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USO DE CLORO ELECTROGENERADO A PARTIR DE NaCl EN
MEDIO ACIDO COMO UNA PROPUESTA PARA
LA LIXIVIACION DE ORO ALUVIAL

Ulises Quiroz Aguinaga®, Angélica Maria Baena Moncada?,
Adolfo La Rosa-Toro Gémez™

RESUMEN

La electrogeneracion anddica de cloro molecular, a partir de cloruro de sodio en una celda
electrolitica, permite la producciéon de acido hipocloroso en medio acuoso. Esta mezcla de
cloruro y acido hipocloroso actiia como lixiviante del oro aluvial hasta sus formas complejas,
[AuCL], [AuCl,]. Las cantidades 6ptimas para la lixiviacion de oro, empleando solo NaCl
acuoso en medio neutro fue de 10 g L', mientras que a pH 2, con una concentracion fija de
NaCl de 10 g L la lixiviacion de oro aumento hasta en un 70,4%. El agregado de hipoclorito
de sodio a una solucion de cloruro de sodio a pH 2 demuestra que es el producto oxidado
del cloruro el que cumple la funcidén de oxidante y puede ser empleado exitosamente para
recuperar oro de las arenas aluviales sin el empleo de mercurio.

Palabras clave: lixiviacion ecologica, cloruro/hipoclorito, electrolixiviacion, oro aluvial

USE OF CHLORINE ELECTROGENERATED FROM NaCl IN ACID
MEDIUM AS A PROPOSAL FOR THE LEACHING OF
ALLUVIAL GOLD

ABSTRACT

Anodic electrogeneration of molecular chlorine from sodium chloride in an electrolytic cell
produces a hypochlorous acid solution in an aqueous medium. This mixture of chloride
and hypochlorous was used to leach gold from alluvial ore to its complex forms, [AuCL],
[AuCl,]". The optimal amounts of NaCl in a neutral medium for gold leaching was 10 g L™,
while at pH 2, with a fixed NaCl concentration of 10 g L' it was observed a gold leaching
increment of 70.4%. The addition of sodium hypochlorite to a solution of sodium chloride at
pH 2 shows that it is the chloride oxidized product that performs the function of oxidant and
can be used successfully for gold recovering from alluvial ore without the use of mercury.
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INTRODUCCION

La produccion de oro artesanal (oro aluvial) en el Perti esta representado por los departamentos
de Puno, Arequipa, Piura y Madre de Dios, principalmente. En dichos lugares la extraccion
de oro artesanal utiliza comunmente mercurio para su amalgamacion y posterior eliminacion
de este por medio de un calentamiento, lo que conlleva a que el mercurio se encuentre no solo
en el aire, sino también en el agua y suelo'.

El alto uso de mercurio en Madre de Dios, por parte de la mineria artesanal formal e informal,
principalmente, estd afectando a las reservas naturales y esta causando graves dafios en la
salud de los pobladores®. Se estima que alrededor de 30 000 mineros artesanales hay en
Madre de Dios en la actualidad'.

En las ultimas décadas se han realizado trabajos de investigacion orientados a encontrar
sustancias quimicas alternativas al empleo de mercurio y/o cianuro para la extraccion de oro.
G. Senanayake et al.’ realizaron una revision pormenorizada de las diferentes alternativas al
cianuro para la lixiviacién de oro, entre ellas se citan el empleo de la tiourea, el tiocianato,
amoniaco y otros cuya toxicidad es evidente y en Pert se encuentra regulada por los
Estandares de Calidad Ambiental (ECA). El uso de cloruro/hipoclorito para lixiviar oro data
de antes de 1887, sin embargo, cayd en desuso debido a la corrosion asociada al cloruro,
no obstante, hoy existen materiales que pueden eliminar este problema. Publicaciones de
los ultimos afios, hacen referencia al empleo de cloruro-hipoclorito constituyéndose en una
interesante propuesta no contaminante. El cloruro de sodio e hipoclorito han sido empleados
para lixiviar oro de minerales conteniendo pirita, obteniendo cloruro aurico*’. La electrolisis
de cloruro de sodio se ha utilizado para generar hipoclorito, logrando lixiviar oro de la
amalgama de mercurio®’ .

