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RESUMEN

Colombia posee un recurso potencial geologico minero, que hace posible la explotacion
de una amplia variedad de productos mineros de importancia econémica. Dado el
aumento que ha tenido la actividad minera en los Ultimos afios en nuestro pais e
igualmente la necesidad de adaptarse a la legislacién, es necesario contar con
alternativas atractivas tanto econémica como sanitaria y ambientalmente que favorezcan
su desarrollo. Una de las alternativas méas estudiadas en las ultimas décadas ha sido el
uso de sustancias azufradas, especialmente la tiourea (TU), para el acomplejamiento y
extraccién de oro en reemplazo de mercurio y cianuro [1]. La TU es menos toxica, y se
han reportado altos rendimientos a nivel de laboratorio en cuanto a la extraccion y
recuperacion de oro. Sin embargo, el uso de TU debe hacerse en condiciones
experimentales apropiadas, ya que se requiere de la presencia de un oxidante que puede
ser de naturaleza quimica u obtenerse a partir de la oxidacion parcial de la TU para formar
el disulfuro de formamidina (DSF), para lo cual se necesita un control estricto, ya que la
TU se descomponen irreversiblemente a cianamidas y azufre elemental, volviendo
antieconémico el proceso [2].

En este trabajo, se determiné el comportamiento electroquimico de la TU por medio de
voltamperometria ciclica (VC) y se llevd a cabo la electrooxidacion con electrodos de
diferentes materiales, como platino (Pt), titanio (Ti), acero y grafito (Gr) con el fin de
obtener el DSF en la proporcién adecuada para lograr la formacion del complejo tiourea —
oro (TU-Au). Con el fin de evaluar la eficiencia de la electrooxidacién, se hizo la oxidaciéon
quimica, utilizando como oxidantes el ion Fe®*"y el ion hipoclorito (CIO") con los cuales se
obtuvo un alto porcentaje de oxidacion de la TU, pero no es posible controlar la reaccion
hasta el DSF, ya que se aprecia gran cantidad de azufre. Por tanto, se ve en el proceso
electroquimico una alternativa mas viable para la generacion del DSF. Con los resultados
obtenidos se encontrd que la mejor forma de llevar a cabo la electrooxidacién es en una
celda de dos compartimientos, con anodo de Pty catodo de Ti, con un potencial de 1.85 V
y una densidad de corriente de 10 mA por 150 minutos, para obtener 3.5% de DSF, que
es una cantidad suficiente para lograr la disolucién del oro con la TU.

También se evalué el efecto de los iones Pb?*, Zn?*, Fe?*, Ca?'y Cu?* sobre el sistema TU-
Au, encontrando que solo el cobre tiene influencia marcada sobre este complejo.

Palabras claves: tiourea, disulfuro de formamidina, oro, extraccion, electrooxidacion,
voltamperometria ciclica



1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El mercurio y el cianuro se han utilizado en la extracciéon y recuperacion de oro y sus
metales asociados, en la mayoria de los casos sin tener en cuenta las condiciones
minimas de seguridad para su uso y aplicacion, que generan impactos ambientales
desastrosos en el aire, agua y suelo que ponen en riesgo la salud de las personas
expuestas a dichas sustancias. Segun informacion del Programa de Produccion Mas
Limpia, del Ministerio de Medio Ambiente, indica que, en el Chocé, se contaminan las
fuentes hidricas con cerca de dos toneladas de mercurio al afio y que al menos 19 rios en
5 departamentos han sufrido contaminacibn con mercurio, y en consecuencia Ssus
pobladores presentan los niveles mas altos de concentracion de mercurio en sus cuerpos.
En una investigacion adelantada en Santander de Quilichao, Suarez y Buenos Aires,
municipios del Cauca, la Fiscalia comprobd que en este sitio se usé mercurio y cianuro
para separar el oro, contaminando fuentes hidricas primarias, al igual que el rio Cauca,
que las recibe [3].

Dado el aumento que ha tenido la actividad minera en los Ultimos afios en nuestro pais e
igualmente la necesidad de adaptarse a la legislacion recientemente aprobada, es
necesario contar con alternativas atractivas tanto econ6mica como sanitaria Yy
ambientalmente para que sean aplicadas por las empresas del sector aurifero. De esta
manera se hace muy importante y necesario contribuir por medio de la investigacion con
alternativas menos contaminantes y de igual manera competitivas en cuanto a costos y
rendimientos. Porque no se trata de suspender una actividad que econdémicamente es
viable para el pais por su rigueza en minerales, sino de hacerla de una mejor manera.

En reemplazo a las sustancias toxicas que se utilizan para la extraccion de oro, se ha
propuesto el uso de sustancias azufradas como la tiourea. Esto fue propuesto por primera
vez por Plaskin et al. (1941) [1] y presenta ventajas en cuanto a la toxicidad y la
sensibilidad frente a metales como Pb, Cu y Zn. Las condiciones de trabajo involucran la
oxidacion de una fraccion de la tiourea, esta oxidacion se realiza por reaccion quimica
pero también electroguimicamente mediante la aplicacion de un potencial eléctrico. Para
recuperar el oro de estas soluciones de lixiviacion se han estudiado varias técnicas, pero
la electrodeposicion es la técnica de interés en este trabajo [2].

Este proyecto se ocupa de estudiar el comportamiento electroquimico de la tiourea sobre
diferentes materiales empleados como electrodos, determinando en cada caso los valores
de tiempo y corriente para controlar la relacion entre tiourea y disulfuro de formamidina
con el fin de obtener los mejores resultados en la extraccion de oro. Y el efecto de iones
interferentes sobre el porcentaje de reaccion de la tiourea con el oro.



2. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

2.1 ORO

El oro es un elemento quimico de numero atdmico 79, que esta ubicado en el grupo 11 de
la tabla periodica. Su simbolo es Au (del latin aurum que se refiere “al resplandor”,
“prillante amanecer”). Tiene estados de oxidacion 1+ y 3+. Es un metal de transicion
blando, brillante, amarillo, pesado, maleable, ddctil, muy denso, con un alto punto de
fusion y una alta afinidad electronica. Es considerado como el metal mas maleable y ductil
gue se conoce, ya que una onza (31,10 g) de oro puede moldearse en una lamina que
ocupe un espacio de 28 m? Presenta una alta resistencia a la mayoria de agentes
corrosivos como a la alteracion quimica por parte del calor y la humedad. Reacciona con
el mercurio, el agua regia y el cianuro y puede ser sensible a productos que contienen
cloro, como la lejia. El oro puro o de 24 K es demasiado blando para ser usado y por lo
general se hace necesario aumentar su dureza aleandolo con otros metales, los mas
comunes son el cobre y la plata y esto hace que presente diferentes tonos de color o
matices.

El oro es uno de los metales tradicionalmente empleados para acufiar monedas, se utiliza
ampliamente en la joyeria y en gran parte de la industria electrénica por las caracteristicas
especiales que presenta, como la resistencia a la corrosién, a la oxidacién y su alta
conductividad eléctrica. Por esto es habitual su uso como capas delgadas
electrodepositadas sobre la superficie de conexiones eléctricas para asegurar una
conexion de baja resistencia.

Normalmente el oro se encuentra en vetas, en depdsitos de cobre porfirico, placeres
(concentracion gravitacional de minerales pesados por fluidos en movimiento) y en menor
escala en el agua del mar. Las vetas estan incrustadas en las rocas, mientras que los
depdsitos de placeres estan constituidos por particulas llamadas pepitas
(independientemente de su tamafio). Estas pepitas son separadas, lavadas y cargadas
desde las vetas por aguas superficiales. El oro estd ampliamente distribuido. Su
concentracién es aproximadamente 4 mg/ton en la corteza terrestre y 0,01 mg/m® en el
mar. En muchas minas alrededor del mundo, el oro se obtiene de minerales que
contienen entre 0,5 y 13,7 g/ton de roca, de los cuales se recupera por métodos fisicos y
guimicos [4].

2.2 MINERIA EN COLOMBIA

Por el aumento de la mineria en Colombia, y segln autores expertos en el tema [4], la
mineria debe considerarse como un macro-sistema y no como un sector individual, debido
a la gran variedad de impactos determinantes generados, que van desde el ambito de los
derechos fundamentales hasta el de los intereses del Estado en la participacion de la
renta minera (a través de impuestos, regalias, recuperacion de costos, etc.), pasando por
los ambitos medioambiental, geofisico, econdmico y social, a nivel territorial y nacional.


https://es.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxidaci%C3%B3n

El incremento de actividades mineras en gran parte del territorio nacional, se refleja en la
proliferacién de titulos mineros. A finales de diciembre de 2012, en Colombia habian sido
suscritos 9400 titulos mineros, cubriendo 5,6 millones hectareas (ha). De estos, 3760
estan en explotacion y abarcan cerca de 2,1 millones ha, un &rea cercana al 1,8% del
territorio nacional. En la actualidad, existen mas de diecinueve mil solicitudes mineras por
resolver, y se puede afirmar que en el pais las areas con interés minero abarcan cerca de
cuarenta (40) millones de hectareas de las ciento catorce (114) millones de hectareas que
conforman el territorio continental. La perspectiva minera sobre los territorios con base en
los datos del Catastro Minero Colombiano efectuado por el Ministerio de Minas y Energia -
MME, establece que los titulos mineros para explotacién de oro constituyen el 43% del
total. Estos datos van acorde con la vision “Colombia Pais Minero 2019”, en donde los
objetivos de politica son duplicar la exportacion de carb6n y cuadruplicar la de oro [5].

Es importante tener en cuenta que aunque actualmente la cantidad de oro extraida del
subsuelo es baja comparada con los grandes productores mundiales, Colombia tiene en
lista de espera varios proyectos para su entrada en funcionamiento si llegaran a cumplir
con todos los requisitos exigidos por ley, que convertirian al pais en un importante
productor mundial de oro, con las consecuentes implicaciones sobre la contaminacién del
medioambiente, y sus impactos de naturaleza global y transgeneracional [5 y 6].

2.3 PROCESOS TRADICIONALES DE EXTRACCION DE ORO

Principalmente se han usado dos procesos para la extraccion del oro, el primero es la
amalgamacion, que consiste en adicionar mercurio liquido al material mineral con el fin de
formar una aleacién llamada amalgama entre este metal y el oro, la cual se genera por la
gran afinidad que existe entre los dos metales. Este proceso presenta la siguiente
reaccion:

Au + Hg — AuHg

Luego de formada la amalgama, los mineros realizan un tratamiento térmico, calentando
por encima de los 350 °C con el fin de separar los dos metales, liberando grandes
cantidades de mercurio en estado gaseoso en una concentracion toxica que oscila entre
los 192 y 679 pg/m® de aire, cuando el maximo permitido es de 0,025 pg/m? [7]; de esa
forma, el mercurio puede esparcirse rapidamente en el medio circundante y generar
contaminacién del aire, suelo y agua simultaneamente. Algunos procedimientos emplean
sistemas cerrados para evitar la pérdida de mercurio; sin embargo, debido a la volatilidad
del metal, es practicamente imposible evitar las pérdidas continuas.

La otra metodologia empleada, consiste en la disolucién del material mineral extraido de
la mina con un agente lixiviante. El proceso consiste en adicionar cianuro de sodio sobre
el material mineral dispuesto en forma de pila de varias toneladas, o bien en un sistema
de laguna o en tanques. El proceso continda con el burbujeo de oxigeno con el fin de
realizar la oxidacion del metal hasta Au®*, el cual forma un complejo con el ion cianuro [8].
El proceso se representa con la siguiente reaccion:

4Au + 8NaCN + O; + 2H,O — 4NaAu(CN), + 4NaOH



Esto es posible debido a que las soluciones de cianuro alcalino tienen preferencia por los
metales valiosos y no por los elementos secundarios, no valiosos. Esta propiedad de las
soluciones de cianuro se llama “accion selectiva” [9].

Posteriormente por cementacion con zinc o por absorcion con carbén activado se logra la
separacion y la obtencion del oro. Esta metodologia debe realizarse a valores de pH por
encima de 10, debido a que a valores menores se genera el acido cianhidrico, que es una
sustancia extremadamente téxica para el ser humano y para muchos seres vivos. La
dosis letal para un ser humano es de 2,3 mg/kg de peso. La generacion de HCN se
presenta también por hidrélisis del ion cianuro a valores de pH menores de 10, segun se
muestra en la ecuacion siguiente:

CN + H,O — HCN + OH

Este sistema es muy practico y permite procesar grandes cantidades de mineral, pero
exige un prolongado tiempo de lixiviacion y la eficacia de la extraccién de oro esté entre
50 y 75%. Ademas, el uso de cianuro implica una seria problematica en cuanto a su alta
toxicidad, y muestra limitaciones respecto a minerales refractarios los cuales normalmente
son sometidos a pre-tratamientos muy costosos [8].

2.4 CONTAMINACION POR LA MINERIA

La contaminacion con mercurio usado casi en su totalidad por mineria ilegal o informal
hace que los vertimientos a los rios ubiquen a Colombia entre los tres paises mas
contaminados por este reactivo. Las emisiones al aire en Segovia (Antioquia) son las de
peor densidad entre las medidas en todo el mundo y en el pais se emiten 180 toneladas
de mercurio al aire [10]. Lo anterior conlleva una problematica de salud publica y
seguridad alimentaria, dado que practicamente la totalidad de los peces y buena parte de
los cultivos han mostrado contenidos variables de mercurio. De esta manera, la
importante contaminacién generada por actividades extractivas se ha convertido en una
amenaza para la salud humana, los ecosistemas y la calidad del agua y de los suelos. Es
por esto que se hace necesario la adopcion de un régimen de “minimizacién del dafio
global y local” [11] encontrando la mejor manera de unir conceptos de costo beneficio en
términos cientificos y econdémicos sobre su impacto econdmico, social, y el
aprovechamiento de recursos potencialmente favorables para el desarrollo del pais.

La otra forma de contaminacion por parte de la mineria, es el uso de cianuro, ya que se
usa para la extraccién de oro por lixiviacién. Por lo general, el oro que no es obtenido por
la amalgamacién con mercurio, es recuperado por métodos electroquimicos en piscinas
de cianuracion. En este caso, el riesgo principal se asocia con la pérdida de
permeabilidad de las piscinas, lo cual puede conducir a liberaciéon de cianuro, con la
consecuente afectacion, y muerte probable de la biota presente en las fuentes de agua
receptoras. Es cierto que se proponen numerosos métodos para la detoxificacion del
cianuro, pero cada tratamiento puede generar nuevos desechos y algunos de ellos
(clorinacién, ozono, perdxido de hidrégeno) son toxicos para bacterias y otras formas de
vida. De acuerdo a diversas investigaciones, no existe un método quimico que resuelva
desde el punto de vista técnico (degradacion de todas las formas cianuradas) y en forma
economica, el problema de los residuos cianurados resultantes de la industria minera [12].



