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ANALISIS TERMODINAMICO DE ESPECIES CIANURADAS DE ORO, PLATA Y COBRE
SOMETIDAS A CEMENTACION CON ZINC Y ALUMINIO
Thermodynamic analysis of cyanide species of gold, silver and copper subjected to cementation with zinc
and aluminum
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1. INTRODUCCION

El proceso de pulimento quimico conocido como
“bomba” utilizado por los joyeros para el
abrillantamiento de joyas de oro y plata genera un
efluente liquido, cargado de complejos metalicos
cianurados, que debido al alto contenido de oro disuelto
es acumulado para ser recuperado posteriormente,
utilizando indistintamente zinc y aluminio, mediante un
proceso de “Cementacion”. El efluente final y resultante
de este proceso es descartado, generando un nivel de
contaminaciéon  alto, debido a las elevadas
concentraciones de Ag, Cu, Al, Zn, Ni, Pd, Sn, Na, y
compuestos de CN, que superan los niveles permisibles
para vertimientos liquidos; y hasta del mismo Au, el cual
muchas veces se pierde en grandes cantidades.

En este articulo, se analizara el comportamiento
termodindmico del proceso de cementacion de especies
cianuradas de oro, plata y cobre con zinc y aluminio. Para
este estudio se utilizaron concentraciones de 5, 12 y 30
g/L de cianuro de sodio, y temperatura de 25 °C.

2. DISTRIBUCION DE ESPECIES CIANURADAS.

En la construccion de los diagramas de estabilidad para el
cianuro en sistemas CN-H,O a temperatura ambiente se
tomaron los datos de energia libre para el HCN
correspondientes segun Wagman (1982), y a partir de
ellos y de su constante de disociacion se derivo el valor
correspondiente para el CN". Estos datos, junto a los
tenidos en cuenta para las demds especies metdlicas
cianuradas de Cu’(I), Ag’(I) y Au’(I), se observan en la
Tabla 1.

2.1 Distribucion de especies de cianuro. Segun lo
anterior, se obtuvieron los diagramas potencial vs pH
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para el sistema CN-H,O a temperatura ambiente y a las
concentraciones de trabajo establecidas en la presente
investigacion, (5, 12 y 30 g/l) que corresponden a valores
0.10, 0.24 y 0.61 M. El diagrama mencionado se observa
en la Figura 1.

Especie AG (J/mol) Especie AG (3/mol) Especie AG (J/mol)

H,0 -237.178 Cu*? acuoso 65.700 Ag* acuoso 77.160
H* acuoso 0 Cu,0 -148.000 Ag*2acuoso 269.160
H, 0 CuO -134.000 AgCN acuoso 249.490
o, 0 Cu(OH), -359.500 Ag(CNY, acuoso 301.457
CN- acuoso 172.300 HCuO, acuoso -258.900 Ag(CN)?, acuoso 459.350
HCN acuoso 119.700 Cu0?, acuoso -183.900 Ag(CN)?, acuoso 622.510
CNO-" acuoso -98.700 CuCN 108.500 AgCNO -58.190

HCNO acuoso -12.100 Cu(CNy),, acuoso 258.000 Au 0
(CN), 296.300 Cu(CN)?, acuoso 400.000 Au* 176.000
Cu 0 Cu(CN)?, acuoso 564.000 Au(CN)’, acuoso 286.073

Cu* acuoso 50.300 Ag 0

Tabla 1. Datos de Energias libres de Gibbs para las especies
cianuradas de Cu’(l), Ag’(l) y Au’(l) en (J/mol) a 25 °C [5]

Para las tres concentraciones de cianuro las lineas de
estabilidad permanecen invariables, asumiéndose que el
CN’, el HCNO, el CNO’, y el HCN, son estables para

tales condiciones.
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Figura 1. Diagramas Potencial-pH para el sistema CN-H20
pP(CN)2 =1 atm, a 25°C.

