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Resumen

RESUMEN

La industria minera, en particular la asociada a la explotacibn de metales preciosos,
indiscutiblemente ha tenido un peso importante en el desarrollo de la economia mundial, a lo
largo de la historia. En México se han explotado minas que contienen metales preciosos
desde antes de la llegada de los esparfioles, pero fue durante el periodo colonial que se
establecié como una de las industrias mas importantes del pais, principalmente en cuanto a

la extraccion de plata.

En el Estado de Hidalgo la mineria ha sido una de las actividades mas antiguas y
preponderantes practicadas en la region de Pachuca-Real del Monte desde mediados del
siglo XVI, la cual ha sido parte fundamental en la economia de esta regién y de México.

Sin embargo, tantos afios de actividad minera ha dejado la acumulacién de varios millones
de desechos mineros conocidos como escombreras o jales; los cuales actualmente
representan un gran problema de tipo ecoldgico, social, y econémico, debido a que estos
grandes depositos se encuentran en la zona urbana conteniendo cantidades

econdmicamente rentables de metales preciosos tales como la plata.

Por esta razon, el presente trabajo se enfoco a realizar un estudio cinético de lixiviacion de
plata contenida en las escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo en medio S,04%-
0,-Cu®' y S,05%-0,-Zn*".

El estudio se dividié en tres etapas, primeramente se llevo a cabo la caracterizacion de las
escombreras empleando diferentes técnicas como: Fluorescencia de rayos X (FRX), Analisis
guimico por Espectrometria de Plasma de Induccién Acoplada, (ICP), Andlisis de Ag y Au por
Fusion en Crisol (Copelacién), Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Optica de
Reflexién, Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Microanalisis de Energia Dispersiva de

Rayos X (EDS) y Analisis Granulométrico, con la finalidad de identificar y cuantificar las fases
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Resumen

y elementos presentes incluyendo los minoritarios y trazas, asi como también para

determinar la ley total de plata.

De esta caracterizacion se confirma que las escombreras de dos Carlos, tienen la siguiente
composicién quimica: SiO, (75 %), Al,O3 (8 %), Fe,03 (5 %), SO3 (5 %), K20 (3.4 %), CaO
(1.5 %), NaxO (0.4 %), MgO (0.4 %) TiO, (0.3 %), MnO (0.15 %) y P,Os (0.1 %), y que la

concentracion de la plata es de 71 gton™, la cual se obtuvo por copelacion.

La segunda etapa consistid en iniciar el estudio cinético de lixiviacion de plata en medio
oxigeno, con el uso de tiosulfatos como agente complejante y agregando Cu®* como
catalizador. La [Cu®] tiene un efecto catalitico sobre la velocidad de lixiviacién de la plata,
presentando un n=0.4. El incremento de la temperatura influye favorablemente la reaccion de
lixiviacion de la plata, obteniendo una energia de activacion (Ea) de = 41kJ mol™, indicando
gue la reaccion de disolucion esta controlada por la reaccién quimica. En el rango de 5 a 15
gL de [S,05%], se obtuvo un n=0.4 cambiando a n=0 a mayores concentraciones del agente
complejante. En las condiciones estudiadas la velocidad de agitacién y la [OH] no afectan la
velocidad global de lixiviacion de la plata. La maxima disolucion de plata fue de 96.8%.

Continuando con el estudio cinético, como tercera etapa se llevaron a cabo experimentos de
lixiviacién de la plata, en el sistema S,03%-0,-Zn**, evaluando los siguientes efectos: [Zn?"],
[S,035%], [OHT], temperatura y velocidad de agitacién. La temperatura influye drasticamente
sobre la velocidad de lixiviacién de la Ag, presentando una Ea= 55.85 kJ mol™, indicando que
la reaccién de disolucion estd controlada por la reaccion quimica. La concentracion de
tiosulfatos presenta una considerable influencia sobre la velocidad de disolucion del metal
precioso, encontrando un n= 0.39, en el rango de 5 a 20 gL™; la méaxima disolucién de plata
fue del 97.13 % a 45 °C y 40 gL de [S,0s%]. El i6n Zn*" afecta significativamente a la
constante experimental de la velocidad de la reaccion del sistema presentando un orden de

reaccion de n=0.56, confirmando su caracter catalitico en la reaccion.
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Resumen

Al igual que en el sistema S,03%-0,-Cu®*, en éste sistema, se observd que la [OH] y
velocidad de agitacion no afectan la velocidad global de lixiviacion de la plata.

De acuerdo a los resultados y bajo ciertas condiciones utilizadas, los procesos estudiados
pueden ser una buena alternativa para la recuperacion de plata, debido a que las
recuperaciones de plata obtenidas superan las alcanzadas por procesos convencionales y en

tiempos mas cortos.
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Summary

SUMMARY

The mining industry, especially associated with the exploitation of precious metals, with not
doubt has had an important influence in the development of the world economy, along the
history. In México mines that contain precious metals have been exploited even before the
arrival of the Spaniards, but it was until the colonial period that it was established as one of

the most important industries of the country, mainly as for the extraction of silver.

In Hidalgo State the mining has been one of the oldest and preponderant activities practiced
in the Pachuca-Real del Monte region since around the middle of the XVI century, which has

been fundamental part in the economy of this region and México itself.

However, so many years of mining activity have left, the accumulation of several millions of
mining waste well-known as tailing or mine dumps. At the moment it represents a great
ecological, social, and economic problem, because these huge deposits are located whit the
urban area, containing economically profitable quantities of precious metals mainly as the

silver

For this reason, this work was focused to carry out a kinetics study of leaching of the silver
contained in the Dos Carlos tailings of the Hidalgo State, in S,05%-0,-Cu®** and S,03%-O,-

Zn*" media.

The study was divided into three stages; firstly a characterization of the tailing was carried
out, using several techniques such as: X Ray Fluorescence (XRF), Chemical analysis by
Inductively Coupled Plasma by Mass Spectroscopy (ICP-MS), Analysis of Ag and Au by fire
assay (Cupellation), X Rays Diffraction (XRD), Optical Microscopy, Scanning Electron
Microscopy (SEM), Microanalysis by Energy Dispersive Spectrometry (EDS) and
Granolumetric Analysis, with the purpose of to identify and to quantify the phases and present

elements including the minority ones and trace, as well as to determine the total silver law.
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Summary

The characterization confirms that dos Carlos tailings, has the following chemical
composition: SiO; (75%), Al,O3 (8%), Fe,03 (5%), SO3 (5%), K20 (3.4%), CaO (1.5%), Na,O
(0.4%), MgO (0.4%) TiO, (0.3%), MnO (0.15%) and P05 (0.1%), with a silver concentration

of 75 gton™, which was obtained by cupellation.

The second stage consisted on the kinetics study of silver by leaching in oxygen presence,
using thiosulfates as comlpexing agent and adding Cu?* as catalyst. The [Cu?'] has a catalytic
effect on the silver leaching rate, showing a n=0.4. The increment of temperature influences
the silver leaching reaction favorably, getting an activation energy (Ea) of = 41kJ mol™,
indicating that the dissolution reaction is controlled by the chemical reaction. In the range of 5
to 15 gL of [S,035%], a n=0.4 was obtained changing to n=0 to higher concentrations of the
complexing agent. Under the studied conditions the stirring rate and the [OH’] do not affect

the global silver leaching rate. The maximum silver dissolution was of 96.8%.

Continuing with the kinetics study, as third stage of experiments for silver leaching were
carried out, but now in the system S,05;*-0,-Zn**, evaluating the following effects: [Zn*'],
[S,05%], [OH], temperature, stirring rate and oxygen partial pressure. The temperature
influences drastically on the Ag leaching rate, presenting an Ea = 55.85 kJ mol™, indicating
that the dissolution reaction is controlled by the chemical reaction. The thiosulfates
concentration presents a considerable influence on the dissolution rate of the precious metal,
finding a n = 0.39, in the range of 5 to 20 gL, the maximum silver dissolution of from 97.13%
at 45 °C and 40 gL™ of [S,05%], The ion Zn?" affects the reaction rate of the experimental
constant of the system, showing an order of reaction of n=0.56, confirming its catalytic
character in the reaction. As in the system S,05>-0,-Cu®*, where it, was observed that the

[OH] and stirring rate do not affect the global silver leaching rate.

According to the obtained results and under certain conditions used, the studied processes
can be a good alternative for silver recovery, because the amounts silver recoveries

overcome those obtained by conventional processes in shorter of reaction times.
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Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo I Introduccién y Objetivos

CAPITULO |
INTRODUCCION y OBJETIVOS

La plata forma parte importante en la economia de México, debido a que es uno de los
principales productores de este metal precioso a nivel mundial, el Estado de Hidalgo se ha
caracterizado por ser una entidad minera, con un historial de 460 afios de mineria, el
territorio Hidalguense es una de las entidades federativas mas importantes en el desarrollo
minero de México. El distrito Pachuca-Real del Monte ha producido a la fecha, 40,000
toneladas de plata y 231 toneladas de oro, lo que representa el 16 % de la produccién

nacional y 6 % de la produccion mundial de plata.

Sin embargo; ésta actividad conlleva un problema de actualidad, la acumulacién de 110
millones de toneladas de residuos mineros, conocidos como escombreras o jales producidos
en el Estado de Hidalgo, correspondientes al distrito minero Pachuca-Real del Monte, los
cuales han sido producidos en tres periodos tecnolégicamente diferentes, primeramente por
molienda-amalgamacion, seguido por la molienda-cianuracién y finalmente por molienda-
flotacion-cianuracion. Estos desechos mineros actualmente son muy atractivos para su
estudio debido al tonelaje, la ley y el precio actual del metal precioso que ha alcanzado los
mas altos indices de los ultimos afios. Ademas debido a la gran variedad de usos y
aplicaciones que tiene la plata la demanda de este metal se ha incrementado en un 22 % en
el afio 2012.

La mayoria de los minerales de oro y plata del Estado de Hidalgo se encuentran asociados a
diferentes minerales sulfurosos tales como pirita, galena y blenda. El proceso de cianuracion
ha sido utilizado por mas de cien afios, para la extraccién de valores metalicos de oro y plata

a partir de sus minerales.
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Sin embargo, una de las desventajas que tiene este proceso es su alto grado de toxicidad,
ademas que los minerales refractarios no pueden ser tratados por este proceso convencional
debido a que se requieren altos consumos de cianuro Yy las recuperaciones son muy
limitadas, esta es una de las razones principales para buscar alternativas de reactivos

lixiviantes.

El sistema basado en la lixiviacion con tiosulfatos (S,03%) es considerado en la actualidad,
como una alternativa no téxica al proceso de cianuracion (Jeffrey et al., 2002 & Muir et al.
2005) y como medio de disolucion de minerales refractarios (Schmitz et al., 2001) ya que
una de las ventajas del proceso con respecto al cianuro es la selectividad en la extraccion de
plata y que se han tenido buenos resultados en el tratamiento de minerales refractarios,
ademas que aumentan la velocidad de disolucion. El interés de buscar alternativas al cianuro
como reactivo lixiviante es principalmente, intentar aumentar el grado de disolucion de

metales preciosos contenidos en minerales refractarios.

Una de las primeras investigaciones que se tienen reportadas es la que realizaron (Zipperian
et al.,, 1988) quienes estudiaron la disolucién de oro y plata de minerales de riolita,
alcanzando una extraccion de plata del 60% aproximadamente para tiempos de lixiviacion
de 3 horas y utilizando concentraciones de tiosulfatos del 42%, (Jeffrey et al., 2000),
llevaron a cabo la lixiviacibn de oro y plata utilizando una microbalanza rotatoria
electroquimica de cristal de cuarzo; en el estudio, se menciona que la velocidad de disolucion
esta limitada por la difusion del ion cuprico. Se calcula, asimismo, el coeficiente de difusion
de acuerdo a la ley de Levich, encontrando que la reaccion esta controlada por difusion en

pelicula.

Rivera |. (Tesis Doctoral) Estudia la cinética de lixiviacion de plata, utilizando una placa de
alta pureza (99.9%) de seccién 19.8 cm? en el sistema 0,-S,05%, alcanzando a disolver 71.6
moles de Ag/cm? X10° a temperatura ambiente, utilizando una [S,05%] de 0.2M y 1 atm de
PpO,a 1000 min™.
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Encontrando que el mecanismo que gobierna la velocidad de lixiviacion de la plata es el
transporte de oxigeno a la interface solido-liquido.

Recientemente, (Hernandez, 2009), estudia la recuperacion de Ag contenida en escombreras
previamente remolidas en medio tiosulfatos, sin el uso de catalizadores de reaccion,

alcanzando recuperaciones del 66% a 25°C, en un tiempo de 4 hrs.

Sin embargo, la quimica y cinética de dicho proceso actualmente representa un reto en el

sector metallrgico ya que se ha mencionado que existen pocas investigaciones al respecto.

Por esta razon, en el presente trabajo, se realiza un estudio cinético tratando de optimizar el
proceso de lixiviacion de plata contenida en escombreras metaltrgicas, en medio S,05%-O,-
Cu?* y S,057-0,-Zn*" en un rango de temperaturas establecido, para alcanzar las méaximas
disoluciones de plata en tiempos mas cortos con respecto al proceso de cianuracion

convencional.

Objetivo General:

Determinar mediante un estudio cinético las mejores condiciones de operacion para obtener
las maximas recuperaciones de Ag® contenidas en las escombreras de dos Carlos del
Estado de Hidalgo a través del proceso de lixiviacion con tiosulfatos en medio oxigeno y la

adicién de Cu?*y Zn** como catalizadores.

Objetivos Especificos:

1.- Caracterizacion de los jales minerales de dos Carlos del Estado de Hidalgo, por las
técnicas de DRX, FRX, ICP, Copelacion, Microscopia Optica y MEB-EDS.
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2.- Estudiar la cinética de lixiviacién de iones de plata en el sistema Ag-S,05*-Cu®" mediante
el estudio de los efectos [S;0s%], [Cu®*], temperatura, tamafio de particula, velocidad de
agitacion y presion parcial de oxigeno, para determinar los ordenes de reaccion y energia de

activacion del sistema y conocer el mecanismo bajo el cual esta controlado el proceso.

3.- Estudiar la cinética de lixiviacion de iones de plata en el sistema Ag-S,03%-Zn?* mediante
el estudio de los efectos [S,03%], [Zn*"], temperatura y velocidad de agitacién, para
determinar los ordenes de reaccion y energia de activacion del sistema y conocer el

mecanismo bajo el cual esta controlado el proceso.

4.- Determinar la ecuacion general de la velocidad global de la reaccion, mediante el
modelado de los datos experimentales para tener la certeza que se ajustan al modelo de

nacleo decreciente y/o al de nucleo sin reaccionar.




Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo I Antecedentes

CAPITULO I
ANTECEDENTES

2.1 GENERALIDADES

Debido a la existencia de un subsuelo rico en minerales metalicos y no metalicos en el
Estado de Hidalgo, éste se ha caracterizado por ser una entidad minera, con un historial de
casi cinco siglos de explotacién de éstos recursos naturales, enfocandose principalmente a

los metales preciosos como la plata.

Debido a la elevada explotacion de minerales, en la actualidad se tiene la acumulacion de
decenas de millones de toneladas de residuos mineros, conocidos como escombreras o
jales con contenidos de valores metalicos economicamente rentables, debido al tonelaje, la

ley y el precio actual de la plata.

El reciclaje de desperdicios industriales en los ultimos afios ha venido en ascenso, la plata es
un ejemplo de un material industrial que puede ser reciclado. De hecho la industria de este
metal ha existido desde aproximadamente tres décadas. Sin embargo, las técnicas
existentes de recuperacion de éste metal actualmente son inciertas debido principalmente a
que estos procesos muestran serias dificultades técnicas; por el bajo grado de recuperacion
obtenido; econdmicas, por ser procesos caros los cuales se hacen incosteables para
pequefios y medianos empresarios y; ambientales, principalmente por la generacién de

residuos toxicos.

Es importante mencionar que esta actividad se ha beneficiado con la evolucién tecnoldgica
en el beneficio y la recuperacion de metales, desde los procesos antiguos de beneficio por

amalgamacion, cianuracion, flotaciéon, hasta los procesos actuales como la lixiviacion.
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Muchos de los minerales de oro y plata son refractarios a los procesos convencionales de
extraccién, lo cual hace dificil su recuperacién. Una situaciéon bastante comun que da la
refractariedad de tales minerales, es la distribucion de Au y Ag en sulfuros de hierro,
formados principalmente por las especies de pirita, arsenopirita 0 ambas a la vez (Patifio at
al., 1991; Schimitz et al., 2001; Hernandez et al. 2007).

Para liberar los metales preciosos contenidos en este tipo de minerales, es necesario realizar
un tratamiento previo de oxidacion de la matriz sulfurosa que permita el contacto directo de
los metales con el reactivo de lixiviacion (COFOMIN 1960; Habashi 1986, Patifio et al.,
1991; Schimitz et al., 2001;Patifo et al., 2007.)

La lixiviacion es un procedimiento especialmente adecuado para el tratamiento de menas de
baja ley. La ganga silicea no suele alterarse con los agentes lixiviantes, lo cual resulta en un
bajo consumo de estos ultimos (F. Habashi, 1970). En cualquier procedimiento
hidrometalurgico hay tres factores importantes: poner el disolvente en contacto con el
material que se ha de lixiviar, con el fin de permitir la disolucion del metal; separar la solucion
formada del residuo sdlido y precipitar el metal de la solucion. Una solucion lixiviante consiste
en agentes quimicos disueltos en agua, los cuales tienen la funcién de disolver al elemento
metalico (oxidacion), y de mantenerlo complejado en la misma solucién en forma de ion.

Posteriormente, los iones metalicos son recuperados.

La metodologia convencional para la lixiviacibn de minerales de oro y plata se basa
comunmente en el proceso de cianuracién, el cual ha prevalecido durante mas de 100 anos
gracias a su gran versatilidad (F. Habashi, 1970). Sin embargo, debido a la naturaleza de
estos minerales que se encuentran asociados a diferentes minerales sulfurosos tales como
pirita, pirrotita y marcasita, entre otros, se han encontrado dificultades en el tratamiento de

los mismos y por ello se han considerado como refractarios.
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Esta caracteristica en los minerales no permite que sean tratados por cianuracion
convencional, constituyendo un serio problema debido a los elevados consumos de cianuro.
Es por ello, la necesidad de la industria metalurgica de desarrollar nuevas investigaciones

que propongan una alternativa real a los procesos convencionales.

Con base en las consideraciones antes mencionadas, el presente trabajo pretende mostrar
un método alternativo al de cianuraciéon de plata con soluciones de tiosulfato en presencia de

oxigeno y con el uso de catalizadores.

2.2 FUENTES SECUNDARIAS DE METALES PRECIOSOS

Las escorias, lodos, escombreras, polvos, cenizas, efluentes, etc. Son considerados como

residuos o fuentes secundarias de productos consumidos.

Estas fuentes secundarias de metales pueden ser clasificadas de la siguiente manera:
a) Metales secundarios en sélidos, constituidos por minerales de baja ley y escombreras
(jales) de minerales; lodos industriales, chatarras, rebabas y virutas metalicas.
b) Metales secundarios en disolucién, que comprenden los efluentes fotograficos,
efluentes de galvanoplastia, aguas residuales en la industria, salmueras y aguas de

lavado.

La reutilizacion de las materias primas secundarias, permiten reducir el consumo de energia
y materiales primarios, ademas de que el aprovechamiento de estos residuos tiene un fuerte
impacto ecoldgico ya que éstos contienen elementos que se consideran nocivos y que al

mismo tiempo otros metales pueden estar en cantidades econdémicamente rentables.
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2.3 LIXIVIACION

Una operacién importante dentro de un proceso hidrometalurgico es la lixiviacién, cuyo

objetivo es extraer un constituyente soluble de un sdlido.

El proceso de lixiviacidn de plata consiste por una parte, en oxidar el metal, a un estado
ibnico con un agente oxidante determinado, y por otra, de extraerlo a la solucién lixiviante

mediante un agente complejante que solubilice perfectamente al ion.

Las investigaciones que se han realizado sobre lixiviacidn han sido principalmente basadas
en cianuro y muy pocas en medio tiosulfatos para la recuperacion de plata contenida en

escombreras particularmente del Estado de Hidalgo.

El interés de esta investigacion es solubilizar selectivamente mediante lixiviacion, el metal
precioso plata contenido en las escombreras de Dos Carlos del Estado de Hidalgo.
Sustituyendo el cianuro por la utilizacion de tiosulfatos como agente complejante y oxigeno

como agente oxidante, en presencia de catalizadores de la reaccion.
2.3.1 LixiviAcION coN CIANURO
Desde su invencion el proceso de cianuracion ha sido el método estandar para la

recuperacion de oro y plata. Las reacciones generales que se presentan en la recuperacion

de dichos metales preciosos son las siguientes:

4Au° + 8CN+ Oy + 2H,0 — 4AU(CN) y(ac) + 4OH (1)
4Ag° + 4CN+ Oy + 2H,0 — 2Ag(CN) gac) + 20H + H,0; (2)
2Ag2S + 8CN + 20, + H,O 4 Ag(CNY g(ac) + S205% + 20H (3)
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Debido a su alto grado de complejacion con la plata, el ié6n cianuro es muy eficiente en la
extraccion de este metal (Smith y Martell, 1976). Las condiciones de operacion establecen
que la soluciodn lixiviante debera mantenerse a un valor de pH alrededor de 10, con adiciones
de cal o sosa, con el objeto de evitar la formacion de acido cianhidrico (HCN). La lixiviacion
se efectua de 24 a 72 horas a temperatura ambiente. Aunque el proceso de cianuracion se

aplica industrialmente éste presenta algunos inconvenientes importantes:

La velocidad de lixiviacion es muy baja, debido a las mismas condiciones de operacion
dictadas por la toxicidad del cianuro, en las cuales no es posible utilizar agentes oxidantes
mas fuertes. Asimismo, el oxigeno no tiene la capacidad necesaria para atacar la estructura
cristalina que tiene la plata en los minerales refractarios y/o arcillosos, por lo que la
cianuracion resulta incosteable para el uso directo de estos minerales. En minerales con
elevados porcentajes de Oxidos y carbonatos, la cianuracion tiene poca eficiencia al
descomponerse el ion cianuro en presencia de estos. El ion cianuro tiene una baja
selectividad como agente complejante, actuando sobre otros iones producidos en la
oxidacion (metales cianicidas) tales como el hierro, cobre, plomo y arsénico que provocan

consumos excesivos de cianuro.

Debido a esto en los minerales que se someten a un proceso de flotacion, la extraccion de
plata a veces es poco rentable al concentrarse los metales cianicidas (Charley 1983). En el
caso particular del plomo este pasiva la superficie de la plata formando un complejo sélido
con el cianuro (Habashi 1970). La elevada toxicidad del cianuro ocasiona problemas
operacionales, con severas restricciones ambientales y elevados costos en el tratamiento de
la solucién lixiviante para la descarga de desechos al ambiente. Actualmente se siguen
investigando alternativas para recuperar metales preciosos como el oro y la plata buscando
agentes complejantes que reducen los inconvenientes del cianuro y que permiten el empleo

de agentes oxidantes mas agresivos ante los minerales.




Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo I Antecedentes

2.3.2 LIXIVIACION DE METALES PRECIOSOS CON TIOSULFATOS

El cianuro es el reactivo quimico mas ampliamente utilizado para la recuperacion de metales
preciosos, debido principalmente a su bajo costo, una metalurgia bien conocida y por
presentar eficientes extracciones de plata y oro. Sin embargo, desde la década de los
ochentas se ha prestado una considerable atencidn a buscar lixiviantes alternativos al

cianuro.

La principal motivacion es la muy elevada toxicidad del cianuro, es decir, no obstante las
regulaciones aplicadas en plantas donde se usa el cianuro, la contaminacion ambiental sobre
este reactivo es muy elevado, con cifras muy alarmantes en cuanto a impacto sobre la salud

humana.

Otra razén de interés para buscar alternativas al cianuro como reactivo lixiviante, es intentar
aumentar la velocidad de disolucion de metales preciosos, rapidas velocidades de disolucién
requieren pequefios tanques, por lo que, los costos de capital y consumo de energia se
minimizan. No obstante hoy en dia y a nivel industrial, muy pocos reactivos quimicos distintos
al cianuro, han sido usados para la recuperacion de oro y plata; sin embargo, es necesario
buscar alternativas para cuando las leyes ambientales no permitan ya a nivel mundial, el uso

de la cianuracion.

Los procesos basados en la lixiviacion con tiosulfatos (S;03%) son considerados como una
alternativa no toxica al proceso de cianuracién convencional. Soluciones de tiosulfato de
amonio solubilizan al oro en forma de un aurocomplejo anidnico estable en un rango
determinado de pH. La presencia de iones amonio impide la disolucion de 6xidos de hierro,

silice carbonatos y silicatos, las gangas mas comunmente presentes en minerales auriferos.