En este trabajo de investigacion se ha realizado la lixiviaciéon de oro aluvial a partir
de la electrolisis de una solucion de NaCl/NaClO a pH acido logrando un porcentaje de
recuperacion del oro de 99,93 y 99,89 %.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de la muestra

La toma de muestra de la arena aluvial se realizé en la concesion minera “La Familia”
del bajo Puquiri, perteneciente al departamento de Madre de Dios; el lugar se encuentra
aproximadamente a cinco horas en vehiculo desde Madre de Dios.

La muestra de arenilla de oro fue homogenizada por medio de roleo; operacion que consiste
en poner la muestra en una lona y luego tomar alternadamente la lona por las esquinas
opuestas, con el propodsito de mezclar las particulas. A continuacién, se realizé el cuarteo
de la muestra; operacion que consiste en dividir en cuatro secciones y tomar dos al azar y
proceder a mezclarlos, de esta porcion se tomo la muestra para la realizacion de los ensayos
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fisicoquimicos. La muestra obtenida fue llevada a una mesa gravimétrica para separar el
contenido de oro de la arenilla y analizarlos por separado. Las partes se denominaran oro
aluvial y arenilla. La relacion de separacion fue de 0,86 g Au Kg!' de arenilla aluvial tratada

Caracterizacion fisicoquimica de la muestra de arenilla

Se realizd la caracterizacion mineraldgica de la muestra de arenilla para conocer los
componentes del material en estudio y asociar posibles efectos inhibidores en el proceso
de lixiviacion. La caracterizacion se realizéo mediante la visualizacion de la muestra usando
una lupa estereoscopica trinocular Nikon SMZ-745T. Adicionalmente, se realizé un analisis
mineraldgico semicuantitativo de todos los minerales presentes (fases cristalinas) con un
limite de deteccion (L.D.) de 1,00 %, a partir del procedimiento de validacion del método
por difraccion de rayos X con Difractometro D8 Advance Tubo Co (38kV, 25mA): KAlfal:
6930.48eV KAlfa2: 1.7891 A, Filtro: Kbeta: Ni.

Analisis de oro aluvial por ensayo quimico

El analisis del oro aluvial se realizdo por la metodologia Fire Assay (Via Seca). Esta
metodologia, utilizada para la determinaciéon cuantitativa de oro, consiste en mezclar la
muestra con agentes fundentes que incluyen el 6xido de plomo (litargirio) y que se funden
a alta temperatura. El 6xido de plomo se reduce a plomo, el cual colecta el metal precioso.
Cuando la mezcla fundida se enfria, el plomo permanece en el fondo, mientras que una
escoria vitrea permanece en la parte superior. Los metales preciosos se separan del plomo
mediante un procedimiento llamado copelacion. El contenido de metal precioso colectado
se procesa mediante digestion, sometiendo al regulo a un ataque acido, se analiza mediante
espectrometro de absorcion atomica.

Analisis de oro remanente en la arenilla

Para la determinacion del contenido de oro remanente en la arenilla, el cual proviene de la
el oro remanente con cianuro de sodio diluido, para este proposito se tom6 una muestra de
100 g de arenilla a la cual se le adicion6 200 mL de una solucioén de 300 ppm de NaCN, se
ajusto el pH al valor de 12 con adiciones de solucién de NaOH 4 mol L', posteriormente se
agito por 24 h y luego se dejo en reposo durante 72 h a temperatura ambiente, transcurrido el
tiempo, la solucion se separo por filtracion y una muestra fue analizada por espectrofotometria
de absorcion atomica (EAA).

Caracterizacion electroquimica - Estudio de la corrosién de oro patrén y parametros
de lixiviacién

Caracterizacion electroquimica del oro patron

Para los estudios de corrosion electroquimica del oro, se utilizé un disco de electrodo de oro
patron de 0,08 cm? de area, el cual fue limpiado previamente, tratando la muestra con acido
nitrico concentrado durante 5 min, posteriormente se lavo con agua destilada, para luego
ser sumergido en una solucion de H,SO,/H,O,, por tltimo, se realizo un lavado con agua
destilada.
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Estudio de la electrolixiviacién del oro patrén

