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TITULO: ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL PROCESO DE REFINACION DE ORO CON ACIDO
NITRICO UTILIZADO EN BUCARAMANGA'.

AUTORES: José Andrés Reyes Echeverriay Luis Alberto Higuera Serrano ~

Palabras claves: refinacién, oro, acido nitrico, metales preciosos, joyeria, encuarte, mejores
condiciones.

RESUMEN: La forma actual de efectuar el proceso de refinacién de oro en la regién es
considerablemente empirica, y ha sido aprendida por el paso de conocimientos entre
generaciones. Se ejecuta de una manera artesanal, poco tecnificada, y en muchos de los casos
desconociendo los mismos productos y reacciones llevadas a cabo. La mayoria de los talleres de
joyeria y refinacion no cuentan con la infraestructura, los conocimientos apropiados, ni con los
sistemas de control suficientes para los procesos; ademas el medio ambiente y la salud de las
personas se ven expuestas a un continuo riesgo por la cantidad de desechos quimicos
contaminantes producidos. Por tales razones se disefié este trabajo con el propdsito de plantear
alternativas para el mejoramiento técnico y ambiental del proceso de refinacion de oro con acido
nitrico utilizado en Bucaramanga.

El proyecto se divide en dos partes fundamentales: el estudio experimental del proceso utilizando
cobre como elemento de encuarte, el cual es tradicionalmente empleado, y el estudio del proceso
encuartando con plata, este segundo con el fin de demostrar las ventajas ambientales y
econOmicas de utilizar plata para posteriormente recuperarla de los efluentes y no arrojarla a las
cafierias como sucede con el cobre. Para tal fin se realizo la caracterizacion del material a refinar y
cinco disefios de experimentos factoriales en los cuales se estudiaron las variables independientes
concentracion de &cido nitrico, temperatura y relacion volumen-masa y las variables respuesta
porcentaje de cobre y plata disuelta. Los resultados fueron analizados estadisticamente con la
ayuda de un software especializado para encontrar las mejores condiciones de las variables.

Una vez optimizadas las respuestas se procedié6 a evaluar la carga contaminante, resultando
menos perjudicial y demostrando que con valores menores de las variables independientes
estudiadas se obtiene un material de similares caracteristicas de pureza.

" Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Ingenieria Metallrgica. Director: Julio Elias Pedraza Rosas.
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TITLE: EXPERIMENTAL RESEARCH OF THE NITRIC ACID GOLD REFINING PROCESS USED
IN BUCARAMANGA .

AUTHORS: José Andrés Reyes Echeverria and Luis Alberto Higuera Serrano ~

Keywords: Pollution, nitric acid, refining process, jewels.

ABSTRACT: The current way to make the gold refining process in the region is considerably
empirical and has been learned by the transfer of knowledges among generation. It is executed
into handmade way, little tecnificate and unknowing the products and reactios. So much shops of
refining don't have the appropriated infrastructure, knowledge and control systems. Also the
environment and the health of the people seems exposed into continuous risk for the chemical
polluting residues. This research work was made with the intention of expound the way to the
technical and environment improvement of the gold refining process with the nitric acid in
Bucaramanga.

The project is divided in two parts: The experimental study of the process using copper like alloy
element and the study of the process with silver like alloy element, this second with the intention of
demonstrate the economic and environmental advantage of use silver for then recover it of the
liquid products and don't dash it to the pipes like happen with the cooper. The process was based
in the characterization of the element to be refinated, and factorial experimental designs, in the
latest were studied the independent variable concentration of nitric acid, temperature and volume -
mass relationship and the variable answer percentage of solved copper and silver; the results were
analyzed statistically with a special software, that helps to find the best condition of the variable.

Once optimized the answers, the polluting charge was evaluated, and was demonstrated that with
the lowest values of the independent studied variables can be obtained a material of similar
characteristics of purity.

" Degree work
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Ingenieria Metallrgica. Director: Julio Elias Pedraza Rosas.
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INTRODUCCION

En la actualidad el &rea metropolitana de Bucaramanga es el principal polo productor de
joyas del pais, siendo la responsable de aproximadamente el 70% del mercado nacional,
con mas de 1000 talleres de joyeria y refinacion de oro' que son importante soporte de la
economia local y regional, y que ademas de generar gran cantidad de empleos directos e

indirectos hacen parte activa del sector pujante de la ciudad.

La mayoria de esos talleres no cuentan con la infraestructura apropiada, ni con los
sistemas de control y manejos adecuados suficientes para los procesos; es asi que el
medio ambiente y la salud de las personas se ven expuestas a un continuo riesgo

inminente por la cantidad de desechos quimicos producidos.

El trabajo de la joyeria aun se efectia de forma muy artesanal obteniendo piezas bien
trabajadas y de alta competitividad en el mercado nacional y en algunos casos en el
internacional. Los talleres que realizan la refinacion de oro lo hacen mediante el uso
del acido nitrico. Esta tecnologia permite trabajar con diferentes fuentes y cantidades
de oro, plata y cobre, y requiere de materiales y equipos de bajo costo y minima
complejidad que estan al alcance de cualquier taller. Sin embargo, el proceso se realiza
en forma muy empirica desconociendo los aspectos tedricos y las leyes que lo rigen,
causando no solo grandes pérdidas de materia prima y de insumos, sino también

grandes perjuicios ambientales.

Los procesos usados en los talleres de refinacion y joyeria son realizados en su gran
mayoria sin ningun tipo de control, y peor aun, causan gran contaminacion, afectando
tanto a las aguas del alcantarillado y al suelo, debido a los efluentes arrojados sin algun

tratamiento, como a la atmosfera por la emision de gases de 6xidos nitrosos.

La forma actual de efectuar el proceso de refinacion es considerablemente empirica, y ha

sido aprendida por el paso de conocimientos de padres a hijos, de una generacion a otra.
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Por lo tanto se ejecuta de una manera muy artesanal y poco tecnificada, y en muchos
casos desconociendo los mismos productos y las reacciones llevadas a cabo en el

proceso.

El sector de los pequefios y medianos talleres de refinacién en general afronta grandes
dificultades debido a la falta de tecnologia y recursos para su perfeccionamiento. Por lo
anterior, es indispensable proponer métodos que permitan una disminucién de costos, con
el minimo de inversion en lo posible y a su vez ayuden a controlar y disminuir los
desechos contaminantes producidos. En general, los trabajadores de la joyeria de
nuestro pais, que como artistas han demostrado ser excepcionales, han tenido muy poca
capacitacion en relacion a los pasos mas importantes que conllevan a la purificacion de
los metales preciosos. Las pocas indicaciones que les han facilitado, casi siempre han
sido para resaltar puntos negativos mas no las ventajas. Mediante la propuesta de un
método de refinacion comprobado en el laboratorio se podria no solo disminuir el gasto de

reactivos, sino mejorar la calidad del producto y por tanto la competitividad del sector.

Con el pasar del tiempo, los adelantos tecnolégicos y la globalizacion ha sido inminente el
desarrollo metalirgico en el procesamiento y transformacion de los metales preciosos.
Debido al perfeccionamiento de aleaciones con caracteristicas fisicas y quimicas
especificas, el oro que inicialmente fue usado como objeto decorativo, ahora es usado en
componentes electrénicos, acufiacion de monedas, recubrimientos especiales, procesos
cataliticos y en la medicina. Los mencionados desarrollos en la utilizacion y en el
procesamiento de este preciado metal no sélo tienden a reflejarse en los aspectos
econdmicos, en términos de aumentar la eficiencia de los procesos y reducir los costos,
sino también, en lo relativo a las implicaciones medioambientales concernientes al control

de los efluentes liquidos y de las emisiones de gases contaminantes.

El oro continda teniendo una gran demanda y, como resultado, su precio se sigue
manteniendo a un nivel alto, y lo que es mas importante, con una relativa estabilidad.

Esta circunstancia hace que sea interesante el estudio de las aleaciones auriferas,

! Fuente: www.cdmb.gov.co
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ademds de que existe una continua inquietud en la basqueda de mejoras de los procesos

ya establecidos.

El oro utilizado en nuestra ciudad para los procesos de joyeria es refinado en su gran
mayoria con &cido nitrico, el cual es muy atractivo, gracias a la menor probabilidad de
pérdida del metal precioso debido a que este no se disuelve durante el proceso. Tal
factor hace que los clientes de los talleres de refinacion prefieran este método ya que en
ninglin momento pierden de vista el oro en procesamiento. Es uno de los procesos mas
asequibles para el pequefio y mediano taller debido a que permite la separacién del oro

sin grandes complicaciones y no exige demasiados equipos.

Por las anteriores razones fue necesario un estudio tedrico experimental del proceso
con el fin de obtener las mejores condiciones para llevarlo a cabo y por ende tratar de

solucionar los problemas mencionados.

En la literatura consultada y en internet se encontraron procedimientos propuestos para la
refinacion de oro con &cido nitrico, sin embargo ninguno de estos es considerado como un
estandar y las referencias varian en cuanto a cantidades, concentraciones de &cido y
otras variables, cuyos valores incluso no son especificados en algunos casos, dejando el
proceso sujeto al azar y al empirismo. En las diferentes fuentes consultadas no se hace
distincién entre hacer la encuartacion del oro con cobre o con plata; sin embargo en los
talleres del area metropolitana de Bucaramanga se utiliza como elemento encuartante el
cobre, y debido a su bajo precio comparado con el de la plata no es recuperado del
efluente liquido resultante del proceso de refinacion y es finalmente arrojado a los
desagues o cafierias de la ciudad en forma de nitratos, sin ningan tipo de tratamiento para
evitar la contaminacion de los rios a los cuales van a llegar finalmente. Al estudiar
experimentalmente la posibilidad de proponer el encuarte con la plata y su posterior
recuperacion aporta a la disminucién tanto de los costos como de la contaminacion al

medio ambiente.
Como objetivo general de este trabajo se propuso plantear alternativas para el

mejoramiento técnico y ambiental del proceso de refinacion de oro con &acido nitrico,

utilizado en los talleres de Bucaramanga, para lo cual se plantearon los siguientes
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objetivos especificos: evaluar técnica y ambientalmente el proceso de refinacién de oro
con 4cido nitrico; estandarizar el proceso actual para la refinacion de oro con &cido nitrico
utiizado en los talleres de Bucaramanga; evaluar experimentalmente y formular
propuestas para el mejoramiento del proceso de refinacion de oro con &cido nitrico
mediante el planteamiento de un método alternativo; y finalmente evaluar el proceso
alternativo de refinacion de oro con &acido nitrico propuesto frente al proceso actual

previamente estandarizado.

Para abordar el problema con mayor facilidad, se identificaron sus origenes y

consecuencias mediante el arbol de causas-efectos presentado en la Figura 1.
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Figura 1. Arbol de origenes y consecuencias del problema.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA REFINACION DE ORO CON ACIDO
NITRICO

La refinacién de oro es el proceso que consiste en liberar este metal de impurezas y
otros metales, con el propésito de obtener un alto grado de pureza, para fines

comerciales, cientificos o industriales.

1.1 METODOS DE REFINACION DE ORO?

Actualmente existen varios procesos para obtener el oro con la pureza que su
utilizacién practica exige: pirometallrgicos, electroliticos y quimicos. Las plantas
modernas, con el fin de incrementar la eficiencia y la flexibilidad de la refineria como

un todo, combinan dos 0 mas procesos de los que a continuacion se describen.

1.1.1 Métodos pirometalurgicos.

El tratamiento pirometallrgico conocido como Proceso Miller, consiste en fundir el oro
e insuflarle un chorro de cloro gaseoso con el fin de formar los cloruros de plata, cobre,
plomo, cinc y otros metales que acomparfan al oro como impurezas. Los cloruros
metalicos alli formados se volatilizan total o parcialmente, y los que no, quedan en
estado liquido flotando encima del oro liquido ya purificado, formando parte de la
escoria. Con este proceso se obtiene un oro con una ley de 997-999 milésimas. Es
apropiado para refinar materiales con menos de 30% de plata y pocas centésimas de
metales no nobles. EIl proceso Miller se prefiere en el caso del reciclado de joyas, en
donde estos materiales estan constituidos por aproximadamente el 75% de oro y el
resto, en su mayoria lo constituye la plata y el cobre. A pesar de ser un método muy
rapido, tiene sus limitaciones tales como las elevadas pérdidas de oro cuando se trata
de producir oro de alta pureza (99.99%) y ademas los metales del grupo del platino no

reaccionan con el cloro.

1.1.2 Métodos electroliticos.
La refinacion electrolitica se realiza mediante el empleo de una corriente eléctrica
continua que se suministra a un sistema que consta de una celda o cuba de seccion

rectangular, provista de un electrolito acuoso, un(os) anodo(s) constituido(s) por el oro
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a refinar y un catodo de un material que puede variar segun los procesos electroliticos
existentes. Con el Proceso Wohlwill, quiz4 el mas empleado en la actualidad, se
puede obtener oro de hasta el 99.99% de pureza. El oro a refinar se disuelve
anddicamente junto con los metales que forman cloruros solubles (cobre, cinc, platino,
paladio, plomo), luego se precipita como metal de alta pureza sobre los catodos que
son generalmente laminas delgadas de oro puro, los que posteriormente se someten a
fusion con el oro en ellos depositado. Algunas veces se emplean catodos madre de
titanio, en cuyo caso el oro depositado se raspa y se vuelven a reutilizar. La plata,
algunos elementos del grupo del platino, parte del plomo no se disuelven y sedimentan
en el fondo de la celda formando los lodos o barros anddicos. El proceso se realiza en
caliente (70°C), usando como electrolito una solucion acuosa de cloruro A&urico,
generalmente disuelto en un exceso de &cido clorhidrico. La eficiencia de este
proceso disminuye por contenidos de plata superiores al 6%. Actualmente para

minimizar este efecto se usan corrientes pulsantes o alternas en adicién a la continua.

En el Proceso Moebius, al contrario del proceso anterior, el oro como tal no se
disuelve, aun cuando también se dispone como anodo el material a refinar. En este
proceso al utilizar el acido nitrico como electrolito , el anodo de oro se corroe,
disolviéndose la plata y las deméas impurezas solubles en este acido, mientras que el
oro y otros metales nobles se recogen como lodo anddico en sacos o bolsas de lona
gue rodean a los anodos. Luego este lodo anddico se lleva a fundicion y de nuevo a un
afino electrolitico , para finalmente obtener oro del 99.9%. En este proceso la plata
pasa a través del electrolito y se electrodeposita sobre catodos de plata pura. Otros
procesos electroliticos utilizados con menor frecuencia, pero que pueden ser
importantes para casos especiales, son el Proceso Balbach, el Proceso Dietzel y el

Proceso Dr. Carl.

1.1.3 Métodos quimicos.

Los métodos quimicos de refinacion de oro emplean 4cidos inorganicos comunes.
Uno de ellos es el proceso con acido sulfarico, el cual se fundamenta en que este
acido en alta concentracion y a temperatura de ebullicibn no ataca el oro. El material a

refinar esta limitado por un contenido de entre el 10 y el 15% del metal precioso. La

? pedraza Rosas, Julio Elias. Metalurgia del oro y sus aplicaciones actuales.
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encuartacion solo debe hacerse con plata, porque con cobre puede formar sulfatos

poco solubles. Este proceso tiene la desventaja de no eliminar el plomo.

