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Resumen

Se investigd la electroquimica del oro en soluciones clorhidricas acidas usando voltamperometria
ciclica y voltamperometria de redisolucion anddica. Los resultados demostraron que la disolucion del oro y
la forrrlaci(')n de oxidos de oro ocurren a potenciales por encima de +0.9 V (ys. Ag/ AgCl ). La reduccién de
AuCl 4 sobre electrodo de grafito pirolitico rugoso (RPG) procede con adsorcion lenta y mostré un pico bien
definido a +0.55 V; este pico presentd una pobre resolucion con electrodos de platino y carbono vitreo. La
voltamperometria de redisolucion anodica se efectud con electrodo RPG sobre soluciones puras de HAuCl,
y sobre mezclas de H,PdCl, y HAuCly (entre 20 y 70 ppm, en HCI 1.0 M), electrodepositando a—0.28 Vo a
0.45 V durante cuatro minutos (tres de agitacion mas uno de reposo) y redisolviendo con un barrido lineal desde
+0.0 hasta+1.15Va 100 mV/s. Con mezclas de H,PdCl, + HAuCl, a-0.28V, se depositan simultineamente
Au, Pd y una aleacion Au-Pd. A 0.45 V tnicamente se deposita Au. La voltamperometria de redisolucion
anodica fue aplicada con buenos resultados a la determinacion de oro en lixiviados clorhidricos provenientes
de la precipitacion de platino como (NH,),PtCI,.

Palabras claves: oro; electroquimica; redisolucion anddica.

Abstract

The electrochemistry of gold in chloride solutions was investigated using cyclic voltammetry and
anodic stripping voltammetry. The results demonstrated that dissolution of gold and formation of oxides occurs
atmore positive potentials than +0.9 V (vs. Ag/AgCl). Reduction of AuCl,  on rugged pyrolytic graphite electrode
(RPG) occurs with slow adsorption and showed a very well defined peak at +0.55 V; this peak presented a poor
resolution with platinum and glassy carbon electrodes. Anodic stripping voltammetry was carried out on RPG
electrode in mixed and pure solutions of H,PdCl, y HAuCl, (between 20 and 70 ppm in HCI 1.0 M), depositing
at —0.28 V or at +0.45 V during four minutes (three of agitation, one left standing) followed by stripping with
linear sweep voltammetry from +0.0 to +1.15 V at 100 mV/s. With mixtures of H,PdCl,+ HAuCl, at -0.28 V,
Au, Pd and Au-Pd alloy are deposited. At 0.45 V only Au is deposited. Anodic stripping voltammetry was applied
with good results to determine gold in solutions used to extract platinum as (NH,),PtCl .

Keywords: gold; electrochemistry, anodic stripping voltammetry.
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1 Introduccion

El platino en la naturaleza usualmente se encuentra asociado con oro, rutenio,
osmio, rodio, iridio y paladio. En el proceso de extraccion del platino, el platino y
los minerales asociados se disuelven con agua regia. Debido a la baja solubilidad
del hexacloroplatinato amonico en NH,Cl (0.0028 g/100 mL en NH,Cl 1M
[1]) el platino se precipita como (NH,),PtCl, con NH,Cl. Posteriormente el
hexacloroplatinato amdnico se calcina para formar esponja de platino [2, 3].
En el lixiviado resultante del proceso de extraccion de platino generalmente
quedan oro y paladio en concentraciones que podrian justificar su extraccion. La
electroquimica, como técnica analitica y extractiva, puede ser una herramienta
valiosa y competitiva en precio y calidad con otras técnicas convencionales
como la gravimetria y la espectrofotometria de absorcion atomica. La aplicacion
de la electroquimica a la determinacidn y cuantificacion de oro en un lixiviado
clorhidrico exige el conocimiento del comportamiento del oro en presencia de
iones cloruros. El objetivo del presente trabajo es estudiar el comportamiento
voltamperométrico de oro en presencia del ion cloruro y explorar la potencialidad
de la técnica de redisolucidén anddica en la cuantificacidon de oro en lixiviados
clorhidricos comerciales.

