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INTRODUCCION

La extraccién de metales preciosos, tales como oro y plata se ha venido desarrollando
desde hace varios afios por el método tradicional de cianuracion, el cual presenta una gran
selectividad y estabilidad. Sin embargo, debido a la elevada toxicidad del proceso y a la
presencia de nuevos yacimientos con minerales refractarios; los cuales elevan el consumo
de reactivos en el proceso de cianuracién, es necesario estudiar nuevas opciones
tecnologicas que permitan llevar a cabo la recuperacion de metales preciosos y que sean
competitivas con respecto al método tradicional de lixiviacién. Por lo tanto, se propone
la lixiviaciéon con soluciones acuosas de tiosulfato - amoniaco - cobre, para la
recuperacion de plata de concentrados minerales que contienen sulfuro de plata, ya que se
ha observado que este sistema es uno de los que presentan mayores porcentajes de
extraccion, comparandolos con otros procesos no convencionales.

El sistema propuesto no ha sido implementado correctamente en la industria. Una de
las principales causas es que no hay certeza con respecto al agente responsable de la
extraccién y consecuentemente, se desconoce el mecanismo de la reaccion quimica que se
lleva a cabo dentro de la particula mineral, ademas la quimica de las soluciones de
tiosulfato - amoniaco - cobre es compleja, situacién que ha dificultado la optimizacién de
las condiciones de operacion.

Los objetivos de este trabajo son desarrollar un modelo que describa la lixiviacién de
plata con soluciones acuosas de tiosulfato - amoniaco - cobre, considerando los
equilibrios de todas las especies quimicas presentes en la fase acuosa, asi también como
encontrar el mecanismo de la reaccion de lixiviacion, para definir las especies
involucradas y las condiciones de frontera a emplear en la solucién numérica del sistema
de ecuaciones generados por los balances de materia.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA.

La extraccidn de metales preciosos, tales como oro y plata, por medio de soluciones de
cianuro de sodio fue patentada en 1887 por Mac Arthur y los hermanos Forrest . Las
ventajas de este proceso son la gran estabilidad del ion dicianurato y la selectividad que
presenta para la extraccion de oro. La estabilidad del complejo de plata es menor que la
del oro y se requieren concentraciones mas alta de oxigeno y cianuro para velocidades de
extraccion comparables a las del oro. El empleo de este sistema de lixiviacion se ha
venido aplicando de manera tradicional, pero debido a dos factores muy importantes se ha
estado investigando el empleo de nuevos sistemas lixiviantes que ofrezcan mayores
ventajas que el método tradicional. Los factores que han motivado este desarrollo

JP 6
tecnoldgico son:

El impacto ambiental que se origina debido a la elevada toxicidad de los
efluentes del proceso tradicional y las restricciones que esta imponiendo la
legislacién ambiental a este proceso.

Los nuevos yacimiento de metales preciosos se han encontrado en minerales
que se denominan refractarios, y que puede ser originado por la encapsulacion
fisica de particulas de oro dentro de un mineral que es inerte a las soluciones
de cianuro, o por interferencias quimicas, ya sea por la presencia de especies
que consumen cianuro (por ejemplo, minerales que contengan cobre o
manganeso) y oxigeno o que contengan material carbonoso en el mineral, el
cual reduce la extracciéon debido a la readsorcidn.

Debido a lo anterior, en 1979, Berezowsky y Sefton® compararon la recuperacion de
oro y plata con diferentes sistemas lixiviantes, empleando soluciones de cianuro, tiourea,
salmuera y tiosulfato sobre residuos de la lixiviacion con oxidacién amoniacal de
concentrados de sulfuro de cobre. Ellos estudiaron también en cada uno de los sistemas
lixiviantes, parametros que afectan la solubilizacién de oro y plata como son la
concentracion de reactivos, temperatura, tiempo de retencién y grado de extraccion de
cobre. De los sistemas estudiados, la lixiviacion con salmuera, cianuro y tiourea
mostraron altos consumos de reactivos y tenian bajos porcentajes de extraccion
comparados con las lixiviaciones realizadas con tiosulfato. Los resultados de la
lixiviacién con tiosulfato indicaron que la presencia de iones cuprico realza la solubilidad
tanto de oro como de plata. Ademas, se observo que el porcentaje de extraccion de oro
no depende del grado de extraccién de cobre. El caso contrario ocurrié en la extraccion
de plata, posiblemente debido, a que el mecanismo de reaccion de extraccion es diferente,
siendo la extraccion de plata funcién de la cantidad de cobre que puede ser reducido por
los iones tiosulfato.  Durante el proceso de lixiviacion trabajaron con atmésfera de
nitrégeno para evitar reacciones degradativas del tiosulfato, que se llevan a cabo
particularmente en presencia de sulfuros y cobre.
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Los iones tiosulfato son meta - estables y tienden a descomponerse en soluciones
acuosas. Algunos factores que afectan su estabilidad son la pureza del agua, la
concentracion de tiosulfato, el pH, la presencia de ciertos metales o aleaciones, la
presencia de bacterias que consumen azufre y la exposicion a la luz ultravioleta’. Por otra
parte, soluciones diluidas se descomponen mas rapidamente que soluciones concentradas.

En 1981, Kerley', patent6 el empleo de iones sulfito para la estabilizacién de iones
tiosulfato. El ion sulfito favorece la extraccion de metales preciosos de minerales que
contienen manganeso y previene la formacion de cualquier sulfuro divalente que precipite
la plata. Sin embargo también, inhibe la reaccion de reduccion de iones cuprico, lo que
impide la formacion de los complejos de tiosulfato cuproso.

En este mismo afio, 1981, Tozawa e Inui”, mostraron la influencia de la concentraciéon
de iones ctiprico en la disolucion de oro con tiosulfato amoniacal, indicando que en
ausencia de iones cobre no hay disolucion. Con el incremento de temperatura (hasta 65
°C) la disolucién se incremento, decayendo posteriormente en el rango de 65 a 100°C. Se
consideré que la cantidad de cobre en el primer intervalo de temperatura cataliza la
disolucidn y que el decremento puede deberse a la degradacién de iones tiosulfato por
oxidacion 6 bien por la oxidacién de los mismos por iones cuprico. Observaron también
que hay una relacion entre las concentraciones de iones cliprico, tiosulfato y amoniaco,
estableciendo que la disolucién de oro es factible termodindmicamente. Sin embargo, no
explicaron por qué decae la extraccion de oro con el incremento de la concentracién de

2+ . , ., . .
Cu”’, ni por qué la extraccion es nula en ausencia del mismo.

4 sy . .. .y .

Byerley establecid que los iones cuprico en solucion acuosa amoniacal se reducen en

presencia de iones tiosulfato, con la produccion de iones cuprosos e iones tetrationato.
Esta reaccion se inhibe por la presencia de amoniaco.

Flett y colaboradores 7 investigaron la lixiviacién de sulfuro de plata con soluciones de
tiosulfato que contenian sulfato de cobre. Propusieron un mecanismo de reaccién de
acuerdo a las condiciones de operacién remarcando la importancia de la presencia o
ausencia de aire en el proceso para la formacién, como producto de reaccién, del
precipitado de sulfuro cuprico o sulfuro cuproso.

En 1987, Zipperian y Raghavan®' establecieron termodinimicamente las especies
predominantes de acuerdo a la construcciéon de diagramas de predominio (Eh-pH), en
funcién de concentraciones y pH, para sistemas de lixiviacion de oro con tiosulfato ,
amoniaco ¢ iones cuprico. Presentaron la forma en la cual se pueden ampliar las zonas
de predominio de especies solubles o insolubles y la forma de establecer condiciones de
operacién. Esto permiti6 manipular algunos parimetros para poder controlar la
formacion de los complejos de interés.

Wan'’ explico el papel catalitico del cobre en la lixiviacion de oro y plata en términos
de que era necesario que las especies de cu®* y Cu’ estén presentes en la solucion en
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equilibrio para poder efectuar la lixiviacién. Construyé diagramas de Eh-pH, en los
cuales realza las especies predominantes de los complejos que se forman en el sistema de
lixiviacién cobre — amoniaco- tiosulfato - agua. Presentd también diagramas de
distribucion de todas las especies de iones complejos que pueden estar en equilibrio.
Enfatiz6 la importancia de que se encuentre presente un agente oxidante, para mantener el

equilibrio Cu**/Cu’” en el sistema.

Liy colaboradores'* encontraron que es necesario mantener una relacion molar de
amoniaco a tiosulfato adecuada para que el cobre juegue un papel catalitico. De lo
contrario el cobre se podria estabilizar en cualquiera de los dos estados de reaccion,
cuprico o cuproso, reduciéndose asi su disponibilidad catalitica. Concluyendo lo
siguiente:

El proceso con tiosulfato amoniacal es favorable para la recuperacion
de metales preciosos de minerales refractarios que contienen materia
carbonosa, debido a que el carbén activado no adsorbe complejos
metalicos de tiosulfato.

La lixiviacidn con tiosulfato amoniacal es lenta, aunque la presencia de
iones cobre en solucion aceleran la disolucion de metales preciosos.

El tiosulfato no es estable termodinamicamente y la descomposicion
del ligando no solamente incrementa los costos de operacidn, sino que
también conlleva a la deposicion como sulfuro del metal.

De la revision anterior se puede concluir que no esta totaimente claro el mecanismo de
la reaccion de lixiviacion de plata en este sistema. Algunos investigadores consideran que
el ion cuprico, 0 mas bien que, la formacién del complejo cuprico/amoniaco es el
responsable de la extraccion del metal. Sin embargo, dependiendo del metal y el grado de
oxidacién en el que se encuentre, el mecanismo de reaccién es distinto. También es
necesario optimizar las relaciones molares de las especies quimicas y determinar los
limites de solubilidad de los reactivos y productos.
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3. DESARROLLO TEORICO.
3.1. EQUILIBRIO QUIMICO EN EL SENO DE LA SOLUCION.

