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Resumen

En este trabajo se presenta el modelado y la caracterizacién de la respuesta
reologica de pulpas de mineral a diferentes tiempos de procesos (0, 24, 48, 72 y 96
h) a nivel industrial para la recuperacion de plata mediante biolixiviacion y
cianuracion. Los parametros de los diferentes modelos reolégicos empleados dan
una descripcion a nivel macroestructural para la optimizacién de cada uno de estos
procesos. Los valores de los parametros reolégicos de los modelos empleados
sugieren que el proceso de biolixiviacion presenta un maximo en su respuesta
mecanica al flujo a las 48 h a diferencia del proceso de cianuracién (72 h). Ademas,
cabe mencionar que la respuesta al flujo oscilatorio de pequefia amplitud de

deformacion presenté el comportamiento de un gel débil, con una transicion del
. L) . . da
estado fluido al estado soélido a una frecuencia aproximada de 25 (%) . En este

trabajo se concluyé que los modelos de Bautista — Manero — Puig (BMP) y el de
Cross describen adecuadamente los procesos de biolixiviacion y cianuracion,
respectivamente. El modelado de la respuesta reoldgica de pulpas de mineral para
la recuperacion de plata es una alternativa interesante y prometedora para la

optimizacién de este tipo de procesos industriales.



1. Introduccién

La industria metalurgia extractiva enfrenta actualmente una fuerte crisis;
elevados costos de la energia y mano de obra, y el agotamiento de las reservas
naturales. Las pulpas minerales presentan altos contenidos de manganeso, del
orden de 2 — 10%, y son tratados mediante procesos convencionales (cianuracion).
La cianuracion consiste basicamente en la disolucion de las pulpas en condiciones
reductoras para liberar la plata, que es posteriormente extraida con disolventes
(Lépez A, et. al., 1997). Sin embargo, su alto grado de toxicidad lo convierten en un
proceso de gran peligrosidad, si no es ejecutado de manera adecuada, ademas de
originar considerables problemas ambientales (Guerrero, J., 2005, Rodriguez, et.
al., 2001, Decker, 1986., Martinez, C., et. al., 1999). El incremento del valor de la
plata ha despertado el interés de buscar alternativas viables para la recuperacion
de este mineral. Una alternativa interesante y prometedora en la recuperacion de
minerales respecto a los procesos tradicionales (cianuracion) parece ser la
biolixiviacion. (Rodriguez, Y., et. al., 2000). En México en los estados de Durango,

San Luis Potosi, Guanajuato, Querétaro, y Chihuahua, existen grandes yacimientos

de estos tipos de minerales que contienen altos niveles de plata, hasta de 600 (%)

délares

que representa un valor econdmico de aproximadamente 100 (7) (Lopez, A.,

et. al., 1997). La biolixiviacion es un proceso en el cual se agregan microorganismos
al medio capaces de separar la fase soluble (por ejemplo, el manganeso) de la
insoluble (la plata) a partir de una fase sélida (el mineral). La produccion de
exopolisacaridos por los microorganismos y la naturaleza propia de las pulpas de

mineral que, en términos de tamafio de particulas, concentraciones y pH, hacen que

7



la estimacion y modelado de los parametros reoldgicos resulte complicada
(Mingzhao, H., 2004). Las ecuaciones reologicas describen algunos de estos
cambios macroestructurales, los cuales estan relacionados con la respuesta
mecanica al flujo (viscosidad, n, modulo viscoso, G elastico, G’ y angulo de fase, §)
(Mingzhao, H., et. al., 2004). Estas ecuaciones constitutivas contienen parametros
que se determinan a partir de las curvas de flujo experimentales.

En los ultimos anos, se han incrementado los estudios que tratan de optimizar las
condiciones hidrodinamicas, y el rendimiento de cultivos microbianos de interés
industrial (Nufez, D., et. al., 2015) considerando su comportamiento reolégico. En
este trabajo se realiz6 el modelado reoldgico para la optimizacion de un proceso a

escala industrial que involucra la recuperacion de la plata.

2, Objetivos e Hipotesis
Objetivo general
e Caracterizar y modelar la respuesta reologica de pulpas de mineral a
diferentes tiempos de proceso para la recuperacion de plata mediante
biolixiviacion y cianuracion a nivel industrial. Los parametros de los diferentes
modelos reoldgicos empleados nos daran una descripcion del proceso a nivel

macroestructural.

Objetivos particulares
e Evaluar la respuesta reoldgica en pulpas minerales en los procesos de

biolixiviacion y cianuracion obtenidas a escala industrial.



e Estimar los parametros reoldgicos empleando diferentes modelos en los
procesos de biolixiviacion y cianuracion en pulpas de mineral a diferentes

tiempos de proceso, mediante curvas de flujo a la cizalla simple y oscilatoria.

e Emplear el criterio de Winter y Chambon en las pulpas de mineral en flujo de

cizalla oscilatoria.

Hipoétesis
o Eltiempo 6ptimo del proceso de biolixiviacion sera aquel en el que se alcance
un maximo valor de la respuesta reoldgica, ya que corresponde a este tiempo
la maxima cantidad de bacterias y exopolisacaridos producidos para dejar

expuesto al mineral y su posterior extraccion.

3. Marco Tedrico
3.1. Mecanismo de la biolixiviacion

La biolixiviacién se presenta como una de las técnicas de tratamiento de
concentrados minerales sulfurados dadas sus ventajas ampliamente reportadas
(Rodriguez, et. al., 2000). Las nuevas politicas ambientales existentes exigen a las
industrias en general reducir emisiones contaminantes que implican, en la mayoria
de los casos, un aumento considerable en los costos de inversion y de operacién
que conllevan dichos procesos. La biolixiviacion es una alternativa interesante y
prometedora a nivel industrial. El proceso de biolixiviacion se produce por la catalisis
que los microorganismos ejercen durante la disolucion de las pulpas minerales. El

microorganismo se sirve de la pulpa mineral como combustible, utilizando la

9



transferencia de electrones para sus propios propositos liberando metales. En este
tipo de procesos no son necesarias altas energias de activacion; una prueba de ello
es que las reacciones transcurren a condiciones cercanas a las ambientales.
Existen dos mecanismos principales de biolixiviacion el directo y el indirecto (M.,

Silverman, H., Ehrlich, 1964).

3.1.1. Mecanismo directo

La bacteria ataca al sulfuro metalico de forma directa mediante su adherencia
a la superficie del mineral, y la posterior catalisis enzimatica por transporte de
electrones desde la parte reducida del mineral (sulfuro) al oxigeno disuelto en el

medio (Rodriguez, J., et. al., 2001):

5 IR ”
MS + EOZ+2H+ bacteria M** + S0;~ + H,0

donde, M es el metal sulfurado.

Las bacterias tienden a adherirse al mineral para realizar la Dbiolixiviacion.
Experimentalmente se ha demostrado que la capacidad de adhesion que presentan
este tipo de bacterias se debe a que secretan exopolisacaridos (Berry, V., Murr, L.,

1978).

3.1.2. Mecanismo indirecto
Este mecanismo tiene lugar por la interaccién del mineral con productos
intermedios o finales del metabolismo de las bacterias, sin haber pasado por tantas

reacciones enzimaticas que actuan directamente sobre el sulfuro. El agente de la

10



biolixiviacion, el Fe®*, es regenerado por el microorganismo segun las siguientes
reacciones (Rodriguez, J., et. al., 2001):

MS + 2Fe3t —» M2t 4+ 2Fe*2 4+ 50

1 .
2Fet? + 502 + 2H* bacteria 2Fe3* + H,0

A su vez, el azufre elemental que se forma en el proceso mediante la primera
reaccion es oxidado a acido sulfurico por la misma bacteria. Esta produccion de
acido disminuye el pH durante la biolixiviacion y acelera el proceso, con una mejora
de las condiciones de vida de las bacterias, su adherencia al mineral, y evita la
precipitacion de jarositas (depdsitos minerales por la oxidacion de sulfuros de hierro)
que constituyen una barrera difusional entre el sulfuro y el Fe3* (Rodriguez, J., et.

al., 2001):

259+ 30, + 2H,0 bacteria 2H,S0,

3.1.3. Biolixiviacién de las pulpas de mineral de manganeso y plata
Estda demostrado que el manganeso se solubiliza como sulfato de
manganeso (Il) a partir del 6xido de manganeso (1V) por la accién bacteriana. Esta
solubilizacion se produce segun las reacciones siguientes:
2Mn0, + 4S50, + H,0 — Mn,(S03); + H,50,

Mn,(503); = MnS,04 + MnSO;

MnO, + H,SO; - MnS0, + H,0
Tanto el 6xido de azufre (IV), como el acido sulfuroso son necesarios para la
reduccion del manganeso, y son productos intermedios en la oxidacion del azufre

debido a la accion bacteriana (Porro, S., Tedesco, P., 1990).

11



3.2. Mecanismo de cianuracion

Este proceso consiste en la disolucion de las pulpas minerales en una
solucién alcalina diluida en cianuro. A pesar de los problemas ambientales que
presenta el uso de cianuro y de la gran cantidad de investigaciones sobre otros
procesos de disolucibn menos contaminantes, actualmente, se sigue utilizando
ampliamente (Nava, F., et. al.,, 2007). La cianuracion utiliza el oxigeno que se
encuentra en el aire como oxidante y al ion CN~ como agente acomplejante.
La plata se disuelve facilmente en una solucién acuosa diluida de cianuro de sodio
o de potasio, si se mantienen condiciones oxidantes favorables. El mecanismo de
cianuracion puede representarse por las siguientes reacciones (Habashi, F., 1967):

0, + 2H,0 + 2e~ - 20H™ + H,0,
Ag - Agt+ e~
Ag*t + CN~ - AgCN
AgCN + CN™ - Ag(CN)3;

Reaccién general:

24g +4CN™ + 0, + 2H,0 - 2Ag(CN); + 20H™ + H,0,

3.3. Reologia

El analisis del comportamiento de materiales sometidos a deformaciones o
esfuerzos involucra a la reologia, e incluye el desarrollo de modelos matematicos
que permitan describir las propiedades reologicas del material. La reologia es la
ciencia que se dedica al estudio de la deformacion y flujo de los materiales

(Goodwin, J., W., Hughes, R., 2000). Un sistema es capaz de fluir debido a que las

12



fuerzas de cohesidn de sus moléculas se modifican cuando se somete a un esfuerzo
cortante. En su forma mas simple, la viscosidad es una propiedad de transporte,
que se puede interpretar como la resistencia que ofrecen los fluidos a ser
deformados cuando son sometidos a un esfuerzo (Bird, R., et. al., 2011). Algunos

términos empleados en la caracterizacidn de materiales son los siguientes.