De esta manera se puede ver como las formas mas comunes de extraer oro estan
provocando graves problemas ambientales y sociales. Teniendo en cuenta esta
problematica, el gobierno nacional promulgoé la Ley 1658 del 15 de julio de 2013 que en su
articulo 3, decreta las medidas necesarias para reducir y eliminar, el uso de mercurio en
las diferentes actividades industriales del pais [13]. Adicionalmente, en el decreto nUmero
2261 de 2012, en el articulo 9 se anuncia el control al transporte y almacenamiento de
insumos quimicos que puedan ser utilizados en actividades de mineria, especialmente
mercurio, cianuro y arsénico.

Es por esto que se hace necesario el estudio de nuevas alternativas para le extraccion de
oro, con sustancias menos toxicas y competitivas en cuanto a rendimientos de extraccion,
como es el caso de la tiourea.

2.5 TIOUREA
2.5.1 Caracteristicas fisicas y quimicas

La tiourea es un compuesto organosulfurado, es un sélido blanco, sin olor, y cristaliza en
una estructura bipiramidal rémbica con cuatro moléculas por celda unidad. La tiourea es
soluble en disolventes polares préticos y aproticos e insoluble en los no polares. Presenta
un punto de fusién de 180-182 °C. Segun la ley Henry, tiene una constante baja en el
rango de 5,58x107 - 8,44x10° Pa m*mol, lo que indica que la tiourea no se volatiliza
desde soluciones acuosas.

HoN H2N\
C=—S =—— //C——SH
HoN HN
Tiourea Isotiourea

Figura 1. Estructura de la Tiourea

Tiene tres grupos funcionales: amino, imino, y tiol. Presenta una maxima absorbancia en
UV a 238 nm en agua a pH 7,4 [14].

La tiourea tiene varias aplicaciones en la industria quimica y metallrgica, por ejemplo,
puede ser usada con eficiencia como aditivo organico a fin de mejorar las cualidades del
cobre durante su refinacién electrolitica, se emplea en procesos de obtencién de algunos
farmacos y pesticidas, en la produccién y modificacién de auxiliares textiles y tefiido, en
resinas y colorantes, en la lixiviacion de minerales [15], entre otras aplicaciones. Se
presume gue tiene actividad cancerigena, aunque los estudios al respecto en humanos no
han sido concluyentes.

2.5.2 Toxicidad

De acuerdo con los datos experimentales fiables disponibles sobre la toxicidad de la
tiourea para las especies acuaticas y terrestres, el bajo potencial de bioacumulacion y el
destino previsto en el medio ambiente cuando se libera en el agua o el suelo hacen
suponer que la tiourea no representa un riesgo significativo para los organismos de



ambos compartimentos del medio ambiente (excepto en el caso de derrame accidental).
Se han determinado los coeficientes de adsorcion del suelo (Koc) en el intervalo de 26 —
315, y de acuerdo con el esquema de clasificacién, la sorcidbn de tiourea en materia
organica se puede caracterizar como baja [16]. Fesch et al. (1998) afirmaron que la
tiourea neutral no sufrié ningun intercambio iénico significativo u otros procesos de sorcion
sobre el suelo [17].

La DLsg de tiourea es de 125 mg/kg [18]. En los seres humanos y animales, la tiourea se
absorbe rapidamente desde el tracto gastrointestinal. Una dosis oral Unica de 28,57 mg de
tiourea / kg de peso corporal en los seres humanos es eliminado por completo en 48 h por
la orina, mientras que un pico de concentracion en la sangre se midié en 30 minutos [19].

La tiourea no induce mutaciones genéticas en bacterias. En valoraciones realizadas con
células de mamiferos se obtuvieron resultados discrepantes, siendo la mayoria negativos.
La tiourea indujo recombinacion cromosémica en levaduras y en Drosophila. Aunque se
ha demostrado que la tiourea es carcinogénica en ratas, el valor probatorio parece indicar
gue los roedores son mas sensibles que las personas a la induccion de tumores tiroideos
debido a desequilibrios hormonales que producen concentraciones elevadas de la
hormona estimulante de la tiroides. Sin embargo, ninguno de los estudios de
carcinogenicidad se ajusta a las normas actuales [20].

2.5.3 Biodegradabilidad

Numerosas pruebas se han realizado sobre la biodegradabilidad de tiourea. Se informé de
la degradacién de tiourea por los microorganismos del suelo, en donde el 22% de una
concentracion inicial de 1,5 g/L fue degradado en 1 semana y el 96% en las siguientes 15
semanas de incubacion (Test SCAS), en las que se observd que el indculo se adapta al
aumentar las concentraciones de tiourea antes de la incubacion [21]. Rheinheimer
investigd la biodegradabilidad en muestras de agua y sedimento, la degradacion continua
de tiourea se observd durante el periodo de incubacion de 85 dias basado en la
produccion de diéxido de carbono [22].

2.5.4 Tiourea como lixiviante.

La tiourea es el lixiviante alternativo del cianuro que ha recibido mayor atencion,
principalmente porque presenta una toxicidad muy baja, tiene mayores ventajas sobre
minerales refractarios y ademas su empleo en la lixiviacion de oro y plata esta asociado a
altas tasas de disolucién. La posibilidad de disolver oro empleando tiourea fue reconocida
por primera vez por Moir en 1906. En donde se establecieron ciertas caracteristicas del
proceso, tales como la importancia de trabajar en soluciones acidas, la presencia de un
agente oxidante de tiourea apropiado y la formacién de un complejo de oro catiénico,
diferenciandose por tanto del complejo aniénico formado en el proceso convencional de
cianuracion [23].

La semi-reaccion para la disolucion del oro en soluciones acidas de tiourea fue dada por
Groenewald (1974) [24]:

Au + 2CS(NH,), <> Au(CS(NH,),)," + e E° = 0.38V (SHE) [1]



Para que esta reaccion sea posible se requiere un oxidante apropiado, tal como peroxido
de hidrégeno, ion hierro (Ill), oxigeno o aire, diéxido de manganeso o mediante un
procedimiento de oxidacién electroquimica sobre electrodos de metales poco reactivos
para obtener el disulfuro de formamidina en una proporcion del 10% respecto a la tiourea
y actuar en conjunto para lograr la disolucion del oro.

La tiourea por si misma es inestable bajo algunas condiciones oxidantes, y se
descompone como se muestra en las siguientes reacciones [25].

2CS(NHy); <> (CSNH,(NH)); + 2H" + 2e° E° = 0.42 V(SHE)
(CSNH3(NH)), — CS(NH,), + componentes sulfinicos
Componentes sulfinicos = CN NH, + S

En donde se presenta una reaccion reversible entre la tiourea (CS(NH,),) y el disulfuro
formamidina (NHz(NH)CSSC(NH)NH,), la formaciéon de disulfuro de formamidina puede
controlarse mediante la regulacién del potencial redox de la solucién . El disulfuro
formamidina (DSF) se descompone relativamente lento a subproductos de tiourea bajo
algunas condiciones y un componente sulfinico el cual puede rapidamente
descomponerse en cianamida y sulfuro elemental. Estas reacciones irreversibles son
indeseables porque consumen tiourea (via disulfuro de formamidina y formacion de azufre
elemental), y son responsables del alto consumo de tiourea.

La lixiviacion de minerales de oro con tiourea normalmente es efectuada en valores de pH
cercanos a 1.5. En presencia de un oxidante y valores de pH por encima de 4.0, la
tiourea se oxida formando disulfuro de formamidina no protonado (DSF Hg),
extremadamente inestable. En medio &cido, pH por debajo de 4.0, la tiourea se oxida
formando disulfuro de formamidina protonado (DSF Hg**) o simplemente DSF. La
formacion de DSF es un paso necesario para efectuar la disolucién de oro y por lo tanto
no debe ser evitado. Sin embargo, el DSF es menos estable que la tiourea y, en
condiciones de oxidacibn muy severas, esta podria oxidarse irreversiblemente a urea y
sulfato, volviendo al proceso antieconémico [1].

2.6 VOLTAMPEROMETRIA

La voltamperometria comprende un grupo de técnicas electroquimicas que se basan en la
respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en la solucién que se analiza.
Para asegurar la polarizacion de este electrodo generalmente sus dimensiones son
reducidas, y se denominan microelectrodos. En estas técnicas, se estudian los cambios
de corriente, como una funcién del potencial aplicado a través de la celda electrolitica. Los
procesos electroquimicos involucran la electrdlisis de una 0 mas especies electroactivas,
incluyendo en dicho proceso, la reaccion de la especie electroactiva en el electrodo y el
mecanismo de transferencia de masa. Estos Ultimos pueden ser por migracion
(movimiento de especies por diferencia de carga), conveccion (movimiento de la materia
por cambios fisicos) y difusion (movimiento de las especies por gradiente de
concentracion). En la mayoria de los casos, la electrilisis se efectia bajo condiciones
tales, que la difusiobn sea el proceso fundamental en el transporte de la especie
electroactiva; la migracion y la conveccién se minimizan por la adicién de un exceso de
electrolito soporte y evitando el movimiento de agitacion y gradientes de temperatura [26].



Actualmente se han desarrollado numerosas técnicas voltamperométricas de alta
sensibilidad, que tiene cada dia mayor campo de aplicacion en las diversas areas de la
ciencia y la tecnologia [27].

2.6.1. Voltamperometria ciclica

En la voltamperometria ciclica, la variaciébn de potencial en un electrodo estacionario
colocado en una disolucién no agitada esta provocada por una sefial de forma triangular,
tal como se muestra en la Figura 2. El potencial se varia linealmente desde un potencial
inicial (E,) hasta uno final (Es), cuando se ha alcanzado este valor el sentido de barrido se
invierte y el potencial vuelve a su valor original E,, este ciclo de excitacion puede ser
repetido cuantas veces lo requiera la experiencia. Los potenciales a los que tiene lugar la
inversion se llaman potenciales de cambio. El intervalo de potenciales de cambio elegido
para un experimento dado, es aquel en el que tiene lugar la oxidacibn o reduccion
controlada por difusién de una o més especies [26, 28].
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Figura 2.Sefial de excitacion en Voltamperometria Ciclica [26].

La voltamperometria esta entre las técnicas analiticas mas sensibles disponibles, se
utiliza para la determinacién de sustancias electroactivas en niveles de concentracién de
las partes por millén. Y permite determinar simultaneamente varios analitos en un solo
barrido. Esta técnica tiene la posibilidad Gnica de distinguir los diversos estados de
oxidacion que puede afectar la reactividad de una sustancia. En un experimento dado, los
potenciales se seleccionan de modo que se pueda observar la oxidacién o reduccion
controladas por difusion de una o mas especies. Para el caso en particular de este
trabajo, es la herramienta que permite la identificacion de sustancias indispensables para
llevar a cabo la formacion del complejo TU-Au, ademas de identificar las posibles
interferencias sobre el sistema, con la aparicion de picos anddicos y catédicos que
responden a las diferentes condiciones de concentracion en las cuales se llevan a cabo
los diferentes procesos [26].



3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar las condiciones experimentales que permitan obtener un alto rendimiento de la
reaccion entre tiourea y oro con fines de extraccion del metal.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinar las condiciones que permitan obtener diferentes relaciones molares entre
tiourea y disulfuro de formamidina, con electrodos de platino, titanio, grafito y acero
inoxidable y hacer el seguimiento mediante titulacion con yodato de potasio.

e Llevar a cabo la oxidacion quimica de la tiourea con dos agentes oxidantes, y evaluar
su comportamiento frente a diferentes condiciones de temperatura, pH y
concentracion, para hacer la comparacion en cuanto a porcentaje de oxidaciéon y
pérdida de tiourea con respecto a la electrooxidacion.

e Conocer el comportamiento electroquimico de la tiourea en diferentes condiciones de
reaccion determinadas por la variacion del valor de pH, potencial y tiempo de
oxidacion, con un tipo particular de electrodo.

e Llevar acabo la lixiviacion de oro con la tiourea electrooxidada, y la posterior
electrodeposicion para su recuperacion.

o Determinar los posibles efectos interferentes de otros iones metalicos como el plomo,
calcio, zinc, hierro y cobre sobre la reaccion entre Au'* y tiourea.
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4. METODOLOGIA

4.1. REACTIVOS, EQUIPO Y MATERIALES

4.1.1. Reactivos

2 VVVVVVVVVVYVVVVVVVYVVVVVVYVVVVVVVYVYYYVYY

Y

VV VVVY 'V

Tiourea (99%) (Carlo Erba).

Dihidrocloruro de disulfuro de formamidina 97% (Alfa Aesar)
Acido sulfarico (98%) (Carlo Erba).

Acido nitrico (65%) (Carlo Erba).

Acido clorhidrico para anélisis (37%) (Carlo Erba)
Yodato de potasio (Carlo Erba).

Yoduro de potasio (Carlo Erba).

Almidon (Carlo Erba).

Zinc(Carlo Erba).

Oro

Agar(Carlo Erba).

Cloruro de potasio (Merck)

Titrisol de plomo (Pb (NOs),) en agua (Merck)
Titrisol de zinc (Zn (NO3);)6H.0 en HNO3; 0.5 N (Mol Labs)
Titrisol de hierro (FENH4(S0,)2)12H,0 (Mol Labs)
Titrisol de cobre (Cu(NO3),)3H,0O en HNO; 0.5 N (Mol Labs)
Hipoclorito de sodio (Merck)

Tiosulfato de sodio (Fisher)

Sulfato de hierro(lll)

Rojo de metilo(Carlo Erba)

Eriocromo negro T(Carlo Erba)

Hidroxido de sodio (Merck)

Acido etilendiaminotetraacético (Fisher)

Cloruro de amonio (Mallinckrodt)

Amoniaco (Mallinckrodt)

Glicina (Merck)

Tiocianato de sodio(Mallinckrodt)

Laminas de titanio (Merck)

Laminas acero (Merck)

Laminas de grafito (Merck)

Laminas de platino (99.99%) (Merck)

Alimina de 0.3 y 0.05 um (Merck)

.1.2 Materiales y equipos

Balanza analitica, Precisa XT 2203 (220 g / 0.0001 g) (Unidad de Analisis
industriales). Espectrofotometro IR, THERMO SCIENTIFIC Nicolet iS10 (Unidad de

Andlisis industriales).

