Efecto del catalizador LeachWell 60X®
y de los iones Pb*? y S-2 en el proceso
electroquimico de la cianuracion del oro
en minerales sulfurados

Olger Giovani Mendoza Villabona®, Julio Elias Pedraza Rosas

Grupo de Investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente. Universidad Industrial de
Santander. Bucaramanga, Colombia.

(Recibido el 21 de octubre de 2005. Aceptado el 8 de noviembre de 2005)

Resumen

La gran dificultad que se presenta en la disolucion del oro por cianuracion, cuando
se encuentra en minerales sulfurados, es un hecho ampliamente conocido en la
metalurgia extractiva. En este trabajo se evalud la interferencia del i6n sulfuro
(S2), asi como el efecto del catalizador LeachWell 60X® (LW) y del i6n Pb*? en
el comportamiento electroquimico del proceso de disoluciéon de oro con cianuro.
Se emplearon métodos potenciodindmicos de barrido lineal y ciclico para estudiar
la oxidacion anddica del oro y la reduccion catodica del O, bajo condiciones de
cianuracion convencional (1.000 p. p. m. de CN"y O, ambiental 5,2 p. p. m.) y
de cianuracion intensiva (25.000 p. p. m. de CN" y saturado de O, 24 p. p. m.).
Los resultados indican que el Pb*? y el LW se comportan de manera similar y
que incluso bajas concentraciones de S (entre 0,5 y 10 p. p. m.) tienen un efecto
negativo en la disolucion anodica del oro. La velocidad de disolucion del metal
precioso se predijo aplicando la teoria del potencial de mezcla. El incremento
significativo en la velocidad total de la reaccion se atribuye principalmente al
aumento en la velocidad de reduccion del O,.

---------- Palabras clave: catalizadores, cianuracion intensiva, oro, sulfuro,
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Catalytic effect of LeachWell 60X® and Pb*2,
S-2 ions in electrochemical cyanidation of gold
from sulfured minerals

Abstract

Extraction of gold from sulfur minerals by cyanidation is a difficult process. The
effect of a catalyst (LeachWell 60X® LW) and Pb?*, as well as the inhibiting effect
of S%, on the performance of the extraction of gold by cyanation was studied. The
anodic oxidation of gold and the cathodic reduction of oxygen, both under con-
ventional cyanidation (1.000 p. p. m. of CN" and a oxygen-deficient environment,
5,2 p. p. m.) and “enhanced” cyanidation (25.000 p. p. m. of CN" and oxygen-
saturated environment, 24 p. p. m.) were studied by linear- and cyclic-scan poten-
tiodynamic methods. Results indicate that Pb?>" and LW display similar behavior,
and confirm a significant inhibiting effect of S even at low concentrations (0,5
—10p. p. m.). The significant increase in the overall dissolution rate was attributed
mainly to the increase in the rate of oxygen reduction.

---------- Key words: catalyst, intensive cyanidation, gold, sulphide, Lea-
chWell 60X©.



Introduccion

La busqueda de acelerantes efectivos para la
disolucion de oro en soluciones de cianuro y su
aplicacion a la extraccion del metal a partir de
minerales refractarios a la lixiviacion, ha impul-
sado el desarrollo comercial de productos como el
LeachWeell 60X® (LW) para ser empleados como
catalizadores de cianuracion. E1 LW es una mezcla
de sales sodicas organicas e inorganicas, con un
contenido de plomo de 1,14%. Se ha sefialado al
plomo como un ingrediente activo y también como
suunico componente peligroso. Su desempefio ha
sido evaluado con diferentes resultados, destacan-
dose su efectividad en circuitos de cianuracion
intensiva (altas concentraciones de CN"y de O,
disuelto) de concentrados sulfurados refractarios
de alta ley; donde la cianuracion convencional no
ofrece una respuesta favorable [1].

Generalmente se acepta que la disolucion del oro
en soluciones de cianuro es un proceso electro-
quimico que procede a través de varias etapas. El
siguiente mecanismo ha sido propuesto por Kirk
y colaboradores para la reaccion anodica [2].

