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RESUMEN: En este trabajo de investigacion se estudiaron los aspectos fundamentales a nivel electroquimico,
cinético y termodinamico del proceso de pulimento quimico (proceso bomba) con el proposito de determinar las
condiciones mas favorables para una posterior estandarizacion del mismo. El comportamiento del proceso “Bomba”
de aleaciones de oro de 24 y 18 quilates ha sido investigado usando técnicas de voltametria ciclica mediante un
electrodo de disco rotatorio. Electroquimicamente se determinaron las mejores condiciones de operacion para el
proceso de pulimento quimico de piezas de joyeria: 0.1M NaCN, 0.95M H,0,, 0 rpm y 85°C.

PALABRAS CLAVE: Oro 24 quilates, oro 18 quilates, peréxido de hidrégeno, pulimento quimico, cianuro,
voltametria ciclica, electrodo de disco rotatorio (RDE).

ABSTRACT: In this investigation work the fundamental aspects were studied at electrochemical, kinetic and
thermodynamic level of the process of chemical polishing (Bombing process) with the purpose of determining the
favorable conditions and then standardization of the process of chemical polishing. The “Bombing™ process
behavior of 24 and 18 carat gold has been investigated using cyclic voltammetry techniques using a rotating disc
electrode. Electrochemically was determined the best operation conditions for the process of chemical polishing of
jeweler's pieces: 0.1M NaCN, 0.95M H,0,, 0 rpm and 85°C

KEYWORDS: 24 carat gold, 18 carat gold, hydrogen peroxide, chemical polishing, cyanide, voltammetry cyclic,
rotating disc electrode (RDE).

1. INTRODUCCION inadecuada manipulacion afecta la salud de los
trabajadores y aumenta los volumenes de
sustancias toxicas que son vertidas a los

alcantarillados de las ciudades. Uno de los

Actualmente la actividad joyera en Colombia se
realiza en forma artesanal debido a que muchos

de los talleres de joyeria no cuentan con la
infraestructura fisica y técnica adecuada, ni con
los sistemas de control suficientes para mitigar
los impactos ocasionados al medio ambiente y al
mismo artesano. Este panorama muestra los
escasos niveles cientifico y técnico con los que
los procesos empleados actualmente son llevados
a cabo, procesos que por otra parte conllevan
desperdicio de reactivos quimicos que por su

procesos mas contaminantes de esta actividad
productiva es el pulimento quimico que produce
una gran cantidad de desechos que contienen
elevadas concentraciones de cianuro y metales
pesados, los cuales se movilizan a través de las
fuentes hidricas. Actualmente en los talleres de
joyeria son utilizados dos procesos: el de
armado, mas artesanal, y el de microfusion,
método muy difundido a nivel mundial e
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indispensable en la joyeria moderna; en
cualquiera de ellos es el proceso de pulido
quimico una etapa necesaria para dar una
adecuada apariencia final a la joya, llamado por
los artesanos joyeros como proceso bomba, se
basa en que bajo condiciones oxidantes y pHs
basicos, el oro y la plata pueden ser disueltos y
complejados por soluciones diluidas de cianuro
para posteriormente ser recuperados de la
solucion. Con la adicion controlada de solucion
diluida de perdxido de hidrogeno se logran mas
altos niveles de oxigeno disuelto, acelerando el
proceso de disolucién y disminuyendo las
pérdidas de oro y de cianuro. En este trabajo de
investigacion se estudiaron los aspectos
fundamentales a nivel electroquimico, y
termodindmico del pulimento quimico (proceso
bomba) con el fin de predecir las mejores
condiciones operativas para su posterior
estandarizacion.

2. FUNDAMENTACION TEORICA
2.1 Proceso De Cianuracion

Es aquel en el cual una solucion de cianuro
débilmente alcalina tiene una accion preferencial
para disolver el oro. En medio acuoso, en
soluciones de cianuro, el oro es oxidado y
disuelto a Au (I) en un complejo de cianuro
Au(CN)%5. El Au(Ill) en el complejo de cianuro
Au(CN)},, es también formado pero el complejo
Au(l) es mas estable que la especie Au(Ill) a
0,5V. Para propositos practicos la estequiometria
de la reaccion de disolucion puede ser asumida
como:
Au+2CN'« Au(CN) ,+ le (1)

La disolucién del oro en soluciones de cianuro es
un proceso electroquimico en el cual la reaccion
anddica es la oxidacion del oro mientras la
reaccion catodica es la reduccion del oxigeno.
En cuanto a la reaccidén anddica se tienen los
siguientes pasos en la formacion del complejo de
oro