El proceso de refinacion con agua regia o mezcla de acidos clorhidrico y nitrico en
proporciones de 3:1 o de 4:1, es aquel mediante el cual el oro junto con sus impurezas
se disuelven completamente y luego se precipita al estado solido con diferentes
reactivos quimicos especificos. Las leyes de oro alcanzadas con este proceso son del
orden del 99.95%. Cuando el material se ha disuelto completamente, se filtran las
soluciones para eliminar los residuos soélidos de cloruro de plata que permanecen
después de la disolucion del oro. Para recuperar el oro de la solucién, se puede
agregar uno de los siguientes reactivos precipitantes, eligiendo el mas favorable en
términos econdmicos y técnicos: acido oxalico, &cido férmico, anhidrido sulfuroso,
cloruro ferroso, sulfato ferroso, nitrito de sodio, bisulfito de sodio. Otra forma de
recuperar el oro es utilizar la extraccion por solventes, en cuyo caso el producto

obtenido en la reextraccion puede ser un precipitado

1.1.3.1 Proceso de refinacion de oro con acido nitrico.

Uno de los métodos mas antiguos, y el que ser& objeto de estudio en este proyecto, es
el proceso de refinacion de oro con acido nitrico, el cual es posible gracias a la
propiedad que presenta este 4cido de disolver los metales que acompafian al oro,
siempre y cuando estén presentes en una relacion de pesos de 3:1 (tres partes de
metales como el cobre y la plata, por una de oro). Mientras que el oro no es atacado
por este acido, la plata y el cobre forman nitratos solubles. Estas reacciones dan
como resultado la produccién de gases de oOxidos nitrosos (NOy), los cuales una vez
liberados se combinan con el oxigeno del aire produciendo gases de diferentes colores

(amarillos, rojos, marrones).

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

y una eliminacion incompleta de impurezas.

Inicialmente el material a refinar debe ser encuartado si asi lo requiere. Este proceso

de encuartacion tiene como fin facilitar el ataque de las impurezas o metales no
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deseados en el material a refinar, pues de no realizarse éstas quedarian
“encapsuladas” dentro de las redes de &tomos de oro y no serian disueltas. El
encuarte va a depender del contenido de oro en la aleacion (oro-plata u oro-cobre)

presentédndose tres casos diferentes:

= Que el contenido de oro en la aleacion esté por encima de 285 milésimas.
= Que el contenido de oro esté comprendido entre 250 y 285 milésimas.

= Que el contenido de oro esté por debajo de 250 milésimas.

De estos tres casos es fundamental que se cumpla el segundo para que ocurra la
disolucion de los metales que acompafian el oro; pues en el primer caso donde el oro
se encuentra en una proporcion mayor al limite indicado se presenta gran dificultad en
la disolucibn de impurezas, hasta el punto de obtenerse un comportamiento
practicamente inerte a la accién del &cido nitrico. Sin embargo el caso contrario
(contenido de oro por debajo de 250 milésimas) no es menos perjudicial, ya que el

metal quedara reducido a un polvo muy fino pudiendo originar pérdidas considerables.

En ultimas el proceso de encuartacion se realiza adicionando plata y/o cobre de

calidad garantizada, con el fin de obtener la aleacion adecuada para refinar.

Una vez realizada la encuartacion se procede a la granulaciéon (granallado), en donde
el material es laminado o granulado con el fin de disminuir su tamafio y asi aumentar

su area superficial, esto para facilitar el ataque de los reactivos.

Dicha granulacion se realiza vertiendo el metal fundido en un tanque con agua a
temperatura ambiente (choque térmico), teniendo la precaucion de realizar este
procedimiento muy lentamente y en chorros finos y lo mas continuo posible. En el
fondo del tanque se depositara la granalla, la cual debe ser retirada, secada y pesada,

con el fin de comprobar que no existan pérdidas.

El material granallado es sometido a un calentamiento con el acido nitrico en un
recipiente adecuado; a esto se le llama ataque quimico y se realiza con el fin de
disolver el cobre y la plata que se encuentran en la aleacién. Dicho proceso quimico
es culpable de un gran desprendimiento de vapores nitrosos rojos, cOrrosivos y

toxicos, sin embargo estos sirven como indicadores de la duracién del proceso, ya que
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el cese de éstos revela la culminacién de la reaccién, ya sea por agotamiento del
HNO; o por saturacion de la solucién prefiada con iones metalicos, la cual es
fuertemente 4cida, y de un color azul intenso. En el fondo del recipiente aparece un

precipitado de oro color marrén oscuro, ya que este no es disuelto por el &cido nitrico.
Las reacciones que suceden en la disolucion son las siguientes:

Ag + 2HNO; —> AgNO; + H,0 + NO,
3Ag + 4HNO3 - 3AgNO3 + 2H20 + NO
Cu + 4HNO; — Cu(NOs), + 2H,0 + 2NO,

3Cu + 8HNO3 — 3Cu(NO3), + 4H,0 + 2NO

0 en su forma idnica:
Ag - Ag'+ le
4H" + NO3z” + 3 > NO + 2H,0
2H" + NOz + e » NO, + H,0O

La concentracion de HNO;3 es un factor determinante para que se produzcan NO o
bien NO, . En efecto, por debajo de un 20% HNO; se produce casi NO puro, a 40%
de HNO; se produce cerca de un 50% NO y 50% NO,, mientras que a 70% HNO; los

gases analizados muestran 90% NO,.*

Una vez el acido deja de hervir y producir vapores, se deja enfriar y se filtra teniendo
sumo cuidado de no perder las particulas de oro, las que luego son lavadas
preferiblemente con agua destilada caliente, hasta que el agua permanezca totalmente

clara.

Por ultimo, antes de ser fundido, el oro ya lavado se calienta con el fin de evaporar el

agua remanente.

® DOMIC MIHOVILOVIC, Esteban Miguel. Hidrometalurgia: fundamentos, procesos y aplicaciones.
Andros Impresores Ltda. Santiago-Chile, 2001.
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1.2 EXPLICACION TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES DE DISOLUCION
DE LOS METALES ESTUDIADOS.

Para demostrar teéricamente el porque se disuelven el cobre y la plata en una solucién
de 4cido nitrico y el oro no, se estudié el comportamiento termodindmico de estos tres
metales calculando los valores de energia libre de Gibbs de las reacciones
anteriormente mencionadas correspondientes a la disolucién del cobre y la plata con el
fin de demostrar su ocurrencia a multiples temperaturas. Como se observa en las
Tablas 1 y 2, los valores de AG son negativos en todo el rango de temperatura
analizado y adem@as las constantes de equilibrio son relativamente altas, confirmando

la espontaneidad de las reacciones.

Tabla 1. Valores de las constantes termodinamicas y cinéticas para la reaccion de

disolucién de la plata

Ag +2HNO3 = AgNO3 + NO2(g) + H20

T deliaH delia’ delialc K Log(K)

C keal cal'K keal
0.000 -6 642 239212 -13.193 3.402ZEHII0 10557
20.000 -6.548 23258 -13 665 1.343E+H110 10.18%8
40,000 -T02E 22660 -14.124 T 211EHI09 DE5E
0,000 ST1Ed 22183 -14.572 3.433EHI09 9560
20.000 -7.309 21812 -15012 1 954E+H109 9201
100,000 STA0E 21.538 -15.445 1.114E-+H109 o047
120.000 SFAED 2135 -15874 £.683EHI0E 2845
140.000 -7.532 21.245 -16.300 4.193EHI0Z 623
160.000 -6.935 22602 -16.725 2.750EHI02 5439
120.000 -6.916 22843 17177 1 927EHIDE 8285
200.000 -6.565 22754 -17 651 1 395E+H102 5144

Tabla 2. Valores de las constantes termodinamicas y cinéticas para la reaccion de

disolucién del cobre

Cu +4HNO3 = Cu(NO3)2 + 2NO2(g) + 2H20

T deltatl deltaS deltaG K Log(K)

C keal cal'K kecal
0.000 -26.299 42655 -37.930 2.328E+030 30.367
30.000 -28.014 36.698 -39.139 1. 655E+HI2E 28219
£0.000 -9 B9 31.408 -40.159 2. 222EH0126 268547
50.000 -31.339 28882 -41.029 494264124 24694
120.000 -32.939 22.449 41765 1.&654E+HI23 23219
150.000 -34.490 18 647 -42.380 FIT0EHI2 21290
150.000 -35.980 15242 -42 587 4.852E+020 20,686
210.000 -37.402 12.204 43298 3.866E+H019 19 587
240.000 S3ETdA 9.505 -43.623 3.807EHD1E 18.581
270.000 -40.006 7118 -43872 4.511E+017 17654
300.000 -41.176 5.020 -44.053 6.301E+016 16.799
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A la par se obtuvieron los diagramas Eh-pH o de Pourbaix; estos muestran las areas
de estabilidad termodindmica de las diferentes especies en solucion acuosa. Las
areas de estabilidad son presentadas como una funcion de las escalas de pH y de
potencial electroquimico. Usualmente los limites superior e inferior de estabilidad del

agua son mostrados en los diagramas con lineas punteadas.

La plata y el cobre son disueltos a condiciones normales por el acido nitrico. Se
obtuvieron diagramas para estos dos metales en solucion de HNO; como se muestra
en las Figuras 2 y 3; en ambos casos se observa la presencia de los iones Ag”y Cu™

y de los metales reducidos (Ag y Cu) en la region de estabilidad del agua a pH bajo.

La Figura 2a muestra los diagramas para dos concentraciones diferentes de HNO; en
el caso de la plata. Se observa que al aumentar la concentracién de acido aparece la
zona de estabilidad del nitrato de plata soélido (AgNOs), el cual se deposita
generalmente sobre el material que esta siendo refinado. La Figura 3a muestra el
mismo cambio de concentracidon de HNO3 para el cobre; en este caso el nitrato de

cobre es totalmente soluble.

Las Figuras 2b y 3b corresponden a diagramas de Pourbaix combinados para
diferentes concentraciones del metal en estudio (en este tipo de diagrama se
sobreponen dos o mas diagramas en uno). En ambos casos la zona de estabilidad de
los iones Ag" y Cu™ se reduce ligeramente hacia la izquierda al aumentar la
concentracion de metal. Esto indica que siempre debe haber una cantidad de &acido en
exceso en relacion al necesario segun la estequiometria para mantener el pH lo

suficientemente bajo como para permitir la disolucion de los metales.

La influencia de la temperatura en los sistemas se observa en los diagramas
combinados de las Figuras 2c y 3c. Las zonas de estabilidad solo presentan ligeros
cambios al elevar la temperatura de 25 a 75°C, lo cual indica que esta variable afecta
principalmente la cinética de la disolucidn de los metales, aumentando la velocidad de

las reacciones.
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Figura 2. Diagramas de Pourbaix para la plata en solucion de HNO;

a. Diagramas Eh-pH para dos concentraciones de HNO3

Ag - N - H20 - System at 75.00 C
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b. Diagrama Eh-pH combinado para dos concentraciones de plata.
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¢ Diagrama Eh-pH combinado para dos temperaturas

Eh (Volts) Ag - N - H20 - System at 25.00 and 75.00 C
2.0 T T T T T T T T
Ag02
1.5 B
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N 3.200E+00 1.000E+00
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Figura 3. Diagramas de Pourbaix para el cobre en solucion deHNO3.

a. Diagramas Eh-pH para dos concentraciones de HNO3

Eh (Volts) Cu - N - H20 - System at 75.00 C Eh (Volts) Cu - N - H20 - System at 75.00 C
2.0 T T T T T T 2.0 T T T T T T
5 7 15 R

_ Cu(+2a)

_ Cu(+2a)

. 10 E
cu
15 E
a5 E
2.0 ! ! ! ! ! !
0 2 4 6 8 10 12 14 2.0 . ‘ ‘ . ‘ ‘
C:AHSCACUNTS.IEP pH 0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSCHCUNTS.IEP pH
ELEMENTS Molality Pressure
Cu 8.800E-01 1.000E+00 ELEMENTS Molality Pressure
N 3.200E+00 1.000E+00 Cu 8.800E-01 1.000E+00
N 6.000E-+00 1.000E+00
b. Diagrama Eh-pH combinado para dos concentraciones de cobre
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c. Diagrama Eh-pH combinado para dos temperaturas

Eh (Volts) Cu - N - H20 - System at 25.00 and 75.00 C
2.0 T T T T T T T
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Eh (Volts)
2

Uno de los metales mas comunes que se encuentra como impureza en el material a

refinar es el zinc; se hizo el mismo analisis termodindmico para este metal

encontrandose que el ibn Zn™ es estable a las concentraciones de &cido, de Zn y las

temperaturas estudiadas anteriormente.

para dos concentraciones de &cido en el caso del zinc.

La Figura 4 muestra los diagramas Eh-pH

Figura 4. Diagramas de Pourbaix para el zinc en diferentes concentraciones de solucidn

de HNO;.
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En contraste el diagrama de Pourbaix para el oro (Figura 5) muestra la no estabilidad

de las especies idnicas de este metal en la zona de estabilidad del agua, explicAndose

porque el oro permanece en su estado reducido durante el proceso de refinacién con

acido nitrico.

Figura 5. Diagrama de Pourbaix para el oro en solucion de acido nitrico.
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1.3 PRECIPITACION DE LA PLATA CON CLORURO DE SODIO Y POSTERIOR
REDUCCION A PLATA METALICA

La separacion de la plata a partir de la solucién acuosa que contiene el nitrato de plata
proveniente del proceso de refinacién de oro con &cido nitrico se logra precipitandola
como cloruro de plata, mediante la adicion de cloruro de sodio o sal comun;
requiriéendose 0.54g de NaCl por cada gramo de plata en solucién. La reaccion

correspondiente es la siguiente:

AgNO; + NaCl = NaNO; + AgCl

El cloruro de plata es reducido a plata metélica en un medio acido (una solucién de

H,SO, al 10%) y con la adicion de aluminio, cobre, hierro o zinc.

Frecuentemente, se usa el zinc, este es empleado en forma de viruta 0 en polvo, a fin
de facilitar la disolucion inmediata sin dar lugar a la oxidacion. La reaccion

fundamental que tiene lugar es la siguiente:

Zn + 2AgClgnsolubiey = ZnCl, +2Ag

La plata generada es lavada para eliminar la acidez, a la que se retiran los residuos de

otros metales disueltos (hierro, zinc), luego se filtra, se seca y se funde.

1.4 PROPIEDADES DEL ACIDO NITRICO*

El &cido nitrico puro es liquido e incoloro a la temperatura ordinaria. En estado sélido
también es incoloro. Es inestable, el liquido estd disociado en pentadxido de
dinitrégeno y agua. Es soluble en agua en todas las proporciones con gran
desprendimiento de calor. Su punto de congelacion es de -41°C y su punto de
ebullicion de 121°C. Tiene una presion de vapor a 25°C de 6.4Kpa y una densidad

relativa relativa de 1.41g/cm®.