Dentro de la fase fluida (disolucidn acuosa amoniacal de sales de tiosulfato y cobre) y
antes de iniciar el proceso de lixiviacion, se establece un equilibrio termodinamico entre
las especies quimicas presentes originado por la presencia de los diferentes iones en
solucion. Para el desarrollo del modelo, estas reacciones se consideraron instantineas.
Se pueden diferenciar dos tipos de reacciones en el seno del fluido.

1. Reacciones de complejacion
2. Reacciones REDOX.

Una vez que se haya establecido el equilibrio de todas las reacciones involucradas es
posible definir las especies predominantes. Para eso, se resuelve un sistema de
ecuaciones algebraicas no lineales, de acuerdo a las condiciones de operacion del sistema
las cuales estan definidas por la relacién de las concentraciones de las especies quimicas
y el pH de la solucién.

Los esquemas de los diversos tipos de reaccion se describen a continuacién:

Reacciones de Complejacion.

Las relaciones entre las distintas especies quedan determinados por las constantes de
equilibrio de los diferentes iones metalicos presentes en la solucion con los ligandos de
acuerdo a las relaciones presentada en la Tabla 1. Las reacciones que corresponden al
siguiente esquema:

aMP + b} iy ML
donde: m=a* + b*q

donde la constante de equilibrio del i-ésimo complejo esta definida por:
I Mame |

T T

A partir de esta expresion se puede relacionar la concentracion del i-ésimo complejo,
Cmy;, con la de los iones libres como:

Cm, = Keq,[M*[ L] (1)

siendoCm=M,L,"
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2. Reacciones de Byerley*.

Los iones tiosulfato se oxidan a iones tetrationato con la consecuente reduccion del ion
cuprico. Posteriormente, los iones tetrationato sufren una reacciéon de desmutacion a iones
tritionato y tiosulfato. Estas reacciones, que ocurren en medio basico, pueden ser
representada de acuerdo a los siguientes esquemas:

TABLA 1. EQUILIBRIO QUIMICO DEL SISTEMA LIXIVIANTE
TIOSULFATO - AMONIACO - COBRE - PLATA.
(CONSTANTES DE ESTABILIDAD CRITICA"Y).

LIGANDO + METAL. LOG.K

AMONIACO

Cu*? ML/M.L 4.12
ML,/M.L? 7.63
ML,M.L* 10.51
ML/M.L* 12.6

Cu* ML/M.L 5.93
ML,/M.L? 10.58

Ag* MLM.L 3.35
ML,/M.L? 7.4

LIG. TIOSULFATO

Cu* ML/M.L 10.35
ML,/M.L? 12.27
ML,/ M.L* 13.71

Ag+ ML/M.L 923
ML,/M.L? 12.5
ML,/M.L? 12.8

HIDROXIDO

Cu®? ML/M.L 6.1
ML,/M.L? 12.8
ML,/M.L? 14.5
ML,/M.L* 15.6
M,L,/M2.1? 17.0
M.L*ML, (s) -18.9
M.L¥MO (s) -19.51

Cu* M.L/(M,0)"* -14.7

Ag+ ML/M.L 2.0
ML,/M.L? 3.99

Reaccidn de reduccion de iones ciprico:

2Cu* + 28,0, —%5 5,07 + 2Cu” @
Reaccién de descomposicion de tetrationato:

5,07 + 85,0 > 8,0 + SO 3)

SO, + 8,0 - S,0,” + S,0 (4)

S,0” + 30H - 2.58,0,” + 1.5H,0 &)

25,0 +30H —% 2585,0,” + S,0,” + 1.5H,0 (6
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El mecanismo propuesto por Byerley establece que mas del 60% de la concentracién
molar de tiosulfato que reacciono inicialmente con los iones ciprico son recuperados,
como se observa en la ecuacion (6).

Se puede desglosar el mecanismo propuesto por Byerley en un sistema de reacciones
quimicas y electroquimicas. Las constantes de equilibrio (K; y K;) de la reaccion total
pueden ser determinadas de los potenciales electroquimicos de media celda y de la
energia libre de Gibbs de la reaccién de conversion de tiosulfato a pentationato,

reportados por Bard 2 y presentados en la Tabla 2.

Las expresiones de las constante de equilibrio de las reacciones 2 y 6 puede ser
representadas por lo siguiente:

 _ Isor][ew] @
8,00 [ew ]

5o fsor]
[or°] [5,0.7]

®)

TABLA 2. Potenciales Electroquimicos de media celda y Energia Libre de
Gibbs’.

Reaccién electroquimica y/o quimica E’(v) AG
kJ/mol

Cu** (aq) + € — Cu’ (aq) 0.153

S,0 +2 — 2507 0.080

2 H,SO, +4¢ +2H" — S§,0,” + 3H,0 0.400

4 H,SO, + 6e +4H" —> S,0* + 6H,0 0.507

3H,S0, + 2¢ — S,0,” + 3H,0 0.29

55,0,> + 6H* - 2S.,0,> + 3H,0 -29.6

H,0 » H' + OH -79.87

Atn cuando Byerley establece que la reduccién de Cu®* por 82032’ es extremadamente
rapida en solucién acuosa pura, en presencia de amoniaco la reaccion es mucho mas lenta
y la velocidad de la reaccién depende de la concentracién de NH;.  Suponiendo que el
equilibrio se establece en un tiempo mucho menor relativo al tiempo de lixiviacién, las
ecuaciones (7) y (8) (reacciones de Byerley) que se efectiian en el seno de la fase fluida,
permiten establecer relaciones algebraicas entre las concentraciones de los iones presentes

en la solucién, Cu'?, Cu’, 82032’ , NH;, mediante las ecuaciones (9) y (10).
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o (9)
5.0.]- K,[8.0," | 8,0 ]

[on ]

{ s“oj‘][cw]2 (10)

K [5,0,7]

o)

3.2 ESPECIES PREDOMINANTES

Las especies predominantes de la fase fluida antes de la lixiviacion se determinaron
estableciendo el conjunto de ecuaciones algebraicas. Las cuales relacionan la formacion
de los diversos complejos y las reacciones redox descritas anteriormente que se llevan a
cabo en el seno de la fase fluida. Para simplificar la solucién numérica y considerando la
numeracion de las especies solubles del seno del fluido presentado en la Tabla 3, se
definieron grupos de especies quimicas totales, las cuales se definen como la sumatoria
de los diversos complejos formados y de las especies libres correspondientes a la especie
quimica total.

Tabla 3 — Numeracion de las especies solubles en el seno del fluido

1. Cu* 13. Ag(NH;)," 25. Cu(OH),”
2. Cu' 14. S,05" 26. Cuy(OH),*"
3. Cu(NHy)* 15. Cu(S,0;) 27. Ag(OH)
4.  Cu(NH,),* 16. Cu(S;03);” 28. Ag(OH),
5. Cu(NH,),”" 17. Cu(S;05);™ 29.  S,06
6. Cu(NH,),*" 18. Ag(S,0s) 30.  S;06
7. Cu(NH,)" 19. Ag(S;05),”

8.  Cu(NHj),’ 20. Ag(S;05);”

9. NH; 21. OH

10. NH," 22. Cu(OH)"

11. Ag' 23. Cu(OH),

12. Ag(NH5)" 24. Cu(OH);y

Los grupos de especies quimicas totales son los siguientes (se presentan en forma
extendida en el apéndice A):
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[Cu® Lot = [CU2] = ¢ + € + €3 + €4 + €5 + Co + Cpz + Co3 + €4 + Co5 + 236 (11)
[Cu'Jowt = [Cul] =3 +c7 + cg + €15+ Ci6 + €17 (12)
[Ag Tl = [Ag] = €11 + €13 + €13+ Cig + €19 + Ca0 + 2 + 2¢5 + 33 + (13)
6C24 + C27 + Cog
[32032-]tota] =[T]=ciyt+ecis+2c16+ 317 + ¢1g + 2¢19 + 3¢y + 3¢y + (14)
4Cy; + 5093 + 8Cyq + 2¢59 + 1.5¢5
[NHsJoral = [A] = €3 + 2¢4 + 3¢5 + 4C6 + €7 + 2¢g + Cg + Cjo + €12 + 2Cy3 (15)
[OH Jiora1 = [OH] = €35 + Co6 + 2¢57 + 3Cz5 + 4Cy9 + 2C30 + €3y + 2€3; + 634 (16)

El agrupamiento para el tiosulfato total se basa sobre un balance elemental de azufre.
En este caso, no es necesario un balance para oxigeno dado que el agua, principal fuente
de oxigeno, se encuentra en exceso.

La solucion numérica de este sistema proporciona la concentracion de las especies
predominantes dentro del seno de la solucién.




DESARROLLO TEORICO.

3.3 MODELO DE REACCION DE NUCLEO DECRECIENTE.

En la lixiviacion los reactivos de la fase acuosa reaccionan con un sélido para producir
productos en la fase fluida y una capa de sélido poroso, que se denomina "capa de
inertes". El sélido sin reaccionar se supone impermeable a la fase fluida debido a que
esta densamente empacado. Por otro lado, la capa de producto sélido es lo
suficientemente poroso para que el reactivo o los reactivos de la fase acuosa puedan

difundirse hacia dentro y el producto soluble pueda también difundirse hacia afuera®.

Para desarrollar las ecuaciones de transporte de las seis especies quimicas totales
involucradas en el sistema, se consideran las siguientes suposiciones:

e Que la particula mineral es esférica y conserva su tamafio y forma durante la
lixiviacién.

e Que inicialmente, la reaccion se lleva a cabo en la superficie externa de la
particula (Rp). Conforme la reaccién procede, la superficie de reaccion se mueve
hacia el interior del sélido, formando una capa de inertes y un nicleo de reaccién
que se contrae con el tiempo. El radio de la particula permanece sin cambio.

Que el proceso es isotérmico.

