglin efecto sobre la morfologia de la plata cementada. La figuras 3.12a-
b muestran microfotografias en 2 y 3 dimensiones, respectivamente, en el
régimen de concentracién de cianuro intermedio a [NaC' N = 4[Aglo y a una
concentracion de plomo de 10 ppm. Al comparar la morfologia desarrollacla
en este caso con la del caso en que no se ha adicionado plomo a la solucion con
concentraciones de cianuro similares, mostradas en las figuras 3.7 y 3.8, es
claro que el plomo no tienc ningin efecto ni en el tipo de crecimiento 1i en la
morfologia desarrollada por el depésito. Este resultado es importante porque
existe la creencia en la comunidad cientifica que el desarrollo de morfologias
dendriticas para la cementacién de plata estd garantizada por la sola presen-
cia de iones plomo [2, 15, 32], estas microfotogratias demnuestran que éste no
es el caso, y que existen concentraciones de cianuro en el que el plomo no
tiene efecto morfolégico alguno.

La figura 3.13 muestra nuestro resultado principal referente a los efectos
morfolégicos del plomo a altas concentraciones de cianuro, el plomo wmnduce
transiciones entre la morfoldgica de ramificacion densa y la dendritica en
la misma rama de crecimuento. Este fenémeno de transiciones niorfoldgicas
alternadas en una misma rama de crecimiento ha sido también observado
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en la electrodeposicion de Fe a partir de soluciones de FeSOy [24, 25, 26).
La explicacion que se le da al origen de dichas transiciones ciu ese sistema
involucra la acumulacién de impurezas en la punta de crecimiento. Debido a
que sus experimentos se realizaron con la menor contaminacion posible y &
que las transiciones ocurrieron justamente antes de la evolucion de hidrogeno
molecular, los autores asocian el fenomeno a la acumulacion de hidrogeno di-
rectamente. Otro sistemna que presenta una morfologia de ramificacion densa
justo antes de la evolucién de hidrégeno. v una dendritica a potenciales justo
arriba de la evolucion de hidrégeno, sou los electrodepdsitos de Cu a partir
de soluciones de CuSOy, en la referencia [40] pueden consultarse los de-
talles. La formacién de morfologias dendriticas originadas directammente por
el hidrégeno también ha sido observada recientemente en la clectrodeposicion
de zine usando radiologia de contraste de fases con radiacion de sincrotrén
en tiempo real, Tsai et al. [48] han demostrado que las deundritas de zine se
originan directamente en la interfase electrodo-burbuja de H, gaseoso.

joiy

Puede afirmarse que cl plomo es el responsable de la transicidon entre la
morfologia de ramificacion densa y la dendritica, o viceversa. Sin cmbargo,
es dificil discernir si lo hace directamente o en sinergia con el hidrégeno
adsorbido en la interfase de crecimiento. La figura 3.14 muestra dos micro-
fotografias obtenidas en ¢l régimen de concentracidén de cianuro alto, todas
las variables experiientales son las misnas para ambas unagenes, excepto
que la microfotografia a) no contiene plomo mientras que la microfotografia
en b) contiene 5 mg/l. Es claro que en la ausencia de plomo la ramificacién
densa esta presentc en todo momento, 10 se observo una sola particula que
no obedecicra este comportamiento, figura 3.14a. En cambio, al agregar plo-
mo se observa que la morfologia dominante después de la primera capa de
cementacion es la dendritica, seguida por una transicion a ramificacion densa
en algunas dendritas, figura 3.14b.

A concentraciones de plomo mayores (Z 8 — 10 mg/l) la morfologia den-
dritica se nianticne estable en todas las etapas dc¢ la cementacion, como sc
ve en la figura 3.15. Entre mayor sea el contenido de plomo maés finas son las
dendritas en el depdsito de plata.
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Figura 3.14: Morfologia de la plata cementada en el regimen de cianuro alto. a) sin
plomo, b) con [Pb| = 5 mg/l. [Aglo = 9,27x107% mol/l, [NaCN]o = 30[Aglo, T = 25°C,
pHy = 10,8, velocidad de agitacion de 300 rpm y zinc (Alfa) agregado de 1,2[Ago.

3.1.3. Cambios cinéticos
Originados por la concentracién de cianuro

En lo referente a los efcctos cinéticos de la concentracion de cianuro libre
en la recuperacién de plata, Parga et al. [2, 32] ya han informado resultados
para concentraciones de [NaCN] 2 10[Ag], con [Ag] = 9,3z10™* mol/l. Lo
mas sobresaliente de su analisis es el hecho de que la cinética de cementacion
disminuye al aumentar la concentracién de cianuro. Basdndose en estudios
anteriores [49] esos autores atribuyen este efecto al incremento en la esta-
bilidad del complejo Ag(CN)g_ al aumentar la concentracion de cianuro.
El Apéndice A contiene diagramas de especies en equilibrio para el sistema
Ag — NaCN — H,0, en los cuales puede verificarse este hecho. La cisminn-
cion en la cinética de cementacién también ha sido verificada por nnestros
resultados, pero sélo para cl régimen de concentracién alta de cianuro. En
esta tesis se estudid la cinética para concentraciones de cianuro libre des-
de cero en adelante. Esto ha permitido establecer los siguientes resultados
sobresalientes:

» En el rango de concentraciones de cianuro
2[Aglo 5 [NaCN]o £ 8[Aglo, la cinética de recuperacion se
incrementa al aumentar la cantidad de cianuro.

» Eu el régimen de concentracién alta de cianuro, [NaC'N], 2 8[Agly, la
cinética tiende gradualmente a disminuir conforme se aumenta la
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Figura 3.15: Diferentes texturas de las dendritas de plata inducidas por el plomo. Con-
forme aumenta su concentracién en solucion las dendritas se hacen cada vez mas finas.
a) Pb =0 mg/l, b) Pb =10 mg/l, ¢) Pb = 50 mg/l, y d) Pb = 80 ing/l. Otras vari-
ables [Aglo = 2.4x1073 mol/l, (NaCNlg = 21|Aglo. T = 25°C, plly = 10,5, velocidad de
agitacion de 500 rpm y zinc (Penoles) agregado de 365 mg/[.

concentracion de cianuro. Esto estd de acuerdo con lo expuesto por
Miller et. al [32] y J. R. Parga [2].

La figura 3.16 mmuestra en una grafica semilogaritmica las curvas cinéticas
de la disminucién de plata en solucién en los primeros 10 minutos de ce-
mentacion. En todos los experimentos se mantuvieron constantes los si-
guientes pardmetros: [Aglo = 9,27x107" mol/l, T = 25°C, pHy = 108,
velocidad de agitacién de 500 rpm y el polvo de zinc (Azimza) agregado
de 73,4 mg/l. Se varié la concentraciéon de cianuro total en ¢l intervalo
2[Aglo £ [NaCN]y < 16[Aglo. Puede observarse que todas las curvas, a
excepcion de la etiquetada con [NaC' Nlg = 8[Aglo, presentan una transicion
entre dos regiimenes cinéticos de primer orden en la concentracion de plata
en solucién. A tiempos $ 2 minutos se tiene el primer régimen cinético, cn
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Figura 3.16: Cambios en la cinética de recuperacion en funcién de la concentracion de
clanuro. En el eje de las abscisas el tiempo de cementacion, en las ordenadas ¢l logaritmo
natural de la concentracion molar de plata en solucidon normalizada con su valor inicial.
[Aglo = 9270107 snol /I, T = 25°C, pHy = 10,8, velocidad de agitacion de 500 rpu y ol
polvo de zine (Azimsa) agregado de 73,4 mg/!

¢l la cinética de cementacién aumenta gradualinente al incrementar la con-
centracion de cianuro. A tiempos mayores se presenta un segundo réginmen
cinético para todas las concentraciones de cianuro, se alcanza una cinética
méxina cuando [NaC N]y ~ 8[Agy. A concentraciones mayores de cianuro la
cinética comienza a decrecer, en concordancia con las observaciones de Parga
12]. Puede observarse que a concentraciones de cianuro [NaC'N|y = 8 Aglg
la cinética cambia de un régimen lento a uno mds rapido. mientras que a
concentraciones mayores sucede lo contrario.

Originados por la concentracién de plomo

En su conjunto la serie de figuras 3.17-3.20 muestran los resultados de
los cambios cinéticos originados por el plomo a diferentes concentraciones de
clanuro. Todos los experiinentos se ajustan a cinéticas de primer orden e
acuerdo a la siguiente ccuacion:
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dlAgl]

= -k 3.1
dt A’T[Agt]‘ (3 )

donde [Ag] es la concentracién molar de plata en solucién al ticiupo ¢y &,
es la constante cinética de reaccién. A todas las combinaciones de cianuro
y plomo puede verse una transicion entre dos regimenes cinéticos entre el
primer y segundo minuto de haberse iniciado la cementacion.

Las figuras 3.16 y 3.17 muestran que a bajas concentraciones de clannro,
donde la formacién de Zn(OH ), sobre la superficie del zine es termodinami-
cammente estable, la transicion entre los dos regimenes de primer orden es
de una cinética lenta a una mayor, independientemente de la concentracion
de plomo. A altas concentraciones de cianuro, donde el Zn{OH ), no es tei-
modindmicamente estable, las figuras 3.16, 3.18 y 3.19 muestran que la tran-
sicién es de una cinética rapida a una lenta.

El efecto combinado del plomo y el cianuro en la cinética de cementacion
de plata se muestra en la figura 3.20. Las abscisas indican el valor de la cons-
tante de reaccion experimental k, para el segundo de los regiinenes cinéticos.
Las ordenadas indican la concentracién de plomo utilizada. Cada curva en la
grafica corresponde a una concentracién diferente de cianuro. El valor de k,
es la medida mas fiel de la rapidez del proceso de cementacion. Como puede
constatarse los efectos cataliticos del plomo son mucho mas pronunciados
a bajas concentraciones de cianuro, donde el Zn(OH), es termodindmica-
mente estable v la cementacién tiende a desarrollarse en formma de niicleo
decreciente. A altas concentraciones de cianuro, donde el Zn(OH), es ines-
table y el crecimiento de la plata es hacia el exterior, el cfecto catalitico
del plomo tiende a desaparecer. Tanto en esta figura como en las tres an-
teriores puede observarse que para todas las concentraciones de ciamuro, a
bajas concentraciones de plomo la cinética aumenta conforime se aumcnta,
su concentracién hasta alcanzar un maximo. Después del méximo la cinética
tiende a disminuir conforme se aumenta el plomo. La concentracion de plo-
mo a la que se localiza la cinética maxima depende de la concentracién de
cianuro, para las concentraciones usadas en esta tesis la cinética maxima sc
da a = 8 — 10 mg/l de plomo.
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Figura 3.17: Efectos del plomo en la cinética de recuperacion a [NaCN|; = 4]|Ag]y.
En el ¢je de las abscisas el tiempo de cementacion, en las ordenadas el logaritimio natural
de la concentracién molar de plata en solucién normalizada con su valor inicial. [Ag)y =
9.272107* mol/l, T = 25°C, pHg = 10,8, velocidad de agitacién de 500 rpm y el polvo de
zine agregado de 80 g/l
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Figura 3.18: Efectos del plomo en la cinética de recuperacién a [NaCN]y = 10[Ag]y.
En el eje de las abscisas el tiempo de cementacion, en las ordenadas el logaritino natural
de la concentracién molar de plata en solucién normalizada con su valor inicial. [Agly =
9272107 mol/l, T = 25°C, pHy = 10,8, velocidad de agitacién de 500 rpm y ¢l polvo
de zinc (Penoles) agregado de 80 mng/L.
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Figura 3.19: Efectos del plomo en la cinética de recuperacién a [NuC'N|, = 16{Ag],.
En el eje de las abscisas el tiempo de cementacion, en las ordenadas ¢l logaritimo natural
de la concentracion molar de plata en solucién normalizada con su valor imcial. [Agly =
92721074 mol/l, T = 25°C, pHy = 10,8, velocidad de agitaciou de 500rpim y el polvo de
zinc agregado de 80 g/l
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Figura 3.20: Coustante cinética de reaccion a diferentes concentraciones de ciannro v
plomo. Los efectos cataliticos del plomo son mas ntensos a bajas concentraciones de
cianuro. La cinética de recuperacién incrementa a concentraciones de plomo de (b a = 8

mg/l Se alcanza un médximo entre 8 y 10myg/l, a concentraciones mayores la cinética
comienza a decrecer
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3.2. Explicacién a los fendmenos observados

En esta seccién se brindan las explicaciones a los fenomnenos descritos
en la scecion anterior. En parte estan basadas en hechos ya reportados en
la literatura y en parte en observaciones y experimentos realizados en este
estudio. Estos tltimos constituyen contribuciones tnicas de este trabajo.