Au+ CN'& AuCN 2)

AUCN_(S) g AUCN(S) + le (3)

AuCN+ CN'—> Au (CN),  (4)

donde (s) se refiere a las especies adsorbidas y

AuCN es una especie neutra adsorbida sobre la
superficie del oro. En cuanto a los complejos
cianurados de plata, ellos tienen el mismo
comportamiento que los complejos cianurados
de oro, o sea:

Ag +CN AgCN-(S) (5)

AgCN-(S) Ad AgCN(S) + 1e (6)

AgCN( + CN' < Ag(CN); (7

La disolucion de oro puede ser afectada por la
disolucion de elementos presentes en las
aleaciones, estas reacciones son consumidoras de
cianuro. Esto es favorable en el caso del proceso
de pulimento quimico debido a que se forman
complejos cianurados de metales como el cobre
que se cree es el causante del poco brillo de las
joyas de oro de 18 quilates.

En cuanto a la formacion de complejos
cianurados de cobre se puede decir que el CuCN
puede ser disuelto en la presencia de exceso de
cianuro para formar iones cianocuprosos
Cu(CN),, Cu(CN)*5, Cu(CN)*, en soluciones
acuosas. Estas especies siguen los siguientes
pasos sucesivos de equilibrio en reaccion con
cianuro libre:

CuCN « Cu'+CN° )
CuCN + CN"& Cu(CN), 9)
Cu'+ 2CN— Cu(CN), (10)
Cu(CN) 7+ CN' Cu(CN)*5 (11)
Cu(CN)*5+ CN Cu(CN)*, (12)
HCN & H™+ CN (13)

Los iones cupricos reaccionan con el CN' y
forman complejos cupricos, los cuales son
inestables y se descomponen rapidamente. Las
distribuciones y los potenciales de equilibrio de
las especies de cianuro de cobre son funciones de
la relacién molar cianuro: cobre, concentracidn
total de cianuro, pH y temperatura. [1, 2]

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Caracterizacion Del Proceso De
Pulimento Quimico De Joyas

El analisis de las muestras y las aleaciones se
realiz6 mediante la técnica de espectroscopia de
absorcion atdmica. Ademas, para comprobar la
composicion de las aleaciones se utilizd la
técnica de microscopia electronica de barrido.
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3.2 Estudio Termodinamico Del Proceso De
Pulimento Quimico De Aleaciones De Oro

Se analiz6 la informacién termodinamica
existente sobre el proceso de cianuracién de
minerales auroargentiferos con el propodsito de
adaptarla al proceso de pulimento quimico de
piezas de joyeria. Ademds, se analizd el
equilibrio de fases de las aleaciones de oro con el
fin de explicar los cambios en la cinética del
proceso de pulimento quimico. Se construyeron
diagramas Eh-pH para los sistemas Au-Ag-Cu-
CN-H,0, CN-H,O los cuales son usados para
estimar las especies que prevalecen en
soluciones acuosas como una funcion del pH y
del potencial quimico.

3.3. Estudio Electroquimico Del Proceso De
Pulimento Quimico

Para este estudio se seleccion6 la técnica

Voltamperometria Ciclica con disco rotatorio.

Las soluciones de cianuro y de perdxido de

hidrégeno se prepararon con reactivos grado

analitico y agua destilada. Para los ensayos

experimentales se elaboraron electrodos de oro

de 24 y 18 quilates. Las pruebas se realizaron a

condiciones aireadas y desaireadas a una

velocidad de barrido de 25 mV/s, el rango de

barrido fue de -1000 a 1000 mV con dos

barridos. Las condiciones experimentales

generales fueron:

e Area superficial de los discos de prueba:

2.011em’

e Agitacion: 0 y 450 rpm.

e Concentracion de NaCN: 0.1, 0.24 y 0.6M

e Concentracion de H,O,: 0.95 y 5SM

e El pH fue determinado por la concentracion
de cianuro en solucion

e Temperatura: 25y 85°C

4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Caracterizacion

4.1.1.  Caracterizacion  fisicoquimica  de
efluentes

Se visitaron 18 talleres de joyeria con el objetivo
de conocer las técnicas empleadas en el proceso

de pulimento quimico y proceder a la toma de
las muestras para analisis fisicoquimico. Se
obtuvieron concentraciones de metales en los
efluentes del proceso de pulimento quimico: oro
de 308.95mg/L, plata de 53.94 mg/L y cobre de
69.32 mg/L. Ademas, concentraciones de
cianuro del orden de los 8700mg/LL. NaCN. Se
deduce que las cargas son elevadas porque este
balance es solo para la labor de un dia en cada
taller, lo cual indica que la produccion mensual
o anual es alta.