El metal de interés a ser lixiviado tiene una distribucion uniforme a través de la
particula de mineral, y las otras especies presentes se consideran inertes o al
menos no reaccionan con el mismo agente oxidante.

e Que todas las reacciones quimicas de caracter homogéneo que se llevan a cabo
son instantaneas.

e Debido a que la concentracidon de las diferentes especies depende del ambiente
quimico local para cada punto en la capa inerte , es mas conveniente calcular la

difusion de especies quimicas totales'""'®, tal como fueron definidas por las

ecuaciones (11) a (16).
e FEl reactivo de la fase acuosa alcanza la superficie del nicleo de reaccién,
venciendo tres resistencias en serie, como se aprecia en la figura 1:
1. Transferencia de masa atravesando la pelicula del fluido
alrededor de la particula.
2. La Difusidn a través de la capa porosa de inertes, y
3. El equilibrio de la reaccion de precipitacion.

En la primera, como el reactor tiene agitacion vigorosa, la resistencia por pelicula
de fluido alrededor de la particula de mineral puede considerarse despreciable. Para
corroborar lo anterior se calcularon los valores del numero de Sherwood (Sh) y del
nimero de Sherwood modificado. El ntiimero de Sherwood relaciona las resistencias
por transferencia de masa externa con la resistencia por transferencia de masa interna
y se asume valores elevados cuando la resistencia por transferencia externa es
despreciable. Primero, se calcula el coeficiente de transferencia de masa, Km,
suponiendo, que se tiene una particula esférica no porosa en caida libre.
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Para sélidos en caida libre, Ranz y Marshall (1952) encontraron que para este
caso”:

Sh=20+06 Re% Sc%
Sh =26 Difusividad =D,

Posteriormente se estima el valor del nimero de Sherwood modificado para una
particula esférica porosa. Para el primer caso, se empleo la difusividad libre del
complejo de predominio y para el segundo caso el valor de la difusividad efectiva del
mismo, considerando una porosidad de 0.05.

Sh modificado = 10’ Difusividad = D,;=D,*¢’

Este tltimo valor se considera mas cercano a la realidad del problema porque la
resistencia a la difusién estd determinada por la difusividad efectiva. De estos
resultados, con las dimensiones y condiciones de operacion del reactor, que involucra
una agitacién de 500 r.p.m. y un tamafio de particula de 145 mm, se puede observar
que es mucho mas importante la resistencia por transferencia de masa interna. Con lo
cual podemos sustentar la ultima suposicion.

_ Resistencia por transferencia de masa externa _~ Kd,
Resistencia por transferencia de masa interna ~ Difusividad

Sh

SUPERFICIE MOVIL SUPERFICIE DE LA
DE REACCION PARTICULA

NUCLEO SIN REACCIONAR _
QUE DISMINUYE DE TAMANO

Cic

Cjs=Cj .

] N

Cic

Cis=CiL

i=producto.

I
N A\
| | { j= reactivo
!

[
i
|
Rp r Re Posicién Radial
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Figura 1. Modelo de Reaccion de Nucleo Decreciente

El balance de materia se desarrolla dentro de la particula para la i-ésima especie
quimica. Cuando una especie quimica 1 esta en equilibrio dinamico con otras, hay una
continua transformacion, de acuerdo con el ambiente quimico local y mediante reacciones
de complejacion, conlleva la formacién y desaparicion de la especie quimica.

oC D aC .
e—d -1 9|g2"7J +Rp +R
a Rr2aR R i d,
Donde: R; = velocidad deformacion de i
Ry = velocidad de desaparicion de i

€ porosidad de la capa de inertes

Al agrupar las ecuaciones para la formacion de los grupos de especies quimicas
totales, a partir de las ecuaciones de los balances de materia para cada una de las especies
quimicas formadas; los términos de formacion y desaparicion se cancelan.

Por lo tanto, la difusion de la i-ésima especie quimica total en la capa de inerte puede
ser descrita empleando la segunda ley de Fick en coordenadas esféricas como:"!

€, _ D a_(Rz&J Rc <R < Rp a7

Donde Rc = Radio del nicleo de reaccion.
Rp = Radio de la particula

La solucién numérica de este conjunto de ecuaciones requiere de condiciones iniciales
y dos condiciones de frontera para cada uno de los grupos de especies quimicas totales.
Asi también como del conocimiento de los coeficientes de difusividad de cada una de las
especies quimicas totales involucradas. Esta difusividad no corresponde estrictamente a
ningun complejo quimico, sin embargo es posible considerar que se referira al complejo
de predominio del grupo total correspondiente. Por otra parte:

Para t=0: Condicion Inicial.

Las condiciones iniciales que se consideran son:

oQue las concentraciones de las i-ésimas especies quimicas totales corresponden a las
concentraciones iniciales adicionadas al sistema y calculadas con el equilibrio
quimico de las reacciones que toman lugar en el seno de la solucion y

eLa igualdad de los dos radios.
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Lo anterior puede ser representado de manera general como:
C;=C’ Rc=Rp

y para cada una de las especies quimicas totales como:

[Cul] + [Cu2] = Cobre inicial = [CuT]’ (18)
[T] = Tiosulfato inicial = [T]° (19)
[A] = Amoniacoinicial = [A]° (20)
[Ag] =0 (21)
[OH] relacionado al pH inicial en el seno de la (22)

solucién = [OH]°

Para t > 0: Condiciones de Frontera para cada una de las especies quimicas
totales .
En la superficie de la particula (Rp):

En el seno del fluido, el balance de materia debe hacerse para el consumo 6 produccion
de cada una de las especies involucradas en la reaccién de extraccion. Estos balances
pueden ser correlacionados con la relacion de concentraciones solucion/sélido para el
cobre y la plata, considerando que toda la plata que reacciona pasa al seno de la solucién
y que ésta esta directamente relacionada con las cantidades estequiométricas de cobre
precipitado en el nucleo de reaccion (R=Rc). La cantidad de cobre en el seno de la
solucién en cualquier momento sera la concentracion inicial de cobre en el seno de la
solucién menos el cobre precipitado. Lo anterior puede ser expresado como :

[Aglse = [Agloxn=F . W/ M) X (23)
[Ag]rxn = by [Cullp=ge + by [Cu2]p=pc (24)
[CuTlgr = [CuT] - [Cup] (25)

Donde:
[Aglsr = Concentracién de plata en el seno dela solucién.
[Aglrxn = Concentracion de plata producto de la reaccion.

F = Fraccion de Plata en el mineral.

n = Densidad de la solucion lixiviante.

w = Cantidad de material mineral para ser lixiviado
M = Peso molecular de la plata

X = Fraccion de conversion o coordenada de reaccion.

La concentracion de cobre en el seno de la solucién disminuye con respecto a la
cantidad de cobre precipitado [Cup] y esta relacionada con el flux de cobre precipitado

por el area de reaccién total expuesta, la cual corresponde al radio del nicleo de reaccién
dentro de un intervalo de tiempo definido. Lo anterior puede ser representado por la
siguiente ecuacion:
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[Cup]=[cu+]R=Rp + [Cu2+]R=Rp - NPTCRCZAt(DCU [Cu ]g;Cu 6[Cu JleR] (26)

La ultima expresion se refiere a la concentracidn total de cobre involucrado en la
reaccion y consta de dos términos idénticos, que varian por el valor del coeficiente
estequiométrico y del coeficiente de difusividad, dependiendo del estado de oxidacion del
cobre que se considere.

Las concentraciones de las otras especies quimicas totales en el seno del fluido
permanecen constantes, dado que se supone que éstas no se generan ni se consumen en la
reaccion de lixiviacion, y considerando que la agitacion empleada dentro del reactor fue
lo suficientemente grande como para asegurar que la resistencia a la transferencia de
masa por la pelicula de fluido sobre el sélido puede ser despreciable, como se demostro
anteriormente, se puede suponer que la concentracién en la superficie de la particula es
igual a la concentracion en el seno del fluido.

[Tlse = [T]o 27
[Alse = [A) (28)
[OH]ss = [OH]° (29)

En la frontera del niicleo de reacciéon (Rc):

Se encontré experimentalmente que el flux de plata total es igual a la suma de los
fluxes de iones ciuprico y cuproso involucrados en la reaccion de extraccién, y que
corresponde a una reaccidon de sustitucion de iones de plata por precipitacion de iones
cobre (cuprico y/o cuproso) en la fase solida.

Flux[Ag*Lc =F1ux[Cu+Lc + 2Flux{ Cu*?]

Esta reaccién esta limitada por la solubilidad del ion plata libre en presencia de iones
sulfuro, mediante las constantes del producto de solubilidad. Considerando que las
reacciones de precipitacion se encuentran en equilibrio con las especies de cobre, las
concentraciones de los iones cuproso y plata libre pueden ser relacionadas
algebraicamente por las siguientes expresiones:

(30)

Re

Cu,S — 2Cu" + S Ksp,,. = [(:u+]2 [s*] 31
Ag,S - 2Ag" + S¥ Ksp,,. = [ag'] [s*] (32)
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c  [Kop,, (33)

Ag’® KspAg,

La solucién numérica del conjunto de ecuaciones que modelan el equilibrio del seno
de la solucidn, sefialan como especies predominantes de los complejos de cobre, los del
ion cuproso. Consecuentemente, la reaccion de precipitacion del ion cuproso en la fase
solida es la de mayor importancia y la precipitacion del ion cuprico puede considerarse
despreciable. De esta manera, la condicion de frontera en el nucleo de reaccion es el
equilibrio quimico local del ion plata libre y estara limitada por la cantidad de ion
cuproso libre disponible en el nmicleo de reaccién.

Para los grupos restantes de especies quimicas totales [T], [A] y [OH], que no estan

involucrados con ningun tipo de reaccion en la frontera y por consiguiente con ningun
consumo adicional, los fluxes de materia para cada uno de estos casos son iguales a cero.

