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RESUMEN

Este estudio tiene como objetivo formular un modelo de lixiviacién en pila,
fundamentandose en principios de transferencia de masa cton reaccion en medios porosos.
El modelo se basa en la descripcion de cianuracion (lixiviacién) en particulas esféricas de
diferentes tamafios discretos donde los fenomenos presentes son transporte difusivo con
reaccion en fase fluido - solida en estado no estacionario (modelo microscopico). Se
describe el transporte en la pila con flujo por gravedad no saturado en fase liquida en la
direccion axial (modelo macroscopico). El proceso de lixiviacion en pila es semejante a un
reactor trifasico de escurrimiento donde los fendmenos que predominan son el transporte
convectivo de masa y reaccion en estado no estacionario sobre un lecho fijo con una
distribucion de tamafios de particula. Por eso, se utilizan correlaciones basadas en la teoria
existente de reactores de escurrimiento para estimar los coeficientes de transferencia de

masa.

Con los resultados del modelo es posible estimar los perfiles radiales y axiales de
reactivos y productos de la reaccion de cianuracion para cada tamaiio de particula. A
partir de los balances de materia, se calcula el grado de extraccion de cada tamaifio de

particula puntual y globalmente.

A partir de una distribucion tipica de tamafios discretos de particulas de la
literatura se encontro que el paso controlante del proceso para todas las particulas es el
transporte difusivo de complejo de oro hacia la superficie exterior de las particulas.
Ademas, se encontr6 que la presencia de una distribucion de tamafios de particula se
diferencia en varios sentidos de la lixiviacion con tamafios de particulas uniformes. En el
caso de la distribucion, la extraccion es mucho mas abundante al principio debido a la
rapida lixiviacion de los finos. Tambien existen diferencias entre los perfiles de
concentracion en distintos niveles de la pila debido al consumo de reactivos y al efecto

acumulativo de productos.
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1 INTRODUCCION

Tradicionalmente, la lixiviacion o disoluciéon oxidativa de metales se lleva a cabo en
reactores agitados. Aunque este método permite maximizar la transferencia de masa, para sistemas
minerales de baja ley (muy baja concentracion del metal deseado), la recuperacion de los valores
metalicos a partir de las soluciones diluidas no justifica los gastos en energia para el procesamiento

requerido en el esquema de reactores agitados.

El método de lixiviacion en pila es técnicarente sencillo y requiere de una baja inversion
de capital. Las pilas se construyen amontonando mineral en forma de trapecios muy anchos sobre
colchones de hule. En la parte superior de la pila se rocia la solucidn lixiviante, la cual <scurre a
través de los huecos de la pila y penetra en los poros del mineral, extrayendo los valores. La
solucion “rica” se recibe en la parte inferior de la pila y se manda a la seccion de recuperacion del
metal. La solucion “esteril” (ya removido los valores) se vueive a rociar.

El proceso de lixiviacion en pila tiene varias ventajas sobre la lixiviacion en tanques
agitados. La primera es la cantidad reducida de solucion necesaria con el consecuente aumento en
la concentracion de metal en la solucién rica. En segundo lugar, no requiere una etapa de
separacion solido- liquido (espesado) después de la lixiviacion. En tercer lugar, para construir una
pila con buenas caracteristicas de percolacion se debe utilizar tamafios de particula mucho mas
grande que en el caso de la lixiviacion en reactor agitado, hecho que ahorra en energia de
molienda. La desventaja que ofrece el método de pilas es que tarda semanas en vez de horas.
Ademas, existe hasta el momento una gran dificultad para el escalamiento a partir de pruebas de

laboratorio.

El objetivo principal de la presente investigacion es formular y resolver un modelo del
proceso de cianuracion de oro en pila con una distribucion de tamafios de particula basado en
principios basicos de transporte de masa con reaccion en medios porosos, que permita realizar

simulaciones cambiando los parametros fisicos de inayor interés. Este modelo es un primer paso




hacia la descripcion fenomenologica de la lixiviaci(n en pila que pudiera facilitar la optimizacion

de parametros de operacion y el escalamiento a nivel industrial

2 ANTECEDENTES

La lixiviacién es la operacion que permite extraer un constituyente soluble de un soélido por
medio de un solvente. La lixiviacion de menas de oro empleando el proceso de cianuracion fué
patentada en Inglaterra en el afio de 1887 (Habashi, 1991). Este proceso se basa en la propiedad
de los iones cianuros de formar complejos muy estables con el oro, la plata y otros metales. Las

soluciones débilmente alcalinas disuelven preferentemente el oro y la plata presentes en un mineral.

Durante el proceso de cianuracion de un metal (Au®), ocurre una reaccion electroquimica,

con las siguientes caracteristicas:
En el solido, que es un conductor (metal), existe una transferencia de electrones entre la
fase solida y las especies solubles reactantes, involucrando una oxido-reduccion acoplada. Los

iones o moléculas en solucion se difunden a la supertficie solida donde se reacciona.

Al burbujear aire en agua que contiene un eléctrodo metalico, el oxigeno es adsorbido y

reducido sobre ciertas regiones localizadas en el metal (zona catodica)
0, +2H,0+2¢” = 20H +H,0, E’=.0.146 (1)
O, +2H,0+4¢” — 40H" E’= 041 (2)

Mientras tanto el metal pasa de un estado de oxidacion a otro (zona anddica) de la

siguiente forma.

M- M"™ +ne” ‘ (3)




Cuando se forman complejos como en el caso de la cianuracion de oro, el cation liberado
desde la fase solida se mantiene en la solucion por la reaccion con el agente complejante (ion

cianuro). El metal oxidado reacciona y se compleja con el ion cianuro segun la siguiente reaccion:

Au +2CN~ > [A4u(CN),] +e E"; 0.6 (4)
La cianuracién de oro se lleva a cabo en dos etapas (Bodlanger, 1896). .
Etapa I
24u +4CN™ +0, +2H,0 > 2[ Au(CN),| +20H™ + H,0, (5)
Etapa Il
24u +4CN™ +H,0, - [ Au(CN),| +20H" (6)

La reaccion global resultante de la etapa 1. y Il es entonces. (Habashi, 1991).
44u +8CN™ +0, +2H,0 — 4 Au(CN),| +40H" (7

El mayor avance en la comprension del proceso de cianuracion se debe a Kudryk y Kellogg
(1954) quienes realizaron experimentos para demostrar que la disolucion de oro en soluciones de

" cianure es esencialmente un proceso electroquimico.

Se han llevado a cabo estudios cinéticos de cianuracion de oro en vetas de bajo grado y
con otros metales que forman complejos estables, en los cuales se reconoce la import;mcia de
relacionar los potenciales electroquimicos con la cindtica de lixiviacion. Wadsworth (1991)
desarrolld una expresion para la cianuracion de una placa ‘de oro en una solucidon agitada. La
cinética se expﬁc'a en términos de los fenomenos de adsorcion y transferencia de carga, acopladas

al transporte de masa por difusion, para explicar las curvas de polarizacion para la  disolucion




anodica del oro y la reduccidn catddica de oxigeno sobre el metal obtenidas por Kudryk y Kélogg

(1954).

1

El proceso de lixiviacion en pila de menas con bajo contenido de metales preciosos es una
inovacion relativamente reciente. Fue sugerido inicialmente, adoptando el tradicional métod(; de
cianuracion, por el U.S. Bureau of Mines en 1967 (Fleming, 1992). La lixiviacion en pila ha
permitido la explotacion de vastas reservas de minerales con ley tan baja de 0.65 gramos de oro

por tonelada de mineral.

El exito de la lixiviacién en pila depende de las caracteristicas y el correspondiente
procesamiento del mineral. En funcién de la permeabilidad del mineral tratado, se determinara el
grado de trituracion. Si el mineral contiene gran cantidad de arcilla, los finos se deben separar y
aglomerar antes de procesarse. Para un proceso eficiente de lixiviacion, el oro debe presentarse
como particulas libres de tamafio fino en un mineral poroso y no refractario. El caracter refractario
de un mineral se debe a dos causas basicas: (1) Encapsulacion fisica de particulas de oro finamente
diseminadas (usualmente..menos de unos cuantos micrones de tamafio) dentro de un mineral que es

;
no reactivo e impermeable a la solucion de cianuro. (2) Interferencia quimica de uno o mas

constituyentes del mineral con el proceso de cianuracion (Fleming, 1992).

