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RESUMEN

RESUMEN

A la mineria hidalguense corresponde el registro de importantes avances en la
historia de la tecnologia extractiva que se han significado como aportes universales,
basta mencionar la técnica del beneficio de patio que Bartolomé de Medina cre6 en
Hidalgo para la explotacion de la plata y permanecié vigente por mas de 300 afios.

En Hidalgo resulta valido expresar la existencia de una cultura minera, ya que tiene
una tradiciébn de mas de 453 afios, en los que ha producido el 6 % de la plata a nivel
mundial, se mantiene el Estado de Hidalgo como de los primeros lideres en la
extraccion de metales como la plata, plomo, cobre, zinc y cadmio, entre otros,
generando asi mismo un importante volumen de desechos mineros (escombreras o
jal) los cuales representan un problema de tipo ambiental, econémico, social y
metallrgico. Por lo cual, en esta investigacion se plantea su reaprovechamiento y la
recuperacion de la plata contenida en ellos. Para ello se realizé la caracterizacion
exhaustiva de las escombreras de Dos Carlos de la ciudad de Pachuca, Estado de

Hidalgo, México.

El material utilizado contenia la siguiente composicién quimica: 56 g de Ag /ton., 0.6
g de Au /ton., y de 70.43 % wt de SiO2, 7.032 % wt de AlO3, 2.69 % wt de Fe, 0.46
% wt de Mn, 0.04 % wt de Zn y 0.026 % wt de Pb. Las fases mineraldgicas
determinadas fueron: Cuarzo, Albita, calcopirita — Plata, Berlinita, Ortoclasa, Jarosita
de Potasio, Natrojarosita. Por otra parte en la cinética de lixiviacibn en medio
tiosulfatos de la plata contenida en las escombreras se observo que el efecto de la
concentracion de Na»S:03 sobre la velocidad de reaccion fue notable obteniendo
recuperaciones de Ag en solucion de 38.5% para una concentracién de tiosulfatos de
0.1 M hasta 77.9 % para una concentracion de 0.5 M respectivamente y se
establece que el orden de la reaccion es de n=0.93, para las temperaturas en un
rango de 288 a 328 °K se tuvieron recuperaciones respectivamente de 51 y 93 % de
Ag, obteniendo una Ea=45.55 KJ mol, lo cual indica que la reaccién es controlada
por la reaccion quimica. Por su parte, el pH no tiene un marcado efecto para los

rangos de 10 a 11. Por su parte, la velocidad de agitacion no presenta un efecto
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considerable sobre el valor de la velocidad de reaccion de la lixiviacion, en los rangos

estudiados.

Por lo anterior y en base a lo planteado en este proyecto se determino que las
escombreras por su composicion quimica y mineralogica es posible volverlas a
reprocesar para la recuperacion de plata principalmente por métodos no
convencionales (tiosulfatos) y que es una alternativa viable obteniendo
recuperaciones superiores al 97 % de plata en solucion.



INDICE

PAG.
RESUMEN...cceiiiieee ettt e e e eeaaae e eeees [
INAICE e FIQUIAS .. .. v
Indice de tablas. ..........cooovue i, vii
| INTRODUCCCION. ...ttt e 1
JUSTIFICACION. ...ttt e e e e e e eeaee 3
(@] 0] 1= (1Yo T SO TUUPPRUPRTN 4
ODbjetivos @SPECITICOS. .. ..t 4
I ANTECEDENTES. ... e 5
2.1 Generalidades........ccciiiiiiiiiiiiiiie e 5
2.2  Fuentes secundarias de metales preCioS0S........cceeeveeeeeeeeeeeeeiieeeeeeeiiiinnnnn, 8
2.3 Posibles usos de las escombreras como material industrial alterno........ 10
2.4 LIXIVIACION. ... 11
2.4.1 Factores que influyen en la disolucion de oro y plata............... 12
2.4.2  Sistema de lixiviacion con tiosulfatos.............c.cooeiiiiiiiiiin, 12
2.4.3  Elsistema Ag S203% .. ..o 13
2.4.4  Valorizacion de plata, aspectos econdmicos, tecnoldgicos y
ECOIOGICOS. ...ttt e 13
2.45 Lixiviacion de plata...........ccooieiiiiiii i, 14
2.5 Consideraciones CiNEtiICas. .........ooeiiiii i 15
2.5.1 Reacciones heterogéneas............ccoviiiiiiiiiiiiiiiiii 15
2.5.2 Velocidad de reaccion en sistemas heterogéneos................... 19
2.5.3 Efectodel area superficial................coooiiiiiiiii 20
2.5.4 Efectodelaconcentracion..............ccoooiiiiiiiiiii i 21
2.5.5  CoNnVErsiON X. ..o 21
2.6 Dependencia de la temperatura segun la ecuacion de Arrhenius............ 22
2.7 Seleccion de UN MOdel0.........ouiiii e 23

2.8 Modelo de nudcleo sin reaccionar para particulas esféricas de tamafo




CONSHANTE. ...
MATERIAL, EQUIPO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL..................
Caracterizacion QUIMICA. ........o.viii i e
Lixiviacion en medio tiosulfatos (S203)........ceviiieiiiiiiiiiiiiiieee,
3.2.1. MaterialeS Y €QUIPO. ... .oiuiiiie e
3.2.2  Metodologia.......c.ouiniieii s

3.2.3 Desarrollo experimental............ccooiiiiiiiiiiii s

RESULTADOS Y DISCUSION. ......coouiiiiiiieeee e
Analisis por Difraccion de Rayos X........oiuiuiiiiiiiiiiieieieeeeeenn
Andlisis Quimico Cuantitativo..............coooiiiiii
Resultados de la cinética de lixiviacion con tiosulfatos............ ...........

4.3.1 Estequiometria de la reaccion en medio tiosulfatos...................

Estudio cinético de lixiviacién de plata con tiosulfatos................cccccc....
4.4.1 Efecto de la concentracién de tiosulfatos.....................ooeee.
CONCLUSIONES. ... ot
BIBLIOGRAFIA ..ottt e,




INDICE DE FIGURAS

FIGURA PAG.
2.1 Representacion de una particula reactante cuando la difusion a través

de la pelicula liquida es la etapa controlante de la reaccion............... 26
2.2 Representacion de una particula reactante cuando la reaccién quimica

es la etapa CONrOIANTE.........covi i 28
3.1 Espectrofotometro de absorcion atomica...........cccceevveeeeeeiiiiineeee e, 29
3.2 Esquema del equipo empleado para la lixiviacion de Ag...........ccccveueeee. 33
4.1 Difractograma de rayos X de las escombreras.............cccoveveviiieennnnnn. 36
4.2 Efecto [Na2S203] = 0.1 M.....ooiiiiiiiiiie e, 41
4.3 Efecto [NazS203] = 0.2 M., 42
4.4 Efecto [Na2S203] = 0.3 M. ... e 43
4.5 Efecto [Na28203] 0.4 M. 44
4.6 Efecto [Naz2S203] = 0.5 M. .. 45
4.7 EfeCto [NA2S2003]. e e 46
4.8 Dependencia de la Kex en funcion a la [S2037]. ...ovvvevviinciniicinenn. 47
4.9 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto velocidad de agitacion=

200 MIN . 50
4.10 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto velocidad de agitacion=

300 MIN T L 51
4.11 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto velocidad de agitacion=

400 MM 52
4.12 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto velocidad de agitacion=

B00 MIN . 53
4.13 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto velocidad de agitacion=

800 MIN . L e 54
4.14 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto velocidad de agitacién.. 55
4.15 Dependencia de Kex €n funcién a la velocidad de agitacion................ 56
4.16 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto temperatura= 288 °K.... 59
4.17 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto temperatura= 298 °K.... 60
4.18 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto temperatura= 308 °K.... 61
4.19 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto temperatura= 318 °K.... 62
4.20 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto temperatura= 328 °K.... 63
4.21 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto temperatura................ 65
4.22 Dependencia de Kep en funcion de la temperatura, energia de 66

activacion Ea=45.55 KJ/mol™...........coiiiiii
4.23 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto presién parcial de O, =

0.2 AN 69
4.24 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto presién parcial de O =

= 1 PP 70
4.25 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto presién parcial de O...... 71
4.26 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efectopH=4........................ 73
4.27 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto pH=6.............ccc........ 74
4.28 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto pH=8...........cccceeneeeeeee. 75
4.29 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto pH=10...................... 76
4.30 Extraccion de Ag en funcién del tiempo, efecto pH=12...................... 77

4.31 Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto pH.......................... .. 79



FIGURA

4.32
4.33
4.34
4.35
4.36
4.37
4.38
4.39
4.40

Dependencia de la Kex enfuncion del pH..........ccooiiiiiiiiiiincenn,
Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto [Cu2+] = 0.05 g-L™........
Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto [Cu?] =0.10 g-L™.........
Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto [Cu?]=0.15 g-L.........
Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto [Cu?*]= 0.20 g-L*.........
Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto [Cu?*]= 0.25 g-L*..........
Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto [Cu?]=0.30 g-L*.........
Extraccion de Ag en funcion del tiempo, efecto [Cu?']............ccevveennen,
Dependencia de Kex en funcién de la [Cu] ?*. Orden de reaccion n=

Vi



INDICE DE TABLAS

TABLA

3.1
3.2

4.1
4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10
411
4.12
4.13
4.14
4.15
4.16
4.17
4.18
4.19
4.20
4.21
4.22
4.23
4.24
4.25
4.26
4.27
4.28
4.29
4.30
4.31
4.32
4.33
4.34
4.35
4.36
4.37

Reactivos utilizados para la lixiviaciéon en medio tiosulfatos................
Condiciones experimentales de la cinética de lixiviacion en medio
HOSUIFAtOS. ..
Analisis cualitativo por Difraccion de Rayos X..........c.cocveiiiiiiiinennn..
Analisis cualitativo por DRX de donde se observo la presencia de
JATOSIEA. e
Composicién quimica promedio de las escombreras de dos Carlos.....
Lixiviacion de Ag: efecto [NaxS203] = 0.1 M...oeiviiiiiiiiiieieeee,
Lixiviacion de Ag: efecto [NaxS203] = 0.2 M...eviiiiiiiiiiieeeeen
Lixiviacion de Ag: efecto [NazS203] = 0.3 M. .eiieiiiiiiiiiiiiiieeee,
Lixiviacion de Ag: efecto [NaxS203] = 0.4 M...oieiiiiiiiiiiiieeean
Lixiviacion de Ag: efecto [NazS203] = 0.5 M.,
Dependencia de Kex. €n funcién de la concentracion de tiosulfatos.....
Recuperacion de Ag: efecto velocidad de agitacion= 200 min?...........
Recuperacion de Ag: efecto velocidad de agitacion= 300 min-1..........
Recuperacion de Ag: efecto velocidad de agitacion= 400 min-1..........
Recuperacion de Ag: efecto velocidad de agitacion= 600 min-1..........
Recuperacion de Ag: efecto velocidad de agitacion= 800 min-1..........
Dependencia de Kexp en funcion de la velocidad de agitacion...........
Recuperacion de Ag: efecto temperatura= 288 °K.................... yrrrenees
Recuperacion de Ag: efecto temperatura= 298 °K..............eevvvvvveenneenn.
Recuperacion de Ag: efecto temperatura= 308 %K..........c.cccvevvvvvveevveenneen
Recuperacion de Ag: efecto temperatura= 318 %K..........cccevvvvvvvvvevveenneen
Recuperacion de Ag: efecto temperatura= 328 %K..........c.ccevvvvvvvvvrvvennnnnn.
Dependencia de Kexy €n funcién con la temperatura............ccccccvveeeeeeee.
Recuperacion de Ag: efecto presion parcial de O, = 0.2 atm..............
Recuperacion de Ag: efecto presion parcial de O, = 0.1 atm................
Recuperacion de Ag: efecto pH = 4.
Recuperacion de Ag: efeCto pH =6.........ccoiiiiiiiiiiiii
Recuperacion de Ag: efectopH =8........ccciiiiiiiiiiii,
Recuperacion de Ag: efectopH =10.........cooiiiiiiiiiiii e,
Recuperacion de Ag: efectopH =12...........ccoiiiiiiiiiii
Dependencia de Kexp enfunciéndel pH...........ooooiiin.
Recuperacion de Ag: efecto [Cu?1=0.05g-L . ....ivviiiiieeiiiiieenne
Recuperacion de Ag: efecto [Cu?1=0.10g-L ..o,
Recuperacion de Ag: efecto [Cu?1=0.15g-L 2 .cooiiniiiiiiiiieeene.
Recuperacion de Ag: efecto [Cu?1=0.20g-L ..o
Recuperacion de Ag: efecto [Cu?1=0.25g-L . .oiiiiiiiiiiiiieenn,
Recuperacion de Ag: efecto [Cu?]1=0.30 g-L 2 .ooviiniiiiiiiiiieen.
Dependencia de Kex en funcion de [Cul? .......ccooeeniiiiiiiiiiiiciecee.
Parametros Optimos de lixiviacién propuestos para la recuperacién de

PAG.

30

31
34

35
37
41
42
43
44
45
47
50
51
52
53
54
56
59
60
61
62
63
66
69
70
73
74
75
76
77
79
82
83
84
85
86
87
89

90

vii



INTRODUCION

CAPITULO |

INTRODUCCION.

El procesamiento de minerales que contienen plata y oro, han incluido diferentes
tecnologias como son: beneficio de patio, los tanques Pachuca, hasta circuitos con
tecnologias vigentes en molienda, flotacion y cianuracion; lo cual ha generado un
volumen importante de escombreras de aproximadamente 112 M ton dando como
resultado cuatro depositos de este material con contenidos de Ag y Au que oscilan
entre 25 — 120 gton? y de 0.3-1.5 gton! (5734 respectivamente en el Estado de
Hidalgo 4.

Debido a la actividad minero metalurgica que por mas de 453 afios se ha venido
realizando en esta region, podemos encontrar minerales piriticos y cuarciferos donde
los valores de oro y plata vienen encapsulados en particulas de cuarzo, cuyo tamafio
porcentualmente mayoritario es del orden de —75 pm (60-65%) ?®, lo cual reduce la
extraccion de estos tipos de metales por procesos convencionales anteriormente
citados, por otro lado la presencia de otros elementos y especies consumidoras de
cianuro (cianicidas) no permiten en muchos casos lograr una extraccion adecuada
de los valores metélicos, asi como también, la plata contenida en compuestos
refractarios y jarositicos constituyen un problema metalirgico de los procesos
convencionales @, y debido a esto la molienda fue la principal operacion unitaria a
estudiar desde el punto de vista cinético 192682 ya que permitira la liberacion éptima
de los contenidos metalicos y con ello permitir la aplicacion de procesos no
convencionales como la lixiviacion con tiosulfatos para optimizar las condiciones de

recuperacion de Ag y Au a través de estos procesos.

A la fecha se han realizado diferentes trabajos de investigacién sobre lixiviacion,
siendo la extraccion con cianuro mas estudiada y muy pocos en medio tiosulfato para
la recuperacion de Ag de las diferentes escombreras esencialmente del Estado de

Hidalgo.