Flux[T] = Flux[A] = Flux[OH] =0 (34

Considerando que p,, es la densidad molar del metal de interés M, en el mineral y V
el volumen de una particula, la cantidad de moles del metal presente en la particula es':

moles de M )
[M]= pmV = (m)<cm38011d0)

La disminucién del volumen o del radio del nicleo de reaccién que corresponde a la
desaparicion de dM moles de sdlido reactante viene dada por:

-dM = —pMdGnR%) = —4np, R%dR,

Por lo tanto, la velocidad de encogimiento del nicleo de reaccion puede ser expresado
por un balance de masa con respecto al flux del metal deseado, como:

@R, _ Dy 4C,| G9)
dt Pm de

R=Re

La conversién del metal deseado estd relacionado con la posicién del micleo de
reaccion por la siguiente expresién >

3 36
x=1- (R G0
Rp
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Para resolver este problema, las ecuaciones fueron adimensionalizadas para fijar el
movimiento de la frontera, empleando las mismas variables presentadas por Taylor y

16
colaboradores .

R - Rc Re .. Cj Dt .. Dj
= =___ C*_—__ - 1 A = 7
"R R C cr T r D

1

Utilizando arbitrariamente la concentracién y la difusividad (C,’, D,) de amoniaco
total como la de referencia para adimensionalizar los demas compuestos. Las ecuaciones
adimensionalizadas se presentan en el Apéndice B.

Para resolver el sistema de ecuaciones con sus condiciones iniciales y de frontera se
discretizaron las derivadas usando los métodos de colocacion ortogonal y de Euler para
las coordenadas radial y temporal, respectivamente. A cada tiempo se resolvié el sistema
de ecuaciones algebraicas no-lineales por el método de tipo Newton-Raphson’. Como
variable ajustable dentro del modelo se empled la difusividad efectiva del complejo
predominante que controla el proceso.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La parte experimental desarrollada en el presente trabajo tuvo la finalidad en primer
lugar de definir las especies quimicas involucradas en la reaccion de extraccion, asi como
de obtener datos experimentales que permitieran validar y acotar el modelo matematico
propuesto. A partir de esto, se plantearon algunas hipétesis con respecto al mecanismo de
la reaccion de extraccion en el proceso de lixiviacidn en ausencia de oxigeno; dentro de
las cuales destacan las siguientes:

HIPOTESIS 1. La reaccién es de sustitucién por precipitacién, planteando la siguiente
suposicion: El agente lixiviante es el complejo Cu(SzO3)35' que reemplaza el ion plata
con el ion cuproso en el sulfuro del mineral.

2Cu(S,0,),” + Ag,S e 2Ag(S,0,),” + Cu,S (37)

Este mecanismo, implica la precipitacion de cobre, la cual podria monitorearse por
la desaparicion de cobre de la solucion lixiviante

HIPOTESIS 2. La reaccion es de caracter éxido - reduccion, algin producto azufrado de
la reaccién de oxidacion de tiosulfato con cobre de las reacciones de Byerley o el
mismo ion ciprico es el responsable de la extraccién de plata. En el primer caso, se
podria plantear la siguiente suposicion: El ion tritionato, producto de la degradacion
del ion tetrationato, oxida el sulfuro, el cual se reduce a ion tiosulfato, liberando la
plata que se compleja con tiosulfato o con amoniaco. En la complejacion con
tiosulfato la plata puede sustituir al ion cuproso liberandolo.

120H" + S,0," + Ag,0 < 2Ag(S,0,),” (38)
2Cu(NH,)'" + AgS + 48,0, & 2Cu(S,0,),” + Ag(NH,), + 2NH, + s* (39
En el segundo caso, el ion cuprico oxida directamente al ion sulfuro. Con el objeto de

poder aclarar el mecanismo de reaccién se planteo el siguiente programa de etapas
experimentales:

ETAPA 1. | Monitoreo de tiosulfato en la reduccién de cobre.
(Reaccion de Byerley).

ETAPA 2. | Determinaciéon del Agente Lixiviante.

ETAPA 3. | Lixiviacién de plata de un mineral que contenia sulfuro de plata con
tiosulfato — amoniaco - cobre, variando las relaciones de concentracién.

Para determinar la estabilidad y el consumo del tiosulfato en el seno de la solucién y la
cuantificacion de los metales, se implementaron los siguientes métodos de analisis:
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Yodometria Determinacion de tiosulfato.
Colorimetria Determinacién de iones cuprico.
Espectrometria de Determinacién de metales. (Cu y Ag)
Absorcion Atdmica.

ETAPA 1

Para lograr los objetivos del estudio, se trabajé en condiciones de operacidon que
garantizaran que el cobre presente en solucion no precipitara como 6xido. Para tal fin, se
calculd, para rangos amplios de concentracién de amoniaco, tiosulfato y cobre, la
distribucién de especies quimicas, mediante balances de materia. Se consideraron las
reacciones de complejacion de cobre que aparecen en la Tabla 1, asi también como las
reacciones heterogéneas de Byerley. De esta manera se estimoé la maxima solubilidad de
cobre para diferentes concentraciones de amoniaco, tiosulfato e hidréxido.

Una vez definidas las condiciones de operacion y antes de las lixiviaciones se llevo a
cabo la cuantificacion de los iones de cuiprico y cuproso, midiendo la cantidad de
tiosulfato consumido y comparandola con las relaciones estequiométricas, segun las

reacciones propuestas por Byerley et al.%en presencia de amoniaco, ecuaciones (2) y (6).

ETAPA 2.

Se prepararon soluciones con iones cuprico, tiosulfato y amoniaco con agua
desionizada previamente desoxigenada, lo cual se logré burbujeando nitrégeno en el agua
antes de disolver las sales y se ajusto posteriormente el pH a 9.5 con NH,OH.

Para determinar el agente oxidante, se realizaron pruebas de lixiviacion de sulfuro de
plata, con diferentes soluciones:

a) Lixiviacion con tiosulfato y amoniaco.

b) Lixiviacion con tiosulfato, amoniaco y tetrationato.

¢) Lixiviacion con tiosulfato, amoniaco y cobre.

Las soluciones se prepararon, de la misma forma descrita anteriormente
(desoxigenacion y ajuste de pH), exceptuando la adicion de iones cuprico para los casos
(a) y (b). La cantidad de tetrationato adicionado fue aquella que se formaria en presencia
de cobre, segun Byerley y colaboradores®. Se utiliz6 la cantidad estequiométrica de cobre
para la lixiviacidn de plata, considerando una relacion 1:1 de Cobre:Plata,
correspondiente a la siguiente reaccion de:

2Cu" + Ag,S < 2Ag" + Cu,S
Se determiné si las reacciones son de sustitucion en presencia de cobre, monitoreando la
cantidad total de cobre que queda en la solucién lixiviante, a intervalos de tiempo

previamente definidos, por medio de espectrometria de absorcién atémica. Se midid la
relacidn de iones cuiprico/cuproso presente al inicio, durante y al final de la lixiviacién.
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Con el analisis de resultados de estos experimentos se propuso un mecaglsmo de reaccién
y se definieron especies quimicas involucradas en el proceso de lixiviacion de plata.

¥
ETAPA 3. i

Una vez definido el mecanismo de la reaccién de extraccidn, se prog}amé una serie de
pruebas de lixiviacion de un concentrado de mineral, proveniente de la Compafiia Real de
Monte y Pachuca, S.A. de C.V. Se utilizé la fraccién comprendida entre 100 y 150
mallas, que contenia 31% hierro, 2% plomo, 0.8% plata y 0.2% cobre en forma de
sulfuros. El analisis del mineral se determiné en solucién, fundiendo 0.1 g de mineral
con 1.4 g de metaborato de litio en crisoles de grafito a 950 °C durante 30 minutos y
posteriormente disolviendo el botdn resultante en 5% de acido nitrico. Todos los
reactivos empleados fueron grado analitico a excepcién del nitrégeno que fue grado
industrial.

TABLA 4. CONDICIONES DE OPERACION
CASONo. | Cu¥* M NH, M | $203* M
1 0.015 1.0 0.1
2 0.015 1.0 0.01
3 0.015 0.2 0.1
4 0.015 0.2 0.01
5 0.01 1.0 0.1
6 0.01 1.0 0.01
7 0.01 0.2 0.1
8 0.01 0.2 0.01
9 0.003 1.0 0.1
10 0.003 1.0 0.01
11 0.003 0.2 0.1
12 0.003 0.2 0.01

La serie de lixiviaciones de mineral se realizaron para demostrar el efecto de la
relaciéon de concentraciones de los diferentes iones y agentes complejantes sobre la
reaccion de extracciéon. En total se programaron 12 casos diferentes de condiciones de
operacion (Tabla 4), donde los parametros de ajuste fueron las relaciones de
concentraciéon. Se consideré una concentraciéon baja de 0.2M de amoniaco, cantidad
minima requerida para mantener en solucién la maxima cantidad de cobre empleado, que
en este caso fue de 0.015 M. Lo anterior se fijo por la solucién numérica del programa
que modela el equilibrio del seno de la solucidn, descrito anteriormente. El pH de la
solucién de lixiviacién se fijé en 9.5. Se mantuvo una atmoésfera inerte con flujo de
nitrdgeno, el suficiente como para mantener una presién positiva y evitat la absorcion de
oxigeno del medio ambiente a la solucidén. Para todos los casos se lixiviaron 3 gramos de
muestra del mineral en 11t. de solucion.
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El equipo empleado se presenta en la Figura 2, Consiste de un reactor de vidrio pyrex
de un litro con tapa de cuatro bocas, un bafio de agua para mantener temperatura
constante (25 °C), un agitador con varilla de vidrio y propela de teflon ajustado a 500
pm, termémetro, tubo de alimentacion para flujo de nitrégeno y un puerto para toma de
muestra. Los periodos de lixiviacion estuvieron en el rango de 4 a 6 horas con tomas de
muestra cada 30 minutos. El volumen de muestra retirado del reactor de lixiviacién fue
de aproximadamente 5 ml, lo cual se realizdé con un tubo de vidrio con fondo de vidrio
poroso para evitar la extraccion de solidos del reactor. El analisis de los metales se llevo a
cabo con un espectrémetro de absorcion atdmica Marca Varian Modelo Spectr AA - 20.