Respecto al estudio de precipitacion de oro y plata desde
soluciones cianuradas, se tiene que a las condiciones de
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pH establecidos entre 10.5 y 12.5, el proceso transcurrird
a través de las zona de estabilidad del CN" y el CNO',
teniéndose el cianuro libre necesario y requerido para que
las reacciones de reduccion de los complejos cianurados
metalicos tengan lugar. Ademas, puede observarse que a
altas concentraciones de oxigeno disuelto, el HCN y el
CN se oxidaran a cianatos, con un incremento de los
potenciales hacia valores madas positivos; segun las
reacciones:

4HCN + 30, = 4CNO" + 2H,0 (1)
3CN + 20, + H,0 = 3CNO ™ + 20H" Q)

2.2. Distribucion de especies de cianuro de Cu’(l): Las
especies de cianuro de cobre establecen una especiacion
de equilibrio donde el cianuro de cobre puede disolverse
en presencia de cianuro en exceso para formar iones
cianocupratos Cu(CN),, Cu(CN)?;, y Cu(CN)?, en
solucion acuosa. Dichas especies experimentan los
siguientes pasos de equilibrio sucesivos en reaccion con
el cianuro libre y el acido cianhidrico no disociado, con
sus correspondientes constantes de equilibrio a 25 °C:

CuCN =Cu" +CN" log Ky, =-20 3)
CuCN + CN” = Cu(CN)2 )
Cu' +2CN=Cu(CN), logf,=24 (5)
Cu(CN), + CN =Cu(CN)?%;  logK;=5.3 (6)
Cu(CN)?%; + CN.= Cu(CN)?, logK,=1.5 (7

De este modo, y considerando los balances de masa
correspondientes pueden obtenerse los diagramas de
distribucion, Concentracion molar CuTotal vs relacion
CN/Cu a las condiciones dadas de precipitacion, teniendo
en cuenta las concentraciones presentes y los valores
extremos del rango de pH (10 y 12) [5].
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Figura 2. Diagramas de distribucion de las especies
cianuradas de cobre vs la relacién molar CN/Cu para una
concentracion total de (a) Cu’(l) = 10-3 M y (b) Cu’(l) = 10-
2Ma25°C,pH=10(_ )ypH=12(....).

De los diagramas de la Figura 2 puede observarse como a
relaciones molares CN/Cu<3, la distribucion de las
especies cianocupratos depende de la relacion molar
CN/Cu, y poco de la concentracion de cobre. Las
especies dominantes para todos los casos son el tricianuro
de cobre [Cu(CN)?] y el dicianuro de cobre [Cu(CN),];
mientras el tetracianuro de cobre [Cu(CN)?;] se
desprecia. Del mismo modo, cuando la relacién molar es

igual a 3, el tricianuro de cobre [Cu(CN)?;] domina en
solucioén, y la mayor parte del cobre existe en la forma de
tricianuro. Sin embargo, cuando la relaciéon alcanza un
valor mayor a 3, la distribucion de las especies
cianuradas de cobre depende tanto de la relacion molar
CN/Cu como de la concentracion total de cobre. Para los
dos valores de pH (10 y 12), el tricianuro de cobre
[Cu(CN)?%] domina y decrece lentamente con el
incremento de la relacion molar CN/Cu, mientras el
dicianuro va desapareciendo y comienza a aparecer el
tetracianuro [Cu(CN)7,], el cual a relaciones molares
CN/Cu mayores a 14 (pH=10) correspondientes a
concentraciones de cianuro entre 0.1 y 0.2 M, tienden a
ser la especie predominante a medida que el tricianuro de
cobre decrece. A pH = 12, el tetracianuro comienza a
dominar a relaciones molares mayores de 7 como se
observa en la Figura 2b. Esto es un indicativo de que a
las condiciones de trabajo en precipitacion, y a
concentraciones de cobre entre 10° y 10 M, la mayor
parte del cobre en solucion estara presente en forma de
tricianuro de cobre [Cu(CN)?;] (Figura 2a) y tetracianuro
de cobre [Cu(CN)?,] (Figura 2b), tal y como puede
observarse mas adelante en los diagramas potencial vs
pH.