Au + CN — Au(CN) (N
AU(CN) g, —> AU(CN) 4, + @)
AM(C]\Oads +CN _)AM(C]V)E (3)

Las curvas de polarizacion anodica del oro en
soluciones de cianuro se caracterizan por mos-
trar tres zonas de actividad electroquimica. La
primera se sitdia hacia -500 mV vs. el electrodo
de calomel saturado (SCE) y corresponde a la
formacion de Au(CN)ads. Las dos restantes estan
ubicadas hacia 100 y 400 mV y corresponden a
la formacion del hidroxido Au(OH), y del 6xido
Au,0;, adsorbidos respectivamente [3].

Por otro lado, la reaccion catodica involucra la
reduccion del oxigeno disuelto a través de una
transferencia directa de 4 electrones (ecuacion 4)
o en dos pasos consecutivos con la transferencia
de 2 electrones cada uno (ecuaciones 5y 6) [3].

0, + 2H,0 + 4 — 4OH (4)

0, + H,0 + 2¢— HO, + OH (5)
HO; + H,0 + 2¢" — 30H (6)

El i6n S es un producto de descomposicion de
los sulfuros metalicos en soluciones alcalinas de
cianuro, que inhibe de manera significativa la
formacion del complejo aurocianuro Au[(CN),]".
Bajo las condiciones de pH en que se desarrolla
el proceso de cianuracion, el ién S se encuentra
en equilibrio quimico con el i6n hidrosulfuro

(HS") [4].
S2 + H,0 — SH + OH 7

La influencia del plomo sobre la cinética de la
reaccion anddica de disolucion de oro en solu-
ciones de cianuro, también ha sido ampliamente
documentada y su estudio aparece ligado al del
ion sulfuro. Se ha observado que el plomo puede
neutralizar el efecto negativo del sulfuro, por
tal razén es considerado un catalizador de cia-
nuracion y ademas porque su presencia acelera
significativamente la velocidad de disolucion
del oro [5].

Este trabajo esta dirigido hacia la exploracion del
mecanismo de accion del catalizador comercial
LW y también hacia el mejor entendimiento y
discusion del efecto del plomo como catalizador
de la disolucion del oro en soluciones de cianuro.
La presencia de los iones S simula el ambiente
quimico generado por la descomposicion de mine-
rales sulfurados. Algunas consideraciones cinéti-
cas y del rendimiento de la reaccion, se hacen con
base en la teoria del potencial de mezcla. Ademas,
se hace una interpretacion global del modo como
transcurre la reaccion.

Detalles experimentales

Reactivos

Todas las soluciones se prepararon con reactivos
de grado analitico y agua destilada. El catali-
zador LW fue suministrado por la compaiiia
australiana Gekko. Las cantidades de sulfuro y
plomo anadidas al sistema se tomaron de solu-
ciones de 1.000 p. p. m. de S2y Pb*2, preparadas



a partir de Na,S.9H,0 y Pb(NO,),, respecti-
vamente. Como fuente de cianuro se empled
NaCN. El pH de las soluciones se ajustd con
NaOH 0,1 M. Los experimentos se realizaron
empleando una solucién de KNO; 0,5 M como
electrolito soporte.

Electrodos

Los experimentos se efectuaron en una celda
electroquimica convencional de tres electrodos,
de 200 mL de capacidad, fabricada en pyrex,
y equipada con un capilar “luggin”. Como
electrodo de referencia se uso6 el electrodo de
plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) 3M de KCI
y como contraelectrodo se empled un alambre
de platino, separado de la soluciéon por una
membrana porosa de vidrio. El electrodo de
trabajo utilizado fue un electrodo de disco ro-
tatorio de oro, fabricado por PINE Instrument
Company, con un area de 0,196 cm?. Previo a
cada experimento, el electrodo fue pulido hasta
brillo de espejo. Luego se dejo en una solucion
de HNO; al 5% durante 10 min, para remover
posibles contaminantes. Finalmente se lavé con
abundante agua destilada.