Los residuos de cada uno de los casos de operacion se analizaron para determinar la
cantidad de plata remanente en el sélido y poder fijar la fraccién de plata dentro de cada
una de las muestras y la fraccion de extraccion de plata alcanzada al final de la prueba de
lixiviacién. Esto debido a que en muestras minerales es posible encontrar variaciones en
cuanto a la fraccion real del metal el concentrado mineral y de esta forma disminuir el
nimero de parametros de ajuste dentro del modelo matematico. Los resultados se
muestran en el apéndice C.

EQUIPO EMPLEADO PARA LIXIVIACION DE MINERAL.

5 )
c TT TT T]T
1. Agitader 500rpm | | 4 2
2. Nitrégeno O
3. Baiis a Temparatura 3 0
constante 25°C o
4. Reactorde 11 © o llo
5. Termometro ' Dc; W
\, i
Figura 2
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S. RESULTADOS Y DISCUSIONES.
5.1. Validacion de la reaccién de Byerley.

Etapa 1. Determinacion del consumo de tiosulfato en la reduccién de Cu(II) a Cu(l) en
presencia de amoniaco, de acuerdo a la reaccién propuesta por Byerley y
colaboradores*

El primer experimento se llevo a cabo, antes de efectuar las reacciones de lixiviacion

para cuantificar la interaccién entre los iones ciprico y tiosulfato, asi como la
descomposicion posterior del segundo en el seno de la solucién.
De acuerdo, a la ecuacidén (2), el ion ciprico oxida el tiosulfato formando especies
solubles de iones cuproso y tetrationato. En presencia de amoniaco la formacién de iones
tetrationato es mas lenta.  Posteriormente, en medio basico, los iones tetrationato
reaccionan con el tiosulfato formando iones tritionato e iones tiosulfato. El consumo
global de iones tiosulfato es de 0.375 moles por mol de ion cuprico reducido. En la tabla
5, se muestran los resultados para dos concentraciones diferentes de iones ciprico, en
exceso de amoniaco (0.2 M de NH,Cl).

Las mediciones se realizaron después de que las soluciones perdieron su color azul,
caracteristico de la presencia de iones cuprico, lo cual significé su reduccion parcial.
Como se puede observar de la tabla 5, el consumo de tiosulfato fue muy cercano al
predicho por las ecuaciones 1 y 6, considerando que las reacciones se llevan a cabo
completamente.

La concentracion de tiosulfato permanecié relativamente estable con el tiempo y no
hubo necesidad de afiadir iones sulfito, para estabilizar la solucién como fue sugerido por
Kerley" .

TABLA 5. RESULTADOS DE LA REDUCCION DE IONES CUPRICO Y
REGENERACION DE TIOSULFATO

Cu*? $;0:7 () | S;0:° Ft S$;0;% rec $;0;° T $;0;% exp dif(T -exp )
0.003M |0.02M 0.017M 0.00186 M | 0.0188 0.0187M 0.0001
0.006 M |0.02M 0.014 M 0.00177M | 0.0177 0.0171 M 0.0006
Cu ™ = Conc. de Cu(Il)
S,0:%i = Conc. de iones tiosulfato presentes inicialmente en la solucién
S,0:” fi = Conc. final teérica de iones tiosulfato que reaccionan con la cantidad
de Cu(Il)
S,05% rec = Conc. de iones tiosulfato que se recuperan por la desproporcién que
sufren los iones S4O¢
82032' rec =Cu?x0.62
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S,0,° T = Concentracion tedrica de iones tiosulfato después de la reaccion total
(reduccién de Cu(Il) y desmutacion de los iones S4O62'
;0,7 T = 5,0, ft + S,05% rec
= Concentracion de tiosulfato en la solucion, determinado por el método
yodométrico.

82032'exp

5.2. Determinacion del Mecanismo de reaccién.

ETAPA 2. Determinacion de las especies quimicas involucradas en la reaccion de
extraccion de plata mediante pruebas de lixiviacion.

Se trataron 300 mg de sulfuro de plata con una solucién de 0.1 M de S,04° y01M
NH,4C1 a un pH de 9.5 durante 2 horas. Después de dos horas se adiciond la cantidad
estequiométrica total de iones tetrationato que se deberia de haber formado en
presencia de iones Cu(II).

No se observé lixiviacién de plata durante toda la prueba con tiosulfato, tampoco
después de adicionar los iones tetrationato en la solucion. Se concluyo que el
tiosulfato y sus derivados no tienen la capacidad de solubilizar el sulfuro de plata.

Luego, se trataron 300 mg de sulfuro de plata con una solucién de 0.1M de 82032' ,
1.0 M NH,Cl y 0.003 M Cu(Il), ajustando el pH a 9.5 con NaOH. Los resultados se
presentan en la Tabla 6.

En la tabla 6 se observa la precipitacion de cobre de la solucidn y la lixiviacion de plata
después de 2 horas de lixiviacion.

Tabla 6. Resultados Experimentales . Etapa 2.

ppm Cu ppm Ag+ | mol Cup |molAg" | Rel. Mol (Ag/Cup)

Precipitado
21.10 60.0 0.332 | 0.556 1.675
22.20 60.0 0.349 | 0.556 1.591
25.80 62.5 0.406 | 0.579 1.426
25.60 65.0 0.403 | 0.602 1.49
26.70 67.5 0.420 |0.627 1.49
26.50 75.0 0.417 {0.625 1.5

Los resultados, demuestran que existe una relacién marcada entre la cantidad de cobre
precipitado y la lixiviacién de plata. Como en estas soluciones todavia habia una cantidad
moderada del ion cuprico (aproximadamente 30%), es posible que la plata haya sido
sustituida por ambos iones de cobre, o sea que la fase sélida formada fue una
combinacion de covelita y calcocita, o bien una fase mixta como Cu,,S (digenita):
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2Cut + AgS e 2Ag" + CwpS  (calcocita)

Cu? + AgS —meeomem- 2Ag" + CuS (covelita)

El hecho de que el cobre en ambos estados de oxidacién contribuyera a la lixiviacién
de la argentita puede influir en la cinética del proceso dado que cada unc de ellos tienen
distintos fenémenos de complejacion y diferentes difusividades, asi también como las
diferencias en la estequiometria de las reacciones de sustitucidn correspondientes.

Uno de los parametros que mas afecta la proporcidn cuprico - cuproso en la solucién,
es la relacion entre las concentraciones de amoniaco y de tiosulfato. Se puede notar de los
valores de las reacciones de la Tabla 1, que el ion cuprico se compleja principalmente con
el amoniaco y el hidréxido, mientras que el cuproso se encuentra preferencialmente
complejado con el tiosulfato, aunque también existe la formacion de complejos cuproso -
amoniaco. En este caso en particular, las esferas de coordinacidn del atomo de cobre
varian y esto influye también en el valor de los coeficientes de difusividad efectiva de los
diversos complejos ionicos formados. Cuando se incrementa la concentracion de
amoniaco en el sistema, manteniendo constantes las concentraciones de los demas
compuestos, se altera el equilibrio entre los complejos de tiosulfato y amoniaco,
favoreciendo la estabilidad de los complejos de amoniaco.
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5.3. Solucién Numérica del Equilibrio Quimico en el Seno de la Solucién.

COMPLEJOS DE PREDOMINIO.

De acuerdo con la solucion numérica del equilibrio quimico en el seno de la solucidn
todo el cobre es reducido al estado cuproso, aln para concentraciones molares muy bajas
de tiosulfato (.01M), encontrandose el ion cuproso en equilibrio complejado con
amoniaco o con tiosulfato dependiendo de las relaciones de concentracion de los
ligandos. Los diversos casos estudiados con relaciones NH,/S,0,” variaron de 2, 10, 20
y 100.

Condiciones de Operaciéon de los | Relaciones molares
diferentes casos: NH,/S,0,?
1 - 5 - 9 10
2 - 6 - 10 100
3 - 7 - 11 2
4 - 8 - 12 20

Los resultados experimentales muestran que la extraccidon de plata esta favorecida
cuando se utiliza la menor relacién de NH,/S,0,” en la operacién lo anterior puede
observarse en las figuras 3 a 5 a las diferentes concentraciones de cobre. La menor
relacion molar de amoniaco y tiosulfato puede establecerse con la minima cantidad de
amoniaco requerida para mantener en solucion la cantidad de cobre empleada.

El tnico complejo predominante formado por el cobre con el amoniaco a un pH de 9.5
es Cu(NH,),". En presencia de tiosulfato existen tres complejos con concentracion
apreciable: Cu(S,0,?), Cu(S,0,%),? , Cu(S,0,7%),* , este ultimo presente en mayor
porcentaje. Esto tiene una influencia directa sobre la solubilidad de plata en la condicién
de frontera del niicleo de reaccion (Rc) del modelo propuesto. Para altas concentraciones
de amoniaco, la cantidad de iones cuproso libre es menor para una cantidad de cobre total
dada. Mientras, que este mismo efecto es mucho menor para la plata. Lo anterior se puede
observar de las relaciones logaritmicas de las constantes de estabilidad de los complejos.
Ademas, como consecuencia de la frontera en el nicleo de reaccién, donde la relacién de
lon plata y cuproso libres esta limitado por la ecuacién 33, donde una concentracién mas
baja de ion cuproso conllevara a una concentraciéon de plata total libre mas pequefia.
Esto podria resultar en una velocidad de extraccién mucho mas lenta.

Las relaciones logaritmicas de las constantes de equilibrio de los complejos de plata y
cobre se presentan en la siguiente tabla.

Complejo LogK K.
Log—=
K
Cu(NH,),” 10.58 3.18
Ag(NH,)," 7.4

Los valores de las constantes de equilibrio indican que la estabilidad del complejo de
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cobre con amoniaco es mayor que el de la plata, esto explica porque se observa que la
lixiviacion es favorecida cuando se disminuye la presencia del complejo Cu(NH;),” ya
que la solubilidad de plata es minima en presencia de este complejo de cobre y esto limita
la extraccion.

