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Justificacion

Esta investigacion esta motivada por el interés en lograr una mayor comprension
del proceso de biolixiviacion y su papel no sélo en el ambito cientifico, sino también
en lo relacionado a sus aplicaciones en la industria y su potencial impacto positivo
en el entorno a traves de la medicion de propiedades reoldgicas y su relacion con
la teoria reportada en los ultimos afios.

Luego, es importante comprender que las ecuaciones constitutivas reologicas son
expresiones fenomenoldgicas que relacionan el esfuerzo con la deformacion y en
las que de igual manera pueden intervenir también otras magnitudes como la
temperatura, rapidez de deformacién y cualquier otra propiedad mecéanica
relacionada con el material analizado.

Mediante la experimentacion, se ha descubierto que la naturaleza de los cambios
estructurales internos de los materiales complejos bajo condiciones de flujo es no
lineal, lo que representa un verdadero reto para describir la mecanica de fluidos de
distintos materiales por medio de modelos mateméaticos que modifican la ecuacion
constitutiva basica. Los parametros utilizados para rastrear las desviaciones con
respecto a modelos simples son aquellos relacionados con las propiedades
viscoelasticas de los sistemas complejos.

Es vélido afirmar que todo el desarrollo cientifico y tecnologico antes mencionado,
es el resultado de una busqueda por encontrar alternativas a procesos cuyas
consecuencias en el medio son de gran trascendencia; como es el caso de los
desafios que enfrenta la industria minera; pues los impactos ambientales mas
importantes en este sector, asociados con el procesamiento de los minerales, se
manifiestan en la erosion del paisaje y en el efecto negativo de la calidad del suelo,
agua y aire.

En la actualidad, diversas actividades para mitigar el impacto ambiental de las
operaciones son una parte integral de todo planeamiento minero; y es asi como se
propone el uso de bacterias en procesos de lixiviacion que permiten separar las
impurezas de los minerales sdlidos con los que se encuentran mezclados, haciendo
rentable su procesamiento y minimizando el impacto al medio ambiente. La técnica
utilizada se denomina biolixiviacion, la cual se aplica en el tratamiento de minerales
y se basa en la accion selectiva de bacterias, o que hace disminuir el uso de
compuestos téxicos involucrados en procesos de cianuracién para la separaciéon de
las impurezas de los minerales.



A continuacion, se presentan algunas ventajas en el uso de la tecnologia microbiana
sobre los métodos no biolégicos:

e Requiere poca inversion de capital, ya que las bacterias pueden ser aisladas
a partir de aguas acidas de minas.

e Presenta bajos costos en las operaciones hidrometallrgicas, en comparacion
con los procesos convencionales.

¢ Implica una menor polucién o contaminacion ambiental durante el proceso.

e Permite el tratamiento de minerales como la plata, el fierro, el cobre, estafio
0 plomo que no pueden ser econdmicamente procesados por los métodos
tradicionales.

Estudios reportados en la literatura en procesos de biolixiviacion para la extraccion
de pulpas de minerales, como el caso de la plata-manganeso, utilizan cepas nativas.
De acuerdo con los resultados obtenidos en estos procesos de biolixiviacion, la
cinética de disolucién de manganeso en las pulpas revela un nivel de disolucion de
20-23 % durante 36-48 horas de tiempo de proceso. Este porcentaje permite la
extraccion de cantidades significativas de plata del mineral y la posterior disminucion
de la cantidad de cianuro empleada durante el proceso de cianuracién convencional,
lo cual es menos contaminante, obteniéndose 64 % en peso de plata. Este dato se
obtuvo a través de mediciones reoldgicas de la viscosidad del medio en pulpas de
mineral durante una cinética de Biolixiviacion, en donde el maximo de la viscosidad
se detectd entre 48 y 72 horas. Este es un proceso de biolixiviacibn conveniente
para la disolucién del mineral de manganeso en condiciones reductoras, y la
liberacion de la plata de interés.

Hipotesis

La relacion entre las propiedades viscoelasticas en las pulpas de mineral durante
una cinética de Biolixiviacion y la disolucion de las impurezas presentes en esta
matriz mineral sigue un patrén similar al mostrado por las especies que interactian
en una reacciéon quimica, donde, el transporte de masa interno y externo modifican
la morfologia y tamarfo del sélido; lo que permite predecir el comportamiento de
diferentes sistemas que son sometidos a un proceso de biolixiviacion.



Objetivos

Objetivo General

Utilizar los fundamentos de la cinética relacionada a reacciones complejas
como una herramienta para el tratamiento matematico en la descripcion un
proceso de biolixiviacion, de tal manera que el modelo generado prediga
datos que tengan gran semejanza con respecto a los obtenidos
experimentalmente.

Objetivos particulares

A partir de la teoria cinética elegida como potencialmente apta para la
descripcion cualitativa, establecer los parametros fisicos que permitan
caracterizar los distintos sistemas de estudio y generar curvas
experimentales para diferentes instantes durante el proceso de biolixiviacion.

Determinar ecuaciones matematicas explicitas que expliquen en términos
cuantitativos la relacion entre la cinética bacteriana involucrada en la
biolixiviacion de minerales y el cambio en la viscoelasticidad de la pulpa
obtenida como producto del proceso.

Realizar un analisis de sensibilidad del fenémeno fisico con respecto a cada
uno de los pardmetros caracteristicos del sistema, identificando asi las
condiciones de proceso favorables para la obtencion de mejores
rendimientos y pureza en la extraccion de minerales.



Capitulo I. Biolixiviacion

1.1 Contexto histérico y ambiental

En la actualidad, la creacion y correcta implementacion de diversas estrategias para mitigar
el impacto ambiental en diversos sectores de la industria es fundamental para el desarrollo
sustentable de las compafiias sin comprometer la calidad de vida de los seres que habitan
el entorno.

Un caso de particular interés involucra a la industria minera, en la cual, el proceso de
lixiviacion encuentra un conflicto con lo ya mencionado, pues hace uso de sustancias
toxicas como derivados de cianuro para realizar la extraccion de los compuestos de valor.
Esto puede ser comprendido con mayor facilidad si se explica el proceso unitario al
segmentarlo en tres etapas, tal y como se muestra en la figura 1.1.

~
 El disolvente entra en contacto con la matriz sélida.
Contacto
%
N
 Se utiliza el disolvente para disolver el soluto
Separacion
J
N
 El soluto es removido
Extraccion
%

Fig. 1.1 Descripcion esquematica del proceso de lixiviacion.3?

Tomando los elementos mencionados con anterioridad, resulta evidente que los impactos
ambientales mas importantes asociados al procesamiento de minerales se manifiestan en
la erosion del paisaje y en la consecuente disminucion de la calidad del suelo, agua y aire,
razones por las cudles, la industria minera esta en blsqueda de nuevas alternativas para
eliminar las impurezas presentes en las menas de minerales utilizando técnicas basadas
en la biohidrometalurgia; por lo que una opcién interesante y viable es la biolixiviacion. La
biolixiviacién es un proceso que es definido como “la disolucion de los metales mediante el
empleo de microorganismos presentes”, esta tecnologia puede aplicarse como biobeneficio
a la remocion selectiva de los componentes indeseables (impurezas), y asi el mineral
deseado es enriquecido [Shiers, D.W y Col. 2016]. La biolixiviaciéon (suspension coloidal)
es la accion bacteriana que separa las partes solubles de las insolubles de una fase sélida
(pulpas de mineral), y por lo general se lleva a cabo a un pH muy bajo (pH < 3).

Las bacterias mas comunmente usadas en la lixiviacidbn biologica se encuentran las
Thiobacillus. La presencia de estos organismos en las aguas de drenaje de las minas de
carbdn y su correlacion con la disolucidon de minerales caus6 escepticismo en su momento,
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pues resultaba que dicho “medio de cultivo” en realidad formaba un ambiente demasiado
hostil debido a la existencia de acido sulfarico; sin embargo, posteriores pruebas fueron
contundentes y mostraron que no solo las bacterias podian vivir en ese ambiente, sino que
realizaban un tipo de lixiviacion natural selectiva hasta entonces inédito.

En la lixiviacién bacteriana existen otros organismos que actdan con las thio-ferroxidans,
tales como las thiobacillus thiooxidans, arqueobacterias que se desarrollan en el azufre
elemental y en algunos compuestos sulfurosos solubles. Similarmente diferentes tipos de
microorganismos pueden también degradar distintos minerales para obtener metales
valiosos y a condiciones de temperatura especificas. Este trabajo se enfoca en la
recuperacion mejorada del hierro y la plata.

1.2 Aspectos generales del proceso

En orden de facilitar el estudio de los fenédmenos involucrados, la biolixiviacion ha sido
clasificada en dos segmentos dependiendo el mecanismo que siga; a saber:

e Método directo: Ocurre por el atague de las bacterias sobre los componentes del
mineral que son susceptibles a la oxidacion. La energia metabdlica de la oxidacion
del sustrato se usaréa para el crecimiento y multiplicacién bacteriano.

e En la lixiviacién indirecta no ocurre un ataque frontal de la bacteria sobre la
estructura atémica del mineral. En su lugar, la bacteria oxida el hierro soluble

(ferroso) a hierro férrico y a su vez a sulfato férrico, que es un poderoso oxidante
que reacciona con los metales transformandolos a una forma soluble.

Fe2+
HS-
‘ zt
y H*
3 Fed+

”Bacterias

Biolixiviacion indirecta

HCapa polimérica proteica

HBioIixiviacién directa

Sulfuro metélico

Fig. 1.2 Esquema gréafico de los procesos directo e indirecto de biolixiviacion.!8

La lixiviacion ya sea directa o indirecta es dificil de diferenciar porque esencialmente la
mayoria de los minerales incluye algun hierro y azufre. El hierro es liberado y se establece
una lixiviacién indirecta, cuando se forma azufre las bacterias thiobacillus thioxidans juegan
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un papel indispensable en la oxidacion del azufre para formar 4cido sulfarico. Es necesario
el control de la acidez, porque se requiere un medio acido para tener la presencia del ion
férrico y otros metales en solucion.

Lo anterior deja en claro que el ambiente acido requerido para llevar a cabo el procedimiento
se obtiene de manera alterna a la propuesta original que resulta ser nociva para el medio y
que, por lo tanto, la biolixiviacién viene a formar parte de un conjunto de elecciones
sustentables para la extraccion de metales valiosos.

En primera instancia, se dispone de la preparacién del medio de cultivo, es decir, una
suspension coloidal cuyo contenido consta de una fase continua en la cual se encuentran
los nutrientes enunciados en la tabla 1.1 necesarios para la supervivencia y crecimiento de
bacterias. La fase discontinua esta compuesta de particulas sélidas y rigidas de tamafios y
formas variables, y es importante enfatizar que estas condiciones aplican tanto para la
recuperacion de plata como de hierro.

Compuesto | Cantidad
(NH4)2SO4 3.0g/L
KCI 0.1 g/L
KoHPO4 0.59g/L
MgSQO4 7H20 0.59g/L
Ca (NO3)2 0.01 g/L
FeSO,; 7H,O | 44.2 g/L

Tabla 1.1 Componentes y proporcion del medio de cultivo 9K. 2!

En la medida en la que el experimento se desarrolla al agregar el mineral en el medio de
cultivo, las pruebas reolégicas muestran propiedades viscoelasticas en la pulpa del mineral.
Estas se modifican por los cambios en la estructura y en la composicion de la mena
relacionados a su vez con la concentracion de microorganismos en las distintas fases del
sistema, en la cinética de biolixiviacion, el pH y la morfologia de los sélidos.

Lo anterior sugiere que existe una relacion entre la respuesta mecanica al flujo del producto,
la cantidad de bacterias para cierto instante y las multiples interacciones presentes entre
los componentes. Las caracterizaciones microestructurales y macroestructurales
(reolégicas) son elementos importantes para establecer parametros de optimizacién en
procesos esenciales de la industria de la extraccion de metales valiosos que pueden ser
utiles en el disefio de reactores a través de simulaciones hidrodinamicas.
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Para los propésitos de este proyecto, se describen a detalle las preparaciones y condiciones
requeridas para realizar el procedimiento experimental en orden de facilitar al lector la
comprension del origen y relacion de los datos que son tratados teérica y matematicamente
a lo largo del presente estudio (Figura 1.3):

Preparacion del medio
de cultivo acorde a la
tabla 1.1

El medio de cultivo se
mantiene a 30°C y en
agitacion constante a
160 rpm

Se vierte la disolucién
del medio de cultivo con
concentracion
microbiana 10 % (v/v) en
un CSTR de 7-10 L

v

La operacion se lleva
acabo con una rapidez
de agitacién de 700 rpm
y razéon de aireacion de
1.5 vwm y pH cuatro

Recoleccion de
muestras cada 24 h para
realizacion de pruebas

La concentracion de los
metales en la fase
continua se determina
con ICP

v

La concentracion de los
metales en la fase solida
se determina a través
espectroscopia de rayos
X de energia dispersiva

La evolucion de la
estructura del mineral se
rastrea por medio de la
microscopia de barrido
electréncia y dispersion
de rayos X

Se determina la
vicosidad de corte cero a
rapideces de  corte
extremadamente bajas

v

Caracterizacion del
comportamiento
viscoelastico del gel a
través del flujo de corte
oscilatorio de baja
amplitud

1.3 Cinética de disolucion.

Fig. 1.3 Procedimiento experimental para obtencion de datos.