SERRANO MEJIA EDGAR OMAR
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El sistema de cianuracion es el mas utilizado desde hace mas de 100 afios, debido
principalmente a la gran capacidad del ion CN- para formar complejos con la plata. El
agente oxidante utilizado es oxigeno o aire. La desventaja de este sistema es la gran
la aparicion de minerales inertes al cianuro conocidas como refractarios y efectos
toxicos por el cianuro muy elevados con cifras alarmantes en cuanto a su impacto
sobre la salud humana, por lo que actualmente su uso a nivel mundial tiende a

reducirse 19,

Otra razon de interés para buscar alternativas al cianuro como reactivo lixiviante es
intentar aumentar el grado de disolucion de metales preciosos contenidos en
minerales refractarios, donde el cianuro es poco selectivo y se obtienen bajas
recuperaciones metalicas. Por otra parte, los sistemas basados en la lixiviacion con
tiosulfato (S203%) son considerados como una alternativa no toxica al proceso
convencional G249 ya que una de las ventajas del método con respecto al cianuro es
la selectividad en la extraccion de plata contenida en fases refractarias, aunque una
de las principales desventajas sea la poca estabilidad del ion tiosulfato. Sin embargo,
la quimica y cinética de dicho proceso actualmente representa un reto en el sector
metallrgico ya que pocas investigaciones han sido publicadas al respecto, lo que
sugiere que la lixiviacion con tiosulfatos parece ser una alternativa real a la
cianuracion convencional, por lo cual se estudio la cinética de disolucion de plata
contenida en escombreras minerales mediante el sistema Oz — S>03%, asi como por

el método tradicional de cianuracion.

SERRANO MEJIA EDGAR OMAR



JUSTIFICACION

JUSTIFICACION:

El problema consiste en aproximadamente 112 millones de toneladas de residuos de
la actividad minera total del distrito minero Pachuca Real del Monte, y de 14.3
millones de toneladas en particular de las escombreras de Dos Carlos, con una
distribucién granulométrica del orden de -75um (60-75%) a las que se les denominan
escombreras (jales) y que se han venido acumulando a lo largo de 4.5 siglos de
actividad minera. Este polvo impalpable cuya composicién principal es de 70% de
silice conteniendo valores metélicos, los cuales constituyen el principal problema, ya
gue son verdaderos focos de contaminacion y al mismo tiempo, técnicamente
(convencional) dificiles de tratar para la recuperacion de la plata contenida en esos
depdsitos. Sin embargo, las condiciones del mercado de la plata son inmejorables,
ya que ha alcanzado sus maximos niveles de los ultimos 25 afios (19.80 dol./oz troy)
y por tanto esta situacion representa una magnifica oportunidad para el tratamiento
exitoso de esos residuos con tecnologia convencional y no convencional; es decir,

recuperacion de la plata contenida en tales escombreras.

La relevancia de esta propuesta, se puede resumir en el encontrar los parametros
optimos para lograr la maxima recuperacion de plata en menos tiempo, para tal
efecto se realizara un exhaustivo estudio cinético de la reaccion de lixiviacion de

plata en el sistema Ag — Oz — S;03% - Cu?",
Por lo anterior y dada la importancia de este tipo de estudios, su justificacion es

planamente entendible, principalmente en paises como el nuestro, que intenta estar

a la vanguardia en la investigacion y aplicacion cientifica.

SERRANO MEJIA EDGAR OMAR



OBJETIVO GENERAL

El objetivo general es el lograr las condiciones Optimas de operacién y
maximas recuperaciones de plata contenida en las escombreras de Dos
Carlos, mediante un estudio cinético de lixiviacion con tiosulfatos en el sistema
Ag - S204% - Cu?* - 02

OBJETIVO PARTICULAR

1.- Estudiar la cinética de la reaccion de lixiviacion de plata en el sistema Ag —
S,03% - 02 — Cu?*, analizando los principales parametros que intervienen en la
reaccion, tales como: [S203%], Po2, [Cu®'], temperatura, pH, velocidad de

agitacion.

2.- determinar la estequiometria y naturaleza de la reaccion de plata en el
sistema Ag — S;03% - Oz — Cu?*,

3.- Obtener recuperaciones de plata, con el sistema estudiado, superiores al
95%.

4.- Proponer un proceso Optimo de recuperacion de plata contenida en jales

minerales.

SERRANO MEJIA EDGAR OMAR
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CAPITULO Il

ANTECEDENTES

2.1 GENERALIDADES

El Estado de Hidalgo es poseedor de una antigua y rica tradicibn minera, los
primeros ensayos de exploracién y reconocimiento de yacimientos en lo que hoy
constituye territorio Hidalguense se remontan al periodo prehispanico: la mineria se
consolida en estas tierras durante la colonia y méas tarde en el México independiente
adquiere auge y se establece como importante actividad econdémica de nuestro pais.

La region Pachuca—Real del Monte (" 3%, es rica en minerales metalicos con leyes
importantes de plata que llegan hasta 250 g/ton 19, asociada con Pb, Zn, Auy Cu, de
tipo hidrotermal ©®; y se infiere el periodo geoldgico del Terciario para esta
mineralizacion. Esta region minera esta subdividida en dos distritos: el primero,
comprende los municipios de: Pachuca, Mineral del Monte y Mineral del Chico: Ag-
Pb-Zn-Au, con extension aproximada de 130 Km? (16); en este distrito existen
numerosas obras mineras que produjeron minerales de Ag, Pb y Zn por lo cual en
esta zona se encuentran tres de los depdésitos mas importantes de escombreras del

Estado de Hidalgo y el segundo distrito del Arenal-Actopan: Au-Ag ).

En tanto la region de Zimapan, se localiza a 95 Km. en linea recta al NW de la ciudad
de Pachuca, contiene mineralizacion de tipo Skarn 18); y yacimientos hidrotermales;
el primero es de tipo calcico Zn-Pb-Ag (COFOMIN, 1961), con una edad de 62.62
M.a. y el segundo, es epitermal de Ag-Pb -[Zn-Cu] de 30 M.a., ademas contiene
mineralizacién polimetalica de Pb-Zn y Ag en forma de sulfuros y sulfosales en un
area de 45 Km? ©), por lo cual en esta regién minera se encuentra el cuarto deposito
de escombreras en importancia por su contenido en Ag y Au en el Estado ).

Por otra parte la actividad minero-metalirgica que se viene realizando

sistematicamente en el Estado de Hidalgo, data desde hace mas de 453 afios en los

SERRANO MEJIA EDGAR OMAR
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gue se ha producido el 6 % de Ag a nivel mundial y se ha centrado preferentemente
en la metalurgia extractiva de Ag y Au (). Esta actividad ha dado por resultado la
acumulacién de aproximadamente 112 millones de toneladas de escombreras
(residuos de la mineria), los cuales podemos clasificar en diferentes tipos, dentro de
los mas comunes se tienen: Aguas de drenaje de mina, aguas de transporte de
solidos @, montones de minerales abandonados sin procesamiento (terreros) y
desechos de minerales procesados conocidos como escombreras (jales) @9, siendo
éstos los mas abundantes en el Estado ®9. Los cuales ocupan una superficie de
1500 hectareas cuyos contenidos de metales preciosos de Ag y Au oscilan entre los
35y 71 g/Ton.y de 0.2-0.6 g/Ton (1032, 18,33),

La caracteristica de estas escombreras es que fueron producidos en tres periodos
tecnolégicamente diferentes: a) por 350 afios de explotacion en forma rudimentaria,
conocida como Beneficio de patio (molienda—amalgamacion), b) por 47 afios de
explotacion por medio de molienda—cianuracion y c) por 52 afios de explotacion
intensa de molienda—flotacion—cianuracion. Obviamente los residuos mas antiguos
son los que se encuentran en la base de los depdsitos y son los que presentan
mayores contenidos de Ag y Au @9, La mayoria de los minerales de oro y plata de la
region del Estado de Hidalgo, se encuentran asociados a diferentes minerales
sulfurosos tales como pirita, galena, blenda, etc. determinados por diferentes
condiciones tales como afinidad quimica y mineralégica (). Dado al tonelaje, las leyes
metélicas y precios de estos metales, especialmente plata, convierten a estos

residuos en muy atractivos desde el punto de vista econémico.

Asi mismo, muchos de los minerales de oro y plata son refractarios a los procesos
convencionales de extraccion, lo cual hace dificil su recuperacién. Una situacion
bastante comun que da la refractariedad de tales minerales, es la distribucién del Au
y Ag en sulfuros de hierro, formados principalmente por las especies de pirita,

arsenopirita 0 ambas a la vez (3240, 18,33),
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Para liberar los metales preciosos contenidos en este tipo de minerales, es necesario
realizar un tratamiento previo de oxidacién de la matriz sulfurosa que permita el

contacto directo de los metales con el reactivo de lixiviacion (0.17.32,40, 18, 33)

De forma general, el proceso de cianuracion es el mas ampliamente utilizado para la
extraccion de Au y Ag a partir de sus minerales. Este proceso convencional utiliza
oxigeno que se encuentra en el aire como oxidante y al ibn CN- como agente
complejante 7). Este método se basa en que el oro y la plata se disuelven facilmente
en solucion acuosa diluida de cianuro de sodio o de potasio, con relativa facilidad si
se mantienen condiciones oxidantes favorables ?®); sin embargo, debido a la
naturaleza de este tipo de minerales que se encuentran asociados a diferentes
minerales sulfurosos tales como pirita, pirrotita, marcasita, entre otros, se han
encontrado dificultades en el tratamiento de los mismos y por ello son considerados

como refractarios.

Muchos de estos minerales son altamente refractarios y no pueden ser
satisfactoriamente tratados por cianuracion convencional, constituyendo un serio
problema, debido a los elevados consumos de cianuro y las recuperaciones
limitadas, lo que conduce a investigar nuevos esquemas de pretratamiento que
logren disminuir el consumo de cianuro y lograr asi un incremento en la recuperacion
de Auy Ag 8,
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2.2 FUENTES SECUNDARIAS DE METALES PRECIOSOS

La extraccion de metales secundarios es realizado por productores que los obtienen
de una serie de fuentes, que pueden clasificarse, segun su origen en: escorias,
lodos, escombreras, polvos, cenizas, efluentes, etc.; procesos a los que son
sometidos para tratar estos residuos: electrometallrgico o hidrometallrgico; el

estado en que se encuentre el metal en el residuo: disolucion o sdlido 3.

De tal manera, que las fuentes secundarias de metales podrian clasificarse como:

a) Metales secundarios en soélidos, constituidos por minerales de baja ley y
escombreras (jales) de minerales; lodos industriales, compuestos por polvos

industriales, chatarras y virutas metalicas.

b) Metales secundarios en disolucion, que comprenden los efluentes fotograficos
y radiograficos, efluentes de galvanoplastia, aguas residuales en la industria,

salmueras y aguas de lavado.

El tratamiento y aprovechamiento de éstos permite contribuir de igual forma a la
remediacion del impacto ecoldgico que constituyen por si mismos (33, ya que estas
escombreras contienen elementos que se consideran nocivos “9, y que al mismo
tiempo pueden estar en cantidades econémicas como el zinc, plomo, cobre, plata y

en minimas cantidades el oro 19,

Por otro lado, la presencia de otros elementos y especies consumidoras de cianuro
“cianicidas” 2, no permite en muchos casos lograr una extraccion adecuada de los
valores metalicos. Todo ello ha originado que en la mayoria de las “escombreras”
producidas sistematicamente desde tiempos remotos (1555 a la fecha), existan
contenidos apreciables de plata (y Au en menor medida), debido a que estos metales
han quedado atrapados principalmente en las particulas de cuarzo o bien no

pudieron ser efectivamente cianurados debido al efecto cianicida por especies
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distintas a la Ag y el Au que consumen preferentemente el cianuro. Es por ello la
importancia econdmica de las escombreras de Hidalgo, como fuente atractiva de
plata y en menor medida, de oro; por lo que el estudio de la cinética de molienda y
otros procesos no convencionales como la hidrometalurgia con tiosulfatos, podrian

lograr una mayor recuperacion de valores metalicos 3.

Por lo anterior, es necesario realizar la caracterizacion de dichas escombreras y la

utilizacién de técnicas de lixiviacion en medio tiosulfatos y medio cianuro.

Por lo tanto, en este proyecto se plantea la recuperacion de tales valores metalicos,
los cuales se encuentran en las particulas cuyo tamafio porcentualmente mayoritario
es del orden de —75 pm (60-65%) ©3),

Por lo anterior este es el problema principal desde el punto de vista tecnoldgico ya
gue desde el punto de vista metallurgico, es bien sabido que los estudios de
caracterizacion y lixiviacion son fundamentales para la viabilidad de la reutilizacion de
estos desechos @7, por lo cual no deben verse solamente como desechos
contaminantes, sino como una alternativa de reservas de materiales industriales, por
sus contenidos de Oxidos de silicio, hierro, aluminio, sodio y potasio principalmente
(49,19.15) " asi como su mineralogia y la distribucion de los elementos quimicos en sus
fases primaria y secundaria @V, y por eso la molienda es la principal operacion
unitaria a estudiar desde el punto de vista cinético, ya que permitira la liberacion
optima de los contenidos metalicos arriba citados y obtener la configuracion éptima
de los circuitos de molienda para lograr: a) una molienda superior al 47% de
particulas en la malla -400+500 (-37+25um) serie Tyler, b) optimizacion en el uso del
agua en la pulpa, c) corte correcto del tamafio de clasificacion minima y d) estricto
control del tamafio de particula y con ello permitir la aplicacion de procesos
convencionales como la cianuracion y alternativamente realizar estudios cinéticos de
procesos no convencionales como la lixiviacién con tiosulfatos para establecer las
mejores condiciones de recuperacion de la plata a través de este proceso no

convencional ©3),
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2.3 POSIBLES USOS DE LAS ESCOMBRERAS COMO MATERIAL INDUSTRIAL
ALTERNO

A estos residuos se les considera en forma adicional que pueden ser utilizados para
la industria de la construccion, en fabricacion de blocks, vidrio, como relleno, etc;
después de haberle extraido la plata, ya que la composicion quimica y las
propiedades fisicas de las escombreras de Pachuca revelaron que pueden ser
utilizados como materia prima para la industria ceramica “9, determinandose
también que es factible de ser utilizados siempre y cuando se les adicione un
aglutinante el cual permitira tener una buena liga del material; asi mismo, pudiesen
ser una alternativa para la industria del cemento por su contenido de silice 139,y
para la fabricacion de materiales de construccion, asi como un sustituto de

feldespatos mixtos en la industria ceramica (915,

Por otra parte, debido a la plusvalia que representan estas superficies urbanas de
aproximadamente 1500 hectareas V) (dentro de la ciudad) libres de esos residuos;
entonces esos depadsitos y su reciclado son potencialmente atractivos desde el punto
de vista urbanistico, social y ambiental, ya que éstos representan las fuentes
secundarias de residuos de metales que en la actualidad, algunos de estos residuos
ya son tratados para conseguir un beneficio secundario y evitar la pérdida de
materiales valiosos, a la vez que se disminuye el costo de almacenamiento y
colocacién de estos residuos, asi como el impacto ambiental que provocan. Ademas,
la gestion de residuos esta basada en un alto nivel de proteccion al medio ambiente,

constituyéndose como obijetivo prioritario en todo el mundo (2430,
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2.4. LIXIVIACION

A la fecha se han realizado trabajos de investigacién sobre lixiviacion siendo los
sistemas mas estudiados los de extraccion basados en cianuro y muy pocos en
medio tiosulfato para la recuperacion de plata contenida en escombreras

esencialmente del Estado de Hidalgo “®.