Complejo LogK cu

Log

Ag

Cu(S,0,%) 10.35 1.12
Ag(S,0,%) 9.23
Cu(S,0,2),> | 1227 -0.23
Ag(S,0,%),F  |125
Cu(S,0,%)," | 13.71 0.91
Ag(S,0.), | 12.8

Por otro lado, la extraccién se incrementa con la formacién de los complejos de
tiosulfato. Analizando los valores de las constantes de equilibrio, se puede ver que en
cualquiera de los tres complejos de tiosulfato, la relacion de las diferencias de logaritmos
de las constantes de equilibrio es menor a la encontrada en los complejos con amoniaco.
Con lo que se puede observar que la solubilidad de plata es favorecida en presencia de
complejos de cuproso con tiosulfato y por lo tanto la solubilidad no limita la extraccion
de plata.
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Figura 3 Complejos de Predominio contra Porcentaje de Extraccion
(Alta concentracién de Cobre =0.015 M)
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Figura 4 Complejos de Predominio contra porcentaje de Extraccién
(Mediana Concentracién de Cobre = 0.01 M)
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Figura 5 Complejos de Predominio contra porcentaje de Extraccion
(Baja Concentracién de Cobre = 0.003M )

Donde:

WCu(NH; )," BEICu(S0;)
B Cu(S,0; ), OCu(S,0; );> W% Conv,
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5.4 Lixiviaciones de Mineral, variando las condiciones de Operacion.

Los resultados experimentales (Apéndice C) muestran que la extraccién de plata se ve
favorecida con el incremento de la concentracién de cobre. En la figura 6, se muestran
los resultados experimentales para las condiciones de operacién de mayor contenido de
cobre empleada, que en este caso fue de 0.015 M de cobre en solucidn, es decir, 67.5
veces la concentracion de plata a lixiviar, se alcanza una conversién del 76.63% en un
intervalo de tiempo de 6 horas con una relacién molar de amoniaco/tiosulfato de 10 (Caso
1). Este resultado es muy similar al encontrado con la misma concentracién pero con
una relacién molar de 2 (Caso 3). Sin embargo, el exceso de amoniaco reduce la
velocidad de extraccion de plata, debido en parte, a que se reduce la velocidad de
formacién del complejo Cu(S,0;2),” responsable de la reaccién de lixiviacién. El mismo
fendmeno puede observarse para las condiciones de operacién con concentracién de
cobre de 0.003 M (figuras 7).

1 I I I T I T T
8ol ™ 1MNH ,
\\\“‘”'
: ® 0-2 M NH ‘\.\\\“‘ g
i \\\‘.“‘ r'
~° N ‘\u\‘.‘ ."r"
w 60 B . \\\\.“‘ b "-"" M
> [ \“‘\\ " "
: i \“\ ’.-"-’,- 1
O 40 Rl .
& R
Q v N
T 20 & & -
o oL
O\ N
0 & '

0" 100 200 300 400
Tiempo (min)

Figura 6. Condiciones de Operacién: 0.015 M Cu*, 0.1 M S,0,”.
Datos experimentales.

De los resultados experimentales de las condiciones de operacién que involucran las
mas altas concentraciones de cobre y tiosulfato con ambas concentraciones de amoniaco
(Caso 1y 3), se observan dos tendencias distintas. En el primer caso, 0.015M Cu®* con
relacion molar NH,/S,0,” de 10 lo cual corresponde al caso 1 (figura 6), la curva de
extraccidn presenta una inflexién que indica una reactivacién del proceso de lixiviacién
para un tiempo mayor de 274 minutos. Esto puede ser atribuido a que para
concentraciones de cobre altas y relaciones molares de amoniaco/tiosulfato mayores de
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10, el equilibrio de las reacciones redox del seno de la soluciéon no deben ser consideradas
instantaneas. De hecho se observé en la preparaciéon de las soluciones para la
comprobacién de las reacciones de Byerley’, que en las soluciones de mayor
concentracion de amoniaco tardaba mas en desaparecer el color del ion cuprico. Lo
anterior implica que la condicién de frontera en la superficie de la particula, debe
contener un término cinético que considere la velocidad de reduccién del cobre en el seno
de la solucién.

— —_—
a0l | ™ 02MNH3 e

e | [®tomm al L
o ol |
§ * rd i
S22 A o -
S 10,/ J
00 100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura 7. Condiciones de Operacién: 0.003 M Cu*, 0.1 M S,0,™.
Datos experimentales.

Ademas al disminuir la concentraciéon de ion cuproso libre la solubilidad de plata
disminuye de acuerdo a la condicién frontera que relaciona el producto de solubilidad de
plata con el ion cuproso.

Para condiciones de operacién con concentracién de cobre de 0.015M Cu®* y relacién
molar de NH,/S,0,” de 100 (1.0 M NH, y 0.01 M S,0,%), se puede observar que
aproximadamente a los 210 minutos se alcanza un porcentaje maximo de extraccién de
plata del 10%, el cual posteriormente precipita (Figura 8). La lentitud puede ser
consecuencia de la falta de disponibilidad de iones cuproso en la superficie de reaccién.
Por otro lado €l poco tiosulfato disponible en la solucidn se emplea para la reduccién de
cobre, causando la precipitacion de la plata, posiblemente como éxido de plata. En este
caso no es posible hablar de un porcentaje de extraccion de plata del mineral, por que el
contenido neto de plata en la solucidn esta afectado por la posterior precipitacion de plata.
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El mecanismo global de extraccion debe involucrar, ademas de las reacciones de Byerley
descritas anteriormente con especies libres, el empleo de los iones tiosulfato de los
complejos formados con la plata cuando no se encuentre tiosulfato libre en la solucion,
esto origina una reaccién mas en el seno de la solucidn a la precipitacion de plata como
oxido, y la cual no es considerada dentro del modelo matematico. Lo anterior deberia de
ser considerado dentro del equilibrio quimico del seno de la solucion. La reaccién que
complementaria el equilibrio quimico en el seno de la solucién es:

2Ag" + 20H < Ag0 + H,0

Ag OH”
Donde: LogK = o =718

00‘ . [ . 1 —_ 1 " 1
0 100 200 300 400

Tiermpo (min)

Figura 8. Datos experimentales. Condiciones de Operacién:
0.015M Cu*, 1.0M NH,, 0.01M S,0,”

Auin cuando la precipitacién de plata posterior a la lixiviacion es apreciable para altas
concentraciones de cobre, no lo es para la minima cantidad de cobre utilizada en las
condiciones de operacion del caso 10 (0.003M Cu™?, 1.0M NH,, 0.01M S,0,? ), donde no
se observo lixiviacion del metal (figura S).

En las figura 9, podemos observar el efecto de la concentracion de cobre para relacion
molar de amoniaco/tiosulfato de 10, que cual corresponde a un incremento en la
extraccion de plata, conforme se incrementa la cantidad de cobre.
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Figura 9. Condiciones de Operacién: 1M NH;, 0.1M S,0,*
Datos Experimentales.

hd | | b | b ] € | |
m 01MSO;? =
o 001MSO,? -
._,..--l“'
:;Sé el -
%’ 1
3 -
[
% -"' ’_,,..o-."
°\° ".'— -‘—-‘.’-_-,..--“'"-* -
¥ o
"
100 200 300 400
Tiempo (min)

Figura 10. Condiciones de Operacién: 0.015M Cu*, 0.2M NH,
Datos Experimentales

30




RESULTADOS Y DISCUSIONES.

Se puede observar en la figura 10 la importancia de mantener la mayor cantidad de
tiosulfato posible en el sistema para lograr los maximos rendimientos de la reaccién de
extraccidn con las cantidades de cobre previamente establecidas, dado que esto
incrementa la solubilidad de la plata lixiviada. Sin embargo, se puede concluir que el
mayor rendimiento del sistema sera aquel que presente en el seno de la solucién el mayor
porcentaje de complejos tiosulfato - cobre. Por lo tanto, la solucion numérica del
equilibrio quimico del seno de la solucién permite fijar las condiciones de operacién
optimas del sistema lixiviante, el maximo de cobre y tiosulfato con el minimo necesario
de amoniaco para mantener soluble el cobre.
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5.5. Solucion Numérica: Modelo Matematico.

Cuando se resolvid el modelo, el tnico parametro de ajuste empleado fue la difusividad
efectiva de referencia y su valor se definié buscando el mejor ajuste posible con los datos
experimentales obtenidos en el laboratorio. Los parametros de porosidad y difusividad
libre, corresponden en general al ajuste del coeficiente de difusividad efectiva iénica de
los diversos complejos involucrados. La correlacion de la difusividad efectiva con
respecto al factor geométrico y la difusividad libre, puede ser estimado de acuerdo a la
siguiente expresion: Deff = Dm™* f (Geometrico) . Donde el factor geométrico esta
correlacionado por los siguientes parametros: la porosidad (€) y la tortuosidad (7):

f(Geometrico) = £ Sin embargo, la tortuosidad puede relacionarse con la porosidad,
T

= €,y la expresion de difusividad efectiva

A | o—

para material densamente empacado como®:

correspondiente sera: Deff = Dm*¢’

Por lo tanto fijando un valor de porosidad de 0.05 en base al tipo de material
empleado, y considerando que existia una relacion 1:1 entre las demas especies quimicas
totales, el unico parametro de ajuste fue el de la difusividad libre del complejo de
amoniaco, estas suposiciones se establecieron de manera arbitraria con la finalidad de
poder simplificar la convergencia del método numérico utilizado.

Por otro lado es conveniente mencionar que es posible estimar el coeficiente de
difusividad libre de especies i6nicas por método electroquimicos, (Electrodo de disco
rotatorio' ). Aunque el método no permite describir sistemas polidnicos, se podria asignar
el valor obtenido a la especie predominante. Se ha observado que la variacién del
coeficiente esta relacionada por la carga idnica del complejo, mas que por el peso
molecular. La medicion del coeficiente de difusividad no se desarrolld
experimentalmente y se manejo exclusivamente como parametro de ajuste.

Los resultados del modelo matemético (Apéndice C) permiten observar que el modelo
ajusta los datos experimentales de manera satisfactoria para tiempos largos de lixivacion.
Sin embargo, no predice satisfactoriamente los resultados experimentales de las
condiciones de operacion correspondientes a 0.015M de Cu®’, 1.0 M NH, y 0.1 M S,0,%,
como tampoco las del caso con 0.003M Cu®, 1.0 M NH,, 0.1M S,0,%, es decir, para
altas concentraciones de amoniaco y tiosulfato.

