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Resumen

En este trabajo se estudid un proceso de biolixiviacion por medio de microorganismos
acidofilos empleados para eliminar impurezas de un concentrado de hierro, tales como, zinc,
fosforo, potasio y 6xido de calcio. Esta pulpa de mineral contiene; principalmente, 6xidos de
hierro tales como hematita (Fe2O3) y magnetita (Fe2O4) con trazas de impurezas de los
elementos antes mencionados. El proceso de biolixiviacion se realizé en un tanque de
agitacion continua (CSTR) a condiciones pre - definidas partiendo de un trabajo previo. La
cinética de disolucion de impurezas dependientes del tiempo fueron evaluadas, a la par con
diversas técnicas analiticas que permitieron determinar la composicion inicial y final de los
concentrados de hierro, tales como microscopia electrénica de barrido con anélisis elemental
(SEM — EDR), difraccion de rayos X por medio del método de polvos (XRD), y analisis
reométricos tanto en flujo de corte oscilatorio de pequefia amplitud de deformacion, como
flujo de corte simple en estado estacionario; los cuales fueron representados empleando el
modelo de Maxwell multimodal y un modelo cinético — reoldgico Bautista — Manero — Puig
(BMP), respectivamente. Los resultados muestran una gran disolucion de impurezas de hasta
un 71.52% de fosforo, 91.25% de dxido de calcio, 74% de potasio y 53.3% de zinc, ademas,
la ley del hierro aumento 3 — 4% con un tiempo 6ptimo de 5 dias de biolixiviacion con 30%
de s6lidos (m/m) y con 10% de indculo (v/v), ademas, al dia 5 se observé la maxima respuesta
reoldgica, lo cual coincide con la fase estacionaria del crecimiento bacteriano.
Adicionalmente, se demostré que la cinética de concentracion de microorganismos en la
pulpa mineral influye en la respuesta reoldgica. EI comportamiento reolégico de las pulpas
de mineral presenta un comportamiento no newtoniano del tipo adelgazante al flujo (n > 1),
con caracteristicas viscoelasticas, donde la componente viscosa predomina en flujo
oscilatorio con un comportamiento pseudo — solido y con caracteristicas de un gel débil de
acuerdo al criterio de Winter y Chambon. Finalmente, los parametros reoldgicos obtenidos
en este trabajo son importantes para el disefio y optimizacién de un reactor CSTR en el

procesamiento de pulpas minerales a nivel industrial.



1 Introduccion

Los avances tecnolégicos de la modernidad requieren para su desarrollo y soporte de
un constante suministro de metales. Algunos de los procesos metallrgicos cominmente
utilizados a nivel industrial para la recuperacion de metales desde minerales son:
amalgamaciones, flotacion, lixiviacion, tostado y oxidacién a altas presiones y temperaturas
(Wills y Finch, 2015). La flotacion es uno de los procesos mas utilizados debido a que se
obtienen concentrados de metales con una pureza cercana al 90%. Lo anterior necesariamente
implica la presencia de impurezas en el concentrado obtenido, lo que se traduce en altos
precios en el procesado y, por ende, en el precio final de la materia prima (Wills y Finch,
2015). La mayoria de los procesos mencionados generan efluentes gaseosos toxicos

(Guerrero, 2005; Rodriguez et al., 2001; Martinez et al., 1999; Decker, 1986).

Cabe mencionar que solamente 5 minerales ferrosos son utilizados para la extraccion de
hierro debido a su rentabilidad econémica: la magnetita (Fe2O4), la hematita (Fe203), la

goethita (FeO (OH)), la limonita (FeO (OH)-n (H20)) y la siderita (FeCO3).

Los minerales de alto grado son la magnetita y la hematita, mientras que los de bajo grado
son la goethita, la limonita y la siderita. Las impurezas mas comunes en los minerales versus
los contrastes operacionales que causa en la obtencion de hierro 0 acero se muestran en la

Tabla 1.1.



Tabla 1.1. Impurezas mas comunes en el concentrado de hierro.

Contrastes en el proceso de obtencién de

Impureza Caracteristicas relevantes )
hierro/acero
. ) ) ) Es la mas facil de separar. Se extrae con la
Es la impureza mas comun en el mineral. )
. escoria (v.g. en un horno alto) en forma de
. La silice que se encuentra en forma de cuarzo . )
Silice . . Oxido por medio de un fundente.
es menos densa que los minerales ricos en ) .
] Se busca que la cantidad de silice en el
hierro. .
mineral sea < 2%.
Aumenta la viscosidad del fundido.
o o ) . Disminuye la maleabilidad del acero.
Aldmina Es mas dificil de reducir que la silice. ) o
Se desea que la cantidad de alimina en el
mineral sea del 0.8% - 1.5%.
Sube la temperatura de transicién ductil —
frégil del acero. Lo anterior provoca que el
Fésforo Se reduce facilmente a altas temperaturas. acero sea fragil a temperatura ambiente.
Para un mineral de hierro, el limite aceptable
de fosforo es entre 0.08% - 0.1%.
Se encuentra como complejo con no metales B
) En altos hornos, provoca la degradacion del
y metales, por ejemplo: con el azufre o con el o o
) carbono en recubrimientos ceramicos.
Zinc cobre. .
A altas temperaturas forma 6xidos con el
Condensa a 600°C. En altos hornos se
carbono.
encuentra en forma de vapor.
Es altamente perjudicial en la fabricacion del
acero.
Se reduce parcialmente. En la fabricacion de acero, la mayoria del
Azufre En condiciones himedas y oxidativas el azufre entra a través del coque.
azufre se encuentra en forma de tiosulfatos. Disminuye la maleabilidad del hierro/acero.
Se busca que el contenido de azufre sea
<0.01%.
) o i Disminuye radicalmente la capacidad de fluir
Tiene una gran afinidad por el oxigeno, de .
. i . del fundido.
Titanio hecho, es 10 veces mas reactivo que la

alimina.

Se desea que la cantidad de TiO; esté por
debajo del 0.13%.




En la actualidad, la industria minera busca nuevas alternativas para remover
impurezas de concentrados minerales por medio de técnicas bio — hidrometalurgicas, debido
a sus ventajas ampliamente reconocidas, en particular, en la recuperacién de metales
preciosos (NUfiez — Ramirez et al., 2018; Shiers et al., 2016; Johnson, 2014; Rodriguez et al.,
2001; Decker, 1986). Por lo anterior, una alternativa interesante y prometedora para remover

impurezas de un concentrado de mineral parece ser el proceso de biolixiviacion.

1.1 Importancia del analisis reolégico de pulpas minerales

El problema de transporte de pulpas minerales esta relacionado principalmente con la
estimacion, a través de expresiones empiricas, de las caidas de presion entre dos puntos de
una conduccion (v.g. una tuberia o una canaleta). Entre las ecuaciones mas utilizadas en la
prediccidn de caidas de presion se encuentran las de Coolebrok — White, Slatter, Wasp y
Wilson Thomas, entre otras (Slatter, 1997; Levenspiel, 1986). Dichas expresiones requieren
directa o indirectamente de la eleccion de parametros reoldgicos para adecuar las
estimaciones de caida de presion a las condiciones en las que el fluido se transporta. De esta
forma, la viscosidad al flujo de corte de las pulpas minerales y el esfuerzo de cedencia definen
las caracteristicas hidrodindmicas de las canaletas o tuberias y, por lo tanto, la necesidad de

sistemas de bombeo (mediante el disefio de sus caracteristicas mecanicas al flujo).

Las propiedades reologicas de las pulpas mineras también influyen en el disefio de los
sistemas de concentracion de minerales y en los depdsitos de relaves, sobre todo si estos se
disefian con altas concentraciones de sélidos, con el fin de minimizar la demanda de agua

fresca de la faena (por ejemplo: relaves en pasta).



Por otro lado, el sistema de biolixiviacion se puede representar por medio de una suspension
coloidal; donde la fase continua contiene los nutrientes necesarios para la sobrevivencia del
microorganismo, Y la fase dispersa esta compuesta por particulas rigidas de forma y tamafio
variable, ademas de la propia bacteria (Tributsch, 2000). Asi pues, las propiedades reoldgicas
de las pulpas minerales cambian conforme la cinética de biolixiviacion, debido al aumento
en la concentracion de bacterias en la pulpa de mineral, también, otros factores que afectan
esta respuesta reoldgica es la cantidad de la fase sélida presente, la concentracion de iones
en la fase acuosa, la cantidad de iones adheridos en la superficie de la fase sélida (capa de
Stern), morfologia y tamafio del mineral, distribucién de particula, pH, propiedades fisicas
de cada fase y la anisotropia de la distribucion de carga superficial (Zhang y Peng, 2015;

Mewis y Wagner, 2012; Russel et al., 2007; Pal, 2007; Boger, 1999).

Por otro lado, Patricio et al. (2014) investigaron el crecimiento de diferentes cepas de
Estafilococos in situ mediante la respuesta reoldgica, encontrando méaximos en la viscosidad
cortante justo cuando termina la fase exponencial de crecimiento y disminuyendo en la fase
de muerte; lo mismo observaron en pruebas oscilatorias de pequefia amplitud de
deformacion, argumentando que la respuesta mecénica al flujo se debe a dos efectos
acoplados: el aumento en la concentracion de bacterias en el medio y a las diversas
interacciones en el sistema. Adicionalmente, Nosrati et al. (2011) demostraron que la
anisotropia de las particulas y las interacciones particula — particula en solucién contribuyen
a un comportamiento de reologia compleja durante el proceso bio-hidrometallrgico,

mostrando tixotropia, reopexia, esfuerzos de cedencia, y caracteristicas de un gel debil.

Por lo tanto, la caracterizacion microestructural y reoldgica de las pulpas minerales son

factores decisivos para establecer los parametros Gptimos en un proceso de biolixiviacion en



la industria minera, donde se presentan, en la mayoria de los casos, suspensiones coloidales
concentradas (NUfiez — Ramirez, 2018). Cabe mencionar que, investigaciones enfocadas en
las propiedades reoldgicas en presencia de exopolisacéaridos (EPS) en funcién de la

concentracion de bacterias son relativamente escasas en la literatura cientifica.

En el proceso de biolixiviacion las bacterias acidofilas prosperan a un pH bajo. Para

alimentarse, la bacteria excreta EPS para cumplir con sus procesos metabolicos. Los EPS
contienen proteinas que forman varias estructuras moleculares; estas son usadas por el
microorganismo para adherirse a la superficie del mineral, a lo anterior se le ha denominado
en conjunto: biofilm (Zhang et al., 2019; Ruas — Maiedo y de los Reyes — Gavilan, 2005;
Karamankev, 1991). Dichas estructuras estan influenciadas por las propiedades fisicas de la
fase dispersa (mineral), como el tamafio de particula (Rivas y Colas, 2005; Pérez, 2004;
Cerpa et al., 2001, 1991), polidispersidad, propiedades del mineral (Zamora, 2003),

caracteristicas quimicas de la superficie y el pH del medio continuo (Garcell, 2004, 2001;

Cerpa y Garcell, 1998). Los EPS de la bacteria acidofilica requieren de estudios mas
profundos, ya que procesos tales como la fermentacién, la estructura molecular exacta y las

propiedades fisicas son desconocidas aun (Wang y Salem, 2019).

El presente trabajo contribuye al entendimiento de un nuevo proceso de biolixiviacion de
pulpas de hierro en funcién de su respuesta reoldgica y de su caracterizacion
microestructural, a fin de estimar el tiempo 6ptimo de remocién de impurezas (fésforo,
potasio, zinc, silicatos y carbonatos) y disminuir el costo del procesamiento de la pulpa

mineral.

Los parametros de eficiencia se basan principalmente en las propiedades reoldgicas, la cual

manifiesta un incremento de viscosidad de las pulpas minerales conforme la cinética de
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biolixiviacién evoluciona. Adicionalmente, el conocimiento de la viscosidad de las pulpas es
importante para la prediccion de los patrones de flujo durante el transporte tanto en el
biorreactor como en tuberias (Kelessidis et al., 2007), asi como en el célculo de la velocidad
critica para mantener los sélidos en suspension (Davies, 1986). La relacion descubierta entre
la cinética de biolixiviacion de concentrados de hierro, y el incremento en la respuesta
reologica de las pulpas minerales es una de las contribuciones més importantes de este
trabajo. En general, este analisis puede representar una alternativa interesante para la
optimizacion y/o disefio de un proceso de biolixiviacion en un tanque CSTR en la industria

minera.

2  Obijetivos
2.1 Objetivos generales

Estudiar y modelar la respuesta reoldgica de la cinética de biolixiviacion a diferentes
concentraciones de sélidos, y corroborar mediante pruebas de anélisis de composicién
quimica la relacion entre la manifestacion macro y micro - estructural en un proceso de
biolixiviacion.
2.2 Objetivos particulares
o Evaluar la cinética de disolucion de elementos de un proceso de biolixiviacion por
medio de espectrometria de emision atdbmica con plasma inductivo (ICP -AES).
o Describir la composicion quimica del concentrado mineral antes y despues de ser
sometido a un proceso de biolixiviacion mediante ensayos de microscopia electrénica de

barrido con analisis elemental (SEM — EDR) y difraccién de rayos X por el método de polvos

(XRD).



o Analizar el comportamiento mecanico al flujo de las pulpas minerales mediante
pruebas de flujo de corte simple en estado estacionario y flujo de corte oscilatorio de pequefia
amplitud de deformacion (SAOS) en funcién del tiempo del proceso de biolixiviacion, a
diferentes condiciones estudiadas.

o Estimar mediante ecuaciones constitutivas parametros reologicos tales como:

viscosidad al flujo de corte 7, viscosidad a bajas rapideces de deformacion 7, y tiempo de

relajacion 4, de la respuesta reoldgica a las condiciones dptimas de un proceso de

biolixiviacion.

3 Hipotesis
Las bacterias acidofilas actuaran sobre las impurezas que se encuentran incrustadas
en la estructura cristalina del mineral, en especial en compuestos de metales sulfurados, lo

que elevaria la pureza del hierro (Ley de hierro).

El maximo valor de la respuesta reologica en la cinética de biolixiviacion
correspondera al tiempo de la maxima concentracion de bacterias presentes en la pulpa

mineral (fase estacionaria de crecimiento).

Los ensayos de microscopia electronica de barrido, y difraccion de rayos X por el

método de polvos, detectaran un cambio en la composicion y en la morfologia del mineral.

La cinetica de disolucion de elementos junto con las pruebas reoldgicas proporcionara

los criterios necesarios para proponer un tiempo éptimo de un proceso de biolixiviacion.



4  Marco tebrico

4.1 Mecanismo de biolixiviacion de metales sulfurados

La biolixiviacion es el proceso por el cual metales de una fase solida se disuelven a una
fase liquida por medio de la accion de microorganismos en un ambiente reductor (Zhang et
al., 2019; Mikoda et al., 2019; Erust et al., 2013). Este proceso es de bajo costo (de 0.3 — 0.5
veces el costo de un proceso convencional) y de bajo impacto ambiental siempre que el
agente &cido de biolixiviacion se trate de una manera adecuada (Gu et al., 2018). La
recuperacion de metales pesados por medio de bacterias aciddfilas en la actualidad es una
técnica biotecnoldgica que se estd desarrollando y es reconocida mundialmente (Wills &
Finch, 2015; Vera et al., 2013). Avances en el campo de la biologia molecular, técnicas
Omicas (Gendmica, Interactdmica, Metaboldmica, etc.), analisis quimico y ciencia de las
superficies (nanobiotecnologia) han contribuido de manera significativa en el entendimiento
de este bioproceso (Vera et al., 2013). Sin embargo, los mecanismos a nivel molecular en la

interfaz mineral — bacteria todavia son desconocidos (Wang et al., 2019).