Concentrado es un poderoso agente oxidante, y de los metales sélo el Au, Pt, Rh, e Ir

no son atacados por él; sin embargo, algunos metales como el Al, Fe y Cr, se pasivan
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por la accion del acido concentrado, la razén de este hecho es la formacion de una
pelicula impermeable o insoluble de 6xido. El Unico metal que libera H,, y sélo en la
etapa inicial de la reaccion, es el Mg ; los otros metales reducen generalmente al

nitrégeno.

El Au y los metales del grupo del platino se disuelven en agua regia (tres partes de
HCI concentrado y una parte de HNO; concentrado). El poder oxidante del HNO;
depende marcadamente de su concentracién, a concentraciones menores de 2M, su
poder oxidante es casi nulo. Es un &cido fuerte que presenta la propiedad de los
acidos de neutralizar las bases y de desplazar otros 4cidos mas débiles. Sobre la piel
produce una coloraciéon amarillenta al reaccionar con ciertas proteinas y formar acido

xantoproteico amarillo.

Ademas es un acido muy oxidante; en el HNOs el niumero de oxidacion del nitrégeno
es +5, el maximo que puede tener el nitrégeno, por tanto la tendencia de éste es a
reducirse. Los productos de la reduccién dependen de la concentracion del &cido

nitrico y de la naturaleza del agente al que se le enfrente.

1.4.1 Toxicidad del acido nitrico
El &acido nitrico produce ciertos problemas en el ser humano. Por ejemplo, causa por
inhalacion dificultades respiratorias y hasta la pérdida del conocimiento, ademas

puede causar shock e insuficiencia cardiaca.

En contacto con la piel produce quemaduras graves. Si es ingerido produce
calambres abdominales y debilidad y una exposicién muy fuerte puede desencadenar
en la muerte por colapso circulatorio. Los vapores de este 4cido pueden causar

edema pulmonar y bronconeumonia.

1.5 CARGA CONTAMINANTE INHERENTE AL PROCESO

1.5.1 Metales pesados

Los metales pesados son aquellos elementos quimicos con una alta densidad y que

son toxicos a bajas concentraciones. Sus altas concentraciones presentes

* www.todoexpertos.com
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actualmente en las aguas, como legado del desarrollo industrial y el progreso
tecnolégico, traen consigo grandes problemas para el ecosistema.

Dichos metales se clasifican segun su toxicidad en cuatro grupos de la siguiente

manera:

Tabla 3. Clasificacién de los metales pesados segun su toxicidad

METALES NIVEL DE TOXICIDAD
Cadmio, Mercurio Altamente toxicos
Cobre, Plomo, Plata Toxicos
Niquel Moderadamente toxico
Aluminio, Zinc, Hierro, Oro, Sodio Ligeramente toxicos

La refinacién con &cido nitrico genera grandes cantidades de metales de este tipo,
tales como el cobre, la plata y el zinc. Dichos metales son causantes de ciertas
afecciones que aquejan al hombre, al sobrepasar los limites permisibles como es el
caso de la plata, la cual ocasiona trastornos digestivos y cutaneos, mientras que el
cobre genera problemas gastrointestinales.

Por otra parte el hierro, el niquel y el aluminio son responsables del cancer de
pulmén, mientras que el zinc genera ulceras cutaneas. El plomo puede causar anemia
y el cadmio causa edema pulmonar e intoxicacion, mientras que el sodio produce

problemas de irritacion en los tejidos.
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Tabla 4. Limites maximos permisibles en Colombia para vertimientos aredes de

alcantarillado publico.

Ph 5-9 Unidades de Ph
Temperatura T <40 °C
Acidez 0 ppm CaCO;
Conductividad <16 mS/cm
Turbidez 5 NTU
Sdélidos totales 1500 ppm
Solidos disueltos 1000 ppm
Solidos suspendidos 500 ppm

Cu 3 ppm

Ag 0.5 ppm

Fe 25 ppm

Zn 10 ppm

Ni 2 ppm

Pb 0.5 ppm

Cd 0.1 ppm

Al 5 ppm

Na 200 ppm

1.5.2 Evaluacion de la carga contaminante de los efluentes del proceso de
refinacion de oro con &cido nitrico.

Ademas del contenido de metales existen otros parametros que permiten dar una idea
del nivel de contaminacion de los efluentes industriales, tales como el pH, la
temperatura, la acidez, la conductividad, la turbidez, los solidos totales, los sélidos
disueltos y suspendidos entre otros; los cuales se encuentran también regulados en la

actualidad, tal como se muestra en la tabla 4.

Los indicadores ambientales son medidas de factores fisicos, quimicos y biolégicos,
gue mediante una escala cualitativa representan el nivel de la calidad de determinado
efluente, respecto a la normatividad, o a la toxicidad y a la amenaza ambiental que

éste implique.

Un indicador o indice de carga contaminante (ICC) para los efluentes del proceso de
refinacion quimica de oro con &cido nitrico fue propuesto en el trabajo de grado de

Guerrero y Mindiola®, el cual engloba las diferentes variables fisicoquimicas que

®> Guerreo, Edilberto y Mindiola, Mirley. Propuesta para disminuir la contaminacién generada por los
efluentes liquidos del proceso actual de refinacién quimica de oro y plata en los talleres de joyeria de
Bucaramanga. Trabajo de Grado, UIS, 2003.
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intervienen en el proceso con el objeto de mostrar su efecto contaminante y su

incidencia en los vertidos.

Para el calculo del ICC, es necesario medir factores de tipo fisico y quimico con la
ayuda de una escala cualitativa, la cual clasifica los efluentes analizados a partir de la

normatividad, toxicidad y amenaza ambiental que estos representan.

La escala de calificacion estandar utilizada para la determinacion de calidad de cada

uno de los pardmetros a determinar se muestra en la tabla 5.

Tabla 5. Escala de calificacion estandar para los diferentes parametros

0 Pésimo
10 Muy malo
20 Malo

30 Desagradable
40 Impropio
50 Normal
60 Aceptable
70 agradable
80 Bueno
90 Muy bueno
100 Excelente

La anterior escala de calificacion hace referencia a tres puntos claves, donde el
primero indica el 100% de calidad, ya que se encuentran los valores ideales de
emision. El segundo valor es el 50% de calidad, el cual contiene el valor maximo
permisible. Por ultimo se encuentra el valor de calidad cero, donde se excede

cincuenta veces el valor permisible de la variable.

Ademas la escala superior indica que para el valor de calidad impropio se considera el
valor de la variable 2 veces por encima de la norma, mientras para desagradable,
malo, muy malo y pésimo se consideran los valores de 5, 10, 20 y 50 veces por

encima de la norma respectivamente (ver Tabla 6).

Para determinar el valor de calidad de cada uno de los pardmetros es necesario ubicar
los valores obtenidos en dos zonas: por debajo o por encima del limite permisible.
Esto para efectos de reemplazar los datos obtenidos en las ecuaciones indicadas en la
Tabla 7.
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Tabla 6. Escala de calificacion estandar

Calificacion % pH T AC CT OoX B SD SS Ag Cu EE Zn Ni Pb Cd Al Na
[reme o = @7 ™ @ 0 m wm mw m om0 ww W0 @@ % 5 om0 o]
Muy Malo 10 2-13 45<T<-6 20 24,87 1 100 20000 10000 10 60 500 200 40 10 2 100 4000
Malo 20 3-12 40<T<-4 10 20,77 2 50 10000 5000 5 30 250 100 20 5 1 50 2000
Desagradable 30 4-11 36 <T<-2 5 16,92 3 25 5000 2500 2,5 15 125 50 10 25 0,5 25 1000
Impropio 40 5-10 32<T< 0 2 14,68 4 10 2000 1000 1 6 50 20 4 1 0,2 10 400
Normal 50 6-9,5 30<T< 5 0 12 5 5 1000 500 0,5 3 25 10 2 0,5 0,1 5 200
Aceptable 60 6,5 28<T<10 0 9,6 5.4 4 800 400 04 2,4 20 8 1,6 0,4 0,08 4 160
Agradable 70 9 26 <T<12 0 4,2 5.8 3 600 300 0,3 1,8 15 6 1,2 0,3 0,06 3 120
Bueno 80 8,5 24 <T<14 0 4,8 6.2 2 400 200 0,2 1,2 10 4 0,8 0,2 0,04 2 80
Muy Bueno 90 8 22 <T<15 0 2,4 6.6 1 200 100 0,1 0,6 5 2 0,4 0,1 0,02 1 40

39



Tabla 7. Ecuaciones para los rangos de calificacién estandar de cada variable.

pH

Q(pH) = 10(pH) - 10

Acidez (AC)

Q(AC) = -1,0017(AC) + 49,342

Q(AC)=0

Temperatura (T)

Q(T) = 27,318 Ln(T) — 4,9556

Q(T) = -5,3425 (T) + 209,45

Conductividad (CT)

Q(CD) = -54,883 Ln(CT) + 186,43

Q(CD) = -4,0059 (CT) + 97,033

Turbidez (TB)

Q(TB) = -12,861 Ln(TB) 70,376

Q(TB) = -10 (TB) + 100

Oxigeno disuelto (OX)

Q(OX) = 10 * (OX)

Q(OX) = 10 * (OX) + 50

Solidos disueltos (SD)

Q(SD) = -12,861 Ln (SD) + 138,52

Q(SD) = -0,05 (SD) + 100

Solidos suspendidos (SS)

Q(SS) = -12,861 Ln (SS) + 129,6

Q(SS) = -0,1 (SS) + 100

Ag Q(Ag) = -12,861 Ln (Ag) + 40,763 Q(Ag) = -100 (Ag) + 100
Cu Q(Cu) =-12,861 Ln (Cu) + 63,806 | Q(Cu) = -16,667 (Cu) + 100
Fe Q(Fe) = -12,861 Ln (Fe) + 91,074 Q(Fe) = -2 (Fe) + 100
Zn Q(Zn) =-12,861 Ln (Zn) + 79,29 Q(Zn) =-5 (zZn) + 100

Ni Q(Ni) = -7,996 Ln (Ni) + 56,54 Q(Ni) = -25 (Ni) + 100
Pb Q(Pb) = -12,861 Ln (Pb) + 40,763 Q(Pb) = -100 (Pb) + 100
cd Q(Cd) = -12,861 Ln (Cd) + 20,065 Q(Cd) = -500 (Cd) + 100
Al Q(Al) = -12,861 Ln (Al) + 70,376 Q(Al) = -10 (Al) + 100
Na Q(Na) =-12,861 Ln (Na) + 117.82 Q(Na) =-0,25 (Na) + 100

Una vez determinado el valor de calidad (Q) para cada pardmetro es necesario tener en

cuenta el grado de importancia de cada uno de éstos segun la agrupacién presentada en

la tabla 8.




Tabla 8. Grupos de importanciay sus respectivos pesos de incidencia ambiental

| pH, ACIDEZ 0.2
Il Temperatura 0.05
1] Conductividad 0.05
\% Oxigeno Disuelto 0.05
\Y, Turbidez, Sélidos 0.05
Vi Metales Altamente Toxicos (Cd) 0.25
Vi Metales Téxicos (Cu,Pb,Ag) 0.20
VIII Metales Medianamente Toxicos (Ni) 0.10
IX Metales Ligeramente Toxicos (Al, Zn, Fe ,Au ,Na) 0.05

Los pesos asignados se determinaron a partir de la incidencia de cada uno de los

parametros en el poder contaminante de los efluentes producto del proceso de refinacion.

Seguidamente es necesario multiplicar cada valor de calidad obtenido por cada uno de los

pesos de incidencia ambiental, para obtener el Indice de Carga Contaminante (ICC), el

cual se define por la sumatoria:

ICC=Y W*Q

Donde Q es el valor promedio de calidad de las variables que incluye cada grupo de

importancia y W es el peso asignado a cada grupo de importancia. Un ICC alto indica que

mayor calidad del efluente estudiado.
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2. ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL PROCESO DE REFINACION DE ORO CON ACIDO
NITRICO USANDO COBRE COMO ELEMENTO DE ENCUARTE

2.1 PREPARACION Y ANALISIS DE LA MATERIA PRIMA

En esta seccion se presenta la metodologia y el procedimiento llevado a cabo para la
preparacion del material usado en el estudio experimental del proceso de refinacion de

oro con acido nitrico, usando cobre como elemento de encuarte.

2.1.1 Caracterizacion de la muestra de oro a refinar.

La composicion de la materia prima es de gran importancia en el proceso ya que
conociendo el contenido de oro en el material éste debe ser encuartado con cobre para
que finalmente tenga un contenido de éste metal precioso comprendido entre 250 y 285
milésimas. El material para el estudio se obtuvo de piezas de retal de oro que fueron
fundidas para obtener un lingote de aproximadamente 11.5 gramos. De este lingote se
tomdé una muestra de 0.10528 gramos, para posteriormente ser disuelta mediante el
atague con agua regia; Yya disuelta se realizd el analisis quimico para determinar la

cantidad de metales presentes, mediante el equipo de absorcion atémica.

Figura 6. Esquema del proceso de caracterizacion quimica de la muestra de retal de oro

inicial y los resultados obtenidos.

Muestra del
lingote de retal HNO; + HCI (Agua regia)
de oro
(0.10528g)
DIGESTION (" [Au] = 72.023%
ACIDA [Cu] = 12.498%
[Ag] = 15.110%

) [Fe] = 0.013%
ANALISIS QUIMICO |:> [Ni] =0.071%
(Absorcion Atémica) [2n] = 0.272%

[Pb] = 0.014%
_ [AI] = 0.000%
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Como se observa en la figura 4, en los resultados del andlisis quimico el contenido de oro
es aproximadamente 72%, lo cual corresponde a un oro de menos de 18 kilates. Ademas
del oro los metales méas representativos son el cobre y la plata, sumando entre los tres
99.631% de la aleacion.

2.1.2 Encuarte del lingote de retal de oro

Como se observd en los fundamentos tedricos para lograr la disolucién de la mayor
cantidad de metales no deseados es necesario que el contenido de oro esté entre 250 y
285 milésimas. Para tal fin el metal que se desea refinar se funde con la cantidad
necesaria de cobre para lograr dicha composicién. Para fundir el lingote de retal con el
cobre, proveniente de alambres para cableado eléctrico, se us6 un soplete con mezcla de
gas oxiacetileno. Finalmente el nuevo lingote obtenido se sometié a un proceso de
laminacién para asi aumentar su area superficial y facilitar el posterior ataque con acido
nitrico. En la figura 5 se muestra el esquema del proceso de la preparacioén de la lamina

de oro encuartado con cobre.

Figura 7. Esquema del proceso de preparacién de la muestra de retal de oro lamindado,

encuartado con cobre.

Lingote de Alambres de cableado de

retal de oro Cobre

ENCUARTE
POR FUNDICION

A Calor

L pLingote de oro encuartado
con cobre

LAMINADO

v

Lamina de oro
encuartado con cobre
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2.1.3 Caracterizacion quimica de la muestra encuartada

Al finalizar el proceso de encuarte y laminacion del oro a refinar, las dimensiones de la
lamina obtenida fueron de aproximadamente 1.1 m. de longitud por 2cm de ancho y un
espesor promedio de 0.15 mm. Debido a la longitud de la lamina encuartada y a la
necesidad de wuna caracterizacion lo mas precisa posible para la posterior
experimentacion, se dividio la lamina en seis secciones y de cada una de éstas se
tomaron muestras cuadradas, por duplicado, de aproximadamente 0.1 gramos, como se

muestra en la figura 6.