3.3.1. Tensor de deformacién
El tensor de deformacion es un tensor de segundo orden, el cual describe la
deformacion relativa de un medio continuo. Matematicamente, se puede representar

de la siguiente manera en coordenadas cartesianas (Ecuacion (1)) (Byron, R., et.

al., 2011):
ox dx ay ax 0z
T bi] u u i) u
(ut () )=y=|52+52 252 G+ (1)
a a u a a

Donde u es el “vector desplazamiento”, que proporciona la distancia y la direccion
de un punto en el sdlido que se ha movido respecto su posicién inicial como

resultado del esfuerzo aplicado, y es el tensor de deformacion “infinitesimal” (Bird,

R., et. al., 2011). Nétese que el tensor de deformacion carece de unidades por ser
el cociente de dos longitudes caracteristicas. El tensor de velocidad de deformacion

y el tensor de deformacion estan relacionados por la siguiente Ecuacion (2):

Sf~)|ll“3')

(2)

=-
Il
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3.3.2. Tensor de gradiente de velocidad
Al tomar la derivada temporal del gradiente del vector de desplazamiento se
obtiene el tensor gradiente de velocidad. En coordenadas cartesianas se expresa

mediante la siguiente Ecuacion (3):

9
5 (V) = vy 3)

3.3.3. Tensor de velocidad de deformacion

Al tomar la derivada temporal del tensor de deformacion, y sabiendo que

ou; : . . .
% = v;, se obtiene el tensor de velocidad de deformacion y estara dado por la

Ecuacién (4), (Bird, R., 2011):

ax  ox oy ox oz

/ Zavx 6vy+6vx av, 6vx\
|
|
|

0
j = _z _ | dv, N vy, 5 vy, av, 4 vy @
= Ot dy  Ox dy Jdy 0z
v, N v, Ov, N v, ) ov, /
0z dx 0z 0y ox

A diferencia del tensor de deformacion, el tensor velocidad de deformacién tiene

unidades de inverso del tiempo (s~ 1).

3.3.4. Tensor rapidez de deformacion
El tensor gradiente de velocidad fisicamente, proporciona informacion acerca
de la evolucion de la deformacion en el medio continuo, y sus unidades son de

inverso de tiempo (s™!). El tensor gradiente de velocidad Vv, puede ser

descompuesto en una parte simétrica D = (Vv); y anti simétrica W = (Vv),,

14



llamados tensor rapidez de deformacion y tensor de vorticidad (Ecuacion (5)),

(Mocowsko, C., 1994):

Vo= +5(ve- () =D +w 5)

En coordenadas cartesianas, el tensor rapidez de deformacién puede ser descrito

matematicamente mediante la siguiente forma matricial, (Ecuacién (6)):

% 1(%4_6_1] 1(61}24_%)
d0x 2 0dx 0y 2\0x 0z
1 1 T 1 (0v, Odv, v, 1(0v, Odv,
Q_EE_E(VEHVZ))‘lE(ayJ’ax ay ACRE] (6)
1 (avx N avz) 1/0dv, N v, v, )
2\0z o0x/) 2\0z 0y 0x

Es importante notar que el tensor rapidez de deformacion es un tensor de segundo

orden simétrico, esto implica que su transpuesta es igual al tensor, i.e. D = DT.

Fisicamente, esta matriz simétrica informa acerca de la rapidez con la que es

deformado el sistema (Bird, R., et. al., 2011).

3.3.5. Tensor de vorticidad
El tensor de vorticidad proporciona informacion acerca de las rotaciones de

los elementos materiales en el sistema (Samano, D., Sen, M., 2009), (Ecuacion (7)):

0 1 dv, ov 1<6UZ avx>
2 0dx 0dy 2\0dx 0z \
T 1 (0v, 0y, 1(0v, O0dv,
g——(Vv—(Vv)) lf(@y ax) 0 2\ dy 0z | 7)
1 (avx avz) 1/0v, v, 0 /
2\0z 0x/ 2\0z Oy
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Es importante notar que, el tensor de vorticidad es un tensor de segundo orden

simétrico, es decir, W = —WT. Fisicamente informa acerca de las rotaciones de los

elementos materiales en el medio continuo.

3.3.6. Tensor de esfuerzos

El tensor de esfuerzos, es un tensor de segundo orden, el cual se puede
describir como una matriz de 3 x 3 formada por nueve elementos. Los elementos
fuera de la diagonal principal son llamados esfuerzos cortantes, mientras que los
elementos en la diagonal principal son llamados esfuerzos normales (Bird, R.,
2011). Los esfuerzos cortantes deforman continua e irreversiblemente el material,
por lo que el sistema fluye, mientras que los elementos en la diagonal principal se
relacionan con la presion hidrostatica y con la elasticidad del material bajo el flujo.

La representacion del tensor de esfuerzos se puede expresar por la Ecuacion (8):

Txx Txy Txz
T=|Tyx Tyy Tyz €)
- Tzx Tzy T2z

Matematicamente, es importante destacar que el tensor de esfuerzos es simétrico,

es decir los elementos fuera de la diagonal principal, son iguales, es decir 7;; = 7.

3.4. Tipos de fluidos

En esta seccion, se presentan algunas de las ecuaciones constitutivas mas
utilizadas en fendmenos de transporte y reologia de fluidos complejos. Estas
ecuaciones constitutivas describen la relacién entre las variables dinamicas en el

sistema, en particular el esfuerzo y la deformacion, i.e. T = f(¢) (Costa, E., 1984).
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3.4.1. Fluido Newtoniano

Los fluidos Newtonianos son aquellos en los que el movimiento relativo de
los elementos de fluido en flujo laminar es proporcional al esfuerzo cortante sobre
ellos. Todos los gases, agua liquida y liquidos de moléculas sencillas (amoniaco,
alcohol, benceno, petrdleo, cloroformo, butano, etc.) son Newtonianos (Costa, E.,
1984). Las pastas, emulsiones, fluidos bioldgicos, biopolimeros, polimeros,
suspensiones de solidos y otras mezclas son no Newtonianos (Bird, R., et. al.,
1984). Un fluido que cumple con la Ley de Newton, es aquel en el que existe una
relacion lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion. La
viscosidad de un fluido Newtoniano no depende del tiempo de aplicacion de
esfuerzo, aunque si puede depender tanto de la temperatura como de la presion a
la que se encuentre el sistema (Costa, E., 1984). Esta ecuacién se define mediante

la Ecuacion (9):
v =2uD = p(Vv+ (W) ) = wy 9

La constante de proporcionalidad se denomina viscosidad newtoniana u, y se mide

en (Pas) (en el S.1). En la Ecuacion (9), el tensor de esfuerzo cortante 7, tiene
unidades de Pa, Yy el tensor rapidez de deformacion D tiene inverso de segundo

respectivamente (s1).

3.4.2. Fluido no Newtoniano

Las suspensiones densas, lodos, emulsiones, soluciones de polimeros de
cadena larga, fluidos biolégicos, alimentos liquidos, pinturas, suspensiones de
arcillas y mezclas de hormigdn son, en general, no Newtonianos. La relacién entre
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esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion para fluidos no Newtonianos no es
lineal. Estos fluidos a su vez se diferencian en dependientes e independientes del
tiempo. En este punto, la viscosidad no es constante y depende de la rapidez con
la que se deforme, temperatura, presion, composicién, pH y la rapidez con la que

se deforma (Bird et. al., 2011), (Ecuacion (10)):
© = 291D = 1) (Vo + (V) ) = 0oy (10)

En la ecuacion (10), n(I1p) es la funcién viscosidad generalizada, la cual depende

del segundo invariante del tensor de rapidez de deformacion, de la siguiente forma,

I, = /2(2: D) (11)

La descripcion mecanica del flujo de los materiales, se basa en ecuaciones

(Ecuacion (11)):

constitutivas (relaciéon entre variables mecanicas de un sistema fisico) (Mingzhao,
H., 2005), donde, la viscosidad n esta definida por la (Ecuacion (12)):

Esfuerzo cortante T

1)) = =- 12
n(ip) Rapidéz de deformacion y (12)

En el caso de los fluidos Newtonianos, n es constante. Para los fluidos no
Newtonianos, la viscosidad n varia con Ila rapidez de deformacién
y (Mingzhao, H.,2004) . En este trabajo las pulpas de minerales, exhiben un

comportamiento de un fluido no Newtoniano del tipo adelgazante al flujo.

3.5. Caracterizacion reoldogica de los fluidos
La caracterizacion reoldgica consiste en someter al material a varios tipos de

flujos controlados, como el de corte simple. Por otro lado, el corte de flujo oscilatorio
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sigue la evolucion de los modulos viscoelasticos (modulo elastico, G’ y viscoso, G” )
en la zona de viscoelasticidad lineal, y puede generar espectros mecanicos

dinamicos de pequena amplitud de deformacion.

3.5.1. Flujo a cizalla simple
En este tipo de prueba, el sistema es sometido a un esfuerzo constante y a

rapidez de deformacion variable, generando una curva de viscosidad (Figura 2.1).

n(Pas)

v (1/s)
Figura 3.1 Tipica curva de viscosidad en funcion de la rapidez de deformacion.

En la Figura 3.1 se muestra una curva tipica de un fluido no Newtoniano, se puede
observar una viscosidad constante n, (conocida como viscosidad “newtoniana”) a
bajas deformaciones, en algunos casos una viscosidad constante 7, a altas
deformaciones, y una region adelgazamiento o de restructuracion al flujo entre estas

dos zonas. Matematicamente se expresa por las Ecuaciones (13) y (14):

limn(y) =n, (13)
Y—0
yliggo ) = Ne (14)
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3.5.1.1. Modelos fenomenolégicos de cizalla simple

Son modelos matematicos provenientes del ajuste de datos experimentales.
La mayoria de estas ecuaciones no tienen una derivacion teorica, pero los
parametros que las constituyen si tienen un significado fisico. A continuacion, se

mencionan algunos de los modelos fenomenoldgicos mas empleados:

e Modelo de Ostwald — de Waele o ley de la potencia
Es la relacion constitutiva mas simple entre la viscosidad n y la rapidez de

deformacion y;, (ver apéndice |) para liquidos no Newtonianos, (Ecuacion (15)):

N(V12) = kly12|" ! (15)

Donde:
k: es el indice de consistencia (medida de la fluidez del material).
n: es el indice de la ley de la potencia
e Sin = 1, el fluido es Newtoniano.
e Sin < 1, el fluido es pseudoplastico o adelgazante.
e Sin > 1, elfluido es dilatante.
Este modelo presenta las siguientes limitaciones:
¢ No considera una viscosidad a bajas deformaciones n,.

¢ No considera una viscosidad a altas deformaciones 7.
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e Modelo de Cross
Este modelo admite una viscosidad constante para representar dos regiones:
de baja y alta rapidez de deformacion ademas de la parte adelgazante del flujo,

(Ecuacion (16)):

(Mo — Noo)

A+ (16)

N(V12) = Ne +

Donde,
N Y No SON las viscosidades a alta y baja rapidez de deformacion.

t y n son parametros de ajuste.