En la cinética de disolucion, los microorganismos son los responsables de la disolucion de
las impurezas que acompafian al componente de interés. Esta accion debe ser incentivada
por el ambiente propicio que sea lo suficientemente oxidante para lograr la extraccion de
electrones de la red cristalina con la que estd estructurada el mineral. Para tal fin, es
indispensable la adicion de sulfato de hierro heptahidratado en el medio de cultivo.
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Cabe destacar que dependiendo de las especies que estén presentes en la mena (pulpa
del mineral), las interacciones seran distintas y, por ende, también la cantidad de impurezas
que seran transportadas a la fase continua. Un claro ejemplo de ello son los casos de
recuperacion de hierro y/o la obtencién de plata. En el primer caso, las impurezas son
notorias como se observa en la figura 1.4. En contraste, el sistema Ag-Mn, donde se
presenta una zona asintética a tiempos largos (Figura 1.5).
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Fig. 1.4 Porcentaje de disolucion de las impurezas en la recuperacion de hierro.4
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Fig. 1.5 Porcentaje de disolucion de las impurezas en la recuperacion de plata.’
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1.4 Pruebas de caracterizacion microestructurales y de composicién

La microscopia de barrido electronica y la espectroscopia de rayos X son las técnicas
analiticas mas utilizadas para rastrear la evolucion de la morfologia y la constitucién de los
sélidos; ambas aplican un haz de electrones en lugar de un haz de luz sobre la superficie
del material, sin embargo, la primera hace uso de los electrones desprendidos a partir de la
muestra, mientras que la espectroscopia de rayos X analiza los distintos patrones de
emision energéticas producidas por los electrones proyectil al ceder su energia cinética.
Experimentalmente se muestra el resultado de las interacciones entre los componentes del
sistema, lo cual permite relacionar las propiedades viscoelasticas con la formacion de la
biopelicula a partir de los exopolisacaridos producidos como consecuencia de la digestion
acida del mineral y cuyas estructuras se ven influidas por la caracterizacion quimica de la
superficie y la dimension de los sélidos.

Por otra parte, para determinar la concentracion de los elementos presentes en la fase
continua, se requiere utilizar un procedimiento diferente conocido como espectrometria de
masas por plasma acoplado inductivamente o ICP por sus siglas en inglés, que se basa en
el acoplamiento de un método para generar, separar y detectar iones.

Inicialmente se toma una muestra del mineral previo a la realizacion del proceso de
biolixiviacién para visualizar las caracteristicas del solido antes de sufrir modificacion alguna
y como punto de comparacion se recolecta una segunda muestra después de completado
el proceso de biolixiviacién. Los resultados pueden ser apreciados en las micrografias
(figura 1.6)

Fig. 1.6 Micrografia de una muestra mineral antes (izquierda) y después (derecha) de la
biolixiviacion del sistema hierro.

A partir de la figura 1.6, se distinguen facilmente tres fases solidas tanto al inicio como al
final del proceso, lo cual coincide perfectamente con el analisis elemental de las pulpas del
mineral. Se identifican tres matrices cuya composicion es definida a través de uno o dos
elementos predominantes, de manera tal que es factible realizar la siguiente clasificacion:
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1) Micrografias previas a la realizacidén de la biolixiviacion:

A. Complejo Cu-Zn (35% Cu, 18% Zn) con un tamano de 45 uym
B. Hematita (70% Fe, 27% O) con un tamafio de 4 uym

C. Carbonato de calcio (31% Ca, 46% O) con un tamafo de 85 um

2) Micrografia posterior a la realizacion biolixiviacion:

A. Complejo Mg-Zn (67% Fe, 7% Zn) con un tamafo de 60 pm
B. Complejo Fe-Zn (66.50% Fe, 24% O, Zn 6.33%) tamafio variable

C. Complejo Mg-Ferrita (76% Fe, 4% Mg) con un tamafio de 25 ym

Es a partir de los cambios en los datos anteriormente citados, con los que se identifica la
relacion entre la morfologia y composicion de las particulas solidas respecto a la pulpa
mineral y los cambios en las propiedades reoldgicas en funcién del tiempo. La notable
degradacién del calcio que pasé de tener una presencia porcentual masica del 30 por ciento
a menos de dos puntos sugiere que los microorganismos afectan faciimente la
conformacion de los iones metdlicos en la red cristalina del mineral, promoviendo su
migracion a la fase continua como también es confirmado en la figura 1.6.

1.5 Pruebas de caracterizacion reoldgica.

Como parte de la caracterizacién reoldgica se tiene el flujo de corte oscilatorio de baja
amplitud de deformacién para medir el comportamiento viscoelastico del gel formado
durante el desarrollo del experimento. La parte viscosa es predominante afin a la de las
suspensiones coloidales, como es el caso de la biolixiviacibn y cuya caracterizacion
corresponde a la de un gel débil (suspensiones coloidales)*3"-3,

Por otra parte, al pasar de los dias, un incremento gradual tanto por parte del médulo de
pérdida (G”) como del de almacenaje (G’) y por ende del cociente obtenido entre ambos
(tangente de pérdida) persiste desde el momento inicial hasta el dia cinco, seguido de una
disminucion; creando asi un maximo (Figura 1.8) que coincide puntualmente con la
tendencia de la cinética de solucién ilustrado en la Figura 1.4. Lo anterior, se explica porque
las pulpas de mineral durante la biolixiviacion presentan caracteristicas reoldgicas de una
transicion de fase y un comportamiento viscoeléstico con varios tiempos caracteristicos en
funcion de la complejidad y la cinética del sistema. La cinética involucrada en la
biolixiviacion depende del crecimiento de la poblacién bacteriana (Figura 1.9). Asi pues, la
interpretacion de esta coincidencia es un claro indicio de la relacion de proporcionalidad
entre la concentracion de las bacterias en la fase liquida y las propiedades reolégicas de la
pulpa, que, como fue mencionado con anterioridad, puede considerarse un gel débil.
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Adicionalmente, la prueba de flujo cortante simple auxilia en el tratamiento visual para la
comprension de la dependencia de la viscosidad de corte con respecto a la razén de corte
para diferentes tiempos de la cinética del proceso de biolixiviacion, la cual puede ser
apreciada en la Figura 1.7, es decir, conforme avanza la cinética de un proceso de
biolixiviacion, existen varios puntos de contacto intermoleculares entre las particulas
minerales, debido probablemente, a la lixiviacion cooperativa (Figura 1.10), cabe destacar
que los valores de 7, corresponden a la velocidad de corte mas baja no nula que pueda ser
generada en condiciones experimentales, dichos términos han sido calculados a partir del
método de Caram®°. Se remarca como al dia 5 del proceso de biolixiviacién se alcanza la
maxima respuesta reoldgica, por consiguiente, a este dia del proceso de biolixiviacion, los
microorganismos se encuentran en la etapa denominada estacionaria de crecimiento
microbiano.
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Tiempo de Biolixiviacion (Dias)

Fig. 1.7 Viscosidad de corte cero como funcién del
tiempo de biolixiviacién para el sistema hierro.*

En la Figura 1.7 se obtiene un maximo que coincide con los presentados en el grafico de
disolucién de especies, asi como el mostrado en los médulos de almacenaje (G’) y pérdida
(G”), lo que sugiere inescapablemente un vinculo entre la cantidad de microorganismos, la
capacidad de remocion de las impurezas, la migracion de iones metalicos hacia la fase
acuosa y la variacion en magnitud de la tangente de pérdida a lo largo del proceso, dicha
dependencia pretende ser cuantificada y establecida formalmente a través de distintos
parametros relacionados a fenémenos fisico quimicos y sus representaciones matematicas.

15



10" 5

(1) &
10" 4 9
w a9 &8
o " . o] ) K 3
=~ Is3 f‘ b :
Ly Bt Bert? b ‘
107 i ‘
o ] < t 8
") < - f' ]
o P g L)
- [ ] -
=} .4-,'4" - .
- ‘ ‘ - > . P ™
0 o - L ] [ ]
£ , o : a
107~ ! -
10 . e e ey . - - ey
1 2
3 10 10
Frecuencia angular w (rad/s)
Exp. G’, dia 0 Exp.G”,dia0 * Exp.G' dial Exp.G”,dial * Exp.G’, dia2 Exp. G”, dia 2
¥ Exp.G,dia3 Exp.G”,dia3 & Exp.G’, dia4 Exp.G”, dia4 4 Exp.G, dia5 Exp. G”, dia5
» Exp.G,dia6 Exp.G”,dia6 g Exp.G,dia7 Exp. G”, dia 7

Fig. 1.8 Médulos de almacenaje (en negro) y de pérdida (en blanco) como funciones de la
frecuencia angular para diferentes tiempos para el sistema hierro.*

10
ﬁ O G'0h
L+ ", 0h
. mmvenepsenen é§ g e
: oARAGEG556666666°
° w ooo@@@@@@ O,
: | o. . A G'.48h
g 99 2 A G7,48h
Y QOQ .
.......56 WG 72h
0.001 OOOOO
0.1 5 = S

Frecuencia angular w (rad/s)

Fig. 1.9 Modulos de almacenaje (en negro) y de pérdida (en blanco) como funciones de la
frecuencia angular para diferentes tiempos para el sistema Ag-Mn.5



e0h
i
'==tx‘ttx m24h
a x
04 "Nag, Fx, A48h
©
o B “
- 0Mm ... ‘*t‘
®©
S .y
2 pe Sy
3 ®
= LT T
0.001 ®00cecscenttoceee
0.0001
1 10 100 1000

Razon de corte y (1/s)

Fig. 1.10 Viscosidad de corte a diferentes rapideces de corte en el sistema Ag-Mn.>

Por lo anterior se considera que el crecimiento bacteriano responde a un proceso cinético
en el que es posible relacionar distintos indicadores propios de cada situacién para
comprender con mayor exactitud la manera en que la teoria estudiada en este trabajo
describa a los experimentos. Los resultados anteriores reportados en la literatura cientifica
son congruentes con el analisis elemental del mineral (Figuras 1.4y 1.5) donde, la maxima
disolucién de impurezas presentes en la pulpa del mineral en funcién del tiempo de varios
elementos se logra al dia 5 para el Fe y al dia 2 para la Ag en los procesos de biolixiviacion
estudiados en este trabajo. Lo anterior, se puede explicar mediante un analisis de la
morfologia por medio de microscopia de barrido (SEM) y el analisis por difraccién de rayos
X del mineral antes y después de la biolixiviacién, en el cual se muestra la migracién de
elementos en sistemas cristalinos hacia otros sistemas cristalinos.

Como conclusién a estos resultados experimentales, resulta evidente y fundamental
analizar los aspectos basicos de la cinética quimica y aplicar dichos fundamentos para
modelar interacciones complejas a través de postulados que aplican a reacciones quimicas
para asi encontrar una alternativa viable y novedosa en el modelado teérico de los procesos
de biolixiviacion.

1.6 Acercamiento tedrico al proceso de biolixiviacién.

Durante la reaccién heterogénea fluido-sélido, ambas fases estan en contacto para producir
compuestos solidos, fluidos o incluso ambos. En este tipo de reaccion, las particulas sélidas
muestran dos comportamientos. El primero, la bacteria consume el manganeso incrustado
en la matriz s6lida Ag-Mny una biopelicula como producto es formada. Al final de esta etapa
los exopolisacaridos y sélidos no reactivos estan presentes en la disolucion o ligados a la
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biopelicula que rodea al complejo Ag-Mn. La capa formada crece inicialmente conforme el
ndcleo es consumido, sin embargo, posteriormente mengua por accién de las bacterias. La
Ultima etapa de este proceso de biolixiviacién involucra la disolucion completa del
manganeso sélido y la aparicion de plata pura. El grosor de la biopelicula afecta la
conversion puesto que tanto las bacterias como los productos deben difundirse a través de
la biocapa. Posteriormente, cuando la reaccion culmina, el sistema se caracteriza por la
presencia de material sélido remanente, el cual en conjunto con el ndcleo no reactivo de
plata pueden ser observados en la disolucién.

Todos los fendmenos de consumo o “reaccién” ocurren sobre la superficie del sélido
(interfase entre el ndcleo y la cubierta). En 1955 Yagi y Kunii, propusieron el modelo del
nlcleo decreciente!? 12 el cual explica el comportamiento de reacciones no cataliticas,
irreversibles y a tamafio de particula constante, asumiendo que el sélido no reactivo es
impermeable debido a su estructura compacta, mientras que la capa de producto
intermediaria es bastante porosa, por lo tanto, las bacterias pueden difundirse a través de
la coraza. Existen numerosos reportes de sistemas que se conducen acorde al modelo de
Yagi con ligeras modificaciones que han sido propuestas a lo largo del tiempo. Ha sido
utilizada para explicar las reacciones isotérmicas sélido-liquido®* cuando el nucleo es
poroso *° para diferentes érdenes de reaccion® o también considerando una ecuacién
parabdlica para la etapa de difusion?®.