Figura 8. Representacién de la lamina encuartada y la localizacidon de las muestras tomadas

para su analisis.

Muestras para analisis quimico

Jr ' 2

1 t cZ t 3 t 4 ' 5 t Ch

Para realizar el analisis quimico se disolvieron con agua regia por aparte, las muestras de
cada una de las seis secciones y las soluciones resultantes se almacenaron para las
posteriores lecturas de absorcion atdbmica. Un calculo tipo para determinar el porcentaje
de cobre se muestra en el Anexo A. EIl procedimiento ilustrado esquematicamente en los
resultados de las seis caracterizaciones puede observarse en las figuras 7y 8 y en la
tabla 9.

Figura 9. Esquema del proceso de caracterizacién quimica de la lamina de material

encuartado con cobre y los resultados (los porcentajes de metales corresponden a la

composicion promedio de toda la lamina).

* Muestra representativa de la lamina de

oro encuartado T r HNO; + HCI

DIGESTION
ACIDA [Cu] = 72.500%
[Au] = 22.089%
[Ag] = 4.602%
> ANALISIS QUIMICO [Fe] = 0 024%
POR AA. [Ni] = 0.033%

[Zn] = 0.743%
[Pb] = 0.010%
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Tabla 9. Composicién quimica de la lamina de oro encuartada con cobre (los porcentajes
corresponden a la composicion promedio de las dos muestras tomadas en cada seccion,

duplicados).

| COMPOSICION QUIMICA DE LA MUESTRA ENCUARTADA

Muestra %Cu %Au %Zn %Ni %Fe %Ph %Ag
C1 71.606 | 22.671 | 0.676 | 0.030 | 0.023 | 0.007 | 4.988
Cc2 72.221 | 22.112 | 0.820 0.028 0.012 0.012 4.795
C3 72.209 | 22.723 | 0.707 0.034 0.020 0.012 4.295
C4 73.002 | 21.483 | 0.707 | 0.031 | 0.014 | 0.015 | 4.748
C5 73.645 | 20.608 | 0.790 | 0.039 | 0.044 | 0.005 | 4.869
C6 72.318 | 22.936 | 0.755 0.036 0.030 0.007 3.920

PROMEDIO | 72.500 | 22.089 | 0.743 0.033 0.024 0.010 4.602

MAXIMO 73.645 | 22.936 | 0.820 0.039 0.044 | 0.015 | 4.988
MINIMO 71.606 | 20.608 | 0.676 0.028 0.012 0.005 3.920
DESV. EST. | 0.715 0.896 0.056 0.004 | 0.012 0.004 0.410

Figura 10. Composicion quimica de las diferentes secciones de la lamina de oro encuartada

con cobre
100%
4988 4795 4295 4748 4,869 3920 4.602
80%{ | 8 N “ g § g N
B%Zn
%Pb
60% - .
W %Fe
Metal
O9%Ni
40% A Q § g g
N N ® R O%Ag
0%Au
20% -
W %Cu
0% -
c1 c2 c3 ca cs5 c6 PROMEDIO

Muestra
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2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.1 Variables estudiadas

Debido a la importancia en el fenémeno de disolucién de los metales que acomparian al
oro en el proceso de su refinacidon quimica, a lo observado en el procedimiento realizado
por los operarios de los talleres de refinacibn de Bucaramanga y a su relevancia
recalcada en la literatura se escogieron para el presente trabajo tres variables
independientes para su estudio experimental: la temperatura del sistema, la
concentracion de la solucion de &cido nitrico y la relacién volumen de solucion de &acido
nitrico a masa de material a refinar -R.  Para medir el efecto de estas variables se
tomaron como variables respuesta los porcentajes de disolucion de los metales mas
representativos en el material a refinar: el cobre y la plata. El calculo de este porcentaje se
hizo tomando en cuenta las cantidades de cobre y plata presentes en el material
encuartado (sin refinar), segun la caracterizacion presentada anteriormente, y las
cantidades de cobre y plata presentes en la solucion posterior a la refinacion, estas

udltimas leidas mediante el equipo de espectrofotometria de absorcion atémica.

2.2.2 Disefio de experimentos

Con el fin de obtener el maximo de informacion de los resultados con el minimo ndmero
de experiencias y costo de investigacion, se opt6 por dos disefios factoriales (Tabla 10).
Para el primero, denominado A, se tomaron los rangos de temperatura, concentracion y
relacién volumen / masa (R) relativamente altos y similares a los usados en los talleres de
refinacion que actualmente funcionan en Bucaramanga; y para el disefio B, programado
después de obtener los resultados del disefio A, rangos inferiores (tabla 10), ya que el
propédsito de este estudio es minimizar las variables independientes para asi reducir los
costos y la contaminacion debida al proceso, y en los rangos usados en el disefio A ya se
obtienen porcentajes altos de metales disueltos. Debido a esto se decidio realizar el
denominado disefio B, cuyos rangos estan justo por debajo de los estudiados en el disefio
A.
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Ademas fue necesario realizar cuatro pruebas con valores de las variables en los puntos
medios a los rangos especificados en cada disefio, dando como resultado un numero

total de veinticuatro (24) experiencias.

Tabla 10. Disefio de experimentos.

Disefio A.
Niveles
VARIABLE 0T COMBINACIONES
D) |+
A B C
Temperatura (°C) 70 | 95
) ) )
B [HNO3] (%) 40 | 65 o 0 0
+ - -
C | R (Volumen &cido / masa de material a refinar) ml/g | 20 | 37
Q] (+) )
+ + -
Pruebas en puntos medios (4) (( )) (( )) (( ))
- - +
VARIABLE Valor
(+) ) (+)
Temperatura (°C) 83
) (+) (+)
[HNO3] (%) 53
— . . ) (+) (+)
R (Volumen acido / masa de material a refinar) ml/g 29
Disefio B.
VARIABLE Niveles COMBINACIONES
O A 5 c
Temperatura (°C 30|70
P ) 0 0 @
B HNO3] (% 10 | 40
[ANOS3] %) ® 0 0
C| R (Volumen &cido / masa de material a refinar) ml/g | 10 | 20 A @ 0

) ) ©)

Pruebas en puntos medios (4) @ @ ®

VARIABLE Valor ) @ )

Temperatura (°C) 50 O @ @

[HNO3] (%) 25 @ o) o)
R (Volumen acido / masa de material a refinar) ml/g 15
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2.2.3 Procedimiento experimental

El procedimiento completo, puede observarse en el esquema presentado en la figura 9.
Cada prueba se efectud con pesos de la muestra del orden de 0.3 gramos a excepcion
de las cuatro pruebas del disefio A cuyo valor de R era el mas bajo (10mL/g) en cuyo
caso se usaron laminas del orden de 0.6 gramos. Esto debido a que para valores bajos
de R el volumen de solucién es pequefio y no alcanza a cubrir por completo la ldmina de
material a refinar. Para las pruebas se instal6é una placa de calentamiento con control de
temperatura mediante una termocupla en un bafio de aceite mineral (Figura 10). Primero
se disponia la solucion de &cido nitrico, preparada segun la concentracion necesaria, en
un vaso de precipitados dentro del bafio de aceite sobre la placa de calentamiento y con
la termocupla sumergida en el aceite. Cuando la temperatura del bafio se habia
estabilizado en el valor requerido para la prueba a realizar se introducia la lamina de
material encuartado en el vaso de precipitados conteniendo la solucién de acido nitrico. A
partir de este momento se inicia la reaccién quimica; se desprenden los gases nitrosos y
la solucion se torna de diferentes tonos de color azul verdoso dependiendo de los valores
de las variables. Para todas las pruebas se dejo la lamina en la solucién de acido nitrico
durante un tiempo constante de 10 minutos. Finalmente el vaso con la solucién y la
lamina en su interior se retiraban y se procedia a filtrar y lavar repetidas veces con agua
destilada. La solucion filtrada se aforaba y llevaba posteriormente a la etapa de analisis

guimico.

La toma de alicuotas de las soluciones se hizo mediante micropipetas. Para pesar las

muestras se utilizé una balanza de +0.01mg de precision.

Figura 11. Esquema del procedimiento para realizar las pruebas experimentales.
Lamina de oro encuartado

con Cu 1 J Solucién HNO,

REFINACION
QUIMICA

[ o

LAVADO

Oro refinado 47*
v ANALISIS QUIMICO

Efluente residual —— POR AA.
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Figura 12. Sistema experimental.

Termocupla —_
Lamina de oro a refinar

Placa de Bafio de aceite mineral

calentamiento 2
\ | ———+— Solucion de HNO=

2.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SU ANALISIS

Los resultados de los dos disefios de experimentos realizados para determinar el efecto
de las variables en el proceso de refinacion de oro con &cido nitrico, encuartado con

cobre, y su respectivo analisis estadistico son presentados en esta seccion.

2.3.1 Disefio de experimentos A

Se efectuaron las pruebas propuestas, las que comprenden ocho combinaciones posibles
de las variables temperatura, concentracion de &cido nitrico y relacion volumen de
soluciébn de HNO; / masa de material a refinar, y ademas las cuatro repeticiones
necesarias para los calculos del error experimental. Teniendo en cuenta que se tomaron
como variables respuesta el porcentaje de cobre y de plata disueltos, analizados por
absorcién atémica en la solucion residual del proceso, los resultados se presentan en la
tabla 11. Ademas se presentan las graficas que comparan los pesos de cobre inicial,

calculados segun el porcentaje de este metal en la seccion de la cual fue cortada cada
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muestra (C1, C2,....... ,C6), con los pesos de cobre disuelto calculados a partir del cobre

presente en cada solucion residual.

Tabla 11. Resultados de las pruebas realizadas con

correspondientes a las combinaciones del disefio A.

%Cu % Ag
Muestray A | B | C disuelto disuelta
M4 | ()| ()] 6) 95.367 91.030
M5 (5] ()] () 96.558 95.648
M6 | () |(#H)] () 95.998 94,995
M7 (D) ()] G) 95.908 90.387
M8 | ()| ()| 94,237 91.042
MO (D] () |H) 98.171 85.358
M10 | () [ ](®)] 98.414 88.555
M11 |[(H) | (D) ] () 98.910 94,972
M16 |(0)|(0)|(0) 96.208 94.155
M17 |(0)|(0)]|(0) 96.251 97.089
M18 |(0)|(0)|(0) 95.889 94,598
M19 |(0)|(0)]|(0) 95.528 97.818

los valores de las variables
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Figura 13. Graficas comparativas entre el cobre o plata disueltos en relacion al cobre o plata

inicial en las muestras de los experimentos del disefio A
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Porcentaje de cobre disuelto
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Figura 14. Porcentajes de cobre y plata disueltos en las muestras de los experimentos del
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Una vez obtenidos los resultados de las experiencia del disefio experimental es necesario
hacer el andlisis de la significacion de los efectos tanto de las variables independientes
como de las interacciones de éstas sobre la variable dependiente o respuesta. El efecto
de una variable o factor es la variacion en la respuesta producida por un cambio en el
nivel de éste, y una de las formas mas convenientes de analizar dichos efectos es
mediante el tratamiento estadistico de datos; para tal fin se us6 un software estadistico
especializado, el cual es de gran ayuda en el disefio, andlisis estadistico y en la

optimizacion de experimentos.

Los experimentos factoriales son usados para decidir qué factores de un determinado
grupo de variables son realmente importantes en el rango investigado, para tal fin se
realiza el andlisis de varianza (ANOVA). Este analisis consiste en dividir la variacion de
cada una de las variables respuesta en partes separadas para cada uno de los efectos, es
decir, examina qué tan significativas son estadisticamente las variables independientes y
sus interacciones. El resultado del ANOVA para el disefio A y para las dos variables

respuesta proporcionado por el software puede verse en la Tabla 12 .

Tabla 12. Analisis de varianza para las dos variables respuesta: porcentaje de plata y
porcentaje de cobre disueltos en el disefio A. 6

Analysis of Variance for Cobre disuelto - DISENO B

Source Sum of Squares DFf Mean Square F-Ratio P-Value
A:Temperatura 3.824 1 3.824 33.99 0.0101
B:HNO3 2.99758 1 2.99758 26.64 0.0141
C:R 4.35273 1 4.35273 38.69 0.0084
AB 2.78362 1 2.78362 24.74 0.0156
AC 1.38528 1 1.38528 12.31 0.0392
BC 3.04428 1 3.04428 27.06 0.0138
Lack-of-fit 1.98857 2 0.994285 8.84 0.0553
Pure error 0.337526 3 0.112509

Total (corr.) 20.7136 11

R-squared = 88.7702 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 75.2944 percent
Standard Error of Est. = 0.335423

Mean absolute error = 0.341167

Durbin-Watson statistic = 0.758603

® Si el valor de P (P-value) correspondiente a un factor es menor que 0.05 este es significativo segun el
ANOVA. El valor de P para la estadistica lack-of-fit debe ser mayor que 0.05 para que el modelo sea
representativo.
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Analysis of Variance for Plata disuelta - DISENO A

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-value
A:Temperatura 0.0690061 1 0.0690061 0.02 0.8938
B:-HNO3 4.25007 1 4.25007 1.30 0.3375
C:R 18.4012 1 18.4012 5.61 0.0985
AB 1.0332 1 1.0332 0.32 0.6137
AC 0.0653411 1 0.0653411 0.02 0.8967
BC 8.86837 1 8.86837 2.71 0.1985
Lack-of-fit 108.873 2 54.4363 16.61 0.0238
Pure error 9.83177 3 3.27726

Total (corr.) 151.392 11

R-squared = 21.5912 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 0.0 percent
Standard Error of Est. = 1.81032

Mean absolute error = 2.75872

Durbin-Watson statistic = 1.40955

En forma resumida los valores de P (P-values) menores que 0.05 indican que su
respectiva variable o efecto es significativa en los rangos estudiados con un nivel de
confianza del 95%. EI valor de R* (6 R-squared), explica en que porcentaje para cada
variable respuesta el modelo ajustado por el computador representa los valores

observados (esta R es un valor estadistico vy es totalmente diferente a la relacion

volumen/masa). El error estandar muestra la desviacion estandar de los residuos y el

error significativo absoluto (mean absolute error) es el valor promedio de los residuos.
Si el valor del la estadistico Durbin-Watson es menor que 1.4 hay indicio de una
autocorrelacion entre los residuos. Siempre y cuando el valor de P para la estadistica
lack-of-fit (falta de ajuste) en la tabla ANOVA sea mayor o igual a 0.05, el modelo puede

ser adecuado para los datos observados con un 95% de confianza.