En esencia el proceso consiste en colocar el mineral en grandes montones o pilas sobre una
superficie impermeable. La solucion lixiviante de cianuro se rocia sobre la pila y fluye a través del
lecho de particulas de mineral, extrayendo los valores. La solucion rica se envia a la seccion de
recuperacion del metal, de donde se retorna para repetir el proceso, previa reposicidn de cianuro.
El ciclo de lixiviacion es de varias semanas y puede extenderse hasta meses. La recuperacion de
oro puede ser un 20-30 % menor que el proceso tradicional para mineral mélido en tanques
agitados en funcion de la maximizacion de transferencia de masa y el mayor grado de accecibilidad

a los granos de oro en este ultimo.

El proceso de lixiviacion en pila es semejante a la operacion de un reactor de lecho

escurrido, que es un reactor heterogéneo donde una fase liquida fluye hacia abajo por la accion de




la fuerza de gravedad a través de un lecho empacado. El liquido que escurre a través del lecho
empacado esta divididido en diferentes canales cada uno de los cuales moja una cierta area de la
superficie empacada. El nimero, tamafio y direccion de los canales inician o parten de los puntos
de contacto entre las particulas y depende principalmente del flujo de solucion y de las
propiedades del empaquetamiento, governando la accesibilidad local de éste, es decir su

comportamiento es preferencial.

Para ir mas en detalle en la descripcion de operacion del reactor de escurrimiento el primer
punto para ser considerado es que el sistema esta caracterizado por varios pasos de transferencia
de calor y masa. En el caso de la reaccion catalizada por un solido entre el reactante A en la fase
gas y el reactante B en la fase liquida el fenomeno de transferencia de masa ocurre de la siguiente
manera. El reactante A es primero absorbido dentro de la fase liquida, después éste junto'con el
reactante B se difunden a través de la fase liquida y reacciona en la superficie de la fase solida.
Cuando el lecho es poroso, ambos reactantes disueltos difunden dentro de los poros y reaccionan.
Los productos de reaccion se difunden en direccion opuesta. Cuando el mojado externo del
catalizador solido es incompleto, el reactante A puede ser directamnete absorbido en el liquido que
llena los poros por capilaridad. En este caso se espera que disminuya la resistencia externa a la
transferencia de masa porque la pelicula liquida esta ausente.(de Lasa, 1986). El modo de
operacion de reactores de lecho empacado depende fuertemente de algunos parametros tales
como, regimen de flujo que es el principal, geometria, forma de a]imentaciéﬁ, propiedades fisicas y
quimicas de los reactantes y productos. Tales incertidumbres afectan el modelamiento del reactor

y consecuentemente el disefio.

Como primer antecedente este tipo de reactor fue llamado filtro de escurrimiento usado
para remover materia organica de aguas de desecho. También se ha usado en diversos procesos
quimicos para la obtencion de productos organicos, particularmente en la hidrodesulfuracion y en

el hidrotratamiento de aceites lubricantes.

El proceso de lixiviacion en pila, el cual involucra una serie de fenémenos fisico-quimicos,

se ha descrito mediante modelos matematicos cuyo objetivo es la descripcion muy detallada del




comportamiento de estos fendmenos. En la literatura se encuentran diversas investigaciones sobre

el tema.

Tal es el caso del modelo de oxidacién en montones de minerales de desperdicio de pirita
(Davis y Ritchie, 1986). Este trabajo propone un modelo simple donde la velocidad de oxidacion
de la pila esta limitada por la cantidad de oxigeno que puede transportarse a través de ella
considerando que todo el monton de mineral de pirita es igualmente accesible a la reaccion de
oxidacion. El modelo formulado acopla efectos de transporte de oxigeno dentro de particulas
esféricas con el transporte de oxigeno a través de los espacios de la pila. Para la formulacion del
modelo a nivel particula se considera un mismo tamafio de éstas y que la pirita esta distribuida
homogeneamente en toda la particula. Se asume que hay un frente de reaccién que inicia en la
superficie de la particula moviendose hacia el centro (modelo de nucleo sin reaccionar). La
ecuacion que describe el balance de oxigeno dentro del espacio vacio del monton de mineral se
plantea en estado transiente gobernada por transporte difusivo. Por ultimo se obtiene una qolucnon
analitica del modelo, permmendo la evaluacion de parametros como la velocidad de producc:on de
material oxidado, perfiles de concentracion de oxigeno y la velocidad de oxidacion en diferentes

i

puntos a lo largo de la pila.

De gran interés es la inclusion al modelo el efecto de la distribucion del tamafio de particula
sobre aspectos tales como los perfiles de concentracion de oxigeno y el tiempo de vida de
oxidacion de una pila con mineral de pirita. Sin embargo, este modelo no es adecuado para la

cianuracion debido a que solo incluye la fase gaseosa (oxigeno).

El modelo que describe el proceso de lixiviacion de pirita en pila propone una descripcion
del proceso basada en una ecuacion a nivel de la particula que describe flujos multifasicos (aire y
agua) a través de un medio poroso (Pantelis y Ritchie, 1991). En dicho modelo se incluyen los
fenomenos de transporte difusivo de masa y calor en la fase solida en estado transiente. El modelo
en la fase fluida involucra transporte convectivo de masa y calor en estado no estacionario. Para la
fase solida la disolucion del metal se describe mediante el modelo de niicleo decreciente. Segun las

simulaciones realizadas se observa el efecto en el tiempo de lixiviacion de una pila segi.n el tamafio

6




de las particulas, encontrandose que el tiempo de vida de lixiviacion es menor en una pila
compuesta de menor diametro de particulas. Por otro lado, se encontr6 que al inicio no se tenian
efectos convectivos, y que estos fueron incrementandose con el aumento de temperatura en la pila.
Sin embargo, como en el caso anterior solo se considera el flujo de oxigeno. |

Un modelo que describe la cianuracion en reactor agitado con particulas esféricas de
diferentes diametros (Dixon y Hendrix, 1993a). Se desarrolla en forma adimensional para la
interpretacion de datos y utilizacion en el disefio del proceso de lixiviacion de mineral de cuarzo,
incorporando una expresion cinética empirica. Con los resultados obtenidos se analizan los efectos
de velocidad de difusion, velocidad de reaccion y el efecto paralelo de difusion reaccion en el
interior de la particula usando el concepto de factor de efectividad. Este modelo por el tipo de

manejo de las variables involucradas plantea un analisis general de los fendmenos presentes.

Posteriormente los mismos autores (Dixon y Hendrix 1993b) proponen un modelo en
forma adimensional para la lixiviacion en pila de uno o mas reactivos solidos distribuidos en
particulas porosas esféricas acoplando el modelo anterior a nivel micro al modelo macroscopico
que describe la lixiviacion a lo largo de la pila. Se propone un proceso simultaneo de difusion-
reaccion en particulas esféricas de tamafio, densidad y porosidad uniformes. Las reacciones de
disolucion son irreversibles, de primer orden en relacion a la concentracion de un agente lixiviante
y de orden variable en relacion a la concentracén en la fase solida de los reactivos. La pila de
lixiviacion es un reactor transiente de flujo tapon y se supone que no existe resistencia al
transporte de masa del seno de la solucion lixi\}iarxte a la frontera externa de las particulas de

mineral.

Los autores presentan datos de columna de lixiviacion experimentales para validar el
modelo. El mineral usado en estas columnas consiste en pelets preparados con arena, cemento
portland y plata pura pulverizada. Para el ajuste de los datos del modelo con los obtenidos
experimentalmente recurren al ajuste del valor del paramétro adimensional w, el cual presenta la
relacion entre el transporte difusivo en el interior de la particula y el transporte convectivo de la

solucion lixiviante a través del lecho de particulas. Se genera una correlacién entre la relacion que




corrige este paramétro y el numero de Reynols. El alcance de este estudio estd limitado al
considerar que el proceso esta controlado solamente por el transporte y reaccion de una especie, el
cianuro, en la fase liquida. El efecto de la cinética, las variables de operacion, la competencia entre

multiples reactantes solidos y la distribucion del tamafio de particulas son analizadas.

El modelo mas reciente sobre lixiviacion de oro en pila con particulas esféricas de un
mismo tamafio fué realizado por Sanchez (1995). Para la fase solida propone transporte de masa
difusiva con reaccion simultanea en estado no estacionario. La expresién cinética para la
cianuracion de oro se deriva de aquellas obtenidas por Wadsworth (1991). La ecuacion de
transporte de masa en la fase fluida se describe como un flujo tapon. De importante interes es el
parametro de area efectiva de particula porosa mbjada por la solucion lixiviante. Esta area se
contempla al considerar una difusividad interna aparente, la cual se estima en funcion de la
efectividad de mojado. Con los resultados obtenidos evalua el efecto de las tasas de extraccion al

efectuar cambios en las caracteristicas del mineral y en las condiciones de operacion del proceso.