4.1.2 Caracterizacion fisicoquimica de la
materia prima

Las aleaciones utilizadas para este estudio
fueron, oro de 24 quilates (99.75%Au,
0.128%Ag y 0.122%Cu) y oro de 18 quilates
(82.2%Au, 11.48%Ag y 6.32%Cu) Los
resultados de la caracterizacion muestran como
la composicion de la aleacion varia segin la
posicion en que se analice, esto se resume en la
Figura 1.

Figura 1. Microscopia elect¥nica de barrido. (a) Oro
24 quilates, (b) Oro 18 quilates
Figure 1. Scanning electron microscopy. (a) 24 gold
carat, (b) 18 gold carat
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4.2 Estudio Termodinamico
4.2.1  Termodinamica del sistema Au-Cu-Ag

En el sistema Au-Ag-Cu ocurren tres casos
particulares: Au-Ag donde se presenta una
solubilidad total en estado solido en todo el
rango de composicion (solucion sélida a); Ag-
Cu donde hay un comportamiento eutéctico con
la presencia de un campo binario de alfa y beta
(o + B); Au-Cu tiene el comportamiento mas
complejo debido a la presencia de compuestos de
AuCu Iy AuCu II, AuCus, Au;Cu. Al unir estos
sistemas binarios para el estudio de un sistema
ternario como es el caso de las aleaciones
utilizadas en los procesos de joyeria, se logra un
mejor entendimiento en los niveles del campo de
miscibilidad en el sistema Au-Cu-Ag.

Cuando el sistema se sitia en la interseccion del
campo de una sola fase y el campo de dos fases,
la fase a se separa en a,, fase rica en Au-Ag, y
o, fase rica en Au-Cu. Se debe tener cuidado en
la nomenclatura utilizada, ya que algunas veces
estas fases separadas son expresadas cOmo Gay-ag
YV Oauce Sin embargo, en el caso actual el
intervalo de miscibilidad es mas complicado
porque las fases ordenadas AuCu y AuCus,
también se pueden presentar en una pequeia
extension, localizada en el prisma que
representa el sistema binario Au-Cu. Esto
significa que la fase a, se puede transformar ella
misma a AuCu II, AuCu I o AuCus, dependiendo
de la composicion. La Figura 2 muestra una
version  simplificada del comportamiento del
sistema Au-Cu-Ag a 300°C. [3]

A
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Figura 2. Diagrama de estabilidad de fases del
sistema Au-Cu-Ag a 300°C
Figure 2. Phases Stability Diagram of the system Au-
Cu-Ag at 300°C. [3]

Se observa en la Figura 2 que, la aleacion de oro
de 18 quilates rica en plata, presentard una sola
fase de solucién soélida o y su coloracion sera
amarillo verdoso. Cuando el contenido de cobre
es incrementado, el consumo de dicho cobre
causa que la aleacion se convierta a dos fases o+
AuCu I, esta sera la estructura del oro de 18
quilates y su coloracion sera amarilla.

4.2.2 Termodinamica del proceso de pulimento
quimico de piezas de joyeria. [4]

» Termodinamica del  peroxido de
hidrogeno. [5] La descomposicion del perdxido
de hidrogeno para formar oxigeno y agua con la
evolucion de calor se expresa con la ecuacion:

2H202 o = 2H20 ) + 02 (g) + 1240 BTU/lib 100%
H,0, (14)

Los factores primarios que deben ser controlados
para impedir un aumento en la velocidad de
descomposicion del peroxido de hidrogeno son
la temperatura, la contaminacién por material
organico e inorganico y el pH. La
descomposicion  homogénea frecuentemente
comienza cuando otra sustancia quimica se
introduce en un recipiente y entra en contacto
directo con el peroxido de hidrogeno (o
viceversa). La descomposicion heterogénea del
peroxido de hidrogeno esta localizada en la
superficie de contaminantes cataliticos solidos,
usualmente metales. El contacto del peroxido de
hidrogeno con materiales de construccion
impropios (cobre, laton, zinc, acero dulce, etc.)
es una causa primaria de la descomposicion
heterogénea. La estabilidad inherente del
peroxido de hidrogeno también es afectada por el
pH. Normalmente, la estabilidad es mejor en la
region del pH neutro. La disminucion de
estabilidad a un pH menor normalmente no es
considerable, pero a un pH mas alto ésta se
deteriora muy rapidamente y el perdxido de
hidrogeno alcalino puede ser muy inestable. Por
consiguiente, la contaminacion del peroxido de
hidrogeno  ocasionada  por  acidos, 'y
particularmente por alcalis, debe evitarse.