2 Parte experimental

Se realizd voltamperometria ciclica y voltamperometria de redisolucion
anddica de oro sobre soluciones acuosas clorhidricas usando tres electrodos
(trabajo, referencia y auxiliar). El electrodo auxiliar fue platino y el de referencia
Ag/AgCl en solucion acuosa saturada de KCI (0.197 V vs. ENH). Como electrodos
de trabajos se usaron oro, platino, carbono vitreo (GC) y grafito pirolitico
rugoso (RPG). El electrodo de oro se construyo a partir de una lamina de oro
(ALFA) de 0.025 mm de grosor y 99.95 % de pureza (area geométrica 0.04 cm?).
La superficie del electrodo de oro se limpié con una lija metalografica fischer
N° 2/0 serial 471, se enjuagd con agua destilada y se pretratd, antes del registro
de cada voltamperograma, mediante varios barridos sucesivos en la solucidén de
trabajo por un tiempo de 10 minutos a 100 mV/s en una ventana de potencial
entre 0.0 y 1.6 V (vs. Ag/AgCl). La soluciones de H,SO, fueron preparadas en
agua bidestilada empleando H,SO, al 95 % (EM SCIENCE). El HCI empleado
fue HCl al 37 % (EM SCIENCE). El pretratamiento del RPG consisti6 en lijar su
superficie con una lija de agua nimero 400 acoplada a una rueda para pulir. Este
procedimiento se realizé cada vez que se tomd un voltamperograma. Para todo el
estudio se empled un sistema electroquimico bipotenciostatado [4] construido en
el laboratorio de Procesos Electrodicos de la Universidad del Valle, provisto de un
bipotenciostato, un generador de funciones y dos celdas de vidrio unidas mediante
un puente salino empaquetado con agar y Na,SO,. En una de las celdas se colocd
el electrodo de trabajo, el auxiliar y un extremo del puente salino, en la otra el
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electrodo de referencia y el otro extremo del puente salino. Para el registro de los
datos se empleo un registrador X-Y Bauch & Lomb modelo 2000 fabricado por la
Houston Instrument Division. Todos los potenciales en este trabajo son reportados
con respecto al electrodo saturado de Ag/AgCl, KC1(0.197 V vs. ENH)

3 Resultados y discus

3.1 Voltamperometria ciclica sobre un electrodo de oro en H,SO, 1.0 M

El voltamperograma de la Figura 1 muestra el comportamiento del electrodo de
oro en H,SO, 1.0 M en una ventana de potencial entre 0.0 y 1.6 V.a 100 mV/s en
solucién desaireada. Enla Figura 1 se puede ver un amplio pico de oxidacion
entre 1.10y 1.40 V respectivamente y un agudo pico de reduccion a 0.91 V.

Segun Pourbaix [5] cuando el barrido se lleva hasta potenciales tan altos como
1.6 Vy pH 0 se forma el 6xido durico hidratado ( Au,05.3H,0) o hidroxido aurico
(Au (OH),). Algunos investigadores [6,7] han postulado que la formacion del Au
(OH), comienza a 1.0 V con la descarga del agua, la cual forma sobre la superficie
de oro una capa de OH adsorbido (Au/OH_, ). El amplio pico de oxidacion entre
1.0y 1.4 V esta constituido por varios picos sucesivos atribuidos por Hoar [8] a
la formacion de Au,O, con diferentes grados de hidratacion. El pico de reduccion
que sale a 0.91 V en la Figura 1 se debe a la reduccién de los 6xidos auricos
hidratados. Estudios realizados con microbalanza de cristal de cuarzo [9,6] muestran
que hasta potenciales de 1.5 V en soluciones acuosas de HCIO, y H,SO, no se
disuelve oro en forma de Au*' 0 Au®y se forma una pelicula pasivante de 6xido,
en la Fig. 1 de nuestro estudio observamos pasivacion a 1.2 V. En HNO, hay
evidencias [10] de disolucion de Au*® por encima de 1.0 V.
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Figura 1. Voltamperograma sobre un electrodo de oro en solucion de H,SO, 1.0 mol/dm’
desaireada. Velocidad de barrido: 100 mV/s.
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Comparada con la Fig. 1, en la Figura 2 hay un cambio drastico en la forma del
voltamperograma, aparece un pico de oxidacion (pico 1) a 1.1 V, un hombro a
1.18 V, la corriente del pico de oxidaciéon ha aumentado considerablemente y
aparece un nuevo pico de reduccion (pico 4) a 0.73 V. En medio de iones cloruros