La gréfica de barras mostrada en la Figura 13 es denominada Tabla de Pareto y hace
parte del andlisis estadistico realizado. Dicho diagrama muestra de forma més sencilla e
ilustrativa cada uno de los efectos estimados en orden decreciente de magnitud para la
variable respuesta medida en las pruebas de los disefios efectuados. La longitud de cada
barra es proporcional al efecto estandarizado, el cual corresponde al efecto estimado
dividido por su error estandar. La linea vertical del dibujo clasifica los efectos que son
estadisticamente significativos; asi las barras que se extienden mas alla de la linea
corresponden a las variables o interacciones (efectos) que son estadisticamente

significativas en los rangos estudiados con un 95% de confianza.
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En este caso se tendrd en cuenta la variable respuesta correspondiente al cobre disue

Ito

ya que este es el elemento de encuarte y forma mas del 72% del material antes de ser

sometido a la refinacion; como se observa en el ANOVA y en esta respuesta todas |
variables e interacciones son significativas en los rangos trabajados. EIl valor de

cuadrado, explica el 88.77% de la variacion del cobre disuelto.

Figura 15. Grafica de Pareto para la variable respuesta principal (cobre disuelto). ’

Standardized Pareto Chart for Cobre disuelto
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2.3.2 Disefio de experimentos B
Los resultados experimentales obtenidos al aplicar el disefio B se presentan en la Tabla

13y en las figuras 14 y 15.

Tabla 13. Resultados de las pruebas experimentales del disefio B.

Muestral| A | B | C | %Cu disuelto | % Ag disuelta
M20 [ ()| () () 0.013 0.000
M24 |(+)| ()| () 17.541 4.904
M22 | () |(H)] () 91.015 93.649
M26 [(H)| ()| () 82.637 96.705
M21 | ()| ()| () 0.022 0.000
M25 [(+)]| () [(+) 25.780 9.102
M23 | () | (H)|(H) 88.788 90.918
M27 |(H) | ()| (+) 84.145 97.182
M12 |(0)|(0)|(0) 89.672 88.960
M13 |(0)|(0)|(0) 91.057 91.065
M14 |(0)|(0)|(0) 91.911 86.657
M15 |(0)|(0)|(0) 88.867 87.458

as
R-

" Las barras gue se extienden mas alla de la linea vertical corresponden a las variables o

interacciones significativas en los rangos del disefio.
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Figura 16. Graficas comparativas entre el cobre o plata disueltos en relacion al cobre o plata

inicial en las muestras del disefio B
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Figura 17. Porcentajes de cobrey plata disueltos en las muestras del disefio B.
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La variacion de las variables respuesta fue mucho mas significativa en este caso si se
compara en relacion con los resultados del disefio A. El resultado del ANOVA para el

disefio B y para las dos variables respuesta puede verse en la Tabla 14.

Tabla 14. Analisis de varianza ajustado para las variables respuesta (porcentaje de cobrey

porcentaje de plata disueltos) en el disefio B.
Analysis of Variance for Cobre disuelto

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:Temperatura 114.496 1 114.496 18.57 0.0035
B:HNO3 11493.5 1 11493.5 1864 .52 0.0000
AB 396.31 1 396.31 64 .29 0.0001
Lack-of-fit 4622 .4 1 4622 .4 749 .87 0.0563
Pure error 43.1501 7 6.1643

Total (corr.) 16669.8 11

R-squared = 72.012 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 61.5165 percent
Standard Error of Est. = 2.4828

Mean absolute error = 18.5041

Durbin-Watson statistic = 0.369122

Analysis of Variance for Plata disuelta

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:Temperatura 68.0128 1 68.0128 19.90 0.0029
B:HNO3 16602.8 1 16602.8 4858.09 0.0000
Lack-of-fit 4158.67 2 2079.34 608.43 0.0422
Pure error 23.9229 7 3.41755

Total (corr.) 20853.4 11

R-squared = 79.9429 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 75.4857 percent
Standard Error of Est. = 1.84866

Mean absolute error = 17.5456

Durbin-Watson statistic = 0.40359

En el anterior andlisis se han excluido las variables o interacciones no significativas, es
decir las que tienen un valor de p mayor que 0.05 para asi obtener un modelo
correctamente ajustado; quedando la variable concentracibn de acido nitrico, la
interaccion entre la concentracion del acido y la temperatura y por dltimo la temperatura
como factores que afectan el proceso en los rangos estudiados para la disolucion del

cobre.
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A:Temperatura

La importancia de la concentracién de &cido nitrico y la temperatura puede observarse en
los diagramas de Pareto de la Figura 16. Las variables e interacciones que no
sobrepasaron la linea vertical fueron excluidas ya que estadisticamente no son

significativas en los rangos estudiados.

Figura 18. Gréaficas de Pareto para la dos variables respuesta: cobre disuelto y plata

disuelta del disefio B
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Las graficas de efectos principales (Figura 17) ilustran la disolucién del cobre y de la plata
como una funcion de cada variable independiente. En cada gréfica la variable de interés
es cambiada de su nivel bajo a su nivel alto mientras los otros factores se mantienen
constantes en sus valores centrales. Una pendiente més alta indica un mayor efecto de la

variable sobre el proceso en los rangos estudiados.

Para el caso del disefio estudiado se observa que los mayores cambios en las dos
variables respuesta se obtienen cambiando la concentracion de &cido nitrico. Las
pendientes menos pronunciadas, correspondientes a las variables temperatura y relacion
volumen de solucion / masa de material a refinar (R), indican que su influencia es mucho

menos significativa.
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Figura 19. Efectos de las variables independientes sobre las dos variables respuesta. °
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Para el presente estudio no solo es de interés conocer si existe 0 no correlacion entre las
variables estudiadas, sino también encontrar una expresion analitica o modelo

matematico que represente la relacion entre las variables de la mejor forma posible.

Es posible calcular un modelo o ecuacion de regresion para las dos variables respuesta,
pero ya que el material a refinar fue encuartado con cobre, quedando con una

composicion inicial de mas del 72%, se tendra prioridad sobre esta variable respuesta.

Por medio del software estadistico especializado que se utiliz6 se llegé al siguiente

modelo ajustado:

%Cobre disuelto = -39.3364 + 0.775688*Temperatura + 3.69997*HNO3 -
0.0234612*Temperatura*HNO3

Donde los valores de las variables son especificados en sus unidades originales (°C,
[HNO;3]%w). Como puede verse el modelo relaciona también la interaccion entre éstas
dos variables, aunque el efecto de ésta es pequefio comparado con la componente de la
concentracion de acido nitrico que tiene un coeficiente de regresion considerablemente

mayor, comprobandose asi el efecto predominante de ésta variable sobre el proceso.

8 Se observa gue la concentracion de acido nitrico tiene la influencia mas marcada en estos rangos.
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Dada la poca influencia del parametro R (relacion de volumen de solucion de HNO;3 /
masa de material a refinar) se desarrollaron superficies de respuesta (Figura 18) para los
dos valores extremos de éste, con el fin de detallar de forma mas clara la importancia de

la variable concentracion de HNO; en el proceso.

Figura 20. Superficies de respuesta para los dos valores extremos de larelacion R .
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Ya conocido el comportamiento de las variables en el proceso y el modelo que lo
describe, se procede a encontrar las mejores condiciones optimizando la respuesta
mediante la ayuda del programa de computador. EIl calculo de optimizacion muestra la
combinacion de las variables que maximiza la respuesta a 100% de disolucién de cobre
sobre una region indicada. Los resultados para la variable respuesta principal se

presentan en la Tabla 15.

Tabla 15. Mejores condiciones segun el disefio B calculadas optimizando el porcentaje de
disolucién de cobre a 100% por medio del software estadistico.
Optimize Response

Goal: maintain Cobre disuelto at 100.0

Optimum value = 100.0

Factor Low High Optimum
Temperatura 30.0 70.0 51.9379
HNO3 10.0 40.0 39.9158
R 10.0 20.0 12.4705
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2.3.3 Disefio de experimentos C

Se realiz6 un disefio factorial con las variables significativas temperatura y concentracion

de acido como independientes y con el mejor valor de R (relacion volumen de solucion /

gramos de material a refinar). Los rangos de concentracion y temperatura experimentados

en este disefio fueron méas estrechos y estaban alrededor de las mejores condiciones de

estas variables, segun los valores obtenidos en la optimizacion realizada en el disefio B

con la ayuda del software estadistico utilizado. En la Tabla 16 puede observarse el

disefio, los rangos estudiados y los resultados obtenidos.

Tabla 16. Disefio y resultados de las pruebas del

correspondiente al 6ptimo del disefio B: 13ml/g

disefio C para un valor de R

DISENO C (ENCUARTE CON Cu) Muestra| A | B |%Cu disuelto | % Ag disuelta
VARIABLE OT® M28 | ()| () 95.910 99.361
Al [HNO3] (%) 33 | 47 M36 [(H) () 91.744 97.932
B[ T(°C) 43 | 57 M30 [ () [()]| 99.738 93.904
M31 | ()| (+) 95.523 98.031
M32 [ (0)](0) 95.200 90.672
M33 | (0)](0) 96.220 91.459
M35 | (0)|(0) 94.845 93.284

El resultado del ANOVA para el disefio C y para la variable respuesta de Disolucion de

cobre puede verse en la Tabla 17.
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Tabla 17. Analisis de varianza para el porcentaje de disolucion de cobre mediante el disefio

C.
Analysis of Variance for Cobre disuelto - DISENO C (OPTIMIZACION)

Source Sum of Squares DFf Mean Square F-Ratio P-Value
A:HNO3 17.5603 1 17.5603 34.47 0.0278
B:Temperatura 144666 1 144666 28.39 0.0335
Lack-of-fit 0.162258 2 0.0811288 0.16 0.8626
Pure error 1.01902 2 0.509508

Total (corr.) 33.2082 6

R-squared = 96.4428 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 94.6642 percent
Standard Error of Est. = 0.713799

Mean absolute error = 0.328367

Durbin-Watson statistic = 2.70809

A diferencia del disefio B, no fue necesario excluir ninguna de las variables para ajustar
estadisticamente el modelo. El diagrama de Pareto para este modelo ajustado se
observa en la Figura 19.

Figura 21. Grafica de Pareto para disolucién del cobre mediante el disefio C. °
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El modelo matematicamente ajustado por el software para el disefio C es el siguiente:

%Cobre disuelto = 93.9861 - 0.299321*HNO3 + 0.271679*Temperatura

Con un coeficiente de correlacion entre 94 y 97%.

° Las dos variables estudiadas son significativas estadisticamente
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La optimizacion de las variables manteniendo el porcentaje de cobre disuelto en 100%
proporcioné las mejores condiciones definitivas (Tabla 18), teniendo en cuenta que el

valor de R (relacion volumen de solucién / gramos de material a refinar) es 13ml/g.

Tabla 18. Mejores condiciones segun el disefio C calculadas optimizando el porcentaje de
disolucién de cobre a 100%
Optimize Response

Goal: maintain Cobre disuelto at 100.0

Optimum value = 99.5941

Factor Low High Optimum
HNO3 33.0 47.0 33.0
Temperatura 43.0 57.0 57.0

Como se puede observar tanto en el andlisis de varianza como en las gréaficas ilustradas
para los rangos de las variables estudiadas, la variable que afecta en forma significativa la
cantidad tanto de cobre como de plata disuelta es el porcentaje de acido nitrico en la
solucion usada para el proceso de refinacion. Ademas se percibe que la relacion volumen
de acido / masa de material a refinar, no mejora en gran cantidad la disolucion de los

metales que acompafan al oro, a partir de un valor minimo (13ml/g).

Los resultados anteriores son de gran importancia, ya que se puede concluir que la
cantidad de &cido y de calor usados actualmente en el proceso de refinacién de oro por
los talleres que operan en Bucaramanga pueden ser considerablemente reducidos sin
afectar la calidad del oro refinado, disminuyendo asi los costos por gasto de acido nitrico,
la contaminacion debida al 4cido que queda sin reaccionar, y el gasto energético en los

fogones o sopletes usados para generar el calor durante el proceso.

2.4 MODELO MATEMATICO PROPUESTO

Por medio del andlisis de regresién multiple es posible ajustar los modelos matematicos
con diversas operaciones en las variables involucradas (potencias, logaritmos, etc) con el
fin de aproximar lo mas cercano posible la respuesta predicha por el modelo a los valores

observados en los experimentos.
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En este caso, el mejor modelo se obtuvo dejando dos factores: la variable concentracion
de acido nitrico elevada a la unidad y al cuadrado, y excluyendo las variables temperatura
y relacién volumen de solucion / masa de material. Los resultados del analisis de
regresion mdultiple se presentan en la Tabla 19 en forma similar a los ANOVA vistos

anteriormente.

Tabla 19. Resultados del analisis de regresion multiple calculado por el software a partir de

los datos de los disefios By C.
Multiple Regression Analysis

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -67.1108 10.7566 -6.23906 0.0000
HNO3 9.28797 0.901766 10.2998 0.0000
(HNO3)"2 -0.129958 0.016349 -7.94898 0.0000

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
Model 20628.7 2 10314.3 125.12 0.0000
Residual 1401.4 17 82.4351

Total (Corr.) 22030.1 19

R-squared = 93.6387 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 92.8903 percent
Standard Error of Est. = 9.07938

Mean absolute error = 6.99439

Durbin-Watson statistic = 1.80092

Siempre y cuando los valores de P en el ANOVA sean menores que 0.01, hay una
relacion estadistica significativa entre las variables en un 99% de confiabilidad. El
estadistico R-squared indica que el modelo explica el 93.6387% de la variacion del
porcentaje de cobre disuelto. ElI R-cuadrado ajustado por grados de libertad es
92.8903%. El error estdndar muestra la desviacion estandar de los residuales: 9.07938.
El error absoluto (mean absolute error) es el valor promedio de los residuales. Como el
estadistico Durbin-Watson es 1.8, probablemente no hay una autocorrelacion en los

residuales.
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La ecuacion del modelo ajustado para los valores reales de [HNO;] finalmente es:

9%Cobre disuelto = -67.1108 + 9.28797*[HNOz]- 0.129958*[HNO;]?

El anterior modelo es valido para concentraciones de acido nitrico entre 10 y 47%, y su
representacion gréfica corresponde a una funcién parabdlica. Si se deriva e iguala a cero
esta ecuacién para encontrar el maximo de la parabola se obtiene que el pico
corresponde a un 35% de concentracion de HNOs, valor bastante cercano al 33% de las
mejores condiciones, hallado experimentalmente. Esta curva y los puntos
correspondientes a los resultados observados en las experiencias pueden verse en la

Figura 20.

Figura 22. Curva que representa el modelo matematico propuesto, junto con los puntos

corresponden alos resultados experimentales.
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La gréafica de la Figura 21 que representa la concordancia de los valores observados vs
valores predichos para la variable dependiente, muestra que los resultados de las
experiencias estan suficientemente cercanos a la linea que representa el modelo (ver
Figura 21a). En el caso ideal de que las predicciones de dicho modelo fueran perfectas

todos los puntos estarian sobre la linea.
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observed

b. Efectos de las componentes para el acido, segin el modelo ajustado.
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Figura 23. a. Valores observados experimentalmente vs valores predichos por el modelo.
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La curva de efectos de las componentes es usada para juzgar la magnitud relativa de los

residuales; una menor distancia a la linea significa un mejor ajuste del modelo.