En resumen, se encontrd un modelo con distribucién de tamafio de particula aplicado a la
oxidacion de una pila con mineral de pirita pero no contiene la fase liquida (Davis y Ritchie, 1987).
Por otra parte, el modelo propuesto por Dixon y Hendrix (1993b) solo considera a un reactante en
la fase liquida y no toma en cuenta el transporte externo. El modelo propuesto por Sanchez (1995)
, que es el mas reciente sobre lixiviacion en pila, considera un mismo tamaiio de particula. En
general, el defecto de la mayoria de los modelos anteriores es que no describen completamente un
proceso de cianuracion de oro en pila al | no considerar balances de todas las especies que
participan en la cianuracion con una distribucion del tamafio de particula. El modelo de Sanchez
(1995) aunque describe en detalle la lixiviacion de oro en pila solo considera un solo tamafio de

particula mineral.

Por las carencias en los modelos antes mencionados, el presente trabajo propone la
obtencion y solucion de un modelo que describa el proceso de cianuracion de oro en pila con una

distribucion en el tamafio de particula, en el cual la distribucion de oro en el mineral se encuentra




manera dispersa. Se considera el transporte de todas las especies de la reaccion global de
wracion ec. (7). Se pretende analizar el efecto de la distribucion del tamafio de particula sobre

files de concentracién y niveles de extraccion en diferentes puntos de la pila.

El proceso de lixiviacion en pila esta comprendido en el rango de condiciones de operacion
define a los reactores de escurrimiento (de Lasa, 1986). El flujo de solucidn lixiviante se
blese en un rango en el cual se tienen condiciones insaturadas de flujo en el lecho de particulas
erales de diferentes tamaiios, es decir, la fase liquida ocupa solo una fraccion del espacio libre
dejan las particulas del lecho, estableciendo zonas con fluido estancado, corrientes y
wrimientos de manera preferencial. Es por esto que el coeficiente de transferencia de masa se
nara usando una correlacion para reactores de escurrimineto. La evalucion de éste parametro

cluye en el Apendice IV.

IETODO TEORICO.
YESCRIPCION DEL PROCESO.

El proceso de lixiviacion en pila es semejante a la operacidon de un reactor de
rimiento; Constituye un reactor heterogéneo no catalitico en estado no estacionario bajo
iciones de flujo no saturado, es decir, el liquido ocupa solo una parte de la fraccion vacia del
. La solucion lixiviante se aplica en la parte superior de la pila fluyendo por gravedad con una
idad constante. A su paso por el lecho, moja la superficie externa de las particulas minerales
introduce en los poros y fracturas por accion capilar. El lecho esta formado por particulas

cas con una distribucion de tamafios discretos, constante en cada posicion en la pila.

Los reactivos de la solucion lixiviante se difunden desde la interfase liquido-sélido hacia el
or de las particulas minerales, reaccionando con los granos de oro. Los producto de la
ion se difunden desde el interior de los poros hacia afuera para incorporarse a la solucion

1a. No se considera aumento de la temperatura debido a que el calor generado por la




reaccion es pequeiio (baja ley del mineral) y dificilmente cambiaria la temperatura de todo el lecho

y la solucion lixiviante, en la Figura I se muestra en detalle la pila de lixiviacion.

particula
poroga

solucidn lixiviante

Figura 1 Diagrama de la pila de lixiviacion.

El desarrollo del modelo se plantea segiin el concepto de continuo, principios
fundamentales de transporte con reaccion en un medio heterogeneo, dividido para una mejor
comprension en tres modelos: a nivel de la particula (microscopico), a nivel del grano de oro
(submicroscOpico) y a nivel de la solucion lixiviante (macroscopico). Los tres modelos estan

acoplados en sus condiciones de frontera.

En el modelo microscopico se plantean las ecuaciones que describen el transporte de masa
con reaccion de todas las especies (reactivos y productos) para cada tamafio de particula. Dentro
de las particulas de mineral se encuentran en las paredes los granos de oro dispersos

homogeneamente con geometria de hemiesferas, los cuales reaccionaran con el oxigeno y cianuro.

El modelo submicroscopico plantea que los granos de oro durante la reaccion van
disminuyendo de tamafio hasta desaparecer segun la reaccion de segundo orden (respecto a O, y
CN’) que se lleva a cabo en la superficie del metal. Se considera que la reaccion es simultanea en

todo el grano y que éstos son iguales en un inicio en todas las particulas.
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El modelo macroscdpico describe el transporte convectivo de productos y reactivos en la
direccion axial de la fase fluida (solucion lixiviante), como si ésta tuviera un comportamiento de

flujo piston.

3.2 MODELO EN LA PARTICULA (MICROSCOPICO)

El modelo esta basado en la descripcion de un sistema donde se lleva a cabo difusion y
reaccion simultaneamente en la fase solida porosa. En la figura 2 se muestra un esquema de una
particula mineral con incrustacion de granos de oro. El reactante que se encuentra incrustado en la
fase solida(A,) se estd convirtiendo continua y progresivamente en toda la particula.

‘(Levenspiel, 1972).

Granos de oro

Particula mineral

Figura 2. Esquema de incrustacion de oro en la particula mineral.

La ecuacion que describe la difusion y reaccion en estado no estacionario en la particula
mineral porosa se fundamenta segiin los conceptos basicos de transporte en un medio continuo y
s€ deriva de un balance de un elemento diferencial de una capa esférica de la particula (Bird y col,,
1982). Las concentraciones estan definidas como valores medios de un pequefio entorno del
punto considerado. Este entorno es pequefio en relacion al radio de particula, pero grande en
relacion a los espacios vacios en el interior de las particulas. Ademas, el modelo emplea

difusividades efectivas medias definidas segun los valores de las difusividades moleculares libres,

11




porosidad y factor de geometria (tortuosidad). En el Apendice I se deriva la ecuacion de

transporte

Para formular el modelo se hicieron las siguientes suposiciones:

1.- Temperatura constante

2.- Se consideran particulas esféricas.

3 .- En la particula mineral el proceso de difusion y reaccion ocurren simulténéamente en toda
la particula.

4.- Densidad y difusividades efectivas constantes.

5.- Las particulas tienen la misma ley inicial y la porosidad es constante.

6.- La expresion de la velocidad de reaccion se suponen es de segundo orden (primer oiden en
cada uno de los reactantes fluidos O, y CN" ) y la reaccion se lleva a cabo en la superficie
de los granos de Au.

7.- No se considera el consumo de cianuro u oxigeno por reaccion de otros componentes del
mineral.

Cada uno de los términos de la ecuacién expresa un cambio en moles de la especie i (O,

,CN", ,Au(CN),",y OH") por unidad de volumen de lecho de particulas mineral.

La ecuacion de continuidad para una especie 1 en cualquier tamafio de particula R, es la

siguiente.
oC. o oC. ,
£,——=D,, 2y [+ a N, 0<r< 8
0 ﬁt efi l:rz(yl" (, (7r )} g r rP ( )
9= oy N ®
.’lf(r, l) = ‘( k/C()g) (kZCCN.) (10)
donde: “

& porosidad del mineral (cm’ vacio / cm® sélido)

Ci(r,#) concentracion de la especie i, en la solucion que ocupa los poros en la fase
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sélida (mol i/cm’ sol.),

¢t tiempo (segundos).

D,y difusividad efectiva de la especie i (cm?/seg).

r coordenada radial de la particula {cm).

rp radio de la particula (cm).

a, érea especifica de granos de Au por volumen de mineral (cm?® / cm’),

97 es la tasa de reaccion de la especie i (mol i/cm’® de Au s).

a; relacion estequiometrica (mol i/ mol Au).

NM(r,1) esla expresion cinética local que se obtiene segiin el mecanismo propuesto
por Wadsworth (1991) (mol Au/ cm’ de Au s).

Coz, Cew concentraciones de O, y CN” en solucién dentro de los poros (mol/cm’

sol.).

k; y k> son constantes cinéticas segun Wadsworth (1991).