Los primeros informes sobre el uso de tiosulfatos para recuperar metales preciosos datan de

principios de los afnos veinte, en el método conocido como procesos patera, donde minerales
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de oro y plata se tuestan en medios clorurantes y después se lixivian con tiosulfato de sodio.
Después de muchas décadas, el interés del uso de tiosulfatos fue revivido por Berozowsky ,
R.M. y Sefton, V.B. Ellos desarrollaron un proceso de lixiviacion a presion atmosférica
usando tiosulfato de amonio para recuperar oro y plata de residuos generados durante la
lixiviacion amoniacal de concentrados de sulfuro de cobre. Estos autores afirman que con el
sistema de lixiviacion con tiosulfatos, se obtienen altas extracciones de metales preciosos
(92-94% Au, 83-87% AQg).

2.3.2.1 Sistema Ag-S,05%
El tiosulfato (82032') es ampliamente utilizado para solubilizar los haluros de plata presentes

en las emulsiones de los procesos fotograficos.

A bajas concentraciones de tiosulfatos, la principal especie de plata es Ag(S.0s),”, a altas
concentraciones de tiosulfatos, se forman otras especies como Agz(S:;03)s'", ambos
complejos son muy solubles en agua y constituyen la base principal de los fijadores

fotograficos agotados (Rivera 2003).

No obstante, para el caso de minerales sulfurados (Ag) y en lo particular de las
escombreras, pocos estudios han sido llevados a cabo con tiosulfatos debido a la
mineralogia y a la complejidad de la quimica de la solucién (Breuer et al., 2000; Jeffrey, 2001
& Feng et al., 2007).

2.3.2.2 Aspectos ecologicos, econdémicos y tecnoldgicos en la extraccion de plata

contenida en desechos mineros.
Es evidente que la recuperacion de plata a partir de escombreras juega un papel importante

en la ocupacion tecnolégica de cualquier nacion, es por ello la preocupacion por abordar

temas encaminados a este objetivo.

11
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El impacto econdmico es realmente importante ya que actualmente las escombreras del
distrito minero Pachuca-Real del Monte contienen alrededor de 180.377 millones de onzas
de plata (CRMyP, 2005), para lo cual existen algunos procesos encaminados a la
recuperacion de la misma sin el uso tradicional del cianuro, lo cierto es que cada dia se
desecha una cantidad importante de plata que no es recuperada adecuadamente por medio

de procesos convencionales.

Referente al impacto ambiental de las escombreras, estas se consideran como residuos
peligrosos bajo la normatividad ambiental, estableciendo que cualquier residuo material que

contenga mas de 4 ppm de plata sera considerado como tal (NOM, 2004).

Asi mismo es bien sabido que el cianuro es muy danino al medio ambiente por su elevada
toxicidad y por las grandes cantidades de descargas que son vertidas diariamente y
expuestas al ecosistema, representando cifras alarmantes en cuanto a su impacto sobre la

salud humana.

2.3.2.3 Lixiviacion de Plata

El tema de lixiviacion con tiosulfatos ha sido abordado principalmente para minerales
refractarios, pero puede ser estudiado para otras menas de oro y de otros metales, como la
plata por ejemplo donde las investigaciones han sido escasas y los aspectos cinéticos no han

sido abordados para el metal puro.

De las primeras investigaciones que se tienen reportadas es la que realizaron (Zipperian et
al., 1988) quienes estudiaron la disolucién de oro y plata de minerales de riolita, alcanzando
una extraccion de plata del 60 % aproximadamente en tiempos de lixiviacion de 3 horas y
concentraciones de tiosulfatos del 42 %, la temperatura influye dramaticamente en la
extraccion de plata, incrementandose desde 18 % a 60 % para temperaturas de 25°C y 60

°C respectivamente.
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Flett, D.S. Derry, R., y Wilson, J.C., Discuten la quimica de la lixiviacion de sulfuro de plata
con soluciones de tiosulfato en presencia de sulfato de cobre. Ellos concluyen que el sulfuro
de cobre (Cu,S en ausencia de aire y CuS en presencia de aire) es un producto inevitable de

reaccion durante la lixiviacion del Ag,S.

Li.,, J., Destaca el papel catalitico del cobre en la lixiviacion de concentrados de cobre
conteniendo oro y plata. Asumiendo que es necesario un equilibrio entre la solucién y los
iones cuprico y cuproso para que la extraccidon se lleve a cabo, sugiere que la disolucién se
produce por la reduccion del ién cuprico y que la reoxidacién del ion cuproso se lleva a cabo

solo en presencia de aire.

Jeffrey, M.l., estudia la lixiviacion de oro y plata utilizando una microbalanza rotatoria
electroquimica de cristal de cuarzo; en el estudio, se reporta que la velocidad de disolucién
esta limitada por la difusién del ién cuprico. Se calcula, también, el coeficiente de difusién de
acuerdo a la ley de Levich, encontrando que la reaccién esta controlada por la difusién en la

pelicula.

Todos los estudios mencionados hasta ahora, han sido realizados para oro puro y/o

concentrados sulfurosos conteniendo oro y plata.

Sin embargo, aunque escasas, también se han desarrollado investigaciones referentes a la
lixiviacion de minerales propios de plata, tipo argentita. Al respecto (Briones y Lapidus,
1998), estudian la lixiviacion de un concentrado de sulfuro de plata (argentita) con soluciones
de tiosulfatos en presencia de cobre y tiosulfato cuproso, de acuerdo a la reaccion (4)
después, dentro del mineral, la plata es sustituida por cobre, como se representa en la

ecuacion (5).

5(NH4)28203 + 2CUSO4 = CU28203'2(NH4)28203 + 2(NH4)2804 + (NH4)28406 (4)

Cu,S,0; - 2(NH4)28203 + AgZS = Cu,S I+ A928203 . 2(NH4)28203 (5)
13
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Las diferencias de la lixiviacion de sulfuro de plata respecto a la lixiviacion de oro y plata,
probablemente se deben a un mecanismo complejo de la relacion amonio/tiosulfato. Ademas,
no se reportan datos de la cinética de disolucion del concentrado. En el estudio se sugiere
usar 0.1 M (S203)*, 1M NHa, 0.015 M Cu(ll), y pH 9.0 para obtener recuperaciones de plata

de alrededor del 70% en 8 horas.

Como puede observarse, la cinética de lixiviacion de plata con tiosulfatos y catalizadores, no
ha sido abordada. Ademas, serias discrepancias referentes al efecto de la temperatura,
concentracion 6ptima de tiosulfatos, efecto de catalizadores y atmdésfera de disolucién han
sido publicadas. Por lo anterior, se estudiaran los principales parametros de dicho sistema
lixiviante, tales como presion parcial de oxigeno, concentraciones OH’, concentracion de
tiosulfatos, concentracién de catalizadores (Cu®* y Zn?*), velocidad de agitacion, tamafio de
particula y temperatura, a fin de determinar una expresién cinética de velocidad del proceso

de disolucion de plata.

Por otra parte, la presencia del i6n Cu®* 6 del i6n Zn** en el sistema tedricamente tendra un
efecto catalizador, esto representaria obtener un aumento en la velocidad de disolucion de
los metales preciosos, lo que sin duda es altamente atractivo en el sector metalurgico. Como
puede observarse, esta técnica no convencional de disolucion de metales preciosos puede
llegar a ser una realidad, dado los estudios previos, (Schmitz et al., 2001); (Jeffrey et al.,
2002), (Rivera 2003), (Muir et al., 2005) y (Hernandez 2009); por lo que se pretenden
alcanzar resultados, donde ademas de obtener un beneficio por la recuperacion de plata de
escombreras minerales, también se genere suficiente conocimiento cientifico sobre la

lixiviacion de jales minerales en el sistema oxigeno-tiosulfatos-en presencia de Cu?* y/o Zn?".
2.4 AspPecTOS CINETICOS

La informacion termodinamica, permite determinar la posicién de equilibrio en una reaccion,

asi como de las energias involucradas para cualquier transformacién quimica.

14
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La cinética quimica se ocupa del estudio dinamico de las reacciones quimicas tomando en
cuenta el mecanismo a nivel molecular de tales transformaciones. El concepto de velocidad
de reaccién indica la rapidez con la cual se produce una transformaciéon quimica en un
sistema. La reaccién quimica global se lleva a cabo en etapas las cuales en su conjunto
constituyen el mecanismo de reaccion. La velocidad se define en términos de parametros
que pueden ser medidos durante la transformacion; asi, podemos definirla como la variacién
de uno de los reactivos que desaparece, o uno de los productos que aparece, en el sistema
respecto del tiempo. En este caso, la informacion cinética es esencial para el disefo de los

procesos en reacciones heterogéneas.

2.4.1 Reacciones Heterogéneas

Como es conocido, las reacciones heterogéneas son numerosas y juegan un papel muy
importante en la industria metalurgica, principalmente en procesos de lixiviacion, fusion,

tostacion y reduccion de minerales entre otros.

Una reaccion se denomina heterogénea si hay mas de una fase, muchas reacciones que
aparentemente son homogéneas, en realidad son heterogéneas, puesto que éstas ocurren
en las paredes del reactor o en la superficie de alguna otra fase. Superpuestas a estos dos
tipos de reacciones se encuentran las cataliticas y no cataliticas, siendo las primeras
alteradas en su velocidad por la presencia de la mezcla reaccionante de materiales que no
son reactantes ni productos, denominados catalizadores y actuan acelerando o retardando la

reaccion (Ballester et al., 2000).

Los cambios que se efectuan para extraer valores metalicos a partir de menas minerales
ocurren por lo general mediante procesos heterogéneos, en el que una fase se pone en

contacto con otra reaccionando con ella y transformandola en producto.

De manera habitual, las reacciones heterogéneas sélido-liquido se verifican de acuerdo a las

siguientes etapas:
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1.- Difusion del reactivo hasta la interface solido-liquido.
2.- Adsorcion de los reactivos sobre la superficie del sélido.
3.- Reaccion sobre la superficie.

4.- Desorcion de los productos.

5.- Difusion de los productos desorbidos hacia el seno del fluido.

Por lo general, la constante cinética para una de las etapas mencionadas es
significativamente menor que para las otras y esta etapa sera la que controle la cinética

global, en tanto que las demas etapas estaran cerca del equilibrio.

Las etapas 1 y 5 estan controladas por las velocidades de difusion de las especies solutas,
por lo que cuando estas velocidades son lentas, el proceso estara controlado por la difusion.
Por otro lado, cuando los pasos 2, 3 y 4 ocurren lentamente, el proceso se lleva acabo por
control quimico. Resumiendo, existen dos casos extremos para las reacciones heterogéneas
no cataliticas, el primero para cuando la reaccion se encuentra enteramente controlada por el
transporte y el aumento critico de las energias es equivalente a la energia de activacién del
orden de 0 a 20 kJ mol™" y el segundo cuando la reaccion se lleva acabo por control quimico
y el valor de la energia de activacién es igual o mayor a 40 kJ mol™. Valores intermedios

entre 20 y 40 kJ mol™, indican control mixto.
2.4.2 Velocidad de Reaccién en Sistemas Heterogéneos
La velocidad de una reaccion heterogénea cualquiera, depende de factores tales como

concentracion de los reactivos, area superficial, temperatura etc. En forma general la

velocidad de una reaccion puede representarse de acuerdo a la ecuacion (6).

Cantidad de sustancia transformada

Velocidad de reaccion = (6)

Tiempo de reacciéon

De esta manera, la velocidad de reaccion, puede ser descrita de la forma (7) y (8).
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Velocidad de Reaccién de A = —= [dN—A] (7)
sl dt
- 6ndeB = — L[] _ _p 1[dNa
Velocidad de Reacciéon de B = s[ el b s[ m ] (8)
Donde:

S= Area de la superficie del sélido.
Na= Numero de moles de A.

Ng= Numero de moles de B

b= Coeficiente estequiométrico

t= Tiempo.

Las unidades mas comunes de la velocidad de una reaccion son: moI.cm'Z.min'1,

mol.cm™.s™, etc., aunque las unidades del Sistema Internacional son mol.m2.s™.

Una ecuacion cinética experimental es una expresion cuantitativa de las dependencias
observadas, al menos en ciertos intervalos de condiciones, pero a temperatura constante,

estas expresiones toman una forma general como la representada en la ecuacion (9).

— _1JdNa] _
v=—5lad] =Kl ©)
Donde:

v = Velocidad de la reaccion de A

K = Constante experimental de velocidad.

Ilc = Producto de las concentraciones de los reactantes fluidos.

n = Orden cinético de cada una de las especies presentes en una reaccion.

En cinética heterogénea una constante de velocidad puede ser:

e Una constante quimica de velocidad. En este caso cuantifica el efecto de la naturaleza

de las substancias asi como la naturaleza de la interfase.
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e Una constante de transporte. En este caso cuantifica el régimen de transporte y

depende por tanto de las variables hidrodinamicas.

e Una Constante mixta cuando el transporte y la reaccién quimica tienen lugar a

velocidades comparables.

En cualquier caso, la constante de velocidad suele estar afectada por factores como

temperatura, area superficial, presion y concentracién.

2.4.2.1. Efecto del Tamarfio de Particula (Area Superficial)

El area de la interface al igual que otros factores, afecta proporcionalmente a la velocidad de
reaccion debido a que en las reacciones heterogéneas las moléculas reactantes se
transfieren desde una fase a otra, la velocidad de transferencia dependera del area de
superficie de la interface. Por lo que es obvio que las particulas finas reaccionaran mas
rapido que las particulas gruesas ya que las primeras poseen mayor area superficial que las

otras.

2.4.2.2. Efecto de la concentracion de reactivos

El efecto de la concentracion en las reacciones heterogéneas se ve acentuado en
condiciones extremas, es decir, a concentraciones muy bajas se tiene una difusion lenta y
por consiguiente el proceso esta controlado por la difusidén de reactivos y productos. Por otra
parte a concentraciones muy elevadas, la difusion se efectia mas rapidamente y la reaccion
quimica se convierte en la variable mas importante en la velocidad de reaccion del proceso

siendo esta la etapa controlante (Feng et al., 2005 & Navarro et al., 2002).
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2.4.2.3. Conversion X
Existe una serie de expresiones de velocidad para diferentes tipos de control de procesos.
Estas expresiones resultan conceptuales pero no informan directamente de coémo

evolucionara la reaccion en una particula sélida en funcion de las variables cinéticas.

La variable mas util para describir la evolucion de un soélido es la conversion X, que es un
numero adimensional y que se identifica con la fraccion de sustancia reaccionada, la

expresion matematica se presenta en la ecuacion (10).

X = Masareaccionada _ Volumen reaccionado (10)
Masa inicial Volumen inicial

De esta manera, la conversién es cero a tiempo cero y es la unidad para un tiempo (t), al cual
ha tenido lugar la reaccion completa del sélido. Un modelo cinético es en realidad una
hipotesis de cdémo funcionara una reaccion, lo cual permite una formulacion matematica
basada en dicha hipdtesis. En el sistema sélido-fluido, en general, el modelo cinético se

describe por una ecuacion simple (11), basado en la conversion:
X = f(variables cinéticas) (11)

La representaciéon matematica de cada modelo difiere uno de otro. Las condiciones que en la
practica debe cumplir un modelo, son que sea una representaciéon proxima a la realidad y
que pueda ser utilizado sin excesiva complicacion. Resulta inutil seleccionar un modelo muy
proximo a la realidad pero que sea tan complejo que resulte inaplicable (Vifals, 2000 & Jiang
et al., 2003).

2.5. DEPENDENCIA DE LA TEMPERATURA SEGUN LA ECUACION DE ARRHENIUS

Se ha observado que las constantes de velocidad dependen exponencialmente de la

temperatura siguiendo la denominada ecuacion de Arrhenius (12).
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E

K = Aexp |- =] (12)

Donde:

A = Factor pre exponencial 6 factor de frecuencia.
E. = Energia de activacion de la reaccion.
R = Constante universal de los gases.

T = Temperatura.

Si la ecuacién (12), se representa en forma logaritmica, obtenemos la ecuacién (13) de la

siguiente manera:
LnK = LnA - [2|[| (13)

Al representar los valores de In k frente a 1/T se obtiene una linea recta de pendiente
negativa, cuyo valor es (-E./R). Esto permite determinar la energia de activacion del proceso,
si se conocen previamente las constantes de velocidad a diferentes temperaturas. Debe
tenerse en cuenta que el valor de energia de activacion es especialmente importante para

dilucidar el tipo de control de una reaccion heterogénea.

En procesos sélido-fluido cuando la energia de activacion es igual o superior a 40 kJ mol™ el
proceso es controlado por la reaccion quimica, por el contrario, cuando se tienen energias de
activacion inferiores o iguales a 20 kJ mol™ se tienen procesos controlados por transporte o
difusién y si se tienen energias de activacion entre 20 y 40 kJ mol™” se tienen regimenes de

control mixto (Ballester et al., 2000).

2.6 SELECCION DE UN MODELO CINETICO
En las reacciones heterogéneas en las que un cuerpo solido se pone en contacto con un
liquido, los productos de reaccion pueden ser diferentes de acuerdo a la siguiente

representacion.
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A (fluidos) + bB(sélidos) — Productos fluidos (14)

— Productos solidos (15)

— Productos fluidos y solidos (16)

Los diferentes comportamientos de las particulas reactantes ponen de manifiesto la cinética
que siguen estas reacciones. Para poder efectuar un analisis correcto de las mismas, es
indispensable representarlas mediante un modelo o esquema conceptual al cual le

correspondera una representacion matematica, su ecuacion cinética.

El modelo cinético debera escogerse correctamente, ya que si difiere mucho del
comportamiento real del proceso, la expresidon cinética elegida sera inutil. Las condiciones
indispensables que debera cumplir un modelo elegido son:

¢ Que constituya la representacién mas fiel del proceso real.

¢ Que pueda utilizarse sin excesiva complicacion matematica.

Para el caso general de las reacciones mencionadas se han considerado dos modelos,

principalmente:

a) Conversion progresiva.

b) Nucleo sin reaccionar.

Modelo de conversidn progresiva

En el modelo de la conversidén progresiva se considera que el fluido penetra y reacciona

simultaneamente en toda la particula solida, convirtiéndola continua y progresivamente.
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Modelo de nlcleo sin reaccion

Este modelo se aplica cuando la reaccion tiene lugar primero en la superficie exterior de la
particula solida, después de la zona de reaccion se desplaza hacia el interior del sdlido,
dejando atras el material completamente convertido e inerte (cenizas). De este modo durante
la reaccion a un tiempo t existira un nucleo sélido de material sin reaccionar cuyo tamafio ira

disminuyendo a medida que transcurra la reaccién (Vinals, 2000).

La observacion experimental de un elevado numero de casos indica que la mayoria de las
veces, el modelo de nucleo decreciente se ajusta mejor al comportamiento real de una

reaccion, en comparacion con el modelo de conversion progresiva.
La difusién através de la capa de la pelicula liquida.

Cuando la etapa de control de la reaccion es la resistencia de la pelicula, el limite de
concentracion del reactivo A en la fase liquida alrededor de la pelicula puede representarse

como se muestra en la Figura 2.1. (Vifals, 2000).

Se puede observar que no existe reactivo en la superficie; por lo tanto el potencial de

concentracion Ca -Cas es constante durante el transcurso de la reaccion.

La deduccion de las ecuaciones cinéticas que se ajustan a este modelo en forma

experimental se expresan de la siguiente forma (Vifials, 2000):

x=%i= 1—(16)3 (17)

T

Donde:
t= Tiempo a un determinado grado de descomposicion.
7= Tiempo para la descomposicion completa.

.= Radio del nucleo sin reaccionar.
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1,= Radio del nucleo reaccionado.

Superficie del nucleo
sin reaccionar

Cas ——

Para una reaccion
irreversible, CAc= 0

\J

CAs = CAc

Posicion radial

Figura 2.1 Representacion de una particula reactante cuando la difusién

a través de la pelicula liquida es la etapa controlante de la reaccién.

La difusion através de la capa de cenizas.

Considerando una particula que ha reaccionado parcialmente como se puede observar en la
Figura 2.2 tanto el reactante A como la superficie limite del nucleo que no ha reaccionado, se
desplazara hacia el centro de la particula cuando la etapa controlante de la velocidad es la
reaccién quimica, por lo que la cantidad de substancia reaccionante es proporcional a la
superficie del nucleo sin reaccionar, por lo tanto la ecuacion que se ajusta en forma

experimental a este tipo de modelo se expresa de la siguiente manera:
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t re1% 13

;—‘1‘3[1?0] +2[RT,] (18)
Donde:

t = Tiempo transcurrido a un determinado grado de descomposicion.
T = Tiempo necesario para alcanzar la descomposicion completa.
r= Radio del nucleo sin reaccionar.

Ro,= Radio del nucleo reaccionado.

Lareaccion quimica

La Figura 2.2 representa los gradientes de concentracion dentro de una particula cuando la
etapa controlante de la velocidad es la reaccion quimica, observandose en la figura que el
transcurso de la reaccion es independiente de la capa de ceniza, por lo que la cantidad de
sustancia reactante es proporcional a la superficie del nucleo sin reaccionar. Por lo anterior,

la ecuacion que se ajusta a este tipo de modelo es la siguiente:

1—-(1—=X)'3 = kgppt (19)
_la
X= e (20)
Donde
K., = Constante experimental de la velocidad de reaccion.
t = Tiempo a un determinado grado de descomposicion.
X = Fraccién de la particula descompuesta a un tiempo t.
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[A] = Concentracion de A al tiempo t.

[A. = Concentracién de A alcanzada cuando todo el contenido de la particula

reaccionado.

Nucleo sin reaccionar !

\ ‘\\
\ '\ ,

\ [ / I ,
\ | \ ) | /
N < o (-

A AN L |

N I [ Al

- I T

[ T=-=--"1 [
CaL=CAs=Cac : ' ‘ :

[ I [

[ I [

[ I [

[ I [

[ I [

[ I

| | CAe=0parala

| . reaccion ireversible

[ I [

\ L \ >

R rc 0 rc R

Posicion radial

Figura 2.2. Representacion de una particula reactante cuando la reaccion quimica es la etapa controlante.

ha
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CAPITULO 1l
DESARROLLO EXPERIMENTAL

El trabajo experimental consiste en describir las caracteristicas generales del mineral
utilizado, su ubicacion, muestreo y el procedimiento realizado para caracterizarlo quimica,

mineraldgica y granulométricamente.

Por otra parte, también se incluye la descripcion del equipo, reactivos y metodologia utilizada
en el desarrollo del estudio cinético, de la lixiviacion de plata en medio tiosulfatos-oxigeno y

la adicidn de catalizadores de la reaccion.

3.1. LOCALIZACION DEL AREA DE ESTUDIO

La zona de estudio se encuentra ubicada en el municipio de Pachuca, Hidalgo, México, al N

20° 06° W y con una elevacion de 2423 msnm.

La razon principal por la que se decidio estudiar la presa de dos Carlos, es que corresponde
a una area de las mas antiguas, pero menos estudiadas; sin embargo, otro factor importante
que también se considerd, es que estos depodsitos (presa de dos Carlos), actualmente

cuentan con un volumen aproximado de 14.3 millones de toneladas (CRMyP, 2005).

El acceso se logra por medio de un trayecto de aproximadamente 3.5 Km. (medido desde el
centro de la ciudad de Pachuca) por la carretera federal No. 130 Pachuca-Tulancingo, hasta
la altura del libramiento 11 de Julio, en ese punto, se entronca con la carretera federal No.
105 México-Tampico y aproximadamente a 100 metros a la derecha, sobre esta carretera se
llega a las escombreras de estudio. En la Figura 3.1, se muestra la fotografia del area de

localizacion de las escombreras, motivo de estudio en este trabajo de investigacion.
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Figura 3.1. Fotografia de localizacidn de las escombreras de dos Carlos, ubicadas en el

Municipio de Pachuca, Estado de Hidalgo, México.

3.2. MUESTREO

El mineral utilizado para la realizacion de este trabajo fue obtenido de las escombreras de
dos Carlos, perteneciente al Municipio de Pachuca de Soto, Hidalgo, el cual se obtuvo de
forma selectiva, tomando muestras representativas de la parte inferior, media y superior de
cada punto de muestreo de la escombreras, en la Figura 3.2, se presentan dos de los tres
puntos muestreados, los cuales son representativos de toda la escombrera, es importante

hacer mencién que en cada punto se extrajeron aproximadamente 50 Kg de muestra.
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Figura 3.2. Imagenes que muestran los puntos de extraccién de muestras

de las escombreras de dos Carlos.