Mediciones potenciométricas

Las mediciones electroquimicas se realizaron con
un bipotenciostato AFCBP1 PINE Instrument
Company, controlado por el sofiware PineChem
2.7.5 y dotado de un rotor MSRX PINE Instru-
ment Company. Todos los potenciales se reportan
con respecto al electrodo Ag/AgCl. Las curvas de
polarizacion anddica fueron registradas en solu-
ciones libres de oxigeno (< 0,1 p. p. m.), mediante
la desoxigenacion con N, (99,999%) durante
30 min. Los barridos de potencial se hicieron
entre -1.000 y 1.000 mV, en la direccion anddica.
Las curvas de reduccion de O, se tomaron en
soluciones libres de cianuro y bajo tres condi-
ciones diferentes de oxigeno disuelto: oxigeno
ambiental, saturada con aire y saturada con O,
99,999%. Los barridos catddicos se hicieron entre
100 y -1.000 mV en la direccion catodica. Una
vez puesto el electrodo de trabajo en la solucion

electrolitica, se hicieron las respectivas adiciones
de Sy Pb*2. Luego se dejo equilibrar el sistema
durante 5 min, para asi iniciar las mediciones. En
los casos donde se evalud el LW, fue necesario
preparar las soluciones correspondientes con
anterioridad, debido principalmente a problemas
de solubilidad. Todo el equipamiento de la celda
electroquimica fue cuidadosamente lavado entre
los experimentos.

Resultados y discusion

Comportamiento anddico del oro en
soluciones de cianuro

En la figura 1 se presentan los voltagramas de
barrido lineal anddico del oro en soluciones
de cianuro, en donde se pueden observar tres
regiones de potencial en que se manifiesta la
actividad anddica. El perfil anddico obtenido
bajo estas condiciones experimentales es simi-
lar al presentado por Aghamirian [6] y Cerovic
[7]. Las curvas registradas bajo condiciones
de cianuracion convencional y de cianuracion
intensiva difieren en la magnitud de densidad
de corriente (I). Con respecto al primer pico
anoddico (hacia -500 mV) relacionado con la
formacion de Au[(CN),]’, se observa que la
variacion de la corriente no es tan significativa,
si se tiene en cuenta la enorme diferencia entre
las concentraciones de cianuro. Lo anterior se
relaciona con una limitacion en el transporte
del cianuro hacia la superficie del electrodo.
Especificamente se trata de la formacion de una
capa pasiva de Au(CN)ads que limita el trans-
curso de la reaccion en la region de potencial
de mayor interés [3].

Las siguientes dos corrientes de oxidacion ob-
tenidas en la direccion del potencial anodico
corresponden a fenomenos superficiales similares
de formacion de hidroxido y dxido de oro, respecti-
vamente. Cabe aclarar que bajo estas condiciones,
solo es posible la formacion de dichas especies en
fase adsorbida y no se debe esperar que se formen
bajo las condiciones normales de la operacion de
cianuracion.
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Figura 1 Curvas de polarizacién anddica del oro en soluciones puras de cianuro.

KNO, 0,5 M, pH 10,5, 450 r. p. m., 5 mV/s

Efecto de los iones S2 y Pb*?

El fuerte efecto negativo sobre la oxidacion del
oro causado por los iones S se observa en la
figura 2, donde se puede apreciar que una concen-
tracién minima de iones sulfuro (0,5 p. p. m.), blo-
quea el pico anddico correspondiente a la generacion
de Au[(CN),]". Lo anterior también se manifesto
con adiciones superiores de S? y en cualquiera
de las concentraciones de cianuro estudiadas.
También es importante anotar que la presencia de
los iones sulfuro, genera una fuerte corriente de
oxidacion en la region de potencial entre -300 y
+100 mV, donde generalmente la actividad ano-
dica es muy baja. Lo anterior es mas significativo
a bajas concentraciones de cianuro.

Es muy probable que debido a la alta electrone-
gatividad del oro, aniones con alta densidad de
carga como los iones sulfuro e hidrosulfuro, se
descarguen sobre la superficie de este metal [6].
El resultado de este proceso debe corresponder a
la generacion de una monocapa constituida por
fuertes interacciones AuS y con caracter insolu-
ble, ya que termodinamicamente no es posible la
obtencion de algun compuesto Au-S estable en
estas condiciones. Las ecuaciones 8 y 9 ilustran
el posible mecanismo mediante el cual, el i6n S,

en equilibrio con HS (ecuacion 7), es adsorbido
sobre el oro. En el transcurso de la reaccion ano-
dica es posible que se formen capas poliméricas
de Au(Sx+1) [8].