» Electroquimica de las soluciones de
peroxido de hidrogeno. El comportamiento
electroquimico de las soluciones de perdxido de
hidrégeno, no es tan simple como:
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2H,0 H,0, + 2H ' +2e- (15)
El peroxido de hidrogeno puede actuar, no
solamente como un oxidante sino como un
agente reductor, acorde a la reaccion:

H202 g H()z_"‘HJr (16)

e Reduccidn con formacion de agua.

H,0, + 2H +2¢’ 2H,0 (17)
HO,+ 3H +2¢ < 2H,0 (18)

e Oxidacidén con formacion de oxigeno.

HzOz Ad 02 +2H++26_ (19)
HO, <> O, +H' + 2¢° (20)

En la Figura 3 se observa la zona de estabilidad
en la cual una solucion de peréxido de hidrogeno
entra en contacto con una superficie metalica,
donde el potencial de electrodo se encuentra en
la region de la doble inestabilidad, el H,O, puede
descomponerse espontaneamente en agua mas
oxigeno por la reaccion:

2H202 Aand 02 +2H20 (21)

20 | Regidn de formacion de H;0; por
oxidacién del agua

T 21,0, 0, +2H,0

Regidn de formacién de H;0; per reduccion del
oxigeno

2 o 2 a 6 8 10 12 14 6

Figura 3. Diagrama Eh-ph para el sistema O,- H,O a
25°C
Figure 3. Eh-ph Diagram for system O,- H,O to 25°C

e Mezcla Oxigeno — Peréxido. El perdxido
nunca se encuentra en solucion durante la
oxidacion anddica del agua a oxigeno, esto se
puede observar durante la reduccion catddica del
oxigeno a agua. Aparentemente, el peroxido es
un compuesto intermedio en el proceso catddico
pero no en el anddico por la gran dificultad
encontrada en el rompimiento del enlace doble
de O-O. Cuando el oxigeno es reducido en un

catodo metalico, las moléculas de oxigeno son
adsorbidas sobre la superficie del electrodo con
adsorcion disociativa. Si la velocidad de
transferencia de electrones es mayor que la
velocidad de disociacion del O, a atomos de O
adsorbidos, el perdxido sera formado como un
intermedio estable y el O, sera reducido por un
proceso de 2 electrones. Sin embargo la
velocidad de disociacion del O, es mayor que la
velocidad de transferencia de electrones, el
peroxido no sera un producto intermedio y el O,
sera reducido por un proceso de 4 electrones. El
valor de la energia de formacion de Gibbs del
HyO5 (aq), -134.1KJ/mol. Calculando para la
reduccion de oxigeno en soluciones acidas:

0, +2H" +2¢ >H,0, E°=0.695V (dE°Dt) (22)

En soluciones alcalinas el valor de AG°= -67.4
KJ/mol para el HO, (o).

0, +H,O +2¢—=0OH + HO," Ep°=-0.0649V  (23)

e Mezcla Agua- Peroxido. Calculando los
potenciales estandar en la mezcla peroxido- agua
en soluciones 4cidas

H,0,+ 2H' +2¢—2 H,0 E°=1.763 V (dE°/Dt) (24)
En soluciones alcalinas
HO,+ H,0O +2¢’— 30H Ez° = 0.867V (25)

Estos potenciales positivos tan altos sitan al
peroxido en el grupo de los mas poderosos
agentes oxidantes. No solamente este peroxido
es inestable con respecto a la oxidacion del agua,
también a su propia oxidacién y reduccion en
ambas soluciones acidas y alcalinas.

e I6n Superoxido. Cuando el i6n superdxido
es formado en solucion de cualquiera de las dos
formas, heterogéneamente por catodizacion de
un electrodo metéalico o homogéneamente por
radiolisis o fotolisis de una solucion alcalina
saturada de oxigeno. El i6n superdxido puede
reaccionar con el solvente para formar un radical
peroxil

0,+e— 05 (26)

0O, + HA - HO,+ A 27)



84 Higuera et al

el cual puede ser reducido a un i6n peroxil por
transferencia de electrones, HO, + ¢— HO, o
reacciona con otro radical como una etapa de
cadena rota, HO, + HO, — H,0, + O, Para
estabilizar el i6n O, en solucion, el segundo paso
puede ser grandemente retardado por cualquiera
de los dos; por el uso de solventes aproticos o
sistemas de sales fundidas o por adicion de
surfractantes a la solucion acuosa.