La Figura 3.3, es una imagen que muestra la ubicacién de los puntos registrados en

la

Tabla 3.1 en la cual se presentan las coordenadas y altitud de los puntos en donde se

tomaron las muestras, los cuales fueron registrados con la ayuda de un GPS (sistema de un

posicionamiento global).

Tabla 3.1. Ubicacién de los puntos de muestreo de las escombreras de dos Carlos.

Muestra Coordenadas
1 N 20°21°9”

W 98° 42" 685”

2 N 20° 06" 220"

W 98° 42" 937~

3 N 20° 42" 9277”

W 98° 42" 957"

2435 msnm parte inferior

2446 msnm parte superior

2430 msnm parte inferior

2448 msnm parte superior

2422 msnm parte inferior

2448 msnm parte superior
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Figura 3.3. Imagen de localizacion de sitios de muestreo de las escombreras de dos Carlos.

3.3.- CUARTEO

El objetivo de cuartear las muestras recolectadas en campo, fue principalmente
homogeneizarlas y de esta manera obtener muestras representativas de las escombreras
para el analisis quimico, mineraldgico y granulométrico. Es importante mencionar que las

tres muestras de (50 kg c/u) fueron mezcladas.
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3.4 CARACTERIZACION QUIMICA

3.4.1. Analisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX)
Para llevar a cabo el analisis por fluorescencia de rayos X, las muestras fueron preparadas

en perlas y pastillas.

Estas muestras fueron expuestas a un haz primario de rayos X con el objeto de generar un
haz secundario de rayos X fluorescentes, que son caracteristicos de los elementos presentes
en la muestra. El estudio se realiz6 de manera cualitativa y cuantitativa para conocer Ia
clasificacion y concentracion de cada elemento como, mayoritario, minoritario o traza en

funcion de la intensidad de sus picos.

El equipo utilizado, fue un espectrofotdmetro secuencial de rayos X por dispersion de
longitudes de onda (WDXRF), marca Philips, modelo PW2400 bajo las siguientes

condiciones analiticas:

e Tubo de rayos X de Rh (KV:60, mA:125, W:3000)

e Filtros: Aluminio 0.2 mm, plomo 1.0 mm, y aluminio 0.75 mm.

e Mascaras: 48 mm, 37mm, 25mm, 30mm,

e Colimadores: 0.30mm, 0.15mm, 0.70mm

e Detectores: Flujo, Sellado, Centelleo, Doble, (flujo + sellado)

e Cristales: LiF220 (0.2848 nm), LiF200 (0.4027 nm), Ge (0.6532 nm), PE (0.8742 nm),
e Resolucion del gonidémetro: 0.0001° 2theta

e Cargador de muestras automatico de 102 posiciones.

3.4.2. Andlisis Quimico por Espectrometria de Plasma de Induccién Acoplada (ICP)

La cuantificacion de los elementos contenidos en las escombreras de dos Carlos del Estado

de Hidalgo, se realiz6 por Espectroscopia de emision por plasma acoplado por induccion
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(ICP), debido a que esta técnica determina de forma multielemental, simultanea o secuencial

los elementos presentes en la muestra.

Primeramente se calculd el porcentaje de humedad de los jales, pesando 5 g de muestra, la

cual posteriormente se coloc6 en una mufla a 110 °C durante 2 horas.

El andlisis de las muestras se realizé por triplicado, pesando 1 g de las mismas en una
microbalanza. Después se depositaron en vasos de precipitados y se anadieron 10 mL de
agua desionizada, 5 mL de HCI concentrado y fueron colocadas en bano de arena durante
30 minutos a una temperatura de 110 °C aproximadamente; en seguida se agregoé 1 mL de
HNO3; concentrado durante el mismo tiempo y a la misma temperatura, a continuacion las
muestras se extrajeron del bafio de arena, se dejaron enfriar y se decantaron. Finalmente las
muestras se filtraron en matraces aforados lavando los residuos varias veces con agua

desionizada.

Posteriormente las muestras se enrasaron a 25 mL para su posterior analisis y los residuos
se introdujeron en una estufa a 75 °C durante dos unas horas, para posteriormente

analizarlos por Difraccion de rayos X.

El equipo que se utilizd para analizar las muestras liquidas es marca Perkin EImer modelo
Optima 3200LR.

3.4.3. Andlisis de oro y plata por fusidn en crisol
Los metales nobles se determinan por via seca. Para esto se pueden emplear dos métodos.

Uno conocido como fusién en crisol, en el cual se disgrega la sustancia en un crisol con un

fundente reductor, para recuperar el metal precioso dentro de una pepita de plomo.
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En el otro método, conocido como ensayo de escorificacion, la muestra se trata, en un
escorificador de arcilla, con plomo y bérax, hasta que se pasan a la escoria las impurezas y
el metal precioso queda en la pepita de plomo. El método utilizado para determinar los
metales preciosos de oro y plata, contenidos en las escombreras de dos Carlos, fue el de

fusion en crisol bajo el procedimiento experimental que a continuacion se describe.

3.4.3.1. Fusion del mineral con la liga fundente en horno eléctrico

La mezcla del mineral con la liga fundente fueron colocados en un crisol de chamota.
Posteriormente el crisol fue introducido en un horno eléctrico, el cual se calenté inicialmente
a 500 °C, para posteriormente elevar la temperatura gradualmente hasta 850 °C con
incrementos de 100°C, con la finalidad de llevar a cabo la fusion del mineral, en forma lenta
y evitar el derrame del material fundido. Posteriormente para completar la fusién del mineral,
se incrementd la temperatura del horno hasta 1000 °C y se mantuvo constante por 30
minutos, en seguida se apago el horno y se dejé enfriar el material fundido en el interior del

mismo hasta temperatura ambiente.

Finalmente se rompid el crisol con la mayor precaucion posible para separar la escoria y

obtener el botdn de plomo limpio.

3.4.3.2. Copelacion

El botdén de plomo se colocd en una copela de magnesita y se introdujo en un horno eléctrico,
el cual se calenté hasta 1000 °C de manera gradual, al inicio se elevé la temperatura hasta
500°C y posteriormente a 900°C, con incrementos de 200°C, en seguida a 950 °C y
finalmente hasta 1000°C, debido a que ha esta temperatura se elimina todo el plomo, el cual
es absorbido por la copela en forma de 6xido, dejando en la superficie de ésta, unicamente el
botén de plata y oro. Posteriormente se dejo enfriar la copela en el interior del horno hasta

temperatura ambiente.
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3.4.3.3. Separacion de los metales preciosos del boton de plomo

Para determinar por separado las leyes de los metales preciosos en los botones de plata y

oro, fue necesario disolverlos en acido nitrico y clorhidrico de la siguiente manera.

Los botones se colocaron en vasos de precipitados de 100 mL de capacidad, se calentaron

hasta casi ebullicion con 1 mL de acido nitrico concentrado, para disolver la plata.

Posteriormente se agregé acido clorhidrico concentrado (2 mL) y se llevé a ebullicién hasta
la disolucién del oro; acabada la disolucion y desaparecidos los vapores nitrosos, se
agregaron 5 mL de HCI concentrado para redisolver los precipitados de cloruro de plata, se
calentaron las muestras sin llegar a ebullicion, posteriormente se pasaron a matraces
aforados de 25 mL enjuagando los vasos con un poco de agua desionizada y se agregaron 5
mL mas de HCI concentrado, para asegurar que la plata estuviera completamente
complejada, enseguida se enrasaron las muestras con agua desionizada a 25 mL y
finalmente las soluciones fueron analizadas por la técnica de espectroscopia de emision por

plasma acoplado por induccion.

3.5. CARACTERIZACION MINERALOGICA

3.5.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Aunque existen diversos equipos para producir espectros de difraccion, el mas adecuado
para la identificacion y cuantificacion de fases es el difractometro de polvo. El equipo utilizado
fue un difractdmetro de polvo marca Philips, modelo X Pert. El difractograma obtenido del
barrido 1/26 es comparado con datos archivados de muestras estandares, en el archivo del
Joint Committee on Powder Diffraction Standard (JCPDS) para identificar las fases

presentes en la muestra.
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La muestra fue tamizada a malla 100 para realizar este estudio, bajo las siguientes

condiciones de analisis:

Radiacion: Cu (Koy)

Longitud de Onda: 1.540598 (A)
Monocromador: Germanio

Voltaje: 45 (kV)

Intensidad: 40 (mA)

Rango de barrido: 4,0090 — 99.9996 (°)

Tiempo de barrido: 39 minutos

3.5.2. Microscopia Optica de Reflexién

La mayoria de los minerales metalicos son opacos y por ello las muestras fueron analizadas
mediante microscopia oOptica de luz reflejada, esta técnica permite la identificacion total o
parcial de los constituyentes mineraldgicos, sus tamafos de grano y sus texturas. Las
muestras fueron embutidas en frio en resina epdxica, se desbastaron en papel abrasivo de
1200 micras y se pulieron con pasta de diamante de 6 y 1 um, hasta obtener una superficie
plana y pulida. El equipo que se utilizé fue un microscopio 6ptico marca Zeiss, modelo
Axiovert 405 M, a 5,10, 20 y 50X.

3.5.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Microanalisis de Energia Dispersiva
de Rayos X (EDS)

La microscopia electronica de barrido (MEB) permite observar las muestras a niveles de
aumentos muy superiores con respecto a la microscopia 6ptica, ademas la profundidad de
campo es excelente lo que la convierte en una técnica fundamental para la caracterizacion

de la morfologia y la superficie de las particulas.
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Por otra parte, los dispositivos de microanalisis de rayos X (EDS) acoplados permiten
identificar la composicién de las fases en la muestra. La preparacién de la muestra se
realizé en resina epodxica, la cual fue desbastada con lija fina (1200 micras) y pulida con
pasta de diamante de 6 y 1 um, finalmente fueron recubiertas con una capa de carbono para
hacerlas conductoras y poderlas observar al microscopio electrénico.

El equipo que se utilizd, es marca JEOL Modelo JSM-840, el cual tiene acoplado un

espectrometro de energias dispersivas marca Oxford.

Las condiciones de analisis fueron Voltaje: 20 KV, Profundidad de campo 15 mm a diferentes

aumentos.

Las muestras fueron observadas con electrones secundarios y retrodispersados, los analisis
cualitativos y cuantitativos de las especies presentes en la muestra se realizaron por medio

del microanalisis de rayos X utilizando un patron de cobalto.

3.5.4. Anéalisis Granulométrico

Con la finalidad de obtener la distribuciéon por tamafos de las particulas presentes en las
escombreras, se realizé un analisis granulométrico por via humeda, se pesaron 500 gramos
de muestra de mineral en una balanza analitica, la muestra pesada se deposité en el tamiz
de mayor abertura de malla para este estudio, posteriormente se lavo a presion moderada

con agua del grifo hasta observarse que no pasaban mas particulas de mineral.

El mineral tamizado se recibié en un recipiente junto con el agua de lavado; posteriormente
se dejo decantar, se extrajo la mayor cantidad de agua y se transporté a los siguientes
tamices dispuestos en forma decreciente, para realizar el mismo procedimiento, hasta
completar la serie de tamices seleccionados. La serie de tamices utilizados corresponden a
la siguiente numeracion de malla: 100, 140, 200, 270, 325, 400 y -400.
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3.6 EQuIPO Y REACTIVOS

3.6.1 Equipo

Para llevar a cabo los experimentos de lixiviacion de plata en el sistema tiosulfatos —oxigeno-
catalizador (S,03-0,-Cu?* y S,03.-0,-Zn*"), se utilizd un reactor de vidrio convencional de
500 mL de capacidad, un modular con plato de calentamiento y agitacion magnética
equipado con medidor de la velocidad de agitacion y controlador de temperatura. El agitador
que se utilizé fue de acero recubierto con teflén de 3 cm de largo. Se implementd un sistema
de medicion continuo de pH basado en un pH-metro, equipado con un electrodo de pH apto

para operar en condiciones extremas de acidez y alcalinidad (rango de pH de 0-14).

Los ajustes de pH se realizaron adicionando directamente al reactor por medio de una bureta
graduada, soluciones de NaOH al 0.2 M y H,SO4 al 1% para ambos sistemas, dependiendo

el valor de pH que se requeria ajustar acido 6 basico.

La temperatura del sistema fue controlada por medio de un termémetro acoplado al plato de
calentamiento, el agua que se utiliz6 para la preparacion de las soluciones y los
experimentos fue desionizada.

3.6.2 Reactivos

Los reactivos que se utilizaron en los experimentos de lixiviacion de plata en los sistemas

$,03%-0,-Cu®* y S,0:%-0,-Zn?*, fueron de pureza igual o superior al 98.5 % como se

observa en la Tabla 3.2
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Tabla 3.2. Especificaciones de las materias primas.

Tiosulfato de sodio Na,S,0;.5H,0 99.8 %
pentahidratado
Sulfato de cobre pentahidratado CuSQOq* 5H,0 98.5%

Sulfato de Zinc pentahidratado ZnSOy4° 5H,0 99.6%
Hidréxido de Sodio NaOH 98.8%
Acido Sulfurico H,SO, 98.5%

Oxigeno O, Industrial

3.6.3. Metodologia

En este apartado se describe la metodologia de operacion utilizada para la recuperacion de
iones de Ag” contenida en los jales histéricos del Estado de Hidalgo (Escombreras de dos

Carlos).

Se realizé un estudio cinético de la lixiviacion del metal precioso, en los sistemas S,03>-O,-
Cu?* y S,05%-0,-Zn?**, evaluando los efectos: Tamafio de particula, [S;05%], [Cu®*], [Zn*']
velocidad de agitacion, temperatura, pH y presion parcial de oxigeno. Las condiciones
experimentales utilizadas en el estudio cinético de los sistemas antes mencionados se

describen en la Tabla 3.3 y 3.4.
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Tabla 3.3. Condiciones experimentales Sistema S,03>-0,-Cu?*.

Pardmetros Condiciones Experimentales
Tamano de Particula (micras) 149, 106, 75, 56, 44, 37y 25
[Cu*T (gL 0,0.25,0.50, 0.75,1y 1.5
[S,05%] (gL ™) 2.5,5,7.5,10, 20 40, 80
Temperatura (K) 288, 298, 308, 318 y 328
Velocidad de Agitacion (min™) 250, 350, 450, 550, 650 y 750
Sistema de agitacion Magnético
Presién Parcial de O, (atm) 0.2y 1.0
pH 5,7,9,10,11y12

Tabla 3.4. Condiciones experimentales Sistema S,05°-0,-Zn**

Parametros Condiciones Experimentales
[Zn**] (gL™") 0.55,1.1,1.65,2.2,3.3,44,6.6,8.8y13.2
[S,05%] (gL ™) 5, 10, 20, 40, 80 y 100.
Temperatura (K) 298, 303, 308, 313y 318
Velocidad de Agitacién (min™) 450, 550, 650,750 y 850
Tamano de Particula (micras) 149
Sistema de agitacion Magnético
pH 4,5,6,7,8y10

3.7 PRUEBAS EXPERIMENTALES

El procedimiento experimental de lixiviacion de plata en ambos sistemas, consistido en montar
el reactor de vidrio y sus accesorios sobre el modular de calentamiento, proporcionando una
agitacion determinada a 500 mL de agua desionizada previamente introducida al reactor. El
oxigeno fue inyectado a través de un difusor (Po,=1 atm), posteriormente se adiciono la

concentracion de tiosulfato de sodio, seguido del sulfato de cobre 6 zinc, segun sea el caso.
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Se ajusto el valor de pH a un valor determinado con adiciones controladas de una solucion
de NaOH de concentracion 0.2 M; se tomd una muestra antes de iniciar la lixiviaciéon del

metal; ese tiempo se considera como tiempo cero.

Después de tomar la muestra cero, inmediatamente se procedio a introducir el polvo de jal
mineral. El tiempo de inicio de la reaccion se tomé como aquel instante en el cual el polvo
entra en contacto con la solucion lixiviante. El pH y la temperatura fueron monitoreados y
controlados durante la reaccion. Una vez iniciada la reaccion se procedié a tomar muestras
de 5 mL de la solucion a diferentes intervalos de tiempo, t, para dar seguimiento al avance

de la reaccion, mediante la concentracion de plata lixiviada.

Las soluciones de muestras tomadas fueron analizadas por Espectrofotometria de Absorcion

Atomica (EAA) para determinar la concentraciéon de plata en solucién al tiempo t.

La fraccion de la plata se calcula de acuerdo con la siguiente expresion:

_ [Ag]so1
Xs = [AglT 21

Donde: X = fraccion de Ag en solucién, [Ag]so = Concentracion de plata al tiempo t, y [Ag]r =

Concentracion de plata total.

En la Figura.3.4 se muestra una representacion del equipo utilizado en los experimentos de

lixiviacion de plata.
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1 Tanque oxigeno

2 Flujometro

3 Difusor

4 Muestra

5 Bureta graduada
6 Reactor

7 Electrodo

8 Agitador

9 Placa de calentamiento y
agitacion magnética
10 pH-metro

Fig.3.4. Esquema del equipo utilizado en las pruebas de lixiviacion de plata.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

Bajo las condiciones descritas en el procedimiento experimental a continuacion se presenta
la informacion generada de la caracterizacion y el estudio de lixiviacion de plata contenida en

las escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo, México.

4.1 CARACTERIZACION QUIMICA

4.1.1 Caracterizaciéon por Fluorescencia de Rayos X (FRX)

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados cualitativos y cuantitativos obtenidos de los
estudios realizados por Fluorescencia de Rayos X (FRX), de las escombreras de dos Carlos,
en donde se aprecian los O0xidos presentes dispuestos de mayor a menor concentracion y
gue por esta caracteristica se pueden clasificar de la siguiente manera:

Oxidos mayores: silice, alimina, hematita, trioxido de azufre, éxido de potasio y calcio,
mientras que las especies minoritarias corresponden a 6xidos de sodio, magnesio, titanio,

manganeso y fosforo.

Tabla 4.1 Oxidos mayoritarios y minoritarios presentes en las escombreras de dos Carlos.

Elementos Mayores Porcentaje

La técnica de Fluorescencia de Rayos X también permite la identificacién y cuantificacion de
manera confiable de elementos de baja concentracion, como se demuestra en la Tabla 3.2.
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En la cual podemos observar que los elementos metalicos con mayor concentracion son
manganeso, bario, plomo zinc, cromo y cobre, ademas se observa también que la
concentracion de la plata es del orden de las 75 ppm y que estas escombreras contienen

algunas tierras raras como es el caso de, Sr, Rb y Zr principalmente.

Tabla 4.2. Elementos minoritarios y trazas presentes en las escombreras de dos Carlos.

Elemento ppm Elemento ppm Elemento ppm

B
N Ol

Wwwhooo~Noooo

Los residuos solidos obtenidos de la digestion de la muestra de las escombreras para el
ensaye quimico, también fueron analizados por Fluorescencia de rayos X, como era de
esperarse el mayor contenido de estos solidos corresponde a la silice y a la alumina; sin
embargo, también se tiene una concentracion importante de O0xido de potasio y magnesio.

Los resultados completos se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 4.3 Elementos presentes en los residuos sélidos de la muestra de jales atacada con acidos.

Elementos Porcentaje
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4.1.2 Caracterizacion Por Espectrometria de Plasma de Induccién Acoplada (ICP)

El andlisis quimico cuantitativo de las escombreras (Jales), se realizé por espectrometria de
plasma de induccién acoplada (ICP), previa digestion de la muestra en acidos. La Tabla 3.4
muestra los elementos presentes en orden de abundancia en las escombreras de estudio. Se
observan como elementos mayoritarios al, Fe, S, Ca y Al, menos abundantes Mg, K, Mn, Pb,
Na, Zn y Ba, y muy escasos Se, Ni, Co, Cd, Li y Be. Los contenidos de plata son de 61

g/ton.

Tabla 4.4 Muestra la composicién quimica de las escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo.
I ————————.
Elemento Porcentaje

2.40
0.87
0.60
0.22
0.087
0.064
0.054
0.047
0.044
0.043
0.028
0.025
0.011
0.0097
0.0058
0.0019
0.0018
0.0016
0.0013
0.0012
0.0011
0.00074
0.00052
0.00031
0.00019
0.00019
0.49X10°
Elemento ppm
Ag 61
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Al comparar los resultados de este andlisis con los obtenidos por fluorescencia de Rayos X
se observa la mayor discrepancia especificamente en el aluminio, la razén de esto se debe a
gue este elemento se encuentra en forma de silicatos y alumina, especies que no fueron
atacadas por la mezcla de &cidos utilizados en la digestion de los jales, como lo demuestran
los resultados obtenidos de los residuos sélidos analizados por Fluorescencia y Difraccion de
Rayos X, Tabla 3.3 y Figura 3.2 respectivamente. En las mismas se puede observar que las

especies mayoritarias aparte de la silice son la alumina y los silicatos.

El azufre reportado por ICP también es inferior al obtenido por FRX, la razén de esto puede
deberse a que el mayor porcentaje de sulfuros de Ag, Fe, Pb y Zn se encuentran alojados en
la matriz de cuarzo, lo cual no permite que puedan ser disueltos durante el ataque con

acidos.

4.1.3 Anélisis de oro y plata por fusion en crisol

Con la finalidad de conocer las leyes de oro y plata totales en las escombreras de dos

Carlos, se realiz6 un andlisis cuantitativo, utilizando la técnica de ensayo al fuego.

Por este método los metales preciosos, fueron captados por plomo fundido y los no metales
se reunieron en una escoria de litargirio, ya que la oxidacion desprende los metales basicos a
la escoria en forma de 6xidos. EI método consistié en introducir la muestra con una mezcla
homogénea de 6xido de plomo, carbén y fundentes, en un crisol, este se calentd a 1000°C y
una vez fundida la carga, se recogio el plomo decantado y solidificado en el fondo del crisol.
El plomo se someti6 a copelacion en una copela de magnesia porosa en la que el plomo y
los metales no nobles se oxidan entre 800 y 900°C, absorbiéndose el plomo en la superficie
de la copela hasta que finalmente aparece el botén de plata y oro. Posteriormente se hace
una digestion del boton de Au y Ag con acidos que permiten la solubilidad selectiva de los
metales para posteriormente ser analizados por espectrometria de emision por plasma

acoplada por induccion y conocer las leyes de los metales preciosos.
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Los resultados de los elementos de interés para este estudio, se presentan en la Tabla 4.5, la
cual nos indica los contenidos de los metales preciosos.

Tabla 4.5 Leyes de oro y plata contenidos en las escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo.

Elemento

Ag

Au

Como se puede observar el contenido de plata obtenido por esta técnica es superior al
reportado por ICP cuando la muestra fue digerida en acido clorhidrico (HCI) y nitrico (HNO3).
La razdon de esto obedece a que una gran parte de los metales preciosos se encuentran
encapsulados en una matriz silicosa la cual no es soluble en los acidos utilizados para la

digestion de la muestra.

4.2 CARACTERIZACION MINERALOGICA

4.2.1 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX)

La identificacién del difractograma obtenido del analisis por difraccion de rayos X, se
presenta en la Figura 3.1. En este difractograma se demuestra que la fase mineral
mayoritaria es cuarzo (SiO;) (JCPDS No. 01-074-3485), el cual representa la matriz de la
mineralizacion de estas escombreras. Otra especie que también se identific6 en una
proporcién importante es el silicato conocido como ortoclasa (JCPDS No. 01-089-8572), el
cual probablemente ha sido formado por la combinacién de la silice con los 6xidos metalicos,
especialmente los que tienen en sus moléculas la alimina y oxidos alcalinos, mientras que
las especies mineraldgicas minoritarias corresponden a fases metélicas en forma de 6xidos

y sulfuros.

La ausencia en este difractograma de las especies que contienen plata se debe
principalmente a que estas especies se encuentran en concentraciones por debajo del limite

de deteccion de la técnica de DRX.
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Fig. 4.1 Difractograma de Rayos X de las escombreras de dos Carlos. Muestra

las especies mineraldgicas mayoritarias.

Los productos sélidos obtenidos después de la digestién de la muestra de jales para su
andlisis quimico, también fueron caracterizados por Difraccion de Rayos X. En la Figura 4.2
se puede observar que las lineas de mayor intensidad corresponden al cuarzo (SiO,)
(JCPDS No. 00-005-0490), pero también se identificaron reflexiones correspondientes a
silicatos como ortoclasa (K(AISi3)Og) (JCPDS No. 01-089-8572), albita Na(AlSi3Og) (JCPDS
No. 01-080-1094), y anortita Ca(Al,Si»Og) ( (JCPDS No. 01-075-1587), asi como también se
identificaron algunos 6xidos de hierro en forma de magnetita (Fe,O3) (JCPDS No. 01-089-
6466), y de titanio (TiO,).