Tipicamente, n, » 1+, y cuando y,, €s muy pequefio, n tiende a n,. A valores
intermedios de y,, el modelo de Cross tiene una region de ley de potencia,
(Ecuacién (17) y (18)):
(1 —Nw) = (o — Ne)kyis (17)
Donde, k = mt™™"
n = nokyis ' (18)
A una rapidez de deformacion muy alta, el lado derecho de la Ecuacion (18) se hace

muy pequeno, y n tiende a la viscosidad 7.

e Modelo de Carreau
Este modelo es parecido al modelo de Cross, pero en esta ocasion el término
|gy12| esta elevado al cuadrado para evitar valores negativos en la raiz del

denominador (Ecuacién (19)):
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+ (770 - 7700)
(A4 | gyaz|P)H?

n(y2) =1 (19)

Donde,
Ne Y No SON las viscosidades a alta y baja rapidez de deformacion.

g y h son parametros de ajuste.

3.5.1.2. Modelo cinético a la cizalla simple

Un modelo cinético que considera la evolucion de la estructura del material
se muestra a continuacion:

e Modelo BMP (Bautista — Manero — Puig)

Es un modelo matematico construido a partir de consideraciones teoricas
acerca del sistema, con un amplio intervalo de aplicacion para representar datos
experimentales (Caram, Y., et. al.,, 2006). Este modelo consiste en la ecuacion
constitutiva convectiva superior de Maxwell y una ecuacion cinética para la
destruccion y construccion estructural (desde el punto de vista molecular), y es
empleado para reproducir el comportamiento reoldgico de sistemas viscoelasticos
que exhiben ademas un comportamiento tixotrépico (cambio de viscosidad con el
tiempo), y reopéxico (variaciéon de la viscosidad con el aumento del esfuerzo
cortante) bajo flujo cortante simple (Fredrickson, F., 1970 y Bautista, F., et. al.,
1997).

En forma tensorial, este modelo se define por el siguiente par de ecuaciones

(Herrera, E., et. al., 2000), (Ecuaciones (20) y (21)):

1=

1
— 0t = 20
+Go(p§ (20)
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dp _ (9o —9)

2w 1 Tk@s—e)zD (21)

El término t: D es el trabajo (disipacion viscosa) que se tiene que aplicar al sistema

para inducir modificaciones a la estructura molecular, k es una constante que esta
relacionado con el esfuerzo critico de la modificacion estructural (Bautista, F., 1999),
A es el tiempo caracteristico necesario para la construccion estructural. Se puede
hacer una analogia de la cinética estructural con una cinética quimica, los
“reactivos” son las estructuras intactas, la propiedad directamente relacionada con
la estructura es la n, los “productos” son las estructuras destruidas y el “catalizador”
es el flujo, en este caso se trata de una cinética de primer orden. Una representacion

esquematica del rompimiento y formacién estructural en un proceso de biolixiviacion

como el de las pulpas minerales, se propone esquematicamente en la Figura 3.2.

— @:-%e
g

—h PR

— 7 @

P A A Y

—

Figura 3.2. Representacion esquematica del rompimiento y formacion estructural

en un sistema.

Donde,

T es el tensor de esfuerzos.

G, es el médulo elastico.

v es el vector (tensor de primer orden) de velocidades.
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7 es la derivada co-deformacional del tensor de esfuerzos, (Ecuacion (22)):
(22)

2t (vn)' -z (")

= —7T—

T
= Dt=

D es el tensor de deformaciones.

@ es la fluencia (en estado estacionario, ¢ = 1/n)
@, es la fluencia a bajas deformaciones (en estado estacionario, ¢, = 1/1,)

¢+ €s la fluencia a altas deformaciones (en estado estacionario, ¢, = 1/1)

Ay k son escalares asociados a la ruptura y formacién estructural.

En flujo de corte simple, el modelo BMP se representa como (Caram, Y., et. al.,

2005), (Ecuaciones (23) y (24)):
1, _ Y12
T2 + mﬁz = (23)
de _ (¢o—¢) .
P OT + k(@ — P)T12V12 (24)

En estado estacionario % = O,%(%) = 0, y en la zona de viscoelasticidad lineal la
derivada co-deformacional de esfuerzos se anula (Ecuacion (22)), y por lo tanto de

la Ecuacion (23) y (24) se obtienen las Ecuaciones ((25) y (26)):
T1p = N¥12 (25)
0= k(g ~ p)rraina (26)
Reemplazando (25) en (26), tenemos la Ecuacion (27):
Gemw), (21
0=t k(o= it @7
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Haciendo 8 = kA, (27) se expresa mediante la Ecuacion (28):

0=— 1+,8(1 1) 2 (28)
e ¢ \n, )T

Multiplicando por n, (28) queda como la Ecuacion (29):

n 1 1y ..
o B - n"Y12 (29)

Reordenando (29), se obtiene la Ecuacion (30):

pi? L1
2z gyt - —)n—1=0 (30)
Noo Mo

Resolviendo la ecuacién cuadratica para n de (30), y tomando la raiz positiva y

multiplicando por Z—" , finalmente tenemos la Ecuacion (31):
0

NoBy12° — 1+ \/(ﬁrlohzz —1)2 + 4nop (7%00) Vi2”

28 (72) vr2?

n(i2) = (31)

. p 1 .. g .
Fredrickson demostré que, cuando o tiende a infinito, el material se comporta como
0

un fluido de Bingham (con un esfuerzo cortante umbral), cuando 1, = 1., €l fluido
es Newtoniano, y cuando 0 <7, <1,, €l fluido es adelgazante y muestra una
viscosidad “newtoniana” constante igual a n, a bajas rapidez de deformaciones, otra
viscosidad constante igual a n,, a altas rapidez de deformaciones.

La viscosidad total del sistema puede expresarse como la suma de pequeias
contribuciones de viscosidad, es decir el principio de superposicion (Moreno, L., et.

al., 2015), (Ecuacion (32)):

1082 = ) () (32)

Donde, N es la cantidad de modos o de contribuciones.
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Finalmente, el modelo BMP se puede expresar en forma multimodal de la siguiente

manera, (Ecuacion (33)):

n AneiBiviz® — 1+ \/(ﬁiﬁothzz —1)2 + 4n; B (%) )7122]

n(12) = , (33)
N Z[ 26, (12L) 7,2 |
De manera analoga, (Ecuaciones (34), (35) y (36)):

N

8= B (38
i=1
N

o= ) o (35)
i=1
N

Neo = z Nooi (36)

La Ecuacion (33), es util cuando las curvas de viscosidad exhiben un cambio de

pendiente como se puede observar en la Figura 3.3, y para cada punto de inflexién

puede emplearse un modo.

logn

log ¥

Figura 3.3. El uso de 2 modos colocados en el punto de inflexion en la curva de

viscosidad.
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3.5.2. Flujo en cizalla oscilatoria

Las pruebas de flujo oscilatorio son importantes para el estudio del
comportamiento viscoelastico lineal de un gran numero de materiales, incluyendo
semi-solidos como las pulpas minerales. Estas pruebas tienen gran variedad de
aplicaciones, como en la evaluaciéon de la fuerza de geles, monitoreo de la
gelatinizacion del almiddén, observacion de la coagulacion o desnaturalizacion
proteica, evaluacién sensorial, asi como la estabilidad de productos en el

almacenamiento (Nuinez., M., 2001).

3.5.2.1. Viscoelasticidad lineal

Los materiales viscoelasticos exhiben propiedades elasticas y viscosas
simultaneamente, y la preponderancia de una u otra puede ser medida por mediode
una constante de tiempo caracteristica del material, relativa a un tiempo
caracteristico de observacion. La relacién entre el tiempo del material y el tiempo
caracteristico de observacion se denomina numero de Deborah, (Ecuacién (37)):

Ao
D, = (37)
tobs

Para un D, « 1 se obtendra el comportamiento de un fluido viscoso.
Por otro lado, si D, > 1 el comportamiento resultante sera el de un solido elastico.

Si D, = 1 representara el comportamiento de un fluido viscoelastico (ver Figura 3.4).
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Nonlinear viscoelasticity

Secondorder fluid

Newtonian fluid

Strain amplitude A or vy,
Elasticity

| Linear viscoelasticity

Deborah number = Ay or YoAw or Mt
Figura 3.4. Esquema que muestra el comportamiento de los fluidos viscoelasticos
en los limites de bajas deformaciones, bajas amplitudes de deformacién y altas

deformaciones (Mocowsko, C., 1994).

En las pruebas oscilatorias de baja amplitud de deformacion, la muestra se somete
a un movimiento que varia armoénicamente con el tiempo (movimiento oscilatorio), y
solo se pueden aplicar deformaciones pequefias para no exceder el intervalo de

viscoelasticidad lineal (Mocowsko, C., 1994).

3.5.2.2. Ecuaciones constitutivas de viscoelasticidad lineal

Un material viscoelastico lineal general es un material para el cual existe una
relacion lineal entre la tension sus derivadas y la deformacién y sus derivadas
(Malkin, A., 1994). En el caso unidimensional la relacion mas general posible de un
material viscoelastico lineal esta representado por la Ecuacion (38):

AT AL Ll 38
t ot ot ¢ ot ont (38)
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Existen diversos modelos constitutivos para materiales viscoelasticos lineales. Esos
modelos incluyen, por ejemplo, el modelo de Maxwell, el modelo de Jeffreys, y el
modelo del sdlido viscoelastico lineal que combina los dos modelos anteriores.
Todos estos modelos descomponen la tension y deformacién en dos contribuciones
(principio de superposicion), uno que representa los efectos elasticos y otro que
representan los efectos viscosos. Estos se pueden representar por medio de
elementos mecanicos (resortes y amortiguadores). Cada uno de estos modelos
difiere en la disposicion de los resortes y amortiguadores (ver Figura 3.5) (Pal, R.,

2007).

® }//VVVYQ\

Figura 3.5. Se ilustra el Modelo de Maxwell en términos de un piston y un resorte,

donde el piston describe la parte viscosa (disipativa) y el resorte la parte elastica

(recuperacion).

¢ Modelo de Maxwell.