El término del lado 1zquierdo de la ecuacion (8) se refiere a la acumulacion de la especie i
con el tiempo. El primer término del lado derecho se refiere al transporte difusivo de la especie
dentro de la particula. El dltimo término se refiere al consumo de la especie por reaccion quimica
donde la expresion de velocidad de reaccion esta en términos de las concentraciones locales de |

oxigeno y cianuro.

Al comenzar la lixiviacion se considera que los poros de las particulas mineral en cualquier
posicion axial en la pila estan llenos con agua desaereada y la solucion lixiviante que escurre a

través de la pila tiene una concentracion inicial (CN, O,, y OH" determinadas).
Condicion inicial

t=0, paratodaz Ci=0 (CN y0,) (11)

Al Y
Conr = Con
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Con referencia a las condiciones de frontera, la ec. (12) plantea que para cualquier tiempo
en el centro de la particula no hay variacion en la concentracion de la especie i con respecto al
radio, es decir, la pendiente evaluada en ese punto es cero (concentracion minima y condicion de
simetria). Para el caso de la ec. (13), ésta condicion de frontera representa la continuidad del flux
de la especie i en la superficie de la particula (condicion de salto de tranferencia de masa, flux
difusivo es igual al flux convectivo). El uso de la fracion g, es para indicar la fraccion volumen de
particulas de tamafio k en la pila donde se aplica la condicion de frontera. En cuanto a la fraccion
&b, €ésta indica la cantidad de solucion lixiviante externa que se encuentra en contacto con una
poblacion de un mismo tamaiio de particulas en la cual esta ocurriendo la continuidad del flux de

masa de la especie 1.

oC,
r=0 D . L=0 . 12
ofi or ( )
a(‘; Al Al
r=rp £, Ep =&,k (C = C)) (13)

donde:

C’i» concentracion de la especie y, en la solucion lixiviante que fluye en la
direccion axial dentro de la pila (mol i/cm’ sol.).

(i concentracion de la especie y en la superficie de la particula (mol i/em’ sol.).

k; es el coeficiente de transferencia de masa en la interfase liquida - sélido
(cm/seg).

& es la fraccion de volumen de particulas de un tamafio determinado ocupado en
la pila.

& esla fraccion de volumen de solucion lixiviante retenido en la pila por las

particulas de un mismo tamafio.
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3.3 MODELO EN EL GRANO DE ORO (SUB-MICROSCOPICO)

Dentro de las particulas esféricas de mineral s2 tiene una distribuicion de granos de oio de
geometria hemiesferica (modelo submicroscopico). La ecuacion (14) se refiere a que la variacion
del radio de un grano de oro con respecto al tiempo esta relacionado con la velocidad de reaccion

de cianuracion en su superficie.

dr M
- _(_L" jK,CoZ C 0 <rg<ry (14)

dt— \p, o
donde;
r, es la posicion radial en un grano de oro (cm).
rqo es el radio inicial de un grano de oro (cm)
O es la densidad de los granos de oro (gr / cm’ Au).
M,, es el peso molecular del oro

K, constante de velocidad de reaccion

La condicion inicial define un perfil radial inicial de concentracion de oro en el mineral a
cualquier posicion axial en la pila. Se define, asimismo para el perfil radial inicial un radio para los

granos de oro.

1=0, paratodaz 1, (r)=rg (1) (15)

3.4 MODELO A NIVEL PILA (MACROSCOPICO)

La pila de lixiviacion, que opera en estado transiente, involucra conveccién axial por el
escurrimiento de solucion lixiviante y transporte de masa entre esta solucion y el lecho de
particulas. Se plantea un balance para la especie i en un elemento diferencial de volumen
(Apendice I) construido a partir de una seccion de area de solucién lixiviante y una altura dz

(Calberry,1976), se consideran la tasa de cambio de moles de la especie i, los fluxes de entrada y
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salida al elemento de volumen y la transferencia de masa entre la solucion lixiviante y el lecho de .

particulas de diferentes tamafios expresada en funcion de un coeficiente de transporte.
Para plantear, el modelo macroscopico se hacen las siguientes suposiciones:

1.- La pila opera isotérmicamente dado la pequefia cantidad de material reacionante.

. 2.- La solucion lixiviante fluye a una velocidad promedio uniforme dada por el caudal de
solucion por area de pila y la retencion externa del liquido. Segun el criterio de Mears
(1971) la dispersion axial es poco significativa para lechos de gran longitud que presenten
bajos niveles de conversion, como en el proceso de lixiviacion en pila (a pesar de tener
bajos flujos).

3.- Se calcula el coeficiente de transferencia de masa entre la solucidn lixiviante y el lecho de
particulas mineral con la correlacion de Satterfield (1975) para lechos fijos de escurrimiento
incluida en el Apéndice 1V.

4 - El flujo de reactantes y productos es unicamente debido a transporte convectivo.

5.- La distribucion de los tamafios de particula es igual a lo largo de la pila.

Cada uno de los términos de la ecuacion expresa un cambio en moles de la especie i por
unidad de volumen de solucion. La expresion se plantea para cada una de las especies en solucion;

0,, CN', ,Au(CN);", y OH" .

aC oc, & .
&ti tu, = —kz; vak, (Cy-C)), 0<z<L (16)
Donde :

u; es la velocidad media intersticial del fluido (cm/seg)

a, es el area especifica del mineral (area externa/volumen de particula)
v, relacion vol. de particulas de tamafio k / vol. solucion (cm® /em®)
N es el numero de diferentes tamaiio de particula que forman-el lecho.

L es la longitud de la pila (cm).
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El primer término de la izquierda de la ecuacion. (10) corresponde a la acumulacion de la
especie 1 en el tiempo, el segundo se refiere al transporte por conveccion de las especies por
accion del flujo por‘ gravedad en la dire_cci()n z (axial). La parte de la derecha corresponde al
transporte de materia entre el flujo de solucion y lé superficie del lecho de particulas (desde k=1
hasta la n-esima particula) dado por un coeficiente de transporte.

AY

Se conceptualizé la operacion de la pila de la siguiente manera: antes de comenzar la
lixiviacion, se supone que los poros del mineral éstan llenos de agua desaereada al mismo valor de
pH que la solucion de alimentacion .En la parte superior, al inicio, se rocia con solucidn lixiviante

con concentraciones de O, y CN fijas y con un pH=10.
1= 0 Ci (z) = (i inicial 17)

-

Posteriormente la solucién rica en producto se colecta en el fondo de la pila y se manda a
una seccion de recuperacion donde se extrae todo el metal, se adiciona cianuro de sodio hasta
alcanzar su valor inicial con el fin de mantener las concentraciones de O, y CN costantes en la
alimentacion. La concentracion de OH™ aumenta hasta alcanzar un valor estable cuando ha salido
todo de los poros de la particulas. En la parte superior de la pila las concentraciones de cianuro,
oxigeno son constantes:, la concentracion de complejo es cero y la concentracion de OH es

dependiente del tiempo.

z=0 ‘ Coz= C oy inicial (18)
Cov= Ccyinicial (19)
Caueny2=0 (20)
Cor = Corr (1) (21
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4 Solucion numérica del Modelo.
Para resolver el modelo, se discretizan las ecuaciones (8) y (13), en su forma adimensional,
por el método de colocacion ortogonal (Finlayson (1982)). Esta discretizacion implica solamento

el termino de difusion en la direccion radial.

La ecuacion (16) se transforma utilizando el método de las caracteristicas en una ecuacion
diferencial ordinaria al agrupar los terminos transitorio y de transporte convectivo Farlow (1993).
Las ecuaciones diferenciales ordinarias resultantes se discretizan por el método explicito de Euler

originando asi un sistema de ecuaciones algebraicas no lineales.

Las ecuaciones adimensionales y su forma discretizada se encuentran en los apendices II y

I1I respectivamente. La secuencia de los calculos se presentan en el apendice V.
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5 Resultados y discusiones.

5.1 Simulacion computacional de una pila tipica.

La solucidn nimerica del modelo adimensional permite obtener perfiles de
concentracion de cada una de las especies (productos y reactivos) en la direccion radial y
a cualquier posicion axial. En primer lugar, se analiza el proceso de cianuracion de una
pila tipica con una distribucion de 5 tamafios de particula (Bartlett, 1991). Posteriormente,

se investiga el efecto de la distribucion de tamafios de particula sobre la velocidad de

extraccion de oro.

1 -

c
9
Q
2 108 -
Q
w
3]
o 106
o
T
2 104
10.2 '
10 + + + t + +— + t + + ¢
Q 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12

Tlempo, dias

Figura 3. pH de solucion lixiviante a través del tiempo en el fondo de la pila.