2.5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES DEL ESTUDIO DEL PROCESO DE

REFINACION USANDO COBRE COMO ELEMENTO DE ENCUARTE

Las mejores condiciones para efectuar el proceso segun el procedimiento descrito
en la seccién 2.2.2, con un minimo de temperatura, concentracion de acido,

relacion de volumen de solucion acida a masa de material a refinar son las

siguientes:
T(°C) 57
[HNO3] (%) 33
R (ml de solucién /gramos de material a refinar) 13
Tiempo (min) 10

Un ataque a la muestra encuartada con las condiciones adecuadas es suficiente
para obtener un material refinado, con 99% de disolucién de cobre y disolucién de
plata superior al 94%, de buenas caracteristicas para aplicaciones en joyeria. Los
atagues sucesivos no son de gran ayuda en el proceso. Al disminuir la cantidad
de ataques innecesarios se estaria bajando el nivel de contaminacion debido al
proceso.
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3. ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL PROCESO DE REFINACION DE ORO CON ACIDO
NITRICO USANDO PLATA COMO ELEMENTO DE ENCUARTE

Con el presente capitulo se presenta lo relacionado con el estudio experimental del
proceso de refinacion de oro con acido nitrico usando plata como elemento de encuarte.
La metodologia es similar a la utilizada en la refinacion del oro utilizando el cobre como

elemento de encuarte.

3.1 PREPARACION Y ANALISIS DE LA LAMINA ENCUARTADA CON PLATA

3.1.1 Composicién de la muestra de retal de oro a refinar
Debido a que el material (oro) usado para esta etapa del proceso fue reutilizado de las
pruebas de refinacion anteriores,. Mediante adicion de metales se logro por fusion ajustar

la siguiente composicion de material a refinar:

[Au] = 70.69 %
[Cu] = 17.24 %
[Ag] = 12.07 %

El contenido de metales como zinc, niquel , hierro y plomo fue imperceptible en las

lecturas mediante absorcion atbmica

3.1.2 Encuarte del lingote de retal de oro con plata

El procedimiento de encuarte fue igual al usado en el anterior estudio con cobre: se
fundié el material a refinar con tres veces su peso de plata para que luego se pudiera
lograr la disolucion de los metales no deseados; y posteriormente se lamind hasta obtener
un producto de 2.5 cm de ancho por 45 cm de longitud y un espesor promedio de 0.18

mm.

3.1.3 Caracterizacion quimica de la muestra encuartada con plata
Con el fin de evitar errores por la variacion en la composicion a lo largo de la lamina, se
analiz6 por duplicado una muestra adyacente a cada una de las laminillas utilizadas para

los experimentos.
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3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1 Variables estudiadas

De igual manera que en el estudio con cobre como elemento de encuarte, la temperatura
del sistema, la concentracion de la solucién de acido nitrico y la relaciébn volumen de
solucion de &cido nitrico a masa de material a refinar R(ml de solucién /gramos de
material a refinar), fueron las variables independientes de estudio. Para medir el efecto
de estas variables se tomaron como variables respuesta los porcentajes de disolucion de

cobre y la plata leidos por absorcién atémica en la solucion efluente del proceso.

3.2.2 Disefio de experimentos para el encuarte con plata

Gracias a la experiencia adquirida en los primeros disefios de experimentos y a diversas
pruebas preliminares se planted para el proceso de refinacién de oro con acido nitrico
encuartando con plata un disefio inicial en el que probablemente se podian encontrar las
mejores condiciones del proceso (Disefio D). Los rangos de las variables y las

combinaciones se muestran en la Tabla 20.

Tabla 20. Disefio D de experimentos para el proceso de refinacién con acido nitrico usando

plata como elemento de encuarte.

Disefio D.
VARIABLE Niveles COMBINACIONES
ORIG; A B C
A | Temperatura (°C) 35|65 @) @) )
R (Volumen acido / masa de Q) ) ()
B _ _ 10 | 20 () () ()
material a refinal) ml/g () (+) (+)
C | [HNO3] (%) 15|55 *) () ()
*) () *)
(*) (+) ()
. (*) (+) ()
Pruebas en puntos medios (4) 0) ) 0)
VARIABLE Valor ) ) 0)
Temperatura (°C) 50 (0) () )
= = ©) ©) ©)
(Volumen é&cido / masa) ml/g 15
[HNO3] (%) 35
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El montaje para la realizacion de las pruebas de laboratorio fue igual al usado en todas las
pruebas del estudio con cobre como elemento de encuarte descrito en el capitulo anterior.
Después de obtener los resultados de las pruebas propuestas en el disefio factorial de
experimentos D, tratando de optimizar las variables se implementé un segundo disefio (22,

Disefio E), dejando constante la variable menos significativa.

3.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SU ANALISIS

3.3.1 Disefio de experimentos D

Tal y como se mencion6 en el numeral 3.1.3, se analizaron por absorcion atdbmica para
cada laminilla de experimentacién, dos muestras adyacentes a ésta. Los resultados
promedio de la composicion de las muestras por duplicado para experimentar con el

disefio D se muestran en la Tabla 21 y en la grafica de la Figura 22.

Tabla 21. Composiciéon quimica de las muestras encuartadas con plata utilizadas en el

disefio D.
COMPOSICION QUIMICA MUESTRAS
ENCUARTADAS
Muestra %Ag %Cu %AU
M37 72.028 | 5.616 | 22.356
M38 72.043 | 5.795 | 22.162
M39 71.939 | 5.721 | 22.341
M40 72.148 | 5.886 | 21.966
M41 71.731 | 5.994 | 22.274
M42 71.904 | 6.017 | 22.079
M43 71.669 | 6.146 | 22.185
M44 71.667 | 6.088 | 22.245
M45 72.122 | 5.964 | 21.914
M46 71.813 | 6.065 | 22.122
M47 71.854 | 6.032 | 22.114
M48 71.929 | 6.026 | 22.045
PROMEDIO 71.904 | 5.946 | 22.150
MAXIMO 72.148 | 6.146 | 22.356
MINIMO 71.667 | 5.616 | 21.914
DESV. EST. 0.163868|0.159988(0.138839
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Figura 24. Gréafica comparativa de los contenidos de metales leidos en cada muestra

utilizada en el disefio D
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Los resultados del porcentaje de cobre y plata disueltos, en la Tabla 22. En las figura 23 y

24 se presentan las graficas en donde se comparan los pesos de cobre inicial con los

pesos de cobre disuelto.
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Tabla 22. Resultados de las pruebas realizadas con los valores de las variables
correspondientes a las combinaciones del disefio D.

VARIABLE E\_l;ve(lf)s VARI:;uLeEbas en puntos centrales (4\)/a|0r
A | Temperatura (°C) 35 [65 Temperatura (°C) 50
B |R (Volumen acido / masa) ml/g [10 |20 R(Vqlumen _de solucion / masa de 15
C |[HNO3] (%) 15 165 material a refinar) ml/g
[HNO3] (%) 35
Muestra| A | B | C |% Ag disuelta| %Cu disuelto
M37 [(O)]OT6 5.71 8.26
M38 OO 39.29 43.62
M39 | ()| ()]G 5.53 9.87
M40 ORECINGS) 36.13 44.97
MAT (O[O0 87.69 93.54
M2 (OO ]® 99.64 96.49
M43 | (H) | ()] () 94.12 93.25
M44 | ()| (H) | (+) 99.26 97.51
M45 | (0) | (0) | (0) 94.05 91.54
M46 | (0) | (0)|(0) 97.46 92.63
M47 1(0)|(0)|(0) 98.13 94.36
M48 | (0)|(0)|(0) 98.62 92.41
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Figura 26. Porcentajes de cobre y plata disueltos en las muestras del disefio D.
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El resultado del ANOVA del disefio D para las dos variables respuesta proporcionado por

el software puede verse en la Tabla 23.

Tabla 23. Andlisis de varianza para las dos variables respuesta: porcentaje de platay

porcentaje de cobre disueltos en el disefio D.
Analysis of Variance for Ag DISUELTA - DISENO D

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-value
A:zHNO3 825.602 1 825.602 149.91 0.0000
C:TEMPERATURA 10808.2 1 10808.2 1962 .46 0.0000
AC 277.184 1 277.184 50.33 0.0002
Lack-of-fit 3982.24 1 3982.24 723.06 0.0471
Pure error 38.5522 7 5.50745

Total (corr.) 15931.8 11

R-squared = 74.7624 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 65.2983 percent
Standard Error of Est. = 2.3468

Mean absolute error = 17.175

Durbin-Watson statistic = 0.332656

Analysis of Variance for Cu DISUELTA - DISENO D

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-value
AzHNO3 754.079 1 754.079 758.97 0.0000
C:TEMPERATURA 9389.3 1 9389.3 9450.25 0.0000
AC 500.07 1 500.07 503.32 0.0000
Lack-of-fit 2696.0 1 2696.0 2713.51 0.0012
Pure error 6.95485 7 0.99355

Total (corr.) 13346.4 11

R-squared = 79.7477 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 72.153 percent
Standard Error of Est. = 0.99677

Mean absolute error = 14.1317

Durbin-Watson statistic = 0.339244

Se observa que el estadistico Lack-of-fit tiene un valor de P menor que 0.05, significando
que el modelo presentado por este anterior analisis no puede representar de manera
satisfactoria el comportamiento de la respuesta principal (plata disuelta), ademas se

obtiene un valor bajo de R-scuared.

Para visualizar la importancia de las variables pueden verse los diagramas de Pareto;

(Figura 25) obsérvese que en este caso la temperatura de la solucion es la variable méas
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significativa del proceso en los rangos de las variables estudiados y no la concentracion

de &cido nitrico como en el encuarte con cobre.

Figura 27. Graficas de Pareto para las dos variables respuesta: cobre disuelto y plata

disuelta del disefio D.
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Puede observarse en la Figura 26, como era de esperarse en este caso, un cambio en la
variable temperatura en los rangos estudiados es la variacion que genera mas cambios en

la disolucion de los dos metales considerados como variables respuesta.

Figura 28. Efectos de las variables independientes sobre las dos variables respuesta en el

disefio D.
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De nuevo se puede advertir la poca influencia de la relacién de volumen de solucién a
masa de material a refinar que se use durante el proceso; aspecto de gran importancia
desde el punto de vista ambiental ya que se puede garantizar que con una minima

cantidad de solucién se puede refinar el material de forma satisfactoria (R=15ml/g).
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Para mejorar ese modelo se trabajo con la opcion de regresion mdltiple del software,

obteniéndose un nuevo modelo con mejor ajuste, el cual se presenta a continuacion.

Tabla 24. Anélisis de regresién multiple para un modelo con mejor ajuste a los resultados

experimentales del disefio D
Multiple Regression Analysis

Standard
Parameter Estimate Error
CONSTANT -454.831 73.3102
TEMPERATURA 19.6254 3.07639
(TEMPERATURA)2 -0.17175 0.0306492

Source Sum of Squares Df Mean Square
Model 14790.4 2 7395.21
Residual 1141.34 9 126.815
Total (Corr.) 15931.8 11

R-squared = 92.8361 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 91.2441 percent
Standard Error of Est. = 11.2612

Mean absolute error = 7.275

Durbin-Watson statistic = 3.45911

De acuerdo a este nuevo ajuste, la ecuacion del modelo con

siguiente:

9%6Ag DISUELTA = -454.831 + 19.6254*TEM
0.17175*(TEMPERATURA)?

T
Statistic P-Value
-6.2042 0.0002
6.37937 0.0001
-5.60374 0.0003
F-Ratio P-Value

los valores reales sera la

PERATURA -

Conviene aclarar que este modelo solo es valido para los rangos estudiados de las

variables independientes.

Luego se procedi6 a encontrar las mejores condiciones optimizando la respuesta

mediante la ayuda del programa de computador. El calculo de

la optimizacion (Tabla 25)
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muestra la combinacion de las variables que maximizan la respuesta a 100% de

disolucion de plata.

Tabla 25. Mejores condiciones segun el disefio D calculadas optimizando el porcentaje de

disolucién de plata a 100%.
Optimize Response

Goal: maintain Ag DISUELTA at 100.0

Optimum value = 100.0

Factor Low High Optimum
HNO3 15.0 55.0 36.4894
R 10.0 20.0 14.9477
TEMPERATURA 35.0 65.0 61.5402

3.3.2 Disefio de experimentos E

Con el fin de experimentar con los valores optimos de las variables se realiz6 un segundo
disefio factorial con las dos variables temperatura y concentracion de &cido nitrico y con el
mejor valor de R segun la optimizacion del disefio D; en donde los rangos de
concentracién y temperatura tomados fueron mas estrechos y alrededor de los valores
Optimos de concentracion de acido y temperatura. La composicion de las laminas usadas
en estos experimentos, el disefio, los rangos estudiados y los resultados se presentan en
la Tabla 26 y la Figura 27.

Figura 29 . Gréfica comparativa de los porcentajes de metales leidos para cada muestra del
disefio D
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Tabla 26. Disefio y resultados de las pruebas del disefio E, para un valor de R=15ml/g

DISENO E (ENCUARTE CON Ag) Pruebas puntos medios (2)
VARIABLE ()T ]| [VARIABLE Valor
[HNO3] (%) 28 | 44 | |Temperatura (°C) 50
B | T(°C) 54| 70| |[HNO3] (%) 40

R (Volumen de solucion / masa 13
de material a refinar) ml/g

Muestra| A | B |% Ag disuelta| %Cu disuelto
Ma9 ()16 95.542 91.345
M50 |(H) () 99.833 92.120
M51 (ORECS] 88.792 91.794
M52 | ()| (+) 96.342 92.864
M53 | (0) | (0) 93.589 91.802
M54 | (0) | (0) 93.363 92.712

El andlisis de varianza para el disefio E y su respectivo diagrama de Pareto se pueden ver
en la Tabla 27 y Figura 28 respectivamente.

Tabla 27. Andlisis de varianza para porcentaje de plata disuelta en el disefio E.
Analysis of Variance for PLATA DISUELTA - disefio E ajuste plata

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-value
A:HNO3 35.0523 1 35.0523 1372.56 0.0172
B:Temperatura 26.2195 1 26.2195 1026.69 0.0199
Lack-of-fit 6.29077 2 3.14539 123.16 0.0627
Pure error 0.025538 1 0.025538

Total (corr.) 67.5882 5

R-squared = 90.6547 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 84.4245 percent
Standard Error of Est. = 0.159806

Mean absolute error = 0.910111

Durbin-Watson statistic = 1.72541
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B:Temperatura

Figura 30. Graficas de Pareto para las dos variables respuesta: cobre disuelto y plata

disuelta del disefio E.
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La optimizacién de las variables manteniendo el porcentaje de plata disuelta en 100%

proporciond las siguientes mejores condiciones mostradas en la Tabla , teniendo en

cuenta que el valor de R fue de 15ml/g:

Tabla 28. Mejores condiciones segun el disefio E calculadas optimizando el porcentaje de

disolucién de plata a 100%.
Optimize Response

Optimum value = 100.0

Factor Low High
HNO3 28.0 44 .0
Temperatura 54.0 70.0

3.4 MODELO MATEMATICO PROPUESTO

Optimum

43.8739
54.1583

A partir de estos ultimos resultados (Disefio E) y los resultados del Disefio D, se procedio

a encontrar un mejor modelo que estadisticamente representara el comportamiento del

proceso de refinacion. Mediante andlisis de regresion mudiltiple se ajustd el modelo
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representado por un polinomio de segundo grado, dependiente solo de la temperatura
(Tabla 29).