3.2.1. Explicacion a la disminuciéon de 2 a 1 en la efi-
ciencia de recuperacion

De acuerdo a lo expuesto en la seccién antcrior, la cficiencia de recu-
peracion € disminuye gradualmente de 2 a 1 conforme se aumenta la concen-
tracion de cianuro. Dicha disminucion estéd acompanada por una transicion
en la forma de crecimiento de la plata cementada y por una transicién en la
cinética de cementacion. En general, puede afirmarse que en ¢l régimen de
concentracién baja de cianuro la cementacion obedece un comportamiento de
ntucleo decreciente, se recuperan dos moles de plata por uno de zine disnelto
y la cinética crece al aumentar la concentracién de cianuro. En el régimen de
concentracién alta de cianuro sélo se recupera un mol de plata por cada mol
de zinc disuelto, el crecimiento de la plata es hacia el exterior y la cinética
disminuye al aumentar la concentracion de cianuro. La identificacion de esta
transicion es la contribucidn original mas sobresaliente de esta tesis, y por
tanto muchos de sus detalles no han sido explicados en la literatura. Las
preguntas importantes a responder son:

» Porqué la eficiencia de recuperacién a altas concentraciones de
cianuro es exactamente igual a 17.

» ;En qué radica el origen de la transicién?.
» ;Cual es el mecanismo que origina las transiciones morfoldgicas?.

Se comicnza por dar respuesta a la primera. La transicion de e de 2 a 1 ocurre
simultaneamente con una transicién en el patrén de cementacion, de un comn-
portamiento de nucleo decreciente a uno de crecimicento hacia el exterior. Esto
sugiere la posibilidad de que el valor final € = 1 a altas concentraciones de
clanuro sea una consecuencia de la transicion en el patrén de cementacion.
Ademas, el valor exacto 1 sugiere un origen estequiométrico a esta cuestion.
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Figura 3.21: a) Textura superficial caracteristica de las particulas de zinc, b) Textura
de la cara interna del cascarén de plata cementada en el régimen de concentracidn alta de
cianuro. [Aglo = 9.27x107% mol/l, [NaCN]o = 30[Aglo, T = 25°C, plly = 10,8, velocidad
de agitacion de 500 rpm y zinc (Alfa) agregado de 1.2[Ag]o.

La cementacién de la plata en el régimen de concentraciéon alta de cianuro
puede ser descrita como un cascaréon de plata que crece alrededor de un
espacio hueco, cuya forma y tamano coinciden con los de la particula original
de zinc que lo generd al disolverse. Dentro del espacio hueco, ¢l tamano de
la particula de zinc se reduce progresivamente hasta su total desaparicion.
Una de las caracteristicas importantes del hueco es que 1o contiene complejos
Ag(CN); en su interior, de haberlos serfan cementados sobre la superficie
del zinc o sobre la cara interna del cascarén de plata. Sin embargo, ninguna
de esas posibilidades se confirma experimentalmente.

Para demostrar que el crecimiento de la plata hacia el exterior comienza
instantaneamente al agregar el zinc a la solucidn cianurada, se hicieron ce-
mentaciones sobre particulas de zinc que tienen una cstructura rugosa sobre
su superficie, ver figura 3.21a. La figura 3.21b muestra la textura caracteristi-
ca de la cara interna del cascarén de plata cementada con cste zinc. La com-
paracién de ambas imagenes demuestra que la textura y forma inicial de la
particula de zinc se imprime como un molde sobre la cara interna del cascarén
de plata. Todas las particulas analizadas en el régimen de concentracion alta
de cianuro siguen este patron. Debido a que la forma de la interfase interna
plata cementada-solucion permanece intacta hasta el final, puede afirmarse
que el crecimiento de la plata se da exclusivamente en la interfase exterior
plata cementada-solucion desde el instante en que comienza ¢l proceso de
cementacién. De esta forma la plata crece solo hacia el exterior.
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Figura 3.22: a), b), ¢) Microfotografias que muestran la disolucién del zinc dentro de su
espacio hueco, su forma permanece esférico al irse disolviendo. Pb = 3 mg/l, d) Espacios
huecos dejados por el zinc al disolverse, Pb = 0 mg/l. Otras variables [Aglo = 2,4z10?
mol/l, [NaCN|o = 21[Aglo, T = 25°C, pHy = 10,5, velocidad de agitacién de 500 rpm y
zine {Penoles) agregado de 365 mg/l.

Un fenémeno de importancia fundamental se puede observar en las figuras
3.8d, 3.10a, ¢, 3.13a, 3.14b, 3.15b, 3.22. Todas ellas comparten el haber sido
obtenidas en el régimen de concentracion alta de cianuro. Algunas muestran
los huecos dejados por el zine al disolverse y en otras, como la 3.22a-c, cl zinc
restante puede observarse dentro de los huecos. El fenémeno sobresaliente es
que el zinc restante conserva su forma esférica al irse disolviendo. Esto sugierc
que después de iniciada la cementacion el zinc pierde el contacto fisico con
el cascarén de plata que lo rodea, lo que lleva a proponer la hipdtesis de que
en este régimen, en el que € = 1, entre la particula de zinc y el cascarén de
plata no hay contacto fisico. Si la hipdtesis es verdadera, como se demuestra
experinentalmente mas acdelante, los electrones nccesarios para reducir la
plata en la cara externa del cascarén no proceden directamente de las dreas
de oxidacién del zinc, localizadas en la superficie de las particulas de zinc.
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En cambio, una especie quimica debe ser producida directamente sobre la
superficie del zinc, difundirse a través de la solucion dentro del espacio hueco
y los poros del cascarén de plata, hasta finalmente reducir la plata sobre sn
interfase externa.

Burbuja de gas

Figura 3.23: a) Aro luminoso separando ¢l disco de Zn y la plata cementada, b) y ¢)

Burbujas de gas detectadas en el interior del espacio hueco, d) Crecimiento de la plata
hacia el exterior, alejindose del zinc y del aro luminoso.

Es realmente dificil realizar medidas directas de la energia de interac-
cion entre una esfera metélica (particulas de zine) dentro de otra particula
hueca (cascarén de plata) llena de un electrolito multiple (solucion cianura
da). Debido a la dificultad de obtener directamente este dato, se disenaron
los experimentos con discos de zinc descritos en la seccion 2.1.2 para evitar




3.2 Explicacion a los fenémenos observados 75

deliberadamente ¢l contacto fisico entre cl zine y su cascaréon de plata. Su
objetivo es demostrar la veracidad de la hipotesis evitando el contacto lisico
entre los dos metales. Si la cementacion se detiene, entonces el contacto {isico
es un requisito necesario. Por el contrario, si ésta continga entonces el proceso
de cementacion ocurre mediante un mecanismo distinto al convencionalinente
aceptado.

Las cementaciones de plata realizadas sobre sistemas bidiiensionales co-
o los discos de zine permiten la observacion directa de la evolucion del
espacio hueco que separa la plata cementada y el zine metdlico. La hgura
3.23 muestra el resultado de un experimnento de cementacién sobre un dis-
co de zince después de 48 horas. [l aro luminoso continuo cn este sisteina
bidimensional corresponde al espacio hueco en las cementaciones con polvo
de zinc. El aro estd rodeado por plata en el lado exterior y por zine en ¢l
lado iuterior. Conforme la plata cementada crece hacia el exterior el disco de
zine se contrae, el aro luminoso se engruecsa separando por completo ambos
metales, figuras 3.23a-d, vy la cementacién no se detiene. Adicionalimente, las
figuras 3.23b-c muestran burbujas de gas detectadas dentro del aro lumi-
10so, 1wy probablemente de hidrégeno gaseoso. Como la resina epdxica s
un excelente aislante, este tipo de experimentos demuestran que el mecanis-
o electroquimico esquelatizado en la figura 2.5 esta lejos de ser real en ol
régiimen de concentracion alta de cianuro, doude € = 1. El esquenia electro-
quimico Unicamente esta presente en los regimencs de concentraciones haja
¢ infernmmedia de cianuro, como claramente se observa en las figuras 3.7 v 3.8.

Los experimentos coun discos de zine demuestran que la cementacion de
plata a altas concentraciones de cianuro no necesitan necesariamente la con-
tinuidad eléctrica entre las dreas de disolucion del zine y de reduccion de
plata. Los resultados sélo pueden ser explicados en base a dos reacciones
quilmicas que ocurren en interfases diferentes, y que estdan acopladas inica-
mente por un proceso de transporte a través del espacio hueco. Aunque la
especic quiniica que reduce a la plata no fue determinada con exactitud cu
cste trabajo, hay bastantes razones para creer que el hidrégeno es el candida-
to mas probable. El hidrégeno es producido sobre la interfase zine-solucion
a tal grado que sus burbujas pueden ser observadas directamente cn el in-
terior del espacio hueco. Termodindmicamente, a las concentraciones v pH's
nsadas en cl presente estudio (y en operaciones industriales) la reduceion de
plata con hidrégeno no estd prohibida. Los analisis de desorcién de gases por
pirolisis al alto vacio y detectados por espectroscopia de masas, realizados en
solidos recuperados de las cementaciones, indican la codeposicion de H. 1,
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y HC'N, ver figuras 3.5 y 3.6. La posibilidad debe ser tomada con cuidado,
va que se ha reportado que la reduccion hiomogénea de plata cn soluciones
cianuradas alcalinas con Hy presurizado es improbable (7, 51]. Sin embargo,
se sabe que el Cu®* la Ag*t v el Hg?* pueden activar el hidrégeno molecular,
cono ha sido senalado recientemente por Ossco-Assare [52] La formacion de
microanbientes inenos alcalinos alrededor de la interfase plata cementada-
solucion cranurada puede llevar a la activacion del hidrdgeno wmolecular a
través de la estabilizacién de pequenas concentraciones de Ag*. Como ha si-
do ya senalado, la ausencia de complejos Ag(CN)y dentro del espacio hneco
y la presencia. de HCN adsorbido en las interfases demuestran la formacion
de microamnbientes con propiedades diferentes a las del bulto.

Los resultados descritos sugieren un mecanismo de cemcentacion a altas
concentraciones de cianuro que involucra la produccién de hidrogeno sobre la
interfase zinc-solucion, de acuerdo a las siguientes reacciones clectroguimicas:

Zn+4CN- — Zn(CN)Z™ + 2e”
2H,0 +2~ — 20H +H, (3.12)
Zn+4CN~ +2H,0 — Zn(CN); +20H™ + H,.

Esta reacciou incrementa el pH alrededor de las particulas de Zn formando en
su alrededor un microambiente de alta alcalinidad. E] hidrégeno es entonces
transportado por difusion, o a través de microburbujas, hasta que alcanza la
cara interna del cascarén de plata. Posteriorinente continta su difusion por
los poros del cascarén de plata hasta que finalmente reduce a la plata sobre
su cara externa. La reaccién de reduccion sobre esta interfase puede ser una
reaccion redox simple dada por:

1
Ag(CN); + §H2

o bien, pucde estar involucrado un esquema electroquimico. en el cual la
oxidacion del hidrogeno y la reduccién de la plata se dan en dreas fisicamente
separadas, coino sigue:

» Ag+ 20N~ + H*, (3.13)

%HQ — ["[++€_
Ag(CN); +e= — Ag+2CN~ (3.11)
Ag(CN); + 1H, — Ag+20N-+ H*.
Ambas rcacciones. 3.13, y 3.14 nos llevan a la formacion de microambientes
de baja alcalinidad. Las especies quimicas involucradas en csas reacciones
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estan adsorbidas en la interfase de crecimiento. La reaccion global deducida
de 3.12 y 3.13 (0 3.14), nos lleva a la estequiometria global para la plata que
se comprueba experimentalmente y estd dada por:

1
Zn+ Ag(CN); + HyO+2CN™ — Ag+Zn(CN)Y;” +OH™ + 511’2. (3.15)

De acuerdo a este esquema, la eficiencia de recuperacion ¢ = | se origi-
na porque las areas de disolucidon del zine y cenientacion de plata no estan
conectadas eléctricamente, sino electroliticainente. s muy probable que las
microburbujas de hidrégeno jueguen un papel iinportante cvitando el con-
tacto {isico entre los metales.