Los estudios del comportamiento del oro en la solucion lixiviante se realizaron empleando oro
patréon (pureza 99,95 %). Los experimentos se llevaron a cabo en una celda de tres electrodos,
utilizando como electrodo de trabajo el electrodo de oro patrén, como electrodo auxiliar
un electrodo de grafito de elevada area superficial y como referencia un electrodo de Ag/
AgCl saturado en KCI. Las medidas se realizaron utilizando un Potenciostato-Galvanostato
PalmSens. Se utilizé como electrolito soporte Na,SO, 0.1 mol L™, la solucion fue burbujeada
previamente con gas nitrogeno durante 10 min a fin de eliminar el oxigeno disuelto. Las
mediciones fueron realizadas empleando la técnica de voltamperometria ciclica en una
ventana de potencial de 0 a 1,5 V vs Ag/AgCl y a una velocidad de barrido de 100 mV s
Durante las mediciones se realizaron adiciones sucesivas de NaCl desde 1000 a 10 000 ppm
con el objetivo de medir los cambios frente al producto oxidado del cloruro, posteriormente
se estudio el efecto del pH, adicionando alicuotas de HCI 1:1 para acondicionar el pH a
valores de 2, 3,4, 5y 7 en cada medicion.

La electrolixiviacion de oro en el electrolito de NaCl/NaClO fue estudiado a diferentes valores
de acidez. Para llevar a cabo este experimento se utilizo una solucion de NaCl de 10 000 ppm y
NaClO 40 000 ppm, a la cual se le adicionaron diferentes concentraciones de HCI diluido 1:1
para ajustar el pH a valores de 2, 3 y 4.

Se preparo6 una solucion lixiviada de oro empleando muestras de oro patron y oro de origen
aluvial en solucion de NaCl/NaClO ajustada a pH 2 sobre el cual se hizo los estudios de
eficiencia de recuperacion de oro.

Eeficiencia de recuperacion de oro patron y de oro aluvial

Método quimico: Precipitacion

Se llevo a cabo estudios comparativos para estudiar la eficiencia de recuperacion del oro
patréon frente al oro de origen aluvial, empleando una solucion de sulfato ferroso a pH 2
conteniendo 16 g L', el pH se regulo con acido fosforico diluido 1:1. En la tabla 1 se muestra
los datos de oro empleado en cada caso.

Tabla 1. Masas y volumenes utilizados en la preparacion de las disoluciones.

Oro Patrén Oro Aluvial
(99,95 %) (80,76 %)
Masa (g) en 0.50047 0.57613
solucion
Volumen solucion 100 100

madre (mL)
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El estudio de eficiencia en la recuperacion de oro se realizo tomando muestras de 25 mL de
la solucion madre a las cuales se le agrego la cantidad necesaria de solucion de FeSO,, en
continua agitacion para asegurar la completa precipitacion de oro. El punto final se determiné
por ausencia de precipitado en una muestra de solucion sobrenadante, culminada esta etapa
se dejo en agitacion durante 30 min y luego en reposo por 2 h para permitir la aglomeracion
del oro precipitado y a continuacion se procedio a separar y lavar en agua ultrapura el solido
mediante filtracion. El oro recolectado se seco en una estufa a 120 °C durante 2 h, se peso y
almacend. En la tabla 2 se muestran los datos del proceso.

Tabla 2. Datos utilizados en la precipitacion del oro.

Oro Patrén Oro Aluvial
(99,95 %) (80,76 %)
Concentracion de solucion (g mL") 0.0050047 0.0057613
Volumen de muestra utilizada (mL) 25 25
Volumen (mL) gastado de FeSO4 - 36

(0.016 gmL™")

Método electroquimico: Electrodeposicion

En esta técnica se emplea una celda de dos electrodos sin compartimientos separados. Se
utiliza un electrodo de acero inoxidable como catodo de 2 x 2,5 cm de lado y un electrodo de
grafito como anodo inerte. La solucioén lixiviada se coloco en la celda bajo continua agitacion
en todo el proceso de electrolisis. Se utilizo una fuente de corriente con potencial regulable.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion fisicoquimica de la arenilla aluvial

El oro proveniente de la muestra de arenilla fue previamente separado mediante operacion en
mesa gravimétrica. En la figura 1A) se observa la muestra de arenilla, a la cual se le realizo la
caracterizacion mineraldgica para conocer los componentes mayoritarios. La caracterizacion
se realiz6 mediante visualizacion de la muestra usando una lupa estercoscopica trinocular
como se observa en la figura 1B), las caracteristicas mineraldgicas de los posibles componentes
se presentan en la tabla 3.
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Figura 1. A) Muestra de arenilla. B) Imagenes de la muestra de arenilla con la lupa
estereoscopica trinocular.