La produccion de iones OH" incrementa el pH de la solucion desde pH =10 hasta un valor
11.35 a lo largo del proceso. Cuando todo el oro ha reaccionado dentro del mineral y la
solucion dentro de las particulas alcanza el equilibrio con la solucion externa el pH se

estabiliza, esto ocurre aproximadamente a los 10 dias de operacion. El cambio rapido que




muestra la curva entre el primer dia del proceso se debe a que de todas las particulas estan
saliendo productos por los frentes de reaccion que se encuentran mas cerca de la
superficie de la particula (r = rp). Después cuando ya se ha terminado el proceso en las
particulas finas; y el transporte se vuelve mas lento en las particulas grandes, el cambio de

pH es pequeifio hasta alcanzar un valor estable.

La simulacion de la pila se realizd con valores de las variables fijados de acuerdo a
valores tipicos de pilas reales (Tabla 1) con una distribucion de 5 tamafios de particula
(Tabla 2). Se calcularon los parametros cinéticos y de transporte mediante los

procedimientos dados en la literatura.

Tabla 1. Valores de las variables tipicas de pila. .

L = 400cm Do>=2.2x10" cm’/s

v,= 0.064 cnv/seg Dey =1.75x107 cm?/s

€= 0.61 Doy =2.7x10” cm’/s

&, = 0.39 (Dixon y Hendrix, 1993) | Daucyz = 7x10°° cm’/s

ey, = 0.04 Coz =2.47x107 grmol/cm’
Ley = 10 gr Au/ ton. mineral. Ceno = 1.6x10° grmol/cm’
Pmineral = 2.6 gr/cm’ Como = 1.0x10° grmol/cm’

) 3 :
ago=0.04cm” Au/cm” de mineral.

o 0.04

20




Tabla 2. Distribucion de tamafios de particula mincral (Bartlett, 1991)

Tamaiio Peso
(mnm) (%)
-19 + 13 29.8
213 + 95 22.9
95 + 67 15.0
6.7 + 24 15.1
24 17.1
1
09 "
— . -7 ,[
2 08 rp=0.12cm -7 o
S o7 ————rp=025¢cm P R
bt R EPPPP ‘rp=0.41 cm - . "
2 —-—-—rp=060cm , r /¢
£ 06 - —-+—-rp=080cm e d 7
g o5} e /
o ’ ’ o
5 4 ’ //
c 04 / ":
@ : ’ . /
E % . ;!
. . ;
R 03 / ) /1
g ,I ~ o
8 0.2 V4 ,l'/
/, : ',
0.1 ! y
~ o 7
0 + + f’ 4 v+ P ~//: +
0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07 0.8 0.9 1
Radio adimensional

Figura 4. Concentracion adimensional de CN versus

posicion radial, para una

profundidad de pila Z=0.5 (200 cm) y tiempo de lixiviado t = 1/2 dia.

La Figura 4 muestra perfiles radiales de concentracion adimensional de cianuro en

cada tamaiio de particula después de 1 dia en medio de la pila. La caida en los perfiles
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aumenta segin el radio de particula. Se puede observar que mientras el perfil esta
alcanzando el equilibrio con la solucion externa en las particulas mas pequefias (r, = 0.12
cm), en las mas grandes (r, = 0.8 cm), el cianuro solamente ha llegado al
aproximadamente 0.8 de radio adimensional. Los valores de concentracion en la frontera
(r = r, ) disminuyen al aumentar el radio porque la resistencia al transporte es mayor
dando lugar a mayor gradiente de concentracion con respecto al seﬁo de la solucion
externa. Estos valores son menores en las particulas situadas en la parte inferior de la pila

porque el cianuro se va agotando a lo largo de ésta.

Los modulos de Thiele, que relacionan la resistencia al transporte interno con la
resistencia que ofrece la-reaccion tiene valores del orden entre 25 (radio de particula
menor) y 170 (radio de particula mayor ), lo cual confirma que la etapa controlante es el
transporte interno, siendo mayor este efecto on las particulas de mayor diametro.El
nimero de Biot relaciona la resistencia al transporte interno con la resistencia al
transporte en la pelicula tiene valores entre 47 y 162 para la barticula menor y mayor,

respectivamente, indicando que domina el transporte interno.

El proceso de lixiviacion en pila involucra cuatro tiempos caracteristicos (rapidez
de cada proceso), estos tiempos estan relacionados con el transporte a lo largo de la pila,
transporte interfacial, transporte difusivo y la rapidez conque se lleva a cabo la reacion.
Segun el analisis de orden de magnitud para los tiempos (segundos) caracteristicos del
proceso de transporte de solucion lixiviante a lo largo de la pila 10x*, el transporte en la
interfase fluido solido es de 10x’ , el transporte difusivo dentro de las particulas es del
orden de 10x’ y el tiempo en que se lleva a cabo la reaccion es del orden de 10x*. El
proceso mas lento es el transporte interno. Dentro de las particulas el tiempo caracteristico
de transporte para los reactivos fué mayor para el cianuro, por tanto es el reactivo
limitante. Con el andlisis de orden de magnitud se comprueba lo concluido con el analic de

Biots.
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Figura 5. Concentracion adimensional de Au(CN),” como funcién de la posicion radial

para una profundidad de pila de Z = 0.5 y tiempo de 0.5 dias.

Para el mismo tiempo y posicion en la pila, se observan los perfiles de
concentracion adimensional de complejo de oro, Au(CN),". En la curva correspondiente a
la particula mas pequefia se observa que ya ha reaccionado todo el oro y la difusion es
hacia afuera de la particula;, mientras que en las demas se puede apreciar los distintos
frentes de reaccion asociados con los maximos en la concentracion de complejo de Au,.
La difusién ocurre hacia adentro y hacia afuera de los frentes. Estos se sitian mas hacia el
centro de la particula segin disminuye el tamaiio de ésta. Esto se debe a que al aumentar
la resistencia interna por el mayor radio de particula, los reactivos tienen menos capacidad

de transportarse y reaccionar.

23




Conc. adimensional, Ui
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Fig. 6. Perfiles de concentracion adimensional en la solucion lixiviante de la especie i en

funcion de profundidad de pila para un tiempo de lixiviado de 0.5 dias.

Con respecto a la disminucion de reactivos y la acumulacion de producto a lo largo
de la pila se muestran los perfiles axiales de concentracion de O,, CN"y Au(CN2) en la
Figura 6. Los reactivos disminuyen con el aumento en la profundidad de pila porque se
van agotando por el efecto de reaccion. La curva correspondiente al cianuro es
ligeramente menor a la del oxigeno debido a la concentracion inicial y que la relacion
estequiométrica del cianuro es 8 veces mayor que la del O,. En cuanto al producto-lc
reaccion, este se va acumulando a lo largo de la pi'a hasta obtener su mayor concentracion
en el fondo. Esto puede efectar el nivel de extraccion del Au(CN,) en el fondo de la pila

especialmente para las particulas mas pequefias, que reaccionan rapidamente, pero cuyo

oro no puede difundir hacia afuera debido a la alta concentracion presente alli.
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Conc; adimensional, [CN ]/ [CNo ]
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Figura 7. Concentracion Adimensional de CN™ en funcion de profundidad de pila a

diferentes tiempos.

La Figura 7 muestra los perfiles de concentracion adimensional axiales de cianuro
en la pila tipica desde los primeros momentos de operacion cuando se tiene un
agotamiento significativo de reactivos hasta otro donde se alcanza el estado estacionario.

En este tltimo punto, casi todo el oro ha reaccionado aunque todavia no sale de la pila.
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Figura 8. Concentracion adimensional de complejo de oro en solucién como funcion de

profundidad de pila.

La concentracion de complejo de oro en la solucién lixiviante a diferentes tiempos
esta dada en la Figura 8. Se puede observar que en un tiempo de 1/2 dias la solucion es
rica en complejo, debido a que los productos de reaccion tienen mayor capacidac .de
transportarse desde el interior de las particulas hacia el seno de la solucion externa tanto
en particulas de menor didametro donde ya ha reaccionado todo el oro, como en las
demas debido a que los frentes de reaccion estan mas cerca de la parte externa de la
particula (Figura 4). La curva correspondiente a t = 12 dias tiene un perfil pequeiio,
aunque ya ha reaccionado el oro en toda el mineral, porque ain continia saliendo por

difusion el producto de reaccion en las particulas de mayor diametro (30 % de el lecho).
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Figura 9. Concentracion adimensional de Au(CN3)" en funcion del tiempo de lixiviado a la

salida de la pila.