Para la mezcla O, / O, (E° = -0.33V), de la
ionizacion del radical peroxil (HO,— H™ + O,
pk= 4.8), de la mezcla O, / HO, (Eg® = -
0.0649V), y la ionizacion del agua (pk= 13.995),
el AG® de la reacciéon HO,/ HO, da:

HO, +1¢ >HO, E°=-0.744 V (28)

El AG® para el radical HO, en solucion es
4.44KJ/mol. Los potenciales estandar de un
numero de otras mezclas que envuelven los
radicales HO, y O,

HO, +H + le— H,0,  E°=1.44V (29)
0, +H,0 +e— HO, + OH  Eg°=0.2V (30)
HO, +3H' +3e¢— 2H,0 E°=1.65V 31)
Oy +2H,0 + 36— 40H  Eg=0.645V  (32)
0,+H' +e— HO, °=_0.046 V 33)

HO, + 0, + H' + le— O3+ H,0 E°=0813V (34)

En soluciones acidas, el radical perihidroxil no
es solamente inestable con respecto a la
descomposicion del ozono

2HO, — O3+ H,0 AG® =-65.12 KJ/mol (35)

Pero también con respecto a la descomposicion a
oxigeno

2HO,— 0,+ H,0, AG®=-142.97 KJ/mol  (36)

Sin embargo, en soluciones alcalinas, el i6n Oy
es mucho mas estable:

20, +H,0 — O3 +20H AG® =22.09 KJ/mol (37)
20, +H,0 — O, + HO, + OH™ AG® = -51.13KJ/mol
(38)

Estos resultados indican que la descomposicion
del radical HO, o el i6n O, sigue un camino a
perdoxido y O, en lugar de ozono.

» Termodinamica del cianuro. Sales simples
de cianuro, tales como cianuros de sodio, potasio
y calcio, disueltos e ionizados en agua para
formar sus respectivos cationes metalicos e iones
de cianuro libre:

NaCN < Na'+ CN’ (39)

Tanto el cianuro de hidrogeno como el cianuro
libre pueden ser oxidados a cianato en la
presencia de oxigeno y bajo condiciones
oxidantes adecuados.

4HCN + 30, > 4CNO™+ 2H,0 (40)
3CN + 20, + H,0 <> 3CNO+ 20H° (41)
CN+ H,O+ OH - NH;+CO, (42)

Estas reacciones son indeseables durante la
disolucion ya que reducen la concentracion de
cianuro libre y las especies de cianuro formadas
no disuelven los metales basicos.

Ag(NE3A)

Figura 4. Diagrama Eh-ph para el sistema CN-H,O
(a), (b) 25 °C y 85°C (c), (d)

Figure 4. Eh-ph Diagrams for the system CN-H,0O
(a), (b) 25 °C y 85°C (c), (d)

En la Figura 4 se muestran los diagramas para el
sistema CN-H20 a 25°C y 85°C en donde se
puede observar como la temperatura juega un
papel muy importante, ya que la zona de
estabilidad del cianuro libre al aumentar la
temperatura pasa del intervalo de pH de 9.2 -14 a
un intervalo de pH de 8- 14, favoreciendo el
proceso. Ademas, se observa la presencia del
amoniaco en el rango de pH en estudio; este
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compuesto se presenta al hidrolizarse el cianuro,
proceso que ocurre muy lentamente.

En la Figura 5 se representan los diagramas
potencial vs pH para las especies metalicas de
Au, Ag y Cu. En los diagramas, las lineas
punteadas corresponden a los potenciales
condicionales para los pares redox de
Au’(I)/Au(0), Ag’(I)/Ag(0) y Cu’(I)/Cu(0), las
cuales pueden ocurrir para determinados rangos
de pH, manteniendo la estabilidad del complejo
formado. En este caso para las condiciones de
trabajo en joyeria, el pH se mantiene entre 10 a
12.5, existiendo en soluciéon los complejos
Au(CN),, Ag(CN),, Ag(CN)2, y Cu(CN)>,.
Segun los diagramas de Pourbaix analizados, se
cumple que a bajas concentraciones de cianuro y
de plata, la estabilidad del complejo coordinado
en el rango de pH analizado (10 a 12),
corresponde al Ag(CN),, siendo este el
predominante en el diagrama de distribucion
(Figuras 5a).Del mismo modo se observa que a
medida que la concentracion tanto de cianuro
(0.6 M) como de plata en solucién se
incrementan, el predominio de la distribucion
correspondera al complejo Ag(CN)?;, el cual es
mas estable a las condiciones de pH dados
(Figuras 5b).