Espectrofotometro Ultravioleta Visible THERMO, GENESIS 6 (Unidad de Analisis

industriales).
Estufa, FISHER SCIENTIFIC (Unidad de Andlisis industriales).
Fuente de poder, PHYWE (0-250V, 2A)

Plancha de calentamiento con agitacion magnética, CORNING.
Polarégrafo, Metrohm 746VA Trace Analizer con celda de tres electrodos Metrohm

747 VA Stand (Unidad de Andlisis industriales).
Termostato
Multimetro
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4.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental de este trabajo se divide en cuatro etapas:

e Conversion de tiourea a disulfuro de formamidina en la proporciéon adecuada
e Evaluacion del comportamiento electroquimico de la tiourea

e Recuperacion de oro a partir de la solucion lixiviante

e Evaluacién de las posibles interferencias

4.2.1 CONVERSION DE TIOUREA A DISULFURO DE FORMAMIDINA

La relacion molar entre DSF y TU es una variable que debe ser controlada
cuidadosamente ya que determina el grado de interaccion con el oro, por lo cual, se
establecieron las condiciones de corriente y tiempo para obtener y mantener diferentes
relaciones molares entre las dos especies. Para esto se construyeron dos tipos de celda
para electrooxidacién, como se muestra a continuacion.

Se construy6 la celda de electrooxidacion, para encontrar el sistema con buen
comportamiento, para esto se tuvieron en cuenta factores como, el tamafio de los
electrodos, la disposicién de ellos y adicion de un electrolito soporte. La celda de
oxidacion consistidé en un recipiente cilindrico de vidrio de 50mL de capacidad de 2.5 cm
de radio y 7 cm de altura, operando a través de un circuito de baja potencia ultra-sencillo
regulador de corriente con fuente de alimentacion de 5V, tipo galvanostatico construido
sobre una protoboard con un regulador LM317T para mantener constante la corriente y un
potencidmetro B10K para regular el voltaje, este circuito permite regular corrientes de 0.1
- 50 mA + 0.01 mA, el prototipo del circuito se muestra junto a su esquematico (Eagle 6.6)
en el Anexo 1y el sistema completo de oxidacién de un compartimiento se presenta en el
Anexo 2. Para encontrar las concentraciones adecuadas para la solucién de trabajo, se
hicieron varios ensayos, partiendo de concentraciones de 0.05 M hasta 0.8 M de TU y de
KCl, ajustando el pH con H,SO, para mantener la condiciéon de acidez severa (pH < 2). La
solucion de trabajo que presentd el mejor comportamiento en cuanto a menor resistencia
del sistema y control de potencial y corriente constante fue 0.5 M de TU en blanco de
0.5M de KCl'y 0.03M de H,SO,4 con pH de 1.7, y agitacion constante al sistema, por tanto
esta fue la solucién de trabajo que se usé en todos los experimentos de electrooxidacion
para la generacion del DSF. Se usaron electrodos de platino, titanio, acero y grafito.
Inicialmente con anodo y catodo del mismo material y con los mejores resultados, se hizo
una combinacién de materiales, para escoger el mejor par electrodico. El grado de
oxidacion se determind mediante titulacion con yodato de potasio, usando almidén como
indicador, la forma de cuantificar por este método se presenta en el Anexo 3. Se disefié
una celda de oxidacion de dos compartimientos separados por una fina capa de agar (2
mm aproximadamente) para permitir la conductividad. En el compartimiento catédico se
adicioné la solucion de KCl y H,SO, (blanco), y en el compartimiento anddico la solucién
de TU en blanco, el esquema de esta nueva celda se puede ver en el Anexo 4.

Los electrodo de trabajo se acondicionaron antes de empezar el proceso de oxidacion,
para las laminas, primero se les realizé una limpieza fisica con dos tipos de lija, la primera
namero 400, y la segunda de grano super fino, luego se les hizo una limpieza quimica, a
los electrodos de Pt y Ti con &cido nitrico al 2% y los de grafito y acero con etanol,
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seguida de lavados con abundante agua desionizada, y se secaron inmediatamente antes
de su uso. Se acondicionaron para que todos tuvieran la misma area sumergida en la
solucion de trabajo que fue de 0.76 cm?. Para el electrodo de trabajo de carbon vitreo del
polarégrafo, se hizo una limpieza mecénica con alimina de 0.5 um y 0.03 um y abundante
agua desionizada entre cada tipo de alimina y al final del proceso.

4.2.1.1 Oxidacién quimica de tiourea con el ion hipoclorito y hierro (lll)

Segun la teoria, para la oxidacién de la TU se pueden utilizar agentes quimicos, tales
como el Fe** utilizado ampliamente en diferentes investigaciones [29]. Se evalué el efecto
de dos agentes oxidantes, el hipoclorito y el hierro (lll), evaluando en cada caso el efecto
de la temperatura, pH y concentracién. Se realizé un disefio experimental central
compuesto de 22 rotable con tres puntos centrales y puntos estrella, mediante uso del
software STATGRAPHICS Centurion, los niveles que se tomaron en el disefio fueron alto
y bajo, para pH de 2 y 7, para temperatura de 22°C y 50°C, y para las concentraciones de
ion hipoclorito de 0.039 M y 0.191 M, y de ion Fe®* 0.07 M y 0.264 M, que fueron
establecidas para lograr diferentes relaciones de 0.1 a 0.8 entre TU y DSF, segun las
reacciones del proceso:

2TU + CIO° &= DSF+CI
2TU + 2Fe* & DSF + 2Fe?

El disefio experimental arrojado por el software se presenta en el Anexo 5. Se estudiaron
tres variables de respuesta: el porcentaje de oxidacion de TU, el porcentaje de TU
convertido a DSF y el porcentaje de tiourea convertido a azufre y cianamida, estos
porcentajes se evaluaron mediante titulacion con yodato de potasio. Para el analisis del
disefio se estudian los diagramas de Pareto, graficos de interacciones de efectos
principales, la tabla ANOVA que se presentan en el Anexo 6 para cada caso, Yy las
superficies de contorno, con los cuales se obtuvieron los valores de optimizacién para
cada una de las variables de respuesta. En este caso se varié la concentracién del
oxidante y la concentracion de la TU se mantuvo constante en 0.5 M en solucién 0.03 M
de H,SO, para garantizar el pH de 1.7. Con los datos obtenidos fue posible hacer una
comparacion entre el poder oxidante de cada ion y con el proceso de electrooxidacion.

4.2.2 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LA TIOUREA.

Para poder hacer seguimiento del comportamiento de la TU en diferentes medios de
reaccion se utilizé la técnica de voltamperometria ciclica. Los experimentos fueron
llevados a cabo en el polardgrafo Metrohm 746VA Trace Analyzer con celda de tres
electrodos Metrohm 747 VA Stand (Unidad de Analisis industriales) en un solo
compartimiento. En todos los casos se us6 como electrodo de trabajo un electrodo de
carbén vitreo (C ireo), COMO electrodo auxiliar un electrodo de platino (Pt) y un electrodo
de referencia de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl), la disposicion de esta celda se presenta
en el Anexo 6. Se aplicaron ciclos de potencial entre -500 y 1300 mV. Se hicieron ensayos
con diferentes concentraciones de TU y variaciones en la velocidad de barrido. El
volumen de la celda fue de 10 mL de solucién de TU 6 mM a pH 1.7 y como electrolito
soporte se emple6 H,SO, 0.03 My KCI 0.5 M. Se estudio inicialmente el comportamiento
electroquimico del blanco (KCl y H,SO,), determinado la ventana de potencial de trabajo.
Luego se evalud la oxidacion, para esto 25 mL de solucion de TU 0.5 M en solucion
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blanco fueron sometidos a oxidacion electroquimica en la celda de dos compartimientos
durante siete horas, empleando anodo y catodo de platino, monitoreando el avance de la
reaccion cada 10 minutos mediante voltamperometria ciclica.

Es importante tener en cuenta que todos los experimentos de oxidacién se llevaron a
cabo en la celda de dos compartimientos (Anexo 4) y los experimentos de caracterizacion
por voltamperometria ciclica se hicieron en la celda del polarégrafo de un solo
compartimiento con el sistema de tres electrodos (Anexo 6).

4.2.2.1 Efecto del potencial de oxidacién

Con el fin de evaluar el efecto del potencial sobre la oxidacion de la TU, se prepararon
soluciones de TU 0.5 M en blanco y se sometieron a oxidacién electroquimica en la celda
de dos compartimientos durante una hora a 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0 y 4.5 voltios
respectivamente. Los cambios en la solucién de trabajo fueron evaluados comparando el
comportamiento voltamperométrico presentado antes y después del proceso de oxidacion.

4.2.2.2 Efecto del pH

Se prepararon soluciones de TU a valores de pH, entre 2 y 7, cada solucién se oxido
durante 2 horas por método electroquimico en la celda de dos compartimientos,
empleando anodo y catodo de platino. Los cambios en la solucion de trabajo fueron
evaluados comparando el comportamiento voltamperométrico presentado antes y
después del proceso de oxidacion.

4.2.3 RECUPERACION DE ORO A PARTIR DE LA SOLUCION LIXIVIANTE.

Una vez establecidas las condiciones para la electrooxidacion de la TU y generacion del
DSF en la cantidad necesaria para la posterior disolucién de oro, se continué con el paso
de lixiviacion. Inicialmente se electrooxidaron 25 mL de TU 0.5 M en blanco en la celda
gue se presenta en el Anexo 4. En la cual se establecieron las siguientes condiciones de
oxidacion: anodo de platino, catodo de acero, a un potencial de 1.85 V y una densidad de
corriente de 10 mA/cm?, durante 150 minutos con agitacion constante. Una vez con la
solucion de lixiviacién preparada (TU + DSF) se le adicioné 20 mg de oro sélido y se dejé
con agitacion por diferentes periodos de tiempo haciendo seguimiento con
voltamperometria ciclica.

4.2.3.1 Estudio del complejo entre oro y tiourea

Con el fin de caracterizar el complejo entre la TU y el oro, se prepard una soluciéon de oro
en agua regia y se evalué su comportamiento en las mismas condiciones de la TU, es
decir en una ventana de potencial de -500 a 1300mV, a una velocidad de 28.6 mV/s y con
un electrodo de trabajo de carboén vitreo, obteniendo asi los potenciales de oxidacion —
reduccion caracteristicos para el oro. Luego se evalué el comportamiento del oro en
soluciéon de TU 6 mM y DSF 0.6mM y con solucién de TU electrooxidada parcialmente
hasta DSF; para esto se mantuvo constante la concentracion de la TU y el DSF y se vario
la concentracion de oro, de esta manera se pudo establecer la cantidad de oro que se
puede acomplejar con TU.
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4.2.3.2 Electrodeposicion.

El oro adicionado a la solucion de lixiviacion fue electrodepositado sobre un electrodo de
platino y se llevd a cabo en la celda de dos compartimientos empleada para la
electrooxidacion, aplicando un potencial de 0.5 V durante 10 minutos. El cétodo fue
pesado antes y después de la electrodeposicion. La solucion de TU resultante después de
la electrodeposicion se titul6 nuevamente con el fin de determinar la cantidad de tiourea
recuperada después de todo el procedimiento.

4.2.4 EVALUACION DE LAS POSIBLES INTERFERENCIAS

En estudios anteriores se ha mencionado que la TU es menos sensible a la presencia de
metales como Pb, Cu y Zn [1], e igualmente menos sensible al azufre presente en algunos
tipos de minerales lo cual se traduce en menor tiempo de lixiviacion y por tanto se
optimiza el tiempo de extraccion de los metales preciosos. No obstante, una alta
concentracion de estas especies aumentaria significativamente el gasto de TU y por tanto
elevarian los costos de extraccion de oro. Por lo anterior, se desea conocer el efecto de
estos metales sobre el comportamiento de la solucién TU - DSF puesto que pueden estar
presentes en el mineral empleado como fuente de oro. Los metales evaluados fueron
hierro, calcio, plomo, zinc y cobre. Para su evaluacién se inicié con la caracterizacion de
cada metal por la técnica de voltamperometria ciclica en las condiciones de trabajo de la
TU, partiendo de soluciones patron de cada metal adicionadas en solucién blanco, en
concentraciones de 1.5 x 107 M a 1.85 x 10 M, con el fin conocer el comportamiento de
estas especies a altas concentraciones. Luego se evalud el efecto de estos metales en
diferentes concentraciones de 1.2 x 10" M a 1.4 x 10 M con solucién de TU y DSF en
concentracion constante, de acuerdo a los parametros establecidos anteriormente de 6
mM para TU y 0.6 mM para el DSF. Por ultimo se estudié el efecto de estas especies
sobre la solucién de TU, DSF y Au en tres concentraciones diferentes, una por debajo del
punto de equilibrio entre la TU y el Au, la otra en el punto de equilibrio y la tercera por
encima del punto de equilibrio (en exceso), en concentracién constante de 6 mM para TU,
0.6 mM para DSFy 0.4 mM de Au.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
5.1 CONVERSION DE TIOUREA A DISULFURO DE FORMAMIDINA

El DSF se obtiene a partir de la oxidacion parcial de la TU, para esto fue necesario
construir el sistema adecuado para la electrooxidacion, en donde pardmetros como el
area especifica, material y disposicion de los electrodos, la adicion de electrolito soporte y
la agitacion del sistema fueron determinantes porque presentan un comportamiento
sinérgico para obtener el DSF.

El circuito de baja potencia ultra-sencillo regulador de corriente con fuente de alimentacion
de 5V y potenciometro que sirve para ajustar la corriente de 0.1- 50 mA que se utilizo en
este sistema de oxidacién, permitié tener un control preciso y estable de la corriente. Fue
posible el control eficiente de corrientes de 5, 10 y 20 mA con valores de potencial
menores de 2.5 V.