Por otra parte, teniendo en cuenta el comportamiento a
los diferentes pH’s se observa que con un decrecimiento
del pH desde 12 hasta 10, la distribucién y dominio del
cianuro de cobre tendra la tendencia a cambiar desde
complejos altamente coordinados hacia complejos
bajamente coordinados debido a que mas iones
hidrégeno competiran con los iones cianuro libre a bajos
pH’s. De este modo, el efecto del pH sobre la
distribucion decrecera con el incremento de las
concentraciones de cobre puesto que habran menos iones
cianuro libres para competir. Finalmente, graficando la
distribucion de especies de Cu’(I) en funcion de pCN= -
log [CN], se obtuvo para las concentraciones de cianuro
0.1, 0.24 y 0.61 M el diagrama de la Figura 3A. Segiin el
diagrama anterior se tiene que para las tres
concentraciones de cianuro en solucion, la distribucion
del cobre va a estar dominada por el complejo
coordinado més alto, en este caso, el [Cu(CN)>,],
incrementandose su predominio, a medida que la
concentracién de cianuro en solucién aumenta. A pesar
de esto, a las dos concentraciones menores (a) y (b),
parte del cobre se encontrara presente en la forma de
tricianuro  [Cu(CN)?], decreciendo este con el
incremento de la concentracion de cianuro en (c).

Este comportamiento es conveniente teniendo en cuenta
que los potenciales asociados a la reduccion del complejo
cianurado Cu(CN)?,, son mucho mas negativos que los
potenciales asociados a la reduccion de los complejos de
plata y oro, permitiendo su precipitacion selectiva. Caso
contrario, a los potenciales de reduccion del tricianuro
[Cu(CN)?] que si estan mas cercanos a ellos, no siendo
conveniente por lo tanto su predominancia en solucion.
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Figura 3. Diagrama de distribucion de especies cianuradas
(A) cobre (Cu’(l) = 10-3 M, (B) plata (Ag’(l) = 10-3 M vs
PCN= -log [CN], a 25°C. Concentraciones de cianuro (a) 0.1
M, (b) 0.24 M, y (c) 0.61 M.

2.3. Distribucion de especies de cianuro De Ag’(l): Del
mismo modo que con el cobre se obtuvieron diagramas
de distribucion de las especies cianuradas de plata Ag’(]),
posiblemente presentes en los sistemas de recuperacion
tal y como se muestra en la Figura 3B. Dichas especies se
formaron mediante pasos de equilibrio sucesivos en
reaccion con el cianuro libre a temperatura ambiente,
segun las siguientes ecuaciones:

AgCN=Ag" +CN log K, =11.6 (8)
AgCN + CN™ = Ag(CN), ©)
Ag' +2CN = Ag(CN), log B, =20 (10)
Ag"+3CN = A g(CN)?, log B; =20.3 (11)

El diagrama correspondiente a la distribucién de especies
de plata se grafico a las mismas condiciones de
experimentacion. Puede observarse como para las tres
concentraciones de cianuro en solucion, la plata estara
presente en la forma de Ag(CN), y Ag(CN)?. Sin
embargo, para las dos primeras concentraciones 0.1 M y
0.24 M la plata predominara en la forma del complejo
coordinado mas bajo Ag(CN),, decreciendo éste a
medida que la concentracion de cianuro en solucion se ve
incrementada, y que la distribucion del Ag(CN)?;
aumenta. Segun la termodindmica, este comportamiento
es el esperado para el sistema dado en solucion, lo cual
puede comprobarse mas adelante en los diagramas
Potencial vs pH, en los que se observa que el Ag(CN)™;
es estable a pH’s entre 10 y 12 cuando la concentracion
de cianuro en solucién es alta (0.6 M), mientras que para
bajas concentraciones de éste y menores a 0.1 M, la
especie estable a las mismas condiciones de pH’s es el
Ag(CNY.