Eh (V vs SCE) Au — Ag — Cu — CN — H,0 — Sistema a 25.00 °C
0.0

Ag(CN)s Cu(CN)»

c;;(d S i Au(CN)>
o5 SJAMCN)D

" Gueny2, R

Ag(EN); ™"~ AUEN),

Ag

Au
Cu(CN)=2,
Cu

-1.5

]
C:HSCE4.0

Eh (V vs SCE)

0.0
(CN)2

-0.5 —

1.0 f—

Y S L LT TP e

4 6 8 10 12 14
(b) PH

%:Hscea.0 2

Figura 5. Diagramas Eh-pH para las especies
cianuradas de oro, plata y cobre. a) CN" = 0.1 M; y b)
CN =0.6M
Figure 5. Eh-pH Diagrams for the gold, silver and
copper cyanide species. a) CN"=0.1 M; yb) CN" =
0.6M

Para el caso de las especies de cobre y oro,
Cu(CN)?, y Au(CN), respectivamente, se
observa que son estables a las diferentes
concentraciones, y en el rango de pH basico
requerido para el proceso, asegurandose su
estabilidad y predominio en el sistema de
recuperacion. El tricianuro de cobre Cu(CN)?; es
estable a condiciones de pH menores a 8, por lo
cual su predominio se descarta en el proceso.

4.3 Estudio Electroquimico Del Proceso De
Pulimento Quimico

» Efecto de la relacion [NaCN]/[H,0,]. Se
estudiaron diferentes relaciones [NaCN]/[H,0,],
variando tanto la concentracion de cianuro como
la concentracion de perdxido de hidrogeno, la
Tabla 1 resume estos valores.

En la Figura 6(a) se observa el comportamiento
voltamperométrico del oro de 24 quilates. En la
relacion 0.105 se observa la presencia de una
zona pasiva en el rango de potencial entre 581-
840mV y densidades de corriente bajas del orden
de los 2mA/cm’ debido a la formacion de
Au(OH);, este comportamiento es favorable
para el proceso de pulimento quimico de joyas
ya que no producira una pérdida significativa de
oro. En la relacion 0.2526 se presenta un pico de
pasivacion un poco mas marcado que el anterior
a 702mV 'y densidades de corrientes de
2.24mA/cm’, la capa pasiva en este caso es mas
estable que la anterior pues produjo una
disminucion de la densidad de corriente a
765mV del orden de 1.83mA/cm’.

En la relacion 0.6316 el comportamiento es mas
drastico; se observa un pico de pasivacion a
potenciales de 704 mV y densidades de corriente
de 7.56 mA/cm’, la capa pasiva es estable,
produciéndose la reactivacion del sistema de
disolucion a 734 mV y 3.07 mA/cm’. En R=0.02
se observa un comportamiento muy similar al de
R=0.105 aunque la zona pasiva se encuentra en
el rango de potencial entre 650-899 mV, pero las
densidades de corriente son menores, del orden
de 1.5 mA/ecm®. En R=0.048 se observa un
comportamiento muy similar al de R=0.2526,
pero el pico de pasivacion no es tan marcado;
esto se puede deber a la oxidacion del cianuro.
La zona pasiva se extiende entre 667-898 mV a
densidades de corriente de 3.2mA/cm’.
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Tabla 1. Relaciones [NaCN]/[H,0,] para el estudio

voltammétrico
Table 1. [NaCN]/[H,O,] Relations for voltammetry
study
macny | O-M 0.24M 0.6M
[H,0,]
0.95M 0.105 0.2526 0.6316
5M 0.02 0.048 0.12

En la relacion 0.12 se presenta un
comportamiento drastico y se observa un pico de
pasivacion a potenciales de 668 mV vy
densidades de corriente 6.74 mA/cm’® esta capa
no es estable ya que el sistema se reactiva
rapidamente a potenciales 723 mV y a
densidades de corriente de 12.1 mA/cm’.
También se pudo observar como al aumentar la
concentracion de cianuro y de peroxido de
hidrogeno (R=0.12), se present6 la disolucion de
cobre debido a una mayor severidad en el
proceso, causada por el retroceso del barrido
catédico a altas densidades de corrientes,
observandose la formacion de un loop.