Posiblemente la deficiencia del método para ajustar los datos experimentales en
intervalos cortos de tiempo, se deba a que el modelo supone reacciones instantaneas
dentro del seno dela solucién y que el equilibrio quimico se lleva a cabo inmediatamente,
lo cual no corresponde a la realidad debido a la dependencia temporal de la reduccion del
cobre por el tiosulfato. El modelo debe modificarse, considerando alguna expresién
cinética que relacione las concentraciones de los iones involucrados.
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Para las condiciones de operacién del caso 2 ( 0.015M Cu®, 1.0 M NH,, 0.01M S,0,% ) el
modelo ajusta muy bien hasta en los tiempos cortos de lixiviacién, pero no predice la
posterior precipitacion de la plata lixiviada, dado que no fue considerado dentro del
equilibrio quimico del seno de la solucidn la cinética de la desaparicion de tiosulfato por
la reduccidn del ion ciiprico y el producto de solubilidad de plata en presencia de iones
hidréxido.

Con respecto a los experimentos para los cuales el modelo descubrio
satisfactoriamente el comportamiento, la tabla 7 resume los valores de difusividad
efectiva que permitieron el mejor ajuste posible de los datos experimentales para cada una
de las condiciones de operacion efectuadas. Como se mencioné anteriormente, en cada
caso se asignara este valor al complejo dominante indicado por los célculos de equilibrio.
Sin embargo, en el modelo y debido a las condiciones hidrodinamicas del sistema,
solamente hay dos etapas que podrian controlar la velocidad de extraccién: 1) la difusion
a través de la capa de inertes de los complejos de cobre (reactivo) y 2) la solubilidad y
consecuente difusion de los complejos de plata (producto). Por eso, es 16gico suponer que
el valor de difusividad efectiva ajustado en cada experimento corresponderia al complejo
predominante de la etapa que controla el proceso. Por ejemplo, cuando la difusién de
reactivos es la etapa que determina la velocidad de extraccidn, la difusividad efectiva
ajustada seria la del complejo dominante de cobre, mientras que cuando la solubilidad de
la plata es reducida y su salida es el paso lento del proceso, entonces el valor ajustado
corresponderia a la difusividad efectiva del complejo de plata. Los perfiles de
concentracion de cobre y plata totales en la particula pueden auxiliar en la determinacion
del paso controlante del proceso de extraccion.

Tabla 7. Parametros de Ajuste y Complejos de Predominio correspondiente al
régimen de control por difusion de reactivos o productos.

Caso. | M [Cu™] | M[NH,] [ M[S,0,]* | D,,(cm*s) | Complejo % Extr.

1 0.015 1.0 0.10 * * 61.24

2 1.0 0.01 5.5E-09| Ag(S,0,),” 7.64

3 0.2 0.10 2.2E-08| Cu(S,0,), 60.26
4 0.2 0.01 3.7E-08 | Cu(S,0,),”

5 0.01 1.0 0.10 5.5E-09| Ag(S,0,),” 37.53
Cu(S,0;),

6 1.0 0.01 1.1E-08 | Ag(S,0,),> 15.08

7 0.2 0.10 3.8E-09| Cu(S,0,).” 23.75

8 0.2 0.01 3.3E-09] Ag(S,0,),” 24.30

9 0.003 0.10 0.10 * * 21.28

10 0.01 0.01 * *

11 0.10 0.10 3.8E-08| Ag(S,0,),” 39.93
Cu(S;0,),’

12 0.01 0.01 4.8E-09| Ag(S,0,),” 16.97
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Las figuras 11 y 12 muestran los perfiles de concentracion de los complejos de cobre y
plata. Para los casos donde se observa que el perfil de concentracion de los complejos de
cobre es plano y la solubilidad de plata es muy baja se puede decir que la resistencia por
difusion de reactivos es despreciable y el valor del coeficiente de difusion correspondera
exclusivamente al complejo dominante de plata. La solucion numérica del modelo
matemdtico proporciona los perfiles de concentracion de cada uno de los grupos de
especies quimicas totales. El equilibrio quimico local del sistema permite observar que
los complejos de plata de predominio son siempre los de tiosulfato y especificamente el
de Ag(S,05),” .

Lo anterior corresponde para los casos en los cuales el complejo de cobre de
predominio es Cu(NH;),". Del analisis de estos resultados se puede observar que para
complejos de tiosulfato de plata el orden de magnitud del coeficiente de difusividad
efectiva es del orden de 10”. Los casos en donde la solubilidad de la plata es elevada, el
perfil de cobre correspondiente es muy empinado (casi llagando a cero en Rc)
significando que el transporte de reactivos controla el proceso y se puede suponer que la
difusividad efectiva ajustada es del complejo de cobre. Para los casos donde no esta claro
cual de los procesos controla porque los perfiles de cobre no son ni planos ni llegan cerca
de cero no es posible asignar el valor del coeficiente de difusividad a un complejo en
especifico, ya que el valor ajustado puede estar reflejando un promedio de las
difusividades de los complejos dominantes de cobre y plata.

Las figuras 13 - 16, muestran algunos resultados experimentales contra los resultados
obtenidos de la solucion numérica del modelo matematico.
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Figura 11. Perfiles de Concentraciones molar de cobre dentro de la particula
esférica. (Concentracion total de cobre = 0.010M)
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Figura 12. Perfiles de Concentraciones molar de plata dentro de la particula
esférica. (Concentracion total de cobre = 0.010M)
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Figura 13. Condiciones de Operacién: 0.015M Cu*’, 1.0 M NH,, 0.01M S,0,*
Difusividad Efectiva = 7.5 E-08
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Figura 14. Condiciones de Operacién: 0.015M Cu*, 0.2 M NH,, 0.IM S,0,*
Difusividad Efectiva = 4.0 E-08
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Figura 15. Condiciones de Operacién: 0.01M Cu®, 1.0 M NH,, 0.1M S,0,”
Difusividad Efectiva = 5.8 E-08
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Figura 16. Condiciones de Operacién: 0.01M Cu*, 0.2 M NH,, 0.1M S,0,*
Difusividad Efectiva = 5.8E-09
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Los resultados obtenidos muestran que el sistema tiosulfato-amoniaco-cobre es
adecuado para la extraccion de plata de minerales que contienen sulfuro de plata. La
reaccion de extraccion de plata pudo ser definida a partir de los resultados
experimentales, donde se demostrd que es una reaccion de sustitucion de iones cobre por
iones plata y que guardan una relacion estequiométrica. La reaccién se ve favorecida
cuando la mayor cantidad del cobre total se encuentra en estado oxidado de +1, sin
embargo es posible la sustitucion de iones ciprico. Como pudo observarse de la solucién
numeérica del equilibrio quimico de las reacciones que se llevan a cabo en ¢l seno de la
solucidn se puede observar que todo el cobre, presente inicialmente como ion cuprico, es
reducido a ion cuproso en presencia de iones tiosulfato, aiin cuando ésta ultima sea muy
baja. Lo anterior es importante de considerar para el analisis de un concentrado mineral
en el cual se encuentre presente el ion cuprico para determinar de manera confiable la
cantidad de reactivos a utilizar. Las concentraciones de amoniaco deberan de ser las
necesarias para mantener soluble todo el cobre. Sin embargo, seria conveniente verificar
la importancia de este ion, dado que influye de manera importante en el rendimiento de la
extraccion de plata y por que disminuye la velocidad de reduccién del ion cuprico en el
seno de la solucidn.

Debido a las observaciones sobre los perfiles de concentracion de los iones plata y
cobre se puede concluir que la solubilidad de plata disminuye en ausencia de iones
tiosulfato y el control de la extraccion queda determinado por la solubilidad de plata, aun
cuando haya iones cuproso libre en la frontera de reaccidn complejado con amoniaco, ya
que este ultimo es mas estable que el ion plata amoniaco que se deberia formar por la
ausencia de tiosulfato.

Se pudo observar que la extraccidn de plata se ve favorecida por el incremento en la
concentracién de cobre y al empleo de la minima relacién de amoniaco/tiosulfato
posible, dado que se incrementa la disponibilidad de iones cuproso en la frontera de
reaccion, aumentando la solubilidad de plata.

Dada la complejidad del sistema no fue posible correlacionar ni determinar los
coeficientes de difusividad libre de los iones complejo de cobre y plata formados, por lo
tanto el modelo se ajusté empleando diferentes valores de la difusividad efectiva, que
relaciona la porosidad y la difusividad libre de los grupos de especies quimicas totales. El
modelo matematico predice satisfactoriamente la velocidad de extraccion para la mayor
parte de las condiciones de operacion impuestas al sistema para tiempos largos de
operaciéon. Se requiere mas estudio para determinar la causa de la insuficiencia del
modelo a las otras condiciones (relaciones molares de Amoniaco/Tiosulfato de 10 para
concentraciones de cobre 0.015 M y 0.003M). Es necesario considerar alguna expresion
cinética que permita describir la velocidad de reduccion de iones cliprico en el seno de la
solucién, lo anterior es importante dado a que la disponibilidad de iones cuproso estara
limitado por esta expresion cinética. Ademas es necesario incluir dentro de las reacciones
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del seno de la solucién las reacciones de precipitacién de plata en medio alcalino, esto
para poder describir el comportamiento en el seno de la solucion de la plata lixiviada
debida a la perdida de tiosulfato por consumo del mismo en la reaccidn de reduccién de
cobre. Por todo lo anterior, no es conveniente considerar las reacciones redox que se
llevan a cabo en el seno de la solucion como instantineas. Con respecto a los perfiles de
concentracion obtenidos con el modelo es posible determinar situaciones en donde el
régimen de control esta impuesto por la difusién de reactivos dentro de la capa porosa de
inerte y otras donde el sistema esta controlado por la difusién de productos al exterior de
la particula y por la solubilidad de plata. Los valores de los coeficientes de difusividad
efectiva para los complejo de plata-tiosulfato, especificamente Ag(S,0,),” se encuentran
en un rango de 10° cm?%s , este complejo de plata quedo determinado por el equilibrio
quimico local de la solucidon. Para los complejos de iones cuproso-tiosulfato los
coeficientes de difusividad efectiva estan en el orden de magnitud de 10°, no siendo en
este ultimo caso posible definir a cual de todos los complejo de cobre corresponde dado
que no existen una tendencia hacia la formacién de un complejo de predominio, y todos
influyen en el valor de ajuste de este parametro.