El modelo de Maxwell (Figura 3.5), se puede describir como la suma de una
contribucion viscosa y otra elastica que esta asociada con la recuperacion (Pal, R.,
2007), (Ecuacion (39)):

Z = ZNewton + }_/Hooke (39)
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Derivando con respecto al tiempo la deformacion total, se tiene lo siguiente
(Ecuacion (40)):

Y = _.Newton + ZHook (4’0)

La contribucién de Newton (Ley de viscosidad de Newton) y de Hooke (Ley de

Hooke) se sustituye en la expresion anterior (Ecuacion (41)):

(41)

o _ 1 9/1 1 10z
l = zNewton + lHooke = n_og + E(G_()g) = n_og + G_OE

Multiplicando la Ecuacion (41) por la viscosidad newtoniana, se obtiene (Ecuacion
(42)):

”°§=§+@_:=(1+@i)§ (42)
Si se define el tiempo de relajacion de Maxwell, como 1, = Z—z (no confundir con el

tiempo de construccion (1) en el modelo BMP), la expresion anterior toma la forma
de la Ecuacioén (43):
0
moy = (1+25) (43)
Finalmente, si el tensor que describe la evolucion de la deformacion Y se expresa
en términos del tensor rapidez de deformacion, i.e. y = 22, se obtiene la siguiente

Ecuacion, (44)

+ A

SF)'IISJ

0
= (1+205-)z=210D (44)

1=

El modelo de Maxwell predice que la tensién decaera exponencialmente con el
tiempo en relajamiento de esfuerzos, lo cual se ajusta bastante bien a lo observado

experimentalmente para muchos materiales. Sin embargo, una limitacion importante
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es que no predice el comportamiento de deformacion lenta bajo esfuerzo constante
(“creep”) ya que en este caso predice un aumento lineal de la deformacién con el
tiempo. Las principales aplicaciones de este modelo son en la modelizacion de los
polimeros termoplasticos cerca de su temperatura de fusion, la de hormigén fresco

y la de numerosos metales cerca de su punto de fusion (Pal. R., 2007).

e Modelo de Jeffreys

El segundo modelo de Jeffreys puede considerarse como la suma de un
esfuerzo asociado al solvente y otro al polimero (Phan — Thien, N., 2013), (Ecuacion
(45)):

2npD

1+,1P%

p = 21D +

(45)

1=

I

Si se define el siguiente operador temporal 0(t) asociado al Modelo de Maxwell,

(Ecuacion (46)):

o) =1+ Ap% (46)

Aplicando el operador temporal de la Ecuacion (46) en (45), se obtiene lo siguiente

Ecuacion, (47):

9 9
(1 + 4, E) r= (1 + 4, 5) 205D + 275D (47)

Desarrollando la Ecuacion (47), y factorizando, se obtiene la siguiente expresion,

(Ecuacion (48)):

(1+,1 a) — 2(ns + )(1+( s >A a)D 48
pat g_ Ns Np ns_l_np Pat: ( )

Finalmente se tiene la Ecuacioén (49):
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d d
(1 + 1 &)E = 21, (1 + Ajp E)Q (49)
Este modelo contiene tres propiedades materiales las cuales son dos tiempos
caracteristicos y una viscosidad a bajo corte {n,,4p,4;p}. La ecuacion (49) es

frecuentemente utilizada en la descripcion de polimeros de peso molecular bajo.
Esta ecuacion constitutiva se reduce al modelo Newtoniano cuando el tiempo de

Maxwell y Jeffrey tiende a cero, i.e. {1, = 4;p = 0}, al modelo de Maxwell cuando
{4p = 0}, al modelo de Hooke cuando el frente de velocidades es homogéneo, es

decir, a baja rapidez de deformacién, i.e. y;, = 0 (Ver Figura 2.6).

|

A AN N
\
\ \ ‘, "'. {
\MXNNNYS
>

Figura 3.6. Muestra un elemento acoplado en serie de un solvente y un polimero,

el cual se puede describir en término de un modelo de Maxwell.

Los modelos discutidos en esta seccion, nos permite establecer las diferencias de

los modelos inelasticos no Newtonianos mas comunes de la literatura cientifica. Por
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otra parte, los fluidos no Newtonianos presentan un reto en la descripcion de

sistemas de reologia compleja.

3.5.2.3. Criterio de Winter — Chambon (Punto gel)

Se considera como punto gel a la transicion del estado liquido al estado
sélido, por ejemplo, en sistemas donde existen cadenas poliméricas este fendmeno
es llamado gelacion. Muchos procesos contribuyen a esta transicion, ademas de los
enlaces intermoleculares (como los entrelazamientos quimicos en los polimeros),
también la transicion vitrea, la separacion de fases y la cristalizacion (Winter H.,
Chambon, F., 1986). El criterio de Winter — Chambon consiste en que el punto gel
es identificado como en el instante de tiempo cuando los mddulos viscoso y elastico
tienen una dependencia idéntica con la frecuencia, mostrando que, G',G"'~ w'/? o
mas general G',G"'~ w™. El exponente n es llamado “exponente de relajacion” y es
un parametro microestructural. En el caso de que n > 0.5 el punto gel ocurre antes
del cruce donde G' = G". Sin < 0.5 el punto gel ocurre en G' = G". La relacion
anterior implica que, la tangente de pérdidas (tané = G /G') es independiente de la
frecuencia en el punto gel (Chiou, B, et. al., 2001), tal como se expresa en la

Ecuacion (50):

144

§=— = tan (=— 50
tan —?—tan(7) (50)
Por otro lado, el punto gel también esta asociado a un cambio en la pendiente previa
al punto de cruce de los mddulos viscoelasticos G’y G"'. Se ha reportado que el

comportamiento de la relajacion de esfuerzos de una cadena polimérica en el punto

gel, sigue la ley de potencia (Ecuacion (51)):
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G(t) = Sw™ (51)

donde S es la fuerza de punto gel y depende de la flexibilidad de las cadenas
poliméricas y entrelazamientos (enlaces intermoleculares), G(t) = ¢'(w) = G"(w).
El exponente de relajacion n, puede tener valores en el rango de 0 <n < 1, y esta
relacionado con la geometria de los cumulos existentes en el punto gel (Rhagavan,
S., 1996). La pendiente de los datos durante la transicion del estado liquido al
estado solido es el valor del exponente de relajaciéon, tomando en cuenta que
G"(w) » G'(w) y linealizando la Ecuacién (51), la pendiente toma el valor de la

Ecuacion (52):

logG", — logG"',
n =

(52)

logw, — logw,

Se necesitan dos puntos para calcular un exponente de relajacion.
De la ecuacion (51) y en el punto donde G'(w) = ¢" (w) = G(t), se puede escribir la
Ecuacion (53):

_G®
=—

S

(53)

En base a lo anterior, en este trabajo se presenta el modelado de la respuesta
reoldgica de pulpas de mineral a diferentes tiempos de procesos a nivel industrial
para la recuperacion de plata mediante biolixiviacion y cianuracion. Los parametros
de los diferentes modelos reoldgicos empleados dan una descripcion a nivel

macroestructural para la optimizacion de cada uno de estos procesos.
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4. Desarrollo experimental

4.1. Material, equipo y reactivos

Material Equipo Reactivos
5 vasos de precipitado | Redmetro modelo AR-G2 Agua destilada
de 250 mL (Lab Companio)
1 pipeta dispensadora de Sistema de control de Muestra de pulpa mineral
volumen variable temperatura RW-0525G

(Lab Companio)

1 agitador de vidrio
1 espatula
1 piseta
1 geometria reométrica
tipo vane
Tabla 4.1. Tabla de material equipo y reactivos.

4.2. Preparacion de las pulpas de mineral

Las pulpas de mineral fueron proporcionadas directamente del proceso en
planta (First Majestic, Durango, México). Las pulpas de mineral fueron tomadas a
diferentes tiempos de proceso a escala industrial, para la recuperacion de plata
mediante biolixiviacion y cianuracion (0, 24, 48, 72 y 96 h) a una temperatura
controlada de 25 °C. Las muestras proporcionadas para cada proceso, se
caracterizaron reologicamente en el Laboratorio del Instituto de Investigacion en

Materiales de la UNAM.

4.3. Pruebas reolégicas
Las pruebas empleadas para la caracterizacion reologica de las pulpas de
mineral, fueron:
e Flujo de cizalla simple

¢ Flujo de cizalla oscilatoria
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4.3.1. Reometrias en flujo bajo la cizalla simple

Las pruebas reoldgicas se efectuaron en un Redmetro AR - G2 de esfuerzo
controlado y con un sistema de control de temperatura (Lab Companio, RW-0525G)
a 25 °C. La geometria empleada fue la de paletas tipo Vane en la caracterizacion
reométrica de las pulpas. La ventana de observacion fue de 0.1 a 300 s~ en flujo
de cizalla simple (y). Los datos de viscosidad obtenidos son representados por
diversos modelos matematicos. Todas las pruebas reométricas se realizaron al

menos por duplicado.

4.3.2. Reometrias en flujo de cizalla oscilatorio (zona de viscoelasticidad
lineal)

En el caso de los estudios de flujo oscilatorio, las pruebas previas de barrido
de deformacién mostraron para cada muestra el intervalo de la region de
viscoelasticidad lineal (y). De esta manera, para las pulpas de mineral se realiz6 un
barrido de deformacién la zona de viscoelasticidad lineal, la cual fue fija de 30%, tal
como se aprecia en la Figura 4.1. Finalmente, se estimaron las propiedades
viscoelasticas siguiendo la evolucion de los mddulos viscoelasticos (G’,G” y 6)

respecto a la frecuencia, (w). El intervalo de deformaciones al cual la sefal fue

reproducible fue en un intervalo de barrido de frecuencia (w) fue de 0.1 — 100 (%).
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Figura 4.1. Barridos de deformacion para las pulpas minerales a 25°C y 1 Hz.

Los datos experimentales de las muestras se obtuvieron tanto en flujo en cizalla
simple y oscilatoria, en una geometria vane acoplada a un redmetro de esfuerzo
controlado (Modelo AR-G2 marca TA Instruments). Las muestras fueron tomadas
de un proceso de biolixiviacidbn y cianuracion, y se obtuvieron las curvas de
viscosidad n en funcién de la rapidez de deformacién y en un intervalo de 0.1 a

100 s~1. Ademas, se obtuvieron las curvas de G’y G"' en funcién de la frecuencia w
. d . , . .
en un intervalo de 0.1 a 100 (%) como se menciono previamente. Finalmente, se

empleo el criterio de Winter — Chambon para estimar el punto gel a cada tiempo de

proceso en pruebas de viscoelasticidad lineal.

37



4.4. Modelado matematico de los datos experimentales

Los datos experimentales previamente obtenidos en ambos procesos a
diferentes tiempos, se modelaron empleando diferentes ecuaciones constitutivas
descritas previamente, se incorporaron a un algoritmo matematico desarrollado en
este trabajo de tesis, y se resolvieron cada uno de los modelos mediante el software

matematico Wolfram Mathematica (version 10.0.0).

5. Resultados

5.1. Resultados reolégicos del proceso de biolixiviaciéon

5.1.1. Flujo en cizalla simple

Las curvas de viscosidad al flujo a la cizalla simple de las pulpas minerales
se muestran a diferentes tiempos del proceso (Figura 5.1). A un tiempo de 0 horas
se presentan valores cercanos a la n del agua (0.001 Pa s) debido a una aparente
sedimentacién de los solidos presentes en la pulpa (Mingzhao, H., 2004). A las 24
h se aprecia un aumento de la n, lo cual se debe a la reproduccién de las bacterias
en el medio y en consecuencia la presencia de exopolisacaridos aumenta.
Continuando con la cinética de biolixiviacion, la evolucion de la n después de 48 h
confluye en un maximo de viscosidad a este tiempo en el proceso de biolixiviacion.
A las 72 h el valor de n es muy similar al que tiene a las 48 h (Figura 5.1). En este
punto no se presenta un aparente crecimiento bacteriano, y comienza la etapa de
muerte bacteriana, es decir, todo el manganeso contenido en la muestra ha sido
consumido, y en consecuencia la plata ha sido expuesta. Finalmente, a las 96 h se
muestra un descenso del valor de n con respecto al que tiene a las 72 h de

biolixiviacion. En este tiempo se supone que las bacterias se han quedado sin
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sustrato, es decir, sin recursos para sobrevivir, y se encuentra en la fase de declive
(muerte bacteriana) por lo que la viscosidad disminuye, tal como se aprecia en la

Figura 5.1y 5.3.
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Figura 5.1. Comparacion de todos los tiempos de biolixiviacion.