La obtencién de la mezcla de TU y DSF en la proporciéon adecuada, indispensable para la
extraccion de oro, se logré a partir de soluciones de tiourea 0.5 M, empleando electrodos
de platino, grafito, titanio y acero, usando el sistema de oxidacion de un solo
compartimiento presentado en el Anexo 2. En los ensayos iniciales se observé la
reactividad de cada material evidenciada en la formacion de azufre en intervalos de
tiempos diferentes y la estabilidad del sistema en cuanto al potencial y la densidad de
corriente, los ensayos mas representativos se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1.Reactividad de cada material en el medio de reaccién

Anodo Catodo Potencial (V) Corriente (mA) Tiempo (h) Observacion

0.9 0.3 10 No azufre

1.2 0.4 23 No azufre
Titanio  Titanio 1.2 0.4 109 No azufre

1.8 0.5 12 Residuo blanco

3.7 14 12 Azufre

0.6 0.2 12 No azufre

0.6 0.2 16 No azufre
Platino  Platino 0.6 0.2 20 No azufre

0.6 0.2 30 No azufre

0.6 0.2 40 Residuo blanco
Grafito  Grafito 0.43 0.6 12 Residuo blanco
Grafito  Grafito 0.43 0.6 14 Azufre

En estos ensayos, el sistema de oxidaciébn de un solo compartimiento, para el par
electrédico titanio — titanio permitié aplicar diferentes valores de potencial mayores a 0.9V,
mientras que para los pares electrodicos platino — platino y grafito — grafito los valores
maximos de potencial fueron 0.6 V y 0.43 V con corrientes maximas de 0.2 mA y 0.6 mA
respectivamente, por lo tanto para estos pares electrédicos no se evaluaron valores
menores de potencial, porque las corrientes eran muy pequefas y poca la eficiencia del
sistema de oxidacién. Como en el sistema del par electrodico titanio — titanio, se permite
tener diferentes valores de potencial, fue posible evaluar este efecto sobre la oxidacion,
mostrando asi, como se presentan tres situaciones diferentes, con la presencia y la
ausencia del azufre producto de la oxidacion total y un residuo blanco producto de la
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oxidacion parcial. Con los pares electrodicos de platino — platino y grafito — grafito, el
efecto que se evalué fue el del tiempo, y se puede ver como en un tiempo de oxidaciéon
largo no hay presencia de azufre para el platino - platino, mientras que para el par grafito
— grafito el efecto del tiempo es determinante, por la presencia de azufre, y esto lleva a
catalogar a esta superficie como la mas reactiva de las tres y por tanto menos indicada
para llevar acabo la oxidacién. El par electrodico acero — acero en este sistema presento
gran reactividad de la superficie del anodo y no fue posible llevar acabo la oxidacion por
mas de 15 minutos. Entonces la superficie mas reactiva de las evaluadas es el grafito y la
menos reactiva el platino. Por tanto la superficie mas adecuada para llevar a cabo la
oxidacion de la TU para la obtencion del DSF sin degradacién de la primera hasta azufre,
seria el platino, la menos indicada el grafito y una posible alternativa debido al alto costo
del platino seria el titanio aplicando potenciales de oxidacion menores de 1.8 V, porque al
sobrepasar este potencial en este sistema la conversion hasta azufre es descontrolada,
una imagen de este resultado se presenta en el Anexo 7. De esta manera, a cada material
corresponde un valor propio de potencial electroquimico para llevar a cabo el proceso de
oxidacion y dependiendo de este valor se generan reacciones colaterales, tales como la
generacion de cianamidas y azufre que hacen que disminuya la eficiencia de la corriente
suministrada y que se obtengan sustancias que actian como impurezas del sistema y que
ademas pasivan los electrodos sobre los cuales se lleva a cabo la conversion de tiourea a
DSF. EIl principal inconveniente presentado en el proceso electroquimico ha sido la
generacion de azufre por reaccion de tiourea con el DSF generado; es decir, el producto
gue se persigue obtener (DSF) reacciona con el reactivo original (tiourea) para generar un
segundo producto que afecta enormemente el rendimiento de la reaccion.

En la Tabla 2, se muestran los experimentos mas representativos haciendo la
cuantificacién con la titulacion con yodato de potasio 0.1N (Anexo 3). Para la oxidacién en
un solo compartimiento con anodo y catodo del mismo material, se tiene que el mayor
porcentaje de DSF generado y la menor produccién de azufre se da con los electrodos de
platino, lo cual concuerda con lo presentado anteriormente.

En el sistema de un solo compartimiento después de las doce horas de oxidacién, se
presenta la disminuciébn de la produccibn de DSF y un aumento repentino en la
produccion de azufre, el cual es generado por la oxidacion del DSF obtenido o, como se
habia planteado anteriormente, por la reaccién de DSF con TU. Este comportamiento se
presenta con los tres materiales de electrodos.

La generacion de azufre fue en gran medida controlada mediante el uso de una celda
electroquimica de dos compartimientos (Anexo 4). Con este sistema se logré la oxidacién
de TU hasta DSF, pero se evitdé el proceso inverso, impidiendo que el DSF reaccione
irreversiblemente hasta TU y compuestos sulfinicos, los cuales se descomponen también
irreversiblemente a azufre elemental y cianamida [30, 31]. En el compartimiento catédico
con la solucién blanco, solo se genera la reduccién del ion hidronio y la liberacion de H,,
mientras que en el compartimiento anédico se presenta la oxidacion de la TU al DSF. Con
el anodo y el catodo en compartimientos separados fue posible estudiar el
comportamiento de acero inoxidable como electrodo en el catodo, en virtud de que no se
generd corrosion del material como ocurrio en la celda de un solo compartimiento.

Con el anodo y cétodo del mismo material en compartimientos separados, para un mismo
valor de corriente, los valores de potencial aumentaron respecto a los registrados en la
celda con un solo compartimiento; sin embargo esto no se tradujo en la generacion de
mayor cantidad de azufre, por lo cual el aumento de potencial fue atribuido al aumento de
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la resistencia eléctrica generada por la membrana empleada para la separacion.
Adicionalmente, se logré aplicar mayor densidad de corriente al sistema, con lo cual se
disminuyo el tiempo de oxidacion y se logré mayor eficiencia en cuanto a la obtencién del
DSF.

En vista de que el platino presentd mayores rendimientos en cuanto a la oxidacion de la
TU, se decidié6 emplearlo como &nodo, y en los experimentos posteriores se determiné el
mejor material para el catodo entre titanio, grafito y acero inoxidable. Para esto se hizo la
evaluacion del sistema durante dos horas de oxidacion de TU aplicando una densidad de
corriente de 10 mA, permitié establecer que el acero es el material que mejor rendimiento
presenta, por cuanto se obtuvieron mayores porcentajes de DSF y menores porcentajes
de azufre cuando el par electrodico empleado fue platino — acero (tabla 2).

Tabla 2. Experimentos mas representativos de electrooxidacion con pares electrodicos del mismo
material, diferente material, en uno y dos compartimientos.

Oxidacién en un solo compartimiento con anodo y catodo del mismo material

Anodo Catodo Potencial Corriente Tiempo Moles Moles de Moles de
V) (mA) (h) iniciales  DSF TUas
de TU
Platino Platino 0.6 0.2 12 4.4x10° 1.3x10* 6.0x10°
0.6 0.2 14 4.4x10° 9.7x10° 9.0x10°
Titanio Titanio 0.9 0.3 12 44x10° 13x10* 1.2x10*
0.9 0.3 14  44x10° 6.0x10° 1.6x10*
Grafito  Grafito 0.43 0.6 12 4.4x10° 75x10° 9.5x10°
0.43 0.6 14  44x10° 3.2x10° 2.8x10*
Oxidacion en dos compartimientos con anodo y catodo del mismo material
Grafito  Grafito 2.6 0.6 8 8.0x10°  1.5x10* 1.8 x 10*
Titanio Titanio 4.1 0.3 7 8.0x10°  1.8x10* 6.0 x 10°
Platino Platino 2.5 0.6 7 8.0x10°  5.4x10* 6.0 x 10°
Oxidacion en dos compartimientos con anodo y catodo de material diferente
Platino  Grafito 1.80 10 2 8.6x10° 4.0x10° 4.8x10°
Platino Titanio 2.2 10 2 8.6x10° 28x10* 2.4x10*
Platino Acero 1.85 10 2 8.7x10° 33x10* 1.8x10*

Para las celdas de un solo compartimiento, a tiempos de 12 y 14 horas parece haber un
tiempo limite al cual la generacion de DSF supera a la de azufre; pasado ese tiempo, la
generacién de azufre se acelera y la concentracibn de DSF disminuye, de lo cual se
infiere que la elevada concentracion de DSF puede ayudar a la generacién rapida de
azufre y por tanto debe controlarse cuidadosamente la concentracibn de DSF en el
sistema.

Aunque los pares electrodicos del mismo material mejoran la produccién de DSF cuando
se emplean en compartimientos separados en relacién a la produccion de DSF cuando se
trabaja en un solo compartimiento, es claro que los mejores resultados se obtienen en
compartimientos separados con electrodos de diferente material.

Con el fin de realizar comparacion de la eficiencia de cada sistema, se realizé la
electrooxidacion de TU con cada par electrédico durante dos horas en todos los casos, los
datos obtenidos se resume en las Figuras 3 y 4.
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Figura 3.Porcentaje de TU oxidada y de productos generados durante dos horas de oxidacion
electroquimica con una corriente de 10 mA y con diferentes pares electrédicos.
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Figura 4. Porcentaje de TU oxidada y de productos generados durante dos horas de oxidacién
electroquimica con una corriente de 10 mA, con pares electrédicos de diferente material y en
compartimientos separados.

En las figuras 3 y 4 se confirma el mejor desempefio del platino como anodo y el acero
como céatodo para el proceso de electrooxidacion, debido a que se obtiene mayor
produccion de DSF que de azufre cuando se emplea ese par electrddico. Es evidente que
la separacion de los electrodos tiene un efecto positivo sobre la generacién del producto
deseado, por lo cual se establece este disefio para los estudios posteriores.

5.1.1 Oxidacion quimica de tiourea con el ion hipoclorito y hierro (lll)

Se determind el poder oxidante de cada ion y la reversibilidad de reaccion, para que
sirvieran como datos comparativos con la oxidacién electroquimica. A continuacion se
muestran los resultados y el andlisis de los efectos de cada factor para las variables de
respuesta.

» Variable de respuesta 1: % de oxidacién

El andlisis de esta respuesta empieza con los datos arrojados por la tabla ANOVA, que
particiona la variabilidad del % Oxidacion de TU en piezas separadas para cada uno de
los efectos. Entonces prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando su
cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En el caso del ion Fe®, tres
efectos tienen un valor-P menor que 0,05 (Anexo 8. A), indicando que son
significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95,0%, es decir que el
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pH (P = 0,0307), la concentracion (P = 0,0000) y la interaccion del pH con la temperatura
(P =0,0376) son las variables que influyen en el porcentaje de oxidacion de la TU. Para el
ion CIO” se evidencia que s6lo un efecto tiene un valor P menor de 0,05 (Anexo 8. B) y es
debido a la concentracion de agente oxidante en el lecho de reaccioén. El ajuste cuadratico
es del 90,0% y 67,0% para el porcentaje de oxidacion con el Fe®* y el CIO
respectivamente, mostrando asi que el disefio se ajusta méas al proceso con el Fe**, sin
embargo se considero los resultados para el proceso con el CIO’, ya que de antemano se
sabe que el proceso de oxidaciébn de la TU conlleva a la generacion de diversas
sustancias muy reactivas que hacen el proceso muy inestable, y se tienen dos variables
de respuesta mas, para las cuales se desea conocer el efecto de estos factores.

En las Figuras 5.1 y Il se muestran los diagramas de Pareto, utilizados para determinar
factores relevantes siguiendo el principio de Pareto o ley de los muchos triviales y pocos
vitales, en donde solo los factores que sobrepasen la linea de normalizacién tienen un
efecto significativo sobre las variables de respuesta. Con el ion Fe*" (Figura 5. 1) se hace
evidente que el factor que afecta notablemente la variable de respuesta es la
concentracion ya que presenta la barra mas larga, teniendo un efecto positivo, es decir a
mayor concentracién, mayor porcentaje de oxidacién, seguida del pH que muestra un
efecto negativo, para este caso al aumentar el pH disminuye el porcentaje de oxidacién y
como tercer efecto el de la interaccion pH-temperatura, las demas variables no muestran
influencia en la oxidacién. En la Figura 5.1, el diagrama de Pareto para el ion ClIO
presenta que el porcentaje de oxidacion de TU al igual que con el Fe ** esta relacionado
principalmente con la concentracion, sin influjo directo del pH o la temperatura de
reaccion, soportando asi la informacion de la tabla ANOVA. Lo que sugiere que el ion
Fe** es méas sensible a efectos de segundo orden como la temperatura y el pH.

Las superficies de respuesta en las Figuras 5. lll y IV, estimadas a concentracion éptima
de oxidante, para el ion Fe* (Figuras 5. Ill) evidencia, segun la curvatura de la malla, una
cuspide en el cruce a pH alrededor de 1 y temperatura de reaccion a 20 °C, y para el ion
ClO" (Figuras 5. IV) pH cercano a 1, pero la temperatura alrededor de 55 °C. En ambos
casos se puede observar gue es poca la curvatura en la grafica de superficie de
respuesta, debido a que no hay influencia marcada por parte de los factores cuadraticos,
como se vio en los diagramas de Pareto. Con la superficie de contorno quedan mas claros
los valores 6éptimos (zona de color rojo) de los factores experimentales a una
concentracion fija. En donde para la oxidacién con el ion Fe®, el rango de la temperatura
es amplio, mientras que el pH esta condicionado a valores menores de dos para lograr un
porcentaje de oxidacién alto. Es importante tener en cuenta que entre mas alejados estén
los valores de la zona roja, es decir hacia la zona azul es menor el porcentaje de
oxidacion y para este caso se presenta hacia valores de pH mayores de siete y
temperaturas bajas, este resultado es claro debido a que a pH mayor a 7 este ion
precipita y por tanto pierde su capacidad oxidante. Para el ion CIO™ se presentan dos
zonas rojas en valores extremos de pH al valor maximo de concentracion, mostrando que
a valores de pH basicos el poder oxidante es mayor, al presentar una mayor zona roja, ya
gue se favorece la presencia del ion CIO", mientras que a valores de pH acidos se
favorece la especie protonada HCIO y disminuye su poder oxidante, esta especies
presentan un pK, de 7.52, por tanto a este valor de pH, hay un equilibrio de las especies y
esto se representa en la zona verde del contorno. Lo que se esperaria con esto es que
la oxidacién se dé hasta azufre y la generacion del DSF sea minima a estas condiciones
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de pH

alto (esto se evidencia en la siguiente variable de respuesta), por tanto esta seria

una limitante de usar el hipoclorito como oxidante respecto al hierro (Ill), ya que el poder
oxidante del hipoclorito se ve condicionado a valores de pH basicos y el sistema de
oxidacion es a pH acidos para garantizar la forma activa del DSF.

En la gréfica de la interaccion de efectos para el Fe®" (Figura 5.V) solo se muestra un
punto de cruce por interaccion entre el pH y la temperatura, mientras que la concentraciéon
y la temperatura actian como efectos independientes, como se muestra en el diagrama
de Pareto, y este comportamiento es similar para el CIO™ (Figura 5.VI), solo que difieren
en el punto de cruce, ya que para el Fe** se da a un pH cercano a 5y para el ClO en 7,
ademas el porcentaje de oxidacion con el Fe* se favorece a una menor temperatura a pH
2 y con el CIO™ a una mayor temperatura.
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Las condiciones 6ptimas para maximizar el porcentaje de oxidacion con el Fe®*" son: pH 1,
temperatura 12 °C y concentracion de 0.33 M para un 83% de oxidacion; y para el CIO
son: pH 1, temperatura 60 °Cy concentracion de 0.204 M para un 28% de oxidacién. Con
esto es observa que el Fe* presenta un mayor poder como oxidante en este sistema que
el ClO'.