Tabla 29. Resultado del andlisis de regresién multiple calculado por el software a partir de

los datos de los disefios Dy E.
Multiple Regression Analysis

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -384.653 50.2251 -7.65857 0.0000
TEMPERATURA 16.5715 2.02906 8.16706 0.0000
(TEMPERATURA)"2 -0.140795 0.0196046 -7.18172 0.0000

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
Model 16612.1 2 8306.04 80.17 0.0000
Residual 1554.04 15 103.603

Total (Corr.) 18166.1 17

R-squared = 91.4454 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 90.3048 percent
Standard Error of Est. = 10.1785

Mean absolute error = 7.58263

Durbin-Watson statistic = 2.90325

Por tanto, la ecuacién del modelo ajustado para los valores reales sera:

9%6Ag DISUELTA = -384.653 + 16.5715*TEMPERATURA -
0.140795*(TEMPERATURA)?

El anterior modelo es valido para temperaturas entre 54 y 70°C, y su representacion
gréfica corresponde a una funcion parabdlica. Si se deriva e iguala a cero esta ecuacion
para encontrar el maximo de la ecuacion parabdlica, se obtiene que el pico corresponde a
58°C. Esta curva y los puntos correspondientes a los resultados observados en las

experiencias pueden verse en la Figura 29.
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Figura 31. Curva que representa el modelo matematico propuesto junto con los puntos que
corresponden a los resultados experimentales.
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La grafica de valores observados vs valores predichos (Figura 30a), para la variable
dependiente, esta mostrando que los resultados del modelo propuesto final se ajustan con

los resultados experimentales.

Figura 32. a. Valores observados vs valores predichos. b. Efectos de las componentes.

Plot of Ag DISUELTA Component+Residual Plot for Ag DISUELTA
; : ‘ ‘ 460 ‘ ‘ ‘ i
5 ]
- £ 2601 ]
b = [ ]
2 2 6or ]
= S | ]
S -140[ 5
£ k ]
o i 1
: ‘ ‘ ‘ : ‘ 340 ‘ ‘ \ £
0 20 0 e 80 100 35 25 55 65 75
predicted TEMPERATURA
a b

82



La grafica de efectos de las componentes (Figura 30b) muestra el ajuste del efecto de la
magnitud relativa de los residuales, lo cual confirma que el modelo propuesto se ajusta a

los resultados experimentales obtenidos.
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3.5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES DEL ESTUDIO DEL PROCESO DE
REFINACION DE ORO CON ACIDO NiTRICO USANDO PLATA COMO ELEMENTO DE
ENCUARTE

Las mejores condiciones para efectuar el proceso segun el procedimiento descrito
en la seccién 2.2.2, con un minimo de temperatura, concentracion de &cido y

relacion de volumen de solucién acida a masa de material a refinar son las

siguientes:
T (°C) 55
[HNO3] (%) 44
R (ml de solucién /gramos de material a refinar) 15
Tiempo (min) 20

Durante el proceso de disolucién de metales con acido nitrico el nitrato de plata,
que se puede observar por el color negrusco que toma el material tratado, se
deposita sobre las laminillas corroborando lo expuesto en el diagrama de Pourbaix
presentado en la Figura 2b,. Esto puede llegar a disminuir apreciablemente la
velocidad de reaccion por lo que es recomendable dejar las ldminas un mayor
tiempo en la solucién (de 15 a 20 minutos) para asegurar un material de mayor
pureza. Por lo mencionado se deja abierta la posibilidad de un posterior estudio

sobre el efecto de la agitacién para reducir dicho inconveniente.

Al igual que para el mismo proceso usando cobre como elemento de encuarte los
ataques sucesivos no conllevan a la disolucion de metales de modo apreciable;
un solo ataque con las condiciones adecuadas es suficiente para propdsitos de

joyeria.
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4. EVALUACION TECNICA Y AMBIENTAL DE LOS PROCESOS
PROPUESTOS

Con el fin de corroborar la hipétesis de que con las mejores condiciones de las variables
estudiadas la carga contaminante se veria notablemente disminuida sin afectar los
aspectos técnicos y de eficiencia de los procesos, se realizaron pruebas experimentales
finales donde se llevo a cabo el proceso de refinacion bajo las condiciones especificadas
en los dos métodos desarrollados: el tradicional con cobre y el alternativo con plata, en el
cual se realizé el proceso de recuperacion de este metal adicionando cloruro de sodio y

viruta de zinc.

4.1 EVALUACION DE LA CARGA CONTAMINANTE

Para evaluar la carga contaminante, mediante el indice de Carga Contaminante ICC,
descrito en el capitulo 1, numeral 1.5, se realiz6 el proceso de refinacion de oro con acido
nitrico encuartando con cobre, al igual que el proceso alternativo, encuartando con plata.
Para tal fin fue necesario utilizar laminas de aproximadamente dos gramos de peso en
cada uno de los casos, las cuales fueron refinadas con los valores de las variables
correspondientes a las mejores condiciones de ambos procesos. Una vez las laminas
fueron refinadas, se tomaron los efluentes producto del proceso y fueron analizados. Este
analisis consistié en la determinacion de los siguientes parametros fisicos y quimicos
segun las especificaciones dadas en la Tabla 30: conductividad, turbidez, acidez, sélidos

totales, solidos disueltos, metales en solucién (Cu, Ag, Zn, Pb, Fe, Na, Ni) y oxigeno

disuelto.
Tabla 30. Especificaciones para la determinacidon de los parametros estudiados.
Parametro Unidades Norma Equipo
pH U”'d%‘i'es de ASTM D 1293-01 pH meter Toledo MP 120 Mettler Toledo
Temperatura °C ASTM E1-58 Termoémetro
Acidez ppm CaCOs; ASTM D 1067-02 Titulador Automatico Titrino 7516PA Metrohm
Conductividad mS/cm ASTM D 1125-82 Conductometro 712 Metrohm
Oxigeno Oximetro SCHOTT Postlach 2480 Handylab
disuelto ppm ASTM D 5847-05 12/set D-55014
Turbidez NTU ASTM D 1889-00 Turbidimeter DRT- 15 CE
- Filtros de membrana de 0.450m Balanzas
Solidos ppm ASTM 2540 Mettler Toledo AB204 y AE240

85



Metales | ppm |

ASTM Standards. Vol.11-
01.1986

Espectrofotometro de absorcion atémica Buck
scientific 210VGP

Los datos de los parametros obtenidos para el proceso usando cobre como elemento de

encuarte se presentan en la Tabla 31.

Tabla 31. Valores de los parametros de los efluentes del proceso de refinacién encuartando

con cobre.

Conductividad mS/Cm 2162
Turbidez NTU 3
Acidez mg /L CaCO3 340800
Sélidos totales ppm 0.60
Sélidos suspendidos ppm 0.21
Soélidos disueltos ppm 0.39
Oxigeno disuelto ppm 0.7
pH pH 1
[Cu] ppm 10688
[Ag] ppm 1223
[Au] ppm 0
[Zn] ppm 120.
[Ni] ppm 6
[Fe] ppm 5
[Na] ppm 0
[Pb] ppm 1

Igualmente para el proceso alternativo utilizando plata en el encuarte se obtuvieron los

valores presentados en la Tabla 32

Tabla 32. Valores de los parametros de los efluentes del proceso de refinacién encuartando

con plata.

PARAMETRO UNIDADES VALOR
Conductividad mS/Cm 425
Turbidez NTU 4
Acidez Mg /L CaCO3 64000
Solidos totales ppm 0.37
Solidos suspendidos ppm 0.008
Solidos disueltos ppm 0.36
Oxigeno disuelto ppm 6.5
pH pH 1
[Cu] ppm 313.81
[Ag] ppm 6.06
[Au] ppm 0
[Zn] ppm 2209.84
[Ni] ppm 0
[Fe] ppm 0
[Na] ppm 39350
[Pb] ppm 0
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Se puede apreciar que la concentracion de metales toxicos como la plata y el cobre
disminuyen apreciablemente cuando se utiliza plata para encuartar el material; la
concentracion de zinc aumenta pero este es un metal considerado ligeramente toxico en

comparacion a los dos primeros.

Con los datos obtenidos anteriormente se procedid a determinar los valores de Q
(Parametro de calidad) para cada variable analizada; los cuales resultan de reemplazar
dichos valores en las ecuaciones predeterminadas en la Tabla 7, obteniéndose los

resultados presentados en las Tablas 33 y 34.

Tabla 33. Parametros de calidad Q para el proceso de refinacién utilizando cobre como

material de encuarte.

VARIABLE RANGO UTILIZADO Q
pH (pH) Superior 0
Acidez (AC) Superior 0
Temperatura (T) Inferior 75.8875
Conductividad (CT) Superior 0
Turbidez (TB) Inferior 70
Oxigeno disuelto (Ox) Superior 6.8
Sdlidos disueltos (SD) Inferior 99.96
Sdlidos suspendidos (SS) Inferior 99.91
Plata (Aqg) Superior 0
Cobre (Cu) Superior 0
Hierro (Fe) Inferior 90.8
Zinc (Zn) Superior 4,927
Niguel (Ni) Superior 42.91
Plomo (Pb) Superior 41.84
Cadmio (Cd) Inferior 100
Aluminio (Al) Inferior 100
Sodio (Na) Inferior 100
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Tabla 34. Parametros de calidad Q para el proceso de refinacién utilizando plata como

material de encuarte.

VARIABLE RANGO UTILIZADO Q
pH (pH) Superior 0
Acidez (AC) Superior 0
Temperatura (T) Inferior 75.8875
Conductividad (CT) Superior 0
Turbidez (TB) Inferior 60
Oxigeno disuelto (Ox) Inferior 65
Solidos disueltos (SD) Inferior 99.98
Solidos suspendidos (SS) Inferior 99.98
Plata (Ag) Superior 17.5870
Cobre (Cu) Superior 0
Hierro (Fe) Inferior 100
Zinc (Zn) Superior 0
Niguel (Ni) Inferior 100
Plomo (Pb) Inferior 100
Cadmio (Cd) Inferior 100
Aluminio (Al) Inferior 100
Sodio (Na) Superior 0

Posteriormente cada uno de los valores de Q es multiplicado por su respectivo peso o
grado de importancia, segun la Tabla 8; teniendo en cuenta que es necesario tomar el
promedio cuando existen varios parametros contenidos en este, con lo cual se obtuvieron

los resultados presentados en las Tablas 35y 36.

Tabla 35. Grados de importancia en el calculo del ICC, para el proceso utilizando cobre

como material de encuarte.
GRUPO DE

IMPORTANCIA  Q w) Q*W

(GDI)
| 0 0.2 | 0.00
I 75.89 | 0.05| 3.79
i 0.00 [0.05| 0.00
IV 6.80 |0.05| 0.34
Vv 89.96 |0.05| 4.50
VI 100.00 [0.25| 25
VI 13.95 [0.20] 2.76
Vil 42.91 [0.10| 4.29
IX 73.93 [0.05] 3.86
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Tabla 36. Grados de importancia en el calculo del ICC, para el proceso utilizando plata como
material de encuarte.

GRUPO DE
IMPORTANCIA o) W)
(GDI)
| 0.00 |0.20| 0.00
I 75.89 | 0.05 | 3.79
I 0.00 | 0.05| 0.00
IV 65.00 | 0.05| 3.25
Vv 86.65 | 0.05| 4.33
Vi 100.00 | 0.25 | 25.00
VI 39.1956 | 0.20 | 7.84
VIl 100.00 | 0.10 | 10.00
IX 50.00 | 0.05| 2.50

Finalmente se calcul6 el indice de Carga Contaminante de los efluentes, definido

anteriormente como la sumatoria de los productos Q*W, cuyos resultados fueron:

ICC
Cobre como encuartante 44.38%
Plata como encuartante 56.71%

Valores del ICC relativamente altos si se tiene en cuenta que en los talleres estudiados en
el proyecto anteriormente mencionado los valores se encontraban entre 10.481% vy

22.649% como se muestra en la Tabla 37.

Tabla 37. indice de carga contaminante para efluentes tomados en algunos talleres de

Bucaramanga realizado por Guerrero y Mindiola (7).

INDICE DE CARGA CONTAMINANTE (ICC)

TALLER TALLER TALLER TALLER TALLER TALLER
COD.203 COD.006 COD.000 COD.550 COD.003 COD.002
16,145 14,761 22,649 15,736 11,527 10,481

Teniendo en cuenta los parametros de mayor importancia para la determinaciéon de la

calidad de los efluentes, se realiza un analisis comparativo de los efluentes producto de
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los procesos propuestos y de los encontrados en algunos talleres de Bucaramanga

presentado en la Tabla 38.

Tabla 38. Comparacién entre los parametros evaluados en los talleres de Bucaramanga

(Guerrero y Mindiola(7)) y los medidos en los procesos propuestos.

VALORES DE LOS VALORES DE LOS
5 Ségg(-?RDAEéOV'EAII\-I%T PARAMETROS PARA PARAMETROS PARA
PARAMETRO PQRO* CON ACIDO EL PROCESO EL PROCESO
EVALUADO NITRICO EN LOS PROPUESTO PROPUESTO
TALLERES ENCUARTANDO CON ENCUARTANDO CON
COBRE PLATA
Conductividad 76,9 - 2000 2162 424.9
(mS/cm)
Turbidez (NTU) 05,36 3 4
Acidez(p.p.m.CaCOy) | 60157,4 — 527316.2 340800 64000
oH 1 1 1
Cu (p.p.pm) 6573 — 470900 10688 313.8
Ag (p.p.m.) 427 4 — 41850 83 713.7 6.06
Zn (p.p.m.) 50— 1760 324.4 5983,08
Ni (p.p.m.) 0.3 40 55 0
Fe (p.p.m) 0565 — 2,55 46 0

* Proceso quimico de refinacién de oro.

Segun los parametros presentados en la Tabla 38, se puede concluir que para el proceso
de refinacion utilizando cobre como elemento de encuarte, la concentracion de los dos
metales principales estudiados disminuye, teniendo en cuenta los valores mayores de los
parametros encontrados en los talleres, en un 97.7% Yy en un 98.3% para el cobre y la
plata respectivamente. Igualmente en el caso del encuarte con plata la concentracion

tanto de cobre como de plata se ve disminuida hasta en un 99%.

Otro parametro de importancia en la calidad de los efluentes y directamente relacionado
con las variables que fueron objeto de estudio en este proyecto es la acidez; ésta se
disminuye también apreciablemente, hasta en un 35% para el encuarte con cobre y en un

88% para el encuarte con plata.
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4.2 EVALUACION TECNICA DE LOS PROCESOS PROPUESTOS

A partir de los resultados mostrados en las Tablas 31 y 32, se calcularon los porcentajes
de cobre y plata disueltos para corroborar la mayor disolucion de los metales de encuarte.
Los resultados se presentan en la Tabla 30.