De acuerdo a lo reportado en la literatura, la Figura 5.2 presenta una curva de
crecimiento bacteriano (Harvey, R., et. al., 2008), esto para fines de comparacién al
observado en la Figura 5.3, a una velocidad de corte fija de 5 s~1. Cabe hacer notar
que, la fase de crecimiento bacteriano, se da entre las 0 y 48 h en el proceso de
biolixiviacion, la fase estacionaria se da entre las 48 y 72 h, y finalmente la fase de
declive entre los 72 y 96 h. El maximo valor de n se presenta a las 48 h de
biolixiviacién, por lo tanto, es el tiempo 6ptimo del proceso de biolixiviacidon en
estudio, lo cual se corrobora mas adelante con el modelado y los parametros
empleados de las ecuaciones constitutivas.
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Figura 5.2. Curva de crecimiento bacteriano. El logaritmo del numero de bacterias

en funcion del tiempo (Harvey, R., et. al., 2008).
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5.1.2. Modelado reolégico en flujo a la cizalla simple

La Tabla 5.1 muestra los valores de los parametros a 0 h de biolixiviacion, el
valor del parametro m = 0.002 Pa s™ del modelo de Ostwald — de Waele, es un
indice de fluidez baja, es decir las pulpas minerales fluyen con mucha facilidad
ademas de ser un fluido adelgazante (n = 0.71) . Por otro lado, los valores de los
parametros del modelo de Cross muestran una n, = 0.00437 Pa s, es decir, cuatro
veces mayor a la viscosidad del agua. Existe una relacion entre los valores de los
parametros del modelo de Cross y el modelo de Carreau, por lo que en este ultimo

No = 0.00348 Pa s es ligeramente menor (Tabla 5.1).

Finalmente, el modelo BMP el valor de § = 98.1 (é) , hos indica el desplazamiento
de la cinética de la destruccion y construccion estructural del material (Bautista, F.,
et. al.,, 1999), es decir, un valor alto de g implica que la cinética estructural se
desplaza hacia los reactivos (estructura sin destruir), porque A toma valores muy

pequefios (las macroestructuras se forman mas rapido de lo que se destruyen). El

valor de n disminuye muy poco conforme y aumenta, lo que implica que la constante
de construccion (E) es mayor que la de destruccion k, el tiempo de construccion 4

como consecuencia es muy pequeno. En términos fisicos, los cumulos existentes
en las pulpas minerales a este tiempo de biolixiviacidn se re-construyen y no son

facilmente destruidos por la accion del flujo.
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m (Pa s") n - -
Ostwald — de Waele

0.002 0.71 - -
no(Pas) n-(Pas) t n
Cross
0.00437 0.00103 1.15 1.62
no(Pas) n-(Pas) g h
Carreau
0.00348 0.00103 1.123 1.62
no(Pas) n-(Pas) B (s/Pa) -
BMP

0.00424  0.00099 98.1 -

Tabla 5.1. Parametros del modelado de los datos experimentales a O horas de

biolixiviacion.

Los datos reométricos a las 24 h del proceso de biolixiviacion se presentan en la
Figura 5.4, junto con las lineas continuas de los diferentes modelos, el modelo de
Cross presenta a simple vista un mejor ajuste respecto a los datos experimentales.

1.000

O  Datos Experimentales
BMP
~~~~~~~~~~~~~ Ostwald - de Waele

= === Cross

o
a
o
o

------- Carreau

0.010

Viscosidad, n (Pa s)

0.001
1 10 100 1000

Velocidad de deformacion, y (1/s)

Figura 5.4. Modelado de datos experimentales a 24 horas de biolixiviacion.
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Es obvio que, para estos datos experimentales a este tiempo, el modelo de Ostwald
— de Waele no se ajusta a bajas velocidades de corte (Figura 5.4). El valor del
parametro m = 0.2734 Pa s™ del modelo de Ostwald — de Waele muestra un valor
de fluidez mucho mayor al de la Tabla 5.1, es decir, las pulpas minerales fluyen con
mayor dificultad a este tiempo de biolixiviacion, el valor de n = 0.282 muestra que a
este tiempo las pulpas minerales siguen comportandose como un fluido no
Newtoniano del tipo adelgazante al flujo (n < 1). Para el modelo de Cross, se reporta
un valor de n, = 0.244 Pa's mayor en comparacion con la Tabla 5.1. Por otro lado,
el modelo de Carreau contiene un valor n, = 0.177 Pa s, el cual es mayor al
reportado en la Tabla 5.1. En el modelo BMP, el valor de n, = 0.17816 Pa s indica

un aumento de la viscosidad en las pulpas minerales a este tiempo de proceso. El
valorde 3 = 0.00673 (Pia) es mucho menor al reportado en la Tabla 5.1 (8241 < Bon),

lo que implica que las macroestructuras formadas en las pulpas minerales (cumulos)
aumentan de tamafo, que también implica un aumento de n, ya que podemos inferir
la existencia de exopolisacaridos en las pulpas, ademas, la cinética estructural se
desplaza hacia los productos (macroestructura destruida), porque hay una caida de
la viscosidad bastante pronunciada conforme y aumenta. Debido a esto, la

constante de destruccion estructural k es mayor que la de construccién estructural,
o 1 . . . .y
matematicamente k > (Z) y esto implica que, el valor del tiempo de construccién

(1) aumento drasticamente. Los cumulos formados en las pulpas minerales toman
un mayor tiempo para formarse, pero son destruidos rapidamente por la accion del

flujo, lo que induce la caida abrupta de n conforme aumenta y.

43



m (Pa s") n - -
Ostwald — de Waele

0.2734 0.282 - -

no (Pa s) t n -
Cross
0.244 0.395 0.89 -
no (Pas) g h -
Carreau
0.177 0.485 0.785 -
no1 (Pas) no2(Pas) P1(s/Pa) PB2(s/Pa)
BMP

0.1668 0.01136  0.00479  0.00194

Tabla 5.2. Parametros del modelado de los datos experimentales a 24 horas de

biolixiviacion.

En la Figura 5.5, los datos experimentales a las 48 h del proceso de biolixiviacion

muestran que con el modelo BMP se describe mejor los datos experimentales.

1.000

O  Datos Experimentales
BMP
........ L ceereeeeneees Ostwald - de Waele

----- i - ---Cross

[0 T 1070 " 1 Carreau

0.010

‘‘‘‘‘‘
Ss
~

Viscosidad, n (Pa s)

0.001
1 10 100 1000
Velocidad de deformacion, y (1/s)

Figura 5.5. Modelado de datos experimentales a 48 horas de biolixiviacion.
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Los valores de m = 0.61 Pa s™ del modelo de Ostwald — de Waele muestran un valor
de fluidez mayor al expuesto en la Tabla 5.2 (m = 0.2734 Pa s™). A este tiempo de
biolixiviacion las pulpas minerales fluyen con una mayor dificultad. El valor de n =
0.224 corresponde al comportamiento de las pulpas tipico de un fluido adelgazante
(n < 1). Sin embargo, este modelo lineal no presenta viscosidad constante (n,) a
bajas velocidades de corte. El modelo de Cross reporta un valor de n, = 0.365 Pa s,
el cual es mayor en comparacion al reportado en la Tabla 5.2 (n, = 0.244 Pa s), la
n de las pulpas minerales aumentd, y esto se debe al probable aumento de
concentracion de exopolisacaridos. Finalmente, el valor de n, = 0.2355 Pas en el

modelo de Carreau es parecido a los reportados por el modelo de Cross.

En el modelo de BMP, el valor de n, = 0.328 Pa s reportado en la Tabla 5.3, indica
un aumento de la viscosidad de las pulpas minerales, siendo, el maximo valor del

proceso de biolixiviacién. Este modelo describe mejor los datos a diferencia de los

demas modelos empleados. El valor de f = 0.2617 (i) por lo que Bagy > Boan, 10
que implica que la cantidad de cumulos de mineral y bacterias ha disminuido y la
reproduccion de las bacterias ha cesado. La n diminuye notablemente conforme y
aumenta, por lo que, domina el parametro de destruccion en la cinética estructural.
Las particulas aglomeradas de las pulpas minerales se destruyen mas rapido, pero

con una menor frecuencia en comparacion con el proceso de biolixiviacion a las 24

h.
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m (Pa s") n - -
Ostwald — de Waele

0.61 0.224 - -
no(Pas) t n -

Cross
0.369 0.16 1.16 -
no (Pas) g h -

Carreau
0.2355 0.2606 0.8364 -
not (Pas) noz2(Pas) P1(s/Pa) PB2z(s/Pa)
BMP

0.146 0.182 0.26 0.0017

Tabla 5.3. Parametros del modelado de los datos experimentales a 48 horas de

biolixiviacion.

En la Figura 5.6, se encuentran los datos experimentales junto con las predicciones
de los modelos a un tiempo de proceso de 72 h. EI modelo de Cross como el BMP

representan adecuadamente los datos experimentales.

1.0000 |

O  Datos Experimentales
BMP

~~~~~~~~~~~~ Ostwald - de Waele
== == Cross
------- Carreau

0.0100

Viscosidad, n (Pa s)

0.0010
1 10 100 1000

Velocidad de deformacion, y (1/s)

Figura 5.6. Modelado de datos experimentales a 72 horas de biolixiviacion.
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Ademas, los datos de los modelos se presentan en la Tabla 5.4, se observa que el
modelo de Ostwald — de Waele, tiene un valor de m = 0.8 Pa s™, donde las pulpas
de mineral fluyen con mayor dificultad. El valor de n = 0.146 muestra un
comportamiento de las pulpas de mineral tipico de un fluido no Newtoniano del tipo
adelgazante al flujo. Por otro lado, para el modelo de Cross n, = 0.34 Pas, es
ligeramente menor al reportado en la Tabla 5.3. Los parametros del modelo de
Carreau reportados son los maximos, n, = 0.27 Pas. Sin embargo, al utilizar el

modelo cinético BMP con un modo, el valor de n, = 0.285 Pas disminuye

ligeramente. El valor de f = 0.004 (:—a) para el modelo BMP reportado en la Tabla
5.4 es menor en comparaciéon con el de la Tabla 5.3 (8,2, < Basn)- A este tiempo de
biolixiviacion todos los cumulos de bacterias y mineral comienzan a destruirse sin

accion del flujo, es decir, las bacterias comienzan a morir (fase de muerte), y los

enlaces intermoleculares que unen las particulas disminuyen. En este caso el
. .y .y 1
parametro de destruccion estructural k es mayor al de construccion (Z) , los

conglomerados de las pulpas minerales se destruyen mas facilmente debido a la

disminucién en cantidad de los exopolisacaridos creados por las bacterias.
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m (Pa s") n -
Ostwald — de Waele

0.8 0.146 -
no (Pas) t n
Cross
0.34 0.23 0.88
no (Pas) g h
Carreau
0.27 0.235 0.9
no (Pas) B (s/Pa) -
BMP

0.285 0.004 -

Tabla 5.4. Parametros del modelado de los datos experimentales a 72 horas de

biolixiviacion.