Por otro parte, es posible establecer las condiciones de operacion dptimas del sistema
simplemente con la solucién numérica del equilibrio quimico en el seno de la solucién,
buscando aquellas que proporcionen la mayor cantidad de complejos de tiosulfato-cobre
y tiosulfato-plata.
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APENDICE A.

APENDICE A
GRUPOS DE ESPECIES QUiMICAS TOTALES

[ Cu’ Iorae = [ Cu® 1+ [Cu(NH,)*" ] + [ Cu(NH3)22* o Cu(NH3)32+ 1+
[ Cu(NH,),” ] + [Cu(OH)" ]+ [Cu(OH),] + [Cu(OH),'] +
[ Cu(OH),” ] +2[ Cu(OH),™" ]

[Cu lorar = [Cu'] + [Cu(NH,)"] + [ Cu(NH,)," ] + [Cu (5,0,) 1+
[Cu (5,0, )23- ] + 3[Cu(5,0;), > ]

[Ag hora = [Ag"]1+[Ag(5,0;) I+ [Ag(S5,0;), Y1+ [Ag(8,0:), 7] +
2[ Ag, (S,05), ] +2[ Ag, (5,0,)," ] +3[Ag,; (S;0, ) 1+
6[ Ags (S;0,)'" 1 + [Ag(NH,)'] + [Ag (NH,),"] +[ Ag(OH)]
+ [Ag(OH), 7]

[ S,0,* hotaL = [S,0,* I+ [Cu(S,0,) 1+ 2[Cu (5,0, )23. I+ 3[Cu (5,0;), 1+
[Ag (5,0;) 1+ 2[Ag (5,0;), *1+3[Ag(8,0:) 5-] +
3[ Ag, (S,0,), “1+ 4 [Ag, (S,0, )51 +5[ Ag; (S,0, )57- 1+
8[Ag, (S,0,)'"]

[ NH, Jrora. = [ NH, ] + [Cu(NH3)*" + 2[Cu(NH3),”" 1+ 3[ Cu(NH3),*" ] +
4[ Cu(NH3),”" ] + [Cu(NH3)" ]+ 2[Cu(NH3)," ] + [Ag (NH,)'] +
2[ Ag (NH,),"]+ [ NH, "]

[ OH hiora = [OH] + [Cu(OH)" ] + 2[ Cu(OH),] + 3[ Cu(OH), ] + 4[Cu(OH).*
1 +2[ Cu,(OH),” ]+ [Ag(OH)] +2[ Ag(OH), ]
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APENDICE B.

APENDICE B

ECUACIONES ADIMENSIONALIZADAS DEL MODELO MATEMATICO.

Ecuacién 17:
Balance de materia de la i-ésima especie quimica total:

5C_ A, {ffc: +62c:( 2(1-9) +e(1-n)(1—¢)941)]

5t e(l-9)|on’  n \n(1-0)+d A, dr

0(n(l

Ecuacién 26:

Cantidad de cobre precipitado sobre la superficie de reaccion:

N,,mp°R At
(1-¢4)v

u

dC’ . dcC’ .,
Cup = ACu’ ——Cu 4 AC " Cu
dn dn

Ecuacién 35:

Velocidad de encogimiento del nucleo de reaccion:

L

dp  CiA,, dC,
dr p,(1-¢) dn

Ecuacion 36:

Conversién adimensional para particulas esféricas:

X=1-¢
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APENDICE C.

APENDICE C

CASO 1.
Condiciones de Operacion: 0.015 M Cu*?, 1.0 M NH3, 0.1M $,05” , F=0.01

TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos) + % Conversion
ppm Ag
0 0 0
33 3.345 11.15
63 4.698 15.66
93 6.228 20.76
124 8.0427 26.78
154 8.9187 29.70
244 12.0448 40.10
274 12.8754 42.88
306 15.5904 51.92
336 16.836 56.06
364 18.3915 61.24
CASO 2.
Condiciones de Operacion: 0.015 M Cu2+, 1.0 M NH;, 0.01M 82032' , F=0.011
TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos) + % Conversion
ppm Ag
0 0 0
20 0.873 2.73
52 1.4475 4.52
82 1.92 5.99
120 2.1896 6.84
150 2.3675 7.4
188 2.4492 7.64
224 1.874 5.85
260 2.139 6.68
320 1.665 5.20
392 1.288 4.03
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APENDICE C.

CASO 3.
Condiciones de Operacién: 0.015 M Cu™, 0.2 M NH3, 0.1M S,0;* , F=0.0101
TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos)
+ % Conversion
ppm Ag
0 0 0
35 5.771 18.97
60 7.821 2571
79 9.259 30.44
110 11.5286 37.90
143 14.1912 46.65
173 14.505 47.68
203 14.8148 48.70
233 15.853 52.11
266 16.53 54.34
296 17.199 56.74
356 18.333 60.27
CASO 4.
Condiciones de Operacién: 0.015 M Cu’’, 0.2 M NH;, 0.01M $,0;> , F=0.00794
TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos)
+ % Conversion
ppm Ag
0 0 0
30 1.592 6.68
60 2277 9.56
90 3.0535 12.81
165 3.92 16.46
208 4.6656 19.59
268 5.2218 21.92
326 5.5796 2342
386 6.5416 27.46
CASOS.
Condiciones de Operacion: 0.01 M Cu2+, 1.0 M NH;, 0.1M 52032' , F=0.0084
TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos)
+ % Conversion
ppm Ag
0 0 0
28 1.8905 793
63 3.762 15.79
90 4.6295 19.43
120 5.6724 23.81
153 6.2272 26.14
180 6.8728 28.85
213 7.2225 30.32
240 7.5524 31.71
285 8.0835 33.93
375 8.9394 37.53
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APENDICE C.

CASO 6.
Condiciones de Operacion: 0.01 M Cu2+, 1.0 M NH;, 0.01M S2032' , F=0.06
TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos)
+ % Conversion
ppm Ag
0 0 0
85 1.3 7.25
180 23 12.84
270 2.7 15.08

CASO 7
Condiciones de Operacién: 0.01 M Cu?*’, 0.2 M NH;, 0.1M S,0;%, F=0.01125

TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos)
+ % Conversion
ppm Ag
0 0 0
60 3.85 11.40
100 4.61 13.66
120 5.02 14.87
150 5.33 15.78
183 5.85 17.34
210 6.04 17.90
240 6.75 20.00
) 301 7.04 20.86
360 8.02 23.75
CASO 8

Condiciones de Operaci6n: 0.015 M Cu’’, 0.2 M NH;, 0.01M S,0,, F=0.00532

TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos)
+ % Conversion
ppm Ag

0 0 0

30 1.1688 7.32

60 1.7442 10.93

90 2.1186 13.27

120 2.385 1494

150 2.6572 16.65

180 2.9233 18.32

210 3.0954 19.32

240 3.255 20.39

300 37 23.18

360 3.885 2434




CASO9

Condiciones de Operacion: 0.003 M Cu®", 1.0 M NH,, 0.1M S,0,*

TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos)
+ % Conversién
ppm Ag
0 0 0
30 0.8 333
60 1.7 7.08
90 2.0 833
120 29 12.08
160 3.8 15.83
180 4.6 19.16
240 5.0 20.83
300 5.1 21.28
CASO 10

Condiciones de Operacién: 0.003 M cu?,1.0M NH;, 0.01M 82032'

CASO 11

No se observo lixiviacion.

APENDICE C.

Condiciones de Operacién: 0.003 M Cu’’, 0.2 M NH;, 0.1M S,0,> , F=0.008

TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos)
+ % Conversion
ppm Ag

0 0 0

24 1.92 7.98

90 4.8399 20.11

120 5.7401 23.86

205 8.0238 33.35

270 8.7138 36.22

330 9.6075 39.93

CASO 12.

Condiciones de Operacién: 0.015 M Cu**, 0.2 M NH;, 0.01M S,;0,>

TIEMPO Resultados Experimentales
(En Minutos)
+ % Conversion
ppm Ag
0 0 0
120 1.7 8.48
350 34 16.97
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APENDICE D.

DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROGRAMA DE SIMULACION.

Entrada de datos
«Condiciones de Operacion

sCaracterizacién de Mineral

!

Calculo del Equilibrio Quimico
en el Seno de la Solucidn.

Y

Determinaciéon de Complejos
Predominantes.

'

— | Integracion en el Tiempo |

Solucion Numerica del
Modelo Matematico.
(Libreria IMSL-Fortran77)

Si Tiempo = Tmax.
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NOMENCLATURA.

[iT] Concentracién de la especie i

b Coeficiente estequiométrico

Cmi i-esimo complejo

M Cation metélico

L Ligando

Ci Concentracion de la especie i en el interior de la particula

Cig Concentracion de la especie i en el seno de la solucion

F Fraccién de metal en el mineral.

w Masa de mineral

PM  Peso molecular

Cup Cobre precipitado

Np  Numero de particulas

Dm  Difusién molecular

Di Difusividad de la i-esima especie quimica

Deri  Difusividad efectiva del componente i en la capa de inertes

Keq Constante de equilibrio

Ksp Constante del producto de solubilidad.

R Radio en cualquier punto de la particula esférica.

Rc  Radio del nucleo de reaccion

Rp  Radio de la particula

T Tiempo

X Fraccion de conversion
Fraccion vacia de la capa porosa de la particula.
Densidad molar del metal deseado en el mineral.
Densidad de la solucién

SUBINDICE

RXN De reaccion quimica

SUPERINDICE

0o

Inicial
Adimensional.
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