El sistema de cianuracion es el mas utilizado desde hace méas de 100 afios, debido
principalmente a la gran capacidad del ibn CN- para formar complejos con plata. El
agente oxidante utilizado es oxigeno o aire, la desventaja de este sistema es el
negativo impacto ambiental debido a su toxicidad y la aparicion de minerales inertes

a la solucion de cianuro conocidos como refractarios 9.

Otro sistema estudiado es el de tiosulfatos, el cual parece ser una buena alternativa
para la extraccion de plata en los minerales sulfurados y refractarios. Este método es
desarrollado en sistemas amoniacales para mantener la solubilidad de los iones de
cobre, el cual es parte importante de la disolucion de plata. Una de las ventajas del
método con respecto al cianuro, es la selectividad en la extraccion de plata contenida
en fases refractarias, aunque una de las principales desventajas sea la poca

estabilidad del i6n tiosulfato 9,

Asi mismo, en la actualidad los estudios recientes en tiosulfatos no establecen
claramente los valores de concentraciones 6ptimos para la lixiviacion de oro y plata
contenidos en los concentrados minerales, por lo que en este trabajo se pretende
determinar las concentraciones optimas para la lixiviacion con tiosulfatos con el fin de

permitir obtener la mayor recuperacion de la plata.
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2.4.1. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA DISOLUCION DE ORO Y PLATA

Los factores principales que influyen en la disolucion de oro y plata son las
concentraciones de cianuro y oxigeno, temperatura, pH, area superficial, velocidad

de agitacion y la presencia de otros iones en la solucién (2643),

Por otra parte en la actualidad el cianuro es el reactivo quimico mas ampliamente
utilizado para la recuperacion de metales preciosos. Sin embargo, es asimismo el
mas toxico. La contaminacién ambiental por dicho reactivo es muy elevada, con
cifras alarmantes en cuanto a su impacto sobre la salud humana, por lo que su uso a
nivel mundial, tiende cada vez mas a estar prohibido ©528), Otra razén de interés
para buscar alternativas al cianuro como reactivo lixiviante es intentar aumentar el
grado de disolucion de metales preciosos contenidos en minerales refractarios,

donde el cianuro es poco selectivo y se obtienen bajas recuperaciones metalicas “1.

2.4.2. SISTEMA DE LIXIVIACION CON TIOSULFATOS

Los sistemas basados en la lixiviacion con tiosulfatos (S203s%) son considerados
como una alternativa no toxica al proceso convencional @%2") y como medio de
disolucion de minerales refractarios “%, ya que una de las ventajas del método, con
respecto al cianuro, es la selectividad en la extraccion de plata contenida en fases
refractarias, aunque una de las principales desventajas sea la poca estabilidad del
i6n tiosulfato. Sin embargo, la quimica y cinética de dicho proceso actualmente
representa un reto en el sector metallrgico, ya que pocas investigaciones han sido
publicadas al respecto. Por lo cual es importante estudiar la cinética de disolucion de
plata contenida en concentrados provenientes de la flotacion—cianuracion de las
escombreras minerales utilizando una alternativa a la cianuracién convencional, es

decir, se plantea la disolucién de plata mediante el sistema 0>—S,037".
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2.4.3. El sistema AgS;03?

El tiosulfato (S203%) es ampliamente utilizado para solubilizar los haluros de plata
presentes en las emulsiones de los procesos fotograficos. A bajas concentraciones
de tiosulfato, la principal especie de plata es Ag(S203)2%, a altas concentraciones de
Tiosulfato, se forman otras especies como Agz(S203)s'%; ambos complejos son muy
solubles en agua y constituyen la base principal de los fijadores fotogréficos
agotados ©5),

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 solucion ©: 21:13),

2.4.4 Valorizacion de plata, aspectos econdémicos, tecnologicos y ecoldgicos

Es evidente que la recuperacion de plata a partir de escombreras juega un papel muy
importante en la ocupacion tecnolégica de cualquier nacion, por lo tanto la

preocupacion por abordar temas encaminados a este objetivo.

El impacto econémico es realmente grande ya que actualmente las escombreras del
distrito minero Pachuca-Real del Monte contienen alrededor de 180.377 millones de
onzas de plata @4, 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 (cianuracion).

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 @9,
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Asi mismo, es bien sabido que el cianuro es muy dafiino al medio ambiente por su
elevada toxicidad y por las grandes cantidades de descargas que son vertidas
diariamente y expuestas al ecosistema y representando cifras alarmantes en cuanto

a su impacto sobre la salud humana.

Por otra parte, con el desarrollo de este proyecto se tiene el interés para buscar
nuevas alternativas al cianuro como reactivo lixiviante, por lo cual se proponen los
procesos basados en la lixiviacion con tiosulfatos (S203)%, ya que son considerados

como una alternativa no toxica al proceso de cianuracion convencional.

Por lo anterior, se estudiaran los principales parametros de dicho sistema lixiviante,
tales como presion parcial de oxigeno, concentracion de tiosulfatos, concentracion de
Cu?*, concentracion de OH" y temperatura, a fin de determinar una expresion cinética
de velocidad del proceso de disolucion de la plata. Por otra parte, la presencia del i6n
Cu?* en el sistema tedricamente tendrd un efecto catalizador, esto representaria
obtener un aumento en la velocidad de disolucién de los metales preciosos, lo que
sin duda es altamente atractivo en el sector metalirgico. Como puede observarse,
esta técnica no convencional de disolucion de metales preciosos puede llegar a ser
una realidad, dado los estudios previos ©®, y otros 02027 que asi lo demuestran;
por lo que de comprobarse tales resultados, ademas de obtener un beneficio por la
recuperacion de oro y plata de escombreras minerales, adicionalmente esta parte del
estudio puede generar suficiente conocimiento cientifico sobre la lixiviacion de las

mismas en el sistema 0,—S,03%.
2.4.5. Lixiviacién de plata
La lixiviacion con soluciones de tiosulfatos ha sido estudiada principalmente para

minerales refractarios, pero puede ser utilizado para la recuperacion de plata a partir

de escombreras, donde las investigaciones han sido escasas.
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SERRANO MEJIA EDGAR OMAR



ANTECEDENTES

Al respecto, Berozowsky y Sefton (1979), fueron los primeros en realizar las
investigaciones de lixiviacion de plata, obteniendo recuperaciones hasta del 83 % de
Ag, con tiosulfato de amonio de concentrados de cobre, conteniendo oro y plata.

Por otra parte, Briones y Lapidus (1998) estudian la lixiviacién de un concentrado de
sulfuro de plata (argentita) con soluciones de tiosulfato en presencia de cobre,
observando en su investigacion que el ion cuprico reacciona con el tiosulfato para
formar el i6n tetrationato y tiosulfato cuprico, de acuerdo a la reaccién (1), después,
dentro del mineral, la plata es sustituida por cobre como se representa en la ecuacion

(2).
5(NH4)2S203 + 2CuSOs — Cu2S203-2(NH4)2S203 + 2(NH4)2S04+ (NH4)2S406 (1)
Cu2S203. 2(NH4)2S203 +Ag2S —— CueS (|) +. Ag2S203-2(NH4)2S203 (2)

2.5. CONSIDERACIONES CINETICAS

La informacion termodinamica, permite determinar la posicion de equilibrio en una
reaccion, asi como de las energias involucradas para cualquier transformacion
guimica. En términos de ingenieria de procesos, esta informacion suele ser suficiente
para las reacciones rapidas tales como muchas de las que se realizan a altas
temperaturas. Sin embargo, muchos procesos de importancia, sobre todo en
hidrometalurgia se verifican en condiciones de baja o moderada velocidad de
reaccion. En este caso, la informacion cinética es esencial para el disefio de los

procesos en reacciones heterogéneas ¢7:21.20),

2.5.1. REACCIONES HETEROGENEAS

Como es conocido, la cinética estudia los sistemas lejos del equilibrio y en la
coordenada tiempo, por lo cual no sélo es util en el disefio, sino también en los
mecanismos de reaccidn, ya que conociendo las etapas a través de las cuales se

verifica una reaccion, se tienen las condiciones para favorecerla o inhibirla 2.
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En cinética, se distinguen entre reacciones homogéneas y reacciones heterogéneas,
donde el primer término se refiere a las reacciones que suceden dentro de una sola
fase, por ejemplo, entre moléculas de un gas o de una disolucion. 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 en la
mezcla reaccionante de materiales que no son reactantes ni productos, denominados

catalizadores y acttian acelerando o retardando la reaccién ©7.23),

Los cambios que se efectlan 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.

El procedimiento para realizar una reaccion heterogénea no catalitica consiste de las

siguientes etapas:

1.- Suministro de reactivo contintio en la direccion de flujo del fluido.
2.- Difusion del reactivo hasta la interfase.
3.-Reaccion de la interfase (velocidad intrinseca)
a) Absorcién de reactivos.
b) Reaccion propiamente dicha.
c) Desorcién de productos.
4.- Difusién de los productos desde la interfase.

5.- Eliminacién de los productos en la direccion del flujo de fluido.

Las etapas 1 y 5 se encuentran acopladas y pueden tratarse como una sola, lo

mismo se aplica a las etapas 2 y 4; la rapidez de la reaccion para cada etapa puede
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expresarse en términos de concentracion y de la actividad quimica antes y después
de cada etapa y de las constantes de reaccion para las reacciones reversibles. La
constante de velocidad cinética para el equilibrio predominante sera la que controle
la cinética global.

Cuando las velocidades de una reaccion quimica varian de una reaccion a otra y
también varian con la temperatura, nos encontramos con que la velocidad de una de
las etapas antes mencionada es significativamente menor que la de la otra, y esta

etapa sera la que controle la cinética.

Con el objeto de estudiar velocidades de reaccion intrinseca, es necesario trabajar a
velocidades de flujo que hagan que la composicion del fluido en la superficie, sea
igual a la composicion en el seno del fluido; la velocidad de reaccion se mide
entonces en funcion de parametros significativos: composicion, area de interfase y
temperatura. De igual manera, en el rango en donde la reaccion esta controlada por

la difusion, aquella puede estudiarse como funcién de la composicion.

A continuacion, se realiza una breve descripcion de los conceptos cinéticos para
reacciones gue transcurren en sistemas heterogéneos, puesto que las reacciones de
lixiviacion y precipitacion de Ag y Au ocurren de esta manera. La reaccion quimica
ocurre en una interfase sodlido-liquido y en términos generales puede ser

representada por la reaccion (3).

Agiuido + Bselido —  Pfiuido + Qsalido (3)

Siendo las etapas generales que conforman este sistema:

1. Transporte de A a la superficie del solido B.

2. Transporte de A a través de la capa de productos sélidos Q.
3. Adsorcion de A en la interfase.

4, Reaccion quimica en la interfase.

5. Desorcion de los productos de reaccion.
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6. Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la capa Q de los
productos sdlidos.

7. Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la pelicula fluida.

Si las etapas propiamente quimicas del proceso son rapidas (etapas 3, 4 y 5), la
velocidad de reaccion depende esencialmente de la velocidad de transporte. En este
caso se tiene un control por transporte y por lo tanto las variables hidrodinamicas,
como velocidad del fluido, viscosidad, etc., afectan a la velocidad de reaccion. Por
otro lado, si la velocidad de las etapas quimicas es lenta comparada con la velocidad
de transporte se tiene un control quimico. En este caso, las variables hidrodinamicas

no afectan a la velocidad de reaccion, siendo muy sensible a la temperatura.
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2.5.2. VELOCIDAD DE REACCION EN SISTEMAS HETEROGENEOS

La velocidad de una reaccion en sistemas heterogéneos puede representarse en
forma general de acuerdo a la ecuacion (4) @7,

Velocidad de reaccién — Cantidad de sus tan cia transformada (@)

Tiempo de reaccion

De esta manera, la velocidad de reaccion respecto a la ecuacion general (9), puede

ser descrita por las ecuaciones (5) y (6) ¢7: 29,

Velocidad de reaccion de A = L dN, (5)
S| dt

Velocidad de reaccion de B = _L1dNg | —bi dN (6)
S| dt S| dt

Donde:

S = Area de la superficie del sélido. t = Tiempo.

Na = Numero de moles de A. b = Coeficiente estequiométrico.

Ng = NUmero de moles de B.

Las unidades mas comunes de la velocidad de una reaccion son: mol-cm?2-min-,

mol.cm2.s, etc., aunque las unidades del Sistema Internacional son mol-m?2-s.

Una ecuacién cinética experimental es una expresidn 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 (7).
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v:—é[ddNtA}:kHc” (7)
Donde: v = velocidad de la reaccion de A

k = Constante de velocidad

ITc = Producto de concentraciones de reactantes fluidos

" = Orden cinético de cada una de las especies presentes en una

reaccion

En cinética heterogénea una constante de velocidad puede ser:
a) Una constante quimica de velocidad. En este caso cuantifica el efecto de la

naturaleza de las substancias asi como la naturaleza de la interfase.

b) Una constante de transporte. En este caso cuantifica el régimen de transporte

y depende por tanto de las variables hidrodinamicas.

c) Una Constante Mixta cuando el transporte y la reaccion quimica tienen lugar a

velocidades comparables.

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

como temperatura, area superficial, presion y concentracion 4.
2.5.3. EFECTO DEL AREA SUPERFICIAL

El area de la interfase al igual que otros factores, afecta proporcionalmente a la
velocidad de reaccion ya que un aumento de esta area conlleva a un aumento
proporcional del nimero de sitios activos. Por ello, en las reacciones que intervienen
sélidos, una disminucién del tamafio de particula aumenta la velocidad de reaccion.
Asimismo, la geometria de la interfase es también muy importante en tales
reacciones, ya que condicionara la evoluciéon del area durante la reaccién. En
condiciones constantes las particulas con geometria laminar reaccionaran

rapidamente en contraste con las formas isométricas % 42,
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2.5.4. EFECTO DE LA CONCENTRACION

El efecto de la concentraciéon en las reacciones heterogéneas se ve acentuado en
condiciones extremas, es decir, a concentraciones muy bajas se tiene una difusién
lenta y por consiguiente el proceso estd controlado por la difusién de reactivos y
productos. Por otra parte a concentraciones muy elevadas, la difusién se efectla
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 14 29,
2.5.5. 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 como evolucionara la reaccién en una particula sdlida en funcién de las variables

cinéticas.

La variable mas util para describir la evolucion de un sdlido 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 (8).

_ masa reaccionada _ volumen reaccionado
masa inicial volumen inicial

X (8)

De esta manera, la conversion es cero a tiempo cero y es la unidad para un tiempo
(), al cual ha tenido lugar la reaccién completa del sélido. Un modelo cinético es en
realidad una hipotesis de cémo funcionara una reaccion, lo cual permite una
formulacion mateméatica basada en dicha hipoétesis. En el sistema sélido-fluido, en
general, el modelo cinético se describe por una ecuacién simple (9), basado en la

conversion:
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x = f(var iables cinéticas) (9)

La representacion matemética de cada modelo difiere uno de otro. Las condiciones
gue en la practica debe cumplir un modelo, son que sea una representacion proxima
a la realidad y que pueda ser utilizado sin excesiva complicacién. Resulta inutil
seleccionar un modelo muy proximo a la realidad pero que sea tan complejo que

resulte inaplicable “6:22),

2.6. DEPENDENCIA DE LA TEMPERATURA SEGUN LA ECUACION DE
ARRHENIUS

La forma mas practica de evaluar el efecto de la temperatura es a través del célculo
de la energia de activacion del sistema de reaccion, puesto que las constantes de
velocidad aumentan conforme se incrementa la temperatura. El quimico sueco
Svante Arrhenius, encontr0 que este incremento puede describirse mediante la

ecuacion (10) 324,

k =k, exp{— FI?} (10)

Donde: k = Constante de velocidad.

k, = Factor de exponencial.