3.2.2. Explicacion a las transiciones morfoldgicas ori-
ginadas por el cianuro

La transicion de cementacién en nucleo decreciente a creciiento hiacia
el exterior es un fendineno inducido exclusivamente por la concentracion de
ctanuro en el sistema. A su vez, la disminuciéon de e de 2 a 1 es una conse-
cuencia de dicha transicién. En esta parte le dareinos explicacién a ¢omo ol
cianuro logra inducir estos cambios morfologicos.

Los dos mecanismos de cementacion de plata, a bajas y altas concentra-
ciones de clanuro, pueden ser explicados en base a la estabilidad del Zn(Q11),
y su relacién con el paso determinante del proceso. A bajas concentraciones
de cianuro el Zn(OH), es altamente estable y ha sido reportado que pucde
llegar a cubrir las particulas de zinc [2, 10, 32|, e inclusive detener ¢l proceso
de cementacion. Bajo esas condiciones es probable que el paso deterninante
esté relacionado con la oxidacién del zine, como ha sido propuesto en [53]. v
1o a la difusion de los iones argentocianuro. Esto esta de acuerdo con ¢l hiecho
de que los complejos Ag(CN); se difunden del seno de la solucion, a través
el cascardn de plata, hasta la interfase de crecimiento zine-plata cementada
donde son reducidos catddicammente, como lo muestra esquenmdticainente la
figura 2.5. De esta forina el proceso sigue cl comnportamiento de micleo decre-
ciente observado experimentalmente en la figura 3.7, donde s¢ muestra que
la plata cementada crece hacia el centro de la particula de zinc.

A altas concentraciones de cianuro las especies solubles del zine son mas
estables que ¢l Zn(OH),, el cual pierde estabilidad (2, 10]. Se ha reportado
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gque bajo esas condiciones el paso determinante es la difusion de los comple-
jos Ag(CN); a través de la capa limite (2. 32]. Esto estd de acuerdo con
una morfologia de ramificacion densa del deposito de plata y una reaccion de
cementacion de primer orden [2]. La morfologia de ramificacion densa cs el
resultado de la presencia de la inestabilidad de Mullins-Sckerka [21, 22]. Se
sahe que en un proceso de cementacion limnitado por la difusion del clemento
cementado, desde el seno de la solucion a la interfasce de crecimiento. e el que
no lhiay anisotropias microscopicas, la morfologia de ramificacion densa cs la
morfologia final del proceso. Esto ha sido verificado experimentalimente para
un gran munero de sistemas que incluyen: depésitos electroquimicos, solidifi-
cacion de metales puros fundidos y precipitacion en sistemas sobresaturados
(16, 17, 18]. Al comenzar la cementacion, los complejos Ag(C'N); primero
son reducidos en la interfase zinc-solucion cianuradae formando una capa int-
cial de plata que se carga eléctricamente de forima immnediata, lo que induce
a la descarga de los complejos argentocianuro adsorbidos. De esta forma se
establece el control por difusion a través de la capa limite. La reduccion de
la especie Ag(CN}; tendrd lugar en la interfase cxterior plata cementada-
solucion acuosa, haciendo que el depésito crezeca hacia el exterior, como se
muestra esquematicamente en la figura 2.6. Para que esto ocurra en la ausen-
cia de un contacto eléctrico entre el cascarén de plata y la particula de zine,
la especie reductora necesita tener un coeficiente de difusion mayor que el de
los complejos Ag(C'N)3, que es de 1,52107° em?/s (2]. El hidrdgeno wolecu-
lar cumple este requisito, ya que ademds de no estar solvatado por ser neutro
y 1o polar, es més pequeno que las moléculas Ag(CN); .

Asi, el cianuro induce la transicion en cl patrén de cementacion porque
interfiere con la estabilidad termodinédinica del Zn(OH), . Lo que causa un
cainbio en el paso determinante del proceso a bajas y altas concentraciones
de cianuro.

3.2.3. Explicacién a las transiciones morfoldgicas ori-
ginadas por el plomo

El efecto morfoldgico mas notable originado por el plomo en los depositos
de plata estd relacionado con las transiciones morfologicas de ramificacion
densa a crecimiento dendritico. Esta transicién sélo se da a concentraciones
altas de cianuro. Entonces debe brindarse una explicacion a dos preguntas
fundamentales:
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» ;Cudl es el mecanismo mediante el cual el plomo genera dendritas a
altas concentraciones de cianuro?.

» ;Porqué a bajas concentraciones de cianuro el plomo no origina
ningun efecto morfolégico?.

Segun el conocimiento actual sobre el origen de las microestructuras,
la morfologia de ramificacién densa es la que se desarrolla en auscencia de
anisotropias microscépicas en procesos limitados por difusién. La morfologia
dendritica es una estructura con orden intrinseco de largo alcance. Existen
dos explicaciones a la forma en que puede surgir orden en estructuras crecidas
bajo condiciones totalmente fuera del equilibrio termodinamico. La primera
se basa en la existencia de anisotropias microscépicas que contrarrestan la
inestabilidad de Mullins-Sekerka [17, 39]. Segiin esta teoria todo proceso de
crecimiento fuera de equilibrio que tenga como morfologia final la dendritica,
se debe a que la energia y/o la cinética interfaciales son anisotrépicas a nivel
microscopico. La segunda explicacion estd basada en la generacion de orden
a largo alcance a partir de la codeposicién ordenada de hnpurezas. Grier et
al. [19] han demostrado experimentalimente que la codeposicidn ordenada e
lidrégeno estabiliza el orden a largo alcance y es el respousable del creci-
uiiento dendritico en electrodepésitos de zinc. La codeposicion de hidrogeno
también ha sido senalada como responsable de estabilizar fases metacsta-
bles e cobalto crecidas en soluciones acuosas [23]. La teorfa basada en ol
lidrégeno ha sido probada haciendo estudios de microscopia de transmision
de electrones y de espectros de difraccién de rayos X. De acuerdo a sus au-
tores [19], las morfologias fractal y de ramificacion densa encontradas cn
clectrodepositos de zinc no presentan puntos bien definidos por la difraccidn
de electrones ui superredes en el patrén de difraccion de su estructura cristali-
na. En cambio, la morfologia dendritica presenta un patron de difraccién de
electrones con puntos claramente definidos; ademas el espectro de difraccién
de rayos X presenta reflexiones adicionales que corresponden al surgimmicnto
de superredes [19] en la estructura cristalina del depésito.

Los espectros de difraccion de rayos X de los sélidos recuperados de ex-
perimentos a diferentes concentraciones de cianuro y plomo se muestran en
la figura 3.2, todas las variables restantes se miantuvieron constantes. La
figura 3.241a muestra el espectro en el régimen de conceutracién baja de cia-
nuro, [NaC'N]g = 2,5[Ag|o, todas las reflexiones obtenidas corresponden a
plata o zinc metalicos, no hay uningun pico adicional. Las figuras 3.21h v
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["igura 3.24: Espectros de rayos X (Cu) tomados a los sélidos recuperados. a) [NaCN|q =
2.5[Aglo, b) [NaCN]y = 8[Agla, a) [NaCN]y = 16[Aglo. d) Patrones de difraccion
para diferentes compuestos posibles de encontrar en los s6lidos. Otras variables: [Agly =
9.270107% mol/l, T = 25°C, pHy = 10,8, velocidad de agitacion de 500 rpmn y zinc
(Azimsa) agregado de 1,2[Aglo. Los picos correspondientes a plata metdlica se indican
explicitamente. Para identificar los que corresponden al zinc se ha inchido su espéctro.

3.24¢ muestran los espectros en los regimenes de concentracion intermedia
(INaCN]o = 8[Aglo) y alta ([NaCN]g = 16[Ags) de ciannro, respectiva-
mente. La figura 3.2:1d muestra los patrones del Zn v Ag por separado. En
las figuras 3.24b y 3.24¢ se observa el surgimiento de reflexiones adicionales
de baja intensidad conforme se aumentan las concentraciones de plomo v
clanuro localizadas en 20 = 20,84°,26,6% y 29,12°. Estos picos aparceen a las
concentraciones de plomo y cianuro que generan morfologia deundritica del
depésito de plata. Con la finalidad de asegurar que estos picos no correspon-
den a ningun compuesto, ademads de Ag y Zn, que pudiera estar presente en
las muestras, se hizo una comparacion con los patrones de difraccion de la
hase de datos PDF de todos los compuestos que contengan Ag. Zn. I’h. Na.
¢ N. O y H. Ninguno de los patrones comparados corresponde i los picos
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adicionales encontrados. Los patrones de difvaccion del PHOH )y v Zn(OH ).
que son los que mas probabilidades tienen de aparecer, tampoco cotnciden
con ellos. Este resultado sugiere que un mecanisio similar al que genera
las dendritas de zinc depositadas electroquiinicamente [19] esta operando en
nuestro caso, es decir, la codeposicion de hidrogeno puede scr la respounsable
de la generacion de orden a largo alcance.

Sin embargo, las reflexiones adicionales generadas por la morfologia den-
dritica son muy débiles, a excepcion de la que se encuentra a 20 = 26,6"
St se acepta que dichas reflexiones se originan por el surgimiento de una
supcrred generada a partir de la codeposicion ordenada de una impureza.
debe tomarse en cuenta que la impureza no se esta depositando en los sitios
originales de la red FCC de la plata, pues las posiciones de los picos no corre-
sponrlen a las posiciones de las reflexiones prohibidas para la plata (es decir
20 = 21,73° para los planos (100) y 26 = 30,93° para los plano (110)). Podria
pensarse en el plomo como la impureza que se codeposita en forma orde-
nada en lugar del hidrégeno. pero esto no puede ser porque a temperatura
ambiente la solubilidad del plomo en la plata imetilica es cero [54]. Es impor-
tante sentalar que se ha propuesto un método para medir el comportamiento
fractal del drea superficial de dendritas de plata, crecidas por deposicion elec-
troquiliica, basado en que ¢l plomo no se codeposita o solubiliza cn la plata
metdlica. El plomo sélo se acumula en la interfase plata-solucidn acuosa [55].
Ademas de los muchos sistemas ya mencionados que presentan {ransiciones
morfologicas similares originadas justo antes de la evolucion de hidrogeno,
existen razones adicionales que sugieren que es ¢l hidrégeno, y no el plono,
quien se codeposita en forma ordenada junto con la plata:

> A bajas concentraciones de cianuro no se da la evolucion de
hidrégeno. Esto concuerda con la ausencia de picos adicionales cu el
patrén de difraccion. Agura 3.24a, y cou la ausencia de camnbios
morfoldgicos, figura 3.12.

» La curva mostrada en la figura 3.5 muestra que al aumentar la
temperatura el hidrogeno es liberado de forima coutinna; esto significa
que la distribucion energética que mantiencn al hidrogeno unido a la
plata es una distribucién continua, esto sugicre que el hidrégeno sc ha
codepositado cou la plata. Por el contrario, si la figura 3.5 hubicra
mostrado picos bien definidos, entonces el hidrégeno sélo cstaria
adsorbido sobre la superficie del metal, no codepositado.
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» La ausencia de deteccién de plomo en el andlisis de rayos X. Ninguno
de los picos de los espectros de la figura 3.24 coinciden con el espectro
del plomo, del Pb(OH),, o de cualquier otro compuesto posible que
contenga Pb.

» La falta de participacion del plomo en las reacciones quimicas de
desplazamiento, figuras 3.3 y 3.4.

Todas estas observaciones sugieren que el plomo no induce la morfologia
dendritica por si solo, sino que actia en sinergia con el hidrogeno generado
en las reacciones quimicas. La estabilizacion de la morfologia dendritica se
da gradualmente a través de la codeposicidon ordenada de hidrdgeno, como lo
indica el surgimiento gradual de los picos adicionales en la figura 3.241.

Al respecto de la textura de los electrodepdsitos de plata, ya ha sido re-
portado [56, 57] que es la < 111 > la que se desarrolla preferentemente un uia
amplia variedad de electrolitos, entre ellos las soluciones ciannradas. Kristev
et al. [56] han reportado que, en el electroplateado a partir de complejos
argentocianuro, la orientacién principal de los cristalitos en el deposito es la
< 111 >, sin iimportar la cantidad de cianuro libre o la presencia de ofros
ligandos como ferrocianuro o tiocianato. Esos estudios sugieren que la divee-
cion de crecimiento < 111 > es la dominante al desarrollarse la motlologin
dendritica en ¢l proceso de cementacion.