2.4. Distribucién de especies de cianuro De Au’(l): En
solucion cianurada el oro formara un unico complejo
metdlico coordinado que corresponderda al Au(CN),,
posterior a la formacién del compuesto intermedio
adsorbido AuCN, el cual se disuelve para dar paso a la
formacién del complejo. Segun esto se tiene que la
distribucion del complejo metalico en solucion cianurada
permanecerad inalterable a condiciones favorables de pH y
concentracion de cianuro en solucion, asegurandose su
presencia en soluciéon a lo largo del proceso de

recuperacion. La constante de equilibrio correspondiente
a la formacion de este complejo metalico a temperatura
de 25°C se presenta a continuacion: [3]

Au+ CN = AuCN, + le- (12)
AUuCN,, + CN" = Au(CN), (13)
Au’ +2CN" = Au(CN), log K = 38.9 (14)

3. ESTUDIO DE LA ESPECIACION QUIMICA.

Se realizé con el fin de establecer la naturaleza de las
especies electroactivas de Au'(I), Ag’'(I) y Cu'(D),
presentes en soluciéon cianurada a determinadas
condiciones de concentracion de especies metalicas,
cianuro y pH, de modo que pudiera establecerse
termodindmicamente la manera en que influyen estas
variables en el proceso de recuperacion de los metales
preciosos (oro y plata), en presencia de otras especies en
solucion  (cobre) 'y variando drasticamente la
composicion del medio electro activo. Para tal efecto se
construyeron diversos diagramas Potencial vs pH usando
los datos termodinamicos ya expuestos en la Tabla 1, y
los potenciales de reduccion, etc, haciendo uso de la
ecuacion de Nernst, que para una reaccion de oxidacion-
reduccion esta dada como: [4]

AOx + mH" + ne- = bRed (15)
E = E° + (RT/nF) In ([Ox]a[H-+]m) / [Red]b (16)

Donde E° es el potencial estdndar en voltios, y [Ox],
[Red], las concentraciones de las especies oxidadas y
reducidas. Estos diagramas fueron graficados mediante el
uso del software termoquimico HSC 4.0, y considerando
las condiciones de trabajo en el laboratorio, similares a
las de recuperacion a partir de efluentes de pulimento
quimico de joyas. En la Figura 4 se representan los
diagramas potencial vs pH para las especies metalicas de
Au, Ag y Cu. En los diagramas, las lineas punteadas
corresponden a los potenciales condicionales para los
pares redox de Au’(I))Au(0), Ag’(I)/Ag(0) vy
Cu’(I)/Cu(0), las cuales pueden ocurrir para
determinados rangos de pH, manteniendo la estabilidad
del complejo formado. En este caso para las condiciones
de trabajo en joyeria el pH se mantiene de 10 a 12.5,
existiendo en solucion los complejos Au(CN)7,, Ag(CN)
2 Ag(CN)?3, y Cu(CN)”,.

A partir de los diagramas es posible determinar los
potenciales asociados con las reacciones electroquimicas
correspondientes a las tres especies metalicas en solucion
como se muestra en la Tabla 2. Se observa que los
potenciales asociados a la reducciéon de los complejos
metalicos cianurados para el sistema dado en el diagrama
de Pourbaix de la Figura 4(a) donde las concentraciones
tanto de Au, Ag y Cu como de NaCN son bajas, son
considerablemente mayores que aquellos obtenidos para
el caso de la Figura 4(b) donde tales concentraciones son
mas altas. Se esperaria, que debido a las bajas
concentraciones de iones metalicos en solucion en el
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sistema 4(a), los potenciales de reduccién fueran mas
negativos que los encontrados, de modo que la reduccion
de complejos fuera efectiva; sin embargo, dicho
comportamiento no se presentd, debido a la baja
concentracion de cianuro en solucion.

Reaccién E (V vs SCE)(a) E (V vs SCE)(b)
AU(CN), + 1e"= Au® + 2CN -0.97 -1.06
Ag(CN), + 1e"= Ag° + 3CN- -1.04 -1.15
Ag(CN)?, + 1e"= Ag° + 3CN° - -1.20
Cu(CN)?, +1e"=Cu° + 4ACN- -1.28 -1.55

Tabla 2. Potenciales asociados con las reacciones
electroquimicas de reduccion de Au’(1),Ag’(l), y Cu’(l).