Au + HS — Au(HS )ads 8)

)

Es de resaltar que el efecto del i6n S prevalece
a pesar de una concentracion tan elevada de
cianuro, como la utilizada en la cianuracion inten-
siva (figura 2b). Esto es una muestra interesante
del tipo de interaccion existente y de la manera
tan compleja como el i6n sulfuro puede modificar
la superficie del oro.

Au(HS )ads — AuS + H" + 2e

Por otra parte y con respecto al efecto del plomo,
los voltagramas presentados en las figuras 2(a)
y 2(b), dejan ver su marcada influencia en la
region de potencial donde se genera el complejo
Au[(CN),], la cual es mucho més pronunciada en
condiciones de cianuracion intensiva. Asimismo,
el plomo no modifica significativamente las otras
regiones de actividad anodica. Experimentalmente
se observo que el efecto catalitico del plomo esta
sujeto a su concentracion y parece aumentar hasta
la adicion de 2 p. p. m.. Concentraciones mayores
generan disminucion en el efecto catalitico, debi-
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Figura 2 Curvas de polarizacion anddica del oro en soluciones de cianuro, en presencia de iones S2y Pb*2. (a)
1.000 p. p. m. de CN-. (b) 25.000 p. p. m. de CN". KNO, 0,5M, pH 10,5, 450 r. p. m., 5 mV/s

do probablemente a la formacion de peliculas de
hidroxido de plomo. Es de suponer que el efecto del
Pb*? esta relacionado con la remocion de las capas
pasivas o con el impedimento de su formacion.
Sin embargo, a pesar del cambio revelador en la
corriente, la accion del plomo sobre la superficie
del oro no puede detener la formacion de la pelicula
de Au[(CN),], 4 que limita el libre transcurso de la
reaccion en un amplio rango de potencial.

Para el caso donde se adicionaron el plomo y el
sulfuro simultdneamente, se observd que existe
estrecha relacion reciproca entre las concen-
traciones de cada i6n y sus correspondientes
efectos pasivador o catalitico. Es decir, que cada
uno de estos agentes puede modificar la super-
ficie de oro, en la medida en que lo permita su
concentracion relativa con respecto al otro. Lo
anterior lleva a suponer que el plomo y el sulfuro



reaccionan sobre la superficie del oro y también
en el seno de la solucion, para formar PbS, de
acuerdo con la ecuacion 10 y asi ser removidos
de la superficie del electrodo.

Pb*2 + 57 — PbS (10)

Kps = 3,4x 1078

Cabe aclarar que aunque la condicion de pH
favorece la precipitacion del PbS, los iones de
azufre y de plomo alin permanecen en solucién

segun el valor del Kps. De ser asi, el fenomeno
que se esta presentando es un proceso dinamico

(a)

de precipitacion-solubilizacion del PbS sobre la
superficie del electrodo, permitiendo asi que se
debilite o se fortalezca la fuerte capa pasiva de
Au(S,)

ads*

Efecto del LW

En la figura 3 se presentan los voltagramas
correspondientes a la polarizacion anodica del oro
en presencia del catalizador LW. Las principales
diferencias entre los perfiles anodicos registrados
con LW y sin €l, son expuestas con base en lo que
se conoce de su composicion quimica.
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Figura 3 Curvas de polarizacién anddica del oro en soluciones de cianuro, en presencia del catalizador LW. (a) 1.000
p. p.m.de CN-, LW 0,5%. (b) 25.000 p. p. m. de CN, LW 0,25 y 0,5%. KNO, 0,5 M, pH 10,5, 450 r. p. m., 5 mV/s



La presencia de una corriente importante de re-
duccion, proporcional a la concentracion del LW
(figura 3b), en la region de potencial entre -1.000
y-500mV, es atribuida a su contenido de especies
quimicas reducibles sobre el oro. La actividad
anodica manifestada en la region de potencial
hacia -500 mV es probablemente inducida por
su contenido de plomo (1,14 %). La region de
potencial entre 0 y 1.000 mV conserva un perfil
similar al mostrado cuando no hay LW.

Efecto del LW y S

La fuerte influencia sobre la superficie del oro,
manifestada por los iones sulfuro, no pudo ser
anulada en una solucion de cianuro de 1.000 p.
p. m. que contiene el 0,5% en peso de LW. En
la figura 3(a) se aprecia que 5 p. p. m. de S,
perturban considerablemente el perfil anddico de

polarizacion del oro. Es de esperar, que el plomo
contenido en el LW bloquee la accion del sulfuro.
Sin embargo este efecto solo fue observado en
condiciones de cianuracion intensiva (figura 3b),
incluso cuando el sulfuro esta en concentraciones
superiores.

