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ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL PROCESO DE PULIMENTO QUIMICO DE
ALEACIONES DE ORO DE 24 Y 18 KILATES

RESUMEN

En este articulo se muestra el resultado del estudio Voltamperométrico con
el cual se determinaron las mejores condiciones de operacion desde el
punto de vista electroquimico del proceso de pulimento quimico de
aleaciones de oro de 24 y 18 kilates. Se utilizaron concentraciones de 5, 12
y 30 g/L de NaCN a las cuales se les adicionaron pequenas cantidades de
peroxido de hidrogeno a condiciones aireadas y desaireadas con el fin de
estudiar el efecto del oxigeno ambiental en el proceso, hasta obtener en
solucion concentraciones de H,O, de 0,95 y SM.

PALABRAS CLAVES: Pulimento quimico, peroxido de hidrogeno,
cianuro, oro.

ABSTRACT

In this paper the result of voltamperometric study is shown where the best
operation conditions of chemical polish process of alloys of 24 and 18
carat gold were determined electrochemically.

Concentrations of 5, 12 and 30 g/L NaCN to which were added small
quantities of hydrogen peroxide to aerated and deaereated conditions with
the purpose of studying the effect of the environmental oxygen in the
process, until obtaining in solution concentrations of H202 of 0,95 and
SM.

KEYWORDS: Chemical polish, hydrogen peroxide, cyanide, gold.

1. INTRODUCCION

En los anos 1970s fue patentado un procedimiento para
brillar las joyas de oro por métodos quimicos el cual se
conoceria extensamente como “Bombing” [2,4]
Nomandeau [5] describid con algin detalle este
proceso en 1990. Esencialmente las joyas son
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usado para restaurar el color del oro blanco con niquel
debido a la separacion de fases.

El proceso de pulimento quimico (proceso bomba) se
basa que bajo condiciones oxidantes y pHs basicos, el
oro, la plata y el cobre pueden ser disueltos y

colocadas en una solucion de cianuro de sodio o de
potasio a 80-85°C en un tanque de reaccion adecuado.
Un volumen mas o menos igual de 30-50% de peroxido
de hidrogeno (H,O,) es adicionado y casi
inmediatamente hay una violenta reaccion en donde se
libera oxigeno. Varias concentraciones de cianuro en
solucion se han reportado en un rango de 13-110 g/l,
pero debido a que el cianuro es potencialmente muy
peligroso, se recomienda el wuso de bajas
concentraciones. En efecto, Schneller [5] ha enfatizado
que el proceso es mas eficiente a bajas concentraciones
de cianuro. El fij6 13 g/l como un valor suficiente pero
no totalmente adecuado. La reaccion en términos de
pérdida de peso, alcanza un maximo alrededor de 25 g/l
y disminuye a altas concentraciones.

Acorde a Normandeau [5] y Fachenda [2], los metales
base son disueltos en el cianuro llevandose una capa
superficial delgada enriquecida en oro. Raspén y
Groenewald [6] describieron que el proceso puede ser
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complejados por soluciones diluidas de cianuro para
posteriormente ser recuperados de la solucion. Se
logran mas altos niveles de oxigeno disuelto, generados
por la adicion controlada de solucion diluida de
peroxido de hidrogeno, que aceleran el proceso de
disolucion y disminuyen las perdidas de oro y de
cianuro. [8, 9,10]

Entre los factores que afectan el proceso de
cianuracion, se mencionan: [3, 7,8]

*  Concentracion de cianuro de sodio.

= pH: Basico entre 9.5-12.

= Concentracion de oxigeno: al aumentar el
nivel de oxigeno, se incrementa la velocidad
de disolucion debido a la oxidacion del oro en
mayor proporcion. El permanganato de
potasio, el dioxido de manganeso, el ozono,
los haldgenos y los peroxidos de sodio e
hidrégeno son los principales oxidantes.
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= Temperatura y presion: Los aumentos en T y
P desalojan el hidrogeno de la superficie del
material incrementando la velocidad de
disolucion, pero la accion de agentes
cianicidas se hace también mayor.

= Tamafo del material y densidad: Afectan la
cinética del proceso, las particulas finas se
lixivian mas rapidamente.

= Agitaciéon: Una mayor agitacion aumenta la
velocidad de disolucion.