se forman los complejos AuCly y AuCl;,, siendo el complejo AuCl, el mas
estable [9]. La mayoria de los investigadores sélo ha podido observar el proceso
de oxidacién de tres electrones [8,11] y no se ha encontrado evidencia para el
proceso de oxidacion de un electron [8]. En nuestro laboratorio observamos que
después de realizar varios voltamperogramas ciclicos entre 0.3y 1.1 Va 100 mV/s
sobre la misma solucidon, aumenta la concentracién de Au (III) en la solucién y
disminuye la masa de oro del electrodo, lo cual sugiere que el pico 1 de la Fig.

2 se debe a la disolucion de Au principalmente en forma de complejo AuCly .
En experimentos adicionales comprobamos que la corriente de pico para el pico 4
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Figura 2. Voltamperograma de oro en H2SO4 0.1 mol/dm3 + HCI 1.0 x 10-2 mol/dm3.
Velocidad de barrido: 50 mV/s.

(Fig. 2) se incrementa con la concentracion de HAuCl,, por lo que el pico 4
debe corresponder a la reduccion de AuCl, y el pico 3 a la reduccidn de los 6xidos
de oro generados en el pico 2.

La Fig. 3 es andloga a la Fig. 2, en ella se ha aumentado la concentracion de
HCI . Se observa en la Fig. 3 desaparicidn del pico 3 e incremento en la altura de
los picos anodicos y catodicos. Se observa adicionalmente un pico anddico en la
direccidn catddica (pico 5) que corresponde a la oxidacion electroquimica de Au
a AuCl; acausade laruptura de la pasividad; entre mayor sea la altura del pico
5 mayor debe ser la altura del pico 4, el cual corresponde al proceso de reduccion
del AuCl, hasta Au. En nuestro laboratorio evidenciamos que las alturas de los
picos 5 y 4 aumentan con la concentracion del ion cloruro, mientras que la del
pico 3 en la Fig. 2 disminuye.
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Figura 3. Voltamperograma ciclico de oro en H,SO, 0.5 mol/dm® mds HCI 0.5 mol/dm’.
Velocidad de barrido: 50 mV/s.

3.2 Reduccion de HAuCl , en solucion acuosa de HC11.0 M
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Figura 4. Voltamperograma de reduccion de oro en solucion de HAuCl, .Concentracion de oro:
80 ppm, velocidad de barrido: 100 mV/s, electrodo trabajo: RPG (drea geométrica 0.02 cm?),
tiempo de adsorcion: 5 minutos a 0.9 V antes de empezar el barrido catédico.

La Figura 4 muestra un voltamperograma sobre grafito pirolitico rugoso (RPG)
en una solucion de HAuCl, con 80 ppm de oro, hay un pico de reduccion a 0.56 V
el cual aumenta con la concentracion HAuCl, y debe corresponder a la reduccion
del complejo HAuCl, [13]. Una figura del logaritmo de la corriente de pico a 0.56
V, contra el logaritmo de la velocidad de barrido entre 10 y 100 mV/s mostr6é una
pendiente de 0.8, lo cual sugiere que en el proceso de reduccidn participa el fenomeno
de adsorcion del complejo de oro sobre la superficie de grafito pirolitico rugoso. Una
prueba adicional de la participacion del fendmeno de adsorcion en la reduccion de
HAuCI, sobre RPG se evidencia en la Fig. 5, en la cual se observa que a mayor tiempo
de reposo del electrodo en la solucion antes de empezar el barrido catodico mayor
altura del pico de reduccidn. A 35 minutos la corriente de pico se hace constante
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Figura 5. Voltamperog ramas de reduccion de oro en solucion de AuCl ;. Concentracion
de oro: 3 ppm. El electrodo de trabajo permanecio sumergido en la solucion a 0.9 V
durante diversos tiempos (tiempo de adsorcion) antes de iniciar el barrido catodico.
Velocidad de barrido: 100 mV/s, electrodo trabajo: RPG (drea geométrica 0.02 cm?).

indicando que el proceso de adsorcion ha alcanzado el equilibrio. Usando electrodos
de platino y carbono vitreo se realizaron curvas analogas a la representadas en las
Figuras 4y 5, con estos electrodos se observo una pobre definicion del pico de oro en
soluciones con 60 ppm de oro y velocidades entre 100 y 1000 mV/s.