Los fundamentos bioquimicos de las reacciones de biolixiviacién han sido objeto de una
profunda investigacion en los Gltimos 30 afios. De hecho, se ha llegado a un consenso en el
mecanismo de biooxidacion de metales sulfurados (Schippers et al., 1996, 1999; Schippers y
Sand, 1999). Es generalmente aceptado que el Illamado mecanismo directo (la oxidacién
enzimatica directa del metal sulfurado (Ehrlich, 2009)), estrictamente hablando, no existe. El
mecanismo indirecto (la oxidacion no — enzimatica del sulfuro metalico por iones Fe%*
combinado con una re - oxidacion enzimatica de los iones Fe?*) se acepta todavia. Estudios
recientes argumentan que hay dos métodos de biolixiviacién: biolixiviacion por contacto y

biolixiviacion sin contacto (Sand et al., 2001).



4.1.1 Biolixiviacion sin contacto

Se debe basicamente a la accion de bacterias planctdnicas (bacterias que se encuentran
en la fase liquida), las cuales oxidan los iones Fe?* presentes en solucion. Los iones Fe3*
resultantes se adhieren al mineral donde son reducidos y los compuestos sulfurados son
oxidados. Asi, los iones Fe?* entran de nuevo al ciclo.
El agente de biolixiviacion, el Fe®*, es regenerado por el microorganismo segun las

Ecuaciones (1) y (2) (Ramirez, 2016; Sand et al., 1995).

MS +2Fe® ——_ >M* 4+ 2Fe"? +5° )

microorganismo

2Fe+2+%02+2H*—>M*2+2Fe+2+80 2)

microorganismo

donde, M es el metal sulfurado.

El azufre elemental que se forma en el proceso mediante la primera reaccion es oxidado a

acido sulfarico por el microorganismo. La produccion de este &cido disminuye el pH

durante la biolixiviacion y cataliza el proceso (Ecuacion (3)), ademas, mejora las
condiciones de vida de las bacterias, su adherencia al mineral y evita la precipitacion de
jarositas (generados a partir de la oxidacion de sulfuros de hierro) los cuéles crean una barrera

difusional entre el sulfuro y el Fe®* (Ramirez, 2016; Rodriguez et al., 2001)

25°+30,+2H,0———»2H,S0, 3)

microorganismo

4.1.2 Biolixiviacion por contacto
Se manifiesta cuando el microorganismo se adhiere a la superficie del mineral donde
se encuentran los metales sulfurados. Lo anterior se debe a que se llevan a cabo procesos

electroquimicos, que tienen como resultado la disolucion de minerales sulfurados; se lleva a
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cabo en la interfase entre el microorganismo y el mineral (Vera et al., 2013). En el espacio
interfacial se encuentran unas sustancias poliméricas extracelulares (EPS).

El microorganismo ataca al metal sulfurado mediante la adherencia (por medio de EPS) a la
superficie del mineral, y la consecuente catélisis enzimatica por transporte de electrones
desde la parte reducida del mineral (sulfuro) al oxigeno disuelto en el medio (Ramirez, 2016;

Berry y Murr, 1978) como lo muestra la Ecuacion (4).

MS+§OZ+2H*—>M2++SQ§‘+HZO (4)

microoganismo

En ambos métodos de biolixiviacién, la bacteria contribuye a la disolucion del mineral debido
a la generacion del agente oxidante (Fe*) y a la oxidacion subsecuente de los compuestos

sulfurados liberados del metal sulfurado hacia el acido sulfurico.

Los metales que se encuentran combinados con azufre por si solos pueden ser conductores,
semiconductores o aislantes y sus componentes elementales son parte de una red cristalina
(Vera et al., 2013). Estudios muestran que este tipo de enlaces Unicamente pueden ser rotos
por medio de transferencia de electrones de multiple paso con un oxidante como el ion Fe*?

tal y como se da en la biolixiviacion (Borg y Dienes, 1992; Vaughan y Craig, 1978).

4.1.3 Diversidad de microorganismos biolixiviantes

Los microorganismos capaces de disolver metales sulfurados por lo general pertenecen
al dominio de las Archaea, ademas, sobreviven en ambientes &cidos 0 neutros y son capaces
de oxidar ya sea compuestos sulfurados inorganicos y/o iones Fe?*. Las bacterias lixiviantes
se distribuyen en una amplia variedad de filos, en particular: Proteobacteria

(Acidithiobacillus,  Acidiphilium,  Acidiferrobacter 'y  Ferrovum);  Nitrospirae
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(Leptospirillum);  Firmicutes  (Alicyclobacillus, Sulfobacillus) y  Actinobacteria

(Ferrimicrobium, Acidimicrobium, Ferrithrix).

4.2 Microscopia electronica de barrido con analisis elemental (SEM — EDS)

Esta técnica se empled para la caracterizacion de pulpas minerales sometidas a cambios
micro-estructurales en el proceso bioxidativo de estudio, el cual emplea rayos de electrones
enfocados con el fin de obtener informacion en escala nanométrica de una muestra. Los
principales tipos de sefiales que son detectados son los electrones retrodispersados (BSE) y
los electrones secundarios (SE), los cuales generan una imagen en escala de grises de la
muestra capaces de amplificar varios 6rdenes de magnitud la imagen. Sin embargo, hay mas
sefiales que son producto de la interaccion electrones — materia y estos pueden proveer
informacién adicional acerca de la muestra. Los electrones retrodispersados producen
imagenes con contraste que llevan en si informacion acerca del nimero atdmico de particulas
del material; los electrones secundarios dan informacion topografica; los electrones
responsables de la catodoluminiscencia proveen informacion acerca de la estructura
electronica de la composicion quimica de los materiales; y los electrones transmitidos pueden
describir la estructura interna y cristalografia de la muestra (Figura 4.1). Otro tipo de sefial

gue es ampliamente usada en SEM son los rayos X.
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Figura 4.1. Electrones secundarios de un rayo incidente en una muestra de materia (tomado de Nanakoudios, 2018).

4.2.1 Andlisis de EDS en SEM

Esta técnica consiste en que cada atomo tiene una cantidad de electrones fija que
residen, bajo condiciones normales, en posiciones especificas. Estas posiciones pertenecen a
ciertas capas electrénicas, los cuales tienen diferentes niveles discretos de energia (Figura
4.2). La generacion de rayos X en un SEM se realiza en dos procesos basicos. En el primero,
el rayo de electrones impacta la muestra y transfiere parte de su energia cinética a los &tomos
qgue componen el material de estudio. Si la transferencia ocurre, el electrén deja un hueco en
la muestra. Los hoyos tienen una carga positiva y, en el segundo paso del proceso, atraen los
electrones (cargados negativamente) de capas exteriores del &tomo. Cuando un electron de
capas exteriores (con mas energia) llena el hoyo de capas inferiores (menos energéticas), la
diferencia de energia de esta transicion puede ser expulsada en forma de rayos X. Dicho rayo
X tiene la energia que es caracteristica de la diferencia de energia de dos capas electronicas
adyacentes tal y como se muestra en la Figura 4.2. El cual a su vez depende del nimero
atdmico. En este sentido, estos rayos X son la huella digital de cada elemento y pueden ser

usados para identificar el tipo de elementos que existen en una muestra, a esta técnica se le
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conoce como espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS o EDX) (Nanakoudis,

2018).

primary e- beam

characteri 5‘Ei c X-rays
y
:

Figura 4.2. Proceso de generacion de rayos X: 1) La energia transferida al electron del elemento lo derriba dejando un
hoyo; 2) La vacancia la ocupa otro electrén proveniente de capas electrénicas de mayor energia y el rayo X caracteristico

es liberado (tomado de Nanakoudios, 2018).

Un equipo SEM — EDS posee detectores hechos de silicio que se colocan en un angulo
cercano a la muestra, y tienen la habilidad de medir la energia de los fotones entrantes que
pertenecen a los rayos X. Los datos que son generados por el analisis EDS consiste en un
espectro con picos correspondientes a todos los elementos presentes en la muestra como lo
muestra la Figura 4.3. Donde, la posicion de los picos en un espectro EDS lleva a la
identificacion de los elementos, y el tamafio del pico ayuda a la cuantificacion de la

concentracion de cada elemento en la muestra.
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Figura 4.3. Espectro tipico de un analisis EDS: en el eje y se muestra la cantidad de detecciones en el sensor y en el eje x

la energia de los rayos X (tomado de Nanakoudios, 2018).

Ademas, el andlisis de EDS puede ser usado cualitativamente (tipo de elementos) asi como
cuantitativamente (el porcentaje de la concentracion de cada elemento en la muestra). Es un
analisis no destructivo que requiere de poca cantidad de muestra, ademas los SEM — EDS
modernos poseen un software dedicado a la auto identificacion de los picos, asi como el

calculo del porcentaje de cada elemento.

4.3 Difraccién de rayos X por el método de polvos (XDR)

El conocimiento actual de la disposicion atomica y molecular de los materiales
solidos se debe en gran parte a la investigacion fruto de la técnica de difraccion de rayos X,
ademas, los rayos X tienen una gran importancia en el desarrollo y caracterizacion de nuevos
materiales. El fendbmeno de difraccion se da cuando una onda encuentra una serie de
obstaculos separados regularmente, que (1) son capaces de dispersar la onda y (2) estan
separados por distancias comparables en magnitud a la longitud de onda del haz incidente

(Callister, 1995).
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4.3.1 LeydeBragg

La estructura cristalina de un material puede analizarse al utilizar la difraccidn de rayos
X (XRD) o difraccion de electrones. Max Von Laue (1879 — 1960) recibi6 el premio Nobel
en 1914 por su descubrimiento relacionado con la difraccion de rayos X por medio de un
cristal. William Henry Bragg (1862 — 1942) y su hijo William Lawrence Bragg (1890 — 1971)
recibieron el premio nobel en 1915 por sus contribuciones a la XRD. Cuando una onda de
rayos X de una sola longitud de onda del mismo orden de magnitud que el espacio
interatdbmico del material incide sobre este, los rayos X se dispersan en todas direcciones.
Gran parte de la radiacion dispersada de un atomo cancela la radiacién dispersada de los otros
atomos; sin embargo, los rayos X que inciden sobre ciertos planos cristalogréaficos en a&ngulos
especificos son reforzados. Los rayos X son difractados, o la onda es reforzada cuando las

condiciones satisfacen la ley de Bragg (Ecuacion (5)).

Send = % (5)

hkl
donde, @ es la mitad del angulo entre el haz que se difracta y la direccién del haz original,

A, es lalongitud de onda de los rayos X incidentes y d,,, es la distancia interplanar entre los

planos que generan el reforzamiento del haz.

Z, o
’)pg (&’é}p
N .
4 ’hﬁ‘? Yo <~ &
%771 Both P
) oth are N

Figura 4.4. Diagrama esquematico de la ley de Bragg (tomado de Askeland et al., 2012).
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Cuando se pulverizan materiales finos, siempre hay por lo menos unas cuantas particulas de
polvo cuyos planos (hkl) estan orientados al angulo apropiado & para cumplir la ley de
Bragg. En un difractometro (Figura 4.5), un detector de rayos X en movimiento registra los
angulos 26 a los cuales se difracta el haz, dando un patron caracteristico como el que se

muestra en la Figura 4.6.

Powder
sample

~X-ray
source

x-ray detector
(a)
Figura 4.5. Esquema de un difractometro (tomado de Askeland et al., 2012).
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26
Figura 4.6. Patron de difraccion caracteristico de un material (tomado de Askeland et al., 2012).

Adicionalmente, si se conoce A, de los rayos X, se puede determinar los espacios

interplanares y, con otros parametros, la identidad de los planos que ocasionan la difraccién

(Callister, 1994). Por lo general, los rayos X emitidos por el cobre tienen una A, =1.541 A

por lo que son utilizados. Por ejemplo, para determinar la estructura cristalina de un material

cubico, primero se observa el patron de las lineas de difraccion. A la distancia entre dos
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planos paralelos adyacentes de atomos con los mismos indices de Miller hkl se le Ilama
espaciado interplanar (d,,, ). El espacio interplanar en materiales ctbicos simples esta dado

por la Ecuacion (6) (Askeland et al., 2012; Callister, 1994)

dhkl = a

T— 6
Jh? +k% +1? ©)
Donde, &, es el parametro de red y hklson los indices de Miller de los planos adyacentes

que se estan considerando.

Los espaciados interplanares para otros tipos de celdas se representan con expresiones
complicadas. Cabe aclarar que la ley de Bragg es una condicion necesaria pero no suficiente
para la difraccion de cristales reales. Dicha ley especifica condiciones para que ocurra la

difraccion en celdas unitarias con &tomos s6lo en los vértices (Callister, 1994).

4.4 Reologia

La ley de viscosidad de Newton predice un comportamiento lineal de T frente a D

(Ecuacién (7)) cuya pendiente es la viscosidad newtoniana x (Bird et al., 1987). Este

razonamiento es valido para todos los gases y liquidos homogéneos (que no polimerizan).
Muchos de los materiales de interés industrial (como las pulpas minerales) no siguen la ley
de Newton. A estas sustancias se le conocen con el nombre de fluidos no newtonianos. El
tema del flujo no — newtoniano constituye actualmente una rama de una ciencia mas amplia
Ilamada reologia (Bird et al., 1987, 2011; Barnes, 2000; Macosko, 1994; Barnes et al., 1989;

Walters, 1975).
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T=2uD (7
donde, T es el tensor de esfuerzos, u es la viscosidad newtoniana 'y D es el tensor de

rapidez de deformacion.

La reologia se define como el estudio de la deformacion y flujo de la materia. Dicha
definicién fue aceptada cuando se fundd la American Society of Rheology en 1929 (Barnes,
et al., 1989). En relacion al movimiento relativo de las particulas adyacentes del fluido,
existen dos tipos de flujo: el cortante y el extensional. En el flujo cortante los elementos del
fluido fluyen encima o sobre si mismos, mientras que, en el flujo extensional los elementos

cercanos fluyen hacia o lejos de si mismos (Figura 4.7).

4_
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Figura 4.7. Movimiento de elementos del fluido en flujo cortante y flujo extensional (tomado de Barnes ,2000).

Un sistema es capaz de fluir debido a que las fuerzas de cohesion de sus moléculas se

modifican cuando se somete a un esfuerzo cortante. En su forma mas simple, x (viscosidad

newtoniana) es una propiedad de trasporte, la cual se puede interpretar como la resistencia

19



que ofrecen los fluidos a ser deformados cuando son sometidos a un esfuerzo cortante t (Bird
etal., 2011). Sin embargo, los materiales con una estructura compleja poseen una viscosidad
dependiente de la rapidez deformacion. Por lo anterior, a esta viscosidad se le Ilama

viscosidad no newtoniana n (Bird et al., 1987).