Debido a la casi nula bibliografia acerca del proceso de
pulimento quimico y puesto que éste es un proceso de
cianuracion, se consideraran los antecedentes propios
de este proceso.

La importancia del oxigeno en la cianuracion de oro
fue primero reportada por Elsner en 1846,
posteriormente Bodlander en 1896 sugirio que la
lixiviaciéon de oro con soluciones de cianuro alcalina
procede a través de dos etapas acorde a las reacciones:
[9,10,11]

2Au + 4NaCN+20, +2H,0 < 2NaAu(CN), +2NaOH + H202 (1)
2Au + 4NaCN+ H202 < 2NaAu(CN), +2NaOH 1))

En el cual el peroxido de hidrogeno, es formado como
un producto intermedio en la primera etapa y se
convierte en el agente oxidante en la segunda etapa.

Generalmente, el oxigeno atmosférico actia como el
agente oxidante en la cianuracion de oro pero su
solubilidad en soluciones de lixiviacién es tan limitada
que hace el proceso lento y la velocidad de cianuracion
es entonces determinada por la concertacion de
oxigeno en la solucion de lixiviacion. Sin embargo,
esta concentracion de oxigeno decrece cuando las
reacciones proceden y no es remplazado lo
suficientemente rapido debido a la viscosidad del
medio y la aireacién inadecuada, haciendo que la
velocidad de lixiviacion decrezca y consecuentemente
limita la cantidad de oro recuperado.

Debido a estos problemas es que otros agentes
oxidantes han sido estudiados como una alternativa al
oxigeno atmosférico sobre el ultimo siglo desde el
peroxido de hidroxido, el cual también ha sido
estudiado como un precursor, parece ser la alternativa
mas conveniente al oxigeno atmosférico ya que su
descomposicion produce solamente oxigeno y agua.
Sin embargo, su uso industrial es cuestionado ya que
puede oxidar el cianuro, produciendo altos consumos
de cianuro y peroxido y la posible inhibicion del
proceso por pasivacion de la superficie del oro.

Aunque varios autores han reportado que la adicion de
pequeias concentraciones de peroxido de hidrogeno
0.35mM en la lixiviaciéon de oro no tiene efecto sobre
la velocidad de cianuracion, Kameda [3] reportd en
1949 que grandes concentraciones de perdxido de
hidrogeno 0.006 M incrementd la velocidad de
disolucion de oro, mientras a mayores concentraciones
de peroxido de hidrogeno de 0.012 M, practicamente
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detuvo la disolucion, debido a la oxidacion del cianuro
por el peroxido.

La cianuracion de oro, usando peroxido de hidrogeno,
fue considerado por Knorre et al. y Habashi
[3]como un proceso lento, en el cual, el peroxido de
hidrégeno inhibe la reaccion por oxidacion del cianuro
a cianato. Sin embargo, la oxidacién del cianuro no es
suficiente para detener el proceso, estas condiciones
pueden ser solamente logradas a altas concentraciones
de perdxido. Por otro lado el papel del peroxido en la
pasivacion de la superficie del oro no esta claro. En
este articulo, se analizard4 el comportamiento
electroquimico de las aleaciones de oro de 24 y 28
kilates en presencia de cianuro y peroxido de
hidrégeno simultaneamente, con el proposito de
determinar las mejores condiciones de operacion desde
el punto de vista electroquimico.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En este estudio se utilizaron reactivos grado analitico.
Se us6d cianuro de sodio (NaCN) como lixiviante y
perdxido de hidrogeno al 35% de pureza como agente
oxidante. Los experimentos voltamperométricos fueron
realizados tanto a condiciones aireadas como
desaireadas con el fin de evaluar la influencia del
oxigeno ambiental en el proceso de pulimento quimico.
Los experimentos a condiciones de desaireacion fueron
realizados inyectando al sistema nitrogeno grado
analitico. Las pruebas voltamperométricas se realizaron
tanto a 25°C como a 85°C con el fin de evaluar el
comportamiento del proceso a temperatura ambiente
con el propdsito de una futura implementacion. Todas
las soluciones de cianuro fueron preparadas utilizando
agua destilada. Para las pruebas electroquimicas se
utilizd un bipotenciostato AFCBP1 analogo de alta
calidad que ofrece beneficios en la adquisicion digital
de datos.