La presencia de silicatos y 6xidos de Fe y Ti en los residuos, indica la poca solubilidad de

estas especies en acidos HCI y HNOj utilizados en la digestion de los jales en relacion 3:1

respectivamente.
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Fig.4. 2 Difractograma de Rayos X de los residuos obtenidos después del ataque de las

escombreras con acidos.

4.2.2 Caracterizacion por Microscopia Optica de Reflexion

Después de realizar el estudio de microscopia éptica de luz reflejada, de las escombreras de
dos Carlos, se logr6 identificar en las muestras observadas abundantes fragmentos de
cristales de cuarzo, silicatos y escasa mineralizacion metélica. Dicha mineralizacién esta
constituida principalmente por pirita (FeS,;) asociada al cuarzo (SiO;), como se puede
observar en las micrografias a y b de la Figura 4.3.
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Fig.4.3 Microgréafias Opticas a) y b) de las escombreras, se observa la presencia de

inclusiones metalicas de pirita en matriz de cuarzo.

Se observaron también particulas de pirita liberadas que probablemente fueron arrancadas
de la matriz de cuarzo debido al desbaste y pulido de la muestra; estas particulas de
morfologia irregular, en ocasiones presentan fracturas, y en sus bordes y superficie
alteraciones a o0xidos de hierro, como se muestra en la Figura 4.4 inciso c y d.

Pirita

Fig.4.4 Micrografias Opticas de las escombreras, mostrando la presencia de particulas irregulares rugosas de

coloracion rojiza correspondientes a 6xidos de hierro.
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4.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Microandlisis de Energia Dispersiva
de rayos X (EDS).

Como parte complementaria de este estudio de caracterizacion, el mineral fue analizado
mediante Microscopia Electronica de Barrido y por Espectrometria de Dispersion de Energias

de rayos X acoplado al mismo microscopio.

Los resultados obtenidos muestran que el mineral tiene una morfologia irregular donde
predominan particulas de cuarzo, observdndose ademas otras especies no metalicas menos

abundantes en forma de silicatos.

Algunas especies mineraldgicas metalicas identificadas por esta técnica en las escombreras,
se encuentran en forma de sulfuros, correspondientes a galena (PbS), esfalerita (ZnS) y pirita

(FeS,), siendo esta ultima la mas abundante.

En la Figura 4.5 se muestra una micrografia obtenida con electrones secundarios, en la cual
se observa una morfologia irregular de la particula con varios huecos que pudieran
corresponder a pequefias particulas metéalicas que fueron arrancadas mediante el desbaste y
pulido de la muestra; en esta micrografia se identificaron las dos especies mayoritarias no

metalicas (cuarzo y silicato), con inclusiones metélicas correspondientes al oxido de titanio.

49




Estudio cinético de la lixiviacion de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo IV Resultados y Discusién

Ti,0

Silicato
Al-K

Fig. 4.5 Micrografia obtenida con electrones secundarios mostrando la presencia de

silicato con inclusiones de oxido de titanio.

Los microandlisis realizados en particulas con aspecto rugoso mostraron una composicion
heterogénea, como se muestra en la Figura 4.6, en la cual se pueden resaltar las
microparticulas de minerales caracteristicos de alteracion como la Jarosita, la cual ha sido
identificada también, en los estudios realizados por difraccion de rayos X, ademas de las

especies mayoritarias de cuarzo y silicatos.
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Silicato

Jarosita AlK

Fig. 4.6 Particula mixta de cuarzo, silicato y jarosita.

En la Figura 4.7 se presenta el espectro obtenido por microanalisis de rayos X identificado
con los elementos caracteristicos de una jarosita de potasio.

8 9 10 1
ull Scale 15624 o= Cursor: 0134 (152 cis) ke

Fig. 4.7 Espectro de energias dispersivas de rayos X mostrando la presencia de jarosita de potasio.

51




Estudio cinético de la lixiviacion de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo IV Resultados y Discusion

Haciendo barridos minuciosos en la muestra con electrones retrodispersados se pudo
identificar que la plata se encuentra presente en forma de argentita incrustada en cuarzo y

pirita.

La Figura 4.8 muestra, tres microparticulas identificadas como sulfuro de plata con la ayuda

del microanalisis de rayos X, incrustadas en una matriz de cuarzo.

gaas 28KV

Fig. 4.8 Micrografia y espectro de rayos X mostrando la presencia del sulfuro de plata

ocluido en una matriz de cuarzo.

La Figura 4.9 muestra una micrografia obtenida con electrones retrodispersados, en la cual
se pueden observar dos de los sulfuros metalicos presentes en las escombreras, la particula
brillante del orden de 10 micrémetros corresponde al sulfuro de plata (argentita) como lo
demuestra el andlisis puntual realizado en esta particula y que se presenta en la misma

figura, mientras que la particula grande e irregular corresponde al sulfuro de hierro (pirita).
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Fig. 4.9 Micrografia y espectro de rayos X mostrando la presencia de sulfuro de plata
asociado al sulfuro de hierro.

Otra de las especies de plata identificada en microscopia electronica fue el cloruro de plata
asociada a la esfalerita (ZnS), esto se muestra en la micrografia de la Figura 4.10 en la que
se observa el cloruro de plata en forma de precipitado, correspondiendo la parte mas
cristalina al sulfuro de zinc. En esta misma figura se muestra el espectro obtenido del analisis

puntual de rayos X.

1@km WOLS

Fig. 4.10 Micrografia y espectro de rayos X mostrando la presencia de cloruro de plata
asociado al sulfuro de zinc.
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Parte de la mineralizacién de estos jales que no pudo ser identificada por otras técnicas es la
presencia de sulfosales de plata, las cuales fueron identificadas por medio de analisis
puntuales realizados a varias particulas de forma esferoidal del orden de 1(um) que solo
pueden ser observadas por esta técnica de microscopia electronica de barrido. La Figura

4.11 muestra una de las particulas observadas junto con su analisis obtenido por dispersién

de energias de rayos X.

ket|

Fig. 4.11 Espectro y morfologia de una particula esferoidal identificada como sulfosal de plata.

La Figura 4.12 muestra dos micrografias, las cuales fueron obtenidas con electrones
retrodispersados y secundarios incisos (a) y (b) respectivamente. Con la imagen de
electrones retrodispersados se pudieron localizar especies minoritarias de elementos
metdlicos pesados, un ejemplo se muestra en el inciso (a) de esta figura, la cual muestra a

través del contraste la inclusion de una microparticula de galena dentro de una pirita.
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Fig. 4.12 Micrografias obtenidas con electrones retrodispersados (a) y secundarios (b), mostrando la inclusién de

galena en una matriz piritica.

La presencia de las tierras raras en estas escombreras también se pudo identificar por esta
técnica de microscopia electronica como se puede observar en la micrografia de la Figura

4.13 en la cual se observan microparticulas de distintos tamafios identificadas como zirconio.

2kl

Fig. 4.13 Micrografia obtenida con electrones retrodispersados, mostrando la presencia de Zr.
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4.3 ANALISIS GRANULOMETRICO

Los resultados de la distribucién granulométrica de las escombreras se presentan en la Tabla
4.6, encontrandose que la plata se encuentra en cantidades econdmicamente rentables, y
gue al disminuir el tamafio de particula la cantidad de plata aumenta, el mayor porcentaje de
distribucion del metal precioso se encuentra en la malla 100, por esta razon, en todos los

experimentos del estudio cinético se utilizé este tamafio de particula.

Tabla 4.6 Analisis granulométrico de las escombreras de Dos Carlos, sin remolienda.

Malla Abertura % en Peso Ley de Ag % Distribucion
(Micras) retenido (g/ton™) Ag

En la Figura 4.14 se grafica el % en peso retenido en funcién del nimero de malla, la grafica
tiene una forma monomodal, observandose también que el peso mayor retenido se
encuentra en la malla 100 (50.13%), lo que indica un tamafo de particula grande,
posteriormente se presenta una caida hasta la malla 200 la cual permanece constante hasta

la malla 400.
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Figura 4.14 Distribuciones de gruesos y finos por malla.

Resultados y Discusion

Al graficar los gramos por tonelada de plata en funcién del nimero de malla en la Figura

4.15, se observa claramente que la cantidad de plata se incrementa al disminuir el tamafio de

particula, lo que hace suponer que esta Ag no pudo ser liberada por procesos

convencionales.

—
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=
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o
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250 149 106 75 53 45 38 25
Apertura de malla, (micras)

Figura 4.15. Analisis quimico granulométrico de plata.
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4.4 EsTubDIO CINETICO DE LA LIXIVIACION DE PLATA EN MEDIO TIOSULFATOS, CON LA ADICION DE

CATALIZADORES, DE LAS ESCOMBRERAS DE DOS CARLOS DEL ESTADO DE HIDALGO.

4.4.1 ESTEQUIOMETRIA DE LA REACCION:

Debido a la complejidad que representa la mineralizacion presente en las escombreras es
muy dificil el poder determinar la estequiometria del sistema estudiado por lo cual
Unicamente se representan las etapas de lixiviacion de la plata en dos formas presentes en

las escombreras, como Ag metalica y sulfuro de Ag.

Para el caso de la plata metélica se presentan las siguientes ecuaciones (22y 23)
249 +1/,0, + H,0 > 2AgOH + 2 e~ (22)
AgOH + Na, S, 0; - AgNalS, 0;] + NaOH (23)

La disolucién del sulfuro de plata en la solucidn de tiosulfatos se lleva a cabo de la siguiente

manera.
Ag,S+1/,0, +H,0 - 24g0H + S° | +2e~ (24)
2AgOH + Na,S$,0;3 — NaAg[S,03] + NaOH (25)

4.4.2 SISTEMA Ag-S,05%- O, - Cu®*
Para dar inicio, al estudio cinético de lixiviacion de plata en medio Ag.S,03% - O,-Cu?* se

evaluaron los efectos: tamafio de particula, concentraciones de: S,0s>, Cu?*, OH", Presion

Parcial de Oxigeno (PpO.), temperatura y velocidad de agitacion.
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4.4.2.1 Efecto del Tamafio de Particula
Con la finalidad de conocer el efecto del tamafio de particula, sobre la velocidad de lixiviacion
de la plata, contenida en las escombreras, se realizaron una serie de experimentos variando

el diametro de la particula, manteniendo constantes los demas parametros.

Parametro Variable: Tamafio de particula (micras) = 149, 106, 75, 56, 44, 37, 25.

Parametros Constantes: Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de
Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién 750 min™, [S,0s%] = 80 gL™, [Cu?'] = 1.5 gL,
Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, tiempo de lixiviacion= 240 minutos.

Con adiciones controladas de NaOH 0.2 M, se mantuvo constante el pH durante todos los
experimentos. El avance de la reaccion fue evaluado, mediante el andlisis de las muestras
extraidas del proceso de lixiviacion, a los diferentes intervalos de tiempo, mediante la técnica
de Espectrofotometria de Absorcion Atémica.

Los resultados obtenidos de los experimentos realizados con diferentes tamafios de particula

se muestran enlas Tablas 4.7 ala 4.13.

En las cuales se especifican, los tiempos de extraccion de las muestras, la concentracion de
plata en solucion Xjag, Yy los valores obtenidos de la aplicacion del modelo para control
quimico Kt= 1-(1-X)**, debido a que se comprobé al representar los datos de conversién de
Xag frente al tiempo, que los datos experimentales se ajustan preferentemente a este
modelo de tamafio constante, de nucleo decreciente en donde la reaccion quimica controla el
proceso, ademas es importante mencionar que es posible usar este modelo, debido a que se

tiene un tamafio de particula constante y acotado.
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La representacion grafica de estos valores se muestra de la Figura 4.16 a la 4.22, en las
cuales se puede observar que a menores tamafios de particula la velocidad de reaccién de

disolucion de la plata aumenta.

Sin embargo, para el estudio de los siguientes efectos se utilizaran los jales de la malla 100
(149 micras), debido a que en esta malla se tiene el mayor contenido de jal y de plata.

De la etapa de conversion progresiva, se calcularon las respectivas constantes
experimentales Kex, de la velocidad para cada tamafio de particula, las cuales fueron
calculadas por regresion lineal, graficando el tiempo frente a los valores obtenidos del
modelo para control quimico, obtenido en funcion de la conversion de Xag. La pendiente
resultante representa la constante experimental de velocidad (Kexp).

Es importante mencionar que en el rango de tiempos de lixiviacion utilizados, no se
observaron tiempos de induccién en los efectos evaluados. La razén de esto puede deberse
a que estos tiempos de induccién probablemente sean muy pequefios y solo se alcancen a
observar por debajo de los 5 minutos que es el tiempo en el que se tomo la primera muestra;

sin embargo, el estudio de estos tiempos estan fuera de los objetivos del presente trabajo.
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Tabla 4.7. Lixiviacion de Ag: Efecto Tamafio de Particula 149 micras, Temperatura= 298 K, Mineral= 40 gL™,
pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05%]= 80 gL™, [Cu*] = 1.5

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3267 0.4083 0.160510
10 0.4606 0.5757 0.248595
20 0.4559 0.5698 0.245142
30 0.4704 0.5880 0.255898
45 0.4655 0.5818 0.252228
60 0.4700 0.5875 0.255597
90 0.4836 0.6045 0.265967
120 0.4968 0.6210 0.276320
180 0.5278 0.6597 0.301875
240 0.5580 0.6975 0.328712
Kexp= 3.99989E-4 min* R=0.99

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.16. Representacion gréfica del Efecto Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05*]= 80

gL?, [Cu®]=1.5gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.8. Lixiviacion de Ag: Efecto Tamafio de Particula 106 micras, Temperatura= 298 K, Mineral= 40 gL™,
pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05%]= 80 gL™, [Cu*] = 1.5

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.4455 0.420283 0.166180
10 0.5292 0.499245 0.205900
20 0.6014 0.567358 0.243673
30 0.6144 0.579622 0.250888
45 0.6460 0.609433 0.260032
60 0.6862 0.647358 0.293501
90 0.6975 0.658018 0.300693
120 0.7360 0.694339 0.326382
180 0.7280 0.686792 0.320883
240 0.7560 0.713207 0.340538
Kexp= 5.99899E-4 min* R=0.97

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.17. Representacion grafica del Efecto Tamarfio de Particula = 106 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05*]= 80
gL?, [Cu*]=1.5gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.

62




Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo IV Resultados y Discusion

Tabla 4.9. Lixiviacion de Ag: Efecto Tamafio de Particula 75 micras, Temperatura = 298 K, Mineral =40 gL™,
pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05%]= 80 gL™, [Cu*] = 1.5

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.4455 0.3375 0.12824
10 0.4998 0.3786 0.14667
20 0.5626 0.4262 0.16903
30 0.6432 0.4872 0.19962
45 0.6555 0.4965 0.20449
60 0.6768 0.5127 0.21309
90 0.6975 0.5284 0.22162
120 0.7268 0.5506 0.23403
180 0.7462 0.5653 0.24247
240 0.7740 0.5863 0.25491
Kexp= 6.99987E-4 min* R=0.95

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.18. Representacion gréafica del Efecto Tamafio de Particula = 75 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05*]= 80

gL?, [Cu®]=1.5gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.10. Lixiviacion de Ag: Efecto Tamafio de Particula 56 micras, Temperatura= 298 K, Mineral =40 gL™,
pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05%]= 80 gL™, [Cu*] = 1.5

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3465 0.2750 0.101649
10 0.4900 0.3888 0.151392
20 0.5917 0.4696 0.190530
30 0.6144 0.4876 0.199801
45 0.6460 0.5126 0.213076
60 0.6768 0.5371 0.226460
90 0.7347 0.5830 0.237956
120 0.8096 0.6425 0.245694
180 0.8008 0.6355 0.285705
240 0.8100 0.6428 0.290508
Kexp= 8.49959E-4 min* R=0.97

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.19. Representacion gréafica del Efecto Tamafio de Particula = 56 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05*]= 80

gL?, [Cu®]=1.5gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.11. Lixiviacion de Ag: Efecto Tamafio de Particula 44 micras, Temperatura =298 K, Mineral =40 gL ™,
pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05%]= 80 gL™, [Cu*] = 1.5

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.5841 0.4000 0.156599
10 0.6664 0.4564 0.183888
20 0.7469 0.5115 0.212472
30 0.7776 0.5326 0.223939
45 0.7980 0.5465 0.231751
60 0.8272 0.5665 0.240217
90 0.8556 0.5860 0.250712
120 0.8640 0.5923 0.258513
180 0.9282 0.6357 0.285835
240 0.9360 0.6410 | 0.3130412
Kexp= 0.009989 min™ R=0.95

Figura 4.20. Representacion grafica del Efecto Tamafio de Particula= 44 micras, Temperatura=

T
100

Tiempo, (min)

T
150

298 K,

Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05%]= 80

gL™, [Cu*]=1.5gL™ Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.12. Lixiviacion de Ag: Efecto Tamafio de Particula 37 micras, Temperatura =298 K, Mineral =40 gL™,
pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05%]= 80 gL™, [Cu*] = 1.5

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.6930 0.4225 0.167274
10 0.7252 0.4421 0.176821
20 0.7469 0.4554 0.183382
30 0.8064 0.4917 0.201935
45 0.8455 0.5155 0.214613
60 0.8742 0.5330 0.224186
90 0.9207 0.5614 0.240218
120 0.9568 0.5831 0.252968
180 0.9737 0.5937 0.259357
240 1.0170 0.6201 0.309366
Kexp= 0.00118 min™ R=0.97

T T
100 150

Tiempo, (min)

Figura 4.21. Representacion grafica del Efecto Tamafio de Particula = 37 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min*, [S,05%]= 80

gL™, [Cu*]=1.5gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.13. Lixiviacion de Ag: Efecto Tamafio de Particula 25 micras, Temperatura= 298 K, Mineral= 40 gL™,
pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05%]= 80 gL™, [Cu*] = 1.5

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.8415 0.4165 0.164410
10 0.8918 0.4414 0.176472
20 0.9603 0.4753 0.193488
30 0.9984 0.4942 0.203272
45 1.0260 0.5079 0.210512
60 1.0622 0.5258 0.220215
90 1.1067 0.5478 0.232484
120 1.1500 0.5693 0.244810
180 1.2012 0.5946 0.259925
240 1.3140 0.6549 0.298608
Kexp= 0.00157 min™ R=0.98

T T T
100 150
Tiempo, (min)

Figura 4.22. Representacion gréafica del Efecto Tamafio de Particula = 25 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05*]= 80

gL?, [Cu®]=1.5gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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En la Tabla 4.14 se presenta el rango de tamafios utilizados, los valores correspondientes al
inverso del diametro de particula y las constantes experimentales, obtenidas de las graficas
del porcentaje de plata lixiviada frente al tiempo. En la Figura 4.23, se graficaron los valores
mostrados en la tabla 4.14, observandose que existe un incremento en la velocidad de
lixiviacién del metal precioso al disminuir el tamafio de particula, lo cual es consistente con la
teoria debido a que al tener un menor tamafio de particula se tiene una mayor area

superficial.

Tabla 4.14 Dependencia del log Key, en funcion del inverso del diametro de particula.

149 0.00671 0.0004
106 0.00943 0.0006
75 0.01333 0.0007
56 0.01886 0.0008
44 0.02272 0.0010
37 0.02702 0.0012
25 0.04000 0.0016

T T T T T T T T T T T
0.0075 0.0150 0.0225 0.0300 0.0375 0.0450

1/d umL

Figura 4.23. Dependencia de Key, en funcion del inverso del diametro de particula.
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4.4.2.2. Efecto de la Concentracion de Tiosulfatos
Para llevar a cabo, la evaluacién del efecto que tiene la concentracion de tiosulfatos sobre la
velocidad de lixiviacion de la plata, contenida en las escombreras, se realizaron una serie de

experimentos variando la [S,0s?], manteniendo constantes los deméas parametros.

Paradmetro Variable: Concentracion de tiosulfatos [S,05%] (gL™) = 5, 10, 15, 20, 40 y 100.

Pardmetros Constantes: Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral =
40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitaciéon= 750 min™, [Cu?'] =
1.5 gL, Presién Parcial de Oxigeno = latm, tiempo de lixiviacién= 240 minutos.

Con adiciones controladas de NaOH 0.2 M se mantuvo constante el pH durante todo el
experimento. El avance de la reaccion fue evaluado, mediante el analisis de las muestras
extraidas del proceso de lixiviacion, a los diferentes intervalos de tiempo, mediante la técnica
de Espectrofotometria de Absorcion Atémica.

Los resultados obtenidos de los experimentos realizados con diferentes concentraciones de
tiosulfatos se muestran en las Tablas 4.15 a la 4.20, en las cuales se especifican, los
tiempos de extraccion de las muestras, la concentracion de plata en solucion Xag, y los
valores obtenidos de la aplicacién del modelo para control quimico Kt= 1-(1-X)*, debido a
gue se comprobd que los datos experimentales se ajustan preferentemente a este modelo
de tamafio constante, de ndcleo decreciente en donde la reaccién quimica controla el

proceso.

La representacion gréfica de estos valores se muestran de la Figura 4.24 a la 4.29, como se
puede apreciar la lixiviacion de la plata se lleva a cabo de forma instantanea, sin presentar
periodo de induccion, destacando que al incrementar la concentracion del complejante

aumenta la concentracién de plata en solucién hasta la concentracién de 20 gL™.
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En esta concentracion, se alcanza el mayor porcentaje de disolucion de la plata (76.5%); sin
embargo, después de esta concentracidon de tiosulfato la concentracion de plata en solucion

practicamente es la misma.

De la etapa de conversibn progresiva, se calcularon las respectivas constantes
experimentales Kex, de la velocidad para cada concentracion de tiosulfato, las cuales fueron
calculadas por regresion lineal, graficando el tiempo frente a los valores obtenidos del
modelo para control quimico, obtenido en funcion de la conversion de Xg. La pendiente

resultante representa la Keyp.

Los resultados indican que la velocidad de lixiviacion de la Ag se vuelve mas rapida a medida
que se incrementa la concentracion del complejante hasta la concentracion de 15 gL™,
después de esta concentracion la velocidad de disolucién del metal precioso parece no ser

afectada por la concentracion del tiosulfato y permanece constante.
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Tabla 4.15. Lixiviacién de Ag: Efecto [S,05]= 5 gL™, Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [Cu*"] =

1.5 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2277 0.2875 0.10684
10 0.2842 0.3588 0.13770
20 0.3298 0.4164 0.16432
30 0.3648 0.4606 0.18597
45 0.3705 0.4678 0.18961
60 0.4042 0.5103 0.21181
90 0.4092 0.5166 0.21521
120 0.4232 0.5343 0.22490
180 0.4459 0.5630 0.24114
240 0.4725 0.5965 0.26110
Kexp= 3.58435E-4 min™* R=10.98

T T T T
100 150 200

Tiempo, (min)

Figura 4.24. Representacion grafica del Efecto [S,05°] = 5 gL™, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH=10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién=750

min®, [Cu*]=1.5gL™, Presion Parcial de Oxigeno= latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.16. Lixiviacion de Ag: Efecto [S;05°]= 10 gL™, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [Cu*'] =

1.5 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3069 0.3836 0.14896
10 0.3234 0.4042 0.15856
20 0.388 0.4850 0.19844
30 0.4128 0.5160 0.21485
45 0.4465 0.5581 0.23833
60 0.4606 0.5757 0.24859
90 0.4836 0.6045 0.26596
120 0.4968 0.6210 0.27632
180 0.5187 0.6483 0.29418
240 0.5580 0.6975 0.32871
Kexp= 4.79734E-4 min™* R=10.95

T T T T
100 150 200

Tiempo, (min)

Figura 4.25. Representacion grafica del Efecto [S,0:°]= 10 gL® Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de

Agitacion=750 min, [Cu®] = 1.5 gL ™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.17. Lixiviacion de Ag: Efecto [S,05%]= 15 gL, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [Cu?'] =

1.5 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag’] Solucién Xag] 1-(1-X)¥3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2871 0.3588 0.14101
10 0.3430 0.4287 0.17451
20 0.3977 0.4971 0.21016
30 0.4224 0.5280 0.22737
45 0.4275 0.5343 0.23102
60 0.4512 0.5640 0.24845
90 0.4836 0.6045 0.27368
120 0.4968 0.6210 0.28447
180 0.5551 0.6938 0.33659
240 0.5670 0.7087 0.34829
Kexp= 5.63254E-4 min™ R=0.99.