Para comprobar si el sulfuro efectivamente esta
impidiendo la formacion del complejo Au[(CN),],
aun en presencia del LW, se registraron los co-
rrespondientes voltagramas ciclicos.

En la figura 4 se compara el efecto del cataliza-
dor LW en presencia y ausencia de S, para un
sistema de cianuracion convencional. EI compor-
tamiento electroquimico del sistema en el barrido
ciclico, revel6 que si hay pasivacion del oro, al
suprimirse el pico anodico correspondiente a la
formacion del complejo aurocianurado.
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Figura 4 Voltametria ciclica de oro en soluciones de cianuro 1.000 p. p. m.y LW 0,5%. Efecto del sulfuro. KNO,

0,5M, pH 10,5,450 r.p. m., 5 mV/s

Comportamiento catodico. Reduccion
de O, sobre oro

La figura 5(a) representa la reduccion del O,
sobre el oro en soluciones puras y contaminadas
con iones Sy Pb*2. Cuando la forma de la onda
de reduccion es sencilla, se cree que la reduccion
transcurre en un sélo paso y con la transferencia

directa de 4 electrones. Si la forma de la onda no
es regular, se cree que dicho proceso transcurre
en dos pasos consecutivos [9]. Este Gltimo me-
canismo describe mejor las curvas de reduccion
de oxigeno obtenidas y los resultados concuerdan
con los presentados por Guan [10] y Kongkanand
[11]. Los voltagramas obtenidos en la presencia
de Pb*2, dejan ver que el plomo pronuncia la for-



ma de la onda y genera un maximo de corriente
catodica (-480 mV). Este resultado se asocia a un
efecto catalitico y es contrario a lo observado en
presencia del S, donde se registra una disminu-
cién en la corriente de reduccion de O,.

e

I [mA/cm?

Efecto del LW

En la figura 5(b) se presenta el efecto del LW
sobre lareduccion de O,, donde se logra observar
su fuerte influencia en el perfil catédico.

-1.000 =700

-400 -100

V [mV] vs. Ag/AgCl

Saturado O2 [24,1 p. p. m.]

—— Saturado O2 [24,1 p. p. m.] + Pb 5 p. p. m.
- Saturado O2 [24,1 p. p. m.] + S 10 p. p. m.

Figura S (a) Voltagramas de reduccion de O, (24,1 p. p. m.) sobre oro. (b) Efecto de LW (0,5%) sobre
la reduccion de O, (22,1 p. p. m.). KNO; 0,5 M, pH 10,5, 450 r. p. m., 5 mV/s

Los voltagramas claramente muestran que la
reduccion de oxigeno bajo estas condiciones, es
un proceso electroquimico bastante complejo. La
densidad de corriente aumenta con la concentra-
cién de O, y a medida que avanza el barrido, se
pueden ver tres regiones definidas de activacion
por transferencia de carga (seccion de las curvas
con alta pendiente) y dos regiones controladas
por transferencia de masa (mesetas de las cur-
vas). Lo anterior indica que hay como minimo
dos especies diferentes susceptibles de reducirse
sobre el oro. Ademas, el LW activa la reduccion
de oxigeno, ya que sumado al evidente aumento
en la corriente, hay un inicio mas temprano de
la actividad catddica.

Combinacion de las reacciones
anddica y catddica

De acuerdo con la teoria del potencial de mez-
cla, el potencial de disolucion y la velocidad de

disolucion (corriente de mezcla /,,,.); pueden
ser obtenidos a partir de la combinacion de las
dos reacciones. La anterior consideracion esta
fundamentada, en que en el punto de corte, la
corriente de reduccion es igual a la corriente de
oxidacion y que la corriente neta medida en ese
punto de potencial es igual a 0 [3, 10].

Las figura 6 corresponde a la interseccion de las
curvas anddica y catodica obtenidas bajo diferen-
tes condiciones. En los voltagramas se observa
que hay mas de un punto de corte entre las curvas,
indicando la complejidad de las interacciones.
Los puntos de corte seleccionados corresponden a
los puntos ubicados en la region de activacion de
las curvas anodicas (pendiente positiva), es decir
donde se promueve la actividad anddica.