El comportamiento reoldgico, en estado estacionario sin la accion de fuerzas exteriores, de
la mayor parte de los fluidos complejos puede establecerse mediante una forma generalizada

(Ecuacién (8)) (Bird et al., 1987).

T=2(ll,,)D (8)
donde, 7(11,5) es lafuncion viscosidad generalizada la cual depende del segundo invariante

de dos veces el tensor de rapidez de deformaciones de acuerdo con la Ecuacion (9).

=y2(D:D) ©)

I,

llw)

4.5 Reologia de suspensiones coloidales

Las suspensiones coloidales se encuentran en una gran variedad de productos y
procesos relevantes en la industria (entre ellos estan las pulpas de mineral). La comprension
de los factores que modifican la respuesta reologica de este tipo de sistemas es importante en
la correcta formulacion de productos como las pinturas, polimeros, comida y farmacéuticos,
0 bien en la optimizacién de procesos (Mewis y Wagner, 2012). En general, una suspension
coloidal consiste en una fase dispersa de particulas sélidas, las cuales pueden ser deformables
o rigidas, sumergidas en un liquido deformable que puede ser newtoniano o0 no newtoniano.
A pesar de la naturaleza heterogénea de este tipo de sistemas, los principios de la mecéanica

del medio continuo y las descripciones reoldgicas siguen siendo validas siempre que se
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cumplan algunos requisitos (Mewis y Wagner, 2012; Russel et al., 1989). Para el flujo

cortante simple, el tensor de esfuerzos T y el tensor de rapidez de deformacion D se

calcularan de la misma manera como si se tratase de un fluido homogéneo (Mewis y Wagner,
2012). Esto mantiene el significado fisico usual de las variables involucradas (v.g. cantidad
de energia disipada durante el flujo). Al hacer lo anterior, la heterogeneidad de la muestra es
ignorada. El esfuerzo cortante registrado por un redmetro, en este tipo de sistemas, no
corresponde al esfuerzo cortante local del sistema como se esperaria en un sistema
homogéneo, de hecho, a nivel microscopico el esfuerzo cortante varia de una manera mas

compleja (Mewis y Wagner, 2012; Russel et al., 1989). En un fluido homogéneo, 7 vy y

tienen un valor fijo en cada punto del espacio, este no es el caso para fluidos heterogéneos.
Es decir, por ejemplo, que y es cero dentro de las particulas si estas son solidas rigidas. El
flujo esta limitado a la fase continua y por lo tanto el valor local de y en el fluido puede ser
en promedio mayor que la rapidez de deformacion reportada en el reébmetro. Ademas, durante
el flujo las particulas se mueven, rotan y ocasionalmente chocan. Claramente, el flujo cerca
y entre las particulas puede ser localmente mas complicado que el expresado por la Ecuacion
(8). En realidad, los elementos de fluido experimentan un flujo no estacionario en tres
dimensiones entre las particulas que se mueven. Como consecuencia, 7 y y medidos por el
redbmetro corresponden a los valores promedio de 7 y 7 locales (Mewis y Wagner, 2012;
Rajinder, 2007; Russell et al., 1989). Al asumir valores constantes promedios de 7 y y en
todo el espacio, como si se tratara de un fluido homogéneo, esencialmente se esta
reemplazando el sistema heterogéneo por un sistema pseudo — continuo (Mewis y Wagner,
2012). La aproximacién del pseudo — continuo implica algunas restricciones para las escalas

caracteristicas involucradas en el material. Los pardmetros dinamicos y cinematicos deben
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ser promediados sobre una muestra lo suficientemente grande (estadisticamente hablando)
de la suspension coloidal. Al mismo tiempo, las dimensiones de dicha muestra deben de ser
lo suficientemente pequefias en comparacion con la muestra del material a caracterizar en el
redbmetro aun a pesar de usar geometrias de platos (Mewis y Wagner, 2012). Los esfuerzos
cortantes y rapideces de deformacion macroscopicos obtenidos de experimentos reoldgicos
son los asociados con el sistema pseudo — continuo. Si se asume correcta la aproximacion del

pseudo — continuo, la Ecuacion (8) tendria que escribirse de la siguiente forma.

<'£ >:2<77(II2<Q>) ><[:)> (10)

4.6 Fundamentos de reologia
4.6.1 Cinematica

La velocidad de un fluido se describe como un vector que depende de la posicion y del
tiempo v = (v, (X Y, %1),v, (X, ¥, X1),v,(X, ¥, X 1)). Es de interés el calculo de Vv para la
deduccidn de las ecuaciones de la cinematica de un fluido el cual muestra el desplazamiento

relativo entre los elementos del fluido mediante variaciones en el campo de velocidades

(Narasimhan, 1993). En coordenadas cartesianas, Vv se calcula mediante la Ecuacién (11).

N, Ny Y,

oXx oy oz
voo| Do Xy (1)
o oXx oy oz

ov, ov, ov,

oXx oy oz

Para otros tipos de coordenadas se realizan transformaciones lineales para expresar Vv (Bird

et al., 1989). El vector v y el tensor Vv pueden contener componentes diferentes de cero,
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jaun cuando no hay flujo! Este es el caso para un liquido que rota como un cuerpo rigido sin

la presencia de un flujo. Lo anterior hace que Vv sea incomodo para expresar las ecuaciones
constitutivas de la cinematica de un fluido (Mewis y Wagner, 2012). Esta desventaja puede

ser superada usando la llamada parte simétrica del gradiente de velocidades (Yy)S , el cual

no se ve afectado por la rotacion de cuerpo rigido (Vv =(Vv) +(Vv),). Lo previo resulta

en el tensor de rapidez de deformacion Q=%(Yg+(§y)T), cuyos componentes (en

coordenadas cartesianas) los muestra la Ecuacion (12); notese que, si es simétrico, se cumple

queD=D":
o, Lfov, O 3(%+%j
OX 2\ 0y OX 2\ 0z 0oX
= |2 ox oy oy 2\ oz oy
E(amﬁj Lfov, o v,
2\ Oox oz 2\ oy oz oz

La suma de las diagonales de D expresa la rapidez con la que el volumen del medio cambia.

Los términos fuera de la diagonal describen el movimiento cortante donde capas del fluido

se deslizan una de otra. La parte antisimétrica del gradiente de velocidades (Yy)a

proporciona informacion acerca de las rotaciones de los elementos materiales en el sistema

(Macosko, 1994); se le denomina tensor de vorticidad W = %(Yy —(VV)") (Ecuacion (13));

al ser anti — simétrico, tiene la propiedad: W =V¥T :
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0 1oy _ov i(avx_%j
2 ox oy 2\ 0z  oX
ov ov
W = E %__V 0 1 %__V (13)
= |2y ox 2\ oy oz
1(%_%] v o, 0
2\ 0z oX 2\ 0z oy

4.6.2 Dinamica del esfuerzo
Para aplicar un esfuerzo a un fluido en un flujo generalizado, es necesario imaginar un
paralelepipedo alrededor de un punto material del mismo. Las caras del paralelogramo son

paralelas a los ejes coordenados (cartesianos) como lo muestra la Figura 4.8.

N
l

Txz

S}
et ek w— o

=

Figura 4.8. Componentes del tensor de esfuerzos.

La fuerza F, que actGa sobre un plano arbitrario A en el material no es necesariamente

perpendicular o paralelo a dicho plano (para fines de generalizacion). Tal fuerza, o el

correspondiente esfuerzo, se descompone en tres componentes. Para el plano dA, =dydz
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perpendicular a la direccion x, los componentes dados por el cociente dF, / dydz del esfuerzo

son o,,. Por consiguiente, el primer indice se refiere a la direccion de la componente del

esfuerzo y el segundo al plano normal donde actla dicho esfuerzo (Mewis y Wagner, 2012).
Si aplicamos el mismo procedimiento a los esfuerzos en los demas planos coordinados resulta

en el siguiente tensor de esfuerzos T .

Se puede demostrar que los esfuerzos en cualquier plano con orientacion arbitraria a un punto
dado pueden ser calculados por los 9 componentes del esfuerzo en los planos coordinados en
ese punto. Por lo tanto, la Ecuacion (14) describe completamente la condicién de esfuerzos
alrededor de un punto material. En principio, los esfuerzos pueden ser expresados en varios

sistemas de coordenadas, ligados a reglas de transformaciéon especificas (Narasimhan, 1993).

O Xy Ty
I=|tw oy 7y (14)
T zy Oy

Vale la pena resaltar los dos tipos de componentes del tensor de esfuerzos; los elementos de
la diagonal principal (esfuerzos que acttan en direccion normal), son los Ilamados esfuerzos
normales; los términos fuera de la diagonal son los llamados esfuerzos cortantes. En fluidos

donde no se tiene la presencia de momentos de cuerpo, el tensor de esfuerzos adquiere la

propiedad de T = 'I:'T (Mewis y Wagner, 2012; Narasimhan, 1993). Aun cuando no hay flujo,

existe la presencia de la presion hidrostatica. Esto genera una presion de igual magnitud en
las direcciones normales con esfuerzos cortantes nulos, tal y como lo indica la Ecuacién

(15).
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-P 0 O 1 00
=0 -P 0 |=-P|0 1 0|=-PL (15)
o 0 -P 0 01

Donde, P es la presion termodinamica (Bird et al., 2011) e | es el tensor identidad. Para
fluidos no newtonianos inelasticos, el tensor de esfuerzos totales I1 se expresa mediante la

Ecuacion (16):

I=-PL+2n(ll,5)D (16)

4.6.3 Viscoelasticidad

Los fluidos viscoelésticos combinan propiedades de solidos elasticos y liquidos
viscosos. Los esfuerzos en un cuerpo eléstico dependen de qué tan lejos se encuentra el
material deformado del original sin considerar la escala de tiempo de la deformacion. Cuando
el esfuerzo cesa, el material adquiere su forma original; se dice que dicha sustancia posee
una memoria perfecta (Mewis y Wagner, 2012) en relacién al estado no deformado. Por otro
lado, un ligquido no tiene memoria, por lo tanto, cuando los esfuerzos cesan, el liquido
permanece en su Ultima posicion. Desde el punto de vista energético, el trabajo que se usa
para deformar un sélido elastico se almacena en el material como energia potencial y puede
recuperarse totalmente cuando el material regresa a su posicion original (de no deformacion).
Reciprocamente, el trabajo que se requiere para deformar un liquido viscoso se disipa y no
puede recuperarse, es decir, se deforma irreversiblemente. La preponderancia de una u otra
propiedad puede ser medida por medio de una constante de tiempo caracteristica del material,
relativa a un tiempo caracteristico de observacidén/experimentacion. La relacion entre el
tiempo caracteristico del material y el tiempo caracteristico de observacion, se denomina

namero de Deborah (Macosko, 1994), tal como se indica en la Ecuacion (17):
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= 17

Si el niamero de Deborah, De = fo <<1, el material se comporta como un fluido viscoso, si

obs

De = fo >>1, el material se comporta como un sélido elastico y si De = tﬁ ~1, el material
obs

tobs

se comporta como un fluido viscoelastico (ver Figura 4.9 y Tabla 4.1).

: [General viscous T = 21(Il ,,)D]
+
al.a | Nonlinear viscoelasticity |
= 9 Ea
w] o | i
- %g. v -]
. 2] & | Mawel t4atef(eD)=20D 1o
= I L . . (I
e g ‘g | KBKz t=[ MI4 B+ B | §
= ype
g Q l I t I é
“ Lodge t=[ MI[(t =1)B(s, )dr | 8
oo k)
I 8 I |
| Linear viscoelasticity i
[ T+At=2nD i

Deborah number = Mt or Ay or Y, A®

Figura 4.9. Diagrama esquematico de la amplitud de deformacion como funcién del nimero de Deborah. Se incluyen los

modelos constitutivos representantes de cada zona (tomado de Macosko, 1994).
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Tabla 4.1. Caracteristicas de las distintas zonas de la viscoelasticidad.

Amplitud de NGmero de Deborah,
deformacion, 2 Zona Modelo constitutivo
0 % A
— 0 Ay 0 ) A@. representante
70 ' tobs
Liquido viscoso (Fluido o
Alta Mucho menor a 1 ) Ley de viscosidad de Newton
newtoniano)
Se consideran términos de
Moderada Menor a 1 Fluido de segundo orden segunda derivada (ver
Ecuacion (31))
] . S o Ecuaciones de analogias
Baja Aproximado a 1 Fluido viscoeldstico lineal. o
mecanicas.
) ) o Ecuaciones de analogias
) Fluido viscoelastico no o )
Moderada Aproximado a 1 lineal mecéanicas con derivadas
inea
especiales
) Fluido no newtoniano Modelo de potencia, modelo
Alta Aproximado a 1 o
(inelastico). de Cross, etc.
Baja Mayor a 1 Solido eléastico lineal Ley de elasticidad de Hooke
] . . Ley de elasticidad Neo —
Alta Mucho mayor a 1 Solido el&stico no lineal

hookeana

4.7 Caracterizacion reoldgica

Esta consiste en someter al material a varios tipos de flujos controlados. Mediante este
tipo de pruebas se puede obtener informacion cualitativa o cuantitativa valiosa en la industria
minera quimica (NUfiez — Ramirez et al., 2018; Tabilo — Munizaga y Barbosa Cénovas, 2005;
Medina — Torres et al., 2002; Gabriele et al., 2000; Barnes et al., 1989). En este trabajo sélo
se usaran dos tipos de flujo: Flujo cortante simple en estado estacionario, y flujo cortante

oscilatorio de pequefia amplitud de deformacién (SAOS).

La motivacion de cualquier estudio reoldgico es, en la mayoria de los casos, encontrar una

correlacion entre el comportamiento de situaciones industriales con una funcion o parametros
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reoldgicos simples. Por lo tanto, la caracterizacién reolégica tiene una gran importancia en
el control de calidad y control de procesos industriales. También, desde el punto de vista
tedrico, permite evaluar la utilidad de modelos constitutivos. Indirectamente, la
caracterizacion reoldgica es relevante en el modelado y disefio de procesos industriales

(Barnes et al., 1989).

4.7.1 Flujo cortante simple en estado estacionario

Un flujo cortante simple es aquel flujo donde las placas del fluido se mueven a
diferentes velocidades. El flujo cortante simple se caracteriza por poseer una distribucion
constante de esfuerzos cortantes (flujo homogéneo). En adicion, el flujo cortante simple en
estado estacionario es aquel donde las variables cinéticas y dindmicas no cambian con el
tiempo. El flujo macroscopico en una geometria de placas paralelas por ejemplo, se da en la

direccién x, el gradiente de velocidad se da en la direccion y vy la vorticidad se da en la

direccion z. En flujo laminar, el perfil de velocidades es lineal (ver Figura 4.10).

U ——

0x(y)

HI
- 3 ——— 3

Figura 4.10. Flujo cortante simple estacionario entre dos placas en coordenadas cartesianas.