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.26. Representacion gréafica del Efecto [S,0s°]= 15 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura= 298 K, Mineral= 40 gL'l, pH =10, Volumen de Solucién= 500mL, Velocidad de Agitacion=750

min™, [Cu?*]= 1.5 gL, Presion Parcial de Oxigeno= 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.18. Lixiviacion de Ag: Efecto [S,05%]= 20 gL, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [Cu?'] =

1.5 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucién Xiag] 1-(1-X)13
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3267 0.4083 0.16051
10 0.3724 0.4655 0.18844
20 0.4171 0.5213 0.21777
30 0.4416 0.5520 0.23482
45 0.475 0.5937 0.25937
60 0.4982 0.6227 0.27743
90 0.5208 0.6510 0.29594
120 0.5428 0.6785 0.31494
180 0.5733 0.7166 0.34316
240 0.6120 0.7650 0.38289
Kexp= 5.72541E-4 min™ R=0.99.

T T T T T T T
120 160 200 240
Tiempo, (min)

Figura 4.27. Representacion grafica del Efecto [S,05°]= 20 gL™, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion=

750 min, [Cu®] = 1.5 gL ™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

74




Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo IV Resultados y Discusion

Tabla 4.19. Lixiviacion de Ag: Efecto [S,05%]= 40 gL, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [Cu?'] =

1.5 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag’] Solucién Xag] 1-(1-X)¥3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3069 0.3836 0.14896
10 0.3626 0.4532 0.18229
20 0.4074 0.5092 0.21122
30 0.4416 0.5520 0.23482
45 0.4560 0.5700 0.24521
60 0.4794 0.5992 0.26273
90 0.5022 0.6277 0.28064
120 0.5244 0.6555 0.29898
180 0.5551 0.6938 0.32604
240 0.5850 0.7312 0.35466
Kexp= 5.58708E-4 min™ R=0.98

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.28. Representacion grafica del Efecto [S,0:°]= 40 gL™, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion=
750 min™, [Cu*]= 1.5 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.20. Lixiviacion de Ag: Efecto [S,05°]=100 gL, Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [Cu®'] =

1.5 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3366 0.4207 0.16640
10 0.3822 0.4777 0.19469
20 0.3977 0.4971 0.20478
30 0.4224 0.5280 0.22140
45 0.4275 0.5543 0.22492
60 0.4230 0.5787 0.22181
90 0.4464 0.6080 0.23825
120 0.4508 0.6435 0.24145
180 0.5278 0.6997 0.30187
240 0.5490 0.7262 0.32049
Kexp= 5.26475-4 min™ R=0.97.

T
100

T T T
150 200

Tiempo (min)

Figura 4.29. Representacion grafica del Efecto [S,05°]= 100 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,

Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion=

750 min™, [Cu*] = 1.5 gL™, Presién Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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En la Figura 4.30 se presentan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en base a la
aplicacion del modelo de control quimico en funcion del tiempo, para todas las
concentraciones de tiosulfatos. En la cual se puede observar que para concentraciones de
tiosulfatos mayores a 20 gL la recuperacién de plata es muy similar por lo cual no es

recomendable trabajar con concentraciones mayores a esta concentracion.

100 150 200 250
Tiempo ,(min)

Figura 4.30. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Representacion gréafica del Efecto [S,05%], Tamafio de
Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién = 500 mL,
Velocidad de Agitacién= 750 min™, [Cu*] = 1.5 gL, Presién Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de

Lixiviacion= 240 min.

Para determinar el orden de reaccién (n) frente a la [S,03%] se representa la dependencia de
la Kexp €n funcion de la concentracion de tiosulfatos, se representa en forma logaritmica en la
Tabla 4.21. y en la Figura 4.31, (n) se obtiene por regresién lineal graficando el log [S,035%]
frente al log de Keyp, para obtener la linea recta de pendiente m, que nos indica el valor del
orden de la reaccion que para este efecto en estudio se establece en n=0.4 en el rango de 5

a 15 gLy de orden n=0 en el rango de 15 a 100 gL™.
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Tabla 4.21 Dependencia de la Ke, en funcion a la concentracion de tiosulfatos.

0 1()g [S!() ;:r]g I;I . C .
5 0.698970 0.0643 -1.191789

10 1 0.0758 -1.120330
15 1.176091 0.0832 -1.079876
20 1.301029 0.0830 -1.080921
40 1.602059 0.0830 -1.080921
100 2 0.0850 -1.070581

1.2 15

log [S203°]

Fig. 4.31. Dependencia de la K, frente a la [8203'2].

4.4.2.3 Efecto de la Concentracién de Cu?*
Para estudiar el efecto del Cu®" sobre la lixiviacion de la plata de las escombreras y su

maéaxima liberacion, se realizaron una serie de experimentos a diferentes concentraciones.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:
Parametro variable: [Cu?*] (g L) = 0.25, 0.5, 0.75, 1.0 y 1.5.
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Pardmetros constantes: Tamarfio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298 K; [S,05°]= 80

gL, Mineral= 40 gL, velocidad de agitaciéon= 750 min™, volumen de solucién= 500 mL, pH=

10, Presion Parcial de Oxigeno= 1 atm, tiempo de lixiviacion= 240 minutos.

El pH fue evaluado durante todo el estudio experimental, utilizando solucion de NaOH 0.2M.
El avance de la reaccién al igual que en el anterior efecto fue evaluado y analizado
cuantitativamente por [Ag] a los distintos tiempos de la reaccion. Los datos obtenidos para
los diferentes experimentos realizados se muestran de la Tabla 4.22 ala 4.26 especificando
el tiempo de reaccién en el que se tomaron las muestras, concentracion de Ag en solucion

Xag), ¥ los valores obtenidos de la aplicacién del modelo para control quimico Kt= 1-(1-X)3.

La representacion gréafica de estos valores se muestran de la Figura 4.32 a la 4.36, en las
cuales, se observan menos datos que los presentados en las Tablas 4.22 a la 4.26, esto se
debe a que en las figuras mencionadas, se grafican los datos experimentales que mejor se
ajustaron al modelo de tamafio constante de nudcleo decreciente en donde la reaccion
quimica controla el proceso. La constante experimental de velocidad (Keyp) fue calculada
mediante regresién lineal de Kt= 1-(1-X)“® frente al tiempo, el valor de la pendiente

representa la Keyp.

En estas Figuras se puede observar que con la adicion de [Cu®'] se incrementa la
e e . 2+ . e
recuperacion de la Ag en solucion ya que en ausencia de [Cu“’] se tiene una recuperacion
maxima del 43% a 298 K y con la adicion del 0.25 (gL™) de Cu?** a la misma temperatura
obtenemos una recuperacion del 72% de Ag®, obteniendo un méaximo al utilizar la

concentracién de 1.5 (gL™) con una recuperacion del 74.43% a la misma temperatura.

Por lo tanto, el incremento de la velocidad de lixiviacion en presencia de [Cu?'] se debe
probablemente a una reaccion en paralelo a la oxidacion de la plata por el oxigeno.
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Debido a que se ha observado en base a los resultados que la reaccion de lixiviacién de la
Ag en el sistema 0,—S,03 sin catalizador, depende basicamente del oxigeno disuelto en el
sistema, a diferencia de la reaccién en presencia de [Cu?‘] la reaccién de reduccién de Cu?*

a Cu" provoca la oxidacion de Ag® a Ag* segun Rivera (2003).

Cu® +Ag°® +5 S;05% -—---> Ag(S203);> + Cu(S;03)3™ (26)
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Tabla 4.22. Lixiviacion de Ag: Efecto [Cu*]= 0.25gL™, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL*, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05°]=

80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2673 0.3341 0.12676
10 0.2940 0.3675 0.14160
20 0.3104 0.3880 0.15098
30 0.3456 0.4320 0.17183
45 0.3610 0.4512 0.1812
60 0.3854 0.4817 0.19675
90 0.3999 0.4998 0.20623
120 0.4140 0.5175 0.21560
180 0.4368 0.5460 0.23142
240 0.4590 0.5737 0.24741
Kexp= 2.7912E-4 min™ R=0.99.

T T T
150 200

Tiempo, (min)

Figura 4.32. Representacion gréafica del Efecto [Cu*]= 0.25 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Soluciéon= 500 mL, Velocidad de Agitacion=

750 min™, [S,03%]=80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.23. Lixiviacion de Ag: Efecto [Cu*]= 0.5 gL™, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL*, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05°]=

80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3267 0.4083 0.16051
10 0.4606 0.5757 0.24859
20 0.4559 0.5698 0.24514
30 0.4704 0.5880 0.25589
45 0.4655 0.5818 0.25222
60 0.4700 0.5875 0.25559
90 0.4836 0.6045 0.26596
120 0.4968 0.6210 0.27632
180 0.5278 0.6597 0.30187
240 0.5580 0.6975 0.32871
Kexp= 3.96059E-4 min™* R=0.99.

T T T
150 200

Tiempo, (min)

Figura 4.33. Representacion grafica del Efecto [Cu?]= 0.5 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Soluciéon= 500 mL, Velocidad de Agitacion=

750 min™, [S,03%]=80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.24. Lixiviacion de Ag: Efecto [Cu®*]=0.75 gL, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL*, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05°]=

80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2871 0.3588 0.13772
10 0.3234 0.4042 0.15856
20 0.3492 0.4365 0.17402
30 0.384 0.4800 0.19585
45 0.418 0.5225 0.21838
60 0.4512 0.5640 0.24172
90 0.4743 0.5928 0.25884
120 0.4968 0.6210 0.27632
180 0.5187 0.6483 0.29418
240 0.558 0.6975 0.32871
Kexp= 4.6129E-4 min™ R=0.98

T T T
150 200

Tiempo, (min)

Figura 4.34. Representacion grafica del Efecto [Cu?]= 0.75 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Soluciéon= 500 mL, Velocidad de Agitacion=

750 min™, [S,03%]=80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.25. Lixiviacion de Ag: Efecto [Cu*]= 1.0 gL ™, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL*, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05°]=

80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3267 0.4083 0.16051
10 0.3528 0.441 0.17623
20 0.3492 0.4365 0.17402
30 0.4224 0.528 0.22140
45 0.4465 0.5581 0.23833
60 0.4606 0.5757 0.24859
90 0.4557 0.5696 0.24499
120 0.4968 0.6210 0.27632
180 0.5278 0.6597 0.30187
240 0.5670 0.7087 0.33713
Kexp=5.15333E-4 min™ R=0.98

T T T T T
100 150 200

Tiempo (min)

Figura 4.35. Representacion grafica del Efecto [Cu®]= 1.0 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Soluciéon= 500 mL, Velocidad de Agitacion=

750 min™, [S,03%]=80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.26. Lixiviacion de Ag: Efecto [Cu*]= 1.5 gL, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL*, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05°]=

80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3564 0.4455 0.17845
10 0.3822 0.4777 0.19469
20 0.4365 0.5456 0.23121
30 0.4992 0.6240 0.27823
45 0.5035 0.6293 0.28169
60 0.5076 0.6345 0.28501
90 0.5115 0.6393 0.28820
120 0.5244 0.6555 0.29898
180 0.5551 0.6938 0.32604
240 0.5940 0.7425 0.36380
Kexp=5.76353E-4 min™ R=0.97

Figura 4.36. Representacion gréafica del Efecto [Cu*]= 1.5 gL, Tamafio de Particula

T
100

T T T
150 200

Tiempo, (min)

149 micras,

Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Soluciéon= 500 mL, Velocidad de Agitacion=

750 min™, [S,03%]=80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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En la Figura 4.37 se presentan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en base a la
aplicacion del modelo de control quimico Kt= 1-(1-X)*® en funcién del tiempo, para todas las
[Cu®*] estudiadas. Observandose que la constante de velocidad se incrementa

considerablemente en la medida en que la [Cu®"] aumenta.

T T T T T T T T
80 120 160 200 240

Tiempo, (Min)

Figura 4.37. Extraccion de Ag en funcién del tiempo, Representacion grafica del Efecto [Cu?'], Tamafio de
Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién = 500 mL,
Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05%]=80 gL™, Presién Parcial de Oxigeno = latm.

En la Tabla 4.27 y en la Figura 4.38 se representa en forma logaritmica la dependencia de

Kexp frente a la concentracion de Cu?*, por regresion lineal del log Cu®* frente al log de [Kexp]

se establece un orden de reaccion es n=0.4 indicativo del caracter catalitico del cobre.
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Tabla 4.27 Dependencia de Ky, en funcion de [Cu™]

[CuSO.g L' log [CuSO\] i log K.
0.25 -0.60205 0.000279 -3.554209
0.50 -0.30103 0.000396 -3.402240
0.75 -0.12493 0.000461 -3.336025
1.00 0 0.000515 -3.287912
1.50 0.17609 0.000576 -3.239313

Figura 4.38. Dependencia de Key, en funcion de [Cu?7. Orden de reaccién n=0.4.

4.4.2.4 Efecto de la Concentracion de OH’
Para el estudio el efecto de la concentracion de iones OH’, sobre la velocidad de lixiviacion
de la plata contenida en las escombreras, se realizaron una serie de experimentos a

diferentes [OH] manteniendo los deméas pardmetros constantes.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:
Parametro variable (mol L™): = 1X10°, 1X107, 1X10° ,1X10™, 1X10°y 1X10?

87




Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo IV Resultados y Discusion

Pardmetros constantes: Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, [S,0s%] =

80 gL™, Mineral = 40 gL, velocidad de agitacién= 750 min™, volumen de solucién = 500 mL,
[S,0s%]=80 gL™?, [Cu?']=1.5 gL™, Presi6n Parcial de Oxigeno = 1 atm, tiempo de lixiviacién=

240 minutos.

De igual forma que en los efectos estudiados anteriormente, se mantuvo constante el pH con
adiciones reguladas al reactor de NaOH al 0.2 M, el control de la temperatura se realizo
mediante un termorregulador acoplado a una placa de calentamiento con agitacion

magnética.

Para dar seguimiento al avance de la reaccion de disolucion de la plata, a diferentes
intervalos de tiempo fueron extraidas muestras de la solucion lixiviada, las cuales fueron
analizadas por Espectrofotometria de Absorcion Atomica y de esta manera conocer la

concentracion de plata en la solucién.

Los resultados obtenidos durante los experimentos, para los valores de pH analizados, se
muestran en las Tablas 4.28 a la 4.33, en las cuales se especifican, los tiempos de
extraccion de las muestras, la concentracion de plata en solucion Xpg, Yy los valores

obtenidos de la aplicacién del modelo para control quimico Kt= 1-(1-X)*>.

La representacion grafica de estos valores se muestran de la Figura 4.39 a la 4.44, de la
etapa de conversion progresiva se calcularon las respectivas constantes experimentales Keyp
de la velocidad para pH utilizado, las cuales fueron calculadas por regresion lineal,
graficando el tiempo frente a los valores obtenidos del modelo para control quimico, obtenido
en funcion de la conversion de Xjag. La pendiente resultante representa la Kexp.  LOS
resultados indican que la velocidad de lixiviacion de la Ag es independiente a los valores de
pH analizados.
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Tabla 4.28. Lixiviacion de Ag: Efecto [OH]= 1X10°, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05%]= 80 gL [Cu*']

=1.5gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3800 0.4750 0.193285
10 0.4256 0.5320 0.223645
20 0.4507 0.5633 0.241364
30 0.4654 0.5818 0.252194
45 0.4893 0.6117 0.270475
60 0.5127 0.6409 0.289220
90 0.5260 0.6575 0.300391
120 0.5482 0.6853 0.319845
180 0.5698 0.7123 0.339900
240 0.6090 0.7613 0.379732
Kexp= 5.6489E-4 min™ R=0.98

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.39. Representacion grafica del Efecto [OH]= 1X10°, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
= 298 K, Mineral= 40 gL™, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05*] = 80

gL™, [Cu®= 1.5 gL ™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.29. Lixiviacién de Ag: Efecto [OH]= 1X10”, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de
Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05%]= 80 gL™, [Cu*] = 1.5 gL™, Presién Parcial de

Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3800 0.475523 | 0.193285
10 0.4355 0.544444 | 0.223645
20 0.4703 0587878 | 0.241364
30 0.5042 0.630303 | 0.282297
45 0.5181 0.647727 0.293752
60 0.5317 0.664646 | 0.305243
90 0.5542 0.692803 | 0.325267
120 0.5668 0.708585 | 0.337024
180 0.5882 0.735353 | 0.363314
240 0.6090 0.761363 | 0.393409
Kexp= 5.6198E-4 min™ R=0.98

T T T
100 150

Tiempo, (min)

Figura 4.40. Representacion grafica del Efecto [OH]= 1X10”, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
= 298 K, Mineral= 40 gL™, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05*] = 80
gL™ [Cu*]= 1.5 gL ™ Presion Parcial de Oxigeno = latm.
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Tabla 4.30. Lixiviacién de Ag: Efecto [OH]= 1X10°, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de
Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05%]= 80 gL™, [Cu*] = 1.5 gL™, Presién Parcial de

Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3900 0.4875 0.199739
10 0.4157 0.5196 0.216861
20 0.4409 0.5511 0.234336
30 0.4654 0.5818 0.252194
45 0.4797 0.5997 0.263038
60 0.5127 0.6409 0.289220
90 0.5354 0.6693 0.308482
120 0.5482 0.6853 0.319845
180 0.5698 0.7123 0.339900
240 0.6000 0.7500 0.370039
Kexp= 5.6376E-4 min™ R=0.97

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.41. Representacion gréfica del Efecto [OH]= 1X10°, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
= 298 K, Mineral= 40 gL™, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05*] = 80

gL™ [Cu*]= 1.5 gL™, Presion Parcial de Oxigeno= latm, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.31. Lixiviacién de Ag: Efecto [OH]= 1X10™, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de
Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05°]= 80 gL™, [Cu®*]=1.5gL™ Presion Parcial de

Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3564 0.4455 0.178450
10 0.3822 0.4777 0.194696
20 0.4365 0.5456 0.231215
30 0.4992 0.6240 0.278234
45 0.5035 0.6293 0.281690
60 0.5076 0.6345 0.285016
90 05115 0.6393 0.288209
120 0.5244 0.6555 0.298981
180 0.5551 0.6938 0.326041
240 0.5940 0.7425 0.363801
Kexp= 5.6298E-4 min™ R=0.99

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.42. Representacion gréfica del Efecto [OH]= 1X10™, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
= 298 K, Mineral= 40 gL™, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05*] = 80

gL™, [Cu®= 1.5 gL ™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.32. Lixiviacion de Ag: Efecto [OH]= 1X10°, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de
Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion = 750 min™, [S,05%]= 80 gL™ [Cu®*] = 1.5 gL™, Presion Parcial de

Oxigeno = latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3267 0.4083 0.160510
10 0.3528 0.4410 0.176233
20 0.4074 0.5092 0.211224
30 0.4224 0.5280 0.221400
45 0.4465 0.5581 0.238330
60 0.4606 0.5757 0.248595
90 0.5022 0.6277 0.280642
120 0.5152 0.6440 0.291265
180 0.5460 0.6825 0.317795
240 0.5940 0.7425 0.363801
Kexp= 6.11058E-4 min* R=0.98

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.43. Representacion grafica del Efecto [OH]= 1X10®, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
= 298 K, Mineral= 40 gL™, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05*] = 80

gL [Cu?*]= 1.5 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.33. Lixiviacion de Ag: Efecto [OH]= 1X10?, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de
Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05%]= 80 gL™, [Cu*] = 1.5 gL™, Presién Parcial de

Oxigeno= latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3663 0.4578 0.184607
10 0.4116 0.5145 0.214047
20 0.4462 0.5577 0.238115
30 0.4896 0.6120 0.270636
45 0.5225 0.6531 0.297373
60 0.5358 0.6697 0.308783
90 0.5673 0.7091 0.337424
120 0.5796 0.7245 0.349310
180 0.6097 0.7621 0.380393
240 0.6210 0.7762 0.420457
Kexp= 5.6391E-4 min™ R=0.98

T T T T T
150 200 250
Tiempo, (min)

Figura 4.44. Representacion grafica del Efecto [OH]= 1X10, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
= 298 K, Mineral =40 gL™, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,0:*] = 80

gL? [Cu®]= 1.5 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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En la Figura 4.45 se presentan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en base a la
aplicacion del modelo de control quimico Kt= 1-(1-X)** en funcién del tiempo, para las
concentraciones de iones OH". Observandose un comportamiento lineal con una pendiente

similar, independiente de la concentracion de iones OH'".

[OH]=1X10®
[OH]=1X10"
[OH]=1X10°
[OH]=1X10"
[OH]=1X10?

T T T T T T T
100 150 200 250
Tiempo, (min)

Figura 4.45. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Representacion grafica del Efecto [OH], Tamafio de
Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH= 10, Volumen de Solucién = 500 mL,
Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05°]=80 gL™, [Cu?*]=1.5 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm.

Como en los casos estudiados anteriormente, el orden de reaccion se determina mediante
analisis por regresion lineal de los valores mostrados en la Tabla 4.34. Para el rango de la
[OH] en estudio, se obtiene un orden de reaccion de n=0, como se puede observar en la
Figura 4.46, el cual es indicativo de que la velocidad de lixiviacién es independiente a los
valores de la [OH].
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Tabla 4.34 Dependencia de la Ke,, en funcion a la concentracion de iones OH'".

log [OH] K.y min® log K.,,. min®
1X10° -9 5.6489 E-4 -3.248036
1X107 -7 5.6198 E-4 -3.250279
1X10° -5 5.6376 E-4 -3.248905
1X10™* -4 5.6298 E-4 -3.249507
1X1072 2 5.6391 E-4 -3.248790

60
log [OH]

Figura 4.46. Dependencia del log Key, en funcion del log [OH]. Orden de reaccion n=0.

4.4.2.5 Efecto de la Presién Parcial de Oxigeno

Para estudiar el efecto de la presion parcial de oxigeno, sobre la velocidad de lixiviacion de la
plata contenida en las escombreras, se realizaron dos experimentos a 0.2 y 1 atm,
obteniéndolas adicionando aire y oxigeno respectivamente, manteniendo los demas

parémetros constantes.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:

Parametro variable: Presion Parcial de Oxigeno (atm.) =0.2y 1.0
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Parametros constantes: Tamafo de Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral =

40 gL™, Velocidad de agitacién= 750 min™, Volumen de solucién = 500 mL, pH = 10, [Cu®*"] =
1.5 gL, [S,05?] =80 gL™, tiempo de lixiviacién = 240 minutos.

De igual forma que en los efectos estudiados anteriormente, se mantuvo constante el pH con
adiciones reguladas al reactor de NaOH al 0.2 M, el control de la temperatura se realizé
mediante un termorregulador acoplado a una placa de calentamiento con agitacion

magnética.

Para dar seguimiento al avance de la reaccion de disolucién de la plata, a diferentes
intervalos de tiempo fueron extraidas muestras de la solucion lixiviada, las cuales fueron
analizadas por Espectrofotometria de Absorcion Atomica y de esta manera conocer la

concentracion de plata en la solucién.

Los datos obtenidos para los diferentes experimentos realizados se muestran de la Tabla
4.35 a la 4.36 especificando el tiempo de reaccion en el que se tomaron las muestras,
concentracion de Ag en solucion Xjag, Y los valores obtenidos de la aplicacion del modelo

para control quimico Kt= 1-(1-X)*>.

La representacion grafica de estos valores se muestra en la Figura 4.47 y 4.48.
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Tabla 4.35. Lixiviacion de Ag: Efecto Presion Parcial de Oxigeno 0.2 atm, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Soluciéon = 500 mL, Velocidad de Agitacion=
750 min™, [S,057]= 80 gL, [Cu*]1=1.5gL™, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3168 0.3960 0.154697
10 0.3430 0.4287 0.170259
20 0.3589 0.4486 0.179996
30 0.3552 0.4440 0.177710
45 0.3610 0.4512 0.181299
60 0.3572 0.4465 0.178944
90 0.3534 0.4417 0.176602
120 0.3496 0.4370 0.174273
180 0.3549 0.4436 0.177525
240 0.3690 0.4612 0.186303

Kexp= 2.0536E-5 min™

——T 77T
100 120 140 160 180 200

Tiempo, (min)

Figura 4.47. Representacion grafica del Efecto Presion Parcial de Oxigeno 0.2 atm., Tamafio de Particula =
149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de
Agitacion= 750 min™, [S,05°]1=80 gL™, [Cu**]= 1.5 gL™, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Tabla 4.36. Lixiviacion de Ag: Efecto Presion Parcial de Oxigeno 1 atm, Tamarfio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH = 10, Volumen de Soluciéon = 500 mL, Velocidad de Agitacion=
750 min™, [S,057]= 80 gL, [Cu*] = 1.5 gL, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3564 0.4455 0.178450
10 0.3822 0.4777 0.194696
20 0.4365 0.5456 0.231215
30 0.4992 0.6240 0.278234
45 0.5035 0.6293 0.281690
60 0.5076 0.6345 0.285016
90 05115 0.6393 0.288209
120 0.5244 0.6555 0.298981
180 0.5551 0.6938 0.326041
240 0.5940 0.7425 0.363801
Kexp= 3.9634E-4 min™ R=0.94

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.48. Representacién grafica del Efecto Presién Parcial de Oxigeno 1 atm., Tamafio de Particula = 149
micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de
Agitacion= 750 min™, [S,05°]1=80 gL™, [Cu**]= 1.5 gL™, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.
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Es importante sefialar que se observa en la Figura 4.49 una fuerte dependencia de la presion
parcial de oxigeno sobre la velocidad de lixiviacion de la plata, incrementandose de 46.12 %
para la presion de 0.2 atm, hasta 74.25 % para 1.0 atm de presion del gas; es decir, se
incrementa en un 30 % mas al incrementar la presion del gas, consecuencia de una mayor

concentracion de oxigeno.