Tabla 3. Lista de posibles componentes en la muestra de arenilla.

Componente Color

Cuarzo (SiO2) Blanco

Magnetita (Fe3O4) Negro brilloso
Malaquita (Cu2CO3(OH)2) Verde

Calcita (CaCOs) Blanco
Azufre Amarillo
Otros

El analisis de la estructura y componente mineraldgico semicuantitativo de la muestra fue
analizada mediante difraccion de rayos X (DRX), las lineas de difraccion asociadas a los
componentes mineralogicos se muestran en la figura 2. En la tabla 4 se presenta los resultados
del analisis mineraldgico expresado en porcentaje en masa relativa (g/g) de la muestra de
arenilla.

g MUESTRA M-AU-1

Quartz, syn Si 02

Pyrrhotite, syn Fe0.893 S

limenite, syn Fe Ti O3

Zircon Zr Si O4

Phiogopite K Mg3 Al Si3 ©10 O H F
Hematite Fez O3

Counts
0
1

)

] W U T T

2Theta

Figura 2. Difractograma de la muestra de arenilla.
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Tabla 4. Resultado del analisis mineralogico por DRX de la muestra de arenilla.

Nombre del mineral Férmula general Resultado aproximado (%)
Cuarzo Si0s 44
Zircon ZrSiO4 39
Ilmenita FeTiOs 14
Hematita Fe20; 1
Pirrotita FeixS 1
Flogopita KMg3(SizAl)O10(F,OH)2 <L.D

L.D.: Limite de deteccion

Analisis de oro aluvial por ensayo quimico

El oro de origen aluvial, separado de la arenilla en mesa gravimétrica, fue analizado por la
metodologia Fire Assay (Via Seca) resultando un contenido de oro de 80,76. Los resultados
se detallan en la tabla 5.

Tabla 5. Resultado del analisis Fire Assay.

ID Muestras Elemento
Lab i
Quimico
Elementos Au
Unidades %
LC Inf. 5
LC Sup. 150
Muestra 80,76

Analisis de oro remanente en la arenilla

La muestra de solucion del lixiviado de oro cianurado se analizd por espectrofotometria
de absorcion atomica (EAA), obteniéndose un valor de 98 mg L' de contenido de oro, en
consecuencia, el oro remanente que queda en la arenilla después de la separacion en mesa
gravimétrica fue de 0.196 g kg™ de arenilla.

La eficiencia de separacion de la mesa gravimétrica, considerando el oro total obtenido y el
peso de arena aluvial tratado fue de:

0.196 g Au remanente en arena / (0.860+0.196) g (100) = 18.5 % Au no recuperado
Eficiencia de separacion de la mesa gravimétrica = 81.5 %
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Caracterizacion electroquimica - estudio de la corrosion de oro patrén y parametros de
lixiviacion

Caracterizacion electroquimica del oro patrén

Se utilizo un electrodo de oro patron (99,95 %) el cual fue caracterizado electroquimicamente
mediante voltamperometria ciclica en H2SO4 0.1 mol L. En la figura 3 se muestra una
voltamperometria tipica de un electrodo de oro en medio acido, en la cual se observa que
a potenciales comprendidos entre 1.1-1.4 V aparece un hombro conformado por varios
pequetios picos que se asocia a la formacion de diferentes estados oxidados de oro, a
potenciales superiores a 1.45 se descompone el agua formando oxigeno; aproximadamente a
1.0V, en el barrido catdédico se forma un pico intenso de reduccion de los 6xidos de oro [10].

| (uA)

-10 —_— T
02 04 06 0.8 1.0 1.2 14
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 3. A) Muestra de arenilla. B) Imagenes de la muestra de arenilla con la lupa
estereoscopica trinocular.