En coordenadas cartesianas, el vector velocidad s6lo tiene un componente. Ademas, el tensor

de esfuerzos T también solo presenta una componente r,, por simplicidad se hara 7 =7, .
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De la Figura 4.10 se puede apreciar que la velocidad en la coordenada cartesiana x depende

solo de la coordenada vy, tal y como lo muestra la Ecuacion (18):

V .
VAW=;%y=y%w=vz (18)

Entonces, el tensor de rapidez de deformacion D se puede expresar como:

1
0 =y 0
27/
1.
0 0 O
Por lo que el segundo invariante de 2[:) es:
I, =7 (20)

Es decir, la funcién viscosidad n(llzg) solo depende de la rapidez de deformacion y y una

componente del tensor de esfuerzos en un flujo cortante simple. Para este tipo de
experimentos, la funcion viscosidad se expresa de una manera sencilla tal y como lo muestra

la Ecuacion (21). A la funcién viscosidad 7(y) en flujo cortante simple se le Ilama

viscosidad cortante.

(L) =n(7) = Esfuerzo cortante T o
T\l ? = Rapidez de deformacion y (21)

Para el caso de la geometria empleada en la metodologia de este trabajo (coordenadas
cilindricas) se realiza un procedimiento similar (ver Apéndice (6)). En la Figura 4.11 se
puede apreciar una curva tipica de la respuesta reoldgica de un fluido no newtoniano en flujo

cortante simple en estado estacionario en escala log — log (curva de flujo). Cabe resaltar que
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a bajas y se observa un valor de n limite, esta es la llamada viscosidad a bajas rapidez de
deformacion 7,, la cual se relaciona con la estructura del fluido estatico, reciprocamente, a
altas y, n tiende hacia un valor constante llamado viscosidad a altas rapidez de deformacion

n,, lo que se asocia con una estructura totalmente orientada en direccion del flujo.
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Figura 4.11. Curva de flujo tipica de un fluido no newtoniano en escala logaritmica.

4.7.2 Flujo cortante oscilatorio de pequefia amplitud de deformacion

Se podria decir que en la vida diaria casi todos los materiales que manejamos presentan
comportamientos viscoelasticos, ya que las propiedades elasticas y viscosas coexisten. Como
ya se menciond, la respuesta de un fluido complejo depende de la escala de tiempo del
experimento en relacién del tiempo caracteristico de este. Es decir, si el experimento es
relativamente lento, la muestra parecerd mas viscosa que elastica, mientras que, si el
experimento es relativamente rapido, parecera mas elastico que viscoso. A escalas de tiempo
mixtas se observa un comportamiento viscoelastico (Barnes, 1989). La respuesta

viscoelastica lineal de los materiales es importante debido a los siguientes puntos:
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o Ofrece la posibilidad de conocer la estructura molecular del fluido (Walters, 1975;
Byron et al., 1987)

o Los parametros y funciones reologicas de experimentos relevantes son utiles en la
caracterizacion y en el control de calidad de productos industriales (Medina — Torres et al.,
2013, 2000).

o Un antecedente en viscoelasticidad lineal permite abordar un tema mucho mas

complicado; por ejemplo, el de la viscoelasticidad no lineal.

o Es dtil en la tribologia, donde se requiere conocer 5 a 7 >10° s* (Barnes, 1989).

Las caracteristicas elasticas y viscosas de un material desconocido pueden ser examinadas

simultdneamente al imponer una deformacién oscilatoria sinusoidal y(t) = y,sin(«t) que,
consecuentemente, impone una rapidez de deformacion y(t). Aqui, o es la frecuencia de
oscilacion, y, es la amplitud de deformacion y t es el tiempo. A pequefias amplitudes de

deformacion, la respuesta viscoelastica es lineal (ver Figura 6.3); el material es caracterizado
por el médulo elastico G' y el moédulo viscoso G", determinados por el desfase de los

componentes del esfuerzo cortante con y(t) y y(t), respectivamente (Walters, 1975; Ferry,

1980). Se usan numeros complejos para facilitar el tratamiento de las ecuaciones.

La Tabla 4.2 muestra relaciones utiles de las propiedades que se obtienen en una prueba

oscilatoria.
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Tabla 4.2. Relaciones matematicas Utiles en pruebas oscilatorias de pequefia amplitud.

. Nombre de la Relacion con otras
Simbolo ) . Notas
propiedad propiedades
Es la deformacién que
Y Deformacion - experimenta el material
durante la prueba.
Es el componente
. Rapidez de 2ny del tensor de
4 deformacion rapidez de deformacion
2D
, ) . Almacenamiento de
G Médulo elastico - .
energia
G" Modulo viscoso - Disipacion de energia
) . . . Indica qué tan
. Médulo eléstico G =G'+IG" . o
G ) o viscoelastico es un
complejo o dindmico )
material
G" Para un fluido
n Viscosidad dinamica n'=— _ ,
w newtoniano 77 = i
n " G !
U : n'=— .
w
77* Viscosidad compleja 77* =n'+in" -
.. Es el componente 7,
Esfuerzo cortante en r=ny
T ) ) del tensor de esfuerzos
la prueba oscilatoria r=G'y T

4.7.3 Ecuaciones constitutivas reoldgicas

Las ecuaciones constitutivas son aquellas relaciones entre dos 0 méas cantidades fisicas
de un material en especifico (especialmente entre fendmenos cinéticos y propiedades
cinematicas). Asimismo, aproxima la respuesta del material a estimulos externos, usualmente

al aplicar fuerzas o campos. Son combinadas con otras ecuaciones de leyes fisicas para
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resolver problemas; por ejemplo, en mecanica de fluidos para el flujo de un fluido en una
tuberia, en fisica del estado sélido para discernir la respuesta de un cristal a un campo
eléctrico, en analisis estructural para descubrir la conexion entre el esfuerzo aplicado y la
deformacion del medio o en reologia para analizar la viscoelasticidad de un fluido dado un
esfuerzo aplicado. Algunas ecuaciones constitutivas son simplemente fenomenoldgicas
(relaciones empiricas) y otras son derivadas de principios basicos. Una aproximacion comun
de una ecuacion constitutiva se expresa como una simple proporcionalidad usando una
propiedad material, como la conductividad térmica (Ley de Fourier) o la constante de resorte
(Ley de Hooke). En la reologia las ecuaciones constitutivas son utiles para el célculo de
pardmetros o para la prediccion de propiedades fisicas importantes o bien, para definir
cualitativamente la preponderancia de un fendmeno u otro (por ejemplo: una gelacion) en
funcién de los datos experimentales. Sin duda, conforme la complejidad del fluido es mayor,
la forma de las ecuaciones constitutivas reoldgicas sera mas complicada. Lo anterior, en

ocasiones, demuestra el rango de aplicabilidad del modelo.

4.7.3.1 Modelo generalizado de Bautista — Manero — Puig
Se trata de un modelo cuya deduccion precisa el uso de la teoria de la termodinamica
irreversible extendida (EIT) mediante el acoplamiento de la concentracion de la fase dispersa

ccon el tensor de esfuerzos T en flujos donde los esfuerzos presentan inhomogeneidades

como se ha observado experimentalmente en el caso del bandeo (gréfica de  vs y no

monotonica) (Manero et al., 2007). El fluido que trata este modelo se considera
incompresible, isotérmico, con energia interna constante y quimicamente inerte (ver
Apéndice (5)). La variable conservativa es la concentracion de la fase dispersa cque se
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encuentra en una fase continua newtonianac'; tal que c'+c=1. Las variables no —

conservativas son la estructura interna del fluido ¢, el flux masico J y el tensor de esfuerzos
T . Posteriormente, se obtiene una expresion de la energia libre de Gibbs en funcion de

coeficientes fenomenologicos mediante relaciones lineales de Onsager o relaciones no
lineales, los cuales son consistentes con los postulados de la termodinamica irreversible lineal
(LIT) (Manero et al., 2007; Bautista et al., 2002). Mediante el uso de casos limite (v.g. fluidos

sin cambio estructural ¢ =0, flujo sin difusion, flujos con gradientes de concentracion que

inducen difusion de masa, cambio en la estructura interna del fluido, etc.), se encontro el
significado fisico de varios coeficientes fenomenoldgicos (Garcia — Sandoval et al., 2019;
Garcia — Rojas et al., 2009; Manero et al., 2007; Manero y Rodriguez; 1991). El grupo de
ecuaciones del modelo de Bautista — Manero — Puig (BMP) generalizado son las siguientes

Ecuaciones (22-24) (Garcia — Sandoval et al., 2019):

d 1 '
d—‘f == (= @)+ k0 0(11p))(p, ~)T :D+ @iV -3 (22)
3ee )= oy Loyy Pty (23
Q 4 o (4 -
i .
T+ 1 1-2p,¥%ep.pi Sy (24)
T G T 9T 7

donde, ¢ es la fluidez (inverso de 7), ¢, es la fluidez a bajas rapidez de deformacion
(inverso de 7,), A es un tiempo de relajacion estructural, k, puede ser interpretado como un
pardmetro de destruccion estructural en ausencia de flujo cortante, J es el flux masico (entre

la fase dispersa y la fase continua), 7, es el tiempo de relajacion del flux masico, D es el

A
coeficiente de difusion de Fick (entre la fase dispersa y la fase continua), J es la derivada
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convectiva superior del flux masico (Ecuacidn (24)), ¢ es la concentracion al equilibrio de

- - - 7 7 - V
la fase dispersa, ¢ = P eslafluidez normalizada, G, es el mddulo elastico cortante, T es la
2 B

. . . ., o,—0
derivada convectiva superior del tensor de esfuerzos (Ecuacion (25)), v, = ———"es el
e

segundo coeficiente de esfuerzos normales (Garcia — Sandoval et al., 2019), &(11,,) es el

parametro de bandeo y £,, f3,, 3, 3, son coeficientes fenomenolégicos. Se ha encontrado

es el tiempo de relajacion de

ue: S, =20 fofs=D'Y fif,=pDD ; donde z, =~
070

esfuerzosy D' es el coeficiente de difusion estructural (Garcia — Sandoval et al., 2019):

A
J=—-Vv-J] (25)

>

_DL VV-T+T-(VV) 26
—E—(_M-;:-(_y)) (26)

A la par con las ecuaciones de balance (Apéndice 1, 2 y 3), las Ecuaciones (22-24)
representan un sistema cerrado que describe la evolucion de las variables dependientes con

el tiempo en la descripcién de un fluido complejo (Garcia — Sandoval et al., 2019).

Para un fluido que no presenta inhomogeneidades (los efectos de difusion entre la fase
dispersa y la fase continua son despreciables), que no muestra esfuerzos normales y que
ademas no exhibe efecto de bandeo, pero se admite que hay un cambio estructural en el fluido

durante el flujo, las Ecuaciones (22 - 24) se simplifican a las Ecuaciones (27) y (28):
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dp 1
L == (p,—p)+k (0, —0)T: D
it /1(% @) +ky(p,—@)L:D (27)
v
I+—1 I=ED (28)
= G~ o~

Se recupera la version del modelo de BMP presentado por Bautista et al. (1999). Esta version
del modelo de BMP consiste en la ecuacion constitutiva de Maxwell convectiva superior
(UCM) (Ecuacion (28)) acoplada a una ecuacién cinética que toma en cuenta la construccion
y destruccion estructural del fluido (Ecuaciéon (27)) (Fredrickson, 1970), de hecho, el primer

término del lado derecho de la Ecuacion (27) se refiere a la construccion estructural cuya

1 . .
constante es 7 y el segundo término indica la destruccion estructural con constante k, tal y

como si se tratara de una reaccion quimica de primer orden. Este modelo se emplea para

reproducir el comportamiento reoldgico de sistemas viscoel&sticos que exhiben, ademés, un

comportamiento tixotropico; disminucién de n ante un r 0 y constante seguido de una
recuperacion gradual cuando r o y se detiene, antitixdtropo o reopéctico; aumento de 7

anteun z 0 7 constante seguido de una recuperacion gradual cuando z o 7/ se detiene
(Bautista et al., 1999) y esfuerzos de cedencia (Calderas et al., 2013). El término T : D de la

Ecuacion (27) es el trabajo (disipacion viscosa) que requiere el fluido complejo para inducir

modificaciones en su estructura interna.

El modelo de BMP expresado por las Ecuaciones (27) y (28) se usara para la prediccion de
la respuesta reoldgica del proceso de biolixiviacion (Nufiez — Ramirez, 2019). De acuerdo
con la metodologia presentada por Calderas et al. (2013), se puede expresar el tensor de

esfuerzos del fluido complejo en dos contribuciones; la contribucion de la fase continua
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(medio nutriente + microorganismos) y la contribucion de la fase dispersa (mineral +
microorganismos (biofilm)), adicionalmente se asume correcta la aproximacion del pseudo —
continuo (Ecuacién 29).
<I>=<T>+<TI>, (29)

donde, <T > es el tensor de esfuerzos totales que incluye las contribuciones del solvente
<T >, ylos resultantes de las interacciones particula — particula y particula—solvente<T >
Eltérmino <T > se debe alas interacciones: mineral — mineral, mineral — microorganismo
y microorganismo — microorganismo, mientras que, <T > se crea a partir de las

interacciones mineral — fase continua, microorganismo — fase continua y microorganismo +
mineral (biofilm) —fase continua. La fase continua (medio nutriente) se considera newtoniana

en las pulpas del mineral (Ecuacion (30)).
<I>=2n<D> (30)

donde, 7, es la viscosidad newtoniana del solvente. La fluidez promedio del sistema de

o . 1 1
biolixiviacion estara dado por = +1,. El modelo BMP, en este contexto, se
<> <@,>

puede expresar mediante las Ecuaciones (31) y (32).

d<ep> 1
Tp:z(<¢)0>—<(0>)+k0(<g03c>—<(/)>)<-£>2<|::)> (31)
1 v 2
<L> +——<L[> = <D> (32)
= Gy<¢> =~ <p> =

En flujo cortante simple estacionario en términos del esfuerzo total <T > ycon B=Kk,4, las

Ecuaciones (31) y (32) llevan a la siguiente expresion de la viscosidad cortante promedio
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del sistema de biolixiviacién como funcién de la rapidez de deformacion (Bautista et al.,
1999; Calderas et al., 2009; Herrera et al., 2009, 2010; Calderas, 2012; Ramirez, 2016;
Moreno, 2016).
Bty <7 La (- By >< 7 ) +4BCETR ) < 52):
<n(<y>)>= bl X (33)

zﬁ(w)q;g
<n, >

©

, - K . :
El parametro B se puede reescribir como ,B:m, es decir, es un cociente entre las

constantes de destruccion y construccion. Si S =1 — hay un equilibrio estructural, si g >>1
las estructuras son muy sensibles al flujo y si S <<1 las estructuras son poco sensibles al

flujo.

De ahora en adelante se dara por hecho la aproximacién del pseudo - continuo y se obviara

la notacion (por ejemplo < n(< y >) >=n(y)) para todas las propiedades reoldgicas.