100 150
Tiempo, (min)

Figura 4.49. Extraccion de Ag en funcién del tiempo, Representacion grafica del Efecto Presion Parcial de
Oxigeno, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de
Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,0:°]=80 gL™, [Cu*]=1.5¢gL™

4.4.2.6 Efecto de la Temperatura
Para estudiar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de lixiviacion de la plata
contenida en las escombreras, se realizaron una serie de experimentos a diferentes

temperaturas manteniendo los demas paradmetros constantes.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:
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Pardmetro variable: Temperatura (K) = 288, 298, 308, 318, 328.

Pardmetros constantes: Tamarfio de Particula= 149 micras, [S,03°]= 80 gL, Mineral= 40 gL™,

velocidad de agitacién= 750 min™, volumen de solucién = 500 mL, pH= 10, Presién Parcial de

Oxigeno= 1 atm, [Cu*]=1.5 gL™, [S,05%]=1.5 gL ™, tiempo de lixiviacién= 240 minutos.

De igual forma que en los efectos estudiados anteriormente, se mantuvo constante el pH con
adiciones reguladas al reactor de NaOH al 0.2 M, el control de la temperatura se realiz
mediante un termorregulador acoplado a una placa de calentamiento con agitacion

magnética.

Para dar seguimiento al avance de la reacciéon de disolucion de la plata, a diferentes
intervalos de tiempo fueron extraidas muestras de la solucion lixiviada, las cuales fueron
analizadas por Espectrofotometria de Absorcion Atémica y de esta manera conocer la

concentracion de plata en la solucién.

Los datos obtenidos para los diferentes experimentos se muestran en las Tablas 4.37 a la
4.41, especificando los tiempos de reaccion en los que se extrajeron las muestras y la
concentracion de Ag en solucion Xag, ademas de los valores obtenidos de la aplicacion del
modelo para control quimico Kt= 1-(1-X)*3, debido a que se comprobd que los datos
experimentales se ajustan preferentemente a este modelo de tamafio constante, de nucleo

decreciente en donde la reaccion quimica controla el proceso.

La representacion gréafica de los valores obtenidos en la serie de experimentos, se muestran
en las Figuras 4.50 a la 4.54. En estas gréaficas se puede apreciar que a mayor temperatura,
el porcentaje de concentracién de plata en la solucién lixiviada se incrementa, ya que a
temperaturas menores de 298 K la conversion es de 0.54 y para la temperatura de 328 K la

conversion es de 0.96 en tiempos de 0 a 240 minutos, respectivamente, para ambos casos.
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Lo cual representa un poco mas del 60% de recuperacion de plata en solucién. Asi mismo,
se puede constatar que la velocidad de disolucion de este metal precioso es mayor a

temperaturas elevadas.

Las constantes experimentales de velocidad (Kexp) fueron calculadas de manera similar que

en los efectos presentados anteriormente.
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Tabla 4.37. Lixiviacion de Ag: Efecto Temperatura = 288 K, Tamafo de Particula = 149 micras, Mineral = 40
gL, pH = 10, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05*] = 80 gL, Presion

Parcial de Oxigeno = latm, [Cu*]=1.5 gL™ Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2574 0.3217 0.12138
10 0.3038 0.3797 0.17128
20 0.3201 0.4001 0.17519
30 0.3456 0.4320 0.17183
45 0.3705 0.4631 0.18724
60 0.3760 0.4700 0.19073
90 0.3999 0.4998 0.20623
120 0.4232 0.5290 0.22195
180 0.4368 0.5460 0.23542
240 0.4500 0.5625 0.24085
Kexp=3.90776 E-4 min™* R=0.92

T T T T T
100 150 200

Tiempo, (min)

Figura 4.50. Representacién grafica del Efecto Temperatura = 288 K, Tamafio de Particula = 149 micras,
Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min, [S,0:*] = 80

gL, Presion Parcial de Oxigeno= 1atm, [Cu**]=1.5 gL™, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.38. Lixiviacion de Ag: Efecto Temperatura = 298 K, Tamafo de Particula = 149 micras, Mineral = 40
gL, pH= 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,04°] =80 gL, Presion

Parcial de Oxigeno= latm, [Cu®*]=1.5 gL, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3564 0.4455 0.17845
10 0.3822 0.4777 0.19469
20 0.4365 0.5456 0.23121
30 0.4992 0.6240 0.27823
45 0.5035 0.6293 0.28169
60 0.5076 0.6345 0.28501
90 0.5115 0.6393 0.28820
120 0.5244 0.6555 0.29898
180 0.5551 0.6938 0.32604
240 0.5940 0.7425 0.36380
Kexp=5.76353E-4 min™ R=0.97

T
100

T T T
150 200

Tiempo, (min)

Figura 4.51. Representacién grafica del Efecto Temperatura = 298 K, Tamafio de Particula = 149 micras,
Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,0:%] = 80

gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, [Cu?*]=1.5 gL ™, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.39. Lixiviacion de Ag: Efecto Temperatura = 308 K, Tamafo de Particula = 149 micras, Mineral = 40
gL, pH= 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,04°] =80 gL, Presion

Parcial de Oxigeno= latm, [Cu®*]=1.5 gL, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3465 0.4331 0.17238
10 0.3724 0.4655 0.18844
20 0.3977 0.4971 0.20478
30 0.4224 0.5280 0.22140
45 0.4465 0.5581 0.23833
60 0.4512 0.5640 0.24172
90 0.4836 0.6045 0.26596
120 0.5152 0.6440 0.29126
180 0.5733 0.7166 0.34316
240 0.6480 0.8100 0.391575
Kexp= 8.23274E-4 min™ R=0.99

T T T
100 150

Tiempo, (min)

Figura 4.52. Representacién grafica del Efecto Temperatura = 308 K, Tamafio de Particula = 149 micras,
Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min, [S,0:*] = 80

gL, Presion Parcial de Oxigeno = latm, [Cu®*]=1.5 gL, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.40. Lixiviacion de Ag: Efecto Temperatura = 318 K, Tamafio de Particula= 149 micras, Mineral = 40
gL, pH = 10, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05°]=80 gL™, Presion

Parcial de Oxigeno = latm, [Cu*]=1.5 gL, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3762 0.4702 0.19086
10 0.4116 0.5145 0.21402
20 0.4462 0.5577 0.23811
30 0.4608 0.5760 0.24874
45 0.4940 0.6175 0.27409
60 0.5358 0.6697 0.30878
90 0.558 0.6975 0.32871
120 0.5888 0.7360 0.36269
180 0.6188 0.7735 0.44063
240 0.6660 0.8325 0.51866
Kexp= 1.39E-3 min™ R=0.98

T T T T T
100 150 200

Tiempo, (min)

Figura 4.53. Representacién grafica del Efecto Temperatura = 318 K, Tamafio de Particula = 149 micras,
Mineral = 40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min, [S,0:*] = 80

gL, Presion Parcial de Oxigeno = latm, [Cu®*]=1.5 gL, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.41. Lixiviacion de Ag: Efecto Temperatura = 328 K, Tamafo de Particula = 149 micras, Mineral = 40
gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,05?] =80 gL, Presién

Parcial de Oxigeno = latm, [Cu*]=1.5 gL, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.4384 0.5481 0.23261
10 0.5015 0.6269 0.28013
20 0.5632 0.7041 0.33363
30 0.5952 0.7440 0.36511
45 0.6451 0.8064 0.42157
60 0.6753 0.8442 0.46195
90 0.7231 0.9039 0.57656
120 0.7613 0.9516 0.68396
180 0.7696 0.9621 0.89876
240 0.7745 0.9681 1.11356
Kexp= 3.58E-3 min™ R=0.98

T T T T T
100 150 200

Tiempo, (min)

Figura 4.54. Representacion grafica del Efecto Temperatura= 328 K, Tamafio de Particula = 149 micras,
Mineral= 40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min®*, [S,05%] = 80

gL, Presion Parcial de Oxigeno = latm., [Cu*]=1.5 gL, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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En la Figura 4.55 se presentan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en base a la
aplicacion del modelo de control quimico Kt= 1-(1-X)** en funcién del tiempo, para todas las

temperaturas estudiadas.

T T T T T T T T
120 160 200 240
Tiempo,(min)

Figura 4.55. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Representacion gréfica del Efecto Temperatura, Tamafio
de Particula = 149 micras, Mineral = 40 gL'l, pH= 10, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de
Agitacion= 750 min™, [S,05°1=80 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, [Cu*]=1.5gL™.

Con el objeto de profundizar en el estudio de cinética de reaccién, se requiere determinar la
energia de activacion de las curvas de [Ag] en solucion contra tiempo, obtenidas a partir de
los experimentos de lixiviacion de las escombreras en el sistema antes mencionado. La
energia de activacion esta relacionada a la ecuaciéon de Arrhenius de acuerdo a la siguiente

ecuacion.

Ln K = In A -(Ea/RT) 27)
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En la Figura 4.56 se representa el logaritmo neperiano de las constantes experimentales (In

de Kexp) €n funcion del reciproco de la temperatura (1/T) mostrados en la Tabla 4.2. En esta

figura se obtiene una pendiente negativa, la cual nos permite calcular la energia de

activacion del sistema, que para este caso fue establecida en 41 kJ mol?, indicando que la

reaccion quimica es el mecanismo controlador del proceso de lixiviacion.

Tabla 4.42 Dependencia de Ky, en funcion de la temperatura.

1000/T (K")

288 3.4722222
298 3.3557047
308 3.2467532
318 3.1446540
328 3.0487804

K., (min”)

0.00039
0.00057
0.00082
0.00139
0.00358

In K.,. (min”)

-7.84737605
-7.45879024
-7.10222148
-6.57845153
-5.63239248

Figura 4.56. Dependencia de la Key, frente a la temperatura:

Energia de activacion Ea= 41 kJ mol™.
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4.4.1.7 Efecto de la Velocidad de Agitacion
Para estudiar el efecto de la velocidad de agitacidn, sobre la velocidad de lixiviacion de la
plata contenida en las escombreras, se realizaron una serie de experimentos a diferentes

revoluciones por minuto, manteniendo los demas parametros constantes.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:
Parametro variable: velocidad de agitacién (min™) =250, 350, 450, 550, 650 y 750.

Pardmetros constantes: Temperatura = 298 K, [S,03%] = 80 gL, Mineral = 40 gL, pH=10,

volumen de solucién= 500 mL, Presi6n Parcial de Oxigeno = 1 atm, [S,05*]=80 gL, [Cu®*]=

1.5 gL™, tiempo de lixiviacién= 240 minutos.

De igual forma que en los efectos estudiados anteriormente, se mantuvo constante el pH con
adiciones reguladas al reactor de NaOH al 0.2 M, el control de la temperatura se realizd
mediante un termorregulador acoplado a una placa de calentamiento con agitacion

magnética.

Para dar seguimiento al avance de la reaccion de disolucién de la plata, a diferentes
intervalos de tiempo fueron extraidas muestras de la solucion lixiviada, las cuales fueron
analizadas por Espectrofotometria de Absorcion Atomica y de esta manera conocer la

concentracion de plata en la solucién.

Los datos obtenidos para los diferentes experimentos se muestran en las Tablas 4.43 a la
4.48, especificando los tiempos de reaccion en los que se extrajeron las muestras y la
concentracion de Ag en solucion Xjag, ademas de los valores obtenidos de la aplicacion del

modelo para control quimico Kt= 1-(1-X)".
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La representacion gréafica de los valores obtenidos en la serie de experimentos, se muestran
en las Figuras 4.57 a la 4.62, en las cuales, se observan menos datos que los presentados
en las Tablas 4.43 a la 4.48, esto se debe a que en las figuras mencionadas, se grafican los
datos experimentales que mejor se ajustaron al modelo de tamafio constante de nucleo

decreciente en donde la reaccion quimica controla el proceso.

Las constantes experimentales de velocidad (Kexp) fueron calculadas de manera similar que
en los efectos presentados anteriormente, observandose que en el proceso de lixiviacion de
la plata, no existe influencia de la velocidad de agitacién, sobre la velocidad global de la
reaccion debido a que se puede observar que en todos los experimentos practicamente se

obtuvo la misma pendiente la cual representa a la Keyp.
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Tabla 4.43. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacion = 250 min ™, Tamafio de Particula= 149 micras,
Temperatura= 298 K, Mineral= 40 gL, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, [S,05°]=80 gL, [Cu®*] =

1.5 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1latm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3100 0.3875 0.150750
10 0.3464 0.4330 0.172362
20 0.3919 0.4898 0.200990
30 0.4169 0.5212 0.217686
45 0.4222 0.5277 0.221278
60 0.4272 0.5340 0.224764
90 0.4321 0.5401 0.228140
120 0.4553 0.5691 0.244743
180 0.4871 0.6089 0.268739
240 0.5636 0.7045 0.287812
Kexp= 3.42304E-4 min* R=0.99

T T T
100 150

Tiempo, (min)

Figura 4.57 Representacion grafica del Efecto velocidad de agitacion = 250 min™, Tamafio de Particula= 149
micras, Temperatura= 298 K, Mineral= 40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, [S,05%]=80 gL?,

Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, [Cu?*]=1.5 gL™, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.44. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacion = 350 min ™, Tamafio de Particula= 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, [S,05°]=80 gL™, [Cu®*] =

1.5 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3200 0.4000 0.156567
10 0.3662 0.4578 0.184584
20 0.3919 0.4898 0.200990
30 0.4266 0.5333 0.224344
45 0.4414 0.5517 0.234695
60 0.4557 0.5696 0.245038
90 0.4696 0.5871 0.255369
120 0.4739 0.5924 0.258571
180 0.5055 0.6319 0.283354
240 0.5272 0.6590 0.301425
Kexp= 3.62121E-4 min* R=0.99

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.58. Representacion grafica del Efecto velocidad de agitacion = 350 min™, Tamafio de Particula= 149
micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, [S,05%]=80 gL™,

Presion Parcial de Oxigeno = latm, [Cu®]=1.5 gL, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.45. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacion = 450 min ™, Tamafio de Particula= 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, [S,05°]=80 gL™, [Cu®*] =

1.5 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3663 0.4578 0.189319
10 0.3920 0.4900 0.206299
20 0.4268 0.5335 0.249637
30 0.4416 0.5520 0.252806
45 0.4655 0.5818 0.257559
60 0.4794 0.5992 0.262312
90 0.4836 0.6045 0.271818
120 0.4876 0.6095 0.281324
180 0.5187 0.6483 0.300337
240 0.5760 0.7200 0.319349
Kexp= 3. 16873E-4 min™* R=0.98

T
150

Tiempo, (min)

Figura 4.59. Representacion grafica del Efecto Velocidad de agitacion = 450 min™, Tamafio de Particula = 149
micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, [S,0:*]=80 gL?,

Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, [Cu?*]=1.5 gL™, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.46. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacion = 550 min ™, Tamafio de Particula= 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, [S,05°]=80 gL™, [Cu®*] =

1.5 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3564 0.4455 0.178450
10 0.4018 0.5022 0.207491
20 0.4365 0.5456 0.231215
30 0.4800 0.6000 0.263193
45 0.4940 0.6175 0.274099
60 0.4982 0.6227 0.277435
90 0.4929 0.6161 0.273230
120 0.5060 0.6325 0.283715
180 0.5460 0.6825 0.317795
240 0.5850 0.7312 0.354668
Kexp= 4.044E-4 min™ R=0.98

T T T T T T T
100 150 200 250
Tiempo, (min)

Figura 4.60. Representacion gréfica del Efecto Velocidad de agitacion = 550 min™, Tamafio de Particula =
149 micras, Temperatura = 298 K, Minera = 40 gL, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, [S,05°]=80 gL,

Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, [Cu®*]=1.5 gL™, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.47. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacion = 650 min ™, Tamafio de Particula= 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, [S,05°]=80 gL™, [Cu®*] =

1.5 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3564 0.4455 0.178450
10 0.4018 0.5022 0.207491
20 0.4268 0.5335 0.224436
30 0.4512 0.5640 0.241721
45 0.4560 0.5700 0.245215
60 0.4888 0.6110 0.270010
90 0.4836 0.6045 0.265967
120 0.5152 0.6440 0.291265
180 0.5460 0.6825 0.317795
240 0.6030 0.7537 0.373205
Kexp= 6.58555E-4 min* R=0.98

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.61 Representacion gréfica del Efecto Velocidad de agitacion = 650 min™, Tamafio de Particula= 149
micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, [S,0:%]=80 gL*,

Presion Parcial de Oxigeno = latm, [Cu®]=1.5 gL, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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Tabla 4.48. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacion = 750 min ™, Tamafio de Particula= 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH = 10, Volumen de Solucién = 500 mL, [S,05°]=80 gL™, [Cu®*] =

1.5 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de Lixiviacion= 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3564 0.4455 0.178450
10 0.3822 0.4777 0.194696
20 0.4365 0.5456 0.231215
30 0.4992 0.6240 0.278234
45 0.5035 0.6293 0.281690
60 0.5076 0.6345 0.285016
90 0.5115 0.6393 0.288209
120 0.5244 0.6555 0.298981
180 0.5551 0.6938 0.326041
240 0.5940 0.7425 0.363801
Kexp= 4 .17035E-4 min™* R=0.96

T
150

Tiempo, (min)

Figura 4.62. Representacion grafica del Efecto Velocidad de agitacion = 750 min™, Tamafio de Particula = 149
micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH= 10, Volumen de Solucién= 500 mL, [S,05%]=80 gL™,

Presion Parcial de Oxigeno = latm, [Cu®]=1.5 gL, Tiempo de Lixiviacién= 240 min.
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En la Figura 4.63 se representan los valores obtenidos en base a la aplicacion del modelo de
control quimico en funcién del tiempo, para todas las velocidades de agitacion estudiadas.
Como se puede observar la velocidad global del proceso de lixiviacion de la plata, es

independiente de la velocidad de agitacion.

250 min’
350 min’

T T T T T T T
120 160 200 240
Tiempo, (min)

Figura 4.63. Extraccion de Ag en funcién del tiempo, Representacion grafica del Efecto Velocidad de
agitacion, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH= 10, Volumen de
Solucién = 500 mL, [S,05%]1=80 gL™, [Cu*]=1.5 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm.

En la Tabla 449 y en la Figura 4.64 se representan las constantes de velocidad

experimentales en funcién de la velocidad de agitacién (min™) confirmandose que no existe

efecto de la velocidad de agitacion sobre la velocidad de lixiviacion en el rango estudiado.
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Tabla 4.49 Dependencia de Ky, en funcion de la Velocidad de Agitacion.

Velocidad de Agitacion

250 0.0583
350 0.0585
450 0.0587
550 0.0587
750 0.0587

0.040 . . . . . ; . ; . ; .
200 300 400 500 600 700 800
1y

Velocidad de Agitacion, (min~

Figura 4.64. Dependencia de la Key, en funcion de la Velocidad de Agitacion.

Finalmente la expresién cinética para la lixiviacion de plata en medio S,03%-0,-Cu®* se

puede expresar de la siguiente manera:

1 41000
1—(1-X)3=1.6X10%e  &rT [S,037]%*[Cu?*]%*t (28)
La expresién muestra el efecto del tiempo y las concentraciones de S,0s* y Cu?* en la
fraccion de plata que es convertida en producto, y la cual es valida en el rango de
temperaturas de 288 a 328 K y en el rango de concentraciones de 5 a 15 gL™ de S,05°y de
0.25a1.5gL™ de Cu*".
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4.4.3 SISTEMA Ag-S,05% - O,- Zn?

4.4.3.1 ESTEQUIOMETRIA DE LA REACCION:

Debido a la complejidad que representa la mineralizacion presente en las escombreras es
muy dificil el poder determinar la estequiometria del sistema estudiado por lo cual
Unicamente se representan las etapas de lixiviacion de la plata en dos formas presentes

como Ag metalica y sulfuro de Ag.

Para el caso de la plata metalica se presentan las siguientes ecuaciones (29 y 30)

249 +1/,0, + H,0 > 2AgOH + 2 e~ (29)

AgOH + Na, S, 0; —» AgNalS, 0;] + NaOH (30)

La disolucién del sulfuro de plata en la solucién de tiosulfatos se lleva a cabo de la siguiente

manera.
Ag,S+1/,0, +H,0 - 24g0H +5° 1 +2e” (31)
AgOH + Na,S,0; — AgNa [S,05] + NaOH (32)

El primer efecto en ser evaluado en este sistema fue la concentracion de tiosulfatos, debido a

que el tamafio de particula se evalué en el sistema Ag-S,052- O, - Cu?*.

4.4.3.2 Efecto de la Concentracién de Tiosulfatos ([S205%])

Con la finalidad de determinar el efecto que tiene la concentracion del agente complejante
sobre la velocidad de lixiviacion de la plata, contenida en las escombreras, se realizaron una

serie de experimentos variando la concentracién de [S,03°], manteniendo los demas

parametros constantes.
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Parametro Variable: Concentracién de tiosulfatos [S,03%] (gL™?) = 5, 10, 20, 40, 80 y 100.

Parametros Constantes: Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral =
40 gL, pH= 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitaciéon= 750 min™, [Zn*'] =
4.4 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion= 240 minutos.

Con adiciones controladas de H,SO4 al 1% se mantuvo constante el pH durante todos los
experimentos. El avance de la reaccion fue evaluado, mediante el andlisis de las muestras
extraidas del proceso de lixiviacion, a los diferentes intervalos de tiempo, utilizando la
técnica de Espectrofotometria de Absorcion Atémica.

Los resultados obtenidos de los experimentos realizados con diferentes concentraciones de
tiosulfatos se muestran en las Tablas 4.50 a la 4.55, en las cuales se especifican, los
tiempos de extraccion de las muestras, la concentracion de plata en solucion Xpg, y los

valores obtenidos de la aplicacién del modelo para control quimico Kt= 1-(1-X)*3,

La representacion gréfica de estos valores se muestran de la Figura 4.65 a la 4.70, como se
puede apreciar la lixiviacion de la plata se lleva a cabo de forma instantanea, sin presentar
periodo de induccion, destacando que al incrementar la concentracion del complejante

aumenta la concentracion de plata en solucién en el rango de 5 a 40 gL del complejante.

Alcanzando un maximo de 69.4 % de plata disuelta al utilizar 40 gL™; sin embargo, en el
rango de 80 a 100 gL™ la disolucién del metal precioso se encuentra en un porcentaje

promedio de 62% a tiempos iguales de reaccion.
De la etapa de conversibn progresiva, se calcularon las respectivas constantes

experimentales Key, de la velocidad para cada concentracion de tiosulfato, las cuales fueron

calculadas por regresion lineal, graficando el tiempo frente a los valores obtenidos del
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modelo para control quimico, obtenido en funcion de la conversion de Xjag. La pendiente

resultante representa la constante experimental (Kexp).