Estudio de la lixiviacion electroquimica del oro en NaCl

En la figura 4 se muestran los voltamperogramas ciclicos del electrodo de oro en el electrolito
soporte de Na,SO,, al cual se le afiade una solucion de cloruro de sodio para establecer
concentraciones de 1 a 10 g L. Los experimentos fueron realizados empleando el electrodo
de referencia de Ag/AgCl previo burbujeo de nitrogeno durante 10 min.

Las respuestas voltamperométricas observadas en la figura 4 muestran el comportamiento
tipico de un fenomeno de lixiviacidn electroquimica del oro, el continuo crecimiento de la
corriente es asociada a la cantidad de ion cloruro afladido mostrando la dependencia de la
velocidad de electrolixiviacion con la concentracion de cloruro. El mecanismo de reaccion
ha sido discutido por J. Arvia et. al'!, concluyendo que los productos anodicos son Au(I) y
Au(IIT) dependiendo de la concentracion y potencial de oxidaciéon empleado, el mecanismo
se ve favorecido por la espontanea adsorcion del ion cloruro sobre el electrodo de oro. El
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ultimo paso (Ec.3), muestra la desproporcion espontanea del complejo 3(4uCl),  para formar
la especie AuCl; estabilizandose en la solucion. Las ecuaciones que la describen son:

Au + Cl™ & AuClyy Ec.1

AuCly; + Clm & (AuCly)gq + e~ Ec.2

3(AuCly)qq © AuCly +2Au+2Cl-  Ec3

4500 o
40004 |F——1 gL NaCl
1 —— 2 g/L NaCl
#09 |——3 gL Nac
3000 —— 4 g/L NaCl
1 |——5g1 Nac
25004 |——6 g/L NaCl
—_ 1 —— 7 g/L NaCl
< 20009 | 841 NaCl
= 45004 |——9g/L NaCl
1 —— 10 g/L NaCl
1000
500 4
04
-500
T T T T T T T
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 12 14

E(Ag/AgC)V

Figura 4. Voltamperometria ciclica del electrodo de oro en electrolito de 0.1 mol L' Na,SO,,
con variacion de concentracion de NaClde 1 gL'a 10 gL' v=100 mV s’!

Estudio de la lixiviacion electroquimica influenciada por el pH

En la figura 5 se muestran las voltamperometrias ciclicas del oro en el sistema NaCl y a valores
de pH variable de 2,3,4,5,7 ajustados, afiadiendo HCI 1:1 y en electrolito de NaCl 10 g L.
El gas de cloro en sus disoluciones acuosas también actiia formando tres especies oxidantes,
dependiendo del pH en el que se encuentren: cloro acuoso (Cl,,) acido hipocloroso (HOCI)
e iones hipoclorito (C1O"). Estas especies se pueden generar por la adicion de hipoclorito de
sodio (NaOCl) en solucion'?, estas sales se ionizan en agua, bajo condiciones acidas (pH <
7.5) el ion hipoclorito se convierte en acido hipocloroso. En condiciones muy acidas (pH <
3.5) y en presencia de iones cloruro, se forma cloro acuoso. Todas las especies de cloro son
potentes oxidantes pero el HOCI es el mas eficaz. Por lo tanto, el pH debe ser mantenido en
una gama de estabilidad del HOCI". En la figura 5 se observa que el pico de corrosion para
el oro en aproximadamente 1.2 V presenta mayor corriente de corrosion cuando el pH igual a
2. Por otro lado, se observa también que a pH igual a 7 se tiene una buena corrosion del oro,
permitiendo lixiviar el oro en condiciones neutras a costa de disminuir la velocidad.
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Figura 5. Voltamperometria ciclica para el Au/V en el sistema NaCl-HCI. Concentracion de
NaClde 10 gL apH?2,3,4,5y 7. v=100 mV s, ultimo ciclo.

En la figura 6 se muestran las voltamperometrias ciclicas del oro en el sistema NaCl-HCI-
NaClO en presencia de N, teniendo como concentracion fija de NaCl 10 g L' y NaClO 40 g
L' ala cual se adicion¢ cantidades de HCI concentrado para adecuar el pH a 4,3y 2.