4.7.3.2 Modelos constitutivos viscoelasticos lineales

El desarrollo matemaético de la teoria de viscoelasticidad lineal se basa en el principio
de superposicién. Esto implica que la respuesta () en cualquier tiempo es directamente
proporcional al valor de la sefal inicial (). En la teoria de viscoelasticidad lineal, las
ecuaciones diferenciales involucradas en el modelo constitutivo son lineales y los
coeficientes que las acompafian son constantes (Ferry, 1980; Barnes, 1989). Lo anterior trae
como consecuencia una restriccion: la teoria de viscoelasticidad lineal sélo se aplica a

cambios pequefios en las variables independientes como en el caso de la prueba de reométrica
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de flujo al corte oscilatorio de pequefia amplitud de deformacién. La ecuacion diferencial

general de la viscoelasticidad es la siguiente (Ecuacion 34).

2

0 0 o" 0 0° 0
l+o,—+a,—+...+a,—)T = +p—+0,—+...+,—
trongta e o= bt At b P

n

i

donde, y es el tensor de deformaciones. Notese que: Si o, =0y B =2, =-

B, =G, se obtiene la ley de elasticidad de Hooke, si o, =0y B, =4,=

p,=p, se obtiene la ley de viscosidad de Newton, si o, =a, ="

Bo=p="=B=0>a =24,y B =1, seobtiene el modelo de Maxwell.

4.7.3.2.1 Modelo de Maxwell

=

(34)

--:ﬂnzo —

= =0

n

El fendmeno de la viscoelasticidad lineal se puede analizar de manera unidimensional

(v.g. en un flujo cortante), donde la deformacién del material que representa el modelo de

Maxwell (Figura 4.12) esta dada por la suma de la deformacion del piston o amortiguador

7, (parte viscosa) mas la deformacion del resorte y. (parte elastica) (Ortiz et al., 2013)

(Ecuacion (35)):

Y=YetW

(35)
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No

Figura 4.12. Analogia mecéanica del modelo de Maxwell (adaptado de Barnes et al., 1989).

Por lo tanto, la rapidez de deformacién Z—i/ es dada por la Ecuacién (36):

dy _dr,  dre

dt dt  dt (36)

La deformacion del resorte se representa mediante la ley de Hooke de la elasticidad 7. = G,y

y la deformacion del amortiguador sigue la ley de Newton de la viscosidad 7, =7,y .

Sustituimos estas ecuaciones constitutivas en la Ecuacion (35), haciendo 20:% y
0

ordenando un poco, se obtiene la Ecuacion (37).

dr
+A—=ny 37
T at YiY4 (37)

En forma tensorial, la ecuacién anterior se puede expresar como la Ecuacion (38):

=

+A—T =n, (38)

llw)

o
ot
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4.7.3.2.2 Modelo de Zener
Es un modelo mecanico que conecta en paralelo un arreglo de Maxwell con un resorte
(Figura 4.13). La ecuacién que representa este arreglo es la siguiente (Hermosillo — Arteaga,

2016), (Ecuacion (39)):

2. 2. Go

G Y. Gi o3, Y3 Mo

Figura 4.13. Analogia mecénica del modelo de Zener (adaptado de Hermosillo — Arteaga, 2016).
dr dy
Mo E + Glf =1, (Gl + GZ) E + 61627 (39)

4.7.3.2.3 Modelo de Maxwell multimodal
También llamado modelo generalizado de Maxwell (Figura 4.14), el tensor de

esfuerzos totales se divide en n elementos que contribuyen con i esfuerzos cada uno, de tal

forma que (unidimensionalmente) z = Zri ; se tiene la Ecuacion (40):
i=1

7 y 4 S A

"1 1710 1 18 17710 1 (40)
D e
Got ny, Gt n, Gyot ny G, ot ny,
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o —»

Figura 4.14. Analogia mecéanica del modelo multimodal de Maxwell (adaptado de Ortiz et al., 2013).

4.7.3.2.4 Modelo de Maxwell fraccional

: . d .
Son modelos que reemplazan derivadas ordinarias de orden entero (a) por derivadas

a

fraccionarias (37) de orden fraccional (0 < & <1). Experimentalmente se ha observado que

las funciones de relajacion (funciones que representan como cambian los tiempos de
relajacion en funcion del tiempo de observacién/experimentacion) en los fluidos complejos
tienen un comportamiento tipo ley de potencia principalmente en: polimeros, geles criticos,
portadores de carga de semiconductores amorfos, el comportamiento de corrientes eléctricas
en electrodos de bloque rugoso, relajacion dieléctrica y la atenuacion de ondas sismicas
(Schiesse et al., 1995). La derivada fraccional de una funcion continua en t y derivable al
menos dos veces en el campo de los numeros reales se define como la Ilamada derivada de

Riemann — Liouville (de orden S <0) (Palomares et al., 2015; Guia — Calderdn et al., 2015;

Schiesse et al., 1995)), (Ecuacion (41)):
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1 d?: @)
F(B-a)dt’ { (t—7)**”

B
siﬂ—1<a<ﬁy;—ﬂf(t),sia:ﬂ

oD f() =
(41)

donde, T es la funcion gamma.

Los modelos viscoelasticos actuales que involucran célculo fraccional se basan en el
reemplazo de las ecuaciones constitutivas ordinarias de primer orden por derivadas
fraccionales de orden no entero. Sin embargo, dicho procedimiento no puede asegurar a
priori que las expresiones resultantes sean fisicamente razonables (Schiessel et al., 1995).
Sin embargo, Schiessel et al. (1995) demostraron que las ecuaciones constitutivas con
derivadas fraccionales pueden ser representadas mediante arreglos jerarquicos de
amortiguadores y resortes; como escaleras, arboles o estructuras de fractales (véase la Figura

4.15).

Figura 4.15. Arreglo secuencial de un elemento fraccional del modelo de Maxwell fraccional tipo escalera (tomado de

Schiesse et al., 1995).

De acuerdo con Schiesse et al. (1995), el modelo de Maxwell fraccional (Figura 4.16) se

expresa mediante la Ecuacion (42).
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Go
X (B, G2, 22)

. " k (0, Ga, M)
(a) (5)

Figura 4.16.Analogias mecanicas de (a) Modelo de Maxwell y (b) modelo de Maxwell Fraccional.

G Ay d”

o d°
G, dt”

T+ GA e

/4 (42)

En la Ecuacion (42) se asumio6 que a > 3. Cabe resaltar que si =0y a =1 se obtiene el

o 1
modelo de Maxwell. Si se asume que o > 8 ycon A= (gl—j})(“ﬂ’ yB= Gl(%)“ se obtiene

2

la Ecuacién (43).

a-p a
2'+A"’7ﬂd — T=A"’Bd
dt*” dt*

4 (43)

donde A y B son coeficientes fraccionales, « y A son el orden de las derivadas fraccionales

(O<a<ly 0< pB<1).

4.7.3.2.5 Modelo de Zener fraccional
El modelo de Zener fraccional se construye a partir de tres elementos (Figura 4.17);
un arreglo de Maxwell fraccional en paralelo con otro elemento fraccional. La Ecuacion (44)

representa este arreglo (Schiesse et al., 1994).

45



(g, G3, A3)

A/

AN A4

(0, G, M) (B, Gz, 22)

Figura 4.17. Analogia mecanica del modelo fraccional de Zener.

a-f da d.s e+a—pf
r=DC*—y+CF—y+C"“ 7 F+

r+C*”’
a7 dt” dt’ dtre s’

(44)

a 1
Donde C = (Gl—ﬂiﬁ)(“’ﬂ), D= G3(£)“ y F= Gg(é)g son coeficientes fraccionarios. Cabe
G4, A z

resaltar que O< ¢ <1.

4.7.3.3 Ecuaciones constitutivas para pruebas oscilatorias
Para la obtencion de las ecuaciones constitutivas para la el flujo cortante oscilatorio
de pequefia amplitud de oscilacion (SAOS) se utilizo la metodologia ilustrada en la Figura

4.18. Las expresiones para G' y G"de cada modelo mecanico se muestra en la Tabla 4.3.
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Transformar la
ecuacion al espacio
de Laplace.

<4“—N

Inicio

¢Es un modelo
fraccional?

Transformar la
ecuacion al espacio
de Laplacede
acuerdo al
Apéndice (7).

Aplicar las

condiciones

> iniciales del
flujo (y(0)=0y

t(0)=0).
Hacer el cambio de )
variable s - iw. <4— | Despejart(s).
Expresar lo
anterior como G’ = Re{G*}
————P
G* (ver Tabla G’ = Im{G*}
(3)

Fin

Figura 4.18. Algoritmo para expresar ecuaciones constitutivas en términos de G'y G' en la zona de viscoelasticidad lineal'.
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Tabla 4.3

. Ecuaciones constitutivas para el flujo oscilatorio de pequefia amplitud de deformacion.

Modelo

Ecuacién

Parametros de

ajuste

Maxwell

2
, .
ST
+ " A,

n a)
G —GO—1 Af >
+ @A

Maxwell Multimodal

o

) 14 0 ﬂol

2n

Kelvin — Voigt

o

Burgers

G" =Gl + 2

G’ A
1+’ A}
G,oA,
1+’ A}

G'=G,+

Maxwell fraccional

G 1

G":

B

B

(A)>” COs(”Zﬁ) T (Aw)* cOs(”Zﬂ)

1+ 2(A)"” Cos( (a— ) + (A"

(Aw)>" Sin(”zﬂ) + (Aw)” Sin(”f)

1+ 2(A)"” Cos(’ (a— ) + (A

Zener fraccional

G ‘= GI'\/IaxweIIfrac + F COS(%)(C‘)A)E

G = Gt e + F SIN(T ) (@A)’
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4.7.3.3.1 Modelo de Winter — Chambon

Winter y Chambon (1986) sugieren una ecuacion constitutiva para el esfuerzo de
polimeros entrecruzados en la transicion liquido — sélido, es decir, en la gelacion. Muchos
procesos contribuyen a esta transicion, por ejemplo: aumento de puntos de contacto entre
moléculas o macromoléculas (de naturaleza quimica o fisica), vitrificacion y cristalizacion.

Donde comienza la transicion liquida — sélido se le conoce como punto de gel.

En el punto de gel , el médulo elastico G(t) en una prueba de relajacion de esfuerzos sigue

una ley de potencia St™" ; donde S es la fuerza de gel, t es el tiempoy n es el exponente de
relajacion. Sy n dependen de la estructura molecular de una manera desconocida, sin
embargo, n se ha relacionado con una dimension fractal (Chambon y Winter, 1987). Si se
realiza una transformacion adecuada, el modulo elastico de una prueba de relajacion se puede
expresar como un mddulo viscoelastico de una prueba oscilatoria; la expresion obtenida

satisface las relaciones de Krammers — Kronig (relacionan la parte real e imaginaria de una

funcién compleja que cumple con ciertos requisitos) siempre que: si n > 3 — G">G',si

n <% — G"<G'ysin :% — G"=G". Winter y Chambon (1986) descubrieron que la
cinética de un polimero entrecruzante (PDMS) con una estequiometria balanceada genera un
exponente de relajacion n :% en el punto de gel. De la misma manera, una cinética del
mismo polimero, pero con una estequiometria desbalanceada (baja eficiencia de

. - 1
entrecruzamiento) origina un n > 3 en el punto de gel.
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En una prueba de SAOS, las Ecuaciones (45) y (46) muestran como evoluciona G'y G" de
un fluido complejo si este se encuentra en una transicion liquido — sélido (Winter y Mours,

1997).
G'=ST(1-n) COS(%T)a)n (45)

G"=SI(l- n)Sin(%[)a)“ (46)

Si se grafican las Ecuaciones (45) y (46) en escala log — log, G' y G" seran rectas paralelas.
Por lo anterior, se considera como criterio suficiente para la identificacion del punto de gel
que la tangente de pérdidas Tano sea independiente de la frecuencia @, tal y como lo

muestra la Ecuacion (47).

G" nz
Tano =—=Tan(—) (47)

G' 2

1
10 —

] o
] a )
7] Y ® @
- m %m%%

Maﬁ ® o o o
m a I @ @

w ® o S 2anpaman
Ap
g 100 °® o0 00000 0 o@%wﬁvm@%ﬁ%éa
= e B R N Rt e
— e
- .
— - X Xgxg x X x X X %
— L Rmﬁ(wwﬁ
+ 2 X%
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x

=
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=
=
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w [rad s-1]

Figura 4.19. Tangente de pérdida de la cinética del PDMS estequiométricamente balanceado. En la transicion liquido -

solido, la Tangente de pérdidas es independiente de la frecuencia (tomado de Winter y Mours, 1994).

50



4.7.3.3.2 Modelo de Mason — Wietz

Se han desarrollado modelos que toman en cuenta la microestructura de suspensiones
coloidales, tal es el caso de la teoria desarrollada por Mason y Wietz (1995) especificamente
para la respuesta viscoelastica lineal. Las suspensiones de particulas sélidas rigidas que
interacttian con un potencial determinado solamente por el llamado volumen excluido (o
esféras rigidas) representan una de las mas importantes clases de dispersiones coloidales de
interés industrial (Russel et al., 1989). Para la creacidn de este modelo, los autores establecen
que en un flujo cortante oscilatorio de pequefia amplitud de deformacién (SAOS) se genera
una pequefa perturbacion del estado de equilibrio estructural. Sin embargo, afirman que a
bajas frecuencias las perturbaciones generadas por SAOS son contrarrestadas por el
movimiento browniano; este disipa energia y la suspensién es predominantemente viscosa.
A altas frecuencias, las perturbaciones ya no son contrarrestadas por el movimiento
browniano debido al corto tiempo de oscilacion; el cambio en el equilibrio estructural resulta
en el almacenamiento de energia, por lo tanto, la respuesta elastica aumenta (Mason y Weitz,
2005). A manera de resumen, el modelo de Mason — Wietz combina el formalismo de
acoplamiento de modos (del inglés MCT) para la descripcion de la transicion vitrea (coloidal)
con la contribucién del movimiento browniano a altas frecuencias (Mason y Wietz, 1995).
Experimentalmente se ha observado que para valores altos de fraccion volumétrica ¢, G'
domina en un amplio rango de frecuencias, ademas genera un plato independiente de la
frecuencia, mientras que G" exhibe un minimo finito. A altas frecuencias ambos médulos
crecen y G" tiene una mayor pendiente que G'. Mason y Wietz (1995) argumentan que lo
anterior refleja los efectos del acercamiento a una transicion de fase, es decir, a la transicién

vitrea coloidal cuya fraccion volumétrica critica es ¢, .
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La fisica esencial del modelo describe el tiempo de relajacion de densidad de fluctuaciones
de esféras (Megen y Underwood, 1994). A tiempos muy cortos (altas frecuencias), la
relajacion de esta densidad de fluctuaciones refleja el movimiento local de las esferas
individuales. Sin embargo, a tiempos largos las particulas son atrapadas en jaulas formadas

por particulas vecinas. Por debajo de ¢, , las jaulas se rompen lentamente, por ende, el
sistema es ergodico. En contraste, arriba de ¢, , las jaulas no se rompen, por lo tanto, el

sistema es no — ergodico. Cambios en la configuracion de estas jaulas provee un mecanismo
para el almacenamiento y disipacion de energia, lo cual contribuye a la evolucion de los
modulos G' y G"; la dinamica de estas jaulas determina como se disipa y almacena energia
(Mason y Wietz, 2005). La dindmica compleja de sistemas coloidales cercanas a un cambio
de fase (transicion vitrea coloidal) observadas mediante light scattering lleva a las
Ecuaciones (48) y (49). Si el lector desea ver la deduccién completa de las ecuaciones

anteriores, por favor consulte la investigacion de Megen y Underwood (1994):
" [} Eal a' — b, 7Z-b' —b'
G'=G, +GG[F(1—a)Cos(T)(a)/1ﬂ) -2+ )COS(T)(a)/lﬂ) ] (48)

C Ne:ra 2 e TTD' o
G :77wa)+Ga[F(l—a)S|n(T)(a)/1ﬂ) +nF(1+b)Sln(7)(a);tﬁ) "1 (49)
donde, G, es el valor de G' la cual se vuelve independiente de la frecuencia, G, es la
amplitud de G" adicional después de la zona independiente de la frecuencia, 4, es el inverso

de la frecuencia o a la cual se manifiesta G, 7', es una contribucion del movimiento

browniano a la respuesta viscosa a altas frecuencias, a', b' y Z son parametros de MCT.