Ea = Energia de activacion de la reaccion.
R = Constante universal de los gases.

T = Temperatura.

Si la ecuacion (7), se representa en forma logaritmica, obtenemos la ecuacion (11).

E, 1
Ink =Ink, _[R}{T} (11)
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Donde la representacion grafica de los valores de Ink frente a 1/T da una linea recta
de pendiente negativa, cuyo valor es (-Ea/R). Esto permite determinar la energia de
activacion del proceso, si se conocen previamente las constantes de velocidad a
diferentes temperaturas. Cuando la energia de activacion es igual o superior a 40
kJ-mol* el proceso es controlado por la propia reacciéon quimica, por el contrario,
cuando se tienen energias de activacion inferiores o iguales a 20 KJ-mol* se tienen
procesos controlados por transporte o difusion y si se tienen energias de activacion
entre 20 y 40 KJ-mol* se tienen regimenes de control mixto 324,

2.7. SELECCION DE UN MODELO

A cualquier esquema conceptual o modelo para representar el transcurso de una
reaccion, le corresponde una representacion matematica (ecuacion cinética).

En consecuencia, si elegimos un modelo y si éste se ajusta al comportamiento real,
Su expresion cinética presidira y describira el proceso cinético real, por otro lado si el

modelo difiere mucho del comportamiento real su expresion cinética resultara inutil ¢
3,46)

Asi que las condiciones que ha de cumplir un modelo desde el punto de vista de
ingenieria, son que constituya la representacion mas aproximada del proceso y
pueda emplearse sin excesiva complicacibn matematica. Por lo anterior, para las
reacciones no cataliticas de las particulas soélidas con el fluido que las rodea, se

consideran dos modelos (2 3:46),

a). Conversion progresiva.

b). Nucleo sin reaccionar.
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MODELO DE CONVERSION PROGRESIVA

Para establecer que el proceso cumple con el modelo de conversion progresiva se
considera que el fluido reaccionante penetra y reacciona simultdneamente en toda la
particula solida, aunque lo mas probable es que las velocidades de reaccion sean

diferentes en distintos lugares de ella “9).

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR

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

reaccionar cuyo tamafio ir4 disminuyendo a medida que transcurra la reaccion ¢,

La observacion experimental de un elevado nimero de casos indica que la mayoria
de las veces, el modelo de ndcleo decreciente se ajusta mejor al comportamiento

real de una reaccién, en comparacion con el modelo de conversion progresiva.

2.8. MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR PARA PARTICULAS ESFERICAS
DE TAMANO CONSTANTE

Este modelo fue desarrollado por Yagi y Kunii, considerando que durante la reaccion
se presentan sucesivamente las cinco etapas previamente citadas. A continuacion se
da una explicacién simplificada de las ecuaciones de conversion tomando como base

la siguiente reaccion “0):

A(fluido)+ B(solid6) — P(productos) (12)
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Las etapas que pueden controlar la velocidad global de reacciéon son: difusion a
través de la pelicula liquida, difusion a través de las cenizas (convertidos en sélidos y

material inerte) o la reaccion quimica.

LA DIFUSION A TRAVES 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 ),

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 “9):

3
X :tzl_m (13)
T r,
Donde:

t = Tiempo a un determinado grado de descomposicion.
= Tiempo para la descomposicion completa.
= Radio del nucleo sin reaccionar.

T
I’-C
R, = Radio del nucleo reaccionado.
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Pelicula liquida Superficie del nucleo sin

reaccionar que va
disminuyendo de

Ceniza ~
tamano

A & 3 Superficie de la

particula.

Concentracién del
<4— reactante en la
fase liquida.

0
Posicién 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 @2, Ca. = Concentracion del reactante
A en la fase liquida, Cas = Concentracion del reactante A en la superficie, Cac =
Concentracion del reactante A en el nucleo sin reaccion.

LA DIFUSION A TRAVES DE LA CAPA DE CENIZA

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 nacleo
gue no ha reaccionado, se desplazara hacia el centro de la particula cuando la etapa
controlante de la velocidad es la reaccion quimica, por lo que la cantidad de
substancia reaccionante es proporcional a la superficie del ndcleo sin reaccionar, por
lo tanto la ecuacién que se ajusta en forma experimental a este tipo de modelo se

expresa de la siguiente manera “6:24);

2 3
LIS U3 I (14)
T R, R,

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

r.= Radio del nacleo sin reaccionar.

R, = Radio del nucleo reaccionado.

LA REACCION QUIMICA

La figura 2.2 representa los gradientes de concentracion dentro de una particula
cuando la etapa controlante de la velocidad es la reaccidn 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 nacleo
sin reaccionar “8. Por lo anterior, la ecuacién que se ajusta a este tipo de modelo

para control quimico del proceso es la siguiente:

1'(1')()1/3 = Kexpt (15)
de donde:
Kep = Constante experimental de la velocidad de reaccion.
t = Tiempo a un determinado grado de descomposicion.
X = Fraccion de la particula descompuesta a un tiempo t.
27
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Pelicula liquida

Ceniza

Nucleo sin
reaccionar.

A

CaL = Cas = Cuc
Cae = 0 para la reaccién

. irreversible.
Concentracion

del reactante
en la fase

. ! >
liguida. rc 0 rc R
Posicion radial

Figura 2.2. Representaciéon de una particula reactante cuando la reaccidon quimica es la
etapa controlante 2. Ca. = Concentracién del reactante A en la fase liquida, Cas =
Concentracion del reactante A en la superficie, Cac = Concentracion del reactante A en el
nucleo sin reaccién, Cae = concentracion de A en el equilibrio.
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CAPITULO Il
MATERIAL, EQUIPO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe la metodologia para la realizacion de la cinética
de lixiviaciébn con tiosulfatos adicionando el lon cobre como catalizador de la
reaccion, para lo cual el mineral utilizado para la realizacién de este trabajo fue
obtenido de la escombrera de dos Carlos, perteneciente al municipio de Pachuca de
Soto, Hidalgo, el cual fue caracterizado y molido previamente a un tiempo de 8 min.

Utilizando para la lixiviaron el material todo uno ®%.

3.1. CARACTERIZACION QUIMICA

Para el analisis de las soluciones de lixiviacion se utiliz6 un Espectrofotometro de
Absorcion Atdmica, marca Perkin ElImer, modelo 3100, con lamparas de Ag, Au, Fe,
Pb, Zn y Cu de céatodo hueco, con una longitud de onda de 328.1, estandares de
5.88 ppm, absorbancia de 656, slit de 0.7 y se utilizo flama de Oxido nitroso —
acetileno o aire — acetileno segun las condiciones requeridas para el elemento a
analizar, los flujos de gas fueron de 4.5 I-min™ para 6xido nitroso o aire y 7.5 I-min™
para el acetileno utilizando patrones comerciales certificados para cada elemento a
analizar , se calibro el equipo con los estandares y se realiz6 la lectura del elemento

plata contenida en las soluciones obtenidas de la lixiviacion y a diferentes tiempos.
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Figura 3.1. Espectrofotometro de Absorcion Atomica marca Perkin EImer modelo 2100.
3.2. LIXIVIACION EN MEDIO TIOSULFATOS (S,03)% .
3.2.1. MATERIALES Y EQUIPO

Para el desarrollo del presente trabajo, se utilizd cristaleria grado A (material
volumétrico) asi como también material estdndar de laboratorio. Para todas las
pruebas se utilizé6 agua destilada, tanto para la preparacion de soluciones como para
los analisis quimicos. Los reactivos utilizados se enlistan en la tabla 3.1

especificando marca y pureza para medio tiosulfatos.

Tabla 3.1. Reactivos utilizados para la lixiviacion en medio tiosulfatos.

REACTIVO FORMULA PUREZA (%) MARCA
Hidroxido de sodio NaOH 98.8 J.T. Baker
99.5 J.T. Baker
Tiosulfato de sodio Na2S203 i
99.6 Quimica Meyer
Soluciones reguladoras pH4,7,10 Estandar J.T. Baker

Para la determinacién de los pesos de cada una de las muestras, se utilizé una
balanza analitica digital marca OHAUS, modelo Analytical Plus AP210S con
precision de 0.0001 g. La evaluacion del pH se realizé con un pH-metro marca
Corning, modelo pH/ion analyzer 455, equipado con corrector de temperatura ATC
modelo 0627 y un electrodo de pH apto para operar en condiciones extremas de
acidez y alcalinidad (rango de pH 0-14). Durante los experimentos de lixiviacion para
los metales preciosos se utilizé un reactor convencional marca Kimax de 500 mL de
capacidad. Para el control de temperatura y la agitacion se realiz6 sobre un modular
marca Geprufte Sicherheit, modelo 4657 — 18 equipado con medidor de velocidad de

agitacion y controlador de temperatura.
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3.2.2. METODOLOGIA

El presente trabajo de investigacion comprendio en desarrollar una metodologia de
operacién para la recuperacion del metal precioso Ag a partir de escombreras de la
industria Minero Metallrgica del Estado de Hidalgo (escombreras de Dos Carlos),
comprendiendo la realizacién de un amplio estudio de lixiviacion de estos metales en

el sistema Ag - S;03% - O, - Cu®.

Para ello se realiz6 un estudio cinético de dicho sistema, con la finalidad de evaluar
los principales parametros que afectan la lixiviacion.
Procediendo a efectuar la lixiviacion de las escombreras para determinar el tiempo

optimo y la maxima recuperacion de Ag (sistema tiosulfatos).

Para dicha experimentacion se trabajoé bajo las siguientes condiciones:

s Temperatura: 298 °K

s pH: 10

< Velocidad de agitacién: 600 min™

% Concentracion de tiosulfatos: 0.5 M

% Tiempo de lixiviacién: 0, 2.5, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120,240 min.
Posteriormente se procediéo a determinar las condiciones experimentales para la
realizacion de la cinética de lixiviacion con tiosulfatos, las cuales se presentan en la
tabla 3.2

Tabla 3.2. Condiciones experimentales de la cinética de lixiviacion en medio
tiosulfatos.

PARAMETROS CONDICIONES EXPERIMENTALES
[ S205] (M) 0.1,0.2,0.3,0.4,05
Velocidad de agitacién ( min™?) 200, 300, 400, 600, 800
Sistema de agitacion Magnético
Temperatura (°K) 288, 298, 308, 318, 328
Presién parcial de O2 (atm) 02,1
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pH 4,6,8, 10, 12
Concentracion de Cu?* (M) 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30

Finalmente, con los resultados obtenidos se determinaron las condiciones 6ptimas
de lixiviacion para obtener las maximas recuperaciones de plata contenidas en las

escombreras.

3.2.3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo del presente trabajo comprende la realizacion de una serie de
experimentos con la finalidad de evaluar los parametros principales que afectan la
lixiviacion de plata, los experimentos se efectuaron a 1 y 0.2 atmdsfera de presion
parcial de oxigeno dentro de un reactor de vidrio convencional de 500 mL de
capacidad para tiosulfatos, colocado sobre un modular con plato de calentamiento y
agitacion magneética, controlando la velocidad de agitacion vy la temperatura, segun

sea el caso.

Para el estudio del efecto de agitacion magnética, se utilizé un agitador magnético
de acero recubierto con teflon de 3 cm de largo. El sistema de medicion de pH, se
realiz6 con un pH-metro y electrodo de pH apto para operar en condiciones

extremas de acidez y alcalinidad (rango de pH 0-14).

Los ajustes se realizaron adicionando solucion acuosa de hidroxido de sodio
directamente al reactor por medio de una bureta graduada. La temperatura del
sistema se controlo a través de un termometro de contacto y por ATC acoplado al
pH-metro, los cuales se sumergen en la solucion; para obtener la presion parcial de
1 atm fue necesario inyectar al reactor oxigeno grado industrial a un flujo de 100

mL/seg y 1 kg de presion.
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Tanque de O,

' Bureta
raduada

Electrodo
de pH

.

Reactorde vidrio

- Plato de
calentamiento

pH=metro

Figura 3.2. Esquema del equipo empleado para la lixiviacion de Ag.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados se presentan de acuerdo a los parametros evaluados
experimentalmente, los cuales son obtenidos de las cinéticas de lixiviacion con

tiosulfatos.

4.1. Anédlisis por Difraccién de Rayos X

El método de Difraccion de Rayos X proporciona un medio adecuado y practico para
la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos complejos, como es el caso de
la escombrera de dos Carlos, constituido de residuos de minerales de Pachuca, que
se han integrado principalmente por minerales no metéalicos, acompafados en baja
porcion por minerales metalicos en forma de oOxidos y sulfuros, encontrando los

valores de Ag y oro principalmente contenidos en los sulfuros minerales.

La tabla 4.1 muestra la identificacion por DRX, en orden de abundancia de las

especies minerales identificadas.

Tabla 4.1. Andlisis cualitativo por Difraccion de Rayos X.

Especie Mineral

No Metélico Metélico

Cuarzo Hematita
Ortoclasa Magnetita
Berlinita Pirolusita

Anortoclasa Pirita
Calcita Esfalerita
Yeso Galena
Albita Calcopirita
Argentita
34
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Asi mismo, se pudieron constatar las especies mineraldgicas de jarositas presentes
en las escombreras, las cuales se presentan en la tabla 4.2; dichas jarositas se
presumia que en el Estado de Hidalgo pudo haber presencia de las mismas en las
minas del Paricutin y el Cristo @9, y las cuales mediante este estudio se pudieron
encontrar en las escombreras de dos Carlos, por lo que se considerd que estos
residuos provienen de la lixiviacion del mineral de las minas antes mencionadas,

también fue posible identificar la presencia de sulfuro de Ag en estas escombreras.

Tabla 4.2. Andlisis cualitativo por DRX de donde se observo la presencia de jarosita ©,

PDF No. Especies minerales identificadas Formula

10-0443 Jarosita de potasio KFe3(S04)2(OH)s
30-1203 Jarosita de potasio KFe3(S04)2(0OH)s
11-0302 Natrojarosita NaFe(S04)2(OH)s
10-0443 Argentita AQ2S

31-0650 Hidroniojarosita (H3O)Fes3(S04)2(0OH)s

En la figura 4.1 se presentan los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X, en
donde se puede observar la presencia de Cuarzo, Albita, Berlinita, Ortoclasa y

Jarosita.
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countsds

NAME: JAROSITE, REFERENCE CODE 10-0443
NAME: SI02, REFERENCE CODE 46-1045
NAME:BERLINITE, REFERENCE CODE 86-1560
NAME: ALBITE, REFERENCE CODE 78-2315

J d SIOz
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Figura. 4.1. Difractograma de rayos X de las escombreras, cuyas especies minerales
principales son: silice (SiO-), Ortoclasa (O) y albita (A), Berlinita (B) y Jarosita (J). Se obtuvo
en un difractémetro PHILIPS, con una radiacién de Cu Ka; de longitud 1.50056 A, un voltaje
de 40 kv, una intensidad de 30 mA y una velocidad de barrido de 0.20° 8/min ®b),

4.2. Andlisis Quimico Cuantitativo

En la tabla 4.3 se resumen los resultados obtenidos por ICP y AAS de los elementos
de interés metalirgico de las escombreras, las cuales presentan contenidos
promedio de 56.00 g Ag/Tony de 0.6 g Au/Ton, asi mismo se presentan contenidos

mayoritarios silicio y aluminio entre otros 9,
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Tabla 4.3. Composicion quimica promedio de las escombreras de dos Carlos ®V,

Elemento Muestra Técnica Elemento Muestra Técnica usada
% usada %

Au g/ton 0.60 ICP Ca 0.200 ICP

Ag g/ton 56 EAA Si 56.00 EAA
Cu 0.011 EAA K 2.32 EAA
Bi 0.0002 EAA Na 0.30 EAA
Ni 0.005 EAA Al 6.095 EAA
Mn 0.046 EAA Ti 0.278 EAA
Fe 2.69 EAA P 0.14 EAA
Sn 0.0002 EAA Mg 0.005 EAA
Hg 0.0003 EAA Ba 0.33 EAA
Cd 0.017 EAA Sc 0.0004 EAA
Se 0.0065 EAA Co 0.008 EAA
Te 0.0051 EAA Cr 0.037 EAA
Zn 0.04 EAA Be 0.0001 EAA
Pb 0.026 EAA w 0.0053 EAA
As 0.043 EAA Sb 0.0007 EAA
Sr 0.4632 EAA Hg 0.0003 EAA
S 11.45 ICP
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4.3. RESULTADOS DE LA CINETICA DE LIXIVIACION CON TIOSULFATOS

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 Ag en
sus tres formas presentes como Ag metdlica, sulfuro de Ag y jarosita de potasio 7).