» Variable de respuesta 2: % de TU a DSF

Para esta variable de respuesta en ambos iones' la tabla ANOVA muestra que cuatro
factores tienen efecto significativo sobre el porcentaje de la generacién del DSF valores P
de: pH (P = 0,0004), concentraciéon (P = 0,0000), la interaccién pH-concentraciéon (P =
0,0399) y el efecto cuadratico del pH (P = 0,0472) con un nivel de confianza del 95,0% y
ajuste cuadratico de 91,8% para el ion Fe**. Para el ion CIO™ los efectos lo presentan el
pH (P = 0,0004), efecto cuadratico del pH (P = 0,0269) y la temperatura (P = 0,0289), y la
interaccidn entre temperatura y concentracion (P = 0,0130), con un nivel de confianza de
95,0%, con un ajuste cuadratico de 80,0%, que es un valor aceptable del disefio para esta
variable de respuesta con ambos iones.

El diagrama de Pareto de la Figura 6 | y Il refleja todo lo mencionado en la tabla ANOVA
(Anexo 8.C y D), pues en ambos casos hay cuatro factores que sobrepasan la linea de
normalizacién, de los cuales la concentracion y el pH tienen el mayor efecto para el Fe®'y
el CIO respectivamente. Cabe resaltar que la concentracién presenta un efecto positivo,
mientras que el pH un efecto negativo, lo cual concuerda con lo planteado en estudios
anteriores [32], ya que a valores de pH mayores a 4 no hay generacion de DSF en su
forma activa, confirmando con esto que es indispensable que el medio de reaccién esté a
valores de pH menores a 2. Para esta variable de respuesta, el ion CIO" es mas sensible
al efecto del pH que el Fe®*, debido a que el primero puede permanecer como &cido
hipocloroso o el ion hipoclorito. La superficie de respuesta con contorno para el porcentaje
de DSF evidencia lo antes mencionado: valores de pH bajos y temperaturas alrededor de
48°C favorecen la formacion de DSF para la oxidacion con CIO", mientras que para la
oxidacién con el Fe ' el rango de temperatura es mas amplio, mostrando asi que no
tienen efecto marcado sobre el porcentaje de DSF.

Se observa también en la Figura 6 que la generacién de DSF esta mas favorecida por el
ion Fe** que por el ion CIO’, pues el contorno para este Gltimo muestra una amplia zona
azul, indicando que para la generacién del DSF con el CIO las condiciones deben ser
mas controladas y especificas. Se debe recordar que este mismo tipo de grafica para el
porcentaje de oxidacién (Figura 5.IV) presenta dos zonas de mayor porcentaje de
oxidacion a valores de pH alrededor de 2 y 10. Por lo anterior, queda claro que a pH
mayores de 2 se logra una oxidacion casi total de TU y no parcial como la que es
requerida.

En cuanto a la curvatura de la superficie de respuesta de la Figura 6 es mayor en
comparacion con la anterior variable respuesta (porcentaje de oxidacion), lo cual se debe
al efecto de multiplicidad; es decir debido a que hay mayor niamero de parametros
influyentes sobre la variable respuesta. Para el Fe** (Figura 6.V) no se observa efecto
alguno de interaccion entre los factores, actuando cada uno de forma independiente. El
porcentaje de DSF se ve mas favorecido a pH 2 y temperatura de 22 °C. Para el CIO
(Figura 6.VI) se ve la interaccion que hay entre el pH, la temperatura y la concentracion.
El efecto entre pH y temperatura es muy similar al efecto presentado en el porcentaje de
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oxidacion ya que a valores de pH cercanos a 2 y a temperaturas alrededor de los 40°C
hay un mayor porcentaje de DSF, mientras que a valor de pH 7, la temperatura no
presenta efecto significativo. En cuanto a la interaccion entre pH y concentracion, apH 2y
mayor concentracion de CIO’, el porcentaje de DSF es mayor y este porcentaje disminuye
cuando disminuye la concentracion del oxidante. Para la interaccion temperatura —
concentracion, el mayor porcentaje de DSF se presenta a la mas alta temperatura y
disminuye cuando decrece la concentracion del CIO". Para temperaturas alrededor de los
22 °C, el porcentaje de DSF es menor y la concentracién no tiene un efecto pronunciado.
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Las condiciones a partir de las cuales se obtuvieron los mejores resultados en cuanto a la
generacion de DSF fueron: valores de pH bajos (cercanos a 1), alta temperatura (60 °C) y
concentracion media de CIO™ (0.176 M) para no exceder la oxidacion a productos
indeseados como azufre y otros derivados e igualmente para no alterar de manera
significativa el pH de reaccion. Para el Fe** el pH éptimo es 1, la temperatura de 50 °C y
una concentracion de 0.33 M, con lo cual se obtiene un 15% de DSF, valor mayor al del
porcentaje obtenido con el CIO™que es de 9%.

» Variable derespuesta3: %9de TUa S

Para esta variable de respuesta la tabla ANOVA del ion Fe*" muestra que dos factores
tienen efecto significativo sobre el porcentaje de la generacion de azufre: concentracion
(P=0,0000), siendo el factor con mayor efecto y la interaccion entre temperatura — pH
(P=0,0110) con un nivel de confianza del 95,0% y un ajuste cuadratico de 89,3%. Para el
ion CIO el efecto lo presenté la concentracion (P = 0,0007), con un nivel de confianza de
95,0%, con un ajuste cuadratico del 58,5% ignorando algunos factores residuales, por
tanto este disefio se ajusta mas a la oxidacion con Fe** que para la oxidacién con CIO™. En
el diagrama de Pareto de la Figura 7.1 se representa el factor y la interaccion entre
factores que tienen efectos sobre la produccién de azufre con el Fe*" que sobrepasan la
linea de normalizacién, estos son la concentracion, que tiene el mayor efecto y la
interaccion pH- temperatura; en este caso los dos efectos son positivos. Para el ion CIO
solo se observa el efecto de la concentracién (Figura 7.11). La superficie de respuesta con
contorno para el Fe®* (Figura 7.11I) sobre el porcentaje de azufre producido muestra que a
pH menor de 2 y en un intervalo de temperatura amplio (hasta 30 °C) se presenta la
mayor generacion de azufre, y para el CIO™ (Figura 7.1V), la produccion de azufre se ve
mas condicionada por la temperatura y el pH, observandose que la zona de mayor
produccion de azufre es mas restringida. La curvatura de la superficie de respuesta, es
baja debido a que no hay efecto de multiplicidad.

En la grafica de interaccion de efectos, para el Fe®* (Figura 7. V) se presenta la
interaccion del pH con la temperatura y la concentracién, para el primer caso la
interaccion se da a un pH alrededor de 6, pero a un pH de 2 cuando la temperatura es el
valor minimo (12°C) se da la mayor produccién de azufre. En el segundo caso pH—
concentracion, no hay un punto de cruce actuando como efectos independientes y a un
pH de 2 cuando la concentracién aumenta, también aumenta el porcentaje de azufre. La
interaccion de efectos para CIO™ (Figura 7. VI), muestra la interaccion entre pH y
temperatura, a un pH de 7, pero a un pH de 2 a mayor temperatura mayor produccion de
azufre. La interacciébn de pH-concentracién y temperatura-concentracion actdan de
manera independiente, aunque cabe resaltar que en la interaccion pH-concentracion, a un
pH de 7 cuando aumenta la concentracion de TU, aumenta el porcentaje de azufre, un
caso gue no se habia presentado en ninguna de las anteriores variables respuesta.
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Figura 7. Resultados del disefio experimental para el % de azufre producido. ) Diagrama de
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producido con Fe**. VI) Grafico de interaccion de efectos % de azufre producido con CIO".

Los mejores resultados se obtuvieron cuando se emplearon las siguientes condiciones:
para la oxidacién con Fe®" el mayor porcentaje de produccion de azufre de 61%, a un pH
de 1, temperatura de 16 °C y con una concentraciéon de TU de 0.33 M. Con CIO, la
produccién de azufre es de 24%, a un pH de 8.6, temperatura de 12 °C y con una
concentracion de 0.243 M. Con estos valores se puede evidenciar que para el Fe* las
condiciones son similares a las requeridas para generar el DSF, difiriendo solo en la
temperatura, por lo cual para este oxidante se hace mas dificil el control de la reaccion
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hasta azufre, lo que se traduce en perdida de TU. Para el CIO" las condiciones para
generar el mayor porcentaje de azufre difieren en gran medida de las necesarias para
obtener el DSF, ya que el pH es alcalino, la temperatura baja y la concentracion alta, por
tanto sobre esta variable de respuesta el CIO™ podria tener ventaja sobre el Fe*. De esta
manera queda establecido como cada oxidante presenta condiciones diferentes en el
proceso de oxidacion, presentando algunas ventajas y desventajas dependiendo de la
variable respuesta que se considere. La oxidacion con el Fe®' presenta buenos
porcentajes de conversion a DSF, sin embargo esta reaccién es irreversible y de dificil
control en su via hacia compuestos sulfidicos, en ocasiones hasta azufre elemental.
Como se observd en las superficies de respuesta las condiciones Optimas de las tres
variables consideradas se aproximan bastante, lo que hace muy dificil estimar valores de
los factores de reaccion de tal modo que la conversion hacia azufre no se presente o
disminuya. De ahi la importancia de encontrar métodos que permitan controlar la reaccion
como la generacién de disulfuro de formamidina in situ mediante electrooxidacién de TU.

Para el hipoclorito se logré observar el efecto acentuado de la concentracion, si bien hay
un influjo atenuado respecto al pH y la temperatura que tampoco se puede eludir. Esta
cantidad de concentracion debe ser alta para alcanzar una optimizaciéon del proceso de
oxidacién, pero interviene en el grado de reversibilidad del proceso oxidativo, por la
oxidacion descontrolada de TU que se deriva en la formacion de productos como azufre
elemental que no son requeridos para este fin. La formaciéon de DSF se logré optimizar
con parametros de acidez severa y concentracion media de oxidante para controlar el
grado de oxidacion del reactivo, al igual que se determin6 que el proceso debe llevarse a
altas temperaturas.

Aungue se encontré las mejores condiciones de oxidacién para cada ion, hay una pérdida
incontrolable de TU que conllevaria a posibles problemas econdémicos por perdida de
reactivo, ademas la generacién de productos de descomposicibn como azufre también
implica inconvenientes en la etapa de lixiviacion como se vara mas adelante.

Comparando este método de oxidacién con la electrooxidacién, la electrooxidacién,
presenta grandes ventajas sobre la oxidacion con agentes quimicos, ya que aunque la
cantidad de DSF generado no sobrepasa el 10%, el proceso es mas controlado, y por
tanto no hay tanta perdida de la TU por su conversién en azufre.

5.2 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LA TIOUREA.

En esta etapa se realizaron pruebas electroquimicas mediante la técnica de
voltamperometria ciclica en una celda constituida por un electrodo de trabajo de carbon
vitreo, un electrodo de referencia de plata /cloruro de plata y un electrodo auxiliar de
platino. Inicialmente se midi6 la respuesta del blanco consistente en acido sulfarico 0.03 F
a pH 1.7 y cloruro de potasio 0.5 M como electrolito soporte. La finalidad de este blanco
es proporcionar el pH necesario para generar las especies activas, ademas de minimizar
la resistencia eléctrica, sin que tenga respuesta electroquimica. Luego se evalud el
comportamiento de la TU 6 mM en solucién blanco en las mismas condiciones del blanco
(velocidad de barrido de 28.6 mV/s desde -500 hasta 2100 mV), para determinar la
ventana de potencial mas apropiada, en donde solo hubiera respuesta de la TU, los
voltamperogramas obtenidos se muestran en la Figura 8.
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Figura 8. Comportamiento Electroquimico sobre electrodo de carbon vitreo de A) TU 6 mM en
blanco y B) Blanco de celda. Velocidad de barrido 28.6 mV/s

Como se aprecia en la Figura 8A, existe respuesta del blanco solo a potenciales mayores
de 1300 mV por el proceso de electrdlisis del agua. Por lo anterior, se establece que 1300
mV es el valor limite para las mediciones en las muestras de TU. Para los posteriores
experimentos de caracterizacion se trabajo en la ventana de potencial de -500 a 1200 mV
a una velocidad de 28.6 mV/s.

En la Figura 8B se aprecia que la TU presenta dos sefiales de oxidacion: La primera a
potencial de 750 mV correspondiente a la oxidacion de TU a DSF y la segunda a 1320 mV
correspondiente a la oxidacion de DSF a azufre y cianamida. Solamente se aprecia un
pico de reduccién a -200 mV que corresponde a la reduccion de DSF a TU.

Teniendo establecidas las condiciones para identificar el comportamiento electroquimico
la TU, se estudié como varia su comportamiento electroquimico con el tiempo para la
reaccion de oxidacion. La reaccion se realizé en un celda de dos electrodos de platino, en
25 mL de TU 0.5 M disuelta en acido sulftrico 0.03 F y cloruro de potasio 0.5 M. y se hizo
el seguimiento por voltamperometria ciclica como se planteé en la metodologia en el
numeral 4.2.2 Los voltamperogramas obtenidos se muestran en la Figura 9.
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Figura 9. Comportamiento electroquimico de TU sobre electrodo de carbdn vitreo a diferentes
tiempos de reaccion. A) De 0 a 4 horas y B) De 4 a 7 horas. Velocidad de barrido 28.6 mV/s.
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En los primeros barridos de potencial se observa un pico anddico a 750 mV, el cual
corresponde a la oxidacibn de TU hasta DSF y un pico catédico a -200 mV
correspondiente a la reducciéon del DSF a TU. A medida que se realiza el proceso de
oxidacion la sefial de oxidacion de TU a DSF disminuye, lo cual indica la desaparicion
progresiva de TU del sistema de reaccién. Simultaneamente se genera un segundo pico
anddico cerca de los 1000 mV y el cual corresponderia a la oxidacion del DSF hasta
azufre. Esta reaccion es completamente irreversible, ya que no se aprecia la sefal
catddica correspondiente. A la quinta hora, se aprecia que ha desaparecido practicamente
toda la TU y que solo se mantiene el pico de oxidacién del DSF, el cual paulatinamente
desaparece en su totalidad alrededor de las 7 horas de oxidacion. Se evidencia también la
desaparicion progresiva del pico de reduccion de DSF a TU a medida que se genera
mayor cantidad de azufre y cianamida. Estos resultados confirman la quasirreversibilidad
de la reaccién entre TU y DSF, pero también que luego de consumirse la TU, la reaccion
se vuelve irreversible, pues el DSF se descompone en forma relativamente lenta a
subproductos de tiourea y un componente sulfinico el cual puede rapidamente
descomponerse en cianamida y sulfuro elemental [20]. Este estudio solo esta basado en
el tiempo de oxidacion, y se observa que la reaccion de oxidacion de la tiourea es
inmediata, pero solo hasta después de dos horas hay una disminucién significativa en la
intensidad de corriente, que es proporcional a la concentracion inicial de tiourea. Los
siguientes estudios se centran en la evaluacion de otros factores como el potencial
aplicado, ya que la generaciéon del DSF se debe dar sin una pérdida significativa de TU y
en un tiempo menos prolongado.