—e-RELACION0.105 18 —+—RELACION 0.105
~=-RELACION 0.2526 ~+-RELACION 0.2526
10 { | #*=RELACION0.6316 ~8-RELACION 06316
==~RELACION 0.02 A ~=RELACION 0.02
==RELACION 0.048 ~-m-RELACION 0.048
——RELACION 0.12 13 —=—-RELACION0.12
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Figura 6. Efecto de la relacion [NaCN]/[H,0,] sobre
el comportamiento voltamétrico 0 rpm a 25°C.(a) oro
24 quilates y (b) oro 18 quilates
Figure 6. Effect of [NaCN]/[H,0,] relation over
voltammetry behavior, 0 rpm to 25°C. (a) 24 gold
carat, (b) 18 gold carat.

En la Figura 6(b) se muestra el comportamiento
voltamétrico para la aleacion de oro de 18
quilates. Se aprecia un comportamiento muy
similar entre las relaciones R=0.105 y 0.02 pero
el inicio de la capa pasiva se da a potenciales
mucho mas anddicos que en el oro de 24
quilates, lo que es causado por la presencia de
cobre en el sistema. El cobre se introduce entre
la cadena de Au-CN rompiendo la continuidad
de la capa adsorbida de AuCN, formando CuCN
adsorbido que posteriormente formara los

diferentes complejos cianurados de cobre. La
zona pasiva se encuentra en el rango de 241-
1000 mV vy presenta densidades de corriente del
orden de 1.15 mA/cm’. Las bajas densidades de
corrientes obtenidas se deben a la oxidacion del
cianuro por parte del peroxido de hidrogeno
(5MH;0,). En cuanto a las relaciones R= 0.2526
y 0.048 el comportamiento es muy similar pero
se observan mayores densidades de corriente a
R=0.2526 debido a que no se presenta oxidacion
del cianuro, los potenciales de oxidacion son mas
anodicos para la relacion R=0.2526, lo cual es
coherente con lo encontrado en la literatura [6].
En cuanto a las relaciones 0.12 y 0.6316 se
presenta un comportamiento muy similar
presentandose mayores densidades de corriente
para la relacion 0.12 debido a las altas
concentraciones de cianuro y peroxido de
hidrogeno (0.6M NaCN y 5M H,0,). Ademas,
se muestra el efecto del cobre y de los hidroxidos
sobre la respuesta electroquimica de la aleacion
de oro de 18 quilates. A R=0.6316 (0.95M) y
0.12 (5M), se aprecio el efecto de la alta
concentracion de OH™ en el sistema; este
comportamiento es concordante con Cheng et al.
[6]

A densidades de corriente de 4 mA/cm’ se inici6
la oxidacion del cobre a complejos cianurados
(Cu(CN);? y/o Cu(CN)s>). Las densidades de
corriente en esta region son irreproducibles, esta
tendencia es caracteristica de reacciones
heterogéneas sensibles a la superficie, los
resultados son consistentes con los de Hofseth y
Chapman. [7] Este comportamiento es indicativo
de que el paso determinante en la velocidad de
disolucion incluye wuna transferencia de
electrones 1inicial. Ademas, se observo la
presencia de altas concentraciones de OH
causada por el gran aumento en la densidad de
corriente a potenciales 250-600 mV. También se
observo por encima de este rango de potencial un
incremento abrupto en la densidad de corriente
que puede ser relacionado a un proceso
autocatalitico. Después de esta zona de
transicion las corrientes se incrementaron mas
lentamente, alcanzando un valor final mayor
para altas concentraciones de OH".[§]

» Efecto de la temperatura. En la Figura 7 se
aprecia la gran influencia de la temperatura a
altas concentraciones de cianuro (0.24 M NaCN)
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tanto para el oro de 24 como el de 18 quilates. Se
obtuvieron densidades de corriente para el oro de
24 quilates del orden de 35mA/cm’ y para el oro
de 18 quilates del orden de los 57mA/cm’. No se
nota en ninguno de los dos casos formacion de
capas pasivas estables debido que alta
temperatura el sistema esta comandado por
difusion. Este comportamiento no es favorable
para el proceso de pulimento quimico porque se
perderia gran cantidad de material al realizar el
proceso. A bajas concentraciones de cianuro
0.IM NaCN se observa un comportamiento
menos drastico posiblemente debido a la
formacion de capas pasivas de Au(OH); o a la
formacion de AuCN adsorbido, para el oro de 24
quilates. El caso del oro de 18 quilates es mucho
mas complejo pues prevalece el comportamiento
electroquimico del cobre con la formacién de
complejos como el Cu(CN)?, Cu(CN);?,
Cu(CN,)  previa formacion del CuCN adsorbido.
[7]
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Figura 7. Efecto de la temperatura sobre el
comportamiento voltamétrico del oro (a) 24 quilates y
(b) 18 quilates
Figure 7. Effect of temperature over voltammetry
behavior (a) 24 gold carat, (b) 18 gold carat