Debido a que el electrodo de RPG mostré una mejor definicion del pico de
reduccidn de oro, se realizd usando este electrodo, una curva de corriente de pico
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Figura 6. Curva de corriente de pico a 0.56 V (voltamperometria de barrido lineal) contra
concentracion para la reduccion de oro en solucion de HAuCl, en el rango entre 1y 80 ppm de
oro. Velocidad de barrido: 100 mV/s, electrodo de trabajo: RPG (drea geométrica 0.02 cm?),
tiempo de adsorcion: 5 minutos a 0.9 V antes de empezar el barrido catodico.
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a 0.56 V vs. concentraciéon de oro para explorar la factibilidad de cuantificar
voltamperométricamente oro en solucion acuosa. Esta curva se realiz6 entre 1y
80 ppm con un tiempo de adsorcion de 5 minutos a un potencial de 0.9 V, antes de
empezar el barrido. Los datos de esta curva estan consignados en la Fig. 6. Se observa
que la Fig. 6 no es lineal en el rango trabajado y que presenta baja sensibilidad
por encima de 60 ppm.

3.3 Voltamperometria de redisolucion andodica de barrido lineal
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Figura 7. Voltamperograma de redisolucion anddica de barrido lineal en solucion de HAuCI,
Concentracion de oro: 20 ppm; velocidad de barrido: 100mV/s; tiempo de polarizacion: 4
min. (3 min. agitacion y 1 min. de reposo) a un potencial de 0.45 V. Electrodo de trabajo:
RPG (drea geométrica 0.02 cm?).

La Fig. 7 es un voltamperograma de redisolucion anddica de barrido lineal
para oro en una solucion de HAuCl, conteniendo 20 ppm de oro. Con el fin de
estudiar la factibilidad de usar la técnica de redisolucion anddica con electrodo RPG
con fines cuantitativos, se realiz6 una curva corriente de pico-concentracion, cada
medida de la curva se efectud por triplicado incluyendo el blanco. Los resultados
se muestran en la Fig. 8, la cual se ajusta a la linea recta I, = -0.37+0.036 C. El
limite de deteccion ( C,, ) calculado mediante la formula [15] Cp =kSg /b es 6.17
ppm, siendo k una constante que tomamos como 3, S, la desviacion estandar
de los residuos, la cual es 0.074 y b la pendiente. Entre 20 y 70 ppm de oro, la
linealidad de la Fig. 8 es mejor que la de la Fig. 6. En la Fig. 7 el electrodeposito
de oro se realizd a +0.45 V. A +0.45 V no se deposita paladio ni platino, lo cual
fue comprobado contaminando la solucion con H,PdCl, y H,PtCl,.
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Figura 8. Corriente de pico contra concentracion por voltamperometria de redisolucion
anddica de barrido lineal. Electrodo de trabajo: RPG, tiempo de polarizacion: 4 min
a 0.45 V. Se ha realizado sustraccion del blanco en la corriente.