Desde el punto de vista de la operacion, es interesante predecir con el tiempo la
concentracién de oro en la solucion a la salida de la pila (Figura 9). Se presenta un
maximo en la curva a un tiempo de 0.25 dias que se debe a que en este momento los
productos de reaccion de todas las particulas facilmente difunden hacia el exterior, esto se
puede ver en la Figura 5. Después, la curva cae y se vuelve suave porque al situarse los
frentes de reaccion cerca del centro de las particulas existen problemas de transporte en

las particulas grandes, lo anterior se puede ver segun las teudencias de la Figura S.
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Figura 10. Efecto del tamafio de particulas en la extraccion de Au.

Después de haber analizado el comportamiento de una distribucion tipica (Tabla
2), se compara con otras distribuciones de tamafio de particula. Las curvas de la Figura 10
corresponden a la extraccion de Au en una pila con la distribucién tipica y con otra
distribucion aumentando al doble el radio de particula. El tiempo de extraccion de Au es
aproximadamente cuatro veces mas largo para la corrida con los radios de particula
mayores. Esto se debe al aumento en la resistencia al transporte interno que se

incrementan de acuerdo con ¢l rp”.
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Figura 11. Extracccion de Au a través del tiempo.

De gran interes resulto el analisis comparativo entre el modelo con la distribucion y
otro utilizando un radio promedio de las particulas. Este radio se calculd considerando que
el fenomeno controlante es el transporte interno (difusion) y aumenta la resistencia de

acuerdo a rpz. Entonces, se utiliza la siguiente ecuacion.

-

172

r, = Zwkrpk2 (21a)1"'
k

donde: wy = fraccion peso de las particulas k con radio ry.
A pesar de las diferencias al principio de la lixiviacion la ecuacion (21a) resulta un

buen método para calcular un radio promedio para predecir el tiempo cuando se alcanza

una conversion arriba del 90 %.
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En la Figura 11 se puede observar la misma tendencia entre los dos modelos. El
cambio brusco desde el inicio hasta en 0.5 dias se debe a que en todas las particulas los
centro de reaccion estan cerca de la superficie de las particula favoreciendo la difusion
hacia afuera por otro parte los valores mayores de extraccion en el modelo con una
distribucion es debido a la rapida reaccion de los finos. La extraccion se ve favorecida en
el modelo con distribucion por el efecto del tamafio de particulas menores a 0.6 cm hasta
el dia 4 aproximadamente, despues de ese tiempo el perfil toma valores menores al modelo
con un radio promedio, debido al efecto de transporte en las particulas mayores a r,= 0.6

cm.,
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6 CONCLUSIONES

El modelo planteado es relativamente simple primero, al considerar que las
particulas, estan completamente mojadas en la parte externa con la solucion lixiviante. En
segundo lugar, las ecuaciones del modelo permiten incorporar expresiones cinéticas para
el consumo de reactivos, asi como diferentes distribuciones de tamafios discretos de

particula.

La solucion numérica del modelo permite describir los perfiles de concentracion de
reactivos y productos en la direccion axial de la pila y dentro de cada tamafio de particula
en cualquier posicion. Con los perfiles se efectdan los balances que muestran como

reacciona y se extrae el oro en el tiempo a lo largo de la pila.

El analisis de resultados permite afirmar que el proceso de lixiviacion en pila esta
controlado por el transporte interno de productos y reactivos, especificamente por la
difusion de Au(CN,) y CN".

Los resultados de la corrida usando un radio promedio, calculado como sigue, se

aproximan a los determinados con el modelo que toma en cuenta la distribucion de

tamaiios de particula.

2
r, = Zwkrpk
k
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7 NOMENCLATURA.
7.1 Modelo.

.y , . 2 3 .
a, (r,1) = Relacion de area de oro entre volumen de mineral (cm” de Au/cm” mineral)

' ’ v e e . 3
d,0 = Relacion de area inicial de Au entre volumen de mineral (cm2 Au/cmy’ ).
ryo = Radio inicial de un grano de Au (cm).

ay = Relacion de area interfacial/ volﬁmen de la particula mineral de tamaiio k (cm’

/em®)

vpp = Relacion vol. de particula de tamafio k / vol. de solucién lixiviante (cm® /cm’)

C’i (r,f) = Concentracion de la especie i de la solucion dentro de los poros de las
particulas mineral(mol/cm’ solucion)

(;o = Concentracion inicial de la especie i(mol / cm® de solucion).

Ciy (z,f) = Concentracion de la especie i en el seno del ﬂ‘uido (mol/cm’ solucion)

Ci; (z1)= Concentracion de la especie i en la superficie de las particulas (mol/cm’

solucion)

D.; = Difusividad efectiva de la especie i (area/seg)

ki, = Coeficiente de transferencia de masa de la especie i (cim/seg).

k, = Contante de velocidad de reaccion (mol Au / cm?® Au seg mol CN"/ cm® mol O, /

cm’).

L = Produndidad de pila.

N(r, /) = Expresion cinética local que se obtiene segiin el mecanismo propuesto por
Wadsworth (1991) (mol Au/ cm” de Au seg).

97, = Tasa de reaccion de la especie i (mol de i/cm® de Au seg).

r = Coordenada en la direccion radial de particula (cm)

% = Radio de la particula de tamafio k (cm)

u, = Velocidad lineal del fluido en la direccion axial (cm/seg).

{ = tiempo en segundos.

z = Coordenada en Ia direccion axial de pila (cm)
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a; = Relacion estequiométrica de la especie 1.

Porosidad de la particula

&
]

&, = Fraccion de espacio vacio en pila.
ex = Fraccion de particulas de tamafio k en la pila.

Fraccion de solucion lixiviante en la pila.

&p

& = Fraccion de solucion lixiviante retenidas por las particulas de tamafio k en la pila.

o = densidad de Au.
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APENDICE 1
DERIVACION DE LAS ECUACIONES DEL MODELO

La ecuacion que describe el transporte de masa de cada una de las especies se
deriva de un balance diferencial en una capa esferica de espesor Ar en el interior de la

particula mineral porosa como se muestra en la Figura Ia.

N;' lr

——> M’r I r+ar

2

Fig. la. Esquema de una capa esferica de espesor Ar

El balance considera:

tasa de acumulacion de la especie i en el elemento de volumen.
A
—L (4xr’Ar 1
- (nr'an - (1a)
Flux de entrada al elemento de volumen en r
N, (471%)], (1b)

Flux de salida al elemento de volumen enr + Ar

N (4m (r +4r)) o4 | (Ic)
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Velocidad de produccion por reaccion quimica

98, (4’ Ar) (1d)
aplicando el balance de materia para la especie 1 resulta:

o,
ot

ArrPar)+ Ny @rd)|, - Ny @r(r +40D) . 4= 90,@777 A1) (le)

En la ecuacion (1e) C; son los moles de i dentro de los poros, N,|, es el nimero de moles
que pasan en la direccion r en una superficie esférica situada a una distancia r del centro
de la esfera. El término de la derecha expresa el nimero de moles de i que se pruducen en

la envoltura de espesor Ar. Dividiendo por 47 Ar y tomando 4 — 0, se obtiene

riR, (1)

A L2
rl (X"i + (7(’ Nir) —
ot ‘

La expresion para el flux de la especie i esta dado segun la ley de Fick para

soluciones diluidas con densidad constante.

Nir = 'Di X,
&.

(1g) |

Sustituyendo la expresion del flux , dividiendo entre # y expresando cada termino de la ec.

(1f) como el cambio de moles por volumen de particula porosa (mineral).

1208 o aC, ’
o ["2&)" ¢’ 797)} rag i, 0<rr, (1h)

El paramétro Dy, es la difusividad efectiva (funcion de la difusividad molecular, porosidad
y tortuosidad) en una solucion diluida, a, es el area de reactante (A, ,) por volumen de

particula y €y es la porosidad de la particula.
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La ecuacion que describe el transporte de masa de cada una de las especies a lo
largo de la pila en la fase liquida se deriva de un balance diferencial en un elemento de

volumen construido a partir de un 4rea de pila y espesor Az como se muestra en la Figura

Ib.
Nzl z
b w ! x
S
Yy z
Az
h 4
MZ[ Z+ Az

Fig. Ib. Esquema de un elemento diferencial de volumen de pila.