Gotze (1999) descubrio que, para esferas rigidas ideales, a'=0.301, b'=0.545 y ==0.963

52



La Figura 4.20 muestra que el modelo de Mason — Wietz representa bien los datos
experimentales de la respuesta viscoelastica lineal de una suspension coloidal estable de
esferas de PMMA. Notese que, las Ecuaciones (48) y (49) guardan una similitud con las
Ecuaciones (46) y (47), esto es natural ya que ambas teorias describen transiciones de fase

con tiempos de relajacion que siguen una ley de potencia.
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Figura 4.20. Respuesta viscoelastica lineal de particulas esféricas de PMMA con un diametro = 267 nmy ¢ = 0.61

(adaptado de Mewis y Wagner, 2013).

5 Desarrollo experimental
5.1 Mineral

La muestra de concentrado mineral utilizada en este estudio fue un mineral de hierro
donado por una industria minera de Monclova regién central del estado de Coahuila, al norte
de México. Dicho concentrado mineral estd compuesto principalmente por hematita y

magnetita, ademas, sus caracteristicas estructurales presentan Zn en forma de sulfuros
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primarios, asi como sulfuros de cobre; mismo que se encuentran como inclusiones o

asociados a carbonatos de calcio, silicio y 6xidos de complejos de hierro (magnesio — ferrita).

5.2 Microorganismos y medio de cultivo
Los microorganismos empleados son una cepa nativa aislada de donde se encontro el
concentrado mineral de hierro, la cual se hizo crecer en 1 L de medio 9K (Silverman y

Lundgreen, 1959) aun pH constante de 1 (usando H2SO4 2N y NaOH 2N). La composicion

del medio por cada litro es la siguiente: 3.0 g/L (NH4)2SO4, 0.5 g/L MgSO4-7H20, 0.1 g/L
KCI, 0.5 g/L K2HPOy4, 0.01 g/L Ca (NOa)2, y 44.22 g/L FeSO4-7H20. Las condiciones de
incubacion de los microorganismos fueron a una temperatura de 30°C, a una velocidad de
rotacion de 160 RPM (Shel Lab S14, Sheldon Manufacturing, inc, USA, 7.0 A, 110 - 120 V,

60/50 Hz) (Dong et al., 2011) (Figura 5.1).

Figura 5.1. Incubadora de la cepa de microorganismos.

5.3 Proceso de biolixiviacion
En el proceso de biolixiviacion, se empled un tanque (CSTR) con dos mezcladores de

paletas, y agregando indculo y medio nutriente + concentrado, hasta alcanzar un volumen de
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trabajo de 7 L; se realizaron 3 corridas para las pulpas de mineral (30% de solidos, 40% de
solidos y 60% de sélidos), todos con granulometria del 70%, malla 325, con un tiempo de
proceso de 7, 10 y 12 dias respectivamente; cada una de las condiciones se repitié al menos
por triplicado. El in6culo consistié en un 10% (v/v) para 30% de sélidos, 5% (v/v) para 40%
y 5% (v/v) para 60% de sélidos, ambos cultivos al 80% de su fase logaritmica de crecimiento,
aun pH de 1 (ajustado con H2SO4 al 25% y NaOH 5N, segun las necesidades del medio);
las condiciones de operacion del reactor se definieron con base a lo reportado previamente
por Nufiez — Ramirez et al. (2018): velocidad de agitacion 700 rpm (GP100, Siemens,

Alemania, 2.9 — 2.8/1.4 A, 208 — 230/460 V, 60 Hz), 1.5 vvm de aireacion (Figura 5.2).

Figura 5.2. Sistema de biolixiviacion.

5.4 Cinética de disolucién de elementos
La concentracion quimica elemental del concentrado mineral de hierro se determind
por Espectrometria de Emision Atomica con Plasma Inductivo (ICP — AES), a diferentes

tiempos del proceso de biolixiviacion con 30% de solidos y 10% de indculo.
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La informacion mostrada en este trabajo fue con un trabajo conjunto y con el apoyo del
laboratorio de biotecnologia de la Facultad de Ciencias Quimicas en la Universidad Juérez
del Estado de Durango, Durango, México. Ademas, las pruebas de biolixiviacién fueron

Ilevadas a cabo en el laboratorio de Biotecnologia de Materiales de esa institucion.

5.5 Analisis de microscopia electronica de barrido con analisis elemental (SEM —

EDS)

El analisis de microscopia electronica de barrido (SEM) y el analisis elemental (EDS)
se llevd a cabo en 2 muestras completamente secas del mineral; antes y después de ser
sometido al proceso de biolixiviacién con 30% de solidos. Las morfologias fueron hechas de
acuerdo al método propuesto por Medina — Torres et al. (2016), donde las muestras fueron
depositadas en una superficie de cobre y cubiertas al vacio con oro a 10 mbar por 90 s (Denton
Vacumm, Desk Il, New York, U.S.A.). Se usé un microscopio electronico de barrido
(JSM6300 Jeol, Jeol, Japon) a un voltaje acelerado de 20 kV y una amplificacion de imagen

de 1500X y 1700X.

5.6 Analisis de difraccion de rayos X por medio del método de polvos (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras minerales secas, al inicio y
después de ser sometidas a un proceso de biolixiviacion (a 30% de sélidos) fueron obtenidas
con un difractometro D8 Advance (Drucker, Alemania) aplicando una radiacion de Cu K Ko

(A=15.41nm) a 50 kV y 150 mA en un rango de 26 de 10° - 90°. Los difractogramas fueron
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creados usando un tamafio de paso de 0.02° y una velocidad de medicién de 1°/min tal y

como lo propone Akhgar y Pourghahramani, (2018).

5.7 Pruebas reologicas

Se realizaron pruebas tanto de flujo cortante simple estacionario, como de flujo cortante
oscilatorio de pequefia amplitud de deformacidn (SAOS) a las muestras obtenidas del proceso
de biolixiviacion (mineral + medio de cultivo con microorganismos) y a las condiciones

anteriormente planteadas a cada tiempo de la cinética con una ventana de observacion en las

pruebas de flujo oscilatorio de @ =1 a 100 @, y un porcentaje de deformaciones en la zona
S
viscoelstica lineal de y =80% Yy una ventana de observacion de para las pruebas de flujo
. } 1
cortante simple de » =1 a 100 -.
S

Por consiguiente, para la biolixiviacion con 30% de sélidos se tomé 1 muestra de 20 mL para
cada dia hasta los 7 dias; y para la biolixiviacion con 40% y 60% de solidos se tomé una
muestra de 20 mL cada 2 dias hasta los 10 y 12 dias, respectivamente.

En la caracterizacion reoldgica de las pulpas de mineral se usé una geometria helicoidal para
evitar la sedimentacion de los sélidos durante el flujo (34 mm de didmetro y 50 mm de altura)
empleando un redmetro de esfuerzo controlado (Discovery HR — 3, TA Instruments, U.S.A.,
resolucion de par 0.05 nN-m) con un sistema peltier y bafio de recirculacién (Cole Parmer
Polystat y Peltier AR — G2) para el control de temperatura. La experimentacion se llevd a

cabo a una temperatura de 30°C. Los analisis se realizaron al menos por triplicado.
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5.8 Modelado de las pruebas reoldgicas

Los datos experimentales obtenidos de la biolixiviacion, a partir de las pruebas de flujo
cortante simple estacionario, se representaron mediante la Ecuacién (33), ya que se demostro
en otro trabajo que esta ecuacion constitutiva representa bastante bien datos experimentales
de procesos de biolixiviacion (Ramirez, 2016). Dada la complejidad del sistema, los datos
experimentales de las pruebas SAOS se modelaron con todas las ecuaciones constitutivas
presentadas en la seccion de Marco tedrico a fin de identificar qué clase de fendmeno
reoldgico domina en el sistema de biolixiviacion. Una vez estudiados, se escogié una
ecuacion reoldgica de estado discutida en la seccion de resultados para representar la cinética
a las condiciones de biolixiviacion determinadas, con el fin de homogenizar el analisis de
resultados. Finalmente, se empleo el software Wolfram Mathematica version 12.0.0 para el

calculo y ajuste de parametros reoldgicos.

6 Andlisis de resultados y discusion

6.1 Cinética de disolucion de elementos por biolixiviacion

La Figura 6.1 muestra los porcentajes de disolucion de impurezas (P, K, Zn y Ca0O)
presentes en la pulpa mineral en funcién del tiempo de la cinética de biolixiviacion con un
30% de solidos con sus respectivas barras de error. Al primer dia del proceso de
biolixiviacion se observa una disolucion considerable de P, K, CaO y Zn. En el segundo dia,
el potasio (K) encuentra un minimo, posteriormente aumenta hasta un maximo en el dia 6.
Un comportamiento similar se observa en la evolucion del porcentaje de disolucién del éxido
de calcio (CaO) vy el fésforo (P), cuyos maximos se presentan en el dia 5. Ademas, en el
primer dia de biolixiviacion, el zinc (Zn) presenta una disolucion de un ~50%, seguido de
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un valor casi constante durante el dia 6. Tendencias parecidas se habian observado por Cui
et al. (2018) en la disolucion de cationes bi — valentes en sistemas biolixiviantes de minerales

ricos en niquel (Ni) y cobalto (Co) aun pH de 6 — 7 con otro tipo de microorganismos.

Hasan y Suleyman (2017) llegaron a la conclusion de que altas concentraciones de iones
metalicos afecta de manera negativa el metabolismo de las bacterias Acidithiobacillus
ferooxidans, Leptospirillum ferooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans, lo que explicaria el
valor asintotico del porcentaje de disolucion del CaO y K a los 5 dias, y del Zn al dia 2
durante la cinética de biolixiviacion. Otro estudio reportado en la literatura cientifica, con
tendencias similares a las observadas en este trabajo, muestra que, la biolixiviacion de Zn a

pH ~1, la adicion de cationes al sistema de biolixiviacion mejora la disolucion de elementos

metélicos como el Cu, pero no ayuda en la disolucion de Zn (Ballester et al., 1990).
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Figura 6.1. Disolucion de impurezas (%) en funcion del tiempo de biolixiviacion.

59



6.2 Microscopia electronica de barrido con analisis elemental (SEM — EDR)

La Figura 6.2a expone la micrografia del mineral antes del proceso de biolixiviacion
a 30% de solidos, mientras que la Figura 6.2b ilustra lo anterior pero después del proceso de
biolixiviacion, ademas, se exhibe el analisis elemental correspondiente a las fases cristalinas.
En la Figura 6.2a se pueden observar 3 fases solidas.; particulas pequefias de complejos de

hematita (B) de 4 um de longitud, carbonatos de calcio de 85 xm de largo (C) y particulas

de complejos de Zny Cu (A) con 45 um de largo, todas adheridas a un matriz formada por

particulas aglomeradas de 6xidos de hierro.
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Figura 6.2. Micrografia SEM y analisis elemental EDS de varias fases sélidas, antes de la biolixiviacion con 30% de
sélidos. (6.2a) SEM a 1500X del mineral; (A) es la fase sélida de complejos de Cu - Fe, (B) es la fase sélida de complejos
de hierro, y (C) es la fase sélida de carbonatos de calcio, (6.2b) andlisis elemental de la fase sélida de complejos de Cu —
Zn, (6.2c) andlisis elemental de la fase solida de carbonatos de calcio y (6.2d) analisis elemental de la fase sélida de
hematita.
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Adicionalmente, la Tabla 6.1 desglosa la composicion del mineral (en porcentaje masa) de
las muestras obtenidas antes de someterlas a biolixiviacion (30% de s6lidos). La fase s6lida
de 6xidos de calcio estd compuesta mayoritariamente por elementos como el calcio (%30.69)
y oxigeno (45.55%). La fase sélida de hematita estd compuesta principalmente por hierro
(69.66%) y oxigeno (27.49%), mientras que la fase sélida de cobre y zinc incluye cobre (34.

52%), oxigeno (14.86%) y zinc (17.61%).

Tabla 6.1. Composicion quimica del mineral (% de masa normalizada) antes de la biolixiviacion (30% de s6lidos).

Fase solida de sulfuros de zinc y cobre (A)
%] [%]  [%] [%] (%] [%]  [%] (%] [%]  [%]  [%]
) Fe Ca Al P Si Cu Zn S Mn Mg
1486 739 1184 709 387 112 3452 1761 17 - -
Fase solida de hematita (B)
%] [%]  [%]  [%]  [%]  [%]  [%]  [%]  [%]  [%] [%]
) Fe Ca Al P Si Cu Zn S Mn Mg
2749 69.66 0.52 0.6 - - - - - 058 1.15
Fase solida de carbonatos de calcio (C)
%] [%]  [%] [%] (%] [%]  [%] (%] [%]  [%] [%]
@) Fe Ca Al P Si Cu Zn S Mn Mg
4555 248 30.69 9.01 827 184 - - 2.16 - -

La Figura 6.3a, presenta la micrografia del mineral después de ser sometido a biolixiviacion
(30 % de sdlidos). Son visibles particulas de magnesio — ferrita (C) con tamafios cercanos a

25 pmunidas a particulas de complejos de zinc y hierro (B y A) con longitudes de 60 xm
y 4 um, respectivamente; estas particulas estan incrustadas es una matriz de 6xidos de hierro

hecha de particulas aglomeradas tal y como se muestra en la Figura 6.2a 'y 6.3a.
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Figura 6-3. Micrografia SEM y anélisis elemental EDS de varias fases solidas después de la biolixiviacion con 30% de
solidos. (6.3a) SEM a 1700X del mineral; (A) primera fase solida de complejos de Fe - Zn, (B) segunda fase sélida de
complejos de Fe — Zn, y (C) fase solida de Magnesio — ferrita, (6.3b) y (6.3c) son el andlisis elemental de las fases sélidas
1y 2 de complejos de Fe — Zn respectivamente y (6.3d) es el analisis elemental de la fase slida de Mg — ferrita.
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De manerasimilar, la Tabla 6.2 presenta la composicion elemental del mineral (en porcentaje
masa normalizada) después de la biolixiviacién a 30% de solidos. La fase solida de Fe — Zn
contiene fundamentalmente hierro (61.23%) y oxigeno (28.05%) con una porcion substancial
(relativo) de zinc (5.45%). Otra fase de complejos de Fe — Zn contiene principalmente
(66.50%) y oxigeno (24.59%) con un contenido significativo de zinc (6.33%).; esta fase
contiene la mayor concentracién de hierro y zinc. La fase sélida de complejos de magnesio
— hierro (magnesio — ferrita) también contiene hierro (76.31%) y oxigeno (17.71%) como

elementos principales, pero con la presencia de magnesio (4.15%) incrustado en el 6xido de
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hierro. Las impurezas restantes después de la biolixiviacion formaron complejos con los
Oxidos de hierro de acuerdo a la micrografia y el andlisis elemental mostrado en la Figura

6.3.