Un lixiviado clorhidrico proveniente de la extraccidon de platino generalmente
presenta concentraciones significativas no sélo de oro, también de paladio, por lo
que es conveniente estudiar los procesos electroquimicos en presencia de paladio.
El electrodeposito simultaneo de varios metales puede dar lugar a una aleacion.
El comportamiento voltamperométrico de aleaciones binarias de metales preciosos
es en la actualidad un tema de gran interés y ha sido estudiado por Lukaszewski [17]
(paladio-oro), Solla-Gullon [ 18] (platino-paladio) y Méller (platino-oro) [19] entre
otros [20, 23]. El voltamperograma de barrido lineal a 50 mV/s para la redisolucion
de paladio proveniente de una solucién de 20 ppm de H,PdCl, en HCI1 1.0 M,
presentd un pico unico a 0.40 V, con forma semejante al exhibido por oroenla Fig. 7.
La Figura 9 es la union de varios voltamperogramas de redisolucion anddica
para mezclas de oro y paladio a diferentes concentraciones. El deposito que
origind la Fig. 9 serealizé a—0.28 V, a este potencial se deposita tanto oro como
paladio. No tenemos una explicacidn totalmente satisfactoria para las curvas de
la Fig. 9, pero podriamos aproximarnos a ella considerando que la superficie de
grafito tiene depositado en forma no uniforme paladio, oro y aleacion paladio-
oro. En curva 1 de la Fig. 9, la composicién de la solucion inicial es Pd/Au =
10/1, la primera onda se debe a la oxidacién de paladio, en la segunda onda la
aleacion se estd oxidando de tal manera que el metal menos noble (paladio)
sale preferencialmente de la aleacion, la composicidn de la aleacion cambia
enriqueciéndose en oro a tal punto que en la tercera onda el oro y el paladio
se disuelven en la misma proporcidén que se encuentran en la aleacioén. En las
curvas 2 y 3 de la Fig. 9 la solucidn inicial tiene una proporciéon de oro mayor
que la solucidon que origind la curva 1 por lo que de acuerdo a Kaiser [16]
los potenciales de desalojo deben desplazarse hacia al potencial de oro puro.
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Figura 9. Voltamperogramas de redisolucion anédica de paladio y oro. Velocidad de barrido: 100 mV/s, electrodo
trabajo: RPG 0.02 cm?), tiempo de polarizacion: 4 min. (3 min. agitacién y 1 min. de reposo) a—0.28 V. Curva
1: 10 ppm Au +100 ppm Pd. Curva 2: 50 ppm Au +100 ppm Pd. Curva 3: 100 ppm Au +50 ppm Pd.

De la Fig. 9 puede concluirse que al potencial al cual se deposita paladio
también se deposita una aleacidn paladio-oro y el potencial de pico y la altura
de pico dependen de la composicion de la aleacion. Las consecuencias de este
hecho son importantes, pues no se puede confiablemente analizar paladio por
voltamperometria de redisolucién anodica en un sistema que contiene oro, pues
al depositar el paladio se deposita simultdneamente oro, pero si podria analizarse
oro en presencia de paladio, pues se puede depositar oro a un potencial al cual
no se deposita paladio.
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Figura 10. Voltamperograma sobre una mezcla de HAuCl + H,PdCl, + H,PtCl_. Concentracion de
oro, paladio y platino: 20 ppm cada uno. Velocidad de barrido: 100 mV/s. Electrodo de trabajo RPG
(darea geométrica 0.02 cm?®). Tiempo de adsorcion: 5 minutos a un potencial de 0.9 V.
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La Figura 10, se refiere a una voltamperograma de barrido lineal catddico en
un sistema que contiene oro, paladio y platino en disolucion, puede verse que el
paladio y el platino se depositan por debajo de 0 V. A +0.45 V se electrodeposita
oro sin interferencia de paladio y platino, el voltamperograma de barrido lineal
anddico de oro depositado a +0.45 V en presencia de paladio y platino tiene la
forma de la Fig. 7.

Para verificar el uso potencial de nuestro estudio, se realizd votamperometria
de redisolucion anddica sobre un lixiviado proveniente de la extraccion de platino
en la empresa PMG de Colombia, el lixiviado fue diluido 850/8 veces con HCl
0.1 molar antes de realizar el analisis, la curva de redisolucion de oro mostro el
comportamiento de la Fig. 7, el contenido de oro en el lixiviado fue de 1.4 x10?
ppm, valor comparable al encontrado por absorcion atdémica de 130 ppm.

En solucidn acuosa de acido sulfarico conteniendo iones cloruros ocurre disolucion
de oro a 1.1 V (vs. Ag/AgCl, sat.). En el proceso de reduccion de HAuCl, en HCI

1M sobre grafito pirolitico rugoso (RPG) participa la adsorcion de AuCl, sobre la
superficie RPG. La voltamperometria de redisolucion anddica puede aplicarse a la
cuantificacidon de oro en lixiviados clorhidricos conteniendo paladio.
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