Para el caso de la Ag metalica se muestra en la siguiente ecuacion (4.1):

2 Ag*s) + O2 + Na2S203(aq) + NaOHagg ——» NaAg [S203] + 2 Na*™+ 2 OH™ (4.1)
La disolucién del sulfuro de Ag en la solucién de tiosulfato es gobernada por la
siguiente secuencia de reacciones tal como se muestra en las siguientes ecuaciones
(4.2,4.3, 4.4) @),

AQ2S —— 2Agt+ S* 4.2)
Ag2S(s) + O2 + NazS203(aq) + NaOHag) ——— Ag2 [S203] + 2 Na* + S? (4 (4.3)

282 42H,0 +0; ——» 4OH +2S| (4.4)

El i6n sulfuro se oxida a azufre libre, y por este motivo se disuelve por completo el

sulfuro de Ag 9,

La lixiviacion de la potasiojarosita y la natrojarosita se pueden describir a través de 2
etapas en serie; una etapa de descomposicion controlante del proceso global
seguida de una etapa rapida de complejacion de productos de la reaccién como se
observa en las ecuaciones (4.5, 4.6, 4.7, 4.8)®:

KFe(S04)2(OH)es)*N4HO (aq) ———» KOH (ag) + 3 Fe (OH)3 ) + 2S04> Lenta (4.5)

2Ag(OH) s) + Na2S203(aq) ——» Ag2 S203 (ag) + 2 OH™ (aq) + 2 Na* Rapida (4.6)
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NaFe(S04)2(0OH)ss)+*N4HO (ag) — NaOH (aq) + 3 Fe (OH)s ) + 2S04 Lenta (4.7)

2Ag(OH) s) + Na2S203(aq) ——» AQg2 S203 (ag)+ 2 OH™ (aq) + 2 Na* Rapida (4.8)

Asi mismo para todos los casos de la cinética estudiados, se ha comprobado que la
lixiviacion de los productos previamente sometidos a descomposicidn presenta

velocidades de complejacién casi instantaneas.

4.4. Estudio cinético de lixiviacion de Ag con tiosulfatos
4.4.1. Efecto de la concentracion de tiosulfatos

Para el estudio del efecto de la concentracion de tiosulfatos sobre la velocidad de
lixiviacion de la Ag contenida en las escombreras, se efectuaron una serie de
experimentos variando la concentracion del tiosulfato, mientras que los demas
parametros se mantuvieron constantes, asi mismo, el material utilizado para toda la
experimentacion con tiosulfatos fue obtenido de la molienda de las escombreras de 8
minutos, las condiciones experimentales se describen a continuacion:

Parametro variable: concentraciéon de Tiosulfatos [S203] (g-L!) = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
05M

Parametros constantes: Temperatura = 298 °K, mineral = 40 g-L?, [Cu?'] = 0.20 g,
pH = 10, volumen de soluciéon = 500 mL, velocidad de agitacién 600 min=, presién

parcial de O> = 1 atm.

Durante todo el proceso experimental el pH se mantuvo constante adicionando al
reactor solucion de NaOH 0.2 M previamente preparada. El avance de la reaccion se
evalué igualmente por andlisis cuantitativo de Ag a los diferentes tiempos de

reaccion, previamente establecidos.
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Los resultados obtenidos para las diferentes concentraciones de tiosulfatos
experimentadas se muestran en las tablas 4.4 a la 4.8, especificando el tiempo de
toma de las muestras, la concentracion de Ag en la solucion Xag. La representacion
grafica de los valores obtenidos se muestra en las figuras 4.2 a la 4.6. Como se
puede apreciar, existe una lixiviacion instantanea de Ag con tiosulfato de sodio,
destacando que no se presenta una etapa de induccion. Observando que al ir
incrementando la concentracidon de tiosulfatos incrementamos considerablemente la
lixiviacion de Ag siendo la maxima recuperacion del 97 % para el caso de la maxima

concentracion de tiosulfatos [S203%] estudiada de 39.5 g-L™.

De la etapa de conversion progresiva, se calcularon las respectivas constantes
experimentales Kexp de velocidad para cada concentracion de tiosulfatos, la cual fue
calculada mediante regresion lineal, para ello se tomaron los valores del tiempo
contra los valores de la fraccion de Ag, obtenida en funcidon de la conversion de Xag,
con lo que la pendiente resultante representa la Kexp, 0bservandose un incremento en
la velocidad de lixiviacion de la Ag a medida que se incrementa la concentracion de

tiosulfatos.

Por lo anterior para concentraciones de 0.1 M de tiosulfatos se alcanzan
recuperaciones del 38.57 %, la cual se incrementa hasta la maxima liberacién de Ag
del 77.94 % para concentraciones de 0.5 M de tiosulfato, observando que se duplica
la recuperacion de la Ag al incrementar la concentracion de los tiosulfatos, la cual es
alcanzada en tiempos de 240 minutos. Cabe destacar que el valor del coeficiente de

regresion lineal r de las rectas en todos los casos fue superior al 0.99.
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Tabla 4.4. Lixiviacién de Ag: Efecto [Na,S;03] = 0.1 M, temperatura= 298 °K; mineral = 40 g-L?,
[Cu?] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. =500 mL, velocidad de agitacion= 600 min,

Tiempo( min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00

2,5 0.1188 15,911

5 0.1862 18,375

10 0.2328 22,518

15 0.3072 26,571

20 0.3325 27,143

30 0.376 27,696

45 0.3813 29,893

60 0.4508 34,500

120 0.4641 36,563

240 0.522 38,571

K exp. = 3,42504E-4 min’!
T T T T T T T T T
100 -
80 B
60 + B
E
X
40 - - -
| |
| |
20 B
0 — T T T T T T T T 1
25 5 10 30 45 60 120 240

tiempo de lixiviacion

Figura 4.2. Extraccion de Ag en funciéon del tiempo, Efecto [NazS:0;5] = 0.1 M,
temperatura=298 °K; mineral = 40 g-L%, [Cu?"] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500 mL, velocidad
de agitacién= 600 min™.
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Tabla 4.5. Lixiviacion de Ag: Efecto [Na»S:0s] = 0.2 M, temperatura= 298 °K; mineral = 40
g-L?, [Cu?1=0.20 g, pH = 10, vol. sol. =500 mL, velocidad de agitacion= 600 min™,

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00

2,5 0.198 13,259

5 0.2156 21,875

10 0.3395 23,384

15 0.3552 23,143

20 0.361 24,598

30 0.3666 29,375

45 0.3813 33,214

60 0.4048 35,321

120 0.4186 36,563

240 0.522 46,607

K exp. = 3,23114E-4 min
T T T T T T T
100 | -
80 -
60 + -
2
X
40 - -
| |
20 - . -
0 T T T T T T T T T T T T
5 10 30 45 60 120

tiempo de lixiviacion

Figura 4.3. Extraccién de Ag en funcién del tiempo, Efecto [Na.S.03] = 0.2 M, temperatura=
298 °K; mineral = 40 g-L?, [Cu?] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500 mL, velocidad de
agitacion= 600 min™.
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Tabla 4.6. Lixiviacion de Ag: Efecto [Na:S203] = 0.3 M, temperatura= 298 °K; mineral = 40
g-L?, [Cu?1=0.20g, pH =10, vol. sol. =500 mL, velocidad de agitacién= 600 min™.

Ppm [Ag] X[Ag]
Tiempo(min,) (lixiviadas)

0 0.00 0.00
2,5 0.1485 10,607
5 0.245 16,625
10 0.2619 20,786
15 0.2592 27,429
20 0.2755 29,688
30 0.329 33,571
45 0.372 34,045
60 0.3956 40,250
120 0.4095 41,438
240 0.549 49,018

K exp. = 6,25957E-4 min!

100

80

60 —

x[Ag]

40

20

25 5 10

T T T T T
20 30 60

tiempo de lixiviacion

T
240

Figura 4.4. Extraccién de Ag en funcién del tiempo, Efecto [Na.S.03] = 0.3 M, temperatura=
298 °K; mineral = 40 g-L?, [Cu?] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500 mL, velocidad de

agitacion= 600 min™.
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Tabla 4.7. Lixiviacion de Ag: Efecto [Na»S:0s] = 0.4 M, temperatura= 298 °K; mineral = 40
g-L?%, [Cu?" =0.20 g, pH = 10, vol. sol. =500 mL, velocidad de agitacién= 600 min™*.

Ppm [Ag]
Tiempo(min,) (lixiviadas) Xiag)
0 0.00 0.00

2,5 0.1782 16,795

5 0.2058 23,625

10 0.2522 30,313

15 0.2976 32,571

20 0.304 32,232

30 0.3102 38,607

45 0.3348 39,857

60 0.3864 41,071

120 0.4095 45,500

240 0.432 53,839

K exp. = 7,40397E-4 min
T T T T T T r
100 i
80 i
60 | i
2
X<
40 |
20 |
0 T T T T T T T T r T y
2,5 5 10 30 120 240

tiempo de lixiviacion

Figura 4.5. Extraccién de Ag en funcién del tiempo, Efecto [Na.S.0s] = 0.4 M, temperatura=
298 °K; mineral = 40 g-L?, [Cu?] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500 mL, velocidad de
agitacion= 600 min™.
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Tabla 4.8. Lixiviacion de Ag: Efecto [Na:S203] = 0.5 M, temperatura= 298 °K; mineral = 40
g-L?%, [Cu? =0.20 g, pH = 10, vol. sol. =500 mL, velocidad de agitacién= 600 min™*.

Tiempo(min,) (Iplgwlgggl) X[Ag]
0 0.00 0.00
2,5 0.1881 24,750
5 0.2646 26,250
10 0.3395 31,714
15 0.3648 32,045
20 0.361 36,232
30 0.4324 42,732
45 0.4464 46,045
60 0.46 52,964
120 0.5096 63,438
240 0.603 77,946

K exp. = 7,386E-4 min!

100

80

60 +

X[AEI]

40

20 +

15

20

T T T
45 60

tiempo de lixiviacion

120

Figura 4.6. Extraccién de Ag en funcién del tiempo, Efecto [Na.S.03] = 0.5 M, temperatura=
298 °K; mineral = 40 g-L?, [Cu?]= 0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500 mL, velocidad de

agitacion= 600 min™.
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la figura 4.7 se representan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en funcion
del tiempo, para todas las concentraciones de tiosulfatos. En la cual se puede
observar que para concentraciones de tiosulfatos superiores a 0.5 M la recuperacién
de Ag se estabiliza por lo cual no es recomendable trabajar con concentraciones

mayores.

Por otra parte para concentraciones menores de 0.4 M de tiosulfatos se tienen
recuperaciones inferiores del 49 %.

En latabla 4.9 y en la figura 4.8 se presenta en forma logaritmica la dependencia de
Kexp cONn la concentracién, por regresion lineal del log [S203] vs log de [Kexp] se
establece que el orden de reaccion es n=0.92523.

100 -

—= 01 M
—e—0,2 M
80 1 0,3 M 1
—r— 04 M

0,5 M
60 -

X[Ag]

o777 T 7
2,5 5 10 30 45 60 120 240

tiempo de lixiviacion

Figura 4.7. Efecto [Na:S:03], temperatura = 298 °K; Mineral = 40 g-L?, [Cu?] =0.20 g,
pH =10, vol. sol. = 500 mL, velocidad de agitacién = 600 min™.
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Tabla 4.9. Dependencia de Kex. €n funcién a la concentracion de tiosulfatos

[NazS203] M log [NazS:03] M K exp. min.?, log K exp min.1
0.1 -1 3,42504E-4 -3.465
0.2 -0,70 3,23114 E-4 -3.491
0.3 -0,52 6,25957 E-4 -3.203
0.4 -0,40 7,40397 E-4 -3.130
0.5 -0,30 7,386 E-4 -3.131

-4,0 1
_3’8 -
_3,6 -
o
x
(0]
N
(@)
g} 3,41
-3,2 4 n
] ]
-3,0

—T T - T - T~ T T - T T 7T T "1
00 -01 -02 -03 -04 -05 -0,6 -07 -08 -09 -1,0 -1,1 -12
2-
log [ 5,04]

Figura 4.8. Dependencia de la Kex, €n funcién a la [S;03%]. Orden de reacciéon n=0.93y n=0
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4.5. Efecto de la Velocidad de Agitaciéon

Para el estudio del efecto de la velocidad de agitacién sobre la concentracion de Ag
en solucion, se realiz6 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't) = 200, 300, 400, 600, 800.
Parametros constantes: Temperatura = 298 °K; [Na»S203] = 39.5 g-L%, Mineral = 40
g-L?, [Cu?*] =0.20 g, pH = 10, volumen de solucién = 500 mL., presion parcial de Oz =
1 atm, de la misma forma durante todo el proceso experimental se mantuvo
constante el pH adicionando al reactor solucion de NaOH 0.2 M previamente
preparada. El avance de la reaccion se evaluo igualmente por analisis cuantitativo de
Ag a los diferentes tiempos de reaccion, previamente establecidos. Los resultados
obtenidos para las distintas velocidades de agitacion ensayadas, se muestran en las
tablas 4.10 a la 4.14 se especifica el tiempo en el que se tomaron las muestras, la
concentracion de Ag en solucion (se da en ppm), la Xjaqg, Yy los valores obtenidos a los
tiempos prefijados a partir de los datos de la conversion, asi como la representacion
grafica de los valores obtenidos en la serie de experimentos, se muestran en las
figuras 4.9 a 4.13.

En las graficas se observan nuevamente que se tiene una lixiviacion instantanea de
Ag con tiosulfatos de sodio. De la etapa de lixiviacidn se calcularon las respectivas
constantes experimentales de velocidad (Kexp) para cada uno de los experimentos
efectuados, las cuales fueron calculadas por regresion lineal, tomando los valores de
tiempo y el factor de conversién de la Ag contenida en la solucion de lixiviacion,
observando que en el proceso de lixiviacion existe una minima dependencia de la
velocidad de agitacién, sobre la velocidad global de la reaccion, a medida que se
incrementa la velocidad de agitacion. Con lo cual la pendiente representa la Kex para
cada uno de ellos. Esto se debe principalmente a que en el proceso de lixiviacion de
Ag con tiosulfatos no existe dependencia de la velocidad de agitacion, sobre la

velocidad global de la reaccién.
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Tabla 4.10. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacion = 200 min™, [Na,S,03] = 39.5
g-L%, temperatura = 298 °K; mineral = 40 g-L?, [Cu?*] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500 mL.