En algunas reacciones heterogéneas sélido-fluido los casos intermedios son los mas
comunes, siendo los extremos cuando el tamafio de la particula disminuye durante la
reaccién aln cuando un producto sélido o fluido es formado. Un modelo modificado sirvio
par estudiar el caso intermedio reportado por Homma®. Este cambio considera dos
reacciones no cataliticas y heterogéneas de primer orden, cuando la primera es mas rapida
que la segunda y la capa de producto es parcialmente formada sobre el primer sélido

El analisis de este trabajo toma en cuenta el modelo del ndcleo menguante con dos
fronteras mdaviles. Para reacciones reales, la importancia del proceso global debe ser
tomada en cuenta. La capa de fluido, la difusion y las reacciones llevadas a cabo en el
nacleo y superficie de la particula respectivamente variardn conforme la conversion
progrese; sin embargo, la relacién de la reacciones simultdneas puede ser simplificada
cuando estdn conectadas en serie y todas ellas son lineales con respecto a la
concentracion, por lo que al combinar las distintas ecuaciones correspondientes a cada
etapa y posteriormente eliminar las concentraciones intermedias se muestra que el tiempo
para alcanzar cierto grado de conversion es la suma de los tiempos requeridos para vencer
las resistencias de cada una de las etapas, o0 en otras palabras, las resistencias individuales
pueden ser combinadas para generar una expresion cinética total para cierto valor de
conversién. Por otra parte, si el proceso tiene etapas en paralelo, no es posible sumar los
tiempos transcurridos para cada fase. Por consiguiente, es necesario resolver un conjunto
acoplado de ecuaciones cinéticas.
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Capitulo Il. Fundamentos de cinética quimica para
reacciones complejas

2.1 Obtencidn de la cinética de unareaccién con adsorcion y desorcion a
través del método de la etapa determinante.

Se plantea el mecanismo de una reaccion catalitica A — B en la que reactivo y producto,
se encuentran en fase gaseosa. El fenébmeno puede ser divido en etapas, en las que cada
una de las especies quimicas interactian con regiones especificas de la superficie del
material catalitico. Las etapas son:

Ag +X o AX Adsorcién del reactivo
AX & BX Reacciéon superficial
BX & B +X Desorcion del producto

La cinética correspondiente a cada paso es:

Ty = kACACV — k’AC_A Ec.2.1.1
—15 = ksC, — k'sCp Ec.2.1.2
_TB = k,BG_ kBCBCV EC213

El método de la etapa determinante permite formular una expresién para describir la cinética
de una reaccion compleja; consiste en que para todas aquellas reacciones que no sean
consideradas como lentas (Ecs. 2.1.1y 2.1.3), se asuman en estado de equilibrio, es decir,
iguales a cero; de tal manera que se utiliza la relacion entre la constante de equilibrio
termodindmica y las constantes cinéticas. Lo anterior se aplica al reactivo A.

Kp=— Ec.2.1.4
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Que al ser sustituida en la ecuacion 2.1.1. genera

Y al resolver para la concentracion adsorbida, el resultado es:

Ca = KaCaCy

Analogamente para el producto B, se tiene

@ = KgCgCly

Ec.2.1.5

Ec.2.1.6

Ec.2.1.7

Las ecuaciones 2.1.6 y 2.1.7 permiten obtener un valor numérico para parametros que no
pueden ser medidos experimentalmente de manera directa; dichas expresiones se

incorporan en 2.1.2, como se muestra a continuacion:

—I'g = kSKACACV - klsKBCBCV

Ec.2.1.8

El término anterior puede ser simplificado algebraicamente para reducir el nimero de
constantes de equilibrio obtenidas en los puntos anteriores; ésto se logra al utilizar la

constante de equilibrio termodinamica global para el proceso.

Por lo que la ecuacién 2.1.8 puede ser expresada como:

KgCpCy

Ky ) = ksKaCy (CA -

—rg = Kg (KACACV -

Ec.2.1.9

CB) Ec.2.1.10
K C. 4.1,
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Puesto que C, es otro parametro no determinado en términos de medicién, es oportuno
realizar un balance de sitios en la superficie del catalizador para deducir una relacion
indirecta que permita su determinacion.

La suposicion de este trabajo es descrita en palabras como:

Monocapa = Reactivo adsorbido + Producto adsorbido + Sitios vacios

En términos matematicos

Ch = Cy + Cg + Cy Ec.2.1.11

Haciendo uso de las ecuaciones 2.1.6 y 2.1.7 y resolviendo para para C,, se obtiene la
expresion deseada
V7 KaCa+ KgCg + 1

C Ec.2.1.12

Finalmente, al utilizar en conjunto las ecuaciones 2.1.10 y 2.1.12 es factible expresar la
velocidad de reaccion como:

it (60 %) K9

- Ec.2.1.13
KoCa+ KgCg + 1 KaCp+ KgCg + 1 ¢

_rs —

La cantidad denotada simplemente como k, es el producto de las constantes ks, Ka, ¥ Cm.

De igual manera, relaciones para los casos cuando la adsorcion del reactivo o la desorcion
del producto son las etapas determinantes, pueden ser derivadas con un procedimiento
analogo al mostrado anteriormente.

Adsorcién del reactivo como etapa determinante.

C
k(Ca— )
—Tp = K, Ec.2.1.14
(F2+ Ks)Cs + 1
Desorcién como etapa determinante.
k(KCp — Cg)

—rg = Ec.2.1.1
BT K+ KKg)Cs + 1 ¢.21.15
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Es importante mencionar que cuando mas de un reactivo o producto estan involucrados, el
proceso detallado en los parrafos previos es igualmente valido para obtener la ecuacion
cinética.

2.2 Identificacion de la cinética de lareacciéon a través de datos
experimentales.

2.2.1 Rapidez de reaccion inicial

Un procedimiento potencial para validar la hipétesis del mecanismo propuesto consiste en
tratar las expresiones cinéticas con la condicion inicial de experimentacion, es decir,
suponer que no hay producto, entonces tomando como ejemplo la ecuacion 2.1.13, la
concentracion del producto B sera igualada a cero, obteniendo:

kCp

= A Ec.2.2.1
ST KACat 1 ¢

—r

Realizando un andlisis cualitativo de la ecuacion 2.2.1, es posible asegurar que, a bajas
concentraciones (menores a la unidad), la grafica de los datos adoptara la forma de una
linea recta con pendiente igual al valor de k; mientras que, al incrementar el valor numeérico
de la concentracion, la rapidez de reaccién se acercara de manera asintética a la cifra
constante k/KA tal y como se muestra en la figura 2.1.

Asi pues, los datos experimentales describen una curva similar a la trazada por la linea
continua, y se puede asegurar entonces que la cinética de la reaccién corresponde al
mecanismo propuesto.

Fig. 2.1 Comportamiento de velocidad de reaccion inicial
16 r

14 F

1.2

0.8

0.6

Rapidez de reaccion

0.4

0.2

0 2 4 6 8 10 12
Concentracion total

Rapidez de reaccion = = = =Kk/KA  ceccceeee kCA
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2.2.2 Linealizacion de ecuaciones cinéticas

Como alternativa al método de la rapidez de reaccion inicial, se propone linealizar las
expresiones que describen la cinética de la reaccion, de tal manera que se obtenga una
relacion mdultiple de la rapidez de reaccion con respecto a las concentraciones tanto de
reactivos, como de productos. Posteriormente es necesario evaluar los datos
experimentales para verificar que se ajustan a una linea recta, en cuyo caso afirmativo se
procede a realizar una regresion multilineal para obtener el valor de las constantes
presentes en la ecuacion cinética.

Se toma la ecuacion 2.1.13 como ejemplo, en la cual se estima que la reaccion es
irreversible, por lo que es posible eliminar el segundo término presente en el numerador

_ kCp
" KaCp+ KpCg + 1

—Ig Ec.2.2.1

A continuacion, se obtiene el reciproco de la expresion, agrupando todas las variables del
denominador en el miembro izquierdo, obteniendo asi una igualdad con relacién multilineal.

Ch K K 1
A A +-2Cg 4 Ec.2.2.2

“rs  k k K

2.3 Reacciones no cataliticas so6lido-fluido

Un tipo de reaccion presente en muchas aplicaciones de la industria contempla utilizar al
menos dos reactivos; el primero de los cuales se encuentra en fase gaseosa y el segundo
en fase sdlida. En términos de una ecuacion quimica la reaccién puede adoptar la siguiente
representacion:

Ag) + bB(sy = E(g) + Fs) Ec.2.3.1

A medida que la conversion de las especies avanza, el producto sélido se obtiene por medio
de una capa que envuelve al reactivo que aun no ha sido transformado. En este contexto,
es preciso que la sustancia quimica presente en la fase fluida migre a través de la interfase
fluido-sélido, asi como del recubrimiento del producto tal y como se muestra en la figura
2.2.
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Producto

Capa intermediario

gaseosa

Fig. 2.2 Esquema de reaccion soélido fluido.24

Lo anterior sugiere que es necesario considerar no solamente la resistencia que representa
la reaccion quimica por si misma, sino también, aquella del reactivo por transferencia de
masa a través de la interfase gaseosa y de la capa de producto. Dichos procesos,
fisicamente, ocurren en serie, es decir, no de manera simultanea, por lo que es posible dar
un tratamiento matematico especifico para determinar una expresion que describa el
cambio del volumen del reactivo a través del tiempo.

Entonces, se tiene el conjunto de ecuaciones que calculan el flujo de materia acorde a la
transferencia de masa interfacial (Ec. 2.3.2), transferencia de masa interna (Ec 2.3.3) y
finalmente, la reaccién quimica (Ec. 2.3.4). Cabe destacar que la cinética de la reaccién
debe ser determinada con anterioridad, utilizando incluso, aquellas expresiones que se
ajusten al modelo de Langmuir-Hinshelwood si es el caso; sin embargo, como un primer
acercamiento, se admite como una reaccion de primer orden con respecto al reactivo A.

Wi = k, (Cab — Cas)4mR? Ec.23.2

_ 47TD6TC(Cas — Cac)

2 % Ec.2.3.3
R
W3 = kCyc4nr? Ec.2.3.4

Como fue mencionado anteriormente, el proceso global se conforma hasta este punto por
tres etapas, cuya relacion yace en los gradientes de concentracion de la especie A, lo que
sugiere que la suma de los tres procesos dard como resultado la descripcion completa del
fendbmeno. El primer paso, es resolver el conjunto de ecuaciones 2.3.2 a 2.3.4 para el
parametro que sufre modificaciones a lo largo de la trayectoria, es decir, la concentracion,
obteniendo asi, un nuevo grupo de igualdades:
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F

(CAb — CAS) = M Ec.2.3.5
_r
(Cas — Cac) = u Ec.2.3.6
4ntD,7,
F3
Coc = —— Ec.2.3.7
ACT amr2k ¢

Posteriormente se aplica la suma de ecuaciones para generar la igualdad que describe la
diferencia global de concentraciones desde el seno del fluido hasta la superficie del reactivo
sélido, el resultado es el siguiente:

/A W, ( - %) w;y

Cap = + + Ec.2.3.8
A= a2k T 4mDer, | 4mRZk, ¢

En adicién a lo mencionado, el principio fisico de conservacién de la materia sugiere que el
flujo de la especie quimica se mantiene constante durante todo el proceso, por lo que
W1=W>=W3, y entonces de manera general puede ser expresado como W, lo que posibilita
la factorizacion de este pardmetro como funcion del radio de la particula esférica del reactivo
sélido, ya que la densidad y peso molecular permanecen constante en todo momento.

W = Cap = A7 Cap Ec.2.39
-_ r - 2 . . .
1--=£ eyl o (% 1

L R, 1 (%) kg+De( RS

41‘[1‘52](9 * 4D, +4T[7”Czk

Realizando un analisis dimensional de 2.3.9, se determina que W tiene unidades de
mol/tiempo, lo cual corresponde con la fisica del fendbmeno y al mismo tiempo permite
reformular el planteamiento matematicamente a través de una derivada, la cual, de manera
explicita relaciona la cantidad de sustancia del reactivo con respecto al tiempo.
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dn, anr?C
——A=F@) = c ~4b Ec.2.3.10

W R0-D

El primer miembro de la ecuacion 2.3.10, brinda la oportunidad de establecer la proporcion
de consumo entre el reactivo sélido y el gaseoso, es decir, la estequiometria involucrada y
simultdneamente la variacion del volumen al implementar consideraciones geométricas
basicas; para obtener una relacién simple con respecto al radio del pellet catalitico.

dNA 1 dNB 47TTCZPB dTC
__ldNs _ @ _ Ec.2.311
dt _ b dt M, dr 0o ¢

Una vez identificada que la ecuacion 2.3.11 corresponde a una ecuacion diferencial de
variables separables, se agrupan los términos correspondientes en cada uno de los
miembros de la igualdad para obtener una solucién general, que puede ser aplicada a
cualquier situacién sin importar la cinética de la reaccion.

t Tc

bMdet f 3 d Ec.2.3.12

- = —Qar, C. 4.D.
4‘an0 4 F(Tc) ¢

Finalmente, la insercion de F(r;) definida por la ecuacion 2.3.10 permite abordar una
solucién particular cuando la reaccién quimica es de primer orden con respecto al reactivo
presente en la fase fluida y Cap €S constante.

Tc

_b”’;#t _ f [(%)Zé + 2_2(1 - ) +l] dr, Ec.2.3.13

De tal manera que la relacion radio-tiempo cuando las tres resistencias estan presentes, es
la siguiente:

bMgCyp 7oy (1 1 [/7\%2 12 1R [ 7oy 2
—t=R(1—=){-+—|(= —+1|+ == +1)-2(= Ec.2.3.14
o (1-3) k+3kg[(R) Tt ]+6De[(R +1) (R)] ¢
Adicionalmente, el concepto de conversion puede ser introducido a través de su definicion:
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4
masa en el tiempo t §47T7”c3PB 7e\3
xp=1- — =1- =1-(%) Ec.23.15
masa inicial 447TR3PB R

3

Cabe destacar que la ecuacién 2.3.14 es de vital importancia ya que facilita la identificacion
de la etapa con mayor influencia en el proceso, lo que lleva a simplificar de manera
significativa la expresion acorde a lo reportado con los datos experimentales. Se distinguen
tres casos:

1) Cuando la velocidad del fluido circundante al material catalitico es elevada y existe

t_

"~ 6D,bMgCyp

un gran numero de poros en la capa de producto, tanto la resistencia a la
transferencia de masa interna, como la externa, son despreciables. En este caso, la
reaccién controla el fenébmeno, es decir 1/De y 1/km tienden a cero, generando la
siguiente variante de la ecuacién 2.3.14

ppR Tc [ l]
t=—t2"  (1-)=1,|1-(1—xp)3 Ec.2.3.16
kbMpCyp ( R) T |1= (1 =xp) ¢

Destaca la presencia de la constante denominada como tau, cuyo significado fisico
hace referencia al tiempo que toma para cada etapa tener una conversién completa.