Para esta caracterizacion, también se determiné el comportamiento electroquimico de
DSF mediante voltamperometria ciclica en las mismas condiciones empleadas para el
estudio de TU. El voltamperograma se presenta en la Figura 10.
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Figura 10. Voltamperograma ciclico de DSF 5 mM en H,SO,4 0.03 F y KCI 0.5 M. Velocidad de
barrido 28.6 mV/s

La Figura 10 muestra dos picos de anddicos correspondientes a la oxidacion de DSF
observandose en la celda la aparicion de precipitado amarillo caracteristico del azufre
elemental y una sefal catédica correspondiente a la generacién de TU a partir de DSF. Se
deduce de la posicion de los picos y por comparacién con los voltamperogramas de las
disoluciones de tiourea, que la electrooxidacion, efectivamente, genera DSF y que este
producto es oxidado hasta azufre elemental. Por tanto se refleja la necesidad de un
control riguroso del potencial de oxidacibn como quedo constancia en el numeral 5.1.
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5.2.1 Efecto del potencial de oxidacién

Durante el proceso de electrooxidacion de TU, es importante reducir al maximo la
generacion de subproductos indeseados como el azufre ya que esto implica una pérdida
de reactivo y como se vera mas a delante un impedimento para llevar acabo la etapa de
lixiviacion con eficiencia; por tal razén, es necesario conocer el potencial que se debe
aplicar a la celda de dos electrodos para lograr la oxidacion de TU solo hasta DSF. Para
esto se oxido la tiourea a diferentes valores de potencial aplicado. La reaccion se realizé
con 25 mL de TU 0.5 M disuelta en blanco con anodo de platino y catodo de acero. Se
aplicaron diferentes valores de potencial y se determin6 luego de una hora de reaccién el
comportamiento electroquimico mediante voltamperometria ciclica, en las mismas
condiciones empleadas en el estudio del tiempo de reaccion. Los voltamperogramas
obtenidos se presentan en la Figura 11.
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Figura 11.Comportamiento electroquimico de TU luego de la oxidacion a diferentes valores de
potencial aplicado. Tiempo de oxidacion 1.0 hora. Velocidad de barrido 28.6 mV/s. sobre un
electrodo de carbono vitreo. Electrolito soporte KCl 0.5 M + H,SO, 0.03 M

Como se aprecia en los voltamperogramas de la Figura 11, entre mayor sea el valor del
potencial aplicado, mayor es la disminucién del pico de oxidacion de tiourea, lo cual indica
gue existe mayor velocidad de reaccién a potenciales mayores. Adicionalmente, se
observa que el aumento del potencial genera mayor cantidad de azufre elemental,
indicando que la reaccién se vuelve irreversible, por tanto a potenciales mas altos se
presente abundante cantidad de precipitado amarillo (azufre) que hace dificil el
seguimiento de la reaccién debido a que se ocasiona una caida de la corriente por el
efecto de la pasivacién de los electrodos. Con base en los resultados obtenidos, vy
confirmando lo discutido en el numeral 5.1 respecto a la necesidad de no generar altos
porcentajes de azufre se establece que el potencial no puede ser mayor de 2.5 V.
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5.2.2 Efecto del pH

Uno de los parametros mas importantes para llevar acabo la oxidacién de la tiourea hasta
la forma activa del DSF de acuerdo a lo planteado en investigaciones anteriores [33] es el
pH del medio de reaccidn, por tanto se realizé la oxidacion de tiourea a diferentes valores
de pH (2 a 7) en la misma celda de oxidacién y con las mismas concentraciones de
reactivos de los experimentos anteriores con un potencial de 2.5V por dos horas. En cada
caso el valor de pH se ajusto adicionando solucion 0.1 F de NaOH segun fuera necesario.
Luego se determind el comportamiento electroquimico mediante voltamperometria ciclica
en las mismas condiciones empleadas en el estudio del tiempo de reaccion, antes y
después de la oxidacion. En la Figura 12 se presentan los voltamperogramas obtenidos
después de las dos horas de oxidacion.
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Figura 12.Comportamiento electroquimico de TU a diferentes valores de pH, después del proceso
de oxidacién electroquimica durante dos horas a potencial de 2.5 V. Velocidad de barrido 28.6
mV/s.

En la Figura 12 se evidencia que la tiourea deja de ser electroquimicamente activa a
medida que aumenta el valor de pH de la solucién. Lo anterior es indicativo de que la
presencia del ion hidronio en el medio de reaccion es necesaria para que se genere una
especie quimica intermediaria, por lo cual el proceso es restringido a realizarse en medio
suficientemente &cido para lograr una velocidad de oxidacién aceptable. Ya que la TU
forma el complejo con el oro siempre y cuando haya la accién del oxidante, que en este
caso es el DSF en su forma activa protonada segun lo reportado por Emery [34].

En consecuencia, es necesario que la TU sea disuelta en un medio suficientemente 4cido
(pH menor a 2.0), para garantizar la presencia de su forma electroquimicamente activa y
la generacion del DSF y posteriormente del complejo con oro.
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5.3 RECUPERACION DE ORO A PARTIR DE LA SOLUCION LIXIVIANTE.

Una vez establecidas las condiciones para la obtencion del DSF (3.5%) a partir de la
electrooxidacion de la TU, se continu6é con el paso de lixiviacién, que consiste en una
extraccion sélido liquido, en donde la TU en presencia del DSF tiene la capacidad de
disolver el oro para formar un complejo catiénico de la siguiente manera:

2Au + 2CS(NH,), + NHy(NH)CSSC(NH)NH, + 2H* &2 2Au(CS(NH,),),"  [35]

A 25 mL de solucién de TU 0.2 M con 3.5% de DSF generado electroquimicamente se le
adicion6 20 mg de oro en estado soélido, con el fin de lograr su completa disoluciéon por
complejacion con TU y DSF, segun lo reportado por Yannopouls [35]. Sin embargo, luego
de diez horas no se presentd la disoluciébn del metal, pero si la formacion de un
precipitado amarillo (azufre) sobre la superficie del oro, lo cual impide el que el metal entre
en contacto con el medio y se logre la formacion del complejo. Lo anterior sugiere que el
DSF y la TU reaccionan directamente en el medio generando azufre elemental, el cual se
adsorbe sobre el metal impidiendo su disolucién. Por lo anterior, se decidi6 llevar a cabo
el proceso de lixiviacion por un tiempo mayor vy filtrar la solucién cada ocho horas de
lixiviacion con el fin de retirar el oro no disuelto y la mayor cantidad posible de azufre.
Luego de su limpieza, el oro fue adicionado nuevamente a la solucion de trabajo. Luego
de cada limpieza de oro y con mayor tiempo de lixiviacién se observé que la cantidad de
azufre depositada fue cada vez menor, lo cual confirma que el DSF presente en menor
cantidad que la TU en la disolucion, se consume en la formacion de azufre y
consecuentemente se presenta una lenta velocidad de disolucién del oro. A estas
soluciones se les realizé seguimiento por voltamperometria ciclica, con el fin de
monitorear la aparicién del pico propio del complejo TU-Au y su crecimiento en el tiempo.
Adicionalmente, el residuo de oro no disuelto se peso, para tener una estimacion de la
cantidad de oro disuelto por diferencia de peso
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Figura 13.Comportamiento electroquimico de solucion de TU electrooxidada en contacto con
oro por diferentes tiempos de lixiviacion. Velocidad de barrido 28.6 mV/s. sobre un electrodo de
carbono vitreo. Electrolito soporte KCI 0.5 M + H,SO, 0.03 M
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En la Figura 13 se puede apreciar, ademas del pico caracteristico de oxidacién de TU a
DSF, la aparicion de un pico de oxidacion cercano a los 0.3 V que se atribuye a la
formacion del complejo TU-Au, y ademdas de observa una disminucion en el pico que
corresponde a la TU. Lo anterior sugiere que una parte de la TU libre en solucién forma el
complejo con el oro, haciendo que se forme el nuevo pico de oxidacion (complejo TU-Au)
y que disminuya la intensidad de corriente para el pico de la TU que es proporcional a su
concentracion. El crecimiento del pico del complejo TU-Au en un largo periodo de tiempo
no es muy pronunciado, ya que al generarse azufre se da un gasto de DSF que es
necesario para la formacion de este complejo, de esta manera para lograr un alto grado
de disolucién de oro en la solucion de TU electrooxidada, primero se debe controlar la
reaccion entre TU y el DSF generado, y segundo se debe reponer la cantidad de DSF
gastada para mantener la proporcion adecuada del complejante y el oxidante. Segun las
referencias bibliograficas consultadas se menciona que el DSF debe estar en una
proporcion del 10% [23], del 20% o hasta de un 50% de la cantidad inicial de TU [36], lo
cual segun los resultados que arroja este trabajo no seria viable por la alta reactividad
para formar azufre y por tanto habria mayor pérdida de TU, afectando ademas la
disolucién de oro y la formacion del complejo deseado.

5.3.1 Estudio del complejo entre oro y tiourea

Para caracterizar el complejo entre la TU y el oro, inicialmente se determind el
comportamiento electroquimico del oro, con el fin de encontrar sus potenciales de
oxidacion y reduccion en la misma ventana de potencial de la TU, este comportamiento se
muestra en la Figura 14.
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Figura 14.Comportamiento electroquimico de oro en blanco (0.5 M KCI + 0.03 M H,SO,).
Velocidad de barrido 28.6 mV/s. Sobre un electrodo de carbono vitreo.

En los barridos de potencial con diferente concentracion de oro (figura 14), se observan
dos picos anddicos entre 0.7 V y 1.0 V, que crecen con el aumento de la concentracién y
gue corresponden a los dos estados de oxidacidon mas comunes para este metal 1+ y 3+.
El primer pico a 0.8 V corresponde a la oxidacién de Au® hasta Au'’, ya que se requiere
una menor energia para arrancar el electron desapareado del nivel de valencia 6s’,
mientras que para el estado 3+ se necesita un mayor potencial, al haber mayor
requerimiento energético para desalojar tres electrones del nivel mas interno 5d'°. Este
segundo proceso se representa en la sefial observada a un potencial de 0.9 V y
corresponde al proceso de oxidacion desde Au'* hasta Au®**. También se presenta un pico
catddico a 0.4 V, que al igual que los picos de oxidacién, aumenta su intensidad con el
aumento de la concentracion de oro, este pico corresponde a la reduccion desde Au®*
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hasta estado Au’, en una sefial formada por dos picos no resueltos en el
voltamperograma ciclico de la Figura 14. Esta caracterizacion es de suma importancia, ya
gue si la TU compleja al oro la sefial voltamperométrica para este complejo debe diferir de
los valores de los potenciales para el oro libre. Ademas esta informacion contribuyé a la
estimacion de la relacion molar entre la TU y el oro para formar el complejo TU-Au, ya que
una vez formado el complejo con la cantidad méxima posible de oro, el exceso de éste
metal se observa como una sefial a un valor de potencial cercano al de oxidacion de TU,
pero con una mayor pendiente, producto de la mayor facilidad con que el metal se
aproxima al electrodo de trabajo en comparacion con TU. Este comportamiento se
presenta en la Figura 15.
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Figura 15.Voltamperogramas ciclicos TU 6 mM + DSF 0.6 mM con diferentes cantidades de oro.
Velocidad de barrido de 28.6 mV/s sobre un electrodo de carbono vitreo. Electrolito soporte KClI
0.5M + H,SO4 0.03 M

Para encontrar la relacién molar entre TU y oro, se prepar6 una soluciéon de TU acida y
DSF con concentraciones de 6 mM y 0.6 mM respectivamente adicionando cantidades de
oro para lograr concentraciones del metal entre 0.1 mM y 0.7 mM. En la Figura 15 se
puede observar la aparicibn del pico andédico cerca de 0.3 V correspondiente a la
oxidacion del oro complejado desde su estado 1+ hasta 3+, el cual aumenta a medida que
se forma mayor cantidad de complejo al agregar solucion de Au 1+. Simultdneamente se
presenta disminucion del pico anddico de la TU, por tanto hay un gasto de esta especie
para la formaciéon del complejo TU-Au. Con el primer barrido de potencial que
corresponde a la concentracién de 0.1 mM de oro se aprecia la formacién del complejo,
por tanto una vez se logra la disolucion del oro, la formacién del complejo entre TU y oro
es inmediata. Con el barrido para la concentracion de 0.6 mM de oro el crecimiento del
pico anddico del complejo TU-Au es maximo y el pico anddico de la TU desaparece por
completo, mostrando asi que la capacidad de la TU para complejar al oro es de
aproximadamente el 10%, ya que al hacer el barrido con la concentracién de 0.7 mM de
oro, el pico del complejo TU-Au permanece constante, y se observa la aparicion de una
sefial atribuida a la oxidacién de Aul+ libre, debido a que no existe TU disponible para
complejarlo. En un estudio mas detallado entre los puntos de concentracion 0.6 mMy 0.7
mM de oro adicionado, se pudo confirmar que la cantidad de oro que puede ser
complejada corresponde al 10% de la concentracion de TU, ya que al adicionar una
cantidad en exceso, en este caso de 0.01 mM la sefial de oro libre fue detectada. De igual
manera se hizo un estudio con la menor cantidad de TU que se puede complejar con el
oro y que presenta una sefial por esta técnica de caracterizacion y se observé una sefial
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propia del complejo TU-Au desde una concentracién de oro de 0.026 mM, confirmando
asi que la formacion del complejo es posible con las condiciones adecuadas que
garanticen la disolucion de oro. Los voltamperogramas de estos estudios se presentan en
el Anexo 9.