12000

pH=2 ~—

10000

8000

6000

| (UA)

4000

2000

0.4 0?6 OIB 1?0 1?2 1?4 1.6
E (V) vs Ag/AgClI

Figura 6. Voltamperometria ciclica para el Au/V en el sistema NaCl-NaClO-HCIl.
Concentraciones de NaCl de 10 g L', NaClOde 40 gL'apH 2,3 y4. v=100 mV s,
ultimo ciclo.

En este caso, el electrolito base contiene una cantidad importante de NaClO que le permite
lixiviar quimicamente el oro, de tal modo que la electrolixiviacion actua simultaneamente a
la reaccion quimica obteniendo una mayor velocidad neta. En este caso la corriente asociada
apH 2 es de 10.7 mA comparado con el valor de 7.7 mA en ausencia de NaClO (figura 5)
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Las reacciones quimicas de lixiviacion de oro pueden ser escritas':

2Au + 3CL + 2CI—2[AuCLy]" Ec.4
2Au + 3HCIO + 5CI + 3H*—2[AuCl| + 3H:0  Ec.5

Eficiencia de recuperacion de oro patron y de oro aluvial

El oro patréon y el oro aluvial fueron lixiviados quimicamente utilizando NaCl 10 000 ppm,
NaClO 40 000 ppm y acido fosforico a pH 2. La solucidn lixiviada resultado del proceso de
disolucion de oro aluvial mostré al final residuos solidos y cierta turbidez, el cual se separd
por filtracion.

Las soluciones que contenian el oro aluvial y el oro patron disuelto fueron tratadas con
FeSO4, hasta precipitacion total del oro. El oro obtenido fue secado a 120 oC durante 2 h 'y
se pes6 comparandolo con el oro pesado inicialmente. En la tabla 6 se muestran los datos del
proceso. El procedimiento presentado para la recuperacion de oro aluvial nos reporta un valor
de 99,89 % de recuperacion.

Tabla 6. Masas y porcentaje de eficiencia de oro patrén y oro aluvial.

Oro Patron Oro Aluvial
Masa de oro inicial (g) 0.12512 0.14403
Ley del oro 99.95 % 80.76 %
0.12505 0.11632
Masa de oro recuperado (g) 0.12503 0.11620
% Eficiencia de recuperacion 99.93 99.89

Recuperacion via electroquimica

La electrolisis para la electrodeposicion de oro se realizé aplicando una densidad de corriente
de 10 mA cm-2 en agitacion continua durante 1 h. Se logré recuperar el 93,52% del contenido
de oro. Los datos obtenidos antes y después del proceso de lixiviacion se observan en la tabla
7.

Tabla 7. Masas y porcentaje de eficiencia de la electrodeposicion de oro.

Parametro Resultado
Masa de placa de acero inicial (g) 29.16152
Masa de oro recuperado (g) 29.24764
Masa de oro recuperado (g) 0.08812
% Eficiencia de electrodeposicion 93.52
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CONCLUSIONES

La arena aluvial muestreada en la concesion minera “La Familia” del bajo Puquiri presenta
un contenido mineraldgico constituido principalmente de cuarzo, zircon, ilmenita y otros
constituyentes de 6xidos hierro. El concentrado tiene un contenido de oro de 0,86g kg-1 de
arena aluvial y la ley es de 86,76 %. La mesa gravimétrica logra separar hasta el 81,5 % del oro
dejando en la arena 18,5 % de oro en forma de particulas finas. Los estudios electroquimicos
de lixiviacion del oro de la arena aluvial empleando una soluciéon de NaCl solo y NaCl/
NaClO combinado muestra que el hipoclorito tiene un fuerte poder oxidante capaz de lixiviar
quimicamente el contenido de oro de las arenas aluviales.

Los ensayos comparativos de recuperacion de oro de la solucion lixiviada de oro (oro
patron y oro aluvial) empleando solucion de sulfato ferroso en medio acido, muestran una
alta eficiencia, recuperandose entre 99,93 y 99,89 % del contenido de oro, respectivamente.
La escasa diferencia de ambos valores muestra que no existe inhibidores quimicos en los
minerales que acompaiian al oro en las arenas aluviales. La recuperacion de oro también es
posible mediante electrodeposicion de la solucion lixiviada, sin embargo, para lograr una
eficiencia equivalente a la obtenida en la precipitacion quimica se debe emplear un exceso de
hasta dos veces la carga estequiométricamente necesaria para su recuperacion.
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