Si la reaccién quimica ocurre de manera rapida y aln se presenta una alta velocidad
en el fluido, sera la difusion del reactivo en fase gaseosa a través del producto la
gue controle el proceso de lixiviacion en general. Siguiendo la secuencia planteada
en el inciso precedente, la ecuacién 2.3.14 adopta la siguiente forma:

psR” (1 - %) [(% + 1) —2 (%)2] =1, [1 _3(1—x)3 +2(1 — xB)] Ec.2.3.17

3) Como Uultima alternativa se contempla el caso en que la transferencia de masa

externa gobierna por sobre los deméas mecanismos de transporte. El Gnico término
que sobrevivira sera aquel que contenga el parametro relacionado al fenédmeno
interfacial, pues su valor sera mucho menor en comparacion a la constante cinética
y el coeficiente de difusion efectivo.

pgR T\ [(Te)\? | Te
L LS PR [ (A LY Ec.2.3.1
‘ BkmbMBCAb( R)[(R) TRt ] Ta¥p c.23.18
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En adicién a lo mencionado en los tres puntos anteriores, cabe destacar que, en caso de
presentarse mas de una resistencia, serd necesario utilizar la combinacién lineal de las
expresiones 2.3.16 a 2.3.18 para modelar acertadamente el tiempo global del proceso.
Entonces, una manera alternativa de escribir la ecuacion 2.3.14 es:

1 2
t=1 [1 -(1- xB)§] + 1, [1 —3(1—x5)3+2(1— xB)] + 13xp Ec.2.3.19

Utilizando la definicion de tiempo de conversién total, es posible representar cada una de
las resistencias en un formato adimensional (Tabla 2.1), el cual, permitirA una
representacion grafica sencilla para la posterior comprobacién experimental del mecanismo
de transporte predominante.

o La difusion a través de la ceniza La difusion a través de la
La reaccion controla ,
controla pelicula controla
t 1 t 2 t
—=1-(1-x5)3 —=1-3(1-x5)3+2(1 — xp) — = xpg
71 T T3
ppR pgR? — psR
T =77 Ty =—"— 3=
kbMgCyyp, 6D,bMgCyy, 3kgbMpCyp

Tabla 2.1 Expresiones conversion-tiempo para diferentes mecanismos dominantes

2.4 ldentificacion del mecanismo predominante a través de datos
experimentales.

Al igual que los mecanismos de reaccion tipo Langmuir-Hinshelwood deben ser validados
mediante los datos experimentales reportados durante los Gltimos afios®, los procesos de
transporte en serie requieren de métodos para corroborar bajo qué régimen predominante
se encuentran, y de esta manera operar un biorreactor en condiciones éptimas.

2.4.1 Datos de conversién-tiempo y radio-tiempo

Una alternativa surge al observar las ecuaciones derivadas en la seccién anterior y la
relacion que guardan dos conjuntos de variables, es decir, entre la conversion o el radio
adimensional y el tiempo. Una representacion grafica de los datos serd conveniente para
discernir cual de los casos aplica segun la similitud en la tendencia de los datos
experimentales con las curvas mostradas en las Figuras 2.3y 2.4
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Fig. 2.3 Conversion acorde al mecanismo de transporte dominante.?

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Pelicula Gaseosa = ====- Ceniza = = =Reaccidn

Fig. 2.4 Radio acorde al mecanismo de transporte dominante.?
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2.5. Reacciones no cataliticas complejas sélido-fluido

En las secciones anteriores se ha modelado un conjunto de fendmenos fisicos y quimicos
de manera separada. Sin embargo, es posible acoplar la cinética de Langmuir-Hinshelwood
cuando existe difusion interfacial y a través de un sélido de manera simultdnea; por lo que
el objetivo consiste ahora en determinar la variacién del radio en la particula en funcién de
las etapas que predominan en el sistema durante el proceso de biolixiviacion.

Como primer paso, se determina la ecuacion cinética de la reaccion (Ec. 2.3.1) para
cualquiera de las tres posibilidades como etapa determinante, utilizando el método
detallado en la seccién para asi obtener las siguientes expresiones analogas a las
ecuaciones 2.1.13,2.1.14y 2.1.15

Adsorcién de A como etapa determinante

CeCr
r= k(g__KQ) Ec.2.5.1
1+ (KgKpCgCr/Cp)Y2 + KgCg + KgCr + KpCp T
Adsorcion de B como etapa determinante
CzCr
r= k@E_KQ) Ec.2.5.2
1+ (KgKpCgCr/Cy)Y? + K Cy + KgCg + KpCr T
Reaccion superficial
CeCr
r= dCl Ec.2.5.3
(1+K,Cy + KgCp + KgCg + KpCr)?
Desorcién como etapa determinante
(-5
tr K Ec.2.5.4

" T 1+ K, Cy + KgCp + KpCp + K;K5CaC/Cp
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Puesto que el conjunto de ecuaciones 2.5.1 a la 2.5.4 fue obtenido a partir del supuesto de
que tanto reactivos como productos son gaseosos, €S preciso realizar adecuaciones
acordes al sistema de estudio.

Consideraciones:

e El reactivo B y el producto F son sélidos, por lo tanto, los términos Kg y Kr son
iguales a cero.

e Lareaccion quimica es irreversible y de orden uno con respecto a la especie A, pues
se considera que la concentracion del reactivo solido esta presente en exceso y es
practicamente constante, de manera que Unicamente Ca estd presente en el
numerador.

e Laadsorcion del producto E es débil, que puede ser interpretado como que Ketiende
a un valor igual a cero.

Tomando la reaccion superficial como el paso determinante (Ec. 5.1.3), se procede a aplicar
las modificaciones pertinentes, obteniendo asi la forma final de la rapidez.

kC,

- Ec.2.5.
"T1TK,C, €-2:5:5

La igualdad anterior al ser multiplicada por el area de transferencia juega el mismo papel
que el de la ecuacion 2.3.4, aplicando el procedimiento revisado en la seccion tres y asi
generar el gradiente global de concentraciones. Como resultado se obtiene:

Fy F (% B %) F3

Cap = + + Ec.2.5.6
4 4nR2k, 41D, 4mr2k — F3K,

Por conservacién de masa, el flujo de masa permanece constante en todo el trayecto,
permitiendo su posterior resolucion matematica produciendo una igualdad de segundo
grado en F.

Ky Ky k r\2 (1 1\12k
- F24 =% (———) K, 1| F — 4mr? = 0 Ec.2.5.
<4nR2kg+4nDe> +[kg (R) + + KaCap + nrfkCyp = 0 Ec.2.5.7

En esta forma, la ecuacién 2.5.7 muestra todos los parametros relacionados a cada uno de
los fendmenos participantes en el sistema de estudio. Tomando en consideracion los
coeficientes asociados, es posible resolver la expresion para el fluo de masa y mas
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adelante sustituir la funcién resultante en la ecuacion 2.3.12 segun aplique la situacién
especifica.

Como un primer ejercicio, se supone que las condiciones en las cuales est4 sometido el
sistema permiten descartar la difusion interna como uno de los pasos determinantes. La
ecuacion 2.5.7 se modifica, dando como resultado:

KA 2 k rc 2 )
_4nR2ng + E(ﬁ) + KyCyc + 1| F —4nrgkCyp = 0 Ec.2.5.8

Debido a la persistencia en la naturaleza cuadratica de 2.5.8, es necesario utilizar la
ecuacion general de segundo grado.

G e ]2 G+ ] - oG
oK 9 g Ec.2.5.9

(-7,
ZnRZkg

Una inspeccion detallada de la ecuacion 2.5.9 conduce a concluir gue el flujo de masa es
una funcién Unicamente de rcy en consecuencia esta expresion se sustituye en la Ec. 2.3.1,
para finalmente obtener la relacibn que prediga el tiempo que tarda el reactivo en
consumirse.

i (%)

A [% (%)2 + KaCyp + 1] + \/[% (%)2 + KaCpp + 1]2 - 4%(%)2 KaCap

dr, Ec.2.5.10

Para validar la estructura de la Ec. 2.5.7 se considera el caso estudiado en la seccion tres,
cuando la adsorcion y desorcién son omitidos como pasos determinantes, Por ello, todos
aguellos coeficientes que contengan Ka tendran un valor igual a cero.

[ AN 1 1\r2k 2
k_(E) + (;_E) D +1|F — 4.7'[rc kCAb =0 Ec.2.5.11
g Cc e

Al resolver para el flujo de masa, se obtiene una forma alternativa de la Ec. 2.3.9
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F= Ec.2.5.12

Cuya sustitucion en la ecuacion 2.3.12 genera una igualdad equivalente a 2.3.13

Tc
— Ps k 12 (1 1)T'C2k
b= bMBkCAb-f [kg (R) + 'rc R De + 1 dT'C EC-2.5.13
R

La ecuacion anterior es exactamente el resultado obtenido en la seccién 2.3, por lo que es
valido afirmar que mateméaticamente el modelo cumple con las expectativas tedricas.

2.6. Reacciones no cataliticas complejas sélido-fluido con dos fronteras
moviles

2.6.1 Consideraciones y Desarrollo

Al retomar las ideas expuestas en las secciones anteriores (2.4 y 2.5), es posible desarrollar
un modelo objeto de este estudio, cuyo alcance tenga mayor detalle cuando se describe el
fendmeno de biolixiviacion al agregar la reduccion en el radio de la particula (Fig. 2.5), para
lo cual es necesario modificar algunas consideraciones, asi como adicionar variables que
estén relacionadas a los cambios pertinentes.

Fig. 2.5 Esquema de reaccién sélido fluido con fronteras méviles.®

La principal diferencia respecto a los modelos anteriores estriba en que el producto sélido
formado acta como un intermediario, por lo que, en un paso consecutivo, este reacciona
con la especie en exceso presente en la fase gaseosa para dar como resultado uno o varios
productos. En consecuencia, como primer punto, es requerido segmentar la reaccién global
en dos pasos, tal y como se muestra a continuacion:
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Reaccion global

Ag) + bB(y — Productos gaseosos

Primera reaccion

Ay +bB) 2 cCs

Segunda reaccion

Agy +c'Cs k—>2 Productos gaseosos

Dos observaciones importantes son la existencia de la reaccién superficial y la difusion y la
normalizacion del coeficiente estequiométrico del componente gaseoso; lo que conduce a
relacionar las etapas propuestas con los flujos de transferencia de masa (Fig. 2.6)
suponiendo que las densidades molares de los sélidos son iguales (Ec 2.6.1).

Fig. 2.6 Transferencia de masa a través de la particula.®

Algebraicamente la representacion de lo detallado en las lineas anteriores es la siguiente:

b o
—=— Ec.2.6.1
P Pc

W1 = kg(Cab — Cas)4mR? Ec.2.6.2
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_ 4nD,r, (Cas - CAC)

A - Ec.2.6.3
R

Ws = kiCychnr? Ec.2.6.4

W4 = szA547TR2 EC. 265

Bajo el supuesto de que el sistema se encuentra operando en estado estacionario, la
relacion entre los flujos dos y tres con respecto a la estequiometria de la reaccién es como
se muestra a continuacion:

W2 = W3 = (_TB)/b Ec.2.6.6

La ecuacién 2.6.6 permite vincular la razén de consumo del reactivo inicial con la
concentracion de la especie gaseosa en la superficie de la particula, al eliminar la
dependencia con respecto a Cac, obteniéndose: asi:

41bCas

= Ec.2.6.7
(1/rc — 1/R)/De + 1/ky7?

Tal y como se procedi6 en la ecuacién 2.3.10, se utiliza la geometria para generar una
correspondencia entre la rapidez de reaccion y el radio del nucleo.

d i .
—Tg = _E(§nr6 pB) Ec.2.6.8

Al igualar 2.6.7 y 2.6.8 y eliminar las constantes innecesarias, el resultado es:

dr, bCas/pg

dt (1/rc - 1/R)7'c2/De + 1/ky
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Un procedimiento analogo permite encontrar una expresion similar a la Ec. 2.6.9, pero en
términos del radio exterior de la particula y la segunda reaccién, la cual es responsable del
decremento en el valor de esta variable.

dR
_E= C’kchs/‘DC EC2610

Al inspeccionar las Euaciones. 2.6.9 y 2.6.10, existe un parametro no medible, por lo que
se utiliza la siguiente relacion:

Wl =W2+W4, = (—TB)/b+W4 EC2611

Cuando 2.6.2, 2.6.5 y 2.6.7 son sustituidas en la ecuacién anterior, Cas Se encuentra en
posicion de ser aislada, obteniéndose:

Cab
Cas=1+ﬁ+ 21 Ec.2.6.12
kg (l_l)R_ngrk_g(z)z
. R)D, \R

Finalmente, la determinacion explicita de la concentracion en la superficie permite evaluar
adecuadamente 2.6.9 y 2.6.10, generando las expresiones que describe el cambio de Ry
re:

_dre _ bCab/pg Ec.2.6.13
dt o\ (1 1\r2 1 1 (1.\2 B
(G- BB o) ()
dR c'Cab/pc
- = T +i+i Ec.2.6.14
(l_l)RZkng N kgk, (B)z ky " kg
. R D, ki \1,

Este conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias representa la manera en la que las
interacciones entre los componentes del sistema tienen lugar y de manera paralela. La
funcién obtenida como resultado para cada una de ellas es un elemento importante si lo
gue se pretende es describir el fendmeno de biolixiviacién en cuestion. Dependera del grado
de detalle requerido en la solucion, que una o varias estrategias pueden ser empleadas
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para encontrar una relacion aproximada y completa o una respuesta analitica pero
incompleta a través de la simplificacion de ciertos términos. ElI comportamiento grafico
general de la solucidn para las expresiones 2.6.13 y 2.6.14 se muestra en la figura 2.7

Fraccion masica

1.00
0.90
0.80
0.70
0.60
0.50
0.40
0.30
0.20
0.10
0.00

-

-
L = ol L )

0.00 2.00 4.00 6.00 800  10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
Tiempo (horas)

— A === B  ---- c

Fig. 2.7 Ejemplo de solucion para sistema de dos fronteras
moviles
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Capitulo lll. Fundamentos aplicados al modelo
matematico del proceso de biolixiviacion

3.1 Interpretacion del fendmeno fisico y conceptualizacién.

Una vez analizados todos los posibles casos que pueden estar presentes en un sistema
reaccionante donde intervienen una fase fluida y una fase sélida, el andalisis demanda la
identificacion de los elementos que seran relacionados con los postulados del modelo
adecuado con la finalidad de describir los experimentos. Por lo que al tomar las evidencias
recabadas a través de las microscopias de barrido electronico y la dispersion de rayos X
tratadas en primer capitulo, se remarcan las siguientes observaciones como los pilares en
los cuales se sustenta la eleccion del modelo de dos fronteras méviles como el mas preciso
para describir la realidad:

e La generacion de exopolisacaridos (EPS) que se adhieren a la superficie de la red
cristalina de la pulpa del mineral, y que forman una biopelicula, asemeja al
compuesto intermediario alrededor del ndcleo aun inactivo, el cual representa una
resistencia fisica a la difusion de la especie en la fase fluida cuya idea puede ser
acoplada adecuadamente a la concentracion de bacterias durante el proceso
lixiviante.

e Laobservacion detallada de las figuras 1.9 y 1.10 permite concluir que la existencia
de los maximos en el valor numérico de la viscosidad, viscoelasticidad y tangente
de pérdida coinciden en el tiempo exacto en el que la fraccién masica de la especie
intermediaria también adopta su mayor estimacién como es evidenciado en la
figura 2.7.

e La similitud geométrica entre las curvas de biolixiviacion para el caso de la
disolucién de manganeso en la figura 1.5 y para el producto final denotado como
compuesto C en la figura 2.7, en las que se identifican una tendencia similar en lo
que a un valor asintético se refiere hacia el desenlace de la prueba.