Finalmente, a las 96 h los datos experimentales se muestran en la Figura 5.7, asi

como en la Tabla 5.5.

1.000 O  Datos experimentales
BMP
Ostwald - de Waele
) - - - - Cross
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1 10 100 1000

Velocidad de deformacion, y (1/s)

Figura 5.7. Modelado de datos experimentales a 96 horas de biolixiviacion.
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El parametro m = 0.284 Pa s™ del modelo de Ostwald — de Waele corresponde a un
valor de fluidez menor al reportado en la Tabla 5.4. Las pulpas fluyen con menor
viscosidad, en donde el valor de n = 0.43 a 96 h de biolixiviacion indica que es
adelgazante al flujo. Los valores de los parametros del modelo de Cross mostrados,
muestran una 7, =0.21Pas una ligera disminucién de la viscosidad en
comparacion con la Tabla 5.4. Los parametros del modelo de Carreau son muy
parecidos.

Para el modelo BMP con un modo, los valores de los parametros mostrados en la

Tabla 5.5 (n, = 0.198 Pa s) son parecidos a los obtenidos por los modelos de Cross
y de Carreau. En el modelo BMP el valor de g = 0.005 (%),es ligeramente mayor

al reportado en la Tabla 5.4. La disminucion de la viscosidad es pequefia y por lo
tanto la cinética de destruccion es mayor a la de construccion. El tiempo de
restructuracion (1) es muy grande, los cumulos son particulas grandes que son

facilmente destruidas por la accién del flujo.

m (Pa s") n - -
Ostwald — de Waele
0.284 0.43 - -
nNo (Pa s) n- (Pas) t n
Cross
0.21 0.003 0.119 1.14
no(Pas)  n<(Pas) g h
Carreau
0.245 0.003 0.47 0.775
nNo (Pas) n- (Pas) B (s/Pa) -
BMP

0.198 0.0066 0.005 -

Tabla 5.5. Parametros del modelado de los datos experimentales a 96 horas de
biolixiviacion.
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Finalmente, el modelo cinético de BMP predice una viscosidad maxima a las 48 h
de Dbiolixiviacion y con mejor ajuste, respecto a los demas modelos

fenomenoldgicos.

BMP

Tiempo (h) no1(Pas) no2(Pas) n-1(Pas) n-2(Pas) pi1(s/Pa) PB2(s/Pa)

0 0.00424 - 0.00099 - 98.1 -
24 0.1668 0.01136 0.00128 0.000188 0.00479  0.00194
48 0.146 0.182 0.00368 0.00252 0.26 0.0017
72 0.285 - 0.00664 - 0.004 -
96 0.198 - 0.00660 - 0.005 -

Tabla 5.6. Comparacion de los parametros reolégicos del modelo BMP.

El modelo BMP muestra el menor porcentaje de error promedio (= 4%) de los
modelos empleados (Tabla 5.7). El comportamiento de la viscosidad esta
relacionado a la formacién de los cumulos en las pulpas minerales y su destruccién.
La cinética de reaccion de la biolixiviacion (representada adecuadamente mediante
el modelo BMP) es proporcional a la cantidad de bacterias presentes en el medio,
ya que la viscosidad aumenta conforme el tiempo de biolixiviacion presentando un
maximo a las 48 h. El modelo BMP representa adecuadamente los datos
experimentales, pues existe una cinética de construccion y destruccion de los
cumulos en las pulpas de mineral. De acuerdo al valor de los parametros de este

modelo, los valores maximos de n, se encuentran a las 48 h de biolixiviacion. A
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valores elevados de y esos cumulos son destruidos y se nota un abatimiento en la
n, donde la forma y el tamafo de estos cumulos esta en funcion de la cantidad de
bacterias presentes. Conforme aumenta el tiempo de biolixiviacion, también lo hace
N, €l tiempo Optimo de biolixiviacién de acuerdo a los parametros reoldgicos de los

modelos empleados es 48 h.

Tiempo (h) Ostwald — de Waele Cross Carreau BMP

0 9.53% 2.34% 5.34% 2.69%
24 17.86% 3.07% 10.72% 5.82%
48 25.26% 5.21% 11.08%  3.18%
72 41.72% 14.05%  10.45% 8.57%
96 11.14% 12.18% 9.60% 11.15%

Tabla 5.7. Porcentaje de error absoluto promedio de cada modelo para cada tiempo

de biolixiviacion.

5.1.3. Espectros mecanicos dinamicos de pequena amplitud de deformacion
y el modelado en un proceso de biolixiviacién.

Los datos de flujo oscilatorio de pequefia amplitud de deformacion a tiempo de O h

del proceso de biolixiviacion se muestran en la Figura 5.8, G predomina a

frecuencias bajas (tiempos largos), es decir, dominan las fuerzas viscosas en las
. . . iy rad
pulpas de mineral, y hay un cruce a una frecuencia de oscilacion de S(T)

posteriormente domina G'.
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Figura 5.8. Datos experimentales de la respuesta mecanica a 0 horas de

biolixiviacion.

De acuerdo al criterio de Winter — Chambon, el exponente de relajaciéon debe
cumplir que 0 < n < 1. Aqui el exponente de relajacién es mayor a 1, y no cumple
el criterio de Winter — Chambon para el punto de gel debido a que aun no se tiene

presencia de exopolisacaridos producidos por las bacterias (Tabla 5.8).

G' G" w Exp. Relajacion  Fza. Punto gel

Pa Pa rad/s n S (Pas")
0.00772 0.008698 3.981 0.8175 0.002811
0.01133 0.01050 5.012 1.3208 0.001249
0.01697 0.01423 6.309 1.2178 0.001510

Tabla 5.8. Exponente de relajacion y fuerza del punto gel a 0 horas de biolixiviacion.
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En la Figura 5.9, a las 24 h de biolixiviacion, G’ predomina en un amplio intervalo

de frecuencias de oscilacién teniendo un valor constante (G" = 3 Pa), el punto gel

se da a una frecuencia de 50.11 (%) Se manifiesta un comportamiento pseudo-

sélido (las particulas que conforman el solido carecen de una estructura ordenada),

lo cual nos indica una posible interaccion entre las bacterias y la pulpa de mineral.
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Figura 5.9. Datos experimentales de la respuesta mecanica a 24 horas de

biolixiviacion.

Particularmente, el exponente de relajacion obtenido es mayor a 0.5 (ver Tabla 5.9),
por lo tanto, el punto de gel esta en la interseccion de G’ = G"”, y la fuerza del punto
gel es de dos érdenes de magnitud mayor al reportado en la Tabla 5.8. A este tiempo
de biolixiviacién las pulpas minerales poseen el comportamiento tipico de un gel

débil.
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G' G" w Exp. Relajacién Fza. Punto gel

Pa Pa rad/s n S (Pas")
0.5493 0.7922 31.62 0.3716 0.2195
0.713 0.863 39.81 0.4661 0.1550
0.9735 0.9607 50.11 0.9131 0.02639

Tabla 5.9. Exponente de relajacion y fuerza del punto gel a 24 horas de

biolixiviacion.

En la Figura 5.10, a las 48 h del proceso, G" predomina en un amplio intervalo de

frecuencias (w) tendiendo hacia un valor constante (G"" = 1 Pa). Se observa el

rad

cruce ubicado a una w = 79.43( ) y a partir de este valor las fuerzas elasticas

N

(G") predominan.
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Figura 5.10. Datos experimentales de la respuesta mecanica a 48 horas de

biolixiviacion.
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El exponente de relajacién debe cumplir que 0 <n < 1, por lo que a las 48 h de
biolixiviacion el criterio de Winter — Chambon no se satisface a este tiempo de
biolixiviacion ya que el exponente de relajacion es mayor a la unidad (Tabla 5.10).
Las estructuras de las pulpas minerales a este tiempo de proceso pueden ser
diversas, es decir, existen cumulos de diferente tamanio, inclusive se puede inferir
la existencia de particulas finas.

El punto gel se asocia con las interacciones intermoleculares responsables de la
formacion de los cumulos en las pulpas minerales. El criterio de Winter — Chambon
originalmente estaba dirigido a la estimacion de la fuerza que poseen las
interacciones intermoleculares en las cadenas poliméricas; este trabajo trata de

extender este concepto a las pulpas de minerales.

G' G" w Exp. Relajacién Fza. Punto gel

Pa Pa rad/s n S (Pas")
1.345 1.579 63.09 0.7645 0.0664
1.823 1.883 79.43 1.0747 0.0171

2.94 2.411 99.97 - -

Tabla 5.10. Exponente de relajacion y fuerza del punto gel a 48 horas de

biolixiviacion.

En la Figura 5.11 a las 72 h del proceso, se observa como G predomina en un

amplio intervalo de frecuencias, teniendo un valor casi constante (G" = 5 Pa), tipico
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de comportamiento pseudo-solido, lo cual es un indicativo de las interacciones de

los microorganismos con las pulpas de mineral.
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Figura 5.11. Datos experimentales de la respuesta mecanica a 72 horas de

biolixiviacion.

En Tabla 5.11, podemos notar un exponente de relajacion en la interseccién de G’ =
G'' menor a la unidad, es decir, el punto gel se encuentra en esta interseccion de
acuerdo al criterio de Winter — Chambon. El valor de w donde G’ = G"” es de

91.5 (r‘;‘—d) con un valor de G(t) =2.3Payn=0.6936. Este punto gel tiene la

mayor fuerza de todos los tiempos de biolixiviacion. Las fuerzas intermoleculares de
los cumulos en las pulpas de minerales a las 48 y 72 h de biolixiviacion son las mas

fuertes en esta fase estacionaria del proceso de biolixiviacion.
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G' G" w Exp. Relajacién Fza. Punto gel

Pa Pa rad/s n S (Pas")
1.534 1.963 79.43 0.7115 0.0873
2.3000 2.3000 91.5 0.6936 0.1003

2.706 2.312 99.97 - -

Tabla 5.11. Exponente de relajacion y fuerza del punto gel a 72 horas de

biolixiviacion.

A las 96 h del proceso de biolixiviacion la respuesta mecanica de las pulpas

minerales es muy parecida a 72 h de biolixiviacion, es decir, la reportada en la Figura
5.12 a bajas w. El cruce de los mddulos se observa a w = 100 (%) sin satisfacer

el criterio de Winter — Chambon.
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Figura 5.12. Datos experimentales de la respuesta mecanica a 96 horas de

biolixiviacion.

o7



El exponente de relajacién debe cumplir que 0 < n < 1, por lo que a las 96 h de
biolixiviacion el criterio de Winter — Chambon no se satisface a este tiempo de
biolixiviacion ya que el exponente de relajacion es mayor a la unidad (Tabla 5.12).
Las estructuras de las pulpas minerales a este tiempo de proceso pueden ser
diversas, es decir, existen cumulos de diferente tamanio, inclusive se puede inferir

la existencia de particulas finas.