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.099 8,839
5 0.098 8,750
10 0.1164 10,393
15 0.1344 12,000
20 0.1425 12,723
30 0.1598 14,268
45 0.1767 15,777
60 0.1932 17,250
120 0.2184 19,500
240 0.27 24,107

Kexp. = 1,353

100 -

80 -

60 + -

X[AEI]

40 4 .

T

25 5 10 15 20 30 45 60 120

tiempo de lixiviacion

Figura 4.9. Extraccién de Ag en funcién del tiempo, Efecto velocidad de agitacion = 200
min, [Na2S203] = 39.5 g-L?, temperatura=298 °K, mineral = 40 g-L%, [Cu®*] =0.20 g, pH =
10, vol. sol. =500 mL.
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Tabla 4.11. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacién = 300 min™, [Na.S:03] = 39.5
g-L%, temperatura= 298 °K; mineral = 40 g-L%, [Cu?'] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500 mL.

Ppm [Ag]
Tiempo(min,) (lixiviadas) Xiag]
0 0.00 0.00

2,5 0.1188 10,607

2) 0.1862 16,625

10 0.1843 16,455

15 0.1824 16,286

20 0.1805 16,116

30 0.2256 20,143

45 0.2325 20,759

60 0.2668 23,821

120 0.2912 26,000

240 0.342 30,536

K exp. = 2,64951
T T T T T T T
100 - |
80 |
60 - i
g
<
40 - |
20 —/ 1
0 T T T T T T T T . T . r
20 30 45 60 120 240

tiempo de lixiviacion

Figura 4.10. Extraccién de Ag en funcion del tiempo, Efecto velocidad de agitacion = 300
min, [NazS03] = 39.5 g-L?, temperatura= 298 °K; mineral = 40 g-L, [Cu?*] =0.20 g, pH =
10, vol. sol. =500 mL.

EDGAR OMAR SERRANO MEIJIA S0



RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tabla 4.12. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacion = 400 min™, [Na,S,03] = 39.5
g-L%, temperatura= 298 °K; mineral = 40 g-L%, [Cu?®'] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500 mL.

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.2574 14,143
5 0.3234 15,750
10 0.3298 16,455
15 0.3744 18,000
20 0.3895 20,357
30 0.4136 22,661
45 0.4464 26,571
60 0.4876 27,929
120 0.4914 30,063
240 0.504 31,339

K exp. =2,1542

100 -

X[AQ]

R

S o A L A A R
5 10 15 20 30 45 60 120 240

tiempo de lixiviacion

Figura 4.11. Extraccién de Ag en funcion del tiempo, Efecto velocidad de agitacion = 400
min, [Na,S.0z] = 39.5 g-L"1, temperatura= 298 °K; mineral = 40 g-L%, [Cu?*] =0.20 g, pH =
10, vol. sol. =500 mL.
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Tabla 4.13. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacion = 600 min™, [Na,S,03] = 39.5
g-L%, temperatura= 298 °K; mineral = 40 g-L%, [Cu?'] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500 mL.

Tiempo(min,) (E)Z\T&E:e?s]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.2772 22,982
5 0.294 28,875
10 0.3589 29,446
15 0.3552 33,429
20 0.361 34,777
30 0.3666 36,929
45 0.3813 39,857
60 0.414 43,536
120 0.4641 43,875
240 0.873 77,000

K exp. = 2,64982

100 -

x[Ag]

d o

20 —

tiempo de lixiviacion

Figura 4.12. Extraccién de Ag en funcion del tiempo, Efecto velocidad de agitacion = 600
min, [NazS203] = 39.5 g-L?, temperatura= 298 °K; mineral = 40 g-L%, [Cu?*] =0.20 g, pH =
10, vol. sol. =500 mL.
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Tabla 4.14. Lixiviacion de Ag: Efecto velocidad de agitacion = 800 min™, [Na,S,03] = 39.5
g-L?%, temperatura= 298 °K; mineral = 40 g-L%, pH = 10, vol. sol. = 500 mL.

Tiempo(min,) (Iplgwlgggl) X[Ag]
0 0.00 0.00
2,5 0.1584 24,750
5 0.1764 26,250
10 0.1843 32,045
15 0.2016 31,714
20 0.228 32,232
30 0.2538 32,732
45 0.2976 34,045
60 0.3128 36,964
120 0.3367 41,438
240 0.351 77,946

K exp. = 3,33986

100 -

X[Ag]

e |

20 H —

Ot+—T——T—T T
25 5 30 45 60 120

tiempo de lixiviacion

Figura 4.13. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto velocidad de agitacion = 800
min, [NazS03] = 39.5 g-L*, temperatura= 298 °K; mineral = 40 g-L™*, [Cu?*] =0.20 g, pH =
10, vol. sol. =500 mL.
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En la figura 4.14, se representan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en
base a la fraccion de plata Xag en funcion del tiempo, para todas las velocidades de
agitacion estudiadas. Como podemos observar que una vez que se alcanza la
velocidad critica de 400 min.! la velocidad de agitacion no representa variacion

alguna en la recuperacién de Ag en solucién del proceso.

100 -
—=— 200 min”
—— 300 min”

80 7 400 min” T
—»— 600 min™

60 800 min” 4

X[Agl

N / 7

] v ]
o

20 "/./-/ i

0 ) v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1

—
25 5 10 15 20 30 45 60 120
tiempo de lixiviacion

Figura 4.14. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto Velocidad de Agitacién,
[Na2S203] = 39.5 g-L%, temperatura = 298 K, mineral = 40 g-L™1, [Cu?*] =0.20 g, pH = 10, vol.
sol. =500 mL.
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En la tabla 4.15 y en la figura 4.15 se representa la constante de velocidad
experimental en funcion de la velocidad de agitacion para 200,300, 400, 600 y 800
mint, respectivamente, confirmando que una vez alcanzada la velocidad critica
necesaria no existe dependencia de la velocidad de agitacién, sobre la velocidad
global de la reaccion, confirmando que la reaccién depende principalmente de un

control quimico.

Tabla 4.15. Dependencia de Kex en funcion de la velocidad de agitacion.

Velocidad de K exp. min.
agitacion min.?
200 1,35
300 2,15
400 2,65
600 2,65
800 2,66
4,0 -
3,5
3,0
] [ J [ ] [ ]
S 254 /
[¢B]
NZ ]
[ ]
2,0
1,5
[ J
1.0 T T T T T T T T T T T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Velocidad de agitacion (min ™)

Figura 4.15. Dependencia de Kex en funcion a la velocidad de agitacion.

EDGAR OMAR SERRANO MEIJIA %5



RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.6. Efecto de la Temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre la lixiviacion de Ag contenida en las
escombreras, se efectuaron una serie de experimentos a diferentes temperaturas

manteniendo los deméas pardmetros constantes.

Las condiciones experimentales son las que se muestran a continuacion:
Parametro variable: Temperatura (°K): 288, 298, 308, 318 y 328.

Parametros constantes: velocidad de agitacion = 600 (mint), [Na:S203]= 39.5 g-L?,
Mineral = 40 g-L, [Cu?*] =0.20 g, pH = 10, volumen de solucién = 500 mL, presion
parcial de Oz = latm.

De igual forma a los efectos estudiados anteriormente el pH se mantuvo constante
durante todo el proceso experimental, adicionando al reactor solucion previamente
preparada de NaOH 0.2 M.

El avance de la reaccion se evalu6 igualmente por analisis cuantitativo de Ag a los
distintos tiempos de la reaccion, previamente seleccionados, siendo éstos los
mismos para todo el estudio cinético realizado y evaluados por espectrofotometria de

absorcion atémica.

Los datos obtenidos para las distintas velocidades de agitacion ensayadas, se
muestran en las tablas 4.16 a la 4.20 se especifica el tiempo de reaccion en el que se
tomaron las muestras, la concentracion de Ag en solucién (se da en ppm).

La representacion gréfica de los valores obtenidos en la serie de experimentos, se

muestran en las figuras 4.16 a la 4.20.

El proceso tiene un comportamiento similar a los descritos anteriormente, donde se
puede notar un incremento considerable en la recuperacion de la Ag en solucién al ir

incrementado la temperatura. Asi mismo para temperaturas menores de 288 °K la
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recuperacion es de 51.42 %, con una Kexp de 2.7714E-4 min.! y para temperaturas
de 328 °K, es del 92.78 % y una Kexp 4.28903E-4 min.! en tiempos de 240 minutos,
respectivamente, para ambos casos, lo cual representa un poco mas del 40 % de
recuperacion de Ag en solucion.

De la etapa de lixiviacion se calcularon las constantes experimentales de velocidad
(Kexp), para cada una de las temperaturas estudiadas, en las cuales los valores del

coeficiente de regresion lineal en todos los casos fueron superiores a 0.99.
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Tabla 4.16. Recuperacion de Ag: Efecto Temperatura= 288 °K, velocidad de agitacion=
600 min?, [Na:S203] = 39.5 g-L, mineral = 40 g-L%, [Cu?"] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500

mL, presién parcial de O, = 1 atm.

X[AQ]

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.1485 13,259
5 0.1862 16,625
10 0.2231 19,920
15 0.24 21,429
20 0.2375 21,205
30 0.2632 23,500
45 0.3162 28,232
60 0.4324 38,607
120 0.5551 49,563
240 0.576 51,429

K exp. = 2,7714E-4 min!

100

80

60 +

40

o

tiempo de lixiviacion

Figura 4.16. Extraccibn de Ag en funcion del tiempo, Efecto Temperatura= 288 °K,
velocidad de agitacién= 600 min?, [Na2S:0s] = 39.5 g-L!, mineral = 40 g-L*!, [Cu?"] =0.20 g,
pH = 10, vol. sol. = 500 mL, presién parcial de O, = 1 atm.
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Tabla 4.17. Recuperacion de Ag: Efecto Temperatura= 298 °K, velocidad de agitacion=
600 min?, [Na,S,03] = 39.5 g-L?, mineral = 40 g-L, [Cu?*] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500

mL, presién parcial de O, = 1 atm.

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0
2,5 0.2772 24,750
5 0.294 26,250
10 0.3589 32,045
15 0.3552 31,714
20 0.361 32,232
30 0.3666 32,732
45 0.3813 34,045
60 0.414 36,964
120 0.4641 41,438
240 0.873 77,946

K exp. = 3,33986E-4 min

100
80
60 +

A e

20 +

x[Ael]

Ot+—T——T— T T
25 5 30 45 60 120

tiempo de lixiviacion

Figura 4.17. Extracciébn de Ag en funcion del tiempo, Efecto Temperatura= 298 °K,
velocidad de agitacién= 600 min?, [Na>S:0s] = 39.5 g-L!, mineral = 40 g-L*!, [Cu?"] =0.20 g,
pH = 10, vol. sol. = 500 mL, presién parcial de O, = 1 atm.
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Tabla 4.18. Recuperacion de Ag: Efecto Temperatura= 308 °K, velocidad de agitacion=
600 min, [Na,S,03] = 39.5 g-L?, mineral = 40 g-L?, [Cu?*] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500
mL, presién parcial de O, = 1 atm.

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.2178 19,446
5 0.2646 23,625
10 0.2813 25,116
15 0.2784 24,857
20 0.2755 24,598
30 0.3008 26,857
45 0.3162 28,232
60 0.368 32,857
120 0.4095 36,563
240 0.423 37,768

K exp. = 2,84551E-4 min!

100 -

80 -

60 — -

X[Ag]

oO+—7——T—T—T 7T T T T 1
20 30 45 60 120 240

tiempo de lixiviacion

Figura 4.18. Extraccibn de Ag en funcion del tiempo, Efecto Temperatura= 308 °K,
velocidad de agitacién= 600 min?, [NaS:0s] = 39.5 g-L%, mineral = 40 g-L?, [Cu?*] =0.20 g,
pH = 10, vol. sol. = 500 mL, presién parcial de O, = 1 atm.
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Tabla 4.19. Recuperacion de Ag: Efecto Temperatura= 318 °K, velocidad de agitacion=
600 min?, [Na:S203] = 39.5 g-L, mineral = 40 g-L%, [Cu?"] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500

mL, presién parcial de O, = 1 atm.

X[AQ]

Figura 4.19. Extracciébn de Ag en funcion del tiempo, Efecto Temperatura= 318 °K,
velocidad de agitacion= 600 min?, [Na,S:0s] = 39.5 g-L%, mineral = 40 g-L?, [Cu?*] =0.20 g,

Tiempo(min,) (:ID)?I\TEEC?;JS]) Xiag)
0 0.06 0.00
2,5 0.1881 16,795
5 0.2058 18,375
10 0.2522 22,518
15 0.2688 24,000
20 0.2755 24,598
30 0.2914 26,018
45 0.3255 29,063
60 0.3864 34,500
120 0.3822 34,125
240 0.441 39,375

K exp. = 4,76271E-4 min!

100

80

60 +

40

20 +

0

25

5 10 45

T T 1
120 240

tiempo de lixiviacion

pH = 10, vol. sol. = 500 mL., presién parcial de O, = 1 atm.
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Tabla 4.20. Recuperacion de Ag: Efecto Temperatura= 328 °K, velocidad de agitacion=
600 min, [Na,S,03] = 39.5 g-L?, mineral = 40 g-L%, [Cu?*] =0.20 g, pH = 10, vol. sol. = 500
mL, presién parcial de O, = 1 atm.

Tiempo(min,) (Iplgwlgggl) X[Ag]
0 0.00 0,00
2,5 0.2772 28,143
5 0.441 45,375
10 0.4947 51,045
15 0.5184 54,313
20 0.5795 61,429
30 0.5922 63,250
45 0.6138 66,652
60 0.7084 77,232
120 0.8008 88,500
240 0.828 92,786

K exp. = 4,28903E-4 min!

100 -

80 -

60 - u -

X[AQ]

O+—T——T—T—T 7T T T T 1
5 10 15 20 30 45

tiempo de lixiviacion

Figura 4.20. Extraccibn de Ag en funcion del tiempo, Efecto Temperatura= 328 °K,
velocidad de agitacién= 600 min?, [Na2S:0s] = 39.5 g-L!, mineral = 40 g-L*!, [Cu?"] =0.20 g,
pH = 10, vol. sol. = 500 mL, presién parcial de O, = 1 atm.
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En la figura 4.21 se presentan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en
funcion del tiempo, para todas las temperaturas estudiadas, representando tiempos
de lixiviacién de 240 minutos, debido a que las recuperaciones maximas en solucion
las encontramos en este rango. Asi mismo se observa el aumento en la velocidad de

recuperacion de Ag con el incremento de la temperatura.

Por otra parte, se puede ver que a temperaturas superiores a 328 °K las
recuperaciones de Ag en solucion son superiores al 90 %, pero para poder llevar a
cabo la experimentacion lo mas apegado a la realidad a nivel industrial y sabiendo
que al trabajar a estas temperaturas encareceria el costo del proceso

La energia de activacion del sistema fue calculada mediante la ecuacion de
Arrhenius S. presentada en la expresion 16. El cual es el mejor indicativo para
comprobar si una reaccion es controlada quimicamente o por difusion en las

reacciones heterogéneas.