Los resultados indican que la velocidad de lixiviacion de la Ag se vuelve mas rapida a
medida que se incrementa la concentraciéon del complejante en el rango de 5 a 20 gL™,
después de esta concentracion la velocidad de disolucion del metal precioso no se ve

afectada por la concentracion del tiosulfato y permanece constante.
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Tabla 4.50. Lixiviacién de Ag: Efecto [S,05]= 5 gL™, Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [Zn*'] = 4.4

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)

0 0 0 0

5 0.1485 0.14009 0.049066

10 0.1470 0.13867 0.048544

20 0.1650 0.15566 0.054839

40 0.2114 0.19949 0.071486

60 0.2855 0.26937 0.085121

90 0.3082 0.28318 0.099482

120 0.3266 0.30819 0.115575

180 0.4160 0.39251 0.153076

240 0.5125 0.48350 0.197664
Kexp= 6.32069E-4 min™* R=0.99

Figura 4.65. Representacion gréafica del Efecto [S,05°]= 5 gL, Tamafio de Particula

T
80

Tiempo, (min)

T T T
100 120

= 149 micras,

Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750

min®, [Zn?*]=4.4 gL ™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.51. Lixiviacion de Ag: Efecto [S,05%] = 10 gL, Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min*, [Zn*'] = 4.4

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.1683 0.15877 | 0.056002
10 0.2058 0.19419 | 0.089027
20 0.2718 0.25643 | 0.094046
40 0.3366 0.31757 | 0.119590
60 0.3715 0.35048 | 0.133976
90 0.4340 0.40948 | 0.161036
120 0.4857 0.45823 | 0.184786
180 0.5182 0.48889 | 0.200464
240 0.5770 054441 | 0.230533
Kexp= 8.8670E-4 min™ R=0.99

T T T T T T T
60 80 100 120

Tiempo, (min)

Figura 4.66. Representacion gréafica del Efecto [S,0s°]= 10 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750

min®, [Zn?*]=4.4 gL ™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.52. Lixiviacion de Ag: Efecto [S;05°] = 20 gL™, Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min*, [Zn*'] = 4.4

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2575 0.24292 0.088593
10 0.2842 0.26816 0.098836
20 0.3107 0.29319 0.109226
40 0.3655 0.34486 0.131487
60 0.4096 0.38643 0.150257
90 0.4433 0.41820 0.184260
120 0.5043 0.47581 0.216961
180 0.5550 0.52358 0.282360
240 0.5952 0.56157 0.347861
Kexp= 0.00109 min™ R=0.99

T T T T T T T
60 80 100 120

Tiempo, (min)

Figura 4.67. Representacion gréafica del Efecto [S,0s°]= 20 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750

min®, [Zn?*]=4.4 gL ™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.53. Lixiviacion de Ag: Efecto [S;05°] = 40 gL™, Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min*, [Zn*'] = 4.4

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag'] Solucién Xiagl 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3565 0.33636 0.127744
10 0.4315 0.40712 0.159919
20 0.4567 0.43089 0.171298
40 0.5007 0.47241 0.191963
60 0.5629 0.53111 0.223115
90 0.6239 0.58864 0.256286
120 0.6554 0.61837 0.293060
180 0.7055 0.66564 0.305931
240 0.7356 0.69403 0.326161
Kexp= 0.00122 min™ R=0.99

T T T T T T T
60 80 100 120

Tiempo, (min)

Figura 4.68. Representacion gréafica del Efecto [S,0s°]= 40 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750

min®, [Zn?*]=4.4 gL ™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.54. Lixiviacion de Ag: Efecto [S;05°] = 80 gL™, Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min*, [Zn*'] = 4.4

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3566 0.33643 0.127774
10 0.4218 0.39795 0.155609
20 0.4761 0.44922 0.180295
40 0.5296 0.49966 0.206124
60 0.5818 0.54888 0.233058
90 0.6330 0.59718 0.261469
120 0.6550 0.61798 0.305363
180 0.6767 0.63840 0.382672
240 0.6883 0.64938 0.460168
Kexp= 0.00129 min™ R=0.97

T T T T T
80 100 120

Tiempo, (min)

Figura 4.69. Representacion gréafica del Efecto [S,0s°]= 80 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750

min®, [Zn?*]=4.4 gL ™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.55. Lixiviacion de Ag: Efecto [S,05°] =100 gL, Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [Zn*'] = 4.4

gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag'] Solucion Xiagl 1-(1-X)13
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3763 0.35504 0.136009
10 0.3923 0.37011 0.142789
20 0.4371 0.41238 0.162411
40 0.4811 0.45386 0.182603
60 0.5147 0.48559 0.198748
90 0.5385 0.50805 0.236273
120 0.5803 0.54747 0.270478
180 0.6030 0.56893 0.338872
240 0.6430 0.60662 0.407272
Kexp= 0.00114 min™ R=0.96

T T T T T T T
60 80 100 120

Tiempo, (min)

Figura 4.70. Representacion gréfica del Efecto [S,05°]= 100 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750

min®, [Zn?*]=4.4 gL ™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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En la Figura 4.71 se presentan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en base a la
aplicacion del modelo de control quimico en funcion del tiempo, para todas las
concentraciones de tiosulfatos. En la cual se puede observar que para concentraciones de
tiosulfatos mayores a 40 gL™ el porcentaje de plata disuelta practicamente es la misma, por

lo tanto no es recomendable utilizar concentraciones superiores a 40 gL™.

T T T T
75 100 125

Tiempo, (min)

Figura 4.71. Extraccién de Ag en funcion del tiempo, Representacion gréfica del Efecto [S,05°], Tamafio de
Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucién = 500 mL,
Velocidad de Agitacion= 750 min™, [Zn?*] = 4.4 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de

Lixiviacion= 240 min.

Para determinar el orden de reaccién (n) frente a la [S,03%] se representa la dependencia de
la Kexp €N funcion de las concentraciones de tiosulfatos, se presenta en forma logaritmica en
la Tabla 4.56 y en la Figura 4.72, (n) se obtiene por regresién lineal graficando el log [S,05%]
frente al log de [Kexp], para obtener la linea recta de pendiente m, que nos indica el valor de n
que para este efecto en estudio se establece en n=0.39 en el rango de 5 a 20 gL™y de orden

n=0 en el rango de 20 a 100 gL™.
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Tabla 4.56 Dependencia de la Kex, en funcion a la concentracion de tiosulfatos.

o g IJ-] l(’)g [SJ()J],‘.’, IJ-I
5 0.6989 0.1474 -0.83150252
10 1 0.1965 -0.70663745
20 1.3010 0.2538 -0.59550838
80 1.9030 0.2463 -0.60853558
100 2 0.2483 -0.60502328

Fig. 4.72. Dependencia de la Koy, frente a la [S,057]

Orden de reaccion n=0.39, en el rango de 5a 20 gL ™.

4.4.3.3 Efecto de la Concentracién de Zn**
Para estudiar el efecto de la [Zn?*'] sobre la velocidad de lixiviacién de la plata de las
escombreras, se realizaron una serie de experimentos a diferentes concentraciones.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:

Paréametro variable: [Zn?] (gL™) = 0.55, 1.1, 1.65, 2.2, 3.3, 4.4, 8.8 y 13.2.
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Parametros constantes: Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298 K; [S,05%]=

20 gL™, Mineral= 40 gL™, velocidad de agitacién= 750 min™, volumen de solucién= 500 mL,

pH= 6, Presion Parcial de Oxigeno= 1 atm, tiempo de lixiviacion= 240 minutos.

El pH fue evaluado durante todo el estudio experimental, utilizando solucién de H,SO,4 al 1%.
El avance de la reaccién al igual que en el efecto anterior fue evaluado y analizado
cuantitativamente por [Ag] a los distintos tiempos de la reaccion. Los datos obtenidos para
los diferentes experimentos realizados se muestran de la Tabla 4.57 a la 4.64 especificando
el tiempo de reaccién en el que se tomaron las muestras, concentracion de Ag en solucion
Xpag), Y los valores obtenidos de la aplicacién del modelo para control quimico Kt= 1-(1-X)*3,
debido a que se comprob6 que los datos experimentales se ajustan preferentemente a este
modelo de tamafio constante, de nucleo decreciente en donde la reaccion quimica controla el

proceso.

La representacion gréfica de estos valores se muestran de la Figura 4.73 a la 4.80, en las
cuales, se observan menos datos que los presentados en las Tablas 4.57 a la 4.64, esto se
debe a que en las figuras mencionadas, se grafican los datos experimentales que mejor se
ajustaron al modelo de tamafio constante de nucleo decreciente en donde la reaccion
quimica controla el proceso. La constante experimental de velocidad (Kexp) fue calculada
mediante regresion lineal de Kt= 1-(1-X)*® frente al tiempo, el valor de la pendiente

representa la Keyp.

En estas figuras se puede observar que con la adicién de [Zn?'] se incrementa la
recuperaciéon de Ag en solucién ya que en ausencia de [Zn*'] se tiene una recuperacion
maéaxima del 44% a 298 K.

Mientras que al aumentar las concentraciénes de Zn?* la plata disuelta va aumentando hasta
alcanzar un maximo de 74.56 % al utilizar 2.2 (gL™") a la misma temperatura e iguales

tiempos de reaccion.

131




Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo IV Resultados y Discusion

Por lo tanto, el incremento de la velocidad de lixiviacién en presencia de [Zn**] se debe

probablemente a una reaccion en paralelo a la oxidacion de la plata por el oxigeno.
Debido a que se ha observado en base a los resultados obtenidos que la reaccion de
lixiviacion de la Ag en el sistema 0,—S,03% sin catalizador, depende b&sicamente del

oxigeno disuelto en el sistema, a diferencia de la reacciéon en presencia de [Zn?"] la reaccién

de reduccién de Zn®** a Zn* provoca la oxidacion de Ag® a Ag”.

Zn** + Ag® + 5 S,05% ----- > Ag(S203),> + Zn(S203)3™ (28)
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Tabla 4.57. Lixiviacion de Ag: Efecto [Zn*"]=0.55 gL, Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05°] =

20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.25755 0.24297 0.088612
10 0.31392 0.29615 0.110471
20 0.35956 0.33921 0.167476
40 0.41409 0.39065 0.172473
60 0.45801 0.43209 0.177470
90 0.49140 0.46358 0.184966
120 0.51480 0.48566 0.198783
180 0.52793 0.49805 0.205269
240 0.55961 0.52793 0.221366
Kexp= 2.49849E-4 min™* R=0.97

T T T T T T T
100 150 200 250
Tiempo, (min)

Figura 4.73. Representacion grafica del Efecto [Zn*]= 0.55 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH= 6, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750

min™, [S;04°]=20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacién = 240 min.
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Tabla 4.58. Lixiviacion de Ag: Efecto [Zn*]=1.1 gL™, Tamafio de Particula= 149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05°] =

20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.21788 0.20555 0.073835
10 0.25500 0.24057 0.087649
20 0.30119 0.28414 0.149775
40 0.35631 0.33614 0.161570
60 0.41022 0.38700 0.173366
90 0.49150 0.46368 0.187530
120 0.54311 0.51236 0.212899
180 0.60320 0.56905 0.244664
240 0.66168 0.62422 0.278379
Kexp=5.89774E-4 min™* R=0.99

T T T T T T T
100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 4.74. Representacion grafica del Efecto [Zn*]= 1.1 gL™, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750

min™, [S,05%]=20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.59. Lixiviacién de Ag: Efecto [Zn*]=1.65 gL™, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05°] =

20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2871 0.27090 0.081137
10 0.3137 0.29603 0.091328
20 0.3204 0.30229 0.113066
40 0.3654 0.34472 0.119590
60 0.3904 0.36830 0.137955
90 0.4337 0.40922 0.156761
120 0.4855 0.45809 0.171672
180 0.5917 0.55824 0.200298
240 0.6682 0.63041 0.235342
Kexp=5.43801E-4 min™* R=0.99

T T T T T T T
100 150 200 250
Tiempo, (min)

Figura 4.75. Representacién grafica del Efecto [Zn*]= 1.65 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 6, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750

min, [S,05%]1=20 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.60. Lixiviacion de Ag: Efecto [Zn®*]= 2.2 gL, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05°] =

20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2773 0.26161 0.096154
10 0.3236 0.30534 0.114361
20 0.3789 0.35747 0.189018
40 0.5585 0.52692 0.205007
60 0.5437 0.51300 0.213238
90 0.6238 0.58852 0.256211
120 0.6461 0.60954 0.269100
180 0.7145 0.67411 0.311840
240 0.7903 0.74560 0.366368
Kexp 5.43876E-4 min’ R=0.98

T T T T T T T
100 150 200 250
Tiempo, (min)

Figura 4.76. Representacion grafica del Efecto [Zn*]= 2.2 gL, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 6, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750

min, [S,05%]1=20 gL, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.61. Lixiviacion de Ag: Efecto [Zn®*]= 3.3 gL, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05°] =

20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2574 0.24287 0.088573
10 0.2941 0.27747 0.102671
20 0.3495 0.32977 0.124867
40 0.3943 0.37201 0.143653
60 0.4190 0.39533 0.154387
90 0.4716 0.44490 0.178156
120 0.5042 0.47570 0.193649
180 0.5548 0.52347 0.237004
240 0.5767 0.54405 0.278089
Kexp= 6.84746E-4 min™* R=0.99

T T T T T T T
100 150 200 250

Tiempo, (min)

Figura 4.77. Representacion grafica del Efecto [Zn*]= 3.3 gL™, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucion= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750

min™, [S,05%]=20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.62. Lixiviacion de Ag: Efecto [Zn*"]= 4.4 gL™, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05°] =

2.2 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2575 0.24292 | 0.088593
10 0.2842 0.26816 | 0.098836
20 0.3107 0.29319 | 0.109226
40 0.3655 0.34486 | 0.131487
60 0.4096 0.38643 | 0.150257
90 0.4433 041830 | 0.165230
120 0.5043 047581 | 0.193701
180 0.5550 0.52358 | 0.242979
240 0.5952 0.56157 | 0.292972
Kexp= 8.3322E-4 min™ R=0.99

T T T T T T T
100 150 200 250
Tiempo, (min

Figura 4.78. Representacion grafica del Efecto [Zn*]= 4.4 gL™, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucion= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750

min™, [S,05%]=20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

138




Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo IV

Resultados y Discusion

Tabla 4.63. Lixiviacion de Ag: Efecto [Zn®*]= 8.8 gL, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05°] =

2.2 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3366 0.317547 0.119578
10 0.3529 0.332966 0.126259
20 0.3786 0.357254 0.136995
40 0.4328 0.408311 0.160479
60 0.4667 0.440352 0.168508
90 0.5095 0.480701 0.196216
120 0.5512 0.520090 0.217075
180 0.5923 0.558852 0.269766
240 0.6323 0.596524 0.320395
Kexp 8.43816E-4 min R=0.99

Figura 4.79. Representacion gréafica del Efecto [Zn?*]=8.8 gL, Tamafio de Particula

T
100
Tiempo, (min)

T
150

T
200

T
250

= 149 micras,

Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucion= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750

min™, [S,05%]=20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.64. Lixiviacion de Ag: Efecto [Zn*"]= 13.2 gL, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298
K, Mineral = 40 gL™, pH = 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05°] =

2.2 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.1980 0.186792 | 0.066601
10 0.2549 0.240475 | 0.087609
20 0.2710 0.256384 | 0.094025
40 0.3075 0.290173 | 0.107960
60 0.3236 0.305294 | 0.114340
90 0.3581 0.337841 | 0.148703
120 0.3918 0.369679 | 0.173667
180 0.4064 0.383464 | 0.223596
240 0.4390 0.414158 | 0.273525
Kexp= 8.321469-4 mint R=0.99

T T T T T T T
100 150 200 250
Tiempo, (min)

Figura 4.80. Representacion grafica del Efecto [Zn®]= 13.2 gL™ Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, pH= 6, Volumen de Solucion= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750

min™, [S,05%]=20 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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En la Figura 4.81 se presentan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en base a la
aplicacion del modelo de control quimico Kt= 1-(1-X)*3 en funcién del tiempo, para todas las
[Zn**] estudiadas; observandose, que la constante de velocidad se incrementa al aumentar la
concentracion de Zn**, desde 0.55 gL la Kexp= 2.4984™ hasta una [Zn?"] de 3.3 gL™ la Kexp=

6.8474™*, para mayores concentraciones de Zn** la Kexp permanece casi constante.

o e m x4 > 00

T T T T T T T
100 150 200 250
Tiempo, (min)

Figura 4.81. Extraccion de Ag en funcién del tiempo, Representacién gréfica del Efecto [Zn®], Tamafio de
Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, pH= 6, Volumen de Solucién = 500 mL,
Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,0:]=20 gL, Presion Parcial de Oxigeno = latm,

En la Tabla 4.65 y en la Figura 4.82 se representa en forma logaritmica la dependencia de
Kexp frente a la concentracion de Zn?*, por regresion lineal del log Zn** frente al log de Kexp S€
establece un orden de reaccién es n=0.56 en el rango de 0.55 a 4.4 gL indicando el carécter
catalitico del Zinc; sin embargo, en el rango de 4.4 a 13.2 gL™ el orden de reaccién cambia
a cero, debido a que existe un punto de saturacion del reactivo en la solucion y la velocidad

de reaccion a partir de este punto se vuelve independiente a la concentracion del reactivo.
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Tabla 4.65 Dependencia de Kex, en funcion de [Zn**].

log [Zn”]

-0.259637
0.342422
0.518514
0.643452
0.944482
1.120573

2.4984E-4

5.4387E-4
6.8474E-4
8.3322E-4
8.4381E-4
8.3214E-4

4.4.3.4 Efecto de la Concentraciéon de iones OH’

T T T T T T T T T T T T T T T
-04 -02 00 02 04 06 08 10 1.

2

Figura 4.82. Dependencia de Ky, en funcion de [Zn*"].

Orden de reaccion n=0.56 en el rango de 0.55 a 4.4 gL™.

Para estudiar el efecto de la concentracion de iones OH’, sobre la velocidad de lixiviacion de

la plata contenida en las escombreras, en el sistema Ag-S,0:>-0,-Zn** se realizaron una

serie de experimentos a diferentes [OH] manteniendo los demas parametros constantes.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:
Paradmetro variable (mol L™): [OH] = 1X10%°, 1X10°, 1X10®, 1X107, 1X10°y 1X10™.

142




Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo IV Resultados y Discusion

Parametros constantes: Tamafo de Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral =

40 gL, velocidad de agitacion= 750 min™, volumen de solucién = 500 mL, [S,05*] =20 gL,

[Zn**]=4.4 gL, Presi6n Parcial de Oxigeno = 1 atm, tiempo de lixiviacién= 240 minutos.

De igual forma que en los efectos estudiados anteriormente, se mantuvo constante el pH con
adiciones reguladas al reactor de NaOH al 0.2 M 6 H,SO,4 al 1%, dependiendo el valor de pH
a evaluar, el control de la temperatura se realizé mediante un termorregulador acoplado a

una placa de calentamiento con agitacibn magnética.

Para dar seguimiento al avance de la reaccion de disolucién de la plata, a diferentes
intervalos de tiempo fueron extraidas muestras de la solucion lixiviada, las cuales fueron
analizadas por Espectrofotometria de Absorcion Atomica y de esta manera conocer la

concentracion de plata en la solucion.

Los resultados obtenidos de los experimentos realizados con diferentes concentraciones de
iones OH", se muestran en las Tablas 4.66 a la 4.71, en las cuales se especifican, los
tiempos de extraccion de las muestras, la concentracion de plata en solucion Xg, y los

valores obtenidos de la aplicacién del modelo para control quimico Kt= 1-(1-X)3.

La representacion gréafica de estos valores se muestran de la Figura 4.83 ala 4.88, dela
etapa de conversion progresiva, se calcularon las respectivas constantes experimentales Keyp
de la velocidad para cada concentracion de iones OH’, las cuales fueron calculadas por
regresion lineal, graficando el tiempo frente a los valores obtenidos del modelo para control
quimico, obtenido en funcion de la conversion de Xjag. La pendiente resultante representa la
Kexp- LOS resultados indican que bajo las condiciones estudiadas, la velocidad de la reaccion
de lixiviacion de la plata contenida en las escombreras minerales, es independiente a la

concentracion de iones OH'.
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Tabla 4.66. Lixiviacion de Ag: Efecto [OH]= 1X10™°, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, [S,04*] = 20 gL™,

[Zn*"] = 4.4 gL, Presi6n Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacién = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3361 0.31709 | 0.119384
20 0.4188 0.39511 | 0.154283
40 0.4794 045226 | 0.181804
60 0.5275 0.49766 | 0.205063
120 0.5846 0.55154 | 0.299961
180 0.6188 0.58377 | 0.391162
240 0.6418 0.60547 | 0.482556
Kexp= 4.5978E-4 min™ R=0.96

Figura 4.83. Representacion grafica del Efecto [OH]= 1X107%°, Tamafio de Particula

T
80

Tiempo, (min)

T T T
100 120

= 149 micras,

Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de Soluciéon= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™,

[S,05°]1=20gL™, [Zn**]=4.4 gL™ Presion Parcial de Oxigeno = 1latm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.67. Lixiviacién de Ag: Efecto [OH]= 1X10°, Tamafio de Particula =149 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S;05°] = 20 gL™,

[Zn*"] = 4.4 gL, Presi6n Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacién = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2083 0.19652 | 0.070341
10 0.2654 0.25038 | 0.091595
20 0.2925 0.27594 | 0.102038
40 0.3097 0.29222 | 0.108821
60 0.3358 0.31684 | 0.119277
90 0.3806 0.35909 | 0.137819
120 0.4149 0.39143 | 0.152570
180 0.4394 0.41457 | 0.163453
240 0.4630 043679 | 0.174172
Kexp= 5.4010E-4 min™ R=0.99

T T T
60 80

Tiempo, (min)

Figura 4.84. Representacion grafica del Efecto [OH]= 1X10°, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
=298 K, Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05%] =20
gL, [Zn*]=4.4 gL Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.68. Lixiviacion de Ag: Efecto [OH]= 1X10®, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S;05°] = 20 gL,

[Zn*"] = 4.4 gL, Presi6n Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacién = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2451 0.23124 | 0.083928
20 0.3267 0.30823 | 0.115590
40 0.3671 0.34637 | 0.132155
60 0.4886 0.46090 | 0.141891
120 0.5233 0.49376 | 0.174742
180 0.5564 052492 | 0.219711
240 0.5788 054611 | 0.231490
Kexp= 5.7449E-4 min™ R=0.98

T T T T T
80 100 120

Tiempo, (min)

Figura 4.85. Representacion grafica del Efecto [OH]= 1X10®, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
=298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05%] =20

gL, [Zn*]=4.4 gL Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.69. Lixiviacion de Ag: Efecto [OH]= 1X107, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S;05°] = 20 gL,

[Zn*"] = 4.4 gL, Presi6n Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacién = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2752 0.25966 | 0.095357
20 0.3277 0.30920 | 0.116006
40 0.3496 0.32985 | 0.124904
60 0.3619 0.34143 | 0.129972
120 0.4372 041252 | 0.162479
180 0.4822 045492 | 0.183131
240 0.5065 047789 | 0.194772
Kexp= 5.3385E-4 min™ R=0.97

T T T T T
80 100 120

Tiempo, (min)

Figura 4.86. Representacion grafica del Efecto [OH]= 1X107, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
=298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05%] =20

gL, [Zn*]=4.4 gL Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.70. Lixiviacion de Ag: Efecto [OH]= 1X10°®, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S;05°] = 20 gL,

[Zn*"] = 4.4 gL, Presi6n Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacién = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3106 0.29303 | 0.109160
10 0.4364 041177 | 0.162120
20 0.5990 056511 | 0.242367
40 0.3790 0.35762 | 0.137160
60 0.3944 0.37209 | 0.141893
90 0.4188 0.39516 | 0.158315
120 0.4615 0.43545 | 0.174736
180 0.4939 0.46600 | 0.188702
240 0.5071 0.47839 | 0.195029
Kexp= 5.4858E-4 min™ R=0.96

T T T T T T T
60 80 100 120

Tiempo, (min)

Figura 4.87. Representacion grafica del Efecto [OH]= 1X10®, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
=298 K, Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucion= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05°] =20
gL?, [Zn*]=4.4 gL Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.71. Lixiviacion de Ag: Efecto [OH]= 1X10*, Tamafio de Particula=149 micras, Temperatura = 298 K,
Mineral = 40 gL, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S;05°] = 20 gL,

[Zn*"] = 4.4 gL, Presi6n Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacién = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.188 0.17745 0.06304
10 0.235 0.22188 0.08022
20 0.232 0.21962 0.07933
40 0.275 0.25990 0.09545
60 0.282 0.26603 0.09796
90 0.279 0.26320 0.09680
120 0.322 0.30377 0.12858
180 0.364 0.34339 0.13083
240 0.378 0.35660 0.13670
Kexp= 5.3289E-4 min™ R=0.99

T T T T T T T
60 80 100 120

Tiempo,(min)

Figura 4.88. Representacion grafica del Efecto [OH]= 1X10™, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura
=298 K, Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucion= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, [S,05°] =20
gL?, [Zn*]=4.4 gL Presion Parcial de Oxigeno = 1atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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En la Figura 4.89 se presentan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en base a la
aplicacion del modelo de control quimico Kt= 1-(1-X)*3 en funcién del tiempo, para todas las
concentraciones de iones OH’ estudiadas, observandose un comportamiento lineal con una

pendiente similar independiente de la concentracion de iones OH'.

Figura 4.89. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Representacion grafica del Efecto [OHT], Tamafio de
Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de
Agitacion= 750 min™, [S,05°]1=20 gL ™, [Zn*]=4.4 gL™, Presi6n Parcial de Oxigeno = latm.

Como en los casos estudiados anteriormente, el orden de reaccion se determina mediante
analisis por regresion lineal de los valores mostrados en la Tabla 4.72. Para el rango de la
[OHT] en estudio, se obtiene un orden de reaccion de n=0, como se puede observar en la
Figura 4.90, el cual es indicativo de que la velocidad de lixiviacion es independiente a los

valores de la [OH.

150




Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo IV Resultados y Discusion

Tabla 4.72 Dependencia de la Key, en funcion a la concentracion de iones OH'.