Las composiciones de las aleaciones de oro de 18 y 24
kilates utilizadas en este estudio son mostradas en la
Tabla 1. La composicion quimica fue confirmada por
andlisis quimicos usando un espectrofotometro de
absorcion atdémica Perkin Elmer y por microscopia
electronica de barrido y técnicas difractométricas.

% METAL ORO PLATA | COBRE
MUESTRA
ORO 24 99.75 0.12843 0.13157
KILATES
ORO 18 82.2 11.4842 6.3158
KILATES

Tabla 1 Composicion quimica aleaciones oro 18 y 24 kilates.

Los electrodos utilizados fueron de oro de 24 Kilates y
oro 18 Kilates. Se fundieron barras de cada aleacion de
diametro 8 mm y se cortaron cilindros de 6 mm de
altura. Posteriormente se soldaron con soldadura de
plata a una matriz de cobre y se recubrieron en teflon,
con el fin de obtener discos de cada material de 8 mm
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de diametro. Un electrodo de calomel saturado se uséd
como electrodo de referencia, y un electrodo de platino
se utiliz6 como contra electrodo.

Las condiciones experimentales generales fueron:

e Area superficial de los discos de prueba:
2.011cm’

Velocidad de rotacion del disco. 0 y 450 rpm.
Concentracion de NaCN: 5, 12y 30 g/L
Concentracion de H,O,: 0.95 y SM

El pH fue determinado por la concentracion
de cianuro en solucion

Con las técnicas voltamperométricas se evalud el
comportamiento anddico del oro de 24 y de 18 kilates
al entrar en contacto con el agente complejante (NaCN)
y el agente oxidante (H,0,) al mismo tiempo. Ademas,
se evalud el comportamiento catddico del perdxido de
hidrégeno al entrar en contacto con la superficie
metalica (oro) en presencia de cianuro. 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 y el nimero de barridos fue de
2. Todos los potenciales son reportados contra el
electrodo de calomel saturado (SCE).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las variables investigadas incluyeron la relacion
[NaCNJ/[H202], temperatura, agitacion, tipo de
aleacion y aireacion. Los efectos de dichas variables
sobre el comportamiento electroquimico de las
aleaciones de oro se presentan a continuacion.

3.1. Efecto de la relacion [NaCN]/[H,0,]. Se
estudiaron diferentes relaciones [NaCN]/[H,0,],
variando tanto la concentracion de cianuro como la
concentracion de peroxido de hidrégeno. La Tabla 2
resume estos valores.

[NaCN] 5g/L 12 g/L 30 g/L
[H202]

0,95 M 0.107 0.2571 0.6421

5M 0.0204 | 0.04886 0.122

Tabla 2. Relaciones [NaCN]/[H,O,] para el estudio
voltamperométrico del oro de 24 y 18 kilates a temperaturas
de 25°C y 85°C y agitacion de 0 Y 450 rpm.

El objetivo de estas pruebas fue evaluar el
comportamiento del proceso cuando se tienen en
solucion tanto bajas como altas concentraciones de
agente complejante en presencia de altas o bajas
concentraciones de agente oxidante. [12, 13]
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Figura 1. Efecto de la relacion [NaCN]/[H,0,] sobre el
comportamiento voltamperométrico del oro 24 kilates

En la Figura 1 se representa el comportamiento
voltamperométrico de la aleacion de oro de 24 kilates a
relaciones bajas y altas de de [NaCN]/[H,0,], para
concentraciones H,O, de 0.95M. Se presentd un pico
de corriente a potenciales de 700 mV
aproximadamente, este pico de corriente corresponde a
la formacion de una capa pasiva de Au(OH);. Se
observé la gran influencia que se obtiene al trabajar
con altas concentraciones de cianuro y bajas de H,O,
ya que no hay indicios de oxidacién del cianuro a
cianato, debido a que hay un rompimiento de la capa
pasiva y reactivacion del proceso de disolucion.[12, 13]

A relaciones de 0.107 se observo en el rango de 550 a
800 mV como la disolucion de oro disminuye
posiblemente debido a la oxidacion del cianuro por el
H,0,. También se pudo observar como al aumentar la
concentracion de cianuro y de perdxido de hidrogeno
(relacion 0.122), se presentd la disolucion de cobre
debido a una mayor severidad en el proceso, esto se
observa por el retroceso del barrido catdédico a altas
densidades de corrientes observandose la formacion de
un loop. [1]
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Figura 2. Efecto de la relacion [NaCN]/[H,O,] sobre el
comportamiento voltamperométrico del oro 18 kilates.