La representacion grafica de los valores del logaritmo neperiano de Keyp frente a 1/T
da una linea recta de pendiente negativa cuyo valor es (Ea/R), permitiendo calcular

con ello la energia de activacion del sistema.

En la tabla 4.21 se presenta el valor de las constantes experimentales en funcion de
la temperatura, en la figura 4.22 se muestran las constantes experimentales (In de
Kexp) frente a la variacion de 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 de Ea = 45.55 KJ mol?, Este valor nos indica que existe un marcado
efecto en la temperatura sobre la velocidad de lixiviacion de la Ag lo cual confirma

gue la etapa controlante de la velocidad de reaccion es la reaccién quimica.
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100 -

80

60 -

X[AQ]

—a—288° K
—e—298° K
308° K
—v—318° K
328° K

tiempo de lixiviacion

Figura 4.21. Extraccion de Ag en funcién del tiempo, Efecto Temperatura, velocidad de
agitacion 600 mint, [Na;S:03] = 39.5 g-L%, mineral = 40 g-L*, [Cu?'] =0.20 g, pH = 10, vol.

sol. =500 mL, presién parcial de O, = 1 atm.
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Tabla 4.21. Dependencia de Key en funcion de la temperatura.

T  1000/T Kexp IN Kexp
CK)  (KY) (min) (min-)
288 3472  2,7714E-4 -8.98
298 3,356  3,33986E-4  -8.604
308 3,247  2,84551E-4 -7.94
318 3,145  4,76271E-4  -7.349
328 3,049  4,28903E-4 -6.7

Ea = 45.55 KJmol™* desde T= 288 °K a T= 328 °K

-6,0 -

6,5

Ea= 45.55 KJmol*
Control Quimico

-7,0 4

-7,5

-1)

-8,0 -

-8,5

In Kexp (min

29,0

-9,5 -

-10,0 T T T T T T T T T
3,0 31 3,2 3,3 3,4 3,5

T

Figura 4.22. Dependencia de Kex en funcion de la Temperatura. Energia de activacion
Ea = 45.55 KJmol™*
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4.7. Efecto de la Presidon Parcial de O,

Para estudiar el efecto de la presion parcial de O2 sobre la lixiviacion de la Ag en
medio Tiosulfato, se realizaron dos pruebas a 0.2 y 1 atm, obteniéndolas con la
adicion de aire y oxigeno respectivamente, manteniendo los demas pardmetros

constantes

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:
Parametro variable: presion parcial de O2 = 0.2y 1 atm.

Parametros constantes: Temperatura = 298 K; [NazS203] = 39.5 g-L, Mineral = 40
g-L?, [Cu?] =0.20 g, pH = 10, volumen de soluciéon = 500 mL, velocidad de agitacion
= 600 min,

De igual forma que en los anteriores estudios, el pH se conservo constante durante
todo el proceso experimental, adicionando al reactor solucion previamente preparada
de NaOH 0.2 M. EIl avance de la reaccion se evaluo de igual forma por analisis
cuantitativo de Ag a los distintos tiempos de reaccion por medio de

espectrofotometria de absorcién atomica.

Los resultados obtenidos para las diferentes presiones de O experimentadas se
muestran en las tablas 4.22 a la 4.23, especificando el tiempo de toma de las
muestras, la concentracion de Ag en la solucion Xag;, Y La representacion grafica de

los valores obtenidos se muestra en las figuras 4.23 y 4.24.

De la etapa de lixiviacion se calcularon las respectivas constantes experimentales
(Kexp) de velocidad para cada presion parcial de O, la cual fue calculada mediante
regresion lineal, para ello se tomaron los valores del tiempo contra los valores de la
Xiag;, Obtenida en funcién de la conversion de X, con lo que la pendiente
representa la Kexp, 0bservandose un incremento en la velocidad de lixiviacion de la Ag

a medida que se incrementa la presion parcial de O..
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En la figura 4.25 se presentan los valores obtenidos de la extraccion de Ag en base a
la Xiag), €n funcion del tiempo, para todas las presiones Parciales de O, estudiadas,
representando tiempos de lixiviacion de 240 minutos, debido a que las
recuperaciones maximas en solucion las encontramos en este rango.

Por otra parte, se observa un notable aumento en la recuperacion de Ag en solucion
al variar la presion ya que para el caso del aire alcanzamos recuperaciones del 28 %
y con oxigeno hasta del 78 %, obteniendo aproximadamente el poco mas del doble

de recuperacion de Ag en solucion.
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Tabla 4.22. Recuperacion de Ag: Efecto Presion Parcial de O, = 0.2 atm, [Na,S;03]= 79
g-L?, velocidad de agitacion= 750 min?, temperatura = 298 °K; mineral = 40 g-L?, [Cu?']

=0.20 g, pH =9, vol. sol. =500 mL.

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.099 8,839
5 0.1274 11,375
10 0.1455 12,991
15 0.1824 16,286
20 0.1995 17,813
30 0.2256 20,143
45 0.2232 19,929
60 0.2484 22,179
120 0.3003 26,813
240 0.315 28,125

K exp. = 2,06569

100

80

60 +

x[Ael]

40

20 +

0

25

T T T
5 10 15

T T
20 30

45

T
60

T
120

—
240

tiempo de lixiviacion

Figura 4.23. Extraccién de Ag en funcién del tiempo, Efecto Presion Parcial de O, = 0.2
atm, [NazS:0s]= 79 g-L?, temperatura = 298 °K; mineral = 40 g-L!, [Cu?"] =0.20 g, pH = 9,
vol. sol. =500 mL, velocidad de agitacion = 750 min.
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Tabla 4.23. Recuperacion de Ag: Efecto Presion Parcial de O, = 0.1 atm, [Na,S;03]= 79
g-L?, velocidad de agitacion= 750 min™, temperatura = 298 °K; mineral = 40 g-L™, [Cu?']
=0.20 g, pH =9, vol. sol. =500 mL.

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.2772 24,750
5 0.294 26,250
10 0.3589 32,045
15 0.3552 31,714
20 0.361 32,232
30 0.3666 32,732
45 0.3813 34,045
60 0.414 36,964
120 0.4641 41,438
240 0.873 77,946

K exp. = 3,33986

100 -
80 -

60 + -

T e

0 T T T T T T T T T T
2,5 5 30 45 60 120

X[Ag]

tiempo de lixiviacion

Figura 4.24. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto Presion Parcial de O; = 1 atm,
[Na2S203]=79 g-L?, temperatura = 298 °K; mineral = 40 g-L™%, [Cu?*] =0.20 g, pH = 9, vol. sol.
= 500 mL, velocidad de agitaciéon = 750 min™t.
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1 1 1 1 1 T 1 1 1 1 1

100 + E
—a— (0.2 atm
80 —e— 1 atm i
60 E
2
X

40 - .
- . -
20 S (] -

0 —r r r -~ r 1t 11T 11T "1

25 5 10 15 20 30 45 60 120 240
tiempo de lixiviacion

Figura 4.25. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto Presién Parcial de O,
[Na2S203]=79 g-L?, temperatura = 298 °K; mineral = 40 g-L™%, [Cu?'] =0.20 g, pH = 9, vol. sol.
=500 mL, velocidad de agitacion = 750 min™.

4.8. Efecto del pH

Para el estudio del pH sobre la velocidad de lixiviacion de Ag, se realizaron una serie
de experimentos variando el pH y manteniendo los demas pardmetros constantes.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:

Parametro Variable: pH = 4, 6, 8,10, 12.

Parametros constantes: Temperatura = 298 K; [Na»S203] = 39.5 g-L, Mineral

40 g-Lt, [Cu?] =0.20 g, velocidad de agitacion= 600 min', volumen de solucién

500 mL, presién parcial de O, = 1 atm.
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El pH se mantuvo constante durante toda la reaccion, utilizando solucion de NaOH
0.2 M. El avance de la reaccion al igual que los efectos vistos anteriormente fueron
evaluados y analizados cuantitativamente por [Ag] a los distintos tiempos de la

reaccién en solucién por medio de espectrofotometria de absorcion atdbmica.

Los resultados obtenidos durante los diferentes experimentos, para los valores de pH
analizados se muestran en las tablas 4.24 a la 4.28 especificando el tiempo de

reaccion y la concentracion de [Ag] en solucion.

Las figuras 4.26 a la 4.30 muestran el comportamiento de los valores obtenidos en
esta experimentacion, observando que practicamente no hay efecto sobre la

velocidad de lixiviacion de Ag frente al pH.
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Tabla 4.24. Recuperacion de Ag: Efecto pH = 4, temperatura = 298 °K, velocidad de
agitacion= 750 min?, [Na:S203] = 79. g-LY, mineral = 40 g-L, [Cu?*] =0.20 g, vol. sol. = 500
mL., presion parcial de O, = 1 atm.

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.2673 15,911
5 0.3136 21,000
10 0.3589 21,652
15 0.3648 22,286
20 0.4275 23,750
30 0.4888 25,179
45 0.5022 28,232
60 0.5152 28,750
120 0.5369 32,500
240 0.54 37,768

K exp. = 2,64489

100 -

80 -

60 -

X[AQ]

40 -

20 + -

20 30 45 60 120 240
tiempo de lixiviacion

Figura 4.26. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto pH = 4, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacién= 750 min?, [Na:S.03] = 79 g-L!, mineral = 40 g-L*, [Cu?*] =0.20 g, vol.
sol.= 500 mL., presion parcial de O, =1 atm.

EDGAR OMAR SERRANO MEIJIA 72



RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tabla 4.25. Recuperaciéon de Ag: Efecto pH = 6, temperatura = 298 °K, velocidad de
agitacion= 750 min?, [Na:S.0s] = 79 g-L!, mineral = 40 g-L*%, [Cu?] =0.20 g, vol. sol. = 500

mL., presion parcial de O, = 1 atm.

Ppm [Ag]
Tiempo(min,) (lixiviadas) Xiag]
0 0.00 0.00

2,5 0.1782 13,259

5 0.2352 21,000

10 0.2425 24,250

15 0.2496 30,000

20 0.266 29,688

30 0.282 30,214

45 0.3162 29,893

60 0.322 32,036

120 0.364 36,563

240 0.423 41,786

K exp. = 4,44618
T T T T T T T
100 4 i
80 - i
60 | i
2
>
40 - |
| )
20 |
_I
0 T T T T T T T T T T T T T
2,5 5 10 15 60 120 240

tiempo de lixiviacion

Figura 4.27. Extraccion de Ag en funcién del tiempo, Efecto pH = 6, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacién= 750 min?, [Na.S,03] = 79 g-L%, mineral = 40 g-L*, [Cu?*] =0.20 g, vol.
sol.= 500 mL., presion parcial de O, =1 atm.
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Tabla 4.26. Recuperaciéon de Ag: Efecto pH = 8, temperatura = 298 °K, velocidad de
agitacion= 750 min?, [Na,S:03] = 79 g-L%, mineral = 40 g-L%, [Cu?"] =0.20 g, vol. sol. = 500
mL., presion parcial de O, = 1 atm.

Ppm [Ag]
Tiempo(min,) (lixiviadas) Xiag)
0 0.00 0.00

2,5 0.1485 23,866

2) 0.2352 28,000

10 0.2716 32,045

15 0.336 32,571

20 0.3325 38,170

30 0.3384 43,643

45 0.3348 44,839

60 0.3588 46,000

120 0.4095 47,938

240 0.468 48,214

K exp. = 5,15671
T T T T T T T
100 - i
80 i
60 i
2
= n
40 |
20 |
0 T T T T T T T T r T . y
2,5 5 10 20 60 120

tiempo de lixiviacion

Figura 4.28. Extraccién de Ag en funcion del tiempo, Efecto pH = 8, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacién= 750 min, [Na>S,03] = 79 g-L%, mineral = 40 g-L*, [Cu?] =0.20 g, vol.
sol.= 500 mL., presion parcial de O, = 1 atm.
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Tabla 4.27. Recuperacion de Ag: Efecto pH = 10, temperatura = 298 °K, velocidad de
agitacion= 750 min?, [Na:S.0s] = 79 g-L!, mineral = 40 g-L*%, [Cu?] =0.20 g, vol. sol. = 500
mL., presion parcial de O, = 1 atm.

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.2772 24,750
5 0.294 26,250
10 0.3589 32,045
15 0.3552 31,714
20 0.361 32,232
30 0.3666 32,732
45 0.3813 34,045
60 0.414 36,964
120 0.4641 41,438
240 0.873 77,946

K exp. = 3,33986

100 -

x[Ael]

T e

20 + -

0 T T T T T T T T T T
2,5 5 30 45 60 120

tiempo de lixiviacion

Figura 4.29. Extraccién de Ag en funcidn del tiempo, Efecto pH = 10, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacién= 750 min, [Na.S,03] = 79 g-L%, mineral = 40 g-L*, [Cu?] =0.20 g, vol.

sol.= 500 mL., presion parcial de O, =1 atm.
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Tabla 4.28. Recuperaciéon de Ag: Efecto pH = 12, temperatura= 298 °K, velocidad de
agitacion= 750 min?, [Na:S.0s] = 79 g-L!, mineral = 40 g-L*%, [Cu?] =0.20 g, vol. sol. = 500
mL., presion parcial de O, = 1 atm.

Tiempo(min,) (Iplgwlgggl) X[Ag]
0 0.00 0.00
2,5 0.1584 14,143
5 0.1666 14,875
10 0.2134 19,054
15 0.2496 22,286
20 0.266 23,750
30 0.2914 26,018
45 0.3255 29,063
60 0.3496 31,214
120 0.3913 34,938
240 0.423 37,768

K exp. = 2,64524

100 -

80 -

X[Ag]

oO+—7——T—T—T 7T T T T 1
2,5 5 10 15 20 30 45 60 120 240

tiempo de lixiviacion

Figura 4.30. Extraccién de Ag en funcidn del tiempo, Efecto pH = 12, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacién= 750 min, [Na.S,03] = 79 g-L%, mineral = 40 g-L*, [Cu?] =0.20 g, vol.

sol.= 500 mL., presion parcial de O, =1 atm.
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Por regresion lineal de Xjag Vs. t, se obtiene la constante experimental (Kexp) y el
tiempo de induccion 8; asi mismo, en las figuras anteriormente citadas se observa
gue la constante de la velocidad no presenta cambio en la medida en que el pH

aumenta.

En la figura 4.31 se presentan los valores obtenidos de la extraccién de Ag en base a
Xiag €n funcién del tiempo, para todos los valores de pH estudiados, representando
tiempos de lixiviacién de hasta 240 minutos.

Asi mismo, podemos observar en esta figura que para los valores de pH de 4, 8y 12
se alcanzan valores en la solucion lixiviante al 40% y para los valores de pH 10y 11,

tanto la velocidad de lixiviacion asi como la recuperacion son superiores del 70 %.

Por otra parte, podemos concluir que los valores de trabajo de pH ideal para obtener
las maximas recuperaciones de Ag en solucion en tiempos de 240 minutos son de
pHentre 10y 11.

En la tabla 4.29 y en la figura 4.32 se presenta la dependencia de la Kexp frente al pH
como se puede observar en la gréfica, el pH no tiene influencia sobre la velocidad

total de la reaccion.
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Figura 4.31. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto pH, temperatura= 298 °K,
velocidad de agitacion= 600 min, [Na>S,0z] = 39.5 g-L, mineral = 40 g-L*, [Cu?'] =0.20 g,
pH = 10, vol. sol. = 500 mL., presion parcial de O, = 1 atm.