Tabla 6.2. Composicion quimica del mineral (en % masa normalizada) después de la biolixiviacion con 30% de
solidos.

Fase solida de complejos de hierro y zinc (A)
[%]  [%] (%] [%]  [%]  [%]  [%] (%] [%] [%]  [%]
) Fe Ca Al P Si Cu Zn S Mn Mg
28.05 6123 153 077 186 0.30 - 5.45 - - -
Fase solida de complejos de hierro y zinc (B)
%] [%] [%] [%] [%]  [%] (%] [%]  [%]  [%]  [%]
) Fe Ca Al P Si Cu Zn S Mn Mg
2459 6650 033 052 123 0.0 - 6.33 - - -
Fase solida de magnesio — ferrita (C)
[%]  [%] [%] [%]  [%]  [%] %] (%] [ [%]  [%]
) Fe Ca Al P Si Cu Zn S Mn Mg
17.71 76.31 - 0.98 - - - - - 0.85 4.15

Al final del proceso de biolixiviacién, las Figuras 6.3 (b, ¢ y d) muestran una disminucion
del éxido de calcio en el mineral, ya que la proporcion de calcio en todas las fases sélidas
después de la biolixiviacion es menor al 2% lo que concuerda con la Figura 6.1. La cantidad
de aluminio en el mineral también disminuy6 después de la biolixiviacion. Los resultados
anteriores sugieren que la accién del microorganismo afect6 la conformacién de los iones
metalicos, y por lo tanto el reemplazo de estos iones en la red cristalina del mineral y los
algunos de los elementos reemplazados migraron a la fase continua (CaO, P, Zn, Al y K). El
aluminio, por ejemplo, fue removido del mineral debido a la disolucién inducida por la

biolixiviacion.
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6.3 Difraccion de rayos X con el método de polvos (XRD)

La Figura 6.4a representa los picos de intensidad de los planos cristalograficos que
cumplen con la ley de Bragg del mineral antes de la biolixiviacion (a 30% de s6lidos). En un
comienzo, el mineral estd compuesto principalmente por fases cristalinas de magnetita
(Fe204) y fases cristalinas de hematita (Fe20s3), esto es natural ya que es un mineral con alto
contenido de hierro con el proposito de ser purificado en un proceso industrial. El cristal de
magnetita presente en el mineral posee una celda unitaria cubica centrada en las caras,
adicionalmente, el cristal de hematita estd presente como una celda unitaria ortorrémbica
primitiva. Los picos de baja intensidad presentes en el patron de difraccion de la Figura 6.4a
evidencian la gran complejidad de la composicion del mineral, sin embargo, no son lo
suficientemente relevantes (hay pocos sistemas cristalinos) para relacionarlos con planos
cristalograficos de otros tipos de cristales diferentes a la hematita y la magnetita. Lo anterior
se refuerza debido al hecho de que la cantidad de impurezas (como incrustaciones en la red
cristalina del mineral) se encuentran en mucho menor proporcién en comparacion con los
Oxidos de hierro y las impurezas analizadas en esta investigacion.

Por otro lado, en la Figura 6.4b se muestra el difractograma del mineral después de ser
sometido a la oxidacién biolégica, y en contraste con la Figura 6.4a, en esta prueba ya no se
detectaron planos cristalogréaficos de hematita, en cambio, otros planos cristalogréficos de
complejos de Zn han sido detectados. Como ya se menciond, la biolixiviacién provocé el
intercambio iénico de elementos de la fase solida con la fase continua como se muestra en
las pruebas de SEM — EDS. Adicionalmente, la fase sélida de magnetita se encuentra como
una celda unitaria cubica centrada en las caras. Igualmente, los picos de intensidad de esta
fase no se vieron alterados por el proceso de biolixiviacion. Cabe resaltar que el complejo de

Zn posee elementos tales como sodio Na, titanio Ti y 6xidos de silicio SiO con una geometria
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de celda unitaria ortorrombica primitiva, como la hematita presente en la Figura 6.4a. Los
resultados previos manifiestan que, el Zn de la fase solida de complejos de Cu y Zn formé
otro complejo por la accion de los microorganismos con la fase sélida de hematita, debido a
la liberacion de distintos elementos en forma de iones y a las condiciones altamente
reductoras del medio de biolixiviacién. No6tese que la Figura 6.4b también presenta picos de
baja intensidad de otros planos cristalograficos. En el caso especifico del Zn liberado, este se
encuentra en la fase sélida de complejos de Cu y Zn. EI microorganismo oxida el Cu?* del
complejo para transformarlo en Cu®*, como consecuencia, el Zn y el Cu son liberados a la
fase acuosa. Lo anterior indica la presencia de microorganismos del género Acidithiobacillus
(Valdés et al., 2008) en la cepa nativa. Posteriormente, la disolucion del zinc deja expuesta
otras fases cristalinas del mineral, tal y como se muestra en la Figura 6.4b de los resultados
de XRD, asi como en la Figura 6.3a de la prueba de SEM. Parte del Zinc total del mineral,
que no se liber6 a la fase acuosa después de la biolixiviacién, se reincorporé a este en la red
cristalina de hematita, formando un complejo de Hierro — Zinc como lo muestra el analisis
elemental de la Figura 6.3b. El hecho de reducir el Fe?* a Fe** hace que se expongan otras
fases cristalinas en el mineral; por ejemplo: la fase de magnesio - ferrita, tal y como se

observd en la micrografia y el anlisis elemental de la Figura 6.3d.
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Figura 6.4. Difractogramas; (6.4a) antes de la biolixiviacién (30% de sélidos) y (6.4b) después de la biolixiviacién.

6.4 Resultados, analisis y modelado de las pruebas reoldgicas
6.4.1 Flujo cortante oscilatorio de pequefia amplitud de deformacion (SAOS)

La Figura 6.5, muestra la evolucién del modulo elastico G' y modulo viscoso G" en
funcion del porcentaje de deformacion %p de una muestra de biolixiviacion estudiada (30%

- . . r
de sélidos dia 0) a una frecuencia constante de 63 rad .

S
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La zona viscoelastica lineal se caracteriza por la independenciade G'y G" con %y . Todas

las pruebas reoldgicas de SAOS se llevaron a cabo en la zona viscoelastica con una amplitud

de deformacion de %y =80%.
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Figura 6.5. Evolucion de G' (simbolos llenos) y G" (simbolos vacios) con %y para la muestra de biolixiviacion con 30%
de solidos al dia 0 en escala logaritmica.

La Figura 6.6 muestra el espectro mecanico dinamico lineal a distintas condiciones del
proceso de biolixiviacion. En general, en todas las condiciones analizadas, el médulo viscoso
es mayor que el madulo elastico en el rango de frecuencias estudiadas. En la Figura 6.6a se
puede observar un maximo de la respuesta viscoelastica al dia 5 del proceso lixiviante, y

posteriormente disminuye. Por otro lado, el maximo de la Figura 6.6b se observa al dia 4.
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De la misma manera, en la Figura 6.6¢ dicho maximo es al dia 6 de proceso. La maxima
respuesta viscoelastica del proceso de biolixiviacion se asocia posiblemente a la maxima
concentracion de microorganismos presentes en el medio, es decir, a la fase estacionaria de
crecimiento y la diminucion de la respuesta viscoelastica se debe a la muerte de los microbios
(NUfez — Ramirez et al., 2018). De acuerdo con la comparacion mostrada en la Figura 6.6d,
la mé&xima respuesta viscoelastica se da a 40% de sélidos con 4 dias de proceso. Nétese que
el maximo de la Figura 6.6¢ se da en mayor tiempo, y con la misma respuesta viscoelastica
en comparacion con la Figura 6.6d. Es evidente que, a pesar de que hay una mayor cantidad
de solidos (alimento para los microorganismos), no se logra una buena concentraciéon de
bacterias en comparacién con las condiciones de biolixiviacion a menor concentracion de
solidos. Segun estudios previos (Luiz et al., 2013; Mewis & Wagner, 2012; Russel et al.,
2007; Brady, 1993), a esta fraccion de solidos, la fase dispersa, durante el flujo, comienza a
empaquetarse, es decir, las fuerzas entre las particulas se activan debido a la relativa poca
distancia entre ellas, lo cual limitaria la accion del microorganismo en el mineral. Se propone
que la actividad microbiana se ve afectada negativamente por el alto contenido de soélidos.
Posteriormente, se realiz6 el analisis y modelado reolégico de las pulpas minerales con 30%

de sélidos con el fin de concatenar la respuesta reoldgica con los ensayos microscopicos.
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Figura 6.6. Mddulo elastico (simbolos llenos) y Mddulo viscoso (simbolos vacios) en funcion de la frecuencia angular a
distintos tiempos de proceso en escala logaritmica. (6.6a) Biolixiviacipon con 30% de sélidos y 10% (v/v) de indculo, (6.6b)
Biolixiviacion con 40% de so6lidos y 5 % (6.6¢) biolixiviacion con 60% de sélidos y 5% (v/v) de indculo y (6.6d) comparacion
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En la Figura 6.7, se muestra la viscosidad compleja »~ como funcién de la frecuencia
angular @,y se presenta un comportamiento adelgazante al flujo, mientras que la viscosidad
compleja se incrementa con el tiempo de biolixiviacion. De manera similar a las curvas de
flujo a la cizalla simple, se observa un incremento de 7", lo cual se debe al crecimiento de
los microorganismos, encontrando un maximo al dia 5 del proceso (fase estacionaria), y

posteriormente el microorganismo muere debido a la falta de alimento y »~ disminuye.
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Figura 6.7. Viscosidad compleja n* como funcién de la frecuencia angular para varios tiempos de biolixiviacion en escala
logaritmica.

La Figura 6.8 muestra que el modelo de Maxwell representa de manera adecuada los datos
experimentales de SAOS, de hecho, dicha ecuacidn constitutiva presenté el menor error

absoluto de todos los presentados en el capitulo de Marco teérico, donde 3 modos fueron
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necesarios para describir los datos de tiempos de relajacion, y viscosidad para cada modo
(véase la Tabla 6.3). Los modos indican de manera indirecta que, a tiempos cortos se
presenta interacciones débiles entre las particulas de la fase dispersa con la fase continua, los
modos a tiempos largos se deben a interacciones interparticula de mayor magnitud como, por
ejemplo, a las generadas por los EPS secretados por las bacterias para formar el biofilm.
Notese que el tiempo caracteristico de Maxwell casi no cambia a partir de los 5 dias. Lo
anterior podria deberse a la gran diversidad de interacciones de todos los componentes en el
sistema; cuando la bacteria perece algunos de sus constituyentes (membrana, organelos, etc.)
se disuelven en la solucion y otros forman parte de las interacciones intermoleculares con la
fase dispersa. Como era de esperarse, se observa un incremento en la respuesta viscoelastica
hasta el dia 5, donde se presenta el mayor nimero de bacterias seguido de un decremento
debido a la muerte de los mismos. Nufiez — Ramirez et al. (2018) reportaron resultados
similares, revelaron que durante la cinética de biolixiviacion el modulo viscoso es siempre
mayor que el modulo elastico, como se observa cominmente en suspensiones coloidales

donde la fase dispersa es la pulpa mineral.
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en escala logaritmica para distintos tiempos de proceso. La linea continua representa la prediccion del modelo multimodal
de Maxwell.

Tabla 6.3. Parametros usados en el modelo multimodal de Maxwell para describir los datos de SAOS.

Bioleaching time Goi [Pa] i [s]
o [s]
[days] i=1 i=2 i=3 i=1 i=2 i=3

0 0.1777 0.0061 0.0031 0.015 0.49 0.028 0.016
1 0.185 0.079 0.0103 0.0083 0.02080 0.314 0.013
2 1.865 0.33 0.015 0.008 0.01400 0.52 0.009
3 2.18 0.1 0.0146 0.0073 0.01420 0.93 0.008
4 3.76 0.105 0.02 0.0063 0.0059 0.582 0.006
5 5.74 0.105 0.032 0.00658 0.0059 0.478 0.007
6 1.22 1.13 0.024 0.00726 0.0056 0.316 0.007
7 1.7 0.135 0.01 0.0065 0.0082 0.33 0.007

En la Figura 6.9, se pueden observar valores constantes de tand a bajas frecuencias y a

distintos tiempos de biolixiviacion. Este analisis de la respuesta macroestructural se observa
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la méxima cantidad de microorganismos (dia 5). De acuerdo al criterio de Winter y Chambon
(Winter y Chambon, 1986), el punto de gel se considera como el intervalo donde la tangente

de pérdidas es independiente de la frecuencia angular, donde en este caso corresponde a

tano =7.2, y a una frecuencia de @ =9.486 rad , el cual reporta un exponente de relajacion
s

de n=0.9121. Ademas, se llevo a cabo una extrapolacion usando el modelo multimodal de
Maxwell, esto es, el tiempo de relajacion de Maxwell 4, se calcul6 haciendo G'=G" (vease
Tabla 6.3). Asi, la fuerza de gel méxima de este proceso de biolixiviacion es

S =0.0151 Pa-s", el cual es caracteristico de un gel fisico débil (Douglas, 2018; Rao, 2007).

De manera similar, NUfiez — Ramirez et al. (2018) reportaron un valor de S =0.0171Pa-s"
y n=0.8743 en un proceso de biolixiviacion para recuperar plata, pero en este caso el sistema

se comporta como un gel débil solo cuando se alcanza el maximo de viscosidad.
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Figura 6.9. Tand (tangente de perdidas) como funcion de la frecuencia a diferentes tiempos de biolixiviacion.

6.4.2 Flujo cortante simple estacionario

Todas las pruebas de flujo cortante simple estacionario de este estudio mostraron un
comportamiento adelgazante al flujo (n<1) como ya se habia observado en la Figura 6.10
de las pruebas de SAOS. Los méaximos de viscosidades cortantes para las distintas
condiciones de biolixiviacion son: 30% de so6lidos al dia 5, 40% de s6lidos al dia 4 y 60% de
solidos al Dia 6. Estos resultados coinciden con la respuesta viscoelastica mostrada en la
Figura 6.10d. En contraste, el maximo de viscosidad cortante mostrado en la Figura 6.10d

corresponde a la biolixiviacion con 60% de sélidos. Dado que el flujo cortante simple
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estacionario es destructivo (flujo de cizalla tangencial), las interacciones activadas por el
empaquetamiento de las particulas a altas concentraciones de sélidos son rapidamente
destruidas por la gran deformacion provocada por el flujo. En este tipo de flujo, la viscosidad
estd dada, mayoritariamente, por la cantidad de s6lidos presentes en el sistema y no por los
puntos de contacto entre estas. Con 40% de s6lidos y 5% de indculo se obtiene la méxima
concentracion de bacterias al dia 4, es decir, en menor tiempo en comparacion con 30% de
solidos y 10% de in6culo. Lo anterior es un resultado muy interesante, pues se puede
optimizar este tipo de procesos de biolixiviacién empleando una mayor cantidad de mineral
con menor concentracion de indculo y obtener resultados similares a los observados en este

estudio en un menor tiempo.