Los puntos anteriores permiten crear una idea mas adecuada acerca de cémo abordar el
problema de los procesos de biolixiviacion de la plata-manganeso o posteriormente, el de
disolucién de las impurezas en el hierro desde este nuevo enfoque, el cual consiste en
comprender el fenébmeno como una serie de eventos, algunos de ellos consecutivos y otros
en paralelo en lugar de reacciones quimicas en las que los compuestos involucrados tienen
caracteristicas bien definidas.

Inicialmente la matriz sélida puede ser supuesta como una esfera en la que ambos
elementos, tanto plata como manganeso se encuentran dispersos homogéneamente dentro
de la misma y entonces las bacterias maduradas en los medios de cultivo, promueven el
ambiente corrosivo apropiado para llevar a cabo la transferencia del manganeso a la fase
continua, al mismo tiempo que se forman los exopolisacaridos (EPS) como desecho de los
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microorganismos, y que se adhieren a la superficie del mineral ain no afectado; tal y como
se ilustra el proceso la figura 3.1.

Biocapa

tiempo ! tiempo

— —>

-
s

[
- -

t=0 t>0

Fig. 3.1 Primer esquema para el sistema AgMn utilizando el modelo de dos fronteras
moéviles-3°

La figura 3.1 es esencial para una comprension mas clara del concepto considerado como
una primera propuesta, en la que el frente movil exterior se vincula con la capa externa
formada por los materiales excretados provenientes de las bacterias (biopelicula formada)
y el limite mévil interior es relacionado al area en la que aln no ha habido ataque
microbioldgico alguno a la red cristalina de la mena. A medida que el tiempo avanza, la bio-
capa con espesor variable recorre el volumen completo de la particula liberando el
manganeso a la disolucién y dejando particulas de plata libre.
CBC
ACgr

Capa c
de fluido 4 A

————
- -~

-
- -
S ——————T

Fig. 3.2 Segundo esquemay distribucién de concentraciones del sistema AgMn.*®

Aungue el modelo presentado en el parrafo anterior logra incorporar adecuadamente la idea
desarrollada en la teoria de dos fronteras moviles, resulta ajeno considerar que el radio
externo no sufre modificacion alguna durante el avance del tiempo, ya que como se
comentod en las secciones previas, existe evidencia experimental que demuestra lo opuesto,
por lo que la alternativa se muestra en la figura 3.2, y sera utilizada como la base del modelo
propuesto en el presente trabajo de estudio; donde a pesar de tratarse exactamente del
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mismo proceso, el punto a remarcar es el tamafio de la particula, el cual, indudablemente
es un factor para tomar en consideracion, ya que facilita la implementacién del modelo de
dos fronteras moviles y posibilita asi la simulacién de éste, a través de datos tomados de la
literatura para determinar los parametros involucrados. La figura 3.3 expone,
esqueméaticamente, que a medida en que R y rc disminuyen, se acercan al radio de la
particula de plata (Ag).

Ro=ro*re Biocapa

t=0 L,.>t>0
l .
t=1, t=1,

Fig. 3.3 Evolucién en el tiempo acorde al segundo esquema para el sistema AgMn.®

Se puede observar que una nueva relacién nace a partir de este nuevo planteamiento.

Ry=1ry+ 1, parat =20 Ec.3.1.1

3.2 Traslado al contexto matematico y simulacion.

Dado que el conjunto de expresiones 2.6.13 y 2.6.14 que conforman un sistema acoplado
de ecuaciones diferenciales no lineales, la resolucién analitica es compleja y, por lo tanto,
resulta apropiado utilizar el método de variables separables al considerar un Gnico punto en
el dominio del tiempo para integrar la Ec. 2.6.13 y siendo R una constante e identificando
el compuesto Ag-Mn como la especie A, el contenido de la biocapa como B y la plata
precipitada como C. La ecuacion obtenida es la siguiente:

ko 1 1\r2 1 1 /702
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Para validar la hipétesis planteada, es necesario considerar datos que reflejen situaciones
promedio de casos reales. En esta simulacion la informacion tomoé los valores mostrados a
continuacién: la densidad molar, la temperatura y la concentracion de F, en el seno del
fluido son 40,500 mol/m3, 450°C y 3.4 mol/m? respectivamente y las constantes de rapidez
aparentes para cada una de las reacciones son k; = 2.8x10“ m/s, kp=7.7x10° m/s, De=1x10"
"m? /s y como radio inicial de la particula, Ro es 6.7 ym.351215

Como primer punto a desarrollar en este trabajo, el procedimiento exige realizar la
expansion polindémica de la Ec. 3.1.2 para generar un total de siete sumandos que pueden
ser agrupados dependiendo la potencia de r. que los acomparie y tomando el coeficiente
estequiométrico igual a 1, pues se trata de una base mésica y no molar.

t

Tc

f L ke L )e (L ke ), L, f d’—jCBbdt’E313
D.R " Dk,R k,R2) ¢ \D, " Doky)" ¢ \ly " kg )| €T ) oa €t

R 0

Cuya integracién conduce a

1/ 1 k, 1 11 k 1k, Cpt
= + - S_RH—=|=—+ 2_RH—-|—+— (. =Ry = Ec.3.14
3 ( > (rc 0) 2 (De Dekg> (rc 0) <k1 k1kg (rc O) pA c

Aplicando una estrategia similar a las mencionadas en los bloques precedentes, se plantea
que el coeficiente de transferencia de masa kg y De tienen un valor mucho mayor comparado
a ki, y por lo tanto resulta acertado prescindir de todos aquellos términos en los cuales los
parametros de transporte de masa interfacial e interno estén presentes. Posteriormente se

8.00E-06
7.00E-06 [
6.00E-06
5.00E-06

—

% 4.00E-06
3.00E-06
2.00E-06

1.00E-06

0.00E+00 L L L L !
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Tiempo (min)

Fig. 3.4 Comportamiento grafico de la ecuacion de r_ vs t
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realiza la sustitucion numérica para apreciar el comportamiento mostrado entre el tiempo y
el radio rc (Figura 3.4).

Resulta evidente que la presencia del término lineal domina por sobre los demas,
permitiendo simplificar ain mas 3.1.4 al estimar los datos cubicos y cuadraticos con valores
cercanos a cero.

L Ec.3.15
klrc 0) =~ c.3.1.

La solucion para el tiempo en la ecuacion 3.1.5 admite la generacion de una expresion
sencilla (3.1.6):

P4 PaRo

—_ Ec.3.1.6
Csbk;, e Cabk, ¢

t =

Y finalmente el acoplamiento de las ecuaciones 2.3.14 y 3.1.5 garantizan obtener la relacién
entre el tiempo adimensional y la conversiéon. Es Importante mencionar que, un factor de
cambio con valor de sesenta es afiadido para obtener el resultado en minutos, acorde a lo
siguiente:

t 1
—=1-(1-x)3 Ec.3.1.7
T1

mol
7, =2 aRo ( / m3) (m [=] min Ec.3.1.8
60CBbk, (S/min) (mol/ms) (M/5)

Las ecuaciones 3.1.7 y 3.1.8 sugieren que el resultado es exactamente el mismo al
encontrado en la tabla 3.1. cuando la reaccién quimica es el paso controlante, concluyendo
que es posible afirmar que la produccién del compuesto intermediario es la etapa mas lenta
de todas.

De manera analoga al aplicar los puntos tratados, el desarrollo en 2.6.14 genera:

!

R

f [ 2Dk, N 1 N
K (kgoklszoT'c + kgoDeszo)R, - kgoklszoT’g kz kgORO
0

t
CBb
dR' = —j—dt’ Ec.3.1.9
o Pc
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Es posible apreciar que en la ecuacién 3.1.9 aparece un factor diferente al coeficiente de
transferencia de masa tratado anteriormente. Esto se debe a la incorporacion de una
igualdad obtenida a partir del andlisis de los fendbmenos de transporte y detallado en la
seccion 3.7

Al agrupar el conjunto de constantes, de la siguiente manera:

Al = T?Dekl EC. 3.1.10
AZ = kgOklszOrc-l_kgODeszO Ec.3.1.10
A3 = kgokqk,Ror? Ec.3.1.11

La integracion conduce a:

Ec.3.1.12

A, (AZR—A3> R—R0+R2—R02 Cppt
— n [ —
Ay ARy — A3z k; 2kgoRo Pc

En concordancia con lo estipulado en los parrafos anteriores, si el valor de kgo €s mucho
mayor que el del resto de los parametros, entonces el primer y ultimo término de la ecuacion
3.1.12 son insignificantes en comparacion y la expresiéon puede ser reducida a:

R—Ro _ _Cant Ec.3.1.13
k, Pc

Que al ser resuelta para el tiempo se obtienen las igualdades analogas a las ecuaciones
3.1.7y3.1.8

Pc pcRo
t=— R Ec.3.1.14
CBbk, + Cebvk, ¢
peRo
=— Ec.3.1.15
2 = 50Caok, ¢
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3.3 Validacién numérica sin transferencia de masa.

La validacion de 3.1.6 y 3.1.9 se lleva a cabo a través de la comparacion en la pendiente y
ordenada al origen cuando el radio del nucleo estd en funcién del tiempo, obtenidas
mediante un cédigo elaborado en el software Matlab ©, en el cual, se realiza la integracién
numérica de manera simultanea para el sistema de ecuaciones diferenciales, dando paso
a una representacion grafica mucho mas exacta (Figura 3.4).

.’GLJ

I’o L l I 1
i 9 10 20 25
Tiempo (min)

5
n

Fig. 3.5 Solucion numérica del sistema de ecuaciones diferenciales

Retomando las expresiones desarrolladas en el campo de la geometria analitica para la
construccién de una recta al utilizar dos puntos y tras una serie de pasos algebraicos
aplicados en 3.1.6 y 3.1.9, se puede comprobar que en ambos casos se obtienen las
mismas funciones, pero con el radio como funcién del tiempo, por lo que la suposicién de
contemplar Unicamente ambas reacciones como etapas determinantes, es completamente
vélida.

CBbk,
r.(t) = — + Ry =at + R, parat < 14 Ec.3.2.1
B
Csbk,
R(t) = — 5 t+Ry=ct+R parat < T, Ec.3.2.2
B

3.4 Aplicacion

La existencia de las expresiones 3.2.1y 3.2.2 otorga la posibilidad de rastrear la evolucion
la fraccion masica de cada especie durante la reaccion. Para el caso del reactivo sélido
inicial, el célculo se sustenta en la forma esférica del nicleo y su consecutiva reduccion.

4 3 4 3
Mg =3 pp = §n(at + Ry)°pp Ec.3.3.1
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La fraccion masica del intermediario solido puede ser calculado al razonar que el volumen
correspondiente se obtiene al restar el espacio de la particula menos el ocupado por el
ndcleo para cierto instante.

3 4 3 4 3 3
Ve = Vparticuta = Vnicteo = §7TR - §7Trc = §7T(R - 1) Ec.3.3.2

Posteriormente, la multiplicacion por la densidad molar facilita el resultado final

4 o p3_ 3
ng = pgVp = gn(R —1°)pPs Ec.3.3.3

Se destaca que, asi como fue ilustrado en 3.3.1, es necesario acoplar 3.2.1y 3.2.2 a la
expresion anterior.