Para confirmar el efecto del DSF sobre la formacién del complejo TU-Au, se evalud el
comportamiento electroquimico de la TU y el DSF 6.0 mM en soluciones diferentes con
adicién de oro a concentraciones entre 0.2 mM y 0.8 Mm. En la Figura 16 se presenta el
efecto del DSF y en la Figura 17 el efecto de la TU.
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Figura 16.Voltamperogramas ciclicos de DSF 6 mM + Au en diferentes concentraciones.
Velocidad de barrido de 28.6 mV/s sobre un electrodo de carbono vitreo. Electrolito soporte KCI

En una soluciéon de DSF 6.0 mM con adicién de oro (Figura 16) no hay formacion de un
complejo con el oro, ya que desde la primera adicion de oro que corresponde a 0.2 mM,
tanto el pico anddico cerca de 0.8 V como el pico catddico en 0.4 V caracteristicos del oro
libre se aprecian y aumentan su intensidad con el aumento de la concentracién de oro.
También se presenta un pico catddico cerca de 0 V por la reduccion del DSF a TU, pero
esta cantidad de TU no es suficiente para lograr la formacion de complejo. De esta
manera se confirma que el DSF por si solo no compleja al oro. Al hacer el estudio solo
con solucién de TU sin el DSF (Figura 17), en el barrido inicial con una cantidad de 0.2
Mm de oro no hay formacién del complejo, pero si la disminucion en el pico anédico de la
TU, es decir se estda generando un gasto pero no en la formacién del complejo. Si se
compara este resultado con lo observado en la Figura 15, con esta cantidad de oro ya hay
formacion del complejo en las condiciones adecuadas de lixiviacion. A partir de 0.6 mM de
oro hay la aparicion de un pico anodico similar al del complejo pero con desaparicién por
completo de la TU y a partir de 1.2 mM la sefial de oro libre. Los resultados anteriores
confirmen que es necesaria la presencia del DSF, para que desde concentraciones tan
pequefias de oro como de 0.026 mM haya la formacién del complejo TU-Au, porque a
pesar de que se muestra que se puede formar el complejo a altas concentraciones de oro,
esta reaccion se presenta debido a que en los barridos sucesivos hacia potenciales
positivos se genera DSF, aunque no en la cantidad suficiente para garantizar la formacion
del complejo desde los barridos iniciales. En sintesis, la presencia del DSF es
indispensable para la formacién del complejo, ya que se cataloga al DSF como el oxidante
y a la TU como el complejante.
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Figura 17. Voltamperogramas ciclicos de TU 6mM + Au en diferentes concentraciones. Velocidad de
barrido de 28.6 mV/s sobre un electrodo de carbono vitreo. Electrolito soporte KClI 0.5 M + 0.03 M
H,SO,

Con el fin de establecer con mayor precision la relaciéon TU/DSF necesaria para realizar el
proceso de lixiviacion de oro, se realizé la oxidacién de TU aplicando un potencial de 1.85
V durante 150 minutos y adicionando oro en concentraciones correspondientes al 2 y al
10% del contenido de TU en la disolucion de trabajo, a los cuales se les llamara caso 1y
caso 2 respectivamente, monitoreando el proceso por voltamperometria ciclica. Este
comportamiento se presenta en la figura 18.
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Figura 18.Voltamperogramas ciclicos de TU electrooxidada con oro en dos concentraciones, 2% y
10% respecto a la concentracion de la TU. Velocidad de barrido de 28.6 mV/s sobre un electrodo de
carbono vitreo. Electrolito soporte KCI 0.5 M + H,SO,4 0.03 M
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Como se puede ver en la Figura 18, a pesar de que el porcentaje de DSF es menor del
10%, este porcentaje es apropiado para generar el complejo TU-Au en ambos casos, ya
gue aumenta el pico anodico del complejo TU-Au con relacion del 2% al 10% de oro
adicionado y al igual que en estudios anteriores, la formacién del complejo conlleva a una
disminucion del pico anddico de la TU. Para el caso 1 la estabilidad del complejo en el
tiempo se evalué hasta 48 horas, en donde, no hay cambio significativo en la sefial
voltamperométrica propia del complejo, pero si se observa la aparicién de residuo blanco
que al final de las 48 horas se torné amarillo, por lo cual una vez formado el complejo,
este se mantiene estable, pero la TU tiene una alta reactividad en el medio de reaccion
generando azufre. En el caso 2, no hay aparicion de ningun residuo propio de la
generacion de azufre, ya que la cantidad de oro ocupa toda la TU disponible. De esta
manera queda establecido que en este trabajo se logré la formacion del DSF de una
manera controlada en un 3.5% y que esta cantidad es suficiente para la formacion del
complejo entre la TU y el oro.

5.3.2 Electrodeposicion.

En pasos anteriores se ha visto como es posible la disolucion del oro por parte del
sistema TU-DSF con las condiciones adecuadas, por tanto con esta solucién de
lixiviacidn, en la cual se tiene el oro en estado 1+ en el complejo que se forma con la TU,
es necesario hacer su recuperacion de este complejo para presentar la viabilidad de usar
la TU como extractante de oro. Los experimentos de la electrodeposicion se realizaron
sobre las soluciones de lixiviacion, que fueron electrooxidadas con un porcentaje de 3.5
de DSF y adicionando el oro en solucién de agua regia con una concentracién de 2,7x10°
M, para garantizar una mayor cantidad de oro disuelto, ya que aunque se logré la
disolucion del oro las cantidades fueron muy pequefias y Utiles solo para la
caracterizacion cualitativa.

Para el procedimiento de electrodeposicion se utilizé6 &nodo y catodo de platino por ser el
material mas adecuado y resistente en este medio de reaccion con acidez severa,
aplicando un potencial de 0.5 V durante 10 minutos. No fue posible mantener este sistema
por mas tiempo ya que el medio de reaccion afecta la superficie de electrodeposicion.
Este procedimiento se llevé a cabo en la misma celda de la electrooxidacion de dos
compartimientos con el fin de controlar el transporte de especies electroactivas que
pueden tener efecto sobre la TU que resulta de la reduccién del complejo TU-Au. La
electrodeposicion de oro se realizé por reduccion sobre el catodo, observandose una fina
capa amarilla en la superficie, una imagen de esto se observa en el Anexo 10. La cantidad
de oro recuperada se determin6 por diferencia de peso del electrodo antes y después de
la electrodeposicion. Estos valores se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Porcentaje de oro recuperado a partir de solucién de lixiviacion

Peso inicial del catodo Peso final del catodo % de oro recuperado
1257.8 mg 1259.3 mg 11.5
1157.8 mg 1159.6 mg 13.8
1257.8 1259.4 mg 12.3
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Estos valores de recuperaciéon son muy bajos comparados a los que se obtienen con los
métodos tradicionales, pero estos valores estan sujetos solo a diez minutos del proceso
de electrodeposicion, por lo cual se esperaria que a un mayor tiempo el oro sea
recuperado en su totalidad; para esto es necesario que el oro que se adiciona a la
solucién para formar el complejo no esté en agua regia, de tal manera que las condiciones
de acidez no sean tan severas y se permita una mayor tiempo de electrodeposicion.

A este proceso de electrodeposicion también se le hizo seguimiento por voltamperometria
ciclica con el fin de monitorear la disminucién del pico anddico del complejo TU-Au, como
se aprecia en la Figura 19 la disminucion es atenuada y no se da por completo como se
esperaria por las razones ya discutidas.
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Figura 19.Voltamperogramas ciclicos de la solucién de lixiviacibon después de la
electrodeposicién. Velocidad de barrido de 28.6 mV/s sobre un electrodo de carbono vitreo.
Electrolito soporte KCI 0.5 M + H,SO,4 0.03 M

La solucion de tiourea resultante después de la electrodeposiciéon se tituld nuevamente
para cuantificar cuanta tiourea se puede recuperar al final del proceso, con lo que se
obtuvo un 81.5% de TU en la solucién, este valor también esta sujeto a que en la solucién
todavia hay TU en complejo, por tanto podria aumentar este porcentaje con la
electrodeposicion total.

5.4 EVALUACION DE LAS POSIBLES INTERFERENCIAS

El efecto de algunos metales sobre el sistema de lixiviacién de oro con solucién de TU-
DSF se evalué para conocer la selectividad de la TU por el oro y porque una alta
concentracion de estas especies aumentaria significativamente el gasto de TU y por tanto
se elevan los costos de extraccion de oro, ya que estos pueden estar presentes en el
mineral empleado como fuente de oro. Los metales que se estudiaron fueron hierro,
calcio, plomo, zinc y cobre, a los cuales primero se los caracterizo por voltamperometria
ciclica, para conocer su comportamiento electroquimico y observar si presentaban alguna
respuesta electroquimica en la ventana del potencial en la que fue evaluada la TU. Para
este caso solo el cobre presento respuesta electroquimica con dos picos andédicos a -0.2V
y 0.3V que corresponden a los dos estados de oxidacion mas comunes para el cobre, 1+
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y 2+, y un pico catédico a -0.4 V, el voltamperograma para este comportamiento se
presenta en la Figura 20. Luego se evalu6 el efecto de estos metales en diferentes
concentraciones desde 1.2 x 107 a 1.4 x 10° M sobre una solucion de TU y DSF con
concentracion constante.

1/uA
65 — Cu0.1mM
— Cu0.4mM
50 o — Cu0.8mM
35
20
5
—
. ————
-10
u/v
-25 T T T T T T
-0.5 -0.2 0.1 0.4 0.7 1.0 13

Figura 20. Comportamiento electroquimico de cobre en blanco. Velocidad de barrido 28.6 mV/s.
Sobre un electrodo de carbono vitreo.

Para todos los metales, el efecto que se presenta esta sobre el pico anddico de la TU, el
cual disminuye su intensidad, tal vez porque la TU se ve afectada porque en el medio de
reaccion hay presencia de otros iones provenientes de las soluciones que contienen a los
metales, pero no hay ninguna sefal electroquimica que demuestre la presencia de un
complejo formado por parte de la TU y los metales en cuestién como si se observa en
estas mismas condiciones de reaccion con el oro

Para confirmar esto, se estudi6 el efecto de estas especies sobre la solucion de TU 6.0
mM, DSF 0.6 mM y Au 0.4 mM, se escogib esta concentracion para el oro, ya que se sabe
gue la cantidad maxima de oro que podria ser complejado por la TU en estas condiciones
de reaccion es de 0.6 mM, pero entonces no habria TU libre para observar el efecto sobre
ésta. Los metales se adicionaron en tres concentraciones diferentes, una por debajo de
0.4mM, la otra en 0.4mM y la tercera por encima de 0.4mM (en exceso), con el fin de dar
una estimaciéon del comportamiento en una fuente natural de mineral, esto se evalué por
dos horas de reaccién con cada concentracion para garantizar el equilibro en cada
reaccion.

Al evaluar el efecto del ion Cu?" (Figura 21), se puede observar como éste ion tiene una
gran influencia sobre el complejo de TU-Au formado, ya que desde la primera adicion de
Cu® 0.1 mM hay una disminucion en la intensidad del pico anédico del complejo TU-Au,
gue esté relacionada directamente con el aumento en la concentracién de cobre, por tanto
el cobre actla directamente sobre el complejo. Pero una vez identificada esta
interferencia se pueden proponer pretratamientos del mineral antes del paso de la
lixiviacion con el fin de disminuir o eliminar esta interferencia que consume TU. Miller [33]
reporta que el pre lavado con &cido es un método eficiente para eliminar interferencias ya
gue la mayoria de los metales presentan sensibilidad frente algunos &cidos. Este
comportamiento se presenta en la Figura 21.
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50 — TU+DSF+Au+Cu 0.1mM
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Figura 21. Voltamperogramas ciclicos Tu 6Mm + DSF 0.6mM + Au 0.4 mM con Cu en 0.1mM,
0.4mM, 0.8Mm. Velocidad de barrido de 28.6 mV/s sobre un electrodo de carbono vitreo.
Electrolito soporte KCI 0.5 M + H,SO,0.03 M

Al evaluar el comportamiento del zinc, el hierro, el plomo y el calcio se observa que estos
metales no tienen efecto directo sobre el complejo TU-Au, como lo presento el cobre,
pues la respuesta electroquimica del complejo permanecioé constante hasta la adicion en
exceso del metal. De esta manera se confirmé la poca reactividad de estos metales en el
medio de reaccion y frente al complejo que se forma con el oro y la selectividad de la TU
por el oro. Cabe mencionar que todos los metales adicionados se encontraban en estado
de oxidacion 2+, por tanto para el hierro, en este caso no tendria efecto como oxidante, y
esto se aprecia en la Figura 22.B, ya que la sefial de la TU también permanece casi
constante sin efectos de oxidacion descontrolada. De la misma forma sucede para el ion
Zn%, ya que al estar en estado 2+ no presenta reactividad sobre el sistema, mientras que
el zinc en estado cero, en el método volumétrico de cuantificacion que se presenta en el
Anexo 2, tiene un gran efecto al permitir la reduccién de las especies reversibles del
proceso de electrooxidacion. Para el plomo no se pudo evaluar la concentracién en
exceso, ya que desde la concentracién 0.4 mM se genera un precipitado blanco de PbCl,
gue se deposita sobre los electrodos y no permite una buena caracterizacion del sistema.

I/puA A

65 7 — TU+DSF

— TU+DSF+Au

50 7 — TU+DSF+Au+Zn 0.1mM
—TU+DSF+Au+Zn 0.4mM
~——TU+DSF+Au+Zn 0.8mM

35 7

20 7

u/Nv

-25 T T 1
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Figura 22.Voltamperogramas ciclicos TU 6 Mm + 0.6 mM DSF +0.4 mM Au con: A) Zn“* 0.1 mM,
0.4 mM, 0.8 mM. B) Fe** 0.1mM, 0.4 mM, 0.8 mM. C) Pb** 0.1 mM y 0.4 mM. Velocidad de
barrido de 28.6 mV/s sobre un electrodo de carbono vitreo. Electrolito soporte KCI 0.5 M + H,SO,4
0.03 M
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6. CONCLUSIONES

El disefio del sistema de oxidacién para obtener el DSF de la oxidacion parcial de la
TU, es de suma importancia, ya que se debe controlar al maximo las reacciones de
oxidacion y reduccion para que la generacion de especies secundarias indeseables
sea minima; esto se logré con la celda de dos compartimientos separadas por una
membrana, que permite el control de especies electroactivas de tal manera que se
logré la oxidacion de TU hasta DSF, pero se evitdé en gran medida el proceso inverso,
impidiendo que el DSF reaccione irreversiblemente hasta TU y compuestos sulfinicos.
El par electrédico que presento mejor desempefio fue del platino como anodo vy el
acero como céatodo, debido a que se obtiene mayor produccion de DSF que de azufre.

Para la oxidacion quimica con los iones hierro (lll) e hipoclorito se encontraron las
mejores condiciones de oxidacion en cuanto a pH, temperatura y concentraciéon, con
un punto en comun de pH 1, confirmando que es necesario las condiciones de acidez
severa en el medio de reaccion. Aunque se lograron porcentajes altos de oxidacion
por parte de estos iones, la oxidacion es descontrolada con gran produccion de azufre
y poca generacion de DSF haciendo que haya pérdida de la tiourea, sugiriendo que
este método para la oxidacién no seria viable econémicamente.