En la Figura 2 se representa el comportamiento
voltamperométrico de la aleacion de oro de 18 kilates a
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relaciones bajas y altas de [NaCN]/[H,0,], se observo
un comportamiento muy similar tanto a altas como
bajas concentraciones de H,0O, donde se puede
concluir que no es necesario utilizar altas
concentraciones de perdxido de hidroégeno, debido a
que a dichas concentraciones junto  con
concentraciones de 5y 12 g/l de NaCN se observé un
comportamiento tipico de oxidacion del cianuro.
Ademas, se muestra el efecto del cobre y de los
hidroxidos sobre la respuesta electroquimica de la
aleacion de oro de 18 kilates. A relaciones de 0.6421
(0.95M) y 0.122 (5M), se observo el efecto de la alta
concentracion de OH  en el sistema; este
comportamiento es concordante con Cheng et al. [11]A
densidades de corriente de 4 mA/ecm’® se inicid la
oxidacién 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, estos resultados son consistentes a los
resultados de Hofseth y Chapman. [1]

El anterior comportamiento es indicativo de que el
paso determinante en la velocidad de disolucion
incluye una transferencia de electrones inicial. Ademas,
se observo la presencia de altas concentraciones de OH”
debido al 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 lo cual puede ser
relacionado a un proceso autocatalitico. Después de
esta zona de transicion, se detectd que las corrientes se
incrementaron mas lentamente, alcanzando un valor
final mayor para altas concentraciones de OH". [1]

3.2. Efecto de la temperatura. Se realizaron pruebas
de disolucion a temperatura ambiente y a 85°C para
evaluar el efecto de la temperatura sobre la cinética del
proceso de disolucion de metales en soluciones
cianuradas con peroxido de hidrogeno.
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Figura 3. Efecto de la temperatura sobre el comportamiento
voltamperométrico del oro de 24 y 18 kilates.

En la Figura 3 se observa la gran influencia de la
temperatura ya que se obtuvieron densidades de
corriente de 2.5 mA/em® a 25°C y de 8.5 mA/cm’ a
85°C. Ademas, se observo como a altas temperaturas,
tanto para el oro de 24 como para el de 18 kilates, se
presentd el comportamiento de oxidacion del cobre a
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complejos cianurados, aproximadamente a potenciales
de 300 mV, para posteriormente, ser convertidos en
oxido de cobre acorde a: [1]

Cu (CN);2 + 80OH= 3CNO’ + CuO + 4H,0+ 7€’ A3)

3.3. Efecto de la agitacion. Se realizaron pruebas de
disolucion a 0 rpm y 450 rpm a temperatura ambiente
y a 85°C para evaluar el efecto de la agitacion sobre la
cinética del proceso de disolucion de metales en
soluciones cianuradas con perdxido de hidrégeno.

ORO 24 KILATES 25°C ORO 24 KILATES 85°C

I (mAlem2)

|mAlem2)

! w0 am W w m m

E(mV) vs SCE

EmV) vs SCE
-5 g/L 0.950 AREADA 0 RPM -85 g1L 0851 AREADA 450 RPM [Fo=5 gL 0ssM0RP m=s5gLossM S50 RPN
ORO 18 KILATES 25°C ORO 18 KILATES 85°C

N\

EmV) vs SCE E(mV) vs SCE

[=-5 gL 0.95M 0 RPM =5 glL 0.95M 450 RPM -5 g/L 0.95M 0RPM -85 g/L 0.95M 450 RPM

| mAtem2)

1(mAlem2)

Figura 4. Efecto de la agitacion sobre el comportamiento
voltamperométrico del oro de 24 y 18 kilates a 25 y 85°C.

En la Figura 4 se observa que la agitacion no fue un
factor determinante en el proceso de pulimento
quimico de oro 24 y oro 18 kilates. A temperatura
ambiente se observd una mayor influencia de Ia
agitacion sobre la disolucion de oro de 18 kilates,
debido a que se da una mayor disolucion de cobre
pasando a complejos cianurados y posteriormente pasar
a 0xido 6 hidroxido de cobre. En cuanto a la aleacion
de oro de 24 kilates se observé una influencia marcada
de la agitacién, ya que a 450 rpm se aumentd la
densidad de corriente de disolucion provocando un
desplazamiento en el potencial de formacion del
Au(OH); de 600 mV a 0 rpm a 850 mV a 450 rpm.