Finalmente, la fraccion masica del producto gaseoso se deriva la estequiometria de la
segunda reaccion, de la cual sabemos que, por cada unidad de masa de intermediario, una
unidad de producto es generado. Asi pues, matematicamente puede ser expresado como
la diferencia en el tamafio de la particula en el paso de tiempo anterior, con respecto al
actual, es decir la capa de intermediario que reacciond; sin embargo, es crucial tener en
cuenta que ésta debe ser una cantidad acumulativa desde el primer paso de tiempo hasta
el ultimo.

n n
4 4
ne = Z ne, = Z peVe; = Zgﬂ(R?_l —R})pp = §7r(R§ —R*)pg Ec.3.3.4

El vinculo entre las tres cantidades molares se estable gracias al conocimiento formado por
la termodinamica, la cual introduce el concepto de fraccion masa mediante las siguientes
relaciones:

4
nr=nyg+ng+ng= §nR3PB Ec.3.3.5
=)
=—=|— Ec.3.3.6
Xy o Rg c
ng R3—13
Xp=— = ——° Ec.3.3.7
nr Ry
Nne R\?
Xc=—=1—(— Ec.3.3.8
nr Ro
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Una vez remplazadas todas las ecuaciones involucradas de manera implicita de la Ec. 3.3.6
ala Ec. 3.3.8, la grafica obtenida es la siguiente (Figura 3.5):
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Fig. 3.6 Fraccion masica vs tiempo

La figura anterior es la manera visual mas sencilla de rastrear el comportamiento de los
componentes presentes en la reaccién quimica, en los que la variacion del radio a través
del tiempo deriva directamente en la cantidad de materia y por consiguiente en la proporciéon
que es utilizada para calcular la fraccion masica.

3.5 Pendiente inicial
Considerando una dependencia lineal con respecto al tiempo:

r2 = (at + Ry)? = (at)® + 3(at)?R, + 3atR3 + R} Ec.3.4.1
El desarrollo del producto notable hace evidente que para valores de t<<1, los primeros dos

sumandos tendran una presencia mucho menor al orden de magnitud de los Ultimos dos,
por lo que 3.4.1 puede ser reducida a:

r2 = 3atR¢ + R} Ec.3.4.2

Y por analogia, un resultado semejante para R puede ser derivado:
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R3 = 3ctR? + R} Ec.3.4.3

La incorporacion de 3.4.2 y 3.4.3 a las ecuaciones de célculo para el nUmero de cada
especie evolucionan a un conjunto de expresiones lineales:

4 4 ) 3
Mg =3 pp = gan(SatRO + Rg) Ec.3.4.4
4 3_ .3y _ 1 2
ng =§T[,DB(R —‘rc) =§7TthR0(C—a) Ec.3.4.5
4 3 3 4 2
ne = §1-[(R0 — Ri )pB = §T[pB(—3ctR0) Ec.3.4.6

La posterior sustitucion en la ecuacion 3.3.5 conduce a la masa total en el sistema

n =ﬁn R3 Ec.3.4.7
T3pB0

Para finalizar, se generan las relaciones que proporcionen informacion sobre las fracciones
masicas, remarcando la ecuacion 3.4.7 por ser un resultado que Unicamente depende de
la relacion estequiométrica y no la manipulacién matematica de las expresiones.

3a 3
Xz RO + o + c
_3c-a), (1 1
xp=———t =3(———|¢t Ec.3.49
Ry T, Ty
3c 3
=——t =—t Ec.3.4.10
X Ry T, ‘
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El material grafico correspondiente a la evaluacién numérica desde 3.4.8 a 3.4.10 se
muestra a continuacion (Figura 3.6.):
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Fig. 3.7 Pendientes iniciales de fracciones masicas

A pesar de la semejanza entre las figuras 3.5y 3.6, resulta imprescindible remarcar que los
puntos correspondientes a las fracciones masicas de las especies quimicas a tiempos
iniciales han sido determinados de manera aproximada utilizando las ecuaciones 3.4.8 a
3.4.10 y que, por consiguiente, es posible identificar los parametros de mayor influencia
durante el inicio del experimento de este tipo de procesos de lixiviacion.

3.6 Maximo y otros puntos de interés.

Como se ha explicado en las secciones anteriores, la caracterizacion cualitativa de la figura
3.3.1 através de aproximaciones analiticas permite la extrapolacion para situaciones en las
gue la extraccion de datos es compleja; sin embargo, para tener aun mas informacion, es
preciso encontrar los instantes para los cuales el reactivo se ha consumido por completo,
se alcanza el maximo del intermediario y cuando el producto gaseoso asume el
comportamiento asintotico.
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A) Agotamiento de reactivo:

B)

C)

Es posible obtener el dato exacto a partir de 3.1.7, cuando la conversion es igual a
uno.

peRo

_FBT0 Ec.3.5.1
60bCabk, ¢

t:T1:

Maximo en fraccién molar de intermediario:

La ecuacion 3.3.7 se deriva para encontrar el tiempo en el cual la funcién adquiere
su mas grande valor.

dxp, 1 d(R?—r3 11 1 1 1 1
B_ 1 ( c):3(___>t2+6(———>t+3(———)=0 Ec.3.5.2

dt R} dt 3 T, T,

Valor asintético del producto gaseoso

Se estable hasta con un cinco por ciento de margen como referencia en la que la
fraccion molar del producto gaseoso ha alcanzado su mayor valor; sin embargo, la
tarea consiste entonces, en encontrar el tiempo para lo cual esto ocurre.

R\ 1 3 3
xc=1—(g) = St —=t?+—t Ec.35.3
Ry T35 T3 T

Al utilizar 3.5.3 en la forma f(t)=0 y ya sea usando alguna estrategia de resolucién
analitica o numérica, se debe llegar a la generacién de al menos una solucién real.

3.7 Vinculo entre viscosidad y fraccién masica.

Como fue discutido en la seccién 3.1, la relacion entre la viscosidad obtenida como medicion
experimental y la fraccion masica de la biopelicula formada, se da a través de la analogia
geométrica que tienen sus representaciones graficas, y sustentada en los postulados
establecidos por la ecuacién de Einstein para suspensiones!?° en los que se encuentra
gue la dependencia de la viscosidad en sustancias coloidales es directamente proporcional
a la cantidad de so6lidos a regimenes de baja concentracion.
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Asi pues, se comienza un analisis del dominio a partir de la Ec. 3.4.9, ya que graficamente,
la pendiente debe ser estrictamente positiva (Figura 3.7), de tal manera que la siguiente
desigualdad debe cumplirse en todo momento:

1 1
3|l———]>0 Ec.3.6.1
1 72

030

025
020 |
n
®©
o
ke "
g 015 /
[75) g
Q '/
O 4/
@2 /4

f 4
= 010 | //
4 n = 0.0074t +0.0018
0.05 |
OOO 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (h)
= \/iscosidad Pend. Inicial

Fig. 3.8 Evolucion de la viscosidad con respecto al tiempo para el sistema Ag-Mn

Al resolver la expresion 3.6.1, resulta evidente que t> siempre es mayor que 11 y €s
completamente coherente con la interpretacion fisica del fenébmeno, sobre todo cuando se
recuerda que, de manera indirecta, cada tiempo caracteristico tiene una relacion
inversamente proporcional con las constantes de rapidez. Una forma alternativa de
interpretar el resultado considera que la rapidez con la que se efectla la segunda reaccion
siempre debe ser menor con respecto a la primera, pues la existencia de una capa de
compuesto intermedio estd sujeta a la transformacion del reactivo inicial antes que al
consumo de la particula.

Posteriormente, el postulado bajo el cual se realiza el tratamiento tedrico dicta que debe
existir una relacion de proporcionalidad entre la expresion anterior 3.6.1 y la pendiente de
la ecuacién de la recta que describe la tendencia creciente en los primeros puntos de la
figura 3.5, la cual puede ser construida considerando Unicamente los datos de viscosidad
para la rapidez de corte mas baja. Luego de una sencilla examinacién geométrica al usar
dos puntos, la ecuacién analitica de la pendiente es:
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n = 0.0074t + 0.0018 Ec.3.6.2

La obligada comparacion entre la Ec. 3.4.9 y 3.6.2, permite identificar que la funcion que
debe cumplir el factor de proporcionalidad no es Unicamente para ajustar el valor numérico
de la pendiente, sino el de armonizar la relacion entre las magnitudes fisicas involucradas;
el cual de manera arbitraria es nombrado factor de viscosidad-concentracion (), para asi
reflejarlo en una nueva relacion:

1 1
3(———) = 0.0074¢ Ec.3.6.3
71 T2

El posterior aislamiento del factor en la Ec. 3.6.2, se alinea a la importancia de la fisica
involucrada, que exige realizar un estudio dimensional que garantice la congruencia en el
uso posterior del factor de proporcionalidad, en consecuencia, se reescribe la expresion
anterior explicitamente para &.

3 (1 1){_] 1 Ec.3.6.4
$=00072 \r, 5,) = €20

La inspeccién de las ecuaciones 3.4.9 y 3.6.2 hace evidente que el nimero tres ubicado en
el numerador es una cantidad adimensional, no asi el 0.0074 que tienen unidades de
viscosidad entre tiempo, de tal modo que al momento de ser incorporadas en 3.6.4 se tenga
como resultado un factor igualado en términos de unidades a (Pa.s)™.

3.8 Influencia de la transferencia de masa por conveccién y difusion.

El desarrollo de las ecuaciones mostradas en las secciones previas fue posible gracias a la
suposicion de que las dos etapas mas lentas en el proceso de biolixiviacion eran la
formacion de exopolisacaridos y el consumo de estos para dar lugar a la obtencién de plata
como metal libre. Sin embargo, a pesar de la complejidad de las expresiones 2.6.13y 2.614,
el uso de programas como MATLAB en conjunto con la estrategia de variacion para cada
uno de los pardmetros como lo son el coeficiente de difusion y el coeficiente de masa
interfacial, proporcionan informacion valiosa acerca del comportamiento del sistema en
diferentes condiciones, por lo que el procedimiento consiste en mantener un coeficiente
constante mientras el otro es modificado en un orden de magnitud hasta encontrar algun
cambio relevante.
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Teniendo en consideracion que el modelo obedece al esquema mostrado en la figura 3.3,
es sencillo deducir que, a menores valores asignados al coeficiente de difusién, la
resistencia representada por la capa de intermediario (biopelicula) sera de mayor peso v,
por lo tanto, incidir en la superficie del nlcleo de manganeso tomaré cada vez mas tiempo.
Lo anterior es ejemplificado en la figura 3.9.
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Fig. 3.9 Efecto de la difusion en el radio interior del sistema.

Un aspecto por destacar consiste en la forma lineal que poseen todas y cada una de las
representaciones graficas sin importar el orden de magnitud del coeficiente de difusién y
esto es consistente con el sistema de ecuaciones diferenciales deducido, puesto que los
términos que sobreviven a la simplificacion tienen una relacion simple con respecto a cada
una de las variables independientes, es decir, los radios.

Como ultimo punto referente a la difusion, se remarca que el caso limite, cuando el nimero
tiende a infinito, es cuando la capa de intermediario es cero. Tan pronto como se forma la
cubierta de compuesto intermediario, ésta es atacada por el resto de los microorganismos
y el medio corrosivo formado por el ion Fe** provocando que la desaparicién de la corteza
se acople a la reduccioén de la particula.

Al realizar una analogia del caso anterior, resulta evidente que el parametro afectado por la
variacion del coeficiente de masa interfacial es el radio externo, pues un numero cada vez
mas pequefio es sindnimo de un esfuerzo significativo por parte de los agentes presentes
en la fase fluida a disminuir la resistencia que representa la capa que se forma alrededor
de la particula esférica; sin embargo, el efecto se ir4 agudizando al avanzar el tiempo, pues
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el radio de la particula sera menor a cada instante y el espesor de la resistencia aumentara
gradualmente.

Es posible relacionar condiciones de proceso con las caracteristicas fisicas de los
componentes del sistema a través de numeros adimensionales para determinar el factor de
mayor influencia. Especificamente, cuando se estudian los eventos en el radio exterior, el
numero de Sherwood es el indicado para cuantificar el vinculo entre la conveccion y la
difusién haciendo uso de la correlacién de Frossling .

11
Sh =2+ 0.6Re25c3 Ec.3.7.1

Las condiciones bajo las cuales se desarrollan la mayoria de los experimentos muestran
que los valores que adoptan los dos numeros adimensionales que forman parte de la
relacion son del orden de magnitud de 10~* y por lo tanto se puede asegurar que el nimero
de Sherwood permanece practicamente constante, marcando asi una estrecha relacion
entre los coeficientes de masa interfacial y el radio exterior del sélido para determinado
momento.

kgo(2Ro)
Sho _ 2 _ Deo _ kg() RO De
Sh 2 kgR) ~ k; R De
De

Ec.3.7.2

Debido al control de temperatura, el coeficiente de difusiéon de las especies en la fase
continua en el medio de cultivo puede ser considerado como un comportamiento constante,
simplificando aun mas la ecuacion 3.7.2 para obtener la dependencia de kg a lo largo del
tiempo y de manera indirecta del radio exterior.

Rg
kg = kg0 () Ec.3.73

Incorporando la Ec. 3.7.3 al modelo y manteniendo constante Ro, se puede maostrar de
manera grafica la tendencia del cambio en el radio, la cual es ilustrada en la figura 3.8. Se
puede apreciar el comportamiento asintético y mucho mas complejo que la relacion lineal
del conjunto de curvas en la figura 3.9.
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Fig. 3.10 Efecto de la transferencia de masa externa en el
radio de la particula

A partir de las graficas es posible identificar que las condiciones de flujo son determinantes
para favorecer la transferencia de masa interfacial y aunque un radio de particula mayor
también incrementa la tasa de transporte. Hay que tomar en consideracion que un 6ptimo
debe ser alcanzado, pues de otra manera, eventuales averias en los contenedores o
paletas de mezclado pueden llegar a presentarse por abrasion.
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Capitulo IV. Resultados

4.1 Modelo de dos fronteras propuesto en la recuperacion de plata en un
proceso de biolixiviacién.

La adecuaciéon del modelo de dos fronteras maviles al proceso de biolixiviacion encuentra
su uso al sustituir los valores experimentales en las ecuaciones de la seccion 3.6 y centrar
los esfuerzos de estudio en un intervalo reducido de tiempos caracteristicos relacionados a
la formacion de la biopelicula en la superficie del mineral y la posterior liberacion de los
metales de interés.