Con cl planteainiento expuesto, es facil explicar porque el ploimo 1o genera
dendritas a bajas concentraciones de cianuro. La respuesta os que a esas
condiciones no hay hidrégeno en cantidades suficientes para generarlas, como
lo indica el Liecho de que el pH se manticne constante, figura 3.2.

3.2.4. Explicacion a los cambios cinéticos originados
por el cianuro

La figura 3.16 muestra los cambios cinéticos originados por ¢l cianuro.
Como ya se menciono, la explicacion existente en la literatura al porqué a
altas concentraciones de cianuro la cinética de cementacion disininuye con
la concentracion de cianuro, estd basada en el aumento en la estabilidad el
Ag(CN)T vy el Ag(CN)3™. Debido a su inayor tamaiio esos complejos tienen
un coeficiente de difusién menor. Esta explicacién sélo corvesponde con la
realidad de forma cualitativa, cuantitativainente estd muy lejos de hacerlo.
Como pucde verse de la figura 3.16, al amnentar la relacion (NaC'Nlo/[Aqglo
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de 8 a 12 la constante de la reaccién disminuye practicamente en un 50 %,
lmientras que la concentracién de Ag(CN)3™ aumenta en tan solo 3 %, como
lo muestra la figura A4 cn el apéndice A.

Los resultados de este trabajo muestran claraniente que la disminucion
de la cinética en el régimen de concentracion alta de cianuro, coincide con
los cainbios morfolégicos y estequiométricos que tiencu lugar en csas coni-
ciones. Es decir, la cinética comienza a disitinuir justo cuando el patron de
cementacion cambia de nucleo decreciente a crecimiento hacia el exterior,
donde la eficiencia de recuperacién es € = 1. Esto indica que este fendnieno
sc debe a la transicién en el patrén de cementacion, mds que al aumento en
la estabilidad del Ag(C'N)3™. Ya se han prescntado las obscrvaciones experi-
mentales que sugleren que a altas concentraciones de cianuro la particnla de
zine y el cascardn de plata estan fisicamente separados, y en consecucncia al-
guna especie debe difundirse desde la superficie del zinc hasta la cara exterior
del cascarén de plata. Tamnbién se ha demostrado que la morfologia de crec-
imiento esta sufriendo una transicion de uniforme a densamente ramificada,
Bajo este esqueina, la disminucion en la cinética de creciimiento puede ser
comprendida cualitativammente por el hecho de que la morfologia ramificada
hiplica gradientes de concentracion menores a través del cascaron de plata,
debido a su mayor grosor en cowmparacion con la morfologia nniforme. Dicho
de otro modo. en la morfologia uniforme la especie que se difunde desde el
zine a la cara externa de la plata debe viajar distancias mayores a traves del
cascaron. Esto ocasiona que ¢l gradiente de concentracidn sea menor, y por
tanto que la tasa de difusién también sea menor.

Las transiciones cntre dos regimenes cinéticos de pritmer orden del tipo
nostradas en las figuras 3.16, 3.17, 3.18, 3.19, y que se presentan en cada
experimento individual, estan presentes en muchos otros sistemnas similares,
ver la referencia [58], v parece ser un fendmeno general. Para el caso de la
plata esas transiciones han sido asociadas a efectos de rugosidacd o porosi-
dad de la capa de plata cementada [2]. En realidad, tal asociacion obedece
mas a un analisis de cardcter visual que a estudios detallados de la textura.
En este trabajo no sc disenaron experimentos con el objetivo de profun-
dizar en su cxplicacion, sin embargo, Sedzimir [58] ha explicado de forma
general el surgimiento cle dichas transiciones en basc a una competencia en-
tre la morfologia de crecimiento y los potenciales interfaciales. Para el caso
de cementaciones de cobre, Zaghib [59] ha demostrado que el origen de las
transiciones obedece principalinente a cambios en la superficic de disolucion
anddica del zine v no a cambios morfolégicos en la capa de cobre cementado.
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3.2.5. Explicacién a los efectos cataliticos inducidos
por el plomo

Al respecto de los efectos cataliticos inducidos por el plomo, tenemos
como resultado experiinental general que son iy pronunciados a bajas con-
centraciones de cianuro y tienden a desaparecer a altas, figura 3.20. Algunos
autores [2, 15, 32] han sugerido que la morfologia dendritica ¢s la responsable
de los efectos cataliticos originados por ¢l plomo, esta explicacion esta hasa-
da en que la estiuctura dendritica posee una arca superficial mavor que la
niorfologia uniforme, lo que lleva a pensar que la tasa de la reaccion de redue-
cién de plata debe ser mayor. Sin embargo, la figura 3.20 mucestra claramente
que ¢l efecto catalitico del plomo se da principalinente a concentraciones de
plomo en las que no existe la morfologia dendritica. s necesario entonces
brindar una explicacion alternativa a la pregunta de cémo ¢l plomo origina
dichos efectos.

La explicacidn esta basada en un fenémeno ya reportado [2, 15, 32]. en
el que se denestra que a bajas concentraciones de clanuro la adicién de
pequenas cantidades de Zn(OH ), desestabiliza la formacion de Zn(OH), .
Incluso. demostraron que en sisternas donde la cementacion de oro se habia
detenido por la formacion de capas de Zn(OH ), alrededor del zine, la adicion
de plomo en pequenas cantidades desestabiliza dichas capas y reanudaba la
cementacion. Como ya fue discutido, en nuestro sistema tambicu estd pre-
sente la formacién de Zn(OH ), sobre las particulas de zine. Asi, a bajas
coucentraciones de cianuro el plomo desestabiliza la formacion de Zn(OH),
promoviendo la cinética de cementacion de plata.

También es facil comprender porqué a altas coucentraciones de cianuro
el efecto catalitico tiende a desaparccer. La razén es que el proceso a csas
condiciones estd limitado por difusién, y un cambio en la morfologia no tiene
ningun efecto sobre el coeficiente o la tasa de difusién de ninguna de las
especies. La diferencia cn el drea superficial de las morfologias de ramificacion
densa y dendritica no parecen diferir considerablemente, y menos si sc toma
en cuenta que cn la morfologia dendritica la deposicion de plata sélo se da
en las puntas activas de crecimiento.
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3.3. Resultados teodricos

En esta seccion se presentan los resultados arrojados por el modelo ma-
tematico descrito en la seccion 2.2 y desarrollado en el apéndice B. Princi-
palmente se presentan los resultados relacionados con los efectos en la mor-
fologia de crecimiento y en la cinética de cementacién al incluir anisotropia
microscopica en la energia interfacial. Recordemos que el pardmetro de ani-
sotropia en dos dimensiones esta dado por:

£(8) = eo(1 + vy cos(k8)), (3.16)

donde k es el orden de la anisotropia y v la amplitud. La figura 3.25 mues-
tra la evolucién de la interfase de crecimiento con el tiempo cn un sistema
isotrépico (v = 0). Bajo estas condiciones el modelo reproduce la dindmica
de desdoblamiento de puntas que lleva a la morfologia de ramificacién densa.
Al incluir anisotropia de orden 4 (k = 4) con v = 0,01, la evolucién mor-
folégica cambia por completo, la dindmica de desdoblamiento de puntas sc
transforma a una con desarrollo dendritico, como lo muestra la figura 3.26.

La dindmica de solidificacién para las morfologias de las figuras 3.25 y
3.26 se compara en la figura 3.27. En el eje de las absisas se indica el tiempo
de cementacion (en iteraciones) v en las ordenadas el material solidificado,
medido en términos del nimero de puntos en la malla de simulacion que son
ocupados por el precipitado sélido. La pendiente de las curvas es una medida
de la velocidad de precipitacién. Puede observarse que las pendientes sélo
muestran una ligera diferencia. Este resultado tedrico, aunque no sea comnpa-
rable en términos cuantitativos, concuerda perfectamente con los resultados
experimentales de este trabajo. En ellos se demostré que, a altas concentra-
ciones de cianuro, el efecto catalitico del plomo (que induce la morfologia
dendritica) es minimo. Asl, la cinética de precipitacién es practicamente in-
dependiente de la morfologia de crecimiento, mostrando ligeras tendencias a
aumentar en la morfologia dendritica.

Otra caracteristica importante en las curvas cinéticas de la figura 3.27 es
que, para ambas morfologias, a tiempos cortos la dinamica presenta un régi-
men cinético diferente al de tiempos largos. La transicion entre dos regimeiics
cinéticos es un hecho experimentalmente observado en el caso de cenentacion
de plata, figuras 3.16, 3.17, 3.18 y 3.19. De acuerdo al modelo, la cinética e
precipitacién a tiempos cortos es menor que a tiempos largos, e los exper-
imentos a altas concentraciones de cianuro la transicién se da de cinéticas
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Figura 3.25: En el caso en que la energia interfacial no presenta anisotropia alguna,
v = 0, la morfologia que evoluciona en el tiempo es la de ramificacién densa. La figura
muestra la forma de la interfasc de crecimiento del metal precipitado a diferentes tiempos.
Del centro al exterior a 4,000, 8,000, 12,000 y 20,000 iteraciones.
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Figura 3.26: En el caso en que la energia interfacial presenta anisotropia microscopica
de orden 4 con v = 0,01, la morfologia que evoluciona en el tiempo cs la dendritica. La
figura muestra la forma de la interfase de crecimiento del metal precipitado a diferentes
tiempos. Del centro al exterior a 4,000, 8,000, 12,000 y 20,000 iteraciones.
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Figura 3.27: Comparacién de la cinética de precipitacién para las morlologias dendritica
y densamente ramificada con un orden de anisotropia & = 4. La morfologia de¢ ramificacion
densa se obtiene cuando v = 0 y la dendritica cuando v = 0,01. La tasa de precipitacion,
dada por la pendiente de las curvas, es ligeramente mayor para la morfologia dendritica.

rapidas a lentas. Aunque cn esta parte no coincidan el modelo con el ex-
perimento, ¢l hecho importante es que predice una transicién cn la cinética
de precipitacion en el momento en que la interfase solido-liquido comicnza a
desarrollar una rugosidad considerable, hecho que parece concordar con los
experimentos de muchos tipos de precipitados [58].

Si se mantiene fija la amplitud de la anisotropia vy mientras sc incrementa
su orden k, la morfologia dendritica pierde sus ramificaciones laterales y s6lo
sc¢ desarrolla el eje principal. Las figuras 3.28 v 3.29 muestran la cvolucion
ce la interfase de crecimiento para v constante (= 0,01) con k =6y k = 8,
respectivamente. No es comuin encontrar esta morfologia con apariencia cle
estrellas de varios picos en los experimentos de recuperaciéon de plata. Sin cim-
bargo. en algunas ocasiones es posible detectarla, como lo muestra la figura
3.30. La figura 3.13b muestra también esta tendencia a no desarrollar las ram-
ificaciones laterales. Como puede verse esto sucede a altas concentraciones
de plomo (= 50 mg/l), donde las dendritas son muy finas.

La figura 3.31 compara la cinética de precipitacion para cstas morfologias
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Figura 3.28: Desarrollo del ¢je principal dendritico observado a

0,01 y A = 6. La

figira muestra la forma de la interfase de crecimiento del metal precipitado a diferentes
tiempos. Del centro al exterior a 4,000, 8,000, y 12,000 iteraciones.
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Figura 3.29: Desarrollo del eje principal dendritico observado a vy = 0.01 y &
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figura muestra la forma de la interfase de creciinicnto del metal precipitado a diferentes
tiemipos. Del centro al exterior a 4,000, 8,000 v 12,000 y iteraciones.
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Figura 3.30: Obsecrvacion experimental del desarrollo del cje principal dendritico en
la cementacion de plata. [Agla = 2,380x1072 wmol/l (257 mg/l), [NaC N, — 21[Adql.
Pb =50 mg/l y zinc (Penoles) agregado de 350 mg/L.
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Figura 3.31: Comparacion de la cinética de precipitacidn para las morfologias dendritica
v en formma de estrella con v = 0,01, La morfologia de estrella se obtiene cnando A = 6.5 v
la dendritica cuando k& = 4. La tasa de precipitacién, dada por la pendiente de las curvas,
aumenta considerablemente al aumentar el orden de la auisotropia.
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que no desarrollan ramificaciones laterales (k = 6, 8) con la dendritica que si
las presentan (b = 4). manteniendo constante la amplitud de la ansotropia
(v = 0,01). En este caso puede advertirse un ammnento considerable en Ia
cinética de precipitacién. No es posible comparar esta prediceion con las
tendencias experimentales, pues la morfologia en estrella no es dominante a
ninguna de las condiciones experimentales que aqui se trabajaron.