Termodindmicamente es posible precipitar
selectivamente el oro y la plata sin los problemas
asociados con la existencia del cobre en solucion, y a
pesar de las pequefias diferencias de potencial entre los
dos primeros; tal y como puede observarse en la Figura
4(a), siendo posibles tanto la precipitacion selectiva como
la regeneracion del cianuro. Haciendo referencia a los
diagramas de distribucion anteriormente expuestos,
puede verse una correspondencia entre estos y los
diagramas de Pourbaix analizados; cumpliéndose que a
bajas concentraciones de cianuro y de plata, la estabilidad
del complejo coordinado en el rango de pH analizado (10
a 12), corresponde al AgQ(CN),, siendo este el
predominante en el diagrama de distribucion (Figuras 3B
y 4a).
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Del mismo modo se observa que a medida que la
concentracion tanto de cianuro (0.6 M) como de plata en
solucién se incrementan, el predominio de la distribucion
correspondera al complejo Ag(CN)?;, el cual es més
estable a las condiciones de pH dados (Figuras 3B y 4b).

Para el caso de las especies de cobre y oro, Cu(CN)>, y
AU(CN)’, respectivamente; se observa que son estables a
las diferentes concentraciones, y en el rango de pH
basico requerido para el proceso, asegurandose su
estabilidad y predominio en el sistema de recuperacion.
El tricianuro de cobre Cu(CN); es estable a condiciones
de pH menores a 8, por lo cual su predominio se descarta
en el proceso.
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Figura 5. Diagramas de Pourbaix para las especies de zinc y
aluminio en solucién cianurada acuosa a concentraciones de
(@) Zn(1) =10-8 M, Al(l) =10-8 M (b) Zn(l1) =10-2 M, AI(l)
=10-2 M y NaCN variable, correspondientes a la estabilidad
de las especies de zinc.

Teniendo en cuenta el comportamiento de los metales
cementantes, zinc y aluminio, y analizandose la posible
formacion de capas pasivas que podrian intervenir en el
proceso de cementacién de los metales preciosos, se
obtuvieron  diferentes  diagramas  termodindmicos
variando las concentraciones tanto de cianuro como de
los metales utilizados para la recuperacidn. Se graficaron
diagramas de Pourbaix, a bajas concentraciones de zinc y
aluminio, iguales a 10" M, variando la concentracion del
cianuro en solucidn, segun los valores utilizados para el
analisis de reduccion de los iones complejos de oro, plata
y cobre; siendo estos 0.1, 0.24 y 0.61 M de NaCN
(Figura 5a) y diagramas variando la concentracion de
cianuro a concentraciones altas de zinc y aluminio
iguales a 10% M (Figura 5b).

Segun el diagrama de la Figura 5a, se puede observar que
a pH’s entre 10 y 12, para bajas concentraciones de
metales cementantes y a diferentes concentraciones de
cianuro, no aparecen hidréxidos insolubles Zn(OH),, ni
AIl(OH);3, los cuales pasivan las superficies del zinc y el
aluminio durante la precipitacion. De otro modo, se tiene
a estas condiciones la estabilidad del complejo cianurado
de zinc Zn(CN), el cual es el producto de la disolucion
de este metal al ocurrir la reduccién de los complejos
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metalicos de oro y plata en presencia de CN" libres.
Ademas, se observa la estabilidad del aluminato AlO™; en
un amplio rango de pH’s, lo cual es favorable para la
precipitacion de los metales preciosos, pues este se
presenta sobre la superficie del metal como una capa
soluble, facilmente removible, que permite la
transferencia de los iones complejos hacia la superficie
del aluminio y al mismo tiempo la disolucion de este, con
transferencia de los iones hacia el seno de la solucion,
segln las reacciones, que a continuacion se resumen para
el caso del oro:

AU(CN), + Zn + 4CN = Au® + 2CN" + Zn(CN) %, 17)
Al + 40H + Na* + 3Au* =3Au° + Na" + AlO, + 2H,0  (18)

Las lineas punteadas en el diagrama representan el
aumento de la zona de estabilidad del complejo cianurado
de zinc a medida que se incrementa la concentracion de
cianuro en solucion desde 0.1 M hasta 0.61 M, siendo
esta, la Gnica especie afectada con este incremento.