Como punto de partida en los resultados, se estudia el sistema Ag-Mn, que, por su
simplicidad para producir una disolucion de las impurezas mediante el proceso de
biolixiviacion, permite ejemplificar adecuadamente el procedimiento con el cual son
analizados los datos. Se comienza por el porcentaje de disolucién de Mn mostrado en la
figura 1.5 ya que al construirse con datos experimentales® sirve como punto de referencia
para determinar el valor de 12 cuando se relaciona con la ecuaciéon 3.4.10. Sin embargo,
primero es menester normalizar (figura 4.1) con respecto al maximo alcanzado, es decir 24
%, para posteriormente determinar la pendiente inicial y realizar la comparacion.

—0
S
8
1S
S
Q
g
0 (_/ 1 1 J
0 24 48 72
Tiempo (h)
Q= Biolixiviacion Mn ==0O=-«Pend. Inicial
Fig. 4.1 Curva de disolucion de Mn normalizaday
pendiente inicial
3
xc=—t=0.03¢ Ec.41.1

T2

Al simplificar y resolver la ecuacion 4.1.1 para t. se calcula que es igual a 100 horas
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El dato obtenido sirve como una primera iteracion que describe el avance teérico de la
fraccion masica relacionada al producto C, que como puede ser visto en la figura 4.2. Este
valor no genera una curva gque intercepte los puntos experimentales de manera satisfactoria
(Ver tabla 4.1).
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Fig. 4.2 Primer acercamiento tedrico

Tiempo (h) | xc(Experimental) | x.(Tedrico) Error
0 0.0000 0.0000 0
24 0.7083 0.7083 2.08x103
48 0.9583 0.9652 7.21x10°3
72 1.0000 1.0000 0

Tabla 4.1Comparacion de valores tedricos y experimentales para xc

Debido a lo anterior, es necesario calcular el valor de t, que en efecto pueda predecir con
exactitud el comportamiento del sistema. Para este fin, se utiliza la ecuacion 3.5.3 y se
analiza a través del método del punto fijo, que consiste en despejar parcialmente el
parametro de interés para deducir las futuras entradas del sistema (Ec. 4.1.2).

-3t
T, =g(1;) = 1 3 Ec.4.1.2
_3t3 - _th - Xc
13 T3
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La sustitucion de las respectivas cantidades numéricas relacionadas al primer punto de la
figura 4.2 dan paso al calculo del que sera el siguiente 7, que alimentara al método numérico
del punto fijo. Este procedimiento se repite de manera consecutiva hasta que la diferencia
entre los digitos de la iteracién actual y anterior sea despreciable.

El problema planteado en el parrafo anterior equivale a encontrar las coordenadas del punto
de interseccion del siguiente sistema de ecuaciones:

flry) =1, Ec.4.1.3
=3t
g(ty) = 1 3 Ec.4.1.4
3 2
==t =X
2 12

Tal y como es ilustrado en las figuras 4.3 y 4.4, el primer acercamiento obtenido para 7, fue
de gran exactitud ya que después de 12 iteraciones se llega al punto de interseccién
mencionado con anterioridad y que en términos practicos se sitla en 71.25 horas.

100

80
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y ()

40 |

0 1 1 1 1 1 ]
0 20 40 60 80 100 120

T, (h)

Figura 4.3. Sistema de ecuaciones relacionados al método
del punto fijo
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Figura 4.4 Niomero de iteraciones del método del punto fijo

El siguiente paso resulta ser menos evidente pues ahora es necesario obtener el segundo
pardmetro, para lo cual, se requiere de una inspeccion visual minuciosa relacionada a una
expresion matematica que contenga dicha pieza de informacion. Lo anterior se ve cumplido
Gnicamente con 3.3.7 una vez que las ecuaciones 2.3.1 y 3.2.2 han sido sustituidas,
generando asi la igualdad 4.1.5.

1 1)\, 1 1)\, 1 1
Xg = =3 t°>+ 3 - t +3(———)t Ec.4.1.5
7 T Ty 11 1 72

Lafigura 4.5 hace evidente que las curvas producidas dentro de esta familia uniparamétrica
no tienen un punto Maximo como se pronosticaba, sino por el contrario, se obtiene un
minimo que refleja un trasfondo completamente distinto. La interpretacién fisica del
desplazamiento del méximo a tiempos méas cortos consiste en asociar la fraccion masica
de los productos como la principal responsable de la variacion de las propiedades
viscoelasticas de la disolucién; es entonces que de todas las posibilidades, se puede
teorizar que el maximo de las propiedades viscoelasticas corresponde con la minima
presencia de la biocapa; es decir, cuando ya todo el material proteico esta disuelto y existe
una mayor presencia de exopolisacaridos (x;) en la fase continua, lo cual ocurre
aproximadamente a las 45 horas acorde a la figura 1.10.
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Figura 4.5 Fraccion masica de B vs distintas 74

Al tomar como una aproximacion aceptable la curva 7, = 45h, se puede realizar el célculo
analitico de los puntos criticos locales y el valor de la funcién en el mismo a través de la
ecuacion 3.5.2

3(—2 2 4 6(—t 3
((45h)3_(71.25h)3)t + ((45h)2_(71.25h)2)t+ (H_71.25h

) =0 Ec.4.16

Los resultados son los siguientes:
Maximo xg = 0.202 en t=19h Ec.4.1.7

Minimo xg = 4.52x1078 en t=705h Ec.4.1.8
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Finalmente, al considerarse éste como un sistema intensivo, la curva de los reactivos es
trazada a partir de restar a la unidad cada una de las fracciones masa puntuales de los
componentes anteriores dando como resultado la figura 4.6

Xq=1—xp—x¢ Ec.4.1.19

VY
A4
Xc

Xs

== Xa

O  Datos Experimentales

Fraccion masa

80 100

Tiempo (h)
Fig. 4.6 Evolucion de las fracciones masa en el
sistema Ag-Mn

Y relacionadas a esta figura se tienen las respectivas pendientes iniciales:

3 3
xA:—T—1t+1=——45ht+1=—0.067t+1 Ec.4.1.10
1 1 1 1
=3(———)t=3(———)t=0.025t Ec.4.1.11
S P, 45h 7125k ¢
3
=Zt= t=0.042¢ Ec.4.1.12
Y=t = 7125k ‘
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De igual manera, al haber obtenido las respectivas taus para el sistema plata-manganeso,
el analogo unitarizado de la figura 3.5 para este sistema es el siguiente:
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Fig. 4.7 Evolucion de los radios a través del tiempo para el
sistema Ag-Mn

Una observacion adicional es originada a partir de la variacion de 7; en el limite del valor de
7, en donde la aplanacién de la curva xz es cada vez mas notoria como es mostrado en la
figura 4.8 y en la que se hace evidente que el maximo alcanzado por la fracciébn masa para
la especie B es obtenido a las 24 horas como mucho, y no las 48 o 72 horas como se ilustro
con uso de la figura 1.10. Esto representa un punto de inflexién importante pues se tenia
la hipbtesis de que la viscosidad era directamente proporcional a la concentracion del
intermediario y que por lo tanto el maximo de ambos parametros coincidia en el tiempo; sin
embargo, dado los resultados es posible aceptarr que la influencia en la viscosidad no se
deba Unica y principalmente por el intermediario, sino también por los productos obtenidos
durante el proceso de biolixiviacion, ya que es un sistema complejo.

La representacion visual mostrada en la figura 4.6 tiene una caracteristica negativa cuando

se requiere evaluar la evoluciéon del proceso de manera objetiva, en consecuencia, se
propone acotar ambos ejes en escala logaritmica, obtenido como resultado la figura 4.9.
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Figura 4.8 Desplazamiento del maximo para B a través del tiempo a distintos
valores de 14

Asi pues, los valores numéricos revelan una tendencia que puede ser segmentada en dos
partes, clasificadas ambas como lineales en las coordenadas expuestas, lo cual es
detallado y ejemplificado en la figura 4.9 para el caso especifico del reactivo mineral, pero
que igualmente aplica para el resto de los trazos curvilineos

Sobreponiendo las lineas en cada una de las secciones de la curva, resulta l6gico derivar
una nueva expresion (Ecuacion 4.1.9) susceptible de ser estudiada a profundidad en un
trabajo futuro para determinar la manera en que otros parametros fisicos intervienen en el
comportamiento de este proceso de biolixiviacion, tales como la variacién de temperatura,
pH o incluso la densidad de los diferentes materiales. Estos pueden generar la posterior
expansién o contraccion del cuerpo sélido a medida que el tiempo avanza y, por lo tanto,
ocasionan distintas respuestas del coeficiente de transferencia de masa externo acorde a
lo revisado por la correlacion de Frossling.
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Fig. 4.9 Resultado de la aplicacion del modelo teorico en
escala logaritmica

logi0x; = A;jlogiot + B; Ec. 4.1.14

La participaciéon conjunta de la figura 4.8 y ecuacion 4.1.7 brindan un nuevo enfoque para
el andlisis de los sistemas minerales sometidos a procesos de biolixiviacion, y su potencial
uso para predecir datos cuantitativos, ambos topicos de gran importancia debido a la
escasa informacion que puede ser encontrada en la literatura respecto a este tema.

4.2 Recuperacion de hierro

A diferencia del sistema estudiado en la seccion anterior, éste se caracteriza por que la
evolucion de las propiedades reolégicas se basa en la presencia de multiples componentes
gue participan durante el proceso de biolixiviacion. Haciendo una analogia de la
interpretacion fisica de los datos obtenidos y graficados en la figura 1.4 resulta aceptable
trasladar el fenébmeno a un sistema reactivo en el cual se llevan a cabo diferentes
reacciones en paralelo, en serie y reversibles a distintas rapideces, en las que las especies
quimicas contenidas en el mineral estan en constante intercambio entre la fase fluida, la
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matriz sélida y la biopelicula que rodea a la particula como se representa
esquematicamente en la figura 4.11.

Biocapa

Red
cristalina

Fig. 4.11 Esquema gréfico del sistema mineral de hierro.

La propuesta inicial para el modelado de un sistema de estas caracteristicas parte de
suponer que las bacterias se encuentran en exceso y por lo tanto la cinética sera
dependiente Unicamente de los metales contenidos en la red cristalina y de su presencia a
lo largo de las diferentes estructuras que se forman durante el desarrollo de la biolixiviacion,
que traducido a un sistema a un esquema de reacciones quimicas toma la siguiente forma:

k1 k2
Ao Bo(l Ec.4.2.1

El reactivo A es el componente metalico dentro del mineral en fase sélida, posteriormente
se traslada a la biopelicula como reactivo B y finalmente como C en el seno del fluido
circundante. El sistema de ecuaciones diferenciales propio del sistema 4.2.1 es el siguiente:

dCy
—— = —kCy+ k'|Cg Ec.4.2.2
dt
dCy /
— = —k'1Cg + k1Cy — kyCg + k', Cc Ec.4.2.3
dC¢ ,
- = —k'5Ce + k,Cy Ec.4.2.4
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La resolucién del conjunto anterior se basa en una estrategia en la que los valores de los
coeficientes cinéticos permitan emular las curvas obtenidas experimentalmente y
mostradas en la figura 1.4. La variacion de parametros y la introduccion de estos a un
algoritmo computacional de calculo arroja como resultado la figura 4.12 y la tabla 4.3. en
la cual se identifica una relacion entre la comparacion de los érdenes de magnitud entre las
constantes cinéticas y la asociacion de las lineas azul y roja, de tal manera, que se retoman
las ideas planteadas en la composicion de curvas para formar la solucion exacta a partir de
la eliminacion de términos despreciables.

Constante cinética (1/h) | Valores obtenidos
k1 0.2
k' 0.00005
ka 0.0020
k’> 0.000045

Tabla 4.2 Coeficientes cinéticos caracteristicos.

Fraccidon masa

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Fig. 4.12 Ensamble de la solucidn total a partir de la eliminacion de las
constantes cinéticas de menor orden de magnitud.
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Finalmente, al tomar en consideracion la tabla 4.3 en la reaccion 4.2.1, la ecuacién quimica
toma la forma que verdaderamente representa la migracion del componente A, a través de
las distintas capas, en la que, para este ejemplo, no existe la reversibilidad en alguna etapa.

ki Kk

A->B-C Ec.4.2.5

Una vez explicada la estrategia que se sigue para generar curvas compuestas cuya forma
asemeja a la del gréfico obtenido desde la parte experimental, es momento de poner a
prueba su repetibilidad al aplicarlo a un sistema de mayor complejidad, de al menos tres
componentes, tal y como sucede con el CaO, Py Zn.

La experiencia indica que, para la situacion especial del Zn, solamente se tiene un traslado,
ya gque no existe un ascenso seguido de un cambio abrupto en la tendencia del porcentaje
de disolucion, por esta razén, el analogo a la ecuacién 4.2.1 para el nuevo caso de estudio,
es el siguiente:

k k
Mineral < CaOy) & CaOz) Ec.4.2.6
k
Mineral & Zn s, Ec.4.2.7
k k
Mineral & Py & P(s) Ec.4.2.8

Después de seguir el algoritmo utilizado en los parrafos anteriores, la tabla 4.4 y la figura
4.11 surgen como resultado.

Constante cinética (1/h) | Valores obtenidos
k1 0.05
k’s 0.00001
ka 0.0225
k' 0.015
ks 0.005
k'3 0.00001
ka 0.15
k's 0.25
ks 0.035
K's 0.00001

Tabla 4.3 Coeficientes cinéticos caracteristicos asociados al sistema de
Hierro.
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Figura 4.13 Solucion grafica al conjunto de reacciones 4.2.6-8.
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Figura 4.14 Ensamble de curvas a partir de la solucién.
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Capitulo V. Conclusiones.