3.4. Esquema global, integracion de resulta-
dos

Con la finalidad de presentar todos los resultados experiimentales de for-
ma integra, resumimos en las listas siguicntes las caracteristicas de la ce-
mentacién de plata a altas y bajas concentraciones de cianuro. Entendicudose
que a concentraciones intermedias ocurre una transicion gradual,

Entre mads baja sea la concentracion de cianuro ([CN7] — 0 mol/l) los
sigutentes fendmenos estan presentes siinultaneaniente:

» Cementacién por nicleo decreciente.

» Una eficiencia de recuperacién ¢ — 2 (dos dtomos de plata
recuperados por uno de zinc disuclto).

» El Zn{OH), es termodinamicamente estable sobre la superficic del
zlne.

» El pH de la solucién no aumenta, lo que indica que no se
esta desprendiendo hidrégeno.

» La cinética de cementacion aumenta al aumentar la concentracion de
cianuro.

» El plomo no induce ninguin cambio ni en la morfologia ni cn la
estructura cristalina del depdsito de plata.

» [l efecto catalitico del plomo es maximo.

» [l paso linitante estd relacionado con la oxidacion del zine
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Bajo estas condiciones puede afirmarse que a bajas concentraciones e
cianuro la reaccion global de cementacion es:

Zn+2Ag(CN); — Zn(CN); + 24g. (3.17)

A altas concentraciones de cianuro ((NaCN] Z 8[Ag]) los siguientes
fenonienos estan presentes simultaneamente:

» Cementacion hacia el exterior. La concentracion de cianuro determina
si el crecimiento es uniforine o densamnente rainificado.

» DPérdida de contacto fisico entre la particula de zine y el cascarén de
plata.

» Una eficiencia de recuperacion igual a 1 (un atomo de plata
recuperado por uno de zinc disuelto).

» Un aumento en la desestabilizacion del Zn(OH ), . debido al
mcremniento en la concentraciéon de cianuro.

» Ll pH de la solucién aumenta gradualinente, lo que iudica el
desprendimiento de hidrégeno.

» La cinética de cementacién disminuye al aumentar la concentracion de
clanuro.

» Ll plomo induce transiciones a la morfologia dendritica. Esta
morfologia esta acompanada por la forimacién de superredes en la
estructura cristalina e la plata.

» Los cfectos cataliticos del plomo son miinimos.

» El paso determinante del proceso cs la difusién de los complejos
argentocianuro a través de la capa limite.

El esquemna quimico que se propone para la cementacién a estas concen-
traciones de cianuro estd expuesto en las reacciones 3.12-3.15

Los mecanisinos quimicos propuestos hasta el momento para bajas v altas
concentraciones de cianuro no involucran directamente al plomo, pues ya se
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demostré que el responsable de inducir los cambios quimicos es inicamente
el cianuro. Los efectos morfolégicos del plomo se llevan a cabo cn sinergia
con el hidrégeno.




Capitulo 4

Pruebas a nivel de operacion en
planta

En cste capitulo se presentan los resultados de las pruebas realizadas en
el drea de precipitacion de las instalaciones de la Cia. Minera [l Pilon ¢ue
consistieron en la adicién de iones plomo (en forma de acetato de plomo,
Pb(C'H3C'OO), - 3H,0) a 0, 25 y 7,5 mg/l en la solucién rica. Tl ohjetivo
de estas pruebas fue comprobar a nivel planta las observaciones v resulta-
dos obtenidos a nivel laboratorio sobre los efectos que tienc el plomo cn la
recuperacion de plata de soluciones cianuradas cou polvo de zine. Los re-
sultados de laboratorio muestran que la adicién de plomo en la reaccion de
precipitacién afecta tanto la velocidad de la reaccion quitnica, haciendo la
precipitacion mas rapida, como la morfologia de la plata recupcrada, orig-
inando ramificaciones dendriticas que normalmente no se presentan cn la
ausencia del plomo. De acuerdo a la literatura [2, 15], la ventaja de obtener
la morfologia dendritica reside en que los consuimos de Zn pueden acercarse
al minimo tedricamente posible. pues la disolucién de las particulas de zinc
no se ve afectada por la posible formacion en su superficie de cascaroncs
de plata cementada de baja porosidad que impiden la interaccion del zinc
con el clanuro. Segin algunos autores [2, 15, 32 la morfologia dendritica,
ademas, tiende a mejorar la recuperacion de plata incrementando ¢l arca para
la reaccién de cementacion de los complejos Ag(CN); .
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4.1. Metodologia

La solucién de acetato de pomo se prepard disolviendo la sal en agua en
tanques con capacidad para 100 1. Esta solucidn se mezcld, en ol area e
dosificacion de zince, con la solucién rica mediante una boniha peristaltica de
flujo variable que permite facilmente dosificar el plomo a las concentraciones
deseadas, ver Figura 4.1. Durante 2 dias se agregd plomo a 2,5 mg/l cu la
solucién rica y durante otros dos se adicioné a 7,5 mg/l. Sc selecciond una
de Jas prensas para el monitoreo del precipitado y se tomaron muestras de
las soluciones rica y estéril. Al término de cada periodo de adicion de plomo
se tomaron muestras de aproximadamente 100 ¢ del precipitado para su
caracterizacion fisica y quiniica.

4.2. Resultados y discusién

En la figura 4.2 se muestran los contenidos de Au, Ag, Cu v 7Zn, de
las soluciones rica v estéril para las 2 pruebas realizadas de adicidn de
(CH3COO),Pb - 3H,0, se incluyen los coutenidos para ¢l caso on que no
se ha agregacdo plomo a la reaccion de precipitacién. Estos valores fueron
obtenidos por espectrofotometria de absorciéon atémica.

Puede observarse que la concentracién de cobre en la solucidon rica es
mas alta (en peso) que la de plata. Asi mismo puede notarse que la mayor
recupcracién de cobre se da en el caso en que se adicionan 7.5 mg/l de
plomo. El resultado mds importante en el andlisis de las soluciones rica y
estéril es que para el caso en que se agregd plomo a 7,5 mg/l. la solucion
estéril tiene una concentracién de plata menor al caso en que no se asrego.
Esto significa una recuperacion adicional del orden de 1,6 ¢ de plata por i?
de solucién. Con un flujo promedio de 170 i/ h ¢sto vepresenta un aumento
en la recuperacion de plata del orden de 6.4 kg diarwos. 152 kg de plata al
mes.

En la figura 4.3 se muestran los resultados de los contenidos de Au, Ag,
Cu, Pby Zn de las muestras de los precipitados de la prensa seleccionada. Se
mcluyen para comparacion los resultados sin la adicién de plomo a la solucion
de una muestra de precipitado tomada aleatoriamente. De estos resultados se
observa que la recuperaciéon de cobre aumenta considerablemente conforme
se aumenta la concentracién de plonio agregado a la solucion rica. Para ¢l
caso de la prensa seleccionada el 10% del precipitado fue cobre, para cl
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Figura 4.1: Diagrania esquematico que muestra ¢l arreglo utilizado para la
adicion de plomo a la solucién rica en el area de precipitado de la Cla. Minera

El Pilon.

caso de otras prensas el Cu alcanzé hasta el 11.8%. El porcentaje de plata
disminuve considerablemente hasta en un 14 % o mas. lo cnal resulta bastante
perjudicial para la calidad del producto final. Por dltimo, una gran cantidad
del plomo agregado se retiene en los filtros preusa porque se foria PH{OH),
no soluble, cuyo tamano es mayor a los poros de los hltros, este plomo no
consume zine ya que no participa en la reaccién de cementacion

En la Figura 4.4 se muestran microfotografias tridimensionales tomadas
por Microscopia Electronica de Barrido del polvo de zine utilizado en la Cla.
Minera El Pilén. Su superficie tiene una excelente pureza y s¢ encuentra com-
pletamente libre de impurezas u 6xidos; por ello, los elementos precipitados
v su morfologia es consecuencia unicamente de las interacciones que tengan
éstos con el Zn y no con posibles impurezas.

En las figuras 4.5 y 4.6 sc muestra la morfologia tipica de la plata pre-
cipitada sobre la superficie de las particulas de zine para ¢l caso en que
no sc ha agregado plomo a la reaccién de precipitacion. También se mues-
tra un espectro de los clementos presentes cuando la morfologia cs den-
dritica. De este espectro es posible advertir que atn cuando no se agregue
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Figura 4.2: Concentraciones de Ag, Au. Cu v Zn cu las soluciones rica y estéril de la

Cia. Minera El Piléon a diferentes concentraciones de plomo agregaco en las pruchas.



98

Pruebas a nivel de operacion en planta

52 Bl A9
N— —
@ 80 | Cu
— 77 %
T 72.7%
O O
E T 60- 63.2%
«
QO =
T o
O
S @ 40-
O QO
o —
= @
S < 20
8 o, 100/0 Y
o 2(70 3.2/0
O 0 + —+ + +— + = + ' b }
-1 01 2 3 4 5 6 7 8 9
Concentracion de Plomo
o (mg/l)
en la solucion rica
o
P -
S B zn B Po [ Au
é) 7 5.7%
o 5 o o
T _8 ] 5% 51%
€35 44 4.5%
O =
T Qa 1
58 31
.g 5 l
g3 2
c — 1
8 o 17 . 0.5%
S L 047 o 0.15%
19% 0.12% 15%
O 0 _Of 9% . —F 3 —+ + —+ —+—
1 2 3 4 5 6 7 8

Concentracion de plomo
en la solucion rica

(mg/l)

Figura‘ 4.3: Resultados de los andlisis realizados por Copelacion a las mucstras de precip-
itado tomadas de la prensa seleccionada para muestreo. Los resultados para ¢l caso en que
no se agrega (CHzCOO) Pb-3H,0 a la solucién rica ([Ph] = 0.0 wng/l) no son nn prowe-
dio del precipitado de la Cia. Minera El Pilén. sino una muestra tomada aleatoriamente.
Estos resultados son considerados como normales por los operadores de la planta.
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Figura 4.4: Polvo de zinc utilizado en la Cia. Minera El Pilén. Los tamanos de este polvo
son menores o del orden de las 1072 Su superficie esta libre de impurezas v/u 6xidos.

(CH3COO)9Pb-3H,0 en la precipitacion. este elemento va esta presente en el
precipitado, como lo muestra la figura 4.3, sus porcentajes son bajos (< 1 %).
De las microfotografias obtenidas con el MEB sc observa que la morfologia
de la plata cementada 1o es regular, estan presentes dendritas, cascarones
esféricos y morfologia de ramificacion densa. La presencia de dendritas se
origina por el plomo ya presente en la solucién rica.

En las Figuras 4.7 y 4.8 se muestran las microfotografias tomadas por el
MEB vy los espectros de los clementos encontrados en el precipitado cuando
se agregd plomo a la solucion rica a 2.5 mg/l. Es posible observar que toda
la plata precipitada se encuentra en forma dendritica mezclada con otros
elementos como son Pb, Cu, Si, O, S y en algunas ocasiones Mo, aungue
en estos espectros no aparece. Desafortunadamente. el plomo ocasiona una
alta recuperacion del cobre de las soluciones de la Cia. Minera El Pilon,
pero sus efectos benéficos sobhre la morfologia del precipitado son expresados
claramente en estas figuras.