G' G" w Exp.Relajacion Fza. Punto gel

Pa Pa rad/s n S (Pas")

1.025 1.596 63.09 - -

1.386 1.941 79.43 0.8497 0.04716

2.458 2.458 100 1.0254 0.02187

Tabla 5.12. Exponente de relajacion y fuerza del punto gel a 96 horas de

biolixiviacion.

En general, la Figura 5.12 muestra comparativamente los modulos a todos los
tiempos de biolixiviacion. A bajas frecuencias se observa un maximo en los modulos
a 24, 48 y 72 h de biolixiviacion. Se puede inferir que la viscosidad compleja n *
tiene un maximo a 48 h de biolixiviacidn, lo cual concuerda con los resultados de n

en cizalla simple.
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Figura 5.13. Comparacion de la respuesta mecanica de todos los tiempos de

biolixiviacion.

La Figura 5.14 muestra que a bajas w el mayor valor de la tangente del angulo de
fase se da a las 24 h del proceso de biolixiviacién, y a elevadas w la mayor pérdida
mecanica se da a 96 h de biolixiviacion. A 48 horas de biolixiviacién el angulo de
fase es constante en un amplio intervalo de w, con un valor de tan§ = 5, ademas,
el valor del punto gel al tiempo de proceso 48 h es el 6ptimo en las pulpas minerales
y es de S = 0.0171 Pa s™, y de acuerdo a este valor, las pulpas minerales en el
proceso de biolixiviacidn se comportan como un gel débil. Finalmente, a las 24 y 96
h existe una mayor tendencia a la destruccion estructural k, y existe una mayor

disipacion viscosa (t: D), y en consecuencia los cumulos formados en las pulpas

minerales son facilmente destruidos por la accién del flujo. Cabe resaltar que, a las
48 h, la destruccion y construccidn estructural estan en “equilibrio”, por eso el angulo

de la pérdida mecanica a este tiempo de biolixiviacion es constante. Los tiempos de
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biolixiviacion (24, 48 y 72 h) presentan punto gel de acuerdo al criterio de Winter —

Chambon (tané = 1).
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Figura 5.14. La tangente del angulo de pérdida mecanica en funcion de la

frecuencia a diferentes tiempos de biolixiviacion.

5.2. Resultados reolégicos del proceso de cianuraciéon

5.2.1. Flujo a la cizalla simple

En esta seccion se muestran los resultados de los espectros mecanicos
proceso de cianuracién, donde se muestra la disolucion de las pulpas en
condiciones reductoras en funcion del tiempo de proceso en que se empieza a
liberar la plata a las 72 h. La Figura 5.15, muestra que a 0 h en el proceso de
cianuracion, la viscosidad de las pulpas minerales es muy parecida a los datos de
la Figura 5.1. Esto se debe a que a este tiempo no ha comenzado la reaccion, y las

condiciones fisicas y quimicas de las pulpas de minerales son similares en ambos
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procesos a 0 h. A las 24 h de cianuracién, notamos un aumento de lan, presencia
de los productos de cianuracion.

El valor de n a 48 h de cianuracion aumenta de una manera considerable, siendo
mayor al de 24 h de cianuracion. A las 72 h, la velocidad de reaccion del proceso
de cianuracion alcanza un maximo, debido a que la disolucion de las pulpas en
condiciones reductoras alcanza el punto 6ptimo de liberacion de la plata (Figura
5.15). Finalmente, a las 96 h de cianuracion hay un pequefio descenso en lan en
comparacion con el valor a 72 h, debido a la precipitacion de las pulpas minerales.
Desde el punto de vista cinético, el proceso de cianuraciéon termind, es decir, la
reaccion esta en equilibrio, y la cantidad maxima de manganeso de las pulpas

minerales ya ha sido removida.
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Figura 5.15. Comparacion de todos los tiempos de cianuracion.
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Se muestra en la Figura 5.16 la curva de viscosidad con un valor de velocidad de
cizalla fijo (5 s™1), podemos observar un maximo de viscosidad a las 72 h de
cianuracién, para posteriormente disminuir a 96 h de cianuracién. EI maximo valor
de n se observa a las 72 h de cianuracion, por lo que se puede concluir que este es

el tiempo 6ptimo de este proceso de cianuracion.

o©
i
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Viscosidad, n (Pa's)

0.001
0 20 40 60 80 100

Tiempo de cianuracion (h)
Figura 5.16. Viscosidad en funcién del tiempo de cianuraciéon a una rapidez de

deformacion de 5 s~ 1.

5.2.2. Modelado reolégico en flujo a la cizalla simple

En el modelado reoldgico del proceso de cianuracién se analizaran los
resultados de 48 y 72 h, ya que en este intervalo la cinética de la cianuraciéon es
maxima, y posteriormente, se presentan los resultados a los demas tiempos de

cianuracion. En la Figura 5.17, se muestran los datos experimentales en la fase
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estacionaria (48 h de cianuracion) junto a la linea continua que indica las

predicciones de los modelos.

1.0000

BMP

............. Ostwald - de Waele

- === Cross
------- Carreau

Datos Experimentales

0.1000

0.0100

Viscosidad, n (Pa s)

0.0010
1 10 100 1000

Velocidad de deformacion, y (1/s)

Figura 5.17. Modelado de datos experimentales a 48 horas de cianuracion.

El valor del parametro m = 0.96 Pa s™ del modelo de Ostwald — de Waele muestra
un indice de fluidez alto, las pulpas minerales a este tiempo de cianuracién tienen
dificultad para fluir, el valor de n = 0.24 muestra que las pulpas minerales se
comportan como un fluido adelgazante (n < 1). EIl modelo de Cross (ver Tabla 5.13)
reporta un valor de n, = 0.386 Pas, las pulpas minerales presentan posiblemente
muchos cumulos y estos estan aumentando la n. Los parametros del modelo de
Carreau de la Tabla 5.13 son muy parecidos al modelo de Cross. Para este tiempo
de cianuracion se utilizaron dos modos en el modelo

BMP, el valor de ny = 0.299 Pa s, nos muestra, como en el modelo de Cross, un

aumento de la n por la cantidad de cumulos formados, también podemos notar una
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caida de la n conforme y aumenta, f = 0.02 (%) , como en el caso de la
biolixiviacion también notamos que LS,g, K Ba4n (ver Tabla 13), entonces domina la
constante de destruccion estructural k, con un tiempo de construccion grande (1),
entonces, los cumulos generados por el complejo de plata y cianuro (AgCN; ) son

destruidos facilmente por la accion del flujo de acuerdo a lo reportado en la literatura

(Habashi, F., 1967).

Ostwald- m (Pas") n - - - -
de Waele 0.96 0.24 - - - -
no(Pas) n-(Pas) t n - -
Cross

0.386 0.0064 0.165 1.055 - -

no (Pas) n- (Pas) g h - -

Carreau

0.332 0.0072 0.25 0.93 - -

not (Pas) no2(Pas) n-1(Pas) n-2(Pas) PB1(s/Pa) B2(s/Pa)
BMP

0.235 0.064 0.0074 0.0014 0.002 0.018

Tabla 5.13. Parametros del modelado de los datos experimentales a 48 horas de

cianuracion.

En la Figura 5.18, se encuentran los datos experimentales junto con las lineas

continlas creadas por todos los modelos a 72 h de cianuracién, a simple vista el

modelo de Cross representa bien los datos experimentales.
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Figura 5.18. Modelado de datos experimentales a 72 horas de cianuracion.

El parametro m = 0.91 Pa s™ reportado en la Tabla 5.14 del modelo de Ostwald — de
Waele corresponde a un indice de fluidez menor. El valor de n = 0.265 muestra que
aun a este tiempo de cianuracion las pulpas minerales se comportan como un fluido
adelgazante al flujo. En el modelo de Cross 1, = 0.308 Pa s indica una disminucion
de lan. Los valores de los parametros del modelo de Carreau son parecidos al
modelo de Cross.

El modelo BMP con un modo tiene el valor de n, = 0.266 Pa s y es menor al de la

Tabla 5.13, y el valor de f = 0.00075 (Ps—a) reportado en la Tabla 5.14 es menor al
reportado en la Tabla 5.13 (8,2, < Basn)- Esto implica que a 72 h tenemos la maxima

cantidad del complejo de plata y cianuro, lo que explica la alta viscosidad de las

pulpas minerales (Romero, A., 2008). La n disminuye conforme y aumenta, implica
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. .y . 1
que el parametro de destruccion estructural k es mayor al de construccion (5) Los

complejos de las pulpas minerales se destruyen como consecuencia del flujo.

m (Pa s") n
Ostwald — de Waele
0.91 0.265
no(Pas) n-(Pas) t n
Cross
0.308 0.0034 0.1 1.095
no(Pas) n-(Pas) g h
Carreau
0.27 0.004 0.125 1
no(Pas) n-(Pas) B (s/Pa)
BMP

0.266 0.005 0.00075

Tabla 5.14. Parametros del modelado de los datos experimentales a 72 horas de

cianuracion.

De acuerdo a los parametros de cada uno de los modelos, el modelo que mejor se
ajusta para este proceso (cianuracion), es el modelo de Cross (Tabla 5.15), ya que

muestra una viscosidad (n, = 0.308 Pa s) maxima a 72 h de cianuracion.

Cross
Tiempo (h) no (Pa s) n- (Pas) t n
0 0.0010 0.02230 3.820 1.595
24 0.0750 0.00300 0.114 1.105
48 0.3860 0.00640 0.165 1.055
72 0.3080 0.00340 0.100 1.095
96 0.2360 0.00730 0.136 1.055

Tabla 5.15. Valor de los parametros reoldgicos del modelo del modelo de Cross.
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El modelo de Cross muestra el menor porcentaje de error promedio (= 5 %) (ver
Tabla 5.16), es suficientemente bueno para describir el comportamiento de las
pulpas minerales en el proceso de cianuracion. A 48 h se presenta el mayor
porcentaje de error absoluto en todos los modelos, podemos decir que a este tiempo
las pulpas minerales presentan una complejidad importante, atribuida a la
diversidad de la forma, tamano y cantidad de cumulos existentes en las pulpas
minerales (Mingzhao, H., et. al., 2004). En contraste, a 72 h el porcentaje disminuye,
la complejidad de las pulpas disminuye, ademas, la reaccion de cianuracion esta en
equilibrio, lo que permite deducir que el tiempo optimo de cianuracién es a las 72 h

debido a la disminucion del porcentaje de error promedio.

Tiempo, (h) Ostwald — de Waele Cross Carreau BMP

0 21.12% 5.44% 6.70% 5.81%
24 22.34% 2.19% 4.63% 1.65%
48 28.99% 7.73% 9.14% 9.47%
72 30.92% 5.03% 8.86% 5.48%
96 31.24% 3.62% 5.15% 3.83%

Tabla 5.16. Porcentaje de error absoluto promedio de cada modelo para cada

tiempo de cianuracion.