Las mayores velocidades de disolucionode /,,,.

se presentaron bajo las condiciones de cianu-
racion intensiva y en presencia de LW, lo cual



la fuerte corrosion de la superficie del electrodo
de oro. Este resultado estd asociado a un aumento
significativo en la cinética de la lixiviacion del

indica la agresividad de la reaccion. El efecto
de la cianuracion intensiva en presencia del LW,
también se vio reflejado en una inspeccion ma-
croscopica del electrodo, donde se pudo observar metal.
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Figura 6 Combinacion de los voltagramas anddico y catodico para el oro. (a) Sin LW y Pb*2 0,5 p. p. m. (b) Con
LW 0,5%. KNO, 0,5 M, pH 10,5, 450 r. p. m., 5 mV/s

disuelto, para el sistema de cianuracion intensiva
y cianuracioén convencional en presencia de LW

y de Pb*2,

Para seguir evaluando la influencia del LW sobre
la reduccion del oxigeno, se calcul6 el orden de
lareaccion con respecto a la concentracion de O,



A partir de la superposicion de las curvas anddica
y catddica, presentadas en las figuras 6(a) y 6(b),
se obtuvieron las 7, para tres concentraciones
diferentes de O, disuelto. Luego, si se grafican los
valores del logaritmo de /,,_, contra el logaritmo

ez’

de la concentracion de O,, como se muestra en
la figura 7, puede verse que existe una relacion
lineal entre log (/,,,.) vs. log [O,]. La pendiente
de estas curvas esta relacionada con el orden de
la reaccion.

1 7 y=03555x+0,3516
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o Cianuracion convencional
A Cianuracidn intensiva + LW 0,5%
X Cianuracion convencional + LW 0,5%

Figura 7 Calculo tedrico del orden de reaccién con respecto a la concentracion de oxigeno disuelto

Para el caso donde no se empleo el LW, el orden
de la reaccion hallado fue 0.9938 y 0.9959 para
la cianuracién intensiva y convencional, respec-
tivamente. Los anteriores valores cercanos a la
unidad, indican que la constante de velocidad
de la reaccion s6lo depende de la concentracion
de oxigeno.

Con la participacion del LW en la reduccion de
O,, se hallaron 6rdenes de reaccion de 0,3555 y
0,3516 para la cianuracion intensiva y convencio-
nal, respectivamente. Estos valores indican que
se ha modificado el mecanismo de participacion
de O, en la disolucion del oro. La interpretacion
de este valor numérico de orden de reaccion, es un
poco compleja desde el punto de vista cinético y
electroquimico, pero es importante resaltar que es
una muy buena aproximacion teorica para valorar
y explorar los cambios que sufre una superficie
electroactiva.

Conclusiones

Los efectos inhibidor y catalitico correspondien-
tes a los iones Sy Pb*2, sobre el comportamiento
anddico del oro en soluciones cianuradas, son
dependientes de su concentracion relativa sobre
la superficie del metal.

La influencia del catalizador LW sobre el com-
portamiento anddico del oro es muy similar a la
influencia efectuada por los iones Pb*2, la cual
se manifiesta en el aumento de la corriente de
oxidacion hacia -500 mV vs. Ag/AgCl.

El catalizador LW modifica favorablemente los
perfiles de polarizacion anddica y catddica del oro
en soluciones de cianuro. Este efecto esta asocia-
do con el aumento en la cinética de disolucion del
oro, observable tanto en soluciones concentradas
de cianuro como en soluciones diluidas.



El efecto pasivador de la capa de sulfuro formada
sobre el oro, no se puede contrarrestar por el LW
en soluciones diluidas de cianuro. La obtencioén
de los voltagramas ciclicos revelé que no hay
formacion del complejo Au[(CN),]". El efecto
contrario se observo en condiciones de cianura-
cién intensiva.

La reduccion del catalizador LW sobre el oro
refleja una intensa actividad catddica, la cual
modifica el mecanismo y la cinética de reduccion
de oxigeno. Lo anterior se sustenta en las dife-
rencias entre el orden de reaccion con respecto
al oxigeno, calculado en presencia y ausencia de
LW respectivamente.
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