En las figuras 4.9 y 4.10 se muestra la morfologia tipica del precipitado
obtenida cuando se agrega plomo a la solucion rica a 7.5 mng/l. Al hacer
el andlisis de microscopia electronica de barrido es posible observar que la
morfologia del precipitado corresponde en su imayoria a la de dendritas con
un alto contenido de cobre, como se observa cn las figura 4.9 con 68.9% de
Cu. 298 % de Ag y 1.3% de Pb. El tipo de espectros que se obtiene al hacer
andlisis quimico sobre las muestras de este precipitado se nniestra en la figura
4.10.
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Figura 4.5: Dendritas de plata formadas sin agregar acetato de plomo. Bl andlisis quiico
puntual muestra que si hav plomo presente en este precipitado. como puede verse en el
espectro tomado en el punto marcado con una X. Los elementos encontrados fucron 70 °
3.08%. Ag = 77.29%, Cu = 583% y Zn = 13.8%.
Figura 4.6: Precipitado de la Cia. Minera El Pilén a Pb = 0 img/l. L.a morfologia cs la .

de ramificacion densa, no se detecté plomo en ellas.
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Figura 4.7: Dendritas de plata observadas en el precipitado de la Cia. Minera El Pilén al
agregar lon plomo a 2.5 mg/{ en la solucién rica. Estas dendritas estan coustituidas en su
mayor parte por Ag. con un minimo de plomo, como puede verse en el espectro tomado en
el punto marcado con X. El C que aparece en este y otros espectros no s del precipitado,
sino de la cinta o cubierta de carbon utilizada para ver la muestra en el microscopio.
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Figura 4.8: Finas dendritas de Ag observadas al agregar plomo a 2.5 mg/) en la solucion
rica. Este tipo de dendritas con un eje principal y ramificaciones laterales son prictica-
mente de plata pura, solo un poco de plomo (< | %) cstd mezcelado con la plata, como
se muestra en el espectro tomado en el punto marcado con X. En este tipo de dendritas
generalmente no aparecen impurezas al hacer el andlisis quimico con el MEB. 51 100%
aparece como Ag. Las impurezas estan por debajo del limite de detectabilidad del MEI3

(< 1%).
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Figura 4.9: Dendritas de cobre observadas en la Cia. Minera El Pilon al agregar plomo
a 7.5 mg/l. a) Sobre el eje de la dendrita mostrada en esta figura 68.9% es Cu, 28.9% cs
Ag v el resto plomo, no es comun encontrar este tipo de dendritas en ¢l precipitado. b)
[in el punto X de esta figura 95.03% es Ag v el 1,97% ex Pb, en otros puntos de analisis
sobre la Agura no aparece plomo

Figura 4.10: Espectro tomado en el punte marcado con X, 69.22% es Cu, 27.6% es Ag
y 3.13% es Pb.
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4.3. Resumen

La adicién de (CH3COO),Pb.3H,0 a la solucion rica cambia la mor-
fologia con la que la plata se cementa sobre particulas de zine metalico.
mejorando el consumo por masa de plata precipitada y la recupceracion de
plata de la solucion rica, al obtener soluciones cstériles con muy baja concen-
traciéon. Con los iones plomo se promueve la cementacion de plata cn forma
dendritica. A una adicién de plomo de 7,5 mg/{ a la solucién rica. la concen-
tracion de plata en la solucién estéril disminuyd a 0,15 mg/l de 1.79 g/l
que se tienen sin la adicion de iones plomo. Fsta dismanucion en la concen-
tracion de plata equivale a un aumento en la produccion de 6.4 kg por dia
(182 kg de plata por mes). La solucién rica contienen una alta concentracion
de cobre (130 — 170 mg/l) cuya cementacién es promovida por el plomo, te-
niendo como resultado una alta concentracién de cobre en el precipitado. En
las condiciones de minima concentracién de Ag a la solucién estéril, cunando
se agrego plomo en la solucion rica a 7.5 mg/l, se obtuvo un precipitado con
10 % de cobre y 4.5 % de plomo, con lo cual disminuyé el porcentaje de plata
de 77 a 63.2%. Es recomendable optimizar la adicion de iones plomo en la
precipitacién en térininos de una minima cementacion de cobre, dada la gran
oportunidad que se tiene de disminuir notablemente la concentracion de pla-
ta en la solucion estéril, con lo cual se mejorard la recuperacion de plata cn
kqg/dia en en la seccién de cementacion. Para plantas Merril-Crowe que op-
eren con un bajo contenido de cobre en la solucidn rica, segin los resultados
de estas pruebas la adicion de sales de plomo puede ser bastante aconsejable.
Pueden evitarse la concentracién de Pb(OH ), en el precipitado agregando la
sal de plomo antes de clarificar la solucién rica, y no en el area de adicion de
zine, de csta forma el Ph{OH ), serd retenido en los filtros clarificadores v no
terunnard en el precipitado.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo se lan estudiado teérica y experimentalimente los efectos
quimicos, cinéticos y morfologicos del plomo y ¢l cianuro en la cementacion
de plata con polvo de zinc a partir de soluciones cianuradas. También se re-
alizaron pruebas a nivel de recuperacién industrial que permitieron establecer
los efectos combinados del plomo y el cobre.

Los resultados obtenidos establecen la veracidad de los siguientes hechos:

» La plata puede cementarse sobre el zinc en dos formas esencialuiente
difercutes:

e Cemnentacidon por micleo decreciente

e Cementacion hacia cl exterior.

Cada una esta acompanada de su propia morfologia. mecanisimo quini-
co de accidn y etapa linitante.

» El tipo de cementacién lo determina exclusivamente la concentracion
e cianuro.

» Ll origen de la transicion de 2 a 1 en la eficiencia de recuperacion a
altas concentraciones de cianuro radica eu la pérdida de contacto entre
la particula de zinc y el cascarén de plata. Esto evita la conduccion
cléctrica de los electrones liberados en la oxidacion del zinc. Se propone
que la especie que reduce a la plata, a altas concetraciones de cianuro,
s el hidrégeno producido al oxidarse el zinc.
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» El plomo no afecta el mecanisino quimico de la cementacion ni participa
en las reacciones quimicas de desplazamiento. Solo cataliza la cinética
de las reacciones.

» El responsable de las transiciones entre las morfologias dendritica v
de ramificacién densa no es ¢l plomo directammente; éste requicre de la
presencia de hidrégeno adsorbido en la interfase de crecimiento.

» Los efectos cataliticos del plomo son mayores a bajas concentraciones
de cianuro y tienden a desaparecer a altas. El maximo en la cinética

de recuperacidon se da en un mtervalo de concentraciones de plomo de
~ 8 — 10 mg/l.

» La presencia conjunta de plomo y cobre en la solucion rica mduce dos
efectos, uno desfavorable y otro conveniente:

e La adicion de iones plomo a la solucion rica promueve la co-
mentacion de cobre junto con la de plata. Entre mas plomo se
adicione a la solucidn rica mayor serd el contenido de cobre en el
precipitado. Esto resulta perjudicial para el proceso.

e La concentracién de plata en la solucion estéril disminuye al au-
mentar la concentracién de plomo.

» De acuerdo al modelo matemadtico presentado, la cinética en los pro-
cesos de cementacion no depende de la morfologia del depésilo. La
morfologia dendritica aparentemente presenta una mayor arca para la
reduccién del metal precipitado. Sin embargo, la cinética no se incre-
menta porque la reduccién toma lugar sélo sobre las puntas de las
dendritas y la mayor parte del drca superficial total permanece inacti-
vl

Citando a Dorr [27): - “los quimacos difieren sobre el papel de la cvoluciin
de hidrogeno en la teoria de la precipitacion con zinc, purs no hay acuer-
do en st tiene un efecto directo o si es sélo una accidn auxiliar gue toma
lugar ol mismo tiempo”. Segtin los puntos arriba listados, este trabajo tam-
bién contribuye en el esclareciiniento del papel bivalente que el hidrogeno
desempena en la cementacion de plata, como agente reductor v como fuente
de anisotropias en la interfase de crecimiento en sinergia con ¢l plomo.




Apéndice A

Diagramas de especies en
equilibrio termodinamico

Los diagramas de especiacion representan las regiones de estabilidad de
los diferentes complejos como funcion de la concentracion del ligando. Para
obtenerlos se hace uso de las constantes de equilibrio de todas las reacciones
quimicas involucradas y de la conservacidén de la masa. Eun este apéndice
presentamos los diagramas de especies en equilibrio de los siguienites sistemas:

» Sistema Ag — CN — HyO

» Sistcma Pb — H,0.

Varios aspectos de la termodindmica del sistema Ag — N — Hy() han
sido reportados por Parga [2] y Xue et al. [60], los del sistema Zn - C'N — H,()
ha sido reportada por Chi et al. [10]. Es necesario senalar que los diagramas
que se presentan en este apéndice no coustituyen una contribucidn original
de este trabajo, son incluidos con la finalidad de poder consultarlos de forma
inmediata y por la importancia que tienen en el contexto de esta tesis. Sn las
referencias anteriores pueden consultarse muchos detalles no incluidos aqui.

A.1. Sistema Ag — CN — HyO

La tabla A.1 lista las constantes de equilibrio para las reacciones quimicas
mas importantes entre la plata y el cianuro en solucion acuosa. Si ademids de
las ecuactones ali indicadas tomamos en cuenta que las concentraciones de
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Diagramas de especies en equilibrio termodindamico

Reactivos Productos Constante de equilibrio, &
Agt +CN~ = AgCN, k= [_jlﬂf_‘:E ERTIIEREE
Ag +20N™ = Ag(CN);.  ky = (Bl = 020
Ag* +3CNT = Ag(CNJE . ks = MRl = jou0
AgtHACNT = Ag(ONYY. k= ML - g
H*+CN- = HCN, ks = Gama 10740

Cuadro A.1: Constantes de equilibrio del sistema Ag - CN - H,0

plata total, PT, y cianuro total, CT, deben permanecer constantes, oblen-
cnios dos ecuacioties mas con lo que formainos un conjunto de 7 ecuaciones

para las concentraciones desconocidas,

* Plata libre. A¢g™.

Cianuro libre, CN ™.
Argentocianuro simple, Ag(CN).
Diargentocianuro, Ag(C'N); .
Triargentocianuro, Ag(CN)3™.

Tetraargentocianuro, Ag(C N3

* % % % % %

Acido cianhidrico, HCN.

Tomando en cuenta que [HF] = 107P# | este sistema de ecuaciones puede
ser resuelto numeéricamente para cualquier valor de pH para generar el dia-
grama de especiacién. Es posible expresar 6 de las incdgnitas en funcion de
la restante, y ésta ultima puede obtenerse encontrando la raiz, {isicamente
aceptable, de un polinomio de orden 5, comno se muestra a continuacion

Hactendo la cotrespondencia,

1eH
“ T
g = [Ag(CN))
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1.0

0.8
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< 0.6 ‘ Ag’
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> Ag(CN)
K] ' .
S 041 Ag(CN),
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% Ag(CN),
W, Ag(CN),"
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Figura A.1: Diagrama de especies del sistema Ag — CN — Hp a [NaCN| = 3[Ag]
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Figura A.2: Diagrama de especies del sistema Ag — CN — H,0 a [NaCN] = 8] Ag]
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1.0 —
0.8+
S | Ag'
< 06 AG(CN)
? -
3 ' Ag(CN),
® 041 Ag(CN),?
& Ag(CN),™
W
024
\
\
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Figura A.3: Diagrama de especies del sistema Ag — CN — HyO a [N«CN| = 16[Ag]
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~ \ .
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© Ag(CN),
§ 0.4 - Ag(CN),”
@ Ag(CN),”
S W !
0.2
0.0 +— T T T — T T Y ‘1‘
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[NaCN J/[Ag ]

[Yigura A.4: Diagrama de especies del sistema Ag — CN — Hy0 a pll = 10.8
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Ty = |
Ty = [Ag(CN);
ra = [Ag(CN);
g = [Ag(CN);
Ts [

[

g =

el sistema de ecuaciones puede escribirse como

Iy
Ly
Iy
£y
L4
PT
cT

alg

kiarex,

kya’zix,

k3a3£g.zrl

k4a4rgxl

Ty +Top+ Ty + Ty + Ty

Lo + 2z9 + 3x3 + 44 + L5 + 6. (A.2)

De la expresién para la plata total, PT, podemos despejar &, y sustituirla
en las otras ecuaciones. Desarrollando el algebra obtenemos el polinomio

0 = —CT+ {1+a[l +k(PT - CT)]}re + {a’[k, + ko(2PT — CT)] + hya}cd
+ {a’[k3(3PT = CT) + k] + koa®}ag + {kea*(4PT — CT) + ky(a* + o)}
+ ky(a® + a’)al, (A3)
del cual puede obtenerse z¢ = [HCN], y todas las otras concentraciones
pueden encontrarse a partir de ella,
Agt = 1 (A.4)
7T 1y kiaze + kpa?xi + kya’zd + kyatcd '
k[PT(lIG
Ag(CN) = — A5
9( ) 1+ kiaxe + koa?x? + kyadx} + kyata) (A-5)
ko PTa?x?
Ag(CN); = e (A.6)

1.0 + kjaze + koa?zi + kya’cd + kyatr]
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. by PTa’ e}
Ag(CN)P = N — AT
9l Ji 1+ kyaxg + hpaley + kyabzd + hgatel (A7)

o kyPTat s
Ag(CNY = — 6 A¥
9 Ji 1 + kjaxg + koa?r? + kyadod + kyata) ( )
CN~ = Al (AD)
(A.10)

De esta forma se obtienen las graficas mostradas en las liguras Al - A,

A.2. Sistema Pb— H->O

De manera similar puede obtenerse el diagrama de especies en equilibrio
para el sistema plomo-agua, mostrado en la figura A.5. Detalles adicionales
dle la termodindmica de este sistema pueden consultarse en la referencia [10)].