Los datos experimentales en el proceso de recuperacion de plata por biolixiviacién indican
que las bacterias consumen el manganeso en el mineral de Ag-Mn produciendo
exopolisacaridos y otras proteinas que conforman una biopelicula, la cual rodea a las
particulas de plata-manganeso, como ha sido constatado en las micrografias. La
descripcibn matematica desarrollada para este proceso se apoya en cuatro etapas:
transporte externo de materia desde la disolucion que contiene las bacterias, pasando a
través de la capa de fluido que circunda a la particula, hasta la superficie de la matriz sélida,
seguido de la reaccion de las bacterias con el sélido (primera reaccion). El parametro
original asociado a la primera reaccion es el radio de la particula Ro, que, en orden de
simplificar la fisica involucrada, se ha propuesto que la matriz sélida se conforma de una
region esférica compuesta Unicamente de plata con radio ro rodeada de una coraza de
manganeso de radio r¢, de tal manera que se genera la siguiente relacion Ro = ro + rc. La
bacteria comienza a consumir la capa de Mn reduciendo el radio r. y produciendo asi los
polisacaridos que forman la biopelicula. El espesor de esta capa puede ser descrito al
sumar las cantidades ro + R, que inicialmente crece, pero al pasar el tiempo es consumido
por la bacteria a través de una segunda reaccién que se distingue de la primera por la
distinta rapidez con la que se efectla y acoplada a su vez con la difusién interna de las
bacterias que se difunden en la biopelicula.

El primer objetivo del modelo es describir la disminucién en del radio r. (como resultado de
la primera reaccién) y el menos acelerado decremento de R (efecto de la segunda reaccion).
Los resultados dependen de la magnitud del coeficiente de difusién externo (entre el la capa
de fluido exterior y la particula) y el coeficiente de difusién interna (a través de la
biopelicula), asi como de las contantes de rapidez cinéticas correspondientes a cada una
de las reacciones. Este es un sistema de dos ecuaciones diferenciales acopladas que ha
sido resuelto por métodos numeéricos.

El segundo objetivo es describir los perfiles de concentracién en el proceso de disolucién
de manganeso después de ser consumido por la bacteria (que también puede ser percibido
como el incremento de la fraccibn masa de la plata), la disminucién de contenido de
manganeso con respecto al tiempo y la fraccion masica de la biopelicula, la cual tiene un
maximo para cierto tiempo. Los datos experimentales proporcionan la informacion
necesaria para determinar la primera curva y la evolucion de la viscosidad. La viscosidad
de la suspension esta relacionada con la poblaciéon bacteriana y esta a su vez con las
propiedades reoldgicas, proteinas y exopolisacaridos.

Puesto que la viscosidad presenta un maximo con el tiempo, entonces existe un maximo
relacionado con la disolucién de Mn y formacion de la biopelicula o, dicho de otra manera.
un pico en la fraccion masica de biopelicula. El maximo en la viscosidad esta asociado con
la concentracion mas grande de exopolisacaridos y de plata precipitada, la cual
corresponde al espesor mas delgado de la biocapa para tiempos cercanos a la regién
asintética. EI modelo de dos fronteras moviles permite capturar las caracteristicas
fundamentales del proceso de biolixiviacion de plata.

Finalmente, se concluye que el modelo de las dos fronteras describe cuantitativamente el
proceso de biolixiviacién de plata ya que esta caracterizado por la obtencién de cuatro
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pardmetros materiales, que constan de dos constantes de reaccion y dos coeficientes de
difusion. La disolucion de Mn es necesariamente acompafiada por la transferencia de
materia externa a través de la capa exterior y de la difusién a través de la biocapa, la cual
es generada como consecuencia de la produccién de exopolisacéridos y proteinas a partir
de las bacterias. Los procesos simultaneos de disolucidon de manganeso y consumo de la
pelicula proteica tienen asociadas diferentes tasas de variacion de volumen, las cuales
pueden ser rastreadas por la disminucion de los radios como funciones del tiempo. Los
perfiles de concentracion concuerdan con los datos experimentales en los que la disolucion
de Mn promueve la precipitacion de la plata, de tal manera que la fraccion masica de este
componente se incrementa siguiendo un patrén semejante al asintético hasta alcanzar el
valor de uno. La fraccion mésica de la biocapa tiene un valor maximo predicho y
posteriormente se aproxima a cero para tiempos largos. El minimo coincide con los datos
experimentales de los mdédulos de viscosidad y elasticidad donde adquieren sus valores
maximos, demostrando la alta concentracién de exopolisacaridos y metales disueltos en la
suspension.
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Apéndice

kq: Constante de rapidez de reaccion para la reacciéon uno

k,: Constante de rapidez de reaccion para la reaccion dos

ky: Coeficiente de transferencia de masa externa

kgo: Coeficiente de transferencia de masa externa al radio inicial
Cap: Concentracién del reactivo en la fase fluida

Cys: Concentracioén del reactivo en la superficie de la particula solida
Cge: Concentraciéon del reactivo en la capa de Mn

Cgr: Concentracién de bacterias en la superficie de la particula sélida
Cgp: Concentracién de bacterias en la fase fluida

R: Radio de la particula

Ry: Radio inicial de la particula

T, Radio del nicleo

D,: Coeficiente de difusion del reactivo a través de la capa de polimero proteico
Dep: Coeficiente de difusion inicial del reactivo a través de la capa de polimero proteico
t: Tiempo

Pg: Densidad molar del componente B

Py Densidad molar del biofilm

Vg: Volumen molar del componente B

Ve Volumen molar del biofilm

ny: Numero de mol del componente A

ng: Numero de mol del componente B

ne: Numero de mol del componente C

Nagmn: NUmero de mol del mineral

ng: Numero de mol del biofilm

Ngel Numero de mol de los productos
X4t Fraccion masica del componente A
Xp: Fracciéon masica del componente B
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XAagMn -
xf:
xgel:
Tq:

Ty

No:

vvm.

Fracciéon masica del componente C

Fraccion masa del mineral

Fraccion masa del biofilm

Fraccion masica de los productos

Tiempo de consumo del reactivo inicial
Tiempo de consumo del producto intermedio
Factor viscosidad — fraccion masica
Viscosidad de corte

Viscosidad de corte a rapidez de corte mas baja
Factor limite

Flujo de masa total

Flujo de masa en la i — ésima etapa

Médulo de Pérdida

Mébdulo de Almacenaje

Constante de equilibrio termodinamica

Volumen de aire por volumen de liquido por minuto
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Anexo |. Codigo de Matlab para resolver el conjunto de ecuaciones

diferenciales para el sistema Ag-Mn.

Nota: El mismo algoritmo puede ser utilizado para resolver las diferentes condiciones bajo
las cuales se han supuesto los parametros del proceso, basta con modificar las lineas
correspondientes a los valores numéricos y ajustar la secuencia de resoluciébn numérica

“ODE”

function uranio_fluor

clc

format long

%Integracion de la ecuaciodn diferencial

[Z, C]=ode89(@tiempo,[® 2500],[6.7*10%-6 6.7*10~-6]);

%Devolucidén de vectores para andlisis en Excel

rp=C(:,1)
rc=C(:,2)
L=length(rc);
M=length(rp);
for i = 1:L

if C(i,2) >= 10

rc(i)=C(i,2);
else

rc(i)=0;

end
end
for i = 1:M

if C(i,1) >= 10

rp(i)=C(i,1);
else

rp(i)=0;

end
end

t=2/60

rho=40500;

re=6.7*10"-6;

nuo2=rho*(4/3)*pi*rc.”3;
nuo2f2=rho*(4/3)*pi*((rp.”3)-(rc.”3));
nuf6(1)=0;

for i=2:M

nuf6(i)=rho*(4/3)*pi*((rp(i-1)"3)-(rp(i)"3));

end
nufé=nuf6’;
for i=1:M
if i==1
nuf6(i)=nuf6(i);
else
nuf6(i)=nuf6(i)+nuf6(i-1);
end
end

nt=nuf6+nuo2+nuo2f2;
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Xuo2=nuo2./nt;
xuo2f2=nuo2f2./nt;
xuf6=nuf6./nt;
conv=(1-(rc/ro).”3);

R=rp
rc

xi_b=rc/re;
xi_c=R/re;

eje x=1-xi_c;
eje_y=xi_b./xi_c;

%Graficos

u=tiledlayout(4,1);

nexttile;
plot(t,rp, k', 'lineWidth',1)
hold on

plot(t,rc,'-b', 'lineWidth',1)
hold off

axis([@ 25 @ 1*1e~-5])
xlabel('Tiempo (min)")
ylabel('Radio (m)")
legend('R','r_c')

nexttile;
plot(t,xuo2, k', 'lineWidth',1)
hold on

plot(t,xuo2f2,'-r', 'lineWidth',1)
hold on

plot(t,xuf6,'b', 'lineWidth',1)
hold off

axis([@ 25 0 1])
xlabel('Tiempo (min)")
ylabel('Fraccién molar')
legend('A','B','C")

nexttile;
plot(t,conv, 'k', "lineWidth',1)
axis([@ 25 0 1])
xlabel('Tiempo (min)")
ylabel('Conversion')
legend('Conversion')

nexttile;
plot(eje_x,eje_y, 'k', 'lineWidth',1)
axis([@ 1 @ 1])
xlabel('1-\zeta C")
ylabel('\zeta B/\zeta C")

0/0/0, 0, 0/0/0,
'o/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0/0

function dC = tiempo(Z,C)

% Pardmetros del modelo Constantes
k1=2.8*10"-4; % m*s-1
k2=7.7*10"-5; % m*s-1
deff=1*10"-7; % m"*2/s
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re=6.7*10"-6; % m

ke=2.2; % m/s
rho=40500; % mol/m"3
cab=3.4; % mol/m"3

valor_anterior=C(1);

if C(1) »= 0
C(1)=C(1);
else

C(1)=0.00000001;
end

% Parametros del modelo variables
kg=(ro)*(ke/C(1))
alpha=deff/(ro*k2);

beta=k1/k2;

% Relacidn entre concentraciones de bulto y superficie
res=1/(((C(1).72).*kg*k2/deff).*(1/C(2)-1/C(1))+(kg*k2/k1).*...
(C(1)./C(2))."2);

%Ecuacidn diferencial
dC = zeros(2,1);
dC(1)=-(cab/rho)/(1/k2+1/kg+res);

dC(2)=-(cab/rho)/((1+k2/kg).*((1/C(2)-1/C(1)).*C(2).~2/deff+1/k1)+(1/kg).*...

(€(2)./C(1))."2);

valor_final=C(1);
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Anexo Il. Codigo de Matlab para resolver el conjunto de ecuaciones
diferenciales para el sistema de Fe.

function fierro

clc

format long

%Integracion de la ecuaciodn diferencial

[t, C]=o0de89(@tiempo,[0 200],[1 ©6 ©0 © @ 9]);

%Devolucidn de vectores para andlisis en Excel
CA=C(:,1)

CB=C(:,2)

cc=c(:,3)

CD=C(:,4)

CE=C(:,5)

CF=C(:,6)
Ct=CA+CB+CC+CD+CE+CF;
xA=CA./Ct

xB=CB./Ct

xC=CC./Ct

xD=CD./Ct

XE=CE./Ct

xF=CF./Ct

%Graficos

u=tiledlayout(1,1);
plot(t,xA, 'k', "lineWidth',1)
hold on

plot(t,xB,"'-b"', 'lineWidth',1)
hold on

plot(t,xC,"'-r', 'lineWidth',1)
hold on
plot(t,xD, " '-g', 'lineWidth',1)
hold on

plot(t,xE,"'-m", 'lineWidth',1)
hold on
plot(t,xF, 'c', 'lineWidth',1)
axis([@ 200 0 1])
xlabel('Tiempo (h)")
ylabel('Fraccion masa')
legend('Mineral','Ca0_2','P_2",'Ca0_3",'P_3","'Zn_3")

%%b6%6%676%6 %66 6766 %66 5676 %6 06766666766 696 %6766 696 %6766 6966
function dC = tiempo(t,C)

% Pardmetros del modelo Constantes
k1=0.05; % m*s-1

kla=0; % m*s-1

k2=0.0225; % m*s-1

k2a=0.015; % m*s-1

k3=0.005; % m*s-1

k3a=0; % m*s-1

k4=0.15; % m¥*s-1

k4a=0.25; % m*s-1

k5=0.035; % m*s-1
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k5a=0; % m*s-1

%Ecuacidén diferencial

dC = zeros(6,1);
dC(1)=-(k1+k3+k4)*C(1)+k1la*C(2)+k3*C(6)+k4a*C(3);
dC(2)=- (kla+k2)*C(2)+k2a*C(4)+k1*C(1);
dC(3)=-(k4a+k5)*C(3)+k5a*C(5)+k4*C(1);
dC(4)=k2*C(2)-k2a*C(4);

dC(5)=k5*C(3)-k5a*C(5);

dc(6)=k3*C(1)-k3a*C(6);
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Anexo lll: Comprobacion del cdédigo de programacion mediante la
comparacién de resultados vs Homma, Ogata, Koga, Matsumoto (2005).

Una manera de validar que la estructura del cédigo y los resultados obtenidos obedecen a
la realidad fisica que acontece, es comparar los datos que arroja el programa bajo
condiciones que ya han sido estudiadas en la literatura, en especifico, las gréaficas solucién
para la version adimensional en el plano fase de 2.6.13y 2.6.14.

Gy _ ! A2.1
dé¢ (A —¢g/éc)ép/a+1/B '
Donde:

EB = TC /RO A 2.2

D, /R
o =De/Ro A2.4

ks,

_fa A2.5
ﬂ - k2 .

Si se eligen valores para ayf se puede verificar que la forma de los gréficos es
exactamente la misma que la reportada en la literatura, avalando que la estructura del
cbdigo y los datos son consistentes.

0.7 0.8 0.e 1

0 01 02 03 04 05 06 07 08 08
Fig. A.2.1 Cambio adimensional de radios para a=1y =2
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