Tabla 4.29. Dependencia de Kexp €n funcion del pH.

pH K exp. (Min.?)
4 2,46E-4
6 4,45E-4
8 7,5E-4
10 7,7E-4
78
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0,1
(>:<>' 0,0 4 —a = = =
[¢6]
X
-0,1 T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 4.32. Dependencia de la Kexp en funcién del pH.

4.9. Efecto de la Concentracién de Cu?*

Para estudiar el efecto de la [Cu]®** sobre la velocidad de lixiviacion de la Ag
contenida en las escombreras y su maxima liberacion, se realizaron una serie de

experimentos a diferentes concentraciones.

Las condiciones experimentales se muestran a continuacion:
Parametro variable: [Cu?] (g-L!) = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30.

Parametros constantes: Temperatura = 298 °K; [Na:S203] = 39.5 g-L!, Mineral =
40 g-L%, velocidad de agitacion 600 min., volumen de solucién = 500 mL, pH = 10,

presion parcial de O, = 1 atm.

El pH fue evaluado durante todo el estudio experimental, utilizando solucién de

NaOH 0.2 M, para mantener constante el pH durante el transcurso del desarrollo de
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la experimentacion. El avance de la reaccion al igual que los efectos vistos
anteriormente fueron evaluados y analizados cuantitativamente por la [Ag] a los

distintos tiempos de la reaccién.

Los datos obtenidos para los diferentes experimentos realizados se muestran en las
tablas 4.30 a la 4.35 especificando el tiempo de reaccién en el que se tomaron las
muestras, concentracién de Ag en solucion, conversidn Xjag, y los valores obtenidos
a los tiempos prefijados a partir de los datos de la conversién. La representacion
grafica de los valores obtenidos en la serie de experimentos, se muestran en las
figuras 4.33 a la 4.30.

La constante experimental de velocidad (Kexp) fue calculada mediante regresion lineal

de Xjag) Vs t, con lo que la pendiente representa Kexp.

Por otra parte se puede observar que con la adicion de [Cu?'] se incrementa la
recuperacion de la Ag en solucion ya que en ausencia del Cu?* se tiene una
recuperacion minima del 77.94% a 298 °K y con la adicion del 0.20 (g-L) de Cu®* a
la misma temperatura obtenemos una recuperacion del 96.43% de Ag en solucion y
siendo esta la maxima concentracion y al incrementar la concentracion después de
esta presenta una estabilizacion en la recuperacion de la Ag. Por lo tanto, el
incremento de la velocidad de lixiviacion en presencia de Cu?* se debe
probablemente a una reaccién en paralelo a la oxidacion de la Ag por el oxigeno. Es
decir, en el presente trabajo se ha observado como la reaccion de lixiviacion de la Ag
en el sistema O; — S;03% sin catalizadores, depende basicamente del oxigeno
disuelto en el sistema, por lo tanto, la velocidad de la reaccion esta controlada
principalmente por el transporte de oxigeno a la interfase sélido — liquido; sin
embargo, en presencia del catiéon de cobre la reaccion de reduccién del Cu?* a Cu*

provoca la oxidacion de la Ag® a Ag* segun Rivera (2003):

Cuz* + Ag® + 5 S2032 — Ag(S203)2% + Cu(S203)s> (4.9)
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Tabla 4.30. Recuperacion de Ag: Efecto [Cu?*] = 0.05 g-L™, pH = 10, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacion= 600 min*, [Na;S,0s] = 39.5 g-L*, mineral = 40 g-L%, vol. sol. = 500

mL, presién parcial de O, = 1 atm.

X[Aq]

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.4455 24,750
5 0.49 26,250
10 0.5238 32,045
15 0.5472 31,714
20 0.5415 32,232
30 0.5734 32,732
45 0.5859 34,045
60 0.5888 36,964
120 0.7371 41,438
240 0.846 56,946

K exp = 3,33986

100

80

60 —

20

4 e

2,5

60

tiempo de lixiviacion

Figura 4.33. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto [Cu?'] = 0.05 g-L™*, pH = 10,
temperatura = 298 °K, velocidad de agitacion= 600 min?, [Na,S,03] = 39.5 g-L%, mineral =
40 g-L%, vol. sol. =500 mL, presién parcial de O, = 1 atm.

EDGAR OMAR SERRANO MEIJIA 81



RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tabla 4.31. Recuperacion de Ag: Efecto [Cu?*] = 0.10 g-L™, pH = 10, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacion= 600 min*?, [Na,S,03] = 39.5 g-L*, mineral = 40 g-L?, vol. sol. =

500 mL, presion parcial de O, = 1 atm.

Tiempo(min,) (EE\T&EQ&?S]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.3267 29,170
5 0.343 30,625
10 0.4462 39,839
15 0.5088 45,429
20 0.532 47,500
30 0.611 54,554
45 0.6138 54,804
60 0.6164 55,036
120 0.6097 54,438
240 0.63 75,250

K exp =5,23243

100

80

60 —

x[Ag]

40

20

2,5

10

T
15

T
20

30

tiempo de lixiviacion

Figura 4.34. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto [Cu?'] = 0.10 g-L™*, pH = 10,
temperatura = 298 °K, velocidad de agitacion= 600 min?, [Na.S,03] = 39.5 g-L%, mineral = 40
g-L?, vol. sol. =500 mL, presién parcial de O, = 1 atm.
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Tabla 4.32. Recuperacion de Ag: Efecto [Cu?*] = 0.15 g-L™, pH = 10, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacion= 600 min*?, [Na;S;03] = 39.5 g-L*, mineral = 40 g-L?, vol. sol. =
500 mL, presion parcial de O, = 1 atm.

Tiempo(min,) (:ID)?I\TEEC?;JS]) Xiag)
0 0.00 0.00
2,5 0.3762 39,777
5 0.4214 43,750
10 0.5044 46,768
15 0.5184 48,857
20 0.513 48,348
30 0.517 51,196
45 0.5394 52,313
60 0.5336 58,571
120 0.5278 65,813
240 0.567 77,536

Kexp. =1,72795

100 -

60 + -

X[Ag]
]
]

40 4 -

20 + -

oO+—T——T—T—T 7T T T 7 1
25 5 10 15 20 30 45 60

tiempo de lixiviacion

Figura 4.35. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto [Cu?'] = 0.15 g-L™, pH = 10,

temperatura = 298 °K, velocidad de agitacion= 600 min?, [Na,S,03] = 39.5 g-L%, mineral =
40 g-L%, vol. sol. =500 mL, presién parcial de O, = 1 atm.
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Tabla 4.33. Recuperaciéon de Ag: Efecto [Cu?"] = 0.20 g-L™*, pH = 10, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacion= 600 min*?, [Na;S;03] = 39.5 g-L*, mineral = 40 g-L?, vol. sol. =
500 mL, presion parcial de O, = 1 atm.

Timepo(min,) (:ID)?I\TEEC?;JS]) Xiag)

0 0.00 0.00
2,5 0.2772 33,93

5 0.294 37,50
10 0.3589 39,29
15 0.3552 47,32
20 0.361 50,89
30 0.3666 55,36
45 0.3813 66,96
60 0.414 76,79
120 0.4641 85,71
240 0.873 96,43

K exp. =9,78929

100

80

60 +

x[Ael]

40 4

20 +

0

10

15 20 45

60 120 240

tiempo de lixiviacion

Figura 4.36. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto [Cu?'] = 0.20 g-L™*, pH = 10,
temperatura = 298 °K, velocidad de agitaciéon= 600 min, [Na,S,03] = 39.5 g-L%, mineral =
40 g-L%, vol. sol. =500 mL, presion parcial de O, = 1 atm.
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Tabla 4.34. Recuperacion de Ag: Efecto [Cu®*] = 0.25 g-L™, pH = 10, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacion= 600 min?, [Na-S:03] = 39.5. g-L*, mineral = 40 g-L*, vol. sol. = 500
mL, presién parcial de O, = 1 atm.

Ppm [Ag]
Tiempo(min,) (lixiviada) Xiagl
0 0.00 0.00

2,5 0.2475 31,25

5 0.3136 31,25

10 0.3492 39,29

15 0.3456 41,96

20 0.342 43,75

30 0.3666 43,75

45 0.3906 49,11

60 0.4324 56,25

120 0.4732 72,32

240 0.621 94.64

K exp. = 4,46429
T T T T T y |
100 i
80 - i
60 - i
= | |
<
<
[ ]
40 - . ]
20 - |
0 T T T T T T T T T T r r
5 10 15 20 45 60

tiempo de lixiviacion

Figura 4.37. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto [Cu?'] = 0.25 g-L™*, pH = 10,
temperatura = 298 °K, velocidad de agitacion= 600 min?, [Na>S,03] = 39.5 g-L, mineral = 40
g-L?, vol. sol. =500 mL, presién parcial de O, = 1 atm.

EDGAR OMAR SERRANO MEIJIA 85



RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tabla 4.35. Recuperacion de Ag: Efecto [Cu?*]= 0.30 gL, pH = 10, temperatura = 298 °K,
velocidad de agitacion= 600 min*, [Na;S,03] = 39.5 g-L*, mineral = 40 g-L%, vol. sol. = 500
mL., presion parcial de O, = 1 atm.

Ppm [Ag]
Tiempo(min,) (lixiviada) Xiag]
0 0.00 0.00

2,5 0.1782 29,46

5 0.2254 33,04

10 0.2522 38,39

15 0.2592 41,96

20 0.266 44,64

30 0.2632 50,89

45 0.372 51,79

60 0.368 64,29

120 0.3822 83,04

240 0.513 95,54

Kexp. =4,15771
T T T T T T T
100 4 i
80 - i
60 | |
2
<
40 - |
20 |
0 T T T T T T T T r T . y
2,5 5 10 15 20 30

tiempo de lixiviacion

Figura 4.38. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto [Cu?'] = 0.30 gL, pH = 10,
temperatura = 298 °K, velocidad de agitacion= 600 min?, [Na.S,03] = 39.5 g-L%, mineral = 40
g-L?, vol. sol. = 500 mL, presion parcial de Oz = 1 atm.
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En la figura 4.39 se presentan los valores obtenidos de la extraccién de Ag en base a
la X[ag en funcion del tiempo, para todas las concentraciones de sulfato de cobre
estudiadas, presentando tiempos de lixiviacibn de hasta 240 minutos debido a que

es el tiempo en que sucede la maxima recuperacion de Ag en solucion.

Observandose que la constante de velocidad se incrementa considerablemente en

la medida en que la concentracién de Cu?* aumenta.

En la tabla 4.36 y en la figura 4.40 se representa en forma logaritmica la
dependencia de Kex frente a la concentracion de Cu?*, por regresion lineal del log
Cu?* vs log de [Kexp] Se establece que el orden de reaccion es n = 0.30 indicativo del

caracter catalizador del cobre.

100 e
—a—0.05M
—o—010M

0.15 M| -
—»— 020 M

025 M
—<—030M

X[Agl

Ot+——T——"T7T——7—

v 1
25 5 30 45 60 120
tiempo de lixiviacion

Figura 4.39. Extraccion de Ag en funcion del tiempo, Efecto [Cu?'], temperatura= 298 °K,
velocidad de agitacién= 600 min?, [Na>S,03] = 39.5 g-L%, mineral = 40 g-L*, pH = 10, vol. sol.
=500 mL, presion parcial de O,=1 atm.
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Tabla 4.36. Dependencia de Kex en funcion de [Cu] 2*.

Cu SO;5H,0g L™ log Cu SO, 5H,0¢g L™ K exp.min.? Log K exp.
0.05 -1,30 0,00148 -2,83
0.10 -1 0,00186 -2,73
0.15 -0.82 0,00201 -2,70
0.20 -0,69 0,00212 -2,67
0.25 -0.60 0,00227 -2,64
0.30 -0,52 0,00260 -2,58

-3,0 1
_2‘9_-
.zyg_-
A ]
2,7
| n
a -2,6 -
S 25
X o
S 244
.zyg_-
_2‘2_-
-2,1-
-2,0 ] T

-1
log [Cu SO, 5H,0]

Figura 4.40. Dependencia de Kex en funcion de [Cu]?*. Orden de reaccién n = 0.30.

Como resultado del presente estudio cinético de lixiviacion para la recuperacion de la

Ag contenida en las escombreras de dos Carlos con tiosulfato de sodio, se han

determinado una serie de condiciones experimentales los cuales se describen a

continuacion (tabla 4.37).
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Tabla 4.37. Parametros 6ptimos de lixiviacion propuestos para la recuperacion de Ag

[Na2S203] (g-L ™) 39.5
pH 10
Temperatura (°K) 298
Velocidad de Agitacion (min-t) 600
Tiempo de Lixiviacion (min) 0-240
Presion parcial de Oz (atm) 1
[Cu®] (g-LY) 0.20
Peso de mineral (g-L %) 40
Volumen de solucién (mL) 500
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

1. En base a la presente investigacion se determind que las escombreras por su

N

a1

composicion quimica (56 g de Ag ton, 0.6 g de Au ton'y % en peso de 70.43
de SiOz, 7.032 de Al>O3, 2.69 de Fe, 0.46 de Mn, 0.04 de Zny 0.026 de Pb)y
mineralogica (cuarzo, albita, sulfuro de cobre — plata, berlinita, ortoclasa,
jarosita de potasio, natrojarosita), es posible volverlas a reprocesar para la

recuperacion de plata principalmente.

. La presencia de jarositas en este tipo de escombreras permite la posibilidad de

recuperar los metales preciosos a travées de la utilizacion de procesos no

convencionales.

Las condiciones Optimas para la lixiviacion de la plata contenida en las
escombreras determinadas para tiosulfatos fueron: velocidad de agitacion de
600 mini, presion parcial de O,= 1 atm, pH = 10, concentracion de tiosulfato de
sodio [Na:S203] = 0.5 M, tiempo de lixiviacion 240 min, [Cu SO4 .5H20] =
0.20 gL y temperatura de 298 °K.

La concentracion optima de tiosulfatos fue de 0.5 M en donde se obtuvo la
maxima liberacion de plata del 77.94 %, la cual se logra en tiempos de 240

minutos y se establece que el orden de reaccion es n=0.93.

. En el proceso de lixiviacion de plata con tiosulfatos no existe dependencia de la

velocidad de agitacion, sobre la velocidad global de la reaccion.

. La temperatura tiene fuerte influencia sobre la lixiviacién de la plata ya que al

incrementar la temperatura de 288 hasta 333 K se obtienen recuperaciones del

51 al 92% respectivamente de la plata en solucion contenida en las
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escombreras y teniendo wuna energia de activacibn del sistema
Ea= 45.55 KJ mol. lo que indica que la reaccién esta controlada quimicamente
y aunado también a que no existe dependencia de la velocidad de agitacion,
sobre la velocidad global de la reaccion.

7. La presion parcial de O tiene un notable aumento en la recuperacion de plata
en solucién al variarla ya que para una presion de 0.2 atm. se alcanzan
recuperaciones maximas de 28.12 % de plata y para una presién parcial de O>
de 1 atm. hasta 77.94 %, obteniendo aproximadamente el 50% mas de

recuperacion de plata en solucion.

8. El pH practicamente no tiene influencia sobre la velocidad de lixiviacion de la

plata para los rangos estudiados.

9. El método de lixiviacion con tiosulfatos es una buena alternativa para la
recuperacion de la plata contenida en las escombreras, ya que bajo ciertas
condiciones experimentales se tienen recuperaciones superiores al 97% de

plata.
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