La electrooxidacion de la TU presento ventajas frente a la oxidacion quimica con el ion
hierro (I11) y el hipoclorito, al obtener el DSF de una forma mas controlada con una
menor perdida de TU por las reacciones irreversibles hasta azufre.

Los resultados obtenidos por voltamperometria ciclica confirman la
quasirreversibilidad de la reaccion entre TU y DSF, y la irreversibilidad de la reaccion
del DSF cuando el valor del pH de la solucién es mayor de 2.5 y el potencial aplicado
es mayorde 2.5 V.

La reaccion entre DSF y TU para generar azufre debe ser controlada porque afecta
principalmente la velocidad de disolucion del oro, debido a la adsorcion del producto
sobre el metal y al consumo de DSF gue es necesario para lograr la formacion del
complejo TU-Au.

La cantidad de oro complejado corresponde a un 10% de la cantidad de TU presente
en la solucion, que debe contar también con la presencia constante de un 3.5% de
DSF.

Las especies Fe?*, Ca®, Pb?*" y Zn®', no constituyen una seria interferencia para la
formacion y estabilidad del complejo TU-Au. Sin embargo la presencia del ion Cu®*
hace disminuir la concentracion de TU y afecta la estabilidad del complejo TU-Au, por
lo cual se presume la formacién de un complejo TU-Cu que no fue registrado en las
condiciones de estudio.

Se comprobé que es posible llevar acabo la disolucién del oro por parte de TU-DSF en
medio acido y hacer la electrodeposicién desde el complejo formado.
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7. RECOMENDACIONES.

Controlar la reacciéon entre TU y DSF con el fin de no generar azufre para que no se
adsorba sobre la superficie del metal impidiendo su disolucion y para mantener
constante la cantidad de DSF requerida para la formacion del complejo TU-Au, de esta
manera aumentar la velocidad de disolucion.

Estudiar mas afondo la posibilidad de recuperar la TU después del proceso de
electrodeposiciéon y establecer cuanto porcentaje es posible recuperar y por cuantos
ciclos es posible su reutilizacion

Disefar un sistema que permita llevar acabo la etapa de electrooxidacion, lixiviacion y
electrodeposicién en flujo continuo, de tal manera que se mantenga constante la
relacion TU/DSF para lograr aumentar la cantidad de oro disuelto, y si es viable que
la TU que se logre recuperar al final del proceso pueda ser recirculada por varios
ciclos.

Estudiar otras alternativas para la membrana de intercambio entre el anodo y el
catodo que permitan una mayor selectividad en el transporte de especies
electroactivas, de tal manera que la oxidacion de la TU sea mas controlada y no haya
la formacion de azufre.
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ANEXO 1. Circuito de baja potencia ultra-sencillo regulador de corriente

A. Prototipo real.
B. Disefio esquematico hecho en Eagle 6.6
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ANEXO 2.Sistema de oxidacion con corriente y potencial fijos.

Sistema para la electrooxidacién
Celda de electrooxidacion

w >

Celda de reaccion

Multimetro que mide el potencial
Sistema de agitacién

Circuito ultra-sencillo regulador
de corriente

5. Multimetro que mide la corriente

PR

1. Conexién al anodo
2. Electrodos, que cambiaron segun el caso por

Pt, Ti, grafito o acero. 1
3. Magneto
4. Conexion al catodo 2

5. Tapa del sistema




ANEXO 3. Método analitico para cuantificacién de tiourea

Un método muy aproximado para cuantificar la concentracién de tiourea en una solucion
es la volumetria para el cual se utiliza yodato de potasio 0.1N como solucion titulante y
como indicador una solucion acuosa de almidon al 1%. El punto final queda determinado
por el viraje de color desde incoloro hacia azul violaceo.

Los criterios de cuantificacién son:

e Tiourea libre: La concentracion de tiourea libre en una solucién acida se determina
titulando con una solucion 0.1N de yodato de potasio utilizando como indicador
almidén acuoso al 1%. La reaccién estequiométrica es:

6TU + KIO3 + 6H" — 3DSF + 3H,0 + Kl
Oxidacion: 2CS(NH;), — NH3"NHSCCSNHNH;" + 2e
Reduccion: I°* +6e — I

En esta reaccion de oxidacion y reduccion la TU pierde 1 electron y el KlIO; gana 6
electrones.

e Tiourea total: Para determinar tiourea total (TU y DFS), primero se reduce el DFS a
TU con zinc granulado (0.5g), se deja cuarenta y cinco minutos y se filtra el zinc en
exceso. Luego, se titula la tiourea con el yodato. De esta forma se sabe la
concentraciéon del DSF por diferencia.

Ejemplo para el calculo de cada una de las variables:

v Se requiere conocer el valor de tiourea inicial para conocer la concentracion real de la
solucién preparada, que corresponde al 100%. Teniendo en cuenta la relacion
estequiométrica entre la TU y el KIO3 y los factores de dilucion correspondientes, se
calculan las moles iniciales:

0,1 mol K103) ( 6molTu
*

1,47 « 103 LKIO (
* s*\T1LKIo; 1 mol K10,
= 0,011025 mol

25
) =8,82 % 10"*mol Tu * 6 * (E)



v El calculo de las moles de TU libre permite conocer cuantas moles reaccionaron, se
tiene:

0,92 * 1073L KIO (O’l mol K103) ( o mol T )+ (25) 69 % 103mol T
* * * *x6x|— | = *
’ 3 L 1 mol K10, 12) =" mot

Estas moles halladas corresponden a la tiourea que no se oxido (62,585%). Por diferencia
con el 100% se obtiene el porcentaje de oxidacion, que en este caso seria: 37,414%.

v' Para calcular cuanto de lo que se oxido se fue hasta azufre, se hace con los mL
gastados en la titulacion de tiourea total:

0,1 mol K103) ( 6 mol Tu ) (25
* *x 6 *x

— ) =84+10"3mol T
L 1 mol KIO5 ) 84 » 107 mol Tu

1,12 * 1073 L KIO (
* 3* 12

Estas moles corresponden al 76,19%, lo que lleva a la conclusién de que 23,80%
corresponde a azufre.

v' Para hallar cuanto de DSF se formé se requiere saber primero cuantas moles se
oxidaron, por diferencia entre las moles de Tu inicial y las moles de Tu libre:
0,011025 — 6,9 * 1073 = 4,125 x 1073

v/ También se necesitan conocer las moles que reaccionaron hasta azufre por diferencia
entre las moles de TU inicial y TU total:

0,011025 — 8,4+ 1073 = 2,625 * 1073

v' De esta forma si a las moles que se oxidaron se les sustrae las moles que se fueron
hasta azufre se obtendran las moles correspondientes al disulfuro de formamidina:

4125%1073—-2,625%10"3=15%10"3
v/ Como la relacion entre TU y DSF es 2:1, las 1,5 * 10~3 moles calculadas se dividen

entre 2 para de esta forma encontrar finalmente las moles del disulfuro 7,5 * 10~* que
corresponden a un porcentaje de 6,80%.



ANEXO 4.Celda de electrooxidacion.

Esquema de celda de electrooxidacion
Disposicién de los electrodos en celda de electrooxidacion
Prototipo en celda real de electrooxidacion

COow>»

Compartimiento catodico

Sistema de electrooxidacion 14—

Catodo de acero 24

Solucién blanco

Agar
Compartimiento anddico, con solucion de TU

1.
2.
3.
4.
5.
6.

—> s

Anodo de platino

ANEXO 5.Disefio experimental

Temperatura °C

# Experimento [Fe**]M pH  Temperatura°C [[CIOTM pH
1 0,167 4,5 36 0,115 45
2 0,07 2 22 0,039 2
3 0,264 2 22 0,191 2
4 0,07 7 22 0,039 2
5 0,264 7 22 0,191 2
6 0,07 2 50 0,039 7
7 0,264 2 50 0,191 7
8 0,07 7 50 0,039 7
9 0,264 7 50 0,115 45
10 0,03 4,5 36 0,191 7
11 0,33 4,5 36 0,012 45
12 0,167 1 36 0,242 45
13 0,167 8,7 36 0,115 45

36
22
22
50
50
22
22
50
36
50
36
36
12
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ANEXO 7. Oxidacion con los pares electrddicos, para ver su reactividad, en cuanto

Electrodo de trabajo (carbén vitreo)
Electrodo auxiliar (platino)
Celda de reaccién
Capilar para nitrégeno

Electrodo de referencia (Ag/AgCl)

ANEXO 6. Celda del polarégrafo

ala formaciéon de azufre

Anodo Catodo Potencial (V) Corriente (mA) Tiempo (h) Observacion
Platino 0.67 0.3 14 No hay residuo
Titanio 0.3 14 Residuo blanco
Grafito 0.43 0.6 14 Totalmente a azufre




ANEXO 8.Tablas ANOVA del disefio experimental para la oxidacién con hierro (lll) e
hipoclorito.

A. Andlisis de Varianza para % Oxidacién con Fe**

Fuente Suma de gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:pH 291,517 1 291,517 7,28 0,0307
B:Temperatura 2,38008 1 2,38008 0,06 0,8144
C:concentraciéon 5718,56 1 5718,56 142,82 0,0000
AA 74,4615 1 74,4615 1,86 0,2149
AB 262,091 1 262,091 6,55 0,0376
AC 160,474 1 160,474 4,01 0,0854
BB 71,6052 1 71,6052 1,79 0,2229
BC 11,1156 1 11,1156 0,28 0,6146
CC 1,81726 1 1,81726 0,05 0,8374
Error total 280,283 7 40,0404

Total (corr.) 7044,92 16

R-cuadrada = 96,0215 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 90,9063 porciento
Error estandar del est. = 6,32775

Error absoluto medio = 3,24521

Estadistico Durbin-Watson = 2,42579 (P=0,8311)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0,259538

B. Andlisis de Varianza para %0Oxidacion con CIO

Fuente Suma de gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:pH 28,2543 1 28,2543 1,67 0,2286
B:Temperatura 65,7392 1 65,7392 3,88 0,0803
C:concentracion 503,543 1 503,543 29,74 0,0004
AA 3,7439 1 3,7439 0,22 0,6493
AB 56,0211 1 56,0211 3,31 0,1022
AC 3,16261 1 3,16261 0,19 0,6758
BB 30,1989 1 30,1989 1,78 0,2145
Error total 152,36 9 16,9289

Total (corr.) 832,031 16

R-cuadrada = 81,6881 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 67,4456 porciento
Error estandar del est. = 4,11448

Error absoluto medio = 2,32491

Estadistico Durbin-Watson = 1,83585 (P=0,4961)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = 0,0820728



C. Andlisis de Varianza para %DSF con Fe**

Fuente Suma de gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:pH 29,255 1 29,255 41,22 0,0004
B:Temperatura 3,52224 1 3,52224 4,96 0,0612
C:concentracion 83,7897 1 83,7897 118,05 0,0000
AA 4,10068 1 4,10068 5,78 0,0472
AB 0,04205 1 0,04205 0,06 0,8147
AC 4,53005 1 4,53005 6,38 0,0394
BB 3,19535 1 3,19535 4,50 0,0715
BC 1,14005 1 1,14005 1,61 0,2456
CcC 0,475857 1 0,475857 0,67 0,4399
Error total 4,96847 7 0,709781

Total (corr.) 138,404 16

R-cuadrada = 96,4102 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 91,7947 porciento
Error estandar del est. = 0,842485

Error absoluto medio = 0,393194

Estadistico Durbin-Watson = 1,21512 (P=0,0940)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = 0,103052

D. Andlisis de Varianza para %DSF con CIO

Fuente Suma de gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:pH 18,6503 1 18,6503 40,93 0,0004
B:Temperatura 1,46383 1 1,46383 3,21 0,1162
C:concentracion 0,789428 1 0,789428 1,73 0,2295
AA 3,54761 1 3,54761 7,79 0,0269
AB 2,03011 1 2,03011 4,46 0,0727
AC 1,40281 1 1,40281 3,08 0,1228
BB 3,41972 1 3,41972 7,51 0,0289
BC 497701 1 497701 10,92 0,0130
CcC 0,333297 1 0,333297 0,73 0,4207
Error total 3,18944 7 0,455635

Total (corr.) 36,4172 16

R-cuadrada = 91,2419 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 79,9816 porciento
Error estandar del est. = 0,675007

Error absoluto medio = 0,365028

Estadistico Durbin-Watson = 1,7111 (P=0,3583)
Autocorrelacién residual de Lag 1 = 0,131059



E. Andlisis de Varianza para % Azufre con Fe**

Fuente Suma de gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:pH 39,15 1 39,15 1,44 0,2602
B:Temperatura 28,0505 1 28,0505 1,03 0,3357
C:Concentracion 3359,56 1 3359,56 123,90 0,0000
AA 21,9915 1 21,9915 0,81 0,3913
AB 275,538 1 275,538 10,16 0,0110
AC 70,8645 1 70,8645 2,61 0,1404
BB 25,3459 1 25,3459 0,93 0,3589
Error total 244,044 9 27,116
Total (corr.) 4070,22 16

R-cuadrada = 94,0042 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 89,3407 porciento
Error estandar del est. = 5,2073

Error absoluto medio = 3,06443

Estadistico Durbin-Watson = 2,76233 (P=0,9738)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0,398408

F. Andlisis de Varianza para %Azufre con CIO

Fuente Suma de gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio

B:Temperatura 32,3032 1 32,3032 1,70 0,2193
C:concentracion 417,518 1 417518 21,93 0,0007
AB 21,484 1 21,484 1,13 0,3109
AC 17,1991 1 17,1991 0,90 0,3623
BC 37,1091 1 37,1091 1,95 0,1902
Error total 209,423 11 19,0384

Total (corr.) 735,036 16

R-cuadrada = 71,5085 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 58,5579 porciento
Error estandar del est. = 4,3633

Error absoluto medio = 2,58346

Estadistico Durbin-Watson = 2,2525 (P=0,7352)
Autocorrelacién residual de Lag 1 = -0,128645



ANEXO 9.Comportamiento del complejo entre TUy oro

A. Comportamiento electroquimico entre los puntos de concentracion 0.6mM y 0.7mM
para encontrar la relacion molar entre TU y oro.
B. Minima cantidad de oro para formar el complejo TU-Au
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Voltamperogramas ciclicos TU 6 mM + 0.6 mM DSF con la menor cantidad de oro
detectada (0.026 mM), la mayor cantidad de oro complejado (0.6 mM), oro en exceso (0.7
mM) y el estudio entre los puntos de concentracion de 0.6 mMy 0.7 mM de oro. Velocidad

de barrido de 28.6 mV/s sobre un electrodo de carbono vitreo. Electrolito soporte KCI 0.5
M



ANEXO 10 .Electrodeposicién de oro

-10-