El modelo de Cross representa adecuadamente los datos experimentales del
proceso de cianuracioén (tiene el menor porcentaje de error promedio), con un valor

optimo de 72 h.
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5.2.3. Espectros mecanicos dinamicos de pequeia amplitud de deformacion
y el modelado
En esta seccidn se muestran los espectros mecanicos dinamicos de pequefa
amplitud de deformacion. Al igual que los resultados presentados en flujo a cizalla
simple, solo se mostraran los espectros mecanicos de 48 y 72 h (parte estacionaria
de la reaccién). En la Figura 5.19 se muestra que a las 48 h de cianuracion, G"

domina en un amplio intervalo de w teniendo un valor constante G" = 1.176 Pa

(comportamiento pseudo-solido). A partir de w > 100 (%) comienza a dominar G'.
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Figura 5.19. Datos experimentales de la respuesta mecanica a 48 horas de

cianuracion.

En la Tabla 5.17, se muestra que el exponente de relajacion es mayor a la unidad.

De acuerdo al criterio de Winter — Chambon, el exponente de relajacién debe
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cumplir que 0 < n < 1, entonces, a 48 h de cianuracion, este criterio indica que no

hay punto de gel.

G' G" w Exp.Relajacion Fza. Punto gel

Pa Pa rad/s n S (Pas")
1.8250 2.0460 63.09 0.6438 0.1420
2.2050 2.3730 79.43 1.1563 0.0151
2.9520 3.0970 100.00 1.8015 0.00074

Tabla 5.17. Exponente de relajacion y fuerza del punto gel a 48 horas de

cianuracion.

En la Figura 5.20, se muestra que, ¢"' domina en un amplio intervalo de w teniendo
un valor practicamente constante G"' = 2.7 Pa (comportamiento pseudo — sélido). A
72 h de cianuracion no existe el punto gel en la zona de viscoelasticidad lineal,
ademas, el maximo valor de G"’ se da a 72 h del proceso de cianuracién (ver Figura

5.20).
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Figura 5.20. Datos experimentales de la respuesta mecanica a 72 horas de

cianuracion.

La Figura 5.21 muestra que a 72 h de cianuracion se presenta el mayor valor de G”,
a este tiempo las pulpas minerales presentan una n * maxima, como el mostrado en

la prueba de cizalla simple (Figura 5.16).
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Figura 5.21. Comparacion de la respuesta mecanica de todos los tiempos de

cianuracion.

En la Figura 5.22 se observa que a un amplio intervalo de w el mayor valor de la

tangente del angulo de pérdida mecanica se observa a 96 h de cianuraciéon. La tané

es contante en un intervalo de w de 0.4 a 100( ) para tiempos de cianuracion

mayores a 48 h. Solamente a 0 y 24 h de cianuracidon se presenta el punto gel de

acuerdo al criterio de Winter — Chambon (tané = 1).
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Figura 5.22. La tangente del angulo de pérdida mecanica en funcién de la

frecuencia a diferentes tiempos de cianuracion.

Las pulpas minerales tienen un comportamiento tipico de un gel débil (alas 48y 72
h) y en un amplio intervalo de w el comportamiento es pseudo — sélido (las
particulas que conforman el sélido carecen de una estructura ordenada). El valor de
la fuerza del gel de acuerdo al criterio de Winter — Chambon es de S = 0.0074 Pa s™,
menor al reportado en el proceso de biolixiviacién. Esto indica que las fuerzas
intermoleculares en el proceso de cianuracidn son menores en comparacion al
proceso de biolixiviacion, donde los microorganismos producen un exopolisacarido

que influye en el proceso de recuperacién de la plata a tiempo menores.
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6.

Conclusiones y recomendaciones

En ambos procesos en todos los tiempos las pulpas minerales son

adelgazantes al flujo (n < 1).

Del punto de vista reologico, para el proceso de biolixiviacion, se concluye que:

El tiempo 6ptimo de biolixiviacion es a 48 h, ya que la cinética de biolixiviacion
a este tiempo alcanza su maximo.

El modelo BMP representa adecuadamente los datos experimentales en el
proceso de biolixiviacion (una cinética estructural), los cuales mostraron un

tiempo optimo de biolixiviacidon a las 48 h.

Del punto de vista reoldgico, para el proceso de cianuracion, se concluye que:

El tiempo éptimo de cianuracién es de 72 h, en donde la cinética de
cianuracién a este tiempo alcanza su maximo.

El tiempo 6ptimo de cianuracion se presenta en el intervalo de 48 — 72 h.

El modelo de Cross representa bien los datos experimentales en el proceso
de cianuracioén, los cuales mostraron un tiempo 6ptimo de cianuracién a las
72 h.

Desde el punto de vista energético, el proceso de cianuracion requiere de
una mayor potencia y torque de agitacién en comparacion con el proceso de
biolixiviacion, debido a diferentes valores de n, en ambos procesos
(Apéndice Ill), a un mismo tiempo 48 h, 1n,=0.3280Pas,yn, =

0.3860 Pa s, respectivamente.
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Finalmente, el proceso de biolixiviacion presenta las siguientes ventajas en

comparacion del proceso de cianuracion:
e Mayor rapidez de reaccion.
e Menor gasto energético.

e |nocuidad de los reactivos.

¢ Condiciones de operacion cercanas a las condiciones ambientales, lo que se

traduce en un menor costo de los servicios.
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Apéndice
Apéndice I. Consideraciones importantes para el modelo respecto al sistema
reométrico empleado

Para la geometria vane (Figura |.1), se usaran coordenadas cilindricas en

flujo laminar, isotérmico y con un fluido incompresible, por lo tanto:

e Estado estacionario (las variables dinamicas del sistema no varian con el
tiempo).

e p(t,T) = cte.

e vy =19(r), v, =0, v,=0

e La fuerza centrifuga en la componente r puede despreciarse.

¢ No hay efectos de borde.

Velocidad angular
aplicada

Paletas

| o

LN

Figura I.1. Geometria vane en coordenadas cilindricas

75



Asi el tensor de gradiente de velocidad en coordenadas cilindricas (Bird, R., 2001)

es:
av, dvg av,
or or or
Vv = lavf _Ye laﬂ o 1% (54)
- r 060 r r 06 r r 00
v, dvg av,
0z 0z 0z

Aplicando las consideraciones del sistema en estudio, el tensor gradiente de

velocidad es:
d

[0 22 )
Vw=| v or | (55)
v =
=T 1= 0 o

r
\'v o o

El tensor gradiente de velocidad transpuesto es:

v
[0 =% 9)
r
0

(V)T = kave | (56)
- = 0
or /
0 0 0
El tensor de velocidad de deformacién queda como:
[0 G2o) (o o) [0 Tt
_ . 0 ar 0 r ar T
y=vet (W :k—v—g 0 o)+kaﬂ 0 o}zk—v—%aﬁ 0 0) (57)
r ar r ar
0 0 0 0 0 0 0 0 0

El tensor de rapidez de deformacién entonces es:

v
[0 ey
1 1 or r
D==-y=-= vy O0v 58
= Zz 2\__94__9 0 0 ()
T ar
0 0 0

El segundo invariante del tensor de rapidez de deformaciones es claramente:
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I = ,’4D122 = 2D13 = V12 (59)

Es decir, la viscosidad no newtoniana n(II,) es solo funcién de la velocidad de
deformacion
nUIp) = n(12) (60)
El tensor de esfuerzos se expresa como:
= 77()'/12);' (61)
Sustituyendo la ecuacion (62) en (63), tenemos:
712 = N(V12)712 (62)

Es decir, el componente resultante del tensor de esfuerzos t es:

Tro = T12 (63)

Apéndice Il. Definicién de parametros de la prueba de cizalla oscilatoria
Para ilustrar el concepto de pruebas oscilatorias, consideremos la geometria
vane, la placa inferior esta fija y las paletas son mdviles, como se muestra a

continuacion (Figura 11.1).
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Frecuencia = w/2 [rad/s]

Figura Il.1. Geometria vane.

La deformacion en la muestra que yace entre las paletas y la placa inferior es una
funcion del tiempo definida como:

Y () = yosen(wt) (64)
donde:

Yo = % es la amplitud de la deformacion

L es la distancia recorrida por las paletas méviles, medida a partir del centro de la

placa; h es la distancia entre las placas.

La rapidez de deformacion de la muestra esta dada por la derivada de y, es decir y:
() = yow cos(wt) (65)

Cuando la amplitud de deformacién es pequena, de tal forma que el material se

encuentre en la zona de viscoelasticidad lineal, el esfuerzo cortante producido al

deformar la muestra (1) esta dado por:
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(t) = 19sen(wt — 6) (66)
donde t, es la amplitud del esfuerzo cortante y § es el angulo de desfasamiento
(también denominado angulo de perdida mecanica), respecto a la deformacion,
cuyo intervalo de valores es 0° > § > 90°.

El esfuerzo puede descomponerse en dos componentes, un componente en fase y
un componente fuera de fase. Puede definirse entonces un moédulo de elasticidad
compleja:

G*=G' +iG" (67)
La sefial en fase G', es el médulo de almacenamiento, es una medida de la energia
almacenada y recuperada por el material en un ciclo y es un indicador del

componente elastico del material.

To
G' =—cosd (68)
Yo

G'"' es el mddulo de pérdida o moédulo viscoso, es una medida de la energia disipada

como calor por el material en un ciclo, y es un indicador del componente viscoso del

material:
To
G'" =—sind (69)
Yo
La tangente de pérdidas es:
tané = v (70)
La viscosidad compleja es:
*_G” -G,_ / f I 71
n=_——ie=n =i (71)
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siendo ' es la viscosidad dinamica y n” la componente elastica de n*.
La magnitud de la viscosidad compleja es:

%] = @2+ "2 = [(G—")Z + (G—'>2]% = l|G | (72)
w w w

A bajas frecuencias G"' > G' el material es liquido, al aumentar la frecuencia G' >

G" el material es un sélido, el inverso de la frecuencia en la cual G’ = G es el

tiempo de respuesta A,.

Apéndice lll. Potencia de un agitador

La potencia de un agitador en un tanque de mezcla perfecta en flujo laminar,
esta dado por la siguiente ecuacion:

P = K;n?Dén (73)

Donde
P: es la potencia del impulsor en [HP].
K;: es un factor que depende de la geometria del impulsor y del tanque.
n: son las revoluciones por minuto del impulsor [rpm].
D,: es el diametro del impulsor en [m].

n: es la viscosidad del fluido [Pa s].

K; es un valor que esta relacionado con la geometria de los agitadores y se puede
buscar en Tablas. La potencia del agitador es directamente proporcional a la
viscosidad del fluido, es decir, si el fluido tiene una alta viscosidad, el impulsor tiene

qgue tener una mayor potencia. (Couper, J., et. al, 2012).
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