Para las demas especies oxidadas, tanto del zinc como de
aluminio, las zonas de estabilidad permanecen
inalterables al incrementarse la concentracién de cianuro,
manteniendo fijas las concentraciones de zinc y aluminio.
Si se tienen en cuenta las variaciones de la cantidad de
metal cementante a utilizar en un proceso de
recuperacion, y el efecto al aumentar dichas
concentraciones a concentracion de NaCN fijo; es
importante observar como se van a comportar las
especies oxidadas y su estabilidad termodindmica de
modo que las capas pasivadoras no vayan a interferir en
el proceso. De este modo, se construyeron diferentes
diagramas tipo Pourbaix, para conocer el efecto de variar
las concentraciones de los mismos, y determinar la
interaccion de los dos metales (zinc y aluminio) al
incorporarse simultaneamente en la cementacién de los
metales preciosos. Dichos diagramas son los presentados
en la Figura 5b, donde se mantienen altas y fijas las
concentraciones de Zn y Al, variando la cantidad de
cianuro en solucion; y en la Figura 6, donde se representa
el comportamiento de las especies oxidadas a medida que
se incrementan las concentraciones de zinc y aluminio
desde 10®° M hasta 10™ M con un valor de NaCN igual a
0.24 M.

Segun el diagramas expuesto, si se comparan las zonas de
estabilidad de las especie cianurada de zinc Zn(CN)?,
tanto en las Figuras 5a y 5b, se puede observar que una
disminucion en la concentracién de cianuro, reduce la
zona de estabilidad del complejo a pesar de
incrementarse la concentracion de zinc, lo cual
conllevaria a consecuencias negativas de pasivacion de
este, al aumentarse la zona de estabilidad del Zn(OH),
(Figura 5b). Tal comportamiento podria cambiar el paso
controlante del proceso, haciendo necesario un aumento
la cantidad de zinc para llevar la cementacion de oro y
plata hasta un nivel aceptable. Por otra parte, y teniendo
en cuenta el comportamiento de los metales (Zn y Al) en

los diagramas mostrados en la Figura 6, puede
dilucidarse como a medida que la concentracion de metal
cementante en solucién se incrementa, las zonas de
estabilidad termodindmica de las especies pasivantes a
las condiciones de precipitacion van aumentando de
manera progresiva hacia pH’s mas basicos.

Si se realiza el andlisis en el rango de pH de trabajo (10.5
a 12.5) que aparece como lineas verticales punteadas en
los diagramas, puede observarse como para el caso del
Zinc (Figura 6a), a bajas concentraciones de este, de 10
M, la zona de estabilidad del Zn(OH),, a potenciales méas
positivos que aquellos de Zn(CN)?,, es més pequefia que
las correspondientes a este mismo, a mas altas
concentraciones de zinc en solucion (10, 10° y 107" M),
a una concentracién fija de cianuro (0.24M). Ademas,
puede observarse como dicha especie a concentraciones
de 10 M seré estable hasta un pH aproximado de 11,
pues a pH’ mayores a este la especie estable sera el
HZnO.

En conclusion, un incremento no controlado de la
concentraciéon de Zn en un sistema de precipitacion,
podria llevar a la formacién de capas insolubles de
Zn(OH),, como producto intermedio a la formacion del
Zn(CN)?, lo cual conllevaria a incrementos en el
consumo de zinc y a pasivacion e inhibicion de la
cementacion sobre la superficie del mismo. Del mismo
modo, una disminucién de la concentracion de cianuro,
podria tener el mismo efecto, tal y como se vio
anteriormente.