En cuanto a la disolucion de la aleacion de oro
de 18 quilates a 25°C, se observo a 200 mV la
onda de oxidacion del cobre a Cu(CN,), para
posteriormente reaccionar con el cianuro libre
presente en solucion y oxidarlo para formar
Cu(CN;)? o Cu(CN),>. A potenciales mayores
de 700 mV se presentd la destruccion de las
especies cianuradas con la formacion de cianato
y 6xido de cobre. El comportamiento de la
aleacion de oro de 18 quilates a 85°C es un poco
diferente ya que se presentd la formacion del
Cu(CN,)" a densidades de corriente de SmA/cm?
y potenciales de 300 mV posteriormente, se
formaron el Cu(CN3)? o Cu(CN),” y al final se
observd una pequefla meseta en la que se
produce la destruccion del cianuro con la

respectiva formacion del cianato y oxido de
cobre. Este comportamiento es favorecido por la
agitacion a 85°C aunque su aporte no es muy
significativo. [6, 7]

» Efecto de la agitacion. En la Figura 8 se
observa que la agitacion no fue un factor
determinante en el proceso de pulimento quimico
de oro 24 y oro 18 quilates a altas temperaturas,
debido a que a 85°C la movilidad atomica es mas
alta por lo tanto no se presentan capas pasivas
estables produciendo un aumento en la cinética
de disolucion de oro, plata y cobre, Se
obtuvieron aumentos en la densidad de corriente
a 25°C debido a que la agitacion favorece el
rompimiento de capas pasivas como AuCN,
AgCN, CuCN y Au(OH);. Aunque los valores
obtenidos no son representativos.
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Figura 8. Efecto de la agitacion sobre el
comportamiento voltamétrico del oro 24 quilates y
18 quilates
Figure 8. Effect of agitation over voltammetry
behavior of 24 gold carat and 18 gold carat

> Efecto de la aireaciéon. En la Figura 9 se
observa la influencia que tiene el oxigeno
disuelto en la solucién cianurada sobre la
cinética del proceso de pulimento quimico de
aleaciones de oro de 24 y 18 quilates en
presencia de peroxido de hidrogeno. Tanto en
oro de 24 como en oro de 18 quilates se observo
un aumento en la densidad de corriente en
soluciones desaireadas.

Este no fue el comportamiento esperado, ya que
al tener mayor agente oxidante, se esperaria un
corrimiento en el potencial de disolucién hacia
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potenciales mas anodicos y por ende un aumento
en la cinética del proceso. Claro que este
comportamiento se podria explicar de otra
forma, si la concentracion de agente oxidante es
tan alta (soluciones aireadas) la disminucion en
las densidades de corriente se podria deber a la
oxidaciéon del cianuro a cianato, como lo
confirman las curvas a 0.6M, tanto para oro de
24 como para oro de 18 quilates en donde se
obtuvo una mayor cantidad de cianuros libres
que garantizan la disolucion de los metales
presentes en la aleacion y por ende una mayor
densidad de corriente a condiciones aireadas.
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Figura 9. Efecto de la aireacion sobre el
comportamiento voltamétrico de la disolucion de oro
de 24 y 18 quilates
Figure 9. Effect of aireation over voltammetry
behavior of 24 gold carat and 18 gold carat
dissolution

5.  CONCLUSIONES

Actualmente los artesanos joyeros en Colombia
utilizan concentraciones entre 0.6 y 1M NaCN
pero, segin los  resultados  obtenidos
experimentalmente analizados desde el punto de
vista electroquimico, el proceso de pulimento
quimico presenta un buen comportamiento a
0.1M de NaCN y 0.95M H,0, 0 rpm y 85-90°C.
Este es un gran aporte desde el punto de vista
ambiental y econdmico pues se trabaja con bajas
concentraciones de cianuro, minimizando los
costos y por ende el impacto ambiental de esta
actividad productiva.

De conformidad con la bibliografia estudiada, se
aprecid6 que el comportamiento anddico de la
aleacion de oro de 18 quilates en soluciones de

cianuro y en presencia de peroxido de hidrogeno
es muy similar al del cobre. Ademads, es muy
notable la gran influencia de la concentracion de
OH' en el comportamiento electroquimico de la
aleacion de oro de 18 quilates, causada por la
presencia de un loop de histéresis, que va
creciendo con el incremento de la concentracion
de cobre y por lo tanto con el decrecimiento en la
relacion (OH/Cu”.
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