El balance considera:
tasa de acumulacion de la especie i en el elemento de volumen.

X

= (wbd4z 2a
2 (wbdz) (2a)

Flux de entrada al elemento de volumen en z

Nizlz =wb Cay (2b)
Flux de salida al elemento de volumen en z + Az

Nzl iz az=wb Ca | (2¢)
Flux de transferencia de masa entre la interfase liquido - solido (area = b Az)

Nil 7z =bAz ki (Cin - Ciy) (2d)




aplicando el balance de materia para la especie i resulta:

oC ‘
—(whVz) = vDYC'
Ey (whVz)=u,(wh)C,

,—u, (wh)(

N .
o YK (Cy - C OBV}, 0<z<L
k=1

(2e)
Dividiendo por wbA4z y tomando 4z — 0, se obtiene
oC. . X
~=— ~ - ak (C, -C. )}, 2
(71 Iz (72 k:l{ li I( ib ls)}k ( f)

En la ecuacion (2f ) u, es la velocidad lineal del fluido (cm/seg), a; es el area
especifica (area interfacial de particulas de tamafio k / vol. de solucioén lixiviante).
Expresando la ecucion (2f) en términos de una relacion de area interfacial por volumen de

particulas de tamatfio k (a,) resulta entonces .

ac, x,ox
k=

(7[ = —"z (72 {vpbavkl (Cib - (7is)}k . (2g)

i

En la cuacion (2f) v, es la relacion de volumen de particula de tamafio k por

volumen de solucioén lixiviante en pila.
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APENDICE I1 .
ECUACIONES ADIMENSIONALES.
MODELO A NIVEL PARTICULA.

Para la adimensionalizacion del modelc se definen una serie de variables. La
posicion en cada particula ésta definida dividiendo por el radio de particula
correspondiente. Sin embargo, debido a que el tiempo es comin en todo el sistema, se

adimensionaliza dividiendo entre el radio de particula mas pequefio del sistema, r..

La concentracion de cada especie se divide por la concentracion inicial, C; ,, de
aquella, con excepcion del caso del complejo de oro. Dado que no hay oro solubilizado en
la solucion inicial se selecciond  la concentracion inicial de oxigeno, Cps, para

adimensionalizar la concentracion de complejo.

Ci . . ;
u,=—— (i=0,CN y OH)
Ci,
" _ ("Au(cw)z~
Au(CNY,™ v
u( 2 (,010
. C
"i.&‘: wu
Co
u ———Cib
b
C
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Sustituyendo las variables adimensionales en la ecuacion (8), se obtiene la
ecuacion adimensional para cada especie i , dentro de cada tamafio de particula. Por

simplicidad se omite el subindice para cada tamafio de particula.

riDef.. du , ,d,
g r o —lz—f—(éz ﬁ’—j v~ uu, (E7) (22)
r,"Def, Ot | &7 o5\ O €0
Donde:
5 rl,za,.ROag(,
o D,C,
Las condiciones de frontera resultan.
ou. ’
=0 —(0,7)=0 23
4 &5( ) (23)
3 a, ,
E=1 £, —(?E(l, r)=¢,Bi, (1, u,) (24)

MODELO A NIVEL SUBMICROSCOPICO.
Definiendo el radio adimensional y la velocidad de reaccion de referencia:
P=Trg (&n) / Fgo Ra = KrC'()Zo Cj(?No.

Sustituyendo variables en la ecuacion (14) resulta que la tasa local de cambio en el

radio de un grano de oro esta dado por:-

dg

—(;;_— = —¢Auzu(72"(_'N“ (25)
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r R,M ,,
D, 0, 0P au

2
¢Au =

MODELO A NIVEL GLOBAL (PILA)

Sustituyendo variables adimensionales en la ecuacion (16) entonces resulta.

o, on, N D
LG [1—) Bi,, = (u, —u,,), (26)

r 27(
Biml = ])’ .[
. LfUz [
rk.
Biﬂll = =
D,,
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Nomenclatura.

Variables
u; = Concentracion adimensional de la especie i en la solucion dentro de las
particulas mineral.
u;,= Concentracion adimensional de la especie i en la solucion lixiviante.
Z = Coordenada axialde pila adimensional.
& = Coordenada radial adimensional en la particula mineral.
¢ = Coordenada radial adimensional en un grano de Au.
7 = Tiempo adimensional.
Parimetros '
Bi,;= Nuamero de Biot de masa para la especie i { Relacion de la resistencia al

transporte interno entre transposte en la pelicula).
Bi,,;= Numero de Biot de masa A (Relacion de transporte de movimiento
convectivo entre el transporte difusivo).

@ = Nuamero de Thiele para el oro.
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APENDICE 1l
DISCRETIZACION DE LAS ECUACIONES

Se aplica el método de colocacion ortogonal a la ecuacion diferencial parcial para
reducir a un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias, transformandose de un
problema de frontera a un problema de valor inicial. Este tipo de problema, donde se tiene
una condicion de simetria en el centro se aplica el método (Finlayson (1974)) al termino de
difusion de la ecuacion (22) y al término de la izquierda de la ec. (24) del apendice II.

Discretizando por el método de colocacion ortogonal global para un sistema

simétrico para cada especie y tamafio de particula resulta.

D m+}
&' ( Lﬁ)z p \ | ZBJ uuu + ¢ ()2 N~ (51 ’ T) (27)

1)(,’, r ii=1 gO

Condicion inicial

w0 (1,0) = Cip ()/Ciy =0 (28)
Condicion de frontéfa “

m+l

D
o0,
o= 1 EJZA("HI),ii"ii = D Bi, (1 = Uyy) (29)
ii=1 of i

Donde: 4 y B;ii son las matrices que contienen los coeficientes para el calculo
de la primera derivada y el Laplaciano en los puntos de colocacion,
respectivamente.

& es la fraccion de particulas de un determinado tamafio ocupado en la

pila.
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m son los puntos de colocacion
j son los puntos de colocacion interiores, j=1, m.

m+1 es el punto en la frontera correspondiente a la posicion radial £&=1

Dentro de las particulas esféricas de mineral se tiene una distribuicion de granos
de oro de geometria hemiesférica (modelo submicroscopico). Se plantea localmente en

cada uno de los puntos de colocacion lo siguiente:

dop

dt

4 = ¢A-u.2 (7i()£ii(-N—) . l (30)

J
J

La ecuacion que describe el balance global se plantea segin el método de las

caracteristicas (Farlow, 1993) donde el vector velocidad esta dado por:

- dZ
p=— 31
dr ( ),_
En el caso donde la velocidad es constante, las curvas de solucion son lineas con
pendientes dZ / dt =1. Agrupando los terminos convectivo y transiente la parte de la

derecha de la ec. (26) del apendice I ,resulta.

du, Ju, ouy,
= + V: (32)
dr or oz

La ecuacion (20) resultante es:

du, ] Dy,

N v )
=3 O By (1, ), BN

efi ii=1 r
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Discretizando las ecs. (26), (28) y (31) para un tiempo p+1 y una posicion en la

pila ¢t+1, utilizando el método de Euler explicito resultan.

2 . p
X " 1)1{ 1 AT mel a v
u" = ALl S B, + ¢ —Sugu, (&0 +u” (34)
- D £ a
’p T ef 0y o | ii=l &0
n+1 2 r 4
p,"" =-Atp,, Uop- @ (35)
prlgel _ P9 3A l)l'f()z Y r, 2B- ; g .
Uy =y AT Z{(”‘) I (10, —ui(m)])) Ve (36)
Dy a3,

Para cada una de las cuatro especies en cada tamafio de particula, se resuelven las
ecuaciones (34) y (35) para cada punto de colocacion interior. Despues, resulta un sistema
de ecuaciones algebraicas compuesto por la ecuacion (29) por cada tamaiio de particula y
la (36) que se resuelve por el método de Newton - Raphson (soluciéon de sistemas de

ecuaciones no lineales) para cada especie en cada posicion en la pila.

47




APENDICE IV

CALCULO DE PARAMETROS Y VARIABLES UTILIZADAS EN EL MODELO.
1. Concentraciones de referencia y de alimeniacion.