Con respecto a las especies oxidadas de aluminio, a las
diferentes concentraciones, se observa tanto en los
diagramas de las Figuras 5b y 6, que un incremento en la
concentracién de este, aumenta la zona de estabilidad
termodindmica del hidroxido de aluminio insoluble
Al(OH)3, reduciendo la zona de estabilidad del aluminato
AlO’, soluble, que es la especie favorable en el proceso
pues al disolverse permite que sobre la superficie del
aluminio prosiga la precipitacion de oro y plata. En la
Figura 5b donde la concentracion de cianuro fue variada,
la estabilidad de los Oxidos de aluminio permanece
inalterable, puesto que este no reacciona con el cianuro,
siendo su comportamiento practicamente independiente
de la concentracion de NaCN. Es conocido que la
formacién de 6xidos e hidréxidos de aluminio se da en
solucién a pH’s basicos. Sin embargo, observando la
Figura 6, se tiene que un incremento en la concentracion
de aluminio en el sistema de recuperacion, corre la linea
de estabilidad del AI(OH); hacia pH’s mas basicos,
aproximandose casi a 12 cuando la concentracion de este
es del orden de 10" M, lo cual seria una desventaja
durante la precipitacion, pues se daria la formacion de
dicho hidréxido insoluble sobre la superficie del
aluminio, pasivandola, e inhibiendo la cementacion del
oro y la plata. Las reacciones correspondientes a la
formacion de las especies mas importantes tanto del zinc
como de aluminio se muestran a continuacion:
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(a) Parael Zinc

Zn + 20H" = Zn(OH), + 2e- (19)
Zn + 4CN. = Zn(CN) %, + 2e- (20)
(b) Para el Aluminio

Al*® + 30H = AI(OH), (21)
AI(OH); + Na*+ OH- = AIO", + Na* + 2H,0 (22)

A partir del diagrama de la Figura 6(a) puede observarse
que el potencial al cual el zinc forma Zn(CN)?%, es
aproximadamente igual a -1.5 V vs SCE, para
concentraciones de zinc desde 107 hasta 10 M, mientras
que a concentraciones de 10 M, se hace menos negativo
e igual a —1.3 V vs SCE. El potencial de formacion de
Zn(OH); a las condiciones de pH establecidas, cambiara
dependiendo de la variacién de las concentraciones de
zinc en solucién e igualmente de la concentracion de
cianuros libres CN". Se observa que a altos valores de
zinc iguales a 10" M, la zona de estabilidad es muy
amplia, apareciendo a potenciales cercanos a —=1.0 V' vs
SCE. A medida que disminuye la concentracion de zinc,
dicha capa se formard a potenciales menos negativos,
teniendo menor influencia sobre el proceso de
cementacion.
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Figura 6. Diagramas de Pourbaix para las especies de Zn'y
Al en solucion cianurada acuosa a concentraciones de: (a)
Zn(l) variable, (b) Al(l) variable y NaCN = 0.24 M.

Por otra parte, observandose el comportamiento del
aluminio en solucion a partir de la Figura 6(b), en el
rango de pH de trabajo se garantiza que el aluminato
insoluble esté presente y sea estable hasta
concentraciones de aluminio menores a 10° M, pues a
valores mayores a estas (10" M), la estabilidad del
hidréxido de aluminio AI(OH); se extendera hasta pH’s
aproximados a 11, afectando negativamente la
recuperacion por pasivacion de la superficie del aluminio.
Los potenciales que garantizan la presencia del aluminato
AlO’,, a las mejores condiciones estaran en el rango de —
2.4a-2.6 V vs SCE.

4. CONCLUSIONES

El comportamiento termodinamico del zinc como metal
cementante indicé que a bajas concentraciones de
cianuro en la solucién, la region de estabilidad del
complejo Zn(CN)?, se reduce, incrementandose la
estabilidad de las capas pasivas formadas en la reaccion
intermedia; lo que indica un cambio en el paso
controlante de la cementacién y ocasiona un incremento
en el consumo del zinc. De otro modo, un incremento no
controlado de la concentracién de Zn en el sistema de
precipitacion aumenta la estabilidad del Zn(OH)s,.

En los sistemas de recuperacién de oro y plata con
aluminio se encontré que la disolucién de este es
completamente independiente de la concentracion de
cianuro siendo afectada Gnicamente por el incremento del
pH. Cuando la recuperacién del oro y la plata se lleva a
cabo con concentraciones de aluminio mayores que 10
M, se aumenta la estabilidad termodindmica del
hidréxido de aluminio insoluble Al(OH)3, y se suprime la
estabilidad del aluminato AIO, soluble. Este
comportamiento es desfavorable pues la disolucion del
aluminio es retardada por la presencia de capas pasivas.
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