K.y min® log K.,,. min®
1X1071° -10 5.3289% -3.273362
1X10° -9 5.4010™ -3.267525
1X10® -8 5.7449* -3.240717
1X107 -7 5.3385* -3.272580
1X10° -6 5.4858™ -3.260760

Figura 4.90. Dependencia del log Key, en funcion del log [OH]. Orden de reaccion n=0.

4.4.3.5 Efecto de la Temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de lixiviacion de la plata
contenida en las escombreras, se realizaron una serie de experimentos a diferentes

temperaturas manteniendo los demas paradmetros constantes.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:
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Pardmetro variable: Temperatura (K) = 293 298, 303, 308, 313, 318.

Pardmetros constantes: Tamafio de Particula = 149 micras, Mineral= 40 gL™, velocidad de

agitacion= 750 min™, volumen de solucién = 500 mL, pH= 6, Presién Parcial de Oxigeno= 1

atm, [Zn?"]= 4.4 gL?, [S203%]=20 gL™, tiempo de lixiviacién= 240 minutos.

De igual forma que en los efectos estudiados anteriormente, se mantuvo constante el pH con
adiciones reguladas al reactor de H,SO4 al 1%, el control de la temperatura se realiz6
mediante un termorregulador acoplado a una placa de calentamiento con agitacion

magnética.

Para dar seguimiento al avance de la reacciéon de disolucion de la plata, a diferentes
intervalos de tiempo fueron extraidas muestras de la solucion lixiviada, las cuales fueron
analizadas por Espectrofotometria de Absorcion Atémica y de esta manera conocer la

concentracion de plata en la solucién.

Los datos obtenidos para los diferentes experimentos se muestran en las Tablas 4.73 a la
4.78, especificando los tiempo de reaccién en los que se extrajeron las muestras y la
concentracion de Ag en solucion Xjag, ademas de los valores obtenidos de la aplicacion del
modelo para control quimico Kt= 1-(1-X)*3, debido a que se comprobd que los datos
experimentales se ajustan preferentemente a este modelo de tamafio constante, de nucleo

decreciente en donde la reaccion quimica controla el proceso.

La representacion gréafica de los valores obtenidos en la serie de experimentos, se muestran
en las Figuras 4.91 a la 4.96; donde se puede apreciar que a mayor temperatura, se elevo el
porcentaje de plata en la solucién lixiviada, ya que a la temperatura de 293 K la conversion
es de 0.48 y para la temperatura de 318 K la conversién es de 0.97 en tiempos de ataque de

240 minutos, lo cual representa mas del 60% de recuperacion de plata en solucion.
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Asi mismo, se puede constatar que la velocidad de disolucién de este metal precioso es
mayor a temperaturas elevadas. Las constantes experimentales de velocidad (Kexp) fueron

calculadas de manera similar que en los efectos presentados anteriormente.
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Tabla 4.73. Lixiviacién de Ag: Efecto Temperatura 293 K, Tamafio de Particula=149 micras, Mineral= 40 gL,

Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, Presion Parcial de Oxigeno= latm, [S,05%]
=20gL™ [Zn*] = 4.4 gL, pH=6, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.26735 0.25222 0.09233
10 0.30392 0.28672 0.10651
20 0.33978 0.32054 0.12086
40 0.36533 0.34465 0.13139
60 0.39023 0.36814 0.14189
120 0.41962 0.39587 0.15463
180 0.46190 0.43575 0.17366
240 0.51206 0.48307 0.19744
Kexp= 0.0007 min™ R=0.99

T
100

T
150

Tiempo, (min)

Figura 4.91. Representacion grafica del Efecto Temperatura = 293 K, Tamafio de Particula = 149 micras,

Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™,

[S,057]1=20 gL™, [Zn**]=4.4 gL™ pH=6, Presion Parcial de Oxigeno = 1 atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.74. Lixiviacién de Ag: Efecto Temperatura 298 K, Tamafio de Particula=149 micras, Mineral= 40 gL,

Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, Presion Parcial de Oxigeno= latm, [S,05%]
=20gL™ [Zn*] = 4.4 gL, pH=6, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2451 0.23124 0.083928
20 0.3267 0.30823 0.115590
40 0.3671 0.34637 0.132155
60 0.4886 0.46096 0.186157
120 0.5233 0.49376 0.203014
180 0.5564 0.52492 0.219711
240 0.5788 0.54611 0.231490
Kexp= 0.0005 min™ R=0.99

80

100 120 140 160 180 200 220 240 260
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Figura 4.92. Representacién grafica del Efecto Temperatura = 298 K, Tamafio de Particula = 149 micras,

Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min?,

[S,057]1=20 gL™, [Zn**]=4.4 gL™ pH=6, Presion Parcial de Oxigeno = 1 atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.75. Lixiviacién de Ag: Efecto Temperatura 303 K, Tamafio de Particula=149 micras, Mineral= 40 gL,

Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, Presion Parcial de Oxigeno= latm, [S,05%]
=20gL™ [Zn*] = 4.4 gL, pH=6, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3754 0.35418 0.135625
10 0.4295 0.40525 0.159037
20 0.4534 0.42778 0.169794
40 0.4864 0.45895 0.185148
60 0.5090 0.48024 0.195980
120 0.5249 0.49520 0.203768
180 0.5643 0.53243 0.223849
240 0.6203 0.58526 0.254254
Kexp= 0.0006 min™* R=0.95

®
~
P
=
0
-
~
—

T
150

Tiempo, (min)

Figura 4.93. Representacién grafica del Efecto Temperatura = 303 K, Tamafio de Particula = 149 micras,

Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de Soluciéon= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™,

[S,052]1=20 gL™, [Zn**]=4.4 gL™ pH=6, Presion Parcial de Oxigeno = 1 atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.76. Lixiviacion de Ag: Efecto Temperatura 308 K, Tamafio de Particula=149 micras, Mineral= 40 gL,
Volumen de Solucion= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, Presion Parcial de Oxigeno= 1atm, [S,05"]
=20gL™, [Zn*] = 4.4 gL™, pH=6, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3257 0.30733 0.115208
10 0.3800 0.35857 0.137588
20 0.4522 0.42663 0.169237
40 0.5322 0.50209 0.207411
60 0.6568 0.61969 0.275492
90 0.6948 0.65547 0.298961
120 0.7584 0.71552 0.342318
180 0.8029 0.75750 0.376409
240 0.8453 0.79746 0.412733
Kexp= 0.0010 min™ R=0.99

L s e e e T B A m e s S s Sy e e
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Tiempo, (min)

Figura 4.94. Representacién grafica del Efecto Temperatura = 308 K, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL'l, Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min?,
[S,05°]1=20 gL™, [Zn**]=4.4 gL™ pH=6, Presion Parcial de Oxigeno = 1 atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.77. Lixiviacién de Ag: Efecto Temperatura 313 K, Tamafio de Particula=149 micras, Mineral= 40 gL,
Volumen de Solucion= 500 mL, Velocidad de Agitacién= 750 min™, Presion Parcial de Oxigeno= 1atm, [S,05"]
=20gL™ [Zn*] = 4.4 gL, pH=6, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2073 0.19557 0.069974
10 0.2728 0.25738 0.094433
20 0.3463 0.32671 0.123539
40 0.4655 0.43915 0.175326
60 0.5440 0.51324 0.213370
90 0.6205 0.58542 0.254353
120 0.6853 0.64655 0.292966
180 0.7845 0.74015 0.361877
240 0.8540 0.80567 0.420781
Kexp= 0.0016 min™ R=0.96
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Figura 4.95. Representacién grafica del Efecto Temperatura = 313 K, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de Soluciéon= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™,
[S,0:2]1=20 gL™, [Zn**]=4.4 gL™ pH=6, Presion Parcial de Oxigeno = 1 atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.78. Lixiviacion de Ag: Efecto Temperatura 318 K, Tamafio de Particula=149 micras, Minera= 40 gL,
Volumen de Solucién= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™, Presién Parcial de Oxigeno= latm, [S,05%]
=20gL™ [Zn*] = 4.4 gL, pH=6, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2856 0.26948 0.099375
10 0.3880 0.36611 0.140978
20 0.4972 0.46907 0.190264
40 0.5564 0.52498 0.219748
60 0.6765 0.63821 0.287447
90 0.7741 0.73035 0.353949
120 0.8418 0.79423 0.409631
180 0.9421 0.88886 0.519209
240 1.0296 0.97132 0.693905
Kexp= 0.0018 min™ R=0.98

———TT 7T T 1T
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Figura 4.96. Representacién grafica del Efecto Temperatura = 318 K, Tamafio de Particula = 149 micras,
Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de Soluciéon= 500 mL, Velocidad de Agitacion= 750 min™,
[S,0:2]1=20 gL™, [Zn**]=4.4 gL™ pH=6, Presion Parcial de Oxigeno = 1 atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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En la Figura 4.97 se presentan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en base a la
aplicacion del modelo de control quimico Kt= 1-(1-X)** en funcién del tiempo, para todas las
temperaturas estudiadas, representando tiempos de lixiviacion de 0 a 240 minutos, debido a

gue las recuperaciones maximas en solucién las encontramos en este rango.

T T T T T T T
100 150 200 250
Tiempo, (min)

Figura 4.97. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Representacion gréfica del Efecto Temperatura, Tamafio
de Particula = 149 micras, Mineral = 40 gL, pH= 6, Volumen de Solucién = 500 mL, Velocidad de Agitacién=
750 min™, [S,05%]=20 gL, Presion Parcial de Oxigeno = latm, [Zn*] = 4.4 gL ™.

Con el objeto de profundizar en el estudio de cinética de reaccion, se requiere determinar la
energia de activacion, la cual esta relacionada a la ecuacién de Arrhenius de acuerdo a la

expresion (21).
Para calcular la energia de activacion del sistema, se grafican los valores que se presentan

en la Tabla 4.79 del logaritmo neperiano de Key, en funcion del reciproco de su temperatura,
en donde la pendiente del ajuste lineal de los datos experimentales representa la energia de
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activacion (Ea) dividida por el valor negativo de la constante universal de los gases (R), como

se muestra en la Figura 4.98.

Tabla 4.79 Dependencia de Kex, en funcion de la temperatura.

1000/T (K K., (min") In K.o. (min”)
298 3.35570470 0.0005 -7.6009024
303 3.30033003 0.0006 -7.4185809
308 3.24675325 0.0010 -6.9077552
313 3.19488818 0.0016 -6.4377516
318 3.14465409 0.0018 -6.3199686

Figura 4.98. Dependencia de la Ky, frente a la temperatura:

Energia de activacion Ea=55.85 kJmol™.
En esta Figura se muestran las constantes experimentales (In de Keyp) frente a la variacion de

la temperatura (1000/T), donde se obtiene una pendiente negativa, la cual nos permite

calcular la energia de activacion del sistema, que para este caso fue establecida en 55.85 kJ
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mol™, este valor es indicativo del claro efecto de la temperatura sobre la velocidad global de
la reaccioén, confirmando que la reaccion quimica es el mecanismo controlador del proceso

de lixiviacion.

4.4.3.6 Efecto de la Velocidad de Agitacion
Para estudiar el efecto de la velocidad de agitacidn, sobre la velocidad de lixiviacion de la
plata contenida en las escombreras, se realizaron una serie de experimentos a diferentes

revoluciones por minuto, manteniendo los demas parametros constantes.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:

Parametro variable: velocidad de agitacién (min™) = 450, 550, 750 y 850.

Pardmetros constantes: Temperatura = 298 K, Tamafo de Particula = 149 micras, Mineral =

40 gL, pH=6, volumen de solucién= 500 mL, presién parcial de O,= 1 atm, [S,05*]=20 gL™,
[Zn?**]=4.4 gL, tiempo de lixiviacién= 240 minutos.

De igual forma que en los efectos estudiados anteriormente, se mantuvo constante el pH con
adiciones reguladas al reactor de H,SO4 al 1%, el control de la temperatura se realiz6
mediante un termorregulador acoplado a una placa de calentamiento con agitacion

magnética.

Para dar seguimiento al avance de la reaccion de disolucién de la plata, a diferentes
intervalos de tiempo fueron extraidas muestras de la solucion lixiviada, las cuales fueron
analizadas por Espectrofotometria de Absorcion Atomica y de esta manera conocer la
concentracion de plata en la solucién. Los datos obtenidos para los diferentes experimentos
se muestran en las Tablas 4.80 a la 4.83, especificando los tiempos de reaccién en los que
se extrajeron las muestras y la concentracion de Ag en solucion Xjag, ademas de los valores

obtenidos de la aplicacién del modelo para control quimico Kt= 1-(1-X)".
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La representacion gréafica de los valores obtenidos en la serie de experimentos, se muestran

en las Figuras 4.99 a la 4.102.

Las constantes experimentales de velocidad (Kexp) fueron calculadas de manera similar que
en los efectos presentados anteriormente, observandose que en el proceso de lixiviacion de
la plata, no existe influencia de la velocidad de agitacién, sobre la velocidad global de la
reaccion debido a que se puede observar que en todos los experimentos practicamente se

obtuvo la misma pendiente la cual representa la Kexp.
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Tabla 4.80. Lixiviacion de Ag: Efecto Velocidad de Agitacion= 450 min™, Tamafio de Particula=149 micras,
Temperatura 318 K, Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucién = 500 mL, Presion Parcial de Oxigeno = latm,
[S,05] =20 gL™, [Zn*] = 4.4 gL, pH=6, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2475 0.23353 0.084840
10 0.3137 0.29596 0.110395
20 0.3591 0.33886 0.128842
40 0.3942 0.37193 0.139620
60 0.4284 0.40423 0.158556
90 0.4619 0.43582 0.173698
120 0.4853 0.45789 0.176468
180 0.5175 0.48825 0.205133
240 0.5397 0.50918 0.211187
Kexp= 0.1066 min™ R=0.98

I e e e e B B m e
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Figura 4.99. Representacion gréfica del Efecto Velocidad de Agitaciéon= 450 min™, Tamafio de Particula =149
micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucién= 500 mL, [S,05°]1=20 gL™, [Zn*]=4.4

gL pH=6, Presién Parcial de Oxigeno = 1 atm, Tiempo de lixiviacién = 240 min.
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Tabla 4.81. Lixiviacion de Ag: Efecto Velocidad de Agitacion= 550 min™, Tamafio de Particula=149 micras,
Temperatura 318 K, Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucién = 500 mL, Presion Parcial de Oxigeno = latm,
[S,05] =20 gL™, [Zn*] = 4.4 gL, pH=6, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2475 0.23353 0.084840
10 0.2647 0.24972 0.091328
20 0.3009 0.28391 0.105345
40 0.3557 0.33558 0.127403
60 0.3903 0.36822 0.141934
90 0.4241 0.40016 0.156642
120 0.4666 0.44018 0.175835
180 0.5082 0.47943 0.195563
240 0.5396 0.50906 0.211127
Kexp= 0.1022 min™ R=0.97

— T 7T
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Figura 4.100. Representacion grafica del Efecto Velocidad de Agitacion= 550 min™, Tamafio de Particula
=149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucion= 500 mL, [S,05]=20 gL, [Zn**]

=4.4 gL™ pH=6, Presion Parcial de Oxigeno = 1 atm, Tiempo de lixiviacién = 240 min.
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Tabla 4.82. Lixiviacion de Ag: Efecto Velocidad de Agitacion= 750 min™, Tamafio de Particula=149 micras,
Temperatura 318 K, Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucién = 500 mL, Presion Parcial de Oxigeno = latm,
[S,05] =20 gL™, [Zn*] = 4.4 gL, pH=6, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Soluciéon Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.3366 0.31754 | 0.119578
10 0.3822 0.36063 | 0.138513
20 0.4174 0.39381 | 0.153679
40 0.4519 0.42636 | 0.169109
60 0.4665 0.44016 | 0.175825
90 0.5091 0.48029 | 0.196006
120 0.5507 051953 | 0.216773
180 0.6008 0.56684 | 0.243376
240 0.6313 059561 | 0.260509
Kexp= 0.1074 min™ R=0.98

—
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Figura 4.101. Representacion grafica del Efecto Velocidad de Agitacion= 750 min™, Tamafio de Particula
=106 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de Solucién= 500 mL, [S,05°]=20 gL™, [Zn**]
=4.4 gL pH=6, Presion Parcial de Oxigeno = 1 atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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Tabla 4.83. Lixiviacion de Ag: Efecto Velocidad de Agitacion= 850 min™, Tamafio de Particula=149 micras,
Temperatura 318 K, Mineral = 40 gL™, Volumen de Solucién = 500 mL, Presion Parcial de Oxigeno = latm,
[S,05] =20 gL™, [Zn*] = 4.4 gL, pH=6, Tiempo de lixiviacion = 240 min.

Tiempo | [Ag*] Solucion Xiag] 1-(1-X)3
(min) (ppm)
0 0 0 0
5 0.2871 0.27084 0.099937
10 0.3038 0.28666 0.106492
20 0.3494 0.32970 0.124837
40 0.4038 0.38101 0.147761
60 0.4284 0.40423 0.158556
90 0.4612 0.43517 0.173382
120 0.4939 0.46600 0.188701
180 0.5352 0.50492 0.208915
240 0.5572 0.52575 0.220166
Kexp= 0.1036 min™ R=0.95
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Figura 4.102. Representacion gréfica del Efecto Velocidad de Agitacion= 850 min™®, Tamafio de Particula
=149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, Volumen de Solucién= 500 mL, [S,05°]1=20 gL™, [Zn*"]

=4.4 gL pH=6, Presion Parcial de Oxigeno = 1 atm, Tiempo de lixiviacion = 240 min.
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En la Figura 4.103 se representan los valores obtenidos en base a la aplicacion del modelo
de control quimico en funcién del tiempo, para todas las velocidades de agitacién estudiadas.
Como se puede observar la velocidad de agitacion no presenta efecto significativo sobre la
velocidad global del proceso de lixiviacion de la plata, lo que confirma que en tales

condiciones el control de la reaccion de la lixiviacion de plata es la reaccion quimica.

1é0 ' 1(|30
Tiempo (min)

Figura 4.103. Extraccién de Ag en funcion del tiempo, Representacion gréafica del Efecto Velocidad de
agitacion, Tamafio de Particula = 149 micras, Temperatura = 298 K, Mineral = 40 gL, pH= 6, Volumen de
Solucién = 500 mL, [S,05%]=20 gL™, [Zn**]=4.4 gL™, Presion Parcial de Oxigeno = latm.

En la Tabla 4.84 y en la Figura 4.104 se representan las constantes de velocidad

experimentales en funcién de la velocidad de agitacién (min™) confirmandose que no existe
efecto de la velocidad de agitacion sobre la velocidad de lixiviacion en el rango estudiado.
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Tabla 4.84 Dependencia de K, en funcion de la VVelocidad de Agitacion.

Velocidad de Agitacion

450 0.1066
550 0.1022
750 0.1074
850 0.1036

T T T T T
600 700 800

Velocidad de Agitacion, (min™)

Figura 4.104. Dependencia de la Ky, en funcion de la Velocidad de Agitacion.

Finalmente la expresién cinética para la lixiviacién de plata en medio S;03%-0»-Zn** se

puede expresar de la siguiente manera:

55850

1— (1= X)3 = 2.95X106 e rr [S,02]039 [Zn2+]056 t (33)

La expresion muestra el efecto del tiempo y las concentraciones de S,03% y Zn** en la
fraccion de plata que es convertida en producto y la cual es valida en el rango de
temperaturas de 298 a 318 K y en el rango de concentraciones de 5 a 20 gL™ de S,05* y de
0.55 a 4.4 gL de zn*".

169




Estudio cinético de la lixiviacién de plata en medio tiosulfatos, con la adicién de catalizadores de las
Escombreras de dos Carlos del Estado de Hidalgo

Capitulo V Conclusiones

CAPITULO V
CONCLUSIONES

5.1.- Caracterizacion de las Escombreras

La concentracion de la plata contenida en las escombreras, se realizd por las técnicas de
Espectroscopia de emision por plasma acoplado por induccion (ICP), Fluorescencia de rayos
X (FRX) y Copelacién, obteniendo 61 gton™ por ICP, 75 gton™ por Fluorescencia de rayos X
y 71 gton™ por copelacion. El contenido de plata obtenido por copelacién y FRX es superior al
reportado por ICP, debido a que una parte de la plata se encuentra encapsulada en una
matriz silicosa, la cual no es soluble en acido clorhidrico (HCI) y nitrico (HNO3) en cuyo

medio se realiz6 la digestiéon de la muestra.

La fase mineral mayoritariamente determinada por Difraccion de rayos X fue el cuarzo, lo que

demuestra la matriz del yacimiento.

Los microandlisis realizados por Espectroscopia de Energias Dispersivas (EDS) confirmaron
al cuarzo como especie mayoritaria no metélica, seguida de los silicatos, también se

encontré que la mineralizacion metalica es escasa, siendo la pirita la mas abundante.
5.2.- Estudio Cinético de Lixiviaciéon de Plata Sistema S;05%-0,-Cu®*

Como resultado de los efectos estudiados en el presente estudio cinético de lixiviacién para
la recuperacion de plata, contenida en las escombreras de dos Carlos, en el sistema S,05%-
0,-Cu?*, las  condiciones experimentales, en las cuales se alcanzan las mayores
recuperaciones (96.8%) de plata en solucién son: S,0s% = 20 gL, velocidad de agitacién de
650 min™, temperatura = 328 K, presi6n parcial de oxigeno = latm, pH = 10 y tiempo de

lixiviacién de 240 min.
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El cobre tuvo un efecto catalitico sobre la velocidad de disolucion de la plata, obteniéndose
un orden de reaccion de n=0.4.

En el rango de concentracion de tiosulfatos de 5 a 15 gL™, se obtuvo un orden de reaccién de
n=0.4; sin embargo, a partir de la concentracién de 15 gL™ hasta 100 gL™, la velocidad de
lixiviacibn se mantiene constante y no se ve afectada por la concentracién del complejante

cambiando el orden de reaccion a n=0.

La temperatura tiene un efecto favorable sobre la velocidad de lixiviacion de la plata,
obteniendo recuperaciones del 56.25 % a 25 °C, incrementandose hasta el 96.8 % a 55 °C.

La energia de activacién del sistema es de 41 Kj mol™, lo que indica que el proceso esta

controlado por la reaccién quimica.

La recuperacion de la plata, se ve afectada por la presion parcial de oxigeno,
incrementandose en un 28% al pasar de 0.2 atm a 1.0 atm de presion de gas.

En los rangos estudiados, la [OH] y velocidad de agitacion no afectan la velocidad global de

lixiviacion de la plata, en el sistema S,03% - O,- Cu?*.

En las condiciones utilizadas el sistema propuesto puede ser una buena alternativa para la
recuperacion de plata, debido a que las recuperaciones de plata obtenidas (96.8 %) superan
las obtenidas por procesos convencionales (60%) y en tiempos mas cortos.

5.3.- Estudio Cinético de Lixiviacién de Plata Sistema S,03>-0,-Zn?*

Como resultado de los efectos estudiados en el presente estudio cinético de lixiviacion para

la recuperacion de plata, contenida en las escombreras de dos Carlos, en el sistema S,035> -
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0,-Zn**, las condiciones experimentales en las cuales se alcanzan las mayores

recuperaciones (97.13%) de plata en solucion son:

[S,0:7]= 40 gL?, [Zn*']= 2.2 gL, velocidad de agitacién 750 min, temperatura 318 K,
presién parcial de oxigeno= latm, pH= 6 y tiempo de lixiviacion de 240 min.

La concentracion de tiosulfatos donde se obtuvo la maxima liberacion de plata fue de 40 gL™,
estableciéndose que el orden de reaccion es de n= 0.38, en el rango de 5 a 20 gL™,

cambiando a n=0 a mayores concentraciones de tiosulfatos.

El i6n Zn** afecta significativamente a la constante experimental de la velocidad de la
reaccion presentando un orden de reaccion de n=0.56, confirmando su caracter catalitico en

la reaccion.

La temperatura influye favorablemente sobre la lixiviacion de la plata debido a que se
observd que al incrementar la temperatura de 298 K a 318 K se incrementan las
recuperaciones en un 42.5%. La energia de activacién en el sistema de 55.85 kJ mol™,
indicativo que el proceso esta controlado por la reaccién quimica.

En las condiciones estudiadas, se observo que la [OH] y velocidad de agitacion no afectan la

velocidad global de lixiviacién de la plata, en el sistema S,03% - O,- Zn?*.

De acuerdo a los resultados y bajo ciertas condiciones utilizadas, el sistema propuesto
también, puede ser una buena alternativa para la recuperacion de plata, debido a que las
recuperaciones de plata obtenidas (97.13%) superan las obtenidas por procesos

convencionales (60%) y en tiempos mas cortos.
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