T 5

)

& [PB(ORHK]

o 2+ ! [fa Tl g

8 (Pb2*] (PO(OH),]

aort

IS

O

LG8

b}

O

[

c

ke

Q

(9]

o

5 [PO{OH),]

R [Po(OH]T] s

£

&

gt

8. ~ ‘
5 ¥ 7 & £l 1C ! 1 [ 14

oH

Figura A.5: Diagrama de especiacién del plomo en soluciones cianuradas alealinas. A los
pH s usuales de la clanuracion el plomo mayormente se encuentra como PPh(O11),



Apéndice B

Deduccion del modelo
matematico

En este apéndice se presenta el desarrollo completo del modelo matemitico
de campo fase utilizado para modelar las morfologias ramificadas (densa-
mente ramificada y dendritica) en los procesos de cristalizacidn limitada por
difusion. Primmero presentamos la teoria de la termodinainica irreversible de
bulto con la Analidad de desarrollar las bases que utilizaremos para la dedue-
cién, a partir de modeclos de campo fase, de las ecuaciones hidrodindinicas
que modelan nuestro sistema.

B.1. Sistemas fuera del equilibrio sin inter-
fases

En la termodinamica de bulto, una de las funciones que describen al
sistema es la funcion entropia. Sus variactones se deben fundaientahmente a
dos coutribuciones: 1) la entropia administrada al sistema por sus alrededores,
.S, v i) la produccion de entropia dentro del sistema mismo, ,.S.

dS =d,S+d,S (B 1)

La segunda ley de la termodindmica establece que para procesos irve-
versibles el término de produccién de entropia siemnpre es mayor o igual a
cero. Es decir, la entropia en un proceso irreversible solo puede producirse,
d,S > 0. El propoésito del desarrollo de nuestro mmodelo matemitico es rela-
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cionar el término de produccién de entropia, d,S con los fendmenos irre-
versibles que caracterizan nuestro sisterna, como son los diferentes campos
de difusién y las reacciones quimicas.

El nivel de descripeidn que se adopta aqui es el de la termodinamica comao
funcién de variables que pueden ser descritas como funciones continuas del
espacio y tiempo. Al hablar de un punto en el espacio no se considera su
sentido matematico estricto, sino una fraccion del espacio que puede consid-
crarse infinitesimal, pero que contiene la cantidad de particulas suficientes
para que en cl puedan definirse cantidades termodinamicas usuales de bulto.
como son la energia interna, u, la entropia, s, la presion, p, et¢ Asi, si s s la
entropia por unidad de masa y p es la densidad de masa, entonces la entropia
total de un sistema de volumen V serd:

v
S = /psd\/. (3.2)

Alora, el suministro de entropia al sistema por sus alrededores se debe a
que existen flujos (de materia, energia, etc) através de las fronteras, asi que
si consideramos nuestra frontera fija desde el marco de referencia del labo-
ratorio, el cambio en la entropia del sisteina debida a su interaccion con los
alrededores estara dado por

Q

1.9
deS _ w/JS_,(,, LS, (B3

donde Jg o es el flujo de entropia total por unidad de drea y unidad de tiempo
y d€2 es el diferencial de area. Si o representa la produccion de entropia
por unidad de volumen y de tiempo, entonces el cambio debido sdlo a la
produccién estd dado por

v
d; S
EE = /G(IV, (L3.1)

v asi podelnos poner

s d.S _d4S
At dt dt
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Vv ) Q Vv
%(IV = _/J.q.l()l . (ZQ + /U(iv
v a 1% v
—()/)?bdv = _/V'Js.lmdv ‘f‘/O'([V
\ d
/((5); +V Jypq —0)dV = 0, (13.5)

v como la validéz de esta ecuacién debe ser independiente del volumen arbi-
trario sc cumple en general que

adps o
(;)tq = =V Jyu to, (B.6)

o > 0. (B.7)

Esta ecuacion representa formalinente una ecuacion de halance para Ja cn-
tropia, con la importante restriceion de que la produccién debe ser sicmpre
posifiva o ccro

B.2. Leyes de conservacion

Aliora se introducen las ecuaciones de balance para la masa. la energia

y el momentum, pues los cambios en entropia estan dadas en funcion de
cambios en estas cantidades.

B.2.1. Conservacion de la masa

Se cousidera un sisteina con n componentes diferentes, entre las cuales
pucden ocurrir r reacciones quimicas. La tasa de cambio de la masa de la
componente & dentro de un volumen V esta dado por

v
Opx
ot

v
{
i prdV =

K
7 iV, (B.8)
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donde py es la densidad de mmasa (masa por unidad de volunen) de la especie
k. Alora, la masa de la especie & cammbia por dos motivos, 1) porque a traves
de las fronteras del volumen bajo consideracion hay flujos de particulas de
la especie k y ii) porque dentro del volumen en consideracion hay reacciones
quimicas que producen o consumen elementos de esta especie. El término e
produccidn o consumo por reacciones quinicas puede ponerse de la sipuiente
forma:

Si al escribir la ecuacién de la reaccion quimica el término que involicra
la especie b esta del lado izquierdo entonces se csta consutnicndo, si aparcee
del lado derecho se esta produciendo. Por eso este término que buscamos
tendrd signo positivo si aparece del lado dereclio y negativo si aparcee del
lado izquicrdo. El coeficiente estequiométrico da la cantidad de moles que
estan reaccionando, la cantidad buscada tiene que dar la masa por unidad de
tiempo y volumen (para poder integrar en todo el volumen) que se transforma
en todas las reacciones. Debe ser asi,

J=r

> g, (B.9)

=1

donde vy; es el coeficiente estequiométrico con signo {en moles por litro) nl-
tiplicado por el peso molecular (en grainos por mol) de la especie k. asi que
sus unidades seran masa/mol. Asi, el término vy; indica en esencia la canti-
dad de masa que estd involucrada en cada reaccion y si sc esta produciendo
o desapareciendo. Aun no se ha especificado que tan réapido lo hace, eso lo
indica la cantidad J; que indica cuantos moles se transforman por unidad
de tiempo y de volumen en la j-ésima reaccidén quimica, lo cual transforma
a .J en una funcién continua del espacio y cl tiempo. El producto 1y,.J, que
tiene unidades de masa/(volumen*tiempo) da la cantidad de masa que se
estd transformando por unidad de volumen y ticmpo. La definicién de iy,
asegura la conservacion de masa en cada reaccion quitnica independicente

k=n

Dow=0,j=012.r (B.10)

k=1

con todo esto la conservacion de la masa puede ponerse como
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v Q v
30/)//\ dV = /p,\v,\ (ZQ+ZI:/1/kJ ].dV,
} v
/V (pevi)dV + Z/uk, AV,
=1

(')(Pk = -V (pevi) + 2': Vi,

ot oy
donde & = 1.2.3,..,n (B.11)

Se puede poner una ecuacion para la conservacion de masa total sumando
la ultima de estas ecuaciones por todas las especies presentes y definiendo la
densidad total, p como p = Y[ pr, y haciendo uso de la conservacion de
masa, ccuacion B.10.

k=n

ZPka + Z Z Vi) ).

Il

k=
%

j=1 k=1
n Jj=7 k=n
=1 PR Uk
= _V.(pL) | Z(ZUAJ)']J
4_/ J=1 k=1

Vem =0
9 Vo (Vo) (13.12)
- = — A OV ) b s
ot Y

donde v, es la velocidad del centro de masas de todas las especies b en el
punto infinitesimal de andlisis. La ecuacion B.12 representa una ceuacion de
couservacion para el total de la masa en cada punto del espacio. Puede ser
escrita de otra forma mas conveniente introduciendo la derivada temmporal
sustancial (baricéntrica) que se obtiene obtenicndo el canibio temporal total
de una cantidad a causa de que cambia por cambiar ¢l ticmpo y canbia
porque viaja en el espacio, entouces en general las derivadas totales estan
dadas por

f_Yiv v B.13
i ot (B.13)
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que aplicado a la densidad da

dp dp
W _ Py v
i~ ot !
= ”—V([)me) + Ve V/)s
“[)V “Vem = Vem = VP + Ve, V/)‘

= —pV - v, (13.1-1)

v para cualquier cantidad tensorial a se tiene que

L A
'U((il(ti —apV - Ve, = %); +v-Vi(pa).
f’ilz_(: _ %’tﬁ V- (apVen) (B.15)

donde v, es la velocidad del centro de masas de la cantidad infinitesinial
bajo consideracion. La ecuacidén B.15 es de las relaciones mas importantes que
se utilizaran, pues relaciona los cambios temporales totales de una cantidad
fisica con los cambios temporales en puntos fijos del espacio.

La ecuacién B 11, que indica como cambia la densidad de particulas de la
especie & en un punto fijo del espacio conforine transcurre el ticmpo, puede
pouerse de otra forma utilizando la relacién B.13 y el hecho de gue of flujo
de particulas de la especie k vista desde el centro de masas estd dado pov

Je = pe(vi — Vo) (B.16)

(Z[)/\- 0/)&
T - T Vem V
dt ot VP

= =V (o) D vy A Ve Vi

j=1

= ~V. (Jk + Pchm) + Z ij']J + Ve, V/Jk

J=1
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= _/)I;V “Vem — V. ‘]l\‘ + Z U"’.]']J’
J=1

Yk (B.17)
Si en vez de usar pg utilizamos la fraccion de masa g

A

0k ,

Cp = /—k, doude se cuinple que E o, =11, (3.1%8)
P k=1

entonces la ccuacion B.17 puede ponerse conio

dpey, i
(H = —/)A-V .VCTTI — V Jk+Z[/kJ.]J
=1
deg dp v Y. 'Z ;
V= TGk T Pk Ve — cdp Vieid
p (t o (dt P k kj

J=1

= ('k/)v “Vem — /)kV “Vem A\ Jk + Z Ul\‘j']jv
J=1

= =V -J.+ Z vk Jj, para todo k (13.19)
7=1

B.2.2. Ecuacién de balance para el momento

Se procede a analizar el movimiento del centro de gravedad de nno de los
clementos de volumen infinitesimales. Un elemento de volumen determinacdo
siente en esencia dos tipos de interacciones, las de corto alcance y las de largo
alcance. Las de corto alcance son las responsables de la presion y efectos de
viscosidad sobre el volumen en consideracion, en las de largo alcance van
incluidos los campos externos como la gravedad o fuerzas electromapgndélicas.

Supongamos que Fy es la fuerza, debida a interacciones de largo alcance,
por unidad de masa cjercida sobre las particulas de la especie A La tucrza
total de largo alcance por unidad de volumen estarda dada por 3"/ | ;i F.

Aliora, en la forima maés general, las interacciones de corto alcance esthan in-
cluidas en el tensor de esfuerzos (o de presion). Asi, la ecuacion de movimicento
para ol centro de gravedad estard dado por
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dv 0 . . i
P = = Pt Y P (=129 (020

(I N4
(t
g=1 =1

o en forma tensorial moderna

du 7
Sema T Pt peFn, (a0=1,2.3), B.21
yn i o + Pk Fra, (0 . 3) { )

;
donde ven o €s la componente « de v, v Fra es la componente o de Fy,
El signo menos en el término del tensor de presion indica que la direceion
de la fuerza por diferencias de presion es siempre en sentido contraro a la
direccion del gradiente.

Si las fuerzas externas de largo alcance pueden ser derivadas de un po-
tencial independiente del tiempo se tiene

Fo = — 00 (B.22)
0L,

y con ayuda de B.15 la ecuacion de balance para el momento pnede ponerse
como

ap‘“: T, a " (‘)LY'A'
— = - = (Vemalema Pza - T
ot Z; (9:L‘Z(l matona + L) AZ; P NN
a = 1,23 (13.23)

Esta ecuacion tiene la forima de una ecuacion de balance para la densidad
del momento pv.,. El primer término del lado derccho cs la divergencia de
un flujo de momento, el dltimo término es una fuente de momento.