Tabla 39. Porcentajes de metales de encuarte disueltos utilizando las mejores condiciones
encontradas experimentalmente y con la ayuda del software estadistico. a. En el proceso

encuartando con cobre. b. En el proceso alternativo encuartando con plata.

g Cu g Cu % Cu g Ag g Ag % Ag
iniciales | disueltos |disuelto iniciales | disueltos |disuelta
1,07750 | 1,06884 99,2 1,0649 1,06083 99,7

a. b.

Teniendo en cuenta que el proceso de refinaciébn busca disolver la mayor cantidad de
metales que acompafan al oro en el material a purificar, se asume la eficiencia de dicho
proceso en términos de la masa de metales no deseados que entran y salen del proceso.
El balance de metales no deseados encontrados en el material estudiado puede
apreciarse en el diagrama de la Figura 31.

Figura 33. Balance de metales no deseados en el proceso de refinaciéon encuartando con
plata.

Metales a disolver en lamina de oro

Efluente residual (a)
encuartada con plata ()

Cu 0,072903692 - Cu 0,06679706
REFINACION
A 1,06499381 . 1,06083298
g CON ACIDO Ag
Zn  0,000102669 NITRICO Zn  9,7788E-05
Total 1,138000171 Total 1.127727824

Se calcula la eficiencia del proceso utilizando plata como elemento encuartante como el
porcentaje de metales no deseados disueltos:
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Metales no deseados

iniciales (g)

Metales no deseados

disueltos (g)

% Metales no deseados

disueltos

1.1380

1.1272

99.1

De igual forma se realiz6 un balance de metales correspondiente al proceso tradicional:

Figura 34. Balance de metales no deseados en el proceso de refinacién encuartando con

Metales a disolver en ldamina de oro
encuartada con cobre (Q)

Pb
Fe
Ni
Cu
Ag
Zn
Total

cobre

Efluente residual (g)

9,48534E-05 ) Pb  0,000092
0,000474267 REFINACION Fe 0,00046
0,00056912 " Cﬁﬁé‘%go > Ni 0,00055
1,077507865 Cu  1,06884242
0,125693009 Ag  0,12235154
0,012085221 Zn  0,01200194
1,21642433 _/ Total 1,204297909

Obteniendo la eficiencia del proceso utilizando cobre como elemento encuartante:

Metales no deseados

iniciales (Q)

Metales no deseados

disueltos (g)

% Metales no deseados

disueltos

1.21642

1.20430

99.0
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5. ESTANDARIZACION DE PROCESOS

Cabe resaltar que la estandarizacion de procesos es un componente esencial dentro de la
gestion de la calidad, siendo uno de los caminos mas seguros hacia el mejoramiento

continuo y el control de calidad.

La estandarizacion consiste en ajustar un proceso a determinadas normas y formas,
comprendiendo las etapas de montaje, validacion, calculo de atributos y elaboracion de
cartas de control, de las cuales solo fue posible realizar la primera, ya que para las
restantes se requeria la colaboracion de algunos talleres de refinacion de oro; situacion
qgue no se pudo llevar a cabo debido a problemas de tipo administrativo con el CDP de
Joyeria, ente representante de dicho gremio e interesado en el desarrollo de este
proyecto. Sin embargo se deja como opcién para un posterior estudio la posibilidad de

llevar a cabo las etapas restantes.
5.1 MONTAJE

Consiste en establecer el procedimiento y definir los atributos del método a ensayar,
conteniendo los siguientes pasos:

% Procedimiento detallado de andlisis.

< Verificacion de equipos, reactivos y elementos de laboratorio.

% Ensayo de respuesta.

¢ Valores esperados a encontrar en la muestra.

< Ensayo preliminar de reproducibilidad.
Como consecuencia de esta etapa se presenta un protocolo el cual contiene de manera

detallada un procedimiento para la realizacion del proceso de refinaciéon de oro con acido

nitrico utilizando cobre o plata como elemento de encuarte,

5.1.1 Protocolo para la realizacion del proceso de refinacion de oro con &cido

nitrico
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PROTOCOLO PARA LA REALIZACION DEL PROCESO DE REFINACION DE

ORO CON ACIDO NITRICO

Este documento entrega las condiciones mas adecuadas para la realizacion del proceso

de refinacidn de oro con acido nitrico segun un estudio experimental realizado*.

1. ENCUARTE RETAL DE ORO A MATERIAL
REFINAR ENCUARTANTE

. . (Cobre o Plata)
Es necesario el encuarte del material a

refinar, con el fin de lograr una mejor ¢ ¢
disolucion de impurezas (cobre, plata, zinc,
etc). Esto se obtiene adicionando  por ENCUARTE
fundicion material encuartante en una (Fundici6n)
cantidad 3 veces a la existente de oro en la
aleacion a refinar.

2. LAMINADO Lingote de oro encuartado
La etapa de laminado del material a refinar L
permite una mayor superficie de contacto
con la solucién, y facilita el proceso de LAMINADO

refinacion. Se recomienda un espesor de ¢

aproximadamente 0.15mm.
Lamina de oro encuartado

Solucion de
3. REFINACION QUIMICA oot
cantidad
Sin restarle importancia a los pasos r reaueridas)
anteriores, esta parte del proceso es REFINACION
determinante, debido a que aqui ocurre la QUIMICA
reaccion de disolucion de impurezas
propiamente dicha. A l

Esta tercera etapa a su vez se puede dividir
en una serie de pasos presentadas a ORO REFINADO
continuacion.

. REYES ECHEVERRIA, José Andrés e HIGUERA SERRANO, Luis Alberto. Estudio experimental del proceso de refinacién de oro con

acido nitrico utilizado en los talleres de Bucaramanga. Tesis de grado, UIS, 2004.
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3.1 PESO DEL MATERIAL
Mediante la ayuda de una balanza de exactitud se pesa el material encuartado que se desea refinar

3.2 PREPARACION DE LA SOLUCION DE HNOs
El volumen de solucion total a preparar para el proceso es:

Vo =13*P
en el caso que se utilice cobre para encuartar, y

Vo = 15*P
en el caso que se use plata.
P es el peso en gramos del material encuartado y V° el volumen de solucion de acido necesario en mililitros.

La solucién a preparar, consiste en HNOs al 33% para el caso de encuarte con cobre y 44% para el caso de
encuarte con plata. Para tal fin debe usarse un recipiente que permita la medicion del volumen de liquidos
como un vaso de precipitados por ejemplo. Para preparar estas concentraciones se toma un volumen inicial de
acido concentrado (representado como V Acido concentrado , d€ concentracion C Acido concentrado Proporcionada en
porcentaje) que se determina segln la siguiente operacion,

V Acido concentrado = (Vo * 33) I C Acido concentrado

para el caso del encuarte con cobre, y

V Acido concentrado = (VO * 44) | C Acido concentrado

para el caso del encuarte con plata.

A este volumen de &cido concentrado se le agrega agua, preferiblemente destilada, hasta alcanzar el volumen
V°, anteriormente calculado.

Debe tenerse en cuenta que la concentracion del acido sin diluir sea mayor que las dos mencionadas.

3.3 CALENTAMIENTO DE LA SOLUCION
Una vez preparada, la soluciéon se debe calentar a una temperatura de 57°C para el caso de cobre como
encuarte o a 55°C, para el caso de la plata.
Esta temperatura puede controlarse facilmente con un termémetro de mercurio.

3.4 REFINACION DEL MATERIAL
En este paso, el material a refinar se adiciona a la solucion, la cual se debe encontrar a la temperatura deseada.

El tiempo de reaccion estara entre 10 y 20 minutos, sin embargo el fin de la emanacion de humos rojizos (Oxido
nitroso), es un buen indicativo del fin de la reaccion. Es recomendable dejar el material en la solucién un tiempo
prudencial después de dejar de percibir los humos.

3.5 LAVADO Y FILTRADO

Luego de la refinaciéon del material, este debe lavarse con agua en un filtro o colador apropiado teniendo
especial cuidado de no perder particulas finas de oro.

3.6 SECADO Y FUNDIDO
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4. RECUPERACION DE LA PLATA DISUELTA PARA EL
CASO DE ENCUARTE CON PLATA

Para este propdsito se debe agregar aproximadamente un
gramo de cloruro de sodio o sal comun por gramo de plata,
agregado en el encuarte, a los efluentes liquidos de la
refinacion. Se observara la formacion de un precipitado
blanco que corresponde al cloruro de plata. Este
precipitado se lava varias veces con agua caliente para
eliminar la acidez. Luego se adiciona un volumen de &cido
sulfarico diluido (al 10% aproximadamente) de tal manera
gque este cubra los cloruros precipitados, se agrega poco a
poco zinc en polvo o en viruta y se agita al tiempo la
solucion hasta el cambio total de color blanco a
transparente, lo que indica la precipitacién total de la plata.
Por ultimo la plata se lava, seca y funde con la respectiva
adicion de fundentes.

IMPORTANTE

Ll’q_uidos NaCl
residuales

L

PRECIPITACION

I

AgClI Zn

vy v

REDUCCION

v

AJ METALICA

Ademas de un alto grado de afino, al realizar el proceso de la manera expuesta, trae
beneficios econdémicos representados en un menor consumo de reactivos y energia y una
disminuciéon en la contaminacién producida por los efluentes. Esto gracias a que la
cantidad de acido nitrico utilizada es mas baja, al igual que la concentracion de este, asi
un litro de acido nitrico puede llegar a rendir mas (hasta casi el doble dependiendo del
elemento de encuarte y la concentracion del acido inicial) que si se hiciese el proceso sin
controlar la concentracion de la solucién. Adicional a esto el control de la temperatura
representa ahorro en combustible o energia, segun sea el caso.

Bajo las especificaciones anteriores, es posible desarrollar el proceso de refinacion de oro
con &cido nitrico obteniendo el oro con mayor pureza y un menor efecto al medio
ambiente, siendo la preservacion de este un compromiso de todos.
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6. CONCLUSIONES GENERALES

El proceso de refinacion de oro, utilizando cobre como material de encuarte, a las
condiciones de concentracién de acido nitrico, temperatura y relacion volumen de
acido — masa de material a refinar de 33%, 57°C y 13ml/g respectivamente, y
siguiendo el procedimiento propuesto en el protocolo presentado en la seccién 5.1.1
permite reducir la concentraciébn del cobre, la plata y la acidez presente en los
efluentes de este proceso hasta en un 97.7%, 98.3% y 35.5% respectivamente. Cabe
resaltar que la acidez a pesar de encontrarse por encima de los valores permisibles,
sufrid una considerable reduccidén para los dos casos de encuarte, ya que tanto la
concentracion como el volumen del acido requerido fue mucho menor que los

utilizados en los talleres de refinacion.

El proceso de refinacion de oro, utilizando plata como material de encuarte, y a las
condiciones de concentracion de &cido nitrico, temperatura y relacion volumen de
acido — masa de material a refinar de 44%, 54°C y 15ml/g respectivamente, permite
reducir la concentracion tanto de cobre como de plata hasta en un 99% vy la acidez

hasta en un 88%.

A las condiciones de operacion recomendadas en este estudio es posible llevar a cabo
la refinacion de oro con una disolucion de sus impurezas en el proceso del 99% y un

mejoramiento de la calidad de los efluentes (basada en el ICC) hasta de un 46.23%.

Se logré ajustar estadisticamente un modelo matematico para cada una de las

alternativas de encuarte estudiadas. En el caso del cobre la ecuacion es la siguiente:
%Cobre disuelto = -67.1108 + 9.28797*[HNO3] - 0.129958*[HNO3]°.

Este modelo es dependiente de la concentracion de acido nitrico, y es valido para
concentraciones de HNO; entre 10 y 47%, temperaturas entre 30 y 70°C y relaciones

volumen/masa entre 10 y 30ml de solucion de acido por gramo de material a refinar.
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Para el caso del encuarte con plata el modelo ajustado es el siguiente:

%Ag disuelta = -384.653 + 16.5715*TEMPERATURA -
0.140795*(TEMPERATURA)?,

el cual es valido para temperaturas entre 54 y 70°C, concentraciones de &cido entre

15 y 55% y relaciones volumen/masa entre 15 y 55ml/g
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda que para estudios futuros el indice de Carga Contaminante sea
calculado como [100 — ICC]. Esto debido a que el parametro inicialmente fue
disefiado en el trabajo de Mindiola y Guerrero (7), a partir de un indice de calidad
de aguas; y tal y como se utiliza actualmente a primera vista hace pensar que a

mayor ICC, mayor es la carga contaminante del efluente, lo cual es errado.

Para dar continuidad al propdsito técnico y ambiental del proyecto se deja abierta
la posibilidad de culminar la estandarizacién de los dos procesos propuestos
mediante la siguiente etapa de validacion en los talleres de refinacion, la cual por

problemas con las entidades del gremio no pudo llevarse a cabo en este trabajo.

Ademas de las variables estudiadas seria importante desde un punto de vista
técnico la investigacion acerca del efecto de la agitacibn en los procesos
estudiados, asi como el estudio del comportamiento de las variables utilizando

material en forma de granallas en lugar de laminillas.
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ANEXO A

CALCULO TIPO PARA LA MEDICION DE METALES EN LAS MUESTRAS

Encontrar el porcentaje de cobre en la muestra C1.
> CORRELACION ABS-PPM (A PARTIR DE LA MEDICION DE ABSORBANCIA
EN PATRONES DE DIFERENTES CONCENTRACIONES EN EL

ESPECTROFOTOMETRO)

PPM = 31.153ABS - 0.0198 (R?= 0.9999)

> PARTES POR MILLON DE COBRE (mg/L)

ABS PROMEDIO LEIDA EN LA MUESTRA =0.12166667

PPMc, = (31.153)*( 0.12166667) — 0.0198 = 3.77048167ppm

> MILIGRAMOS DE COBRE EN LA DILUCION
La alicuota fue diluida y aforada con agua destilada en un balon aforado de 100
ml.
Entonces:

mg de Cu en dilucién = PPMc¢,:V = 3.77048167mg/l * 0.11 =0.377048167mg

» MILIGRAMOS DE COBRE EN LA MUESTRA INICIAL (C1)

Se tom6 una alicuota de 0.450 ml procedente de la solucion que contiene el total

de la muestra disuelta. Dicha muestra fue disuelta y aforada en un balén a 100ml.
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Entonces si 0.150ml contienen 0.377048167mg de cobre, los 100 ml de muestra

contienen:

MQJcu totates = (0.377048167mg * 100ml) / 0.450ml = 83.7885 mg de cobre

» PESO DE LA MUESTRA INICIAL
Cada una de las laminas fue pesada inicialmente en una balanza de cinco cifras
decimales (£ 0.01 mg)

Winicial =0.11701 g

> PORCENTAJE DE COBRE EN C1
%Cu =(0.0837885g)*100 / 0.12124g =

71.606 % de cobre
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ANEXO B

DIAGRAMA GENERAL DEL PROCESO DE REFINACION DE ORO CON ACIDO

NITRICO

Retal de oro a

refinar Material encuartante
(Cobre o plata)

ENCUARTE
(FUNDICION)

—» Lingote de oro encuartado

i

LAMINADO
Lamlna de oro Solucién de
encuartado con Cu lﬁ HNO;
REFINACION
QUIMICA
l A Calor
LAVADO
A 4
Oro refinado <«— FILTRADO

\ 4

Efluente residual
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