3.4. Efecto del sustrato. Se realizaron pruebas de
disolucion de aleaciones de oro 24 kilates y oro de 18
kilates a 0 rpm y 450 rpm a temperatura ambiente y a
85°C, aireadas y desaireadas, para evaluar el efecto de
los elementos aleantes presentes en la aleacion de oro
de 18 kilates y determinar qué compuestos se estan
disolviendo al entrar en contacto con soluciones
cianuradas en presencia de peroxido de hidrogeno.



Scientia et Technica Afio XI, No 27, Abril 2005. U.T.P
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Figura 5. Efecto de la composicion de la aleacion de oro
sobre el comportamiento voltamperométrico de disolucion de
oro de 24 y 18 kilates a 25 y 85°C.

En la Figura 5 se observa la gran influencia de la
concentracion de cobre en la cinética del proceso de
disolucion de oro. En la aleacion de oro de 24 kilates se
presentaron a potenciales de 100 mV un pico de
pasivacion por la formacion de un AuCN adsorbido
para posteriormente oxidarse y formar a potenciales de
600 mV el Au(OH)s.

En cuanto a la disolucién de la aleacion de oro de 18
kilates a 25°C, se observo el pico de oxidacion del
cobre a Cu(CN,) a 200 mV, 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 kilates a 85°C es un poco
diferente ya que se presento la formacion del Cu(CN,)
a densidades de corriente de 5mA/cm’ y potenciales de
300 mV posteriormente, se formaron el Cu(CN3)? o
Cu(CN),” y al final se observé una pequefia meseta en
la que se produce la destruccion del cianuro con la
respectiva formacion del cianato y 6xido de cobre. Este
comportamiento es favorecido por la agitacion a 85°C
aunque su aporte no es muy significativo.

3.5. Efecto de la aireacion. Se realizaron pruebas de
disolucion de aleaciones de oro 24 kilates y oro de 18
kilates aireadas y desaireadas, a temperatura ambiente
y a 85°C, para evaluar el efecto del oxigeno ambiental
sobre la cinética del proceso de pulimento quimico de
piezas de joyeria.
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Figura 6. Efecto de la aireacion sobre el comportamiento
voltamperométrico de la disolucion de oro de 24 y 18 kilates
a25y85°C

En la Figura 6 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 kilates en presencia de
peroxido de hidrogeno. Tanto en oro de 24 como en
oro de 18 kilates se observd 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 desplazamiento en el
potencial de disolucion hacia potenciales mas anddicos
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 oxidacion
del cianuro a cianato como lo confirman las curvas a 30
g/L, tanto para oro de 24 como para oro de 18 kilates,
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.

Para concluir se puede decir que el proceso de
pulimento quimico de aleaciones de oro de 24 y 18
kilates es controlado por un proceso mixto tanto de
difusion como de reaccion quimica, ya que se esperaria
que a altas temperaturas se presentaran aumentos mas
significativos en la cinética del proceso debido al
proceso de difusion, sin embargo algunos de estos
aumentos significativos se pudieron observar a bajas
temperaturas modificando alguna de las variables de
estudio, dichos cambios se favorecen por los procesos
de reaccion quimica o transferencia de carga.
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4. CONCLUSIONES

En el proceso de pulimento quimico de joyas (proceso
bomba), se recomienda utilizar de 30 a 40g/l de
cianuro, sin embargo en la practica, cada joyero de
Bucaramanga y en general de Colombia, agrega la
cantidad que considera conveniente segin como su
trabajo se lo ha indicado a través del tiempo. Segun los
resultados obtenidos experimentalmente desde el punto
de vista electroquimico, el proceso de pulimento
quimico presenta un buen comportamiento a 5 g/L 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 econdomico
ya que se trabaja con bajas concentraciones de cianuro
minimizando los costos y por ende, el impacto
ambiental de esta actividad productiva.

Se observdo que el comportamiento anddico de la
aleacion de oro de 18 kilates en soluciones de cianuro
en presencia de perdxido de hidrégeno es muy similar
al del cobre segun la bibliografia estudiada. Ademas, se
observéd la gran influencia de la concentracion de OH
en el comportamiento electroquimico de la aleacion de
oro de 18 kilates, debido a que se presenta un loop de
histéresis, el cual 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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