B.2.3. Conservacion de la energia
Partimos definiendo la energia total especifica por unidad de volumen, ¢,
como
1, ,
e = iv”" + ¢+ u, (B.2.1)

donde el primer término es la energia cinética del movimiento del centro de
masas, ¢ la energia potencial especifica y v la energia interna especifica. La
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energla interna w representa la energia de agitacion térmica y las interacciones
noleculares de corto alcance. Podemos obtener una ecuacion de conservacion
para u dada por

- T
Dpu
o= -V (puve,, +Jy) —pV v, = I1: Gradv,,, + E Ji - Fo (B25)
k=1
doude J,, representa un flujo de calor {61].
Las leyves de conservacion que acabainos de derivar, ccunaciones 1319, 13.23
v B.25 nos seran de utilidad en las discusiones a futuro.

B.3. Sistemas fuera del equilibrio con inter-
fases

En esta seccion se presentan los calculos del modelo matematico que Hevan
a las ecuaciones diferenciales que modelan la cementacion. En esencia se
realizan cdleulos similares a los ya presentados, pero a la entropia del sistema
se le incluye un término adicional, relacionado con la variable de [ase ¢b, que
da cuenta de la entropia de exceso en la interfase.

Tomando en cuenta que el sistema que se pretende modelar estd fuera
del equilibrio termodindimico y consta de 2 fases, una liquida y una solida,
es necesario introducir la variable ¢ = ¢(r) que a través de su valor indica
de Torma explicita si la posicion r en el sistema corresponde a la fase solida
o a la liquida. La convencién en lo que sigue es que ¢(r) = 0 para cl solido
v o(r) = 1 para el liquido. La interfase de crecimiento puede localizarse a.
través de el conjunto de posiciones que cumplen é(r) = 0,5.

Se comienza por demostrar dos igualdades que sardn de utilidad esen-
clal para reducir ¢l dlgebra, la relacion de Gibbs-Dulem generalizada y una
expresidén para la variacién de la entropia generalizada en un punto fijo del
espacio.

B.3.1. Relacién de Gibbs-Duhem generalizada

A partir de la relacion entrépica de Euler, que surge del hecho de que la
entropia es una funcion homogénea de primer orden en todas sus variables,
incluida la variable de fase ¢ se obtiene la relacion de Euler generalizada



122 Deduccion del modelo matematico

s = s(u,v, e, @),
As(wov, cr, @) = s{Au, A, Aek, A@),
‘ . o Os(Au A, Ak, Ag) O( M) Ds( A, Avy ey, Ado) O(Ag)
s, v, e, @) = 20 o ot o0 0N
AY -\l'wv 0‘ )!""11 :
_ M - <_0__/>¢( A
U P il P (05) )
= ot mv— ) et | oo g
T T k=1 T ()(p TRINN
k=n
w P
s(u,v.op, @) = T + ?v - 2 %ck + 540 (B3.26)
Por otro lado, siciipre se cumple que
Bs | s, = Os ds
s = Baus Lave S L+ Lag
ds E)udu + avdb + ; Bck( cr + (')q')([(j)
k=n
1 P [k Js .
= leL+ ?dv— ;T—F—dckJr jd—d)(lq/), (B.27)

combinando las dos ecuaciones anteriores teneios

1 . P - ‘ i Js _
ud (?> + vd (?) - kE:1 crpd (7> + ¢d ((—)(1) 0
l P n 1 llk (I:)H. ) N
uV (?> -+ vV (?) — kEZI (/cV (T) -+ (bV (Dm) = () fB.._-‘\)

donde se ha usado el hecho de que para cualquier funcién escalar /i, se cumple
que dh = Vh -dr. La ecuacién B.28 es la relacidn de Gibbs-Duliem gener-
alizada. y en la ultima forma presentada serd de¢ importancia esencial para
nuestros calculos.
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B.3.2. Derivada parcial temporal de ps

En esta parte se dermuestra una forma particularmente Gtil de la dervada
parcial temporal de ps. La idea es derivarla en este momento v usarla cuando
sea necesario.

Ops _ Opsdu N @ps ov Zaps ey, ()/)s O
ot Ou ot v ot de, Ot aq’) ot

L 2] £2 1) 51

. Op ou (?p(?z Z dp Ocy, f)/) 0]
ou ot dz ot acy ot d(,) ot

~ 0s [Opu dp ds | dpu dp s 0/)“ ()/)
T u ot “az} Yo | o Vo *Zack for| !
. <~
yu=p
ds [Opd  dp dp
i el S i TRt
do | or ot T o
Jik dp | Usdpu N Os Opey Ds dpid
— -—_a_; Cr 4+ = _AE g
(é ‘ Z ) ot " ou ot +;0(.,, o 00 o

Esta es la relacién de Euler, =0

dps s dpu Z s Op(k Js ()pcb

ot ou ot Oci, Ot ()C/) ot (13.29)

B.4. Derivaciéon de las ecuaciones de campo
fase

La entropfa de un volumen V' de nuestro sistema esta dada por la siguiente
funcional de la densidad de entropia.

§= / {ps(u Uk, B) —
Jv

~2(V)2| V. (13.30)

| o—
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donde s,u. v, y ¢ son cantidades especificas, es decir, por unidad de masa.
Para evaluar la evolucion temmporal, en un punto fijo del espacio, de lnentropia

hacemos uso de B.29

_/ _5:0/)11
Sy | Ou ot

08
ot

Z Os Opey
ack dt

62 0 9

05 0pd V(b)“} AV, (B.31)

TG

Od) ot 20t

v con las identidades B.25 y B.11 se tiene que

05 0s "
E N ‘/\\/[3& <_V ‘ <puvcm + Jq) - PV “Vem — r[ : Gl"ﬂ,d\/m” + %Jk . FA) t
ds ds Jpo
Z dek ( o) +Z% > 96 or

d¢
Vo -V (0[>]d\/

(13.32)

ahora se usa la siguiente identidad vectorial, junto con el teorema de Gauss,
para transformar parte de la integral de volumen en una integral de drea

V. (hVyg) =
Vh Vg =

Vh-VgdV =
1%

/Vh-Vg(lV =
JV

Con lo que se tiene

oS
ot

Os

: /"[_

Ju
Z ()‘k (

hV2g+Vh-Vyg
V- (hVyg) - hV?g

/ V  (hVg)dV — / hV 2 gV
v v

/ (hVg) - dS — / IAVATAYS
S Jv
(B.33)

(—V (puven +Jy) = pV v, — T Gradv,,, | Z Ji - Fk) |
Ll

: Js Op
+ ] -
j; Yk J> * ¢)0q5 Jt



B.4 Derivacién de las ecuaciones de campo fase 125

OS . . C)Q OQ’)
— 4+ 2V —|dV - ¢ —V¢ - dS,
{/)00 +€ 4 Ot]( € i b
, , J[ n J
O—S - ——,,;-V(T)—E.-Gmdvm— LI /A E= A T A |
ot v T T ~T 7
= Os d ds dp
— | =V (prve) + Wi O
kz::l dey, (Pive) 4 ; Violi ) ¥ )U([J ot
0-5 2 2 0¢ 2 é)¢)
— Vip| —|dV — ¢ — V¢ dS
[/)qu te 4 Ot]d Dt ® - dS,

Agrupando términos y usando el teorema de Gauss se pucde poner esta
expresion como

s Jq I1 "1, 75 1
= [ -2 VT — = Gradve, — ~-[TV—-—F. -
ot ,/V[ T2 T e T Ly (F) = By
d ds Opo 2o 00
- J A I AV ||V
;fer(a@OtJrE ¢at]
5 Ot J( . /J-/c-]k .
- 2LV + =L+ psvem — . B3
/ ot @+ T + PSVem AX% T ( ( )

El término dentro de la integral de superficie es el flujo total de entropia
através de las fronteras del volumen. El térinino dentro de la integral de vol-
utnen cs la produccion de entropia. Si consideramos que las fucrzas externas
son de origen eléctrico, con un poco de algebra adicional podenios poncer ol
término de flujo de entropia como

1 - ,0d ,
Jx,ToIal = T <Jq - ;/Lk‘]k> + PSSV +E7 ‘d_f}V(p (Bir))

A temperatura constante (J, = 0) y en ausencia de flujos convectivos
(Ve = 0) el término de produccién de entropia puede pouerse en términos
de contribuciones solo de los flujos de materia por difusion, de las reacciones
quimicas involucradas v de la variable de fase ¢ que identifica la interfase
solido-liquido como
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T

o S V;Lk JJA] s 22 o o
o==Y Ji- - ot 0¢)4—._V¢ = (B.36)

k=1 j=t

donde jix es el potencial electroquimico y A, es la afinidad de la j-camma
reaccion quimica dada por

n

A= > v,
k=1
o= 1,2,...r (B.37)

Pidiendo que esta produceion de entropia sea positiva podemos Hegar a un
conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas para los diferentes fhijos de las
especies iénicas involucradas y el avance de la interfase de solidificacion, dado
por ¢(r.t). La forma en que se asegura la produccion de entropia positiva s
exigiendo que su forma sea cuadratica, con este requisito y usando la igualdad
13.19 tenemmos el siguiente conjunto de ecuaciones:

a@ Os oy
— = | = eV7o.
’ at <8¢> ULy + C‘
A
J, = —aJ-TJ
a(,‘k Py i ,
o = MVt > iy, (13.38)

J=1

donde 7, a; y M, son constantes de proporcionalidad positivas. Tiste es en
esencia el conjunto de ecuaciones requeridos. Para escribn explicitamente

su acoplamiento se debe identificar la derivada <3—;) con la fisica del
122008 I

sistema. Para ello definimos el potencial h especifico como la transfonnada
de Legendre de la energia libre especifica g,

\fH

h=g- Z (L, (13.39)

=1

a partir de esta definicién encontramos que
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Js L [oh
(_5> _ L <_> (B.10)
8('b 1G], Cn T ()d) tegin TP
Partiendo de la ecuacion B.39 puede identificarse h con
Mgl gy i) ognGua ),
h = —u et — 1, = T ~cla
J1t g e [2eq £
Jin " Tt
gr ey, fho. ... )
- / PP B2 o gy — (pg) = 1) Qo+
+ Fle) (B.11)
donde
/ll L ) ‘1'{ R | "*1 e '1’” * -
Qi — / (/"LI 42 *2/“ / )(1/1«", [Bl'_))
Sty eq /1'1
L = gs—yL (B.13)

con gs siendo la cnergia libre de la fase solida y ¢, la del liquido escritas en
su forma nsual. p(@) estd dado por

(3.11)

{ 0 En el solido
plo) =

1 En el liquido

St sustituyendo este valor para hi y para la energia libre en la fase quida
POLeIOos

gL = > _juc,, (B.15)
i=]

con el potencial quiinico en la fase liquida aproximado al de soluciones ideales
diluidas, jt, = g + RT In(¢;), ¢l conjunto de ecuaciones se transforma en

dgp 1 ! _ op(¢)  OF(9) 2?2 .
T = T (Lzlm@) % T o +e* V=g (B.-16)

a " OQL oL .
J, = —= vy (—) 4+ (p(ch) — 1 (,—- ) B.17
J T - k l: ()(l'k s ([( ) ) ()('k o )
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s A, 0 . A dL
(d—gﬁ) = v (#) + (p(g) — 1) (3—) )
dt cF ok Tp Ck CoECR gy G FEC
. : 1 o " oo Do
— (p(é) =1L — || L+ ;;/LLQI p'(¢) -~ I"(0) 5
+ Zl/kj.]j. (Bl\)

J=!

donde zp es la carga de la especie k y ¢ el potencial cléctrico externo. Este
conjunto de ecuaciones acopladas es completamente general v pucde ser apli-
cado a cualquier proceso de cristalizacion a partir de soluciones acuosas. Para
continuar con la sotucion | en este momento es necesario especificar la forma
funcional de p(o) y de F{¢) y gr{cr, o, ..., cn). La forma funcional de las dos
primmeras funciones se deduce pidiendo que la cnergia libre del sistema tenga
dlos minimos respecto a ¢ y que cumpla con condiciones de coutinuidad a las
condiciones de equilibrio termodindimico. Conio la deduccion implica consid-
craciones fisicas que son particulares de cada sistenma, hasta aqui se pucde
desarrollar el modelo de forma general. Ya que se especificaron las formas
funcionales de p(¢) y F'(¢) se puede resolver ¢l sistema de ecuaciones. Con la
ecuacion B.46 se obtiene el avance de la interfase acoplado a las ccuaciones
que gobiernan el transporte de todas las especies en solucion. El conjunto de
ecuaciones diferenciales 2.9 gobiernan la difusion de todas Tas especies en ol
electrolito acopladas a las reacciones quimicas y a el avance de la interfasc,
Una vez que se conoce la solucién se puede conocer el avance de L interfase
siguiendo la evolucion espacio temporal de ¢(r. t).
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