Concentracién de CN™  svsmir

La solucion lixiviante reportada para el proceso tiene valores entre 0.50 y 0.005 %
7

de KCN (Wadsworth, 1991) que equivalen a valores entre 7.7 x 10 * y 7.7 x 10~

moles/cm’. La concentracion de referencia que se empled es:

Ceno = 1 x 107% mol/cm’®
Concentracion de O,

A una atmosfera de presion y temperatura de 20 ° C, la solubilidad del oxigeno en
la solucion lixiviante esta dada por la ley de Henry, donde H = 8.0 x 10" * mol/emt® psia
(Wadsworth, 1991) equivalente a 1.176 x 10”7 mol/cm® atm.

La concentracion de referencia calculada es:

Cono=2.47 x 10°7 mol/ecm®

Con esta concentracion se adimensiono las concentraciones de O, y Au(CN);".
Concentracion de ion OH’

Al iniciarse el proceso de lixiviacion la solucion tiene un pH de 10 que corresponde
a una concentracion de 1 x 10”7 mol/cm’. Posteriormente el pH aumenta por la misma

reaccion. Para la concentracion de referencia se fijo la siguiente:

Coio = 1.0 x 10°® mol/em®
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2. Relacion estequiometrica, oy

Segln la estequiometria de la reaccion, la relacion referida a los moles de i en relacion a

los moles de oro producidos esta dado por siguientes los valores.

ooz == 0.25
N = -2
ooy = 1
Oauenyz = |

3. Calculo de 1a constante de velocidad de reaccion.

La tasa global de reaccion de cianuracion de oro esta dada por la combinacion de

las reacciones anddicas y catddicas (Wadsworth, 1991), segun la expresion.
RN(r,t) = (ki Cox)" (k2 Con')! (1)

Los valores de las constantes cinéticas se obtienen del estudio realizado
Wadsworth, 1991, ajustando las curvas de polarizacion obtenidas por Kudryk y Kellogg

(1954) para condiciones fijas de pH y presion atmosférica.

ki =5.56 x 10® A.cm/mol
k, =25 A.cnv/mol
B=y=112

Utilizando los valores de las constantes y parametros cinéticos evaluados en la ec.

(1), se calcula una expresion mas general de segundo orden equivalente:
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N(r,t) = k. [02] [CNT]
2)
k, = 62981 mol Au cm® cm® / cm®Au seg mol O, mol CN’
4. Difusividad Molecular libre,
Los valores utilizados fueron los siguientes:
Do, =2.76x 107 cm%/seg (Wadsworth, 1992)
Den' = 1.75x 10"; —cr.né/-s;g (Wadsworth, 1992)
Do =2.76x 107 cmz/seg (Geankoplis, 1972)
Dayenz = 7.0 x 107 ecm¥seg (Schmit y Curley-Fiorino, 1975)

5. Porosidad

Para minerales, se tienen datos de valores de porosidad entre 2 y 8 %

(Bartlett, 1992). Se utilizo una porosidad media;

€0 =0.04
6. Estimacion de difusividad efectiva.

La difusion en poros puede ocurrir por uno 6 mas de tres mecanismos: difusion
ordinaria, difusion Knudsen y difusion superficial. La trayectoria libre media de las
moléculas en los liquidos es tan pequefia que la difusion Knudsen resulta insignificante.

Por tanto, si los poros estan llenos de liquido v en ausencia de difusion superficial, el

proceso dominante es de difusion ordinaria.
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Para la estimacion de la difusividad efectiva se toma el modelo que considera poros
en desorden y que el medio cuenta unicamente con macroporos (Wakao y Smith, 1962),

asi la difusividad efectiva, D, se calcula por
Degi = €’ D;

donde: & es la porosidad del mineral

D, es la difusividad molecular libre.

Para calcular los valores de D.; se considera la mezcla multicomponente como si

fuera una solucion diluida, los valores obtenidos son los siguientes:

Defo, = 4.416x10°% cm?¥/s.
Defiy = 2.79x10% cm?s.
Def aenyy = 1.12x10% cm?s.

Defoy = 4.32x10° cm’s.
7. Fraccion de espacio vacio en Ia pila.

En la literatura se reportan los siguientes valores del espacio que dejan las

particulas en un lecho formado por particulas esféricas.
g, = 0. 40 (Satterfield, 1975).
g, = 0.39 (Dixon y Hendrix, 1993)
El segundo valor se uso en la simulacion.

8. Ley y densidad del mineral.

Se empled una concentracion de oro en el mineral de referencia de 10 gr de oro

por tonelada de mineral con una densidad de 2.6 g/cm’.
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9. Cilculo de Ia relacion especifica del area de oro por volumen de mineral, a

Con los valores de densidad y ley del mineral mencionadas anteriormente se tiene
un valor estimado de 2.6 x 107 gr de Au/ cm® de mineral, con este valor se calcula el

numero de granos de Au en el lecho.

Durante la cianuracion se solubilizan particulas de oro cuyo tamaifio es del orden
de micrones (Haque, 1992). En este caso el radio del grano de oro de referencia mide

aproximadamente 1 micra (1 x 10™*cm).

a, =n,at [V, (1-¢,)
donde:

— g2
a, = area total de oro en la pila (cm”).

n, = Numero total de granos de oro en el lecho.
V, = Volumen de pila (cm®).

g, = Fraccion de espacio vacio en pila.

De acuerdo a lo anterior se obtiene a, =0.04 cm? Au/cm’® mindral.

10. Flujo de solucion lixiviante,

En la mayoria de las pilas de lixiviacion de mineral de oro y plata emplean flujos de
solucion entre 0.001 y 0.006 l/seg m®. (Zyl y col.,1988). Para la simulacion se utiliza el
valor limite de 0.006 I/seg m* equivalente a una velocidad lineal intersticial promedio de

0.015 cm/seg,
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11. Area de particulas en contacto con Ia solucion lixiviante (para cada tamaiio de

particula k), ay.

El area especifica que puede estar en contacto con la solucion lixiviante (expuesta
a la tranferencia de masa) se calcula relacionando el area entre el volumen de las particulas

que forman el lecho. Esta area se estima para cada tamafio de particula mediante.

ax = area / volumen de particula de tamafio k
A = 3/ Tpk

donde: r = radio de particula de tamaiio k
12. Coeficiente de transferencia de masa liquido- sélido.

Gianneto y Sgecchia (1992) presentan una figura con datos experimentales de
varios autores. Entre estos, Satterfield (1975) reporta una correlacion para la estimacion
del coeficiente de transferencia de masa en un reactor de escurrimiento en fase fluida
simple (liquido) usando granulos irregulares con diametros entre 0.29 y 1.45 cm. El lecho
tenia un 40 % de fraccion vacia y la velocidad superficial del flujo fué variada entre 0.012

y 3.7 Kg/m® seg. La correlacion esta representada por
Sh=1.8(Re’)"*(Sc)"?

Donde:
Sh=k/aD = Nuamero de Sherwood

Re’ =L/ajt = Namero de Reynolds

Sc=p/pD = Namero de Schmitt

L=v p(kg/ m® seg) = velocidad superficial masica
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La correlacién esta definada para los rangos de numero de Reynolds (Re’) de 0.13

a12.6,Scde9x10%a2.5x 10° yla viscosidad ( 1) de 0.6 a 120 cp.
Para el rango de Reynols corresponde una velocidad de flujo masico de 0.12 a 3.7

kg/m® seg, que equivalen de 0.012 a 0.37 ci/seg
La correlacion aplicada para cada tamafio de particula k queda de la siguiente forma

ki = ax Defo; 1.8 (Rey’)" (Sc)'”?

Rey’ = L/ag pu

donde: a, = cm’ de area de particulas de tamafio k por volumen de pila
rpx =radio de la particula de tamafio k
g4 = fraccion de particulas de tamafio k en la pila
Defl,, = difusividad efectiva de oxigeno.

Re,’ = Numero de Reynolds en funcion del tamafio de particula.
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APENDICE V

DIAGRAMA DE FLUJO

Entrada de datos desde archivo (Tabla 1)

Calculo de parametros fisicos y de transporte
(Apéndice Il y IV)

Calculo de las raices y derivadas de los
polinomios ortogonales

Calculo de las matrices A;j , B;j en funcién de
" "los puntos de colocacion m+1

Lectura de valores iniciales

it=1, Nit

kp=1, Np

Calculo de concentraciones C; en los puntos de
colocacion interior cc. (8)

Calculo de concentracion C; ey cc. (13) y de la
solucion externa, Cy, ec. (16)

Calculo dc los radios de oro en los puntos de
colocacion cc. (14)

i

Impresion de resultados: C; en cada tamaiio de
particula, C y radio de granos de Au

Calculo de balance de oro

Impresion de balances