75



101 E 102
] 9, =03 ¢=0.4
10% (v/v) de inéculo . 5% (v/v) de inéculo
v @ 10" 5 ®e
pi. 10 - .Di °.
= = ® Y
o] @ 1004 A .
.E ‘E AA [ ]
8. g8 A, i
5 107 3 S AL ®e
o ] $e¢q o A, .
e teq S 1014 A i
e Ixyx ¢ g 10 A
g s ilittiteg, g iy
o OD...'..’ 3 ..::'v
® 1072+ o b AN "flyg
S ®ee, S 1024 MR IR vy
L] "a, ® o ° 9 ce, “"00
LI "aa, :
103 s — —————— 1073 — —— —_—
10° 10t 10? 10° 10° 10t 10? 10°
Rapidez de deformacion, y [s] Rapidez de deformacion, y [s™]
m Dija0 e Dial 4 Dia2 v Dia3 m Dia2 e Dia4 4 Dia6 v Dia8
¢ Dia4 « Dia5 » Dia6 e Dia7 ¢ Dial0
107 5 10?
] ¢p:0.6
A, 5% (v/v) de in6culo A
— 1 Y _ A ° %
@ 10" 4 evi, @ 10" 5 0
< Rev_ ., © .
& "evi, g s, ¢p=06
= $.va, = /' O 5% de inéculo
40_": 100_: * LI} v [} 0
E ] MR ':.’0‘ ‘glo *s.
S ®e o x + - *ea
8 ety Ty g dp = 0.4 $a
S 11 o2, S 5% de in6culo 4
g10 g ‘e, 51073 <
= <4 4 PS S 44 4qq
§ 14 qq << g 444444444
R %]
S 1024 S 1024
dp=0.3
10% de indculo
108 T T LA | T oot 103 T T — T T — T
10° 10! 10? 10° 10° 10t 102 10°
Rapidez de deformacion, y [s”] Rapidez de deformacion, y [s]
Dz ° Dlad’ & Daé v Dias < Dia5 * Dia4 4 Dia6
¢ Dial0 <« Dial2

Figura 6.10. Viscosidad cortante en funcion de la rapidez de deformacion a varios tiempos de biolixiviacion. (6 — 10a)
Biolixiviacion con 30% de sélidos y 10% (v/v) de in6culo, (6 — 10b) biolixiviacion con 40% de sélidos y 5 % (v/v) de indculo,
(6 — 10c) biolixiviacién con 60% de solidos y 5% (v/v) de in6culo y (6 — 10d) comparacion de las maximas viscosidades

cortantes de (6 — 10a), (6 — 10b) y (6 — 10c).
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Cabe resaltar que la diferencia entre la viscosidad cortante minima a 30% de solidos y 10%
(v/v) de in6culo, y méxima a 60% de sélidos y 5% (v/v) de indculo, de la Figura 6.10d es
de més de 2 6rdenes de magnitud. En la Tabla 6.4 se enlistan las ventajas y desventajas

comparativas de las condiciones de biolixiviacion estudiadas.

Tabla 6.4. Ventajas y desventajas comparativas de las distintas condiciones de biolixiviacion estudiadas.

Condiciones de . .
oL Ventajas Desventajas
biolixiviacion

e Genera menor gasto operacional .
. o e Se procesa una menor cantidad
debido a la baja viscosidad cortante y ]
¢p=0.3y 10% de . . de mineral.
o respuesta viscoelastica.
inoculo ) . e Se utiliza una mayor cantidad
e Se requiere de un tiempo de L
i de indculo.
proceso moderado (5 dias).

e Se requiere de menor tiempo de
. e Genera un mayor gasto
proceso (4 dias).
) operacional debido a la alta viscosidad
0p = 0.4y 5% de e Se requiere de una menor
o ) } cortante y la alta respuesta
inéculo cantidad de inéculo. ] .
viscoelastica.
e Procesa una cantidad moderada

de mineral.

e Genera un gasto operacional

) moderado debido a la alta viscosidad
e Se requiere de una menor
) } cortante y la alta respuesta
cantidad de inoculo. ) .
viscoelastica.
0p=0.6 y5% de e Procesa una mayor cantidad de ) )
o ) e Se requiere de un mayor tiempo
inoculo mineral. i
) ) de proceso (6 dias).
e Se requiere una menor cantidad ] .
o e El alto contenido de sélidos
de indculo. ]
repercute de manera negativa en la

accion del microorganismo.

En la Figura 6.11, se muestra la variacion de » en funcion de la rapidez de y para distintos

tiempos de biolixiviacion con la prediccion del modelo BMP. En el flujo se observa un

comportamiento adelgazante (n<1), como ya se habia reportado (Nufiez — Ramirez et al.,
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2018; Sun et al., 2010). A medida que aumenta la poblacion de bacterias y la cantidad de
EPS, la viscosidad cortante aumenta, alcanzando un maximo al dia 5. Después, la viscosidad
disminuye a medida que la bacteria muere y ocurre la sedimentacion. La muerte de los
microorganismos no solo se debe a la falta de nutrientes; también se debe a cambios drasticos
en la carga superficial del mineral debido a los subproductos disueltos por la biolixiviacion,

en concordancia con lo observado en la Figura 6.1.

La compleja respuesta reoldgica del sistema de biolixiviacion no se debe Unicamente a la
concentracion de microorganismos, sino también a la concentracion de iones en la fase
continua, morfologia y tamafio de la particula, modificaciones en la polidispersidad (por la

corrosion que genera la bacteria) y a variaciones de densidad (ver Figuras 6.2y 6.3).

10% :

=

e
N
1

i

Viscosidad cortante, n [Pa-s]

—— Prediccién del modelo BMP

=
e
w

T T T T T T T T T

10° 101 102 103
Rapidez de deformacion, y [s]

Dia0O e Dial a4 Dia2 e Dia3
¢ Diad4d * Diab5 o Dia6 x Dia7

Figura 6.11. Viscosidad cortante en funcion de la rapidez de deformacion para varios tiempos de biolixiviacion. Las lineas
continuas representan la prediccion del modelo BMP.
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La Figura 6.12 presenta la viscosidad a bajas rapidez de deformacion 7, como funcion del

tiempo obtenida por el ajuste del modelo BMP. Durante un periodo de 2 dias, la viscosidad
aumenta ligeramente debido al incremento de las interacciones microorganismos — particula
+ solvente, los cuales, reiterando, son funcion del nimero de microorganismos existentes.
Conforme aumenta el tiempo de biolixiviacion, los puntos de contacto en el fluido aumentan,

por lo tanto el valor de 77, aumenta hasta encontrar un maximo a los 5 dias, luego las bacterias

cesan su reproduccion y la cantidad de interacciones en la estructura del fluido se ven

mermadas, por ende 7, disminuye. Lo anterior es congruente con las Figuras (6.6, 6.7 y

6.10). Asimismo, la Figura 6.12 posee un simil con la curva de crecimiento reportada por
Yin et al. (2014) para Acidithiobacillus thiooxidans (Figura 6.13) donde la méaxima
concentracion de bacterias en un medio rico en azufre elemental (linea negra) se da a los 4
dias, y de un medio rico en iones potasio y azufre ocurre a los 3 dias. Cabe resaltar que las
condiciones anteriormente citadas se refieren a un ambiente artificial para propiciar el
crecimiento de las bacterias. En el caso de la biolixiviacion, factores como los mencionados
en la seccion de Marco tedrico (pag. 5) afectan el crecimiento de las bacterias, encontrando

un méximo a los 5 dias.
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Los parametros de ajuste mostrados en la Tabla 6.12 indican que, conforme el tiempo de

biolixiviacion progresa, 77, ¥ 7, Se incrementan, con un maximo al dia 5. Simultaneamente,
el valor de B desciende conforme el tiempo de proceso se prolonga hasta llegar a un minimo

en el dia 5. Las estructuras formadas en el fluido de biolixiviacion en el dia 5 son mas
resistentes al flujo, lo que revela que las fuerzas intermoleculares y las interacciones entre
particulas son intensas comparadas con otros tiempos de proceso. Dichas estructuras son
iones y microorganismos adheridos a las particulas minerales (biofilm) y aglomeraciones de
particulas debido a cargas superficiales opuestas y al biofilm. En resumen, la maxima
concentracion de bacterias provoca que la estructura del fluido adquiera una gran cohesion,
por ende, dicha estructura es resistente al flujo. Con reiteracion, las pruebas de flujo cortante
simple estacionario, y SAOS indican un maximo en las propiedades reoldgicas al dia 5,
coincidiendo con el maximo de disolucién de 6xido de calcio y fésforo, tal y como lo muestra

la Figura 6.1.

Tabla 6.5. Parametros del modelo BMP.

Tiempo de biolixiviacion

[dias] 10 [Pa-s] N [Pas] B
0 0.0067 0.0018 0.7241
1 0.0124 0.0028 0.2646
2 0.0374 0.0169 0.0613
3 0.043 0.0193 0.0228
4 0.0602 0.0228 0.0162
5 0.0692 0.0231 0.0129
6 0.0325 0.0127 0.1674
7 0.0243 0.0126 0.1296
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7 Conclusiones

En este trabajo, se analiz6 el proceso de biolixiviacion de un concentrado de hierro
mineral con impurezas incrustadas, usando SEM — EDR, XRD y reometria. De acuerdo a la
cinética de disolucién de impurezas por medio de biolixiviacion, la disolucion de zinc fue >
50% durante 2 dias, entre otras impurezas que fueron eliminadas del concentrado por medio

de este proceso, lo cual conlleva a un incremento en la ley final del concentrado de hierro.

La validacion de la disolucion de elementos fue corroborada por las pruebas de XRD
y SEM — EDR del mineral después de ser sometido a biolixiviacion, donde se detectaron
estructuras cristalinas de Zn y Fe a causa de la migracion de iones de la red cristalina de
hematita por la accion del consorcio bacteriano. Adicionalmente la disolucion de impurezas
incrustadas en el mineral provocd la exposicién de otras fases sélidas en la superficie del

mineral; por ejemplo, la fase sélida de Mg — ferrita.

El comportamiento de la viscosidad cortante del sistema de biolixiviacion
corresponde a un fluido adelgazante al flujo (n<l1l), con una componente viscosa
predominante en flujo oscilatorio, ya que el médulo viscoso G" es mayor que el médulo
elastico G' en el rango de frecuencias (@) estudiado. De esta manera, se observé que, la
respuesta viscoelastica de las pulpas minerales de este concentrado es directamente
proporcional al numero de bacterias presentes en el medio, por otro lado, la alta
concentracion de sélidos repercute de manera negativa en el crecimiento bacteriano, ya que
se observa una maxima respuesta viscoelastica a un mayor tiempo de proceso en comparacion

con las demaés condiciones, sin embargo, se procesa una mayor cantidad de mineral.
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Asimismo, al disminuir la cantidad de indculo en el sistema de biolixiviacion no hay
un efecto apreciable en cuanto al tiempo 6ptimo de biolixiviacion. Lo anterior genera un

ahorro de cepa nativa., y repercute en la optimizacion del proceso.

El modelo de Maxwell multimodal predice datos experimentales de la zona
viscoelastica lineal (SAOS), mientras que el modelo de Bautista — Manero — Puig (BMP)
describe la zona ineléstica (flujo cortante simple estacionario). Ademas, la pulpa mineral es
un material viscoelastico con un comportamiento pseudo — sélido, y con caracteristicas de
un gel débil de acuerdo al criterio de Winter y Chambon (1987). En conjuncion, lo anterior
quiere decir que las pulpas minerales durante la biolixiviacion presentan, principalmente,
caracteristicas reoldgicas de una transicion de fase y un comportamiento viscoelastico con

varios tiempos caracteristicos en funcion de la complejidad del material.

El comportamiento reoldgico complejo de la biolixiviacién deriva de la gran cantidad

de interacciones entre los componentes del sistema. La viscosidad a baja rapidez de
deformacion 7, depende de la concentracion de microorganismos y de EPS. La cinética
involucrada en la biolixiviacion es proporcional al crecimiento de la poblacion bacteriana.
Ya que los minerales aqui analizados poseen muchas impurezas (especialmente el zinc), es
importante destacar que, para fines de proceso, el tiempo dptimo de biolixiviacion se logra

en 5 dias.

Finalmente, los pardmetros reoldgicos obtenidos en este trabajo son importantes para
el disefio de equipo para el procesamiento de las pulpas minerales, como un reactor CSTR

con un correcto escalamiento a nivel industrial, y con aplicaciones en la industria minera.
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8 Trabajo a futuro

Existen pocos trabajos en la literatura cientifica que relacionen esfuerzos de cedencia,
la respuesta viscoelastica lineal y no lineal de un proceso de biolixiviacion de minerales
conforme el tiempo de proceso, en particular, no se ha reportado el analisis de un proceso de
biolixiviacién por medio de una prueba de LAOS (del inglés Large Amplitude Oscilatory
Shear).
Se propone como un trabajo a futuro la caracterizacién y modelado reoldgico en la zona
viscoelastica no lineal, ya que proveeria de una simulacién y/o disefio de procesos
industriales mas acorde a las condiciones reales del proceso. Por lo anterior, seria de gran
utilidad elaborar una metodologia para la obtencidn de datos de la respuesta viscoelastica no
lineal en, por ejemplo, el reémetro Discovery HR — 3 de TA Instruments.
También se propone la investigacion y el modelado del proceso de biolixiviacion centrdndose
unicamente en la cantidad de sélidos presentes y establecer la concentracién de sélidos

Optimos, concluyendo con la propuesta de un modelo constitutivo.

9 Apéndice
9.1 Balance de masa

La ecuacion de balance de masa o ecuacién de continuidad para un volumen de
control estacionario cuya trayectoria se supone biyectiva, continua y derivable en todo el
espacio de geometria euclidiana de coordenadas cartesianas describe la variacion de la
densidad para un punto fijo (sin reaccion quimica), como consecuencia de las variaciones del
Ilamado vector de velocidad masica pv (Bird et al., 2011; Narasimhan, 1993); se expresa

mediante la Ecuacion (1A)
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%”w-py) -0 (1A)

Para una trayectoria que sigue el movimiento del fluido (en términos de la derivada material),

la Ecuacion 1A se puede expresar como

Dp
—+p(V-v)=0 2A
Dt p(V-v) (2A)
D 0o . .
Donde — =—+Vv-V es la derivada material.
Dt ot

9.2 Balance de cantidad de movimiento lineal

Al usar el elemento de volumen anteriormente descrito, la segunda ley de Newton (

d
d—L;:ZE) y separando ZE en dos categorias (i.e. fuerzas superficiales y fuerzas de

cuerpo), se obtiene el balance de momento lineal.

p—==-V-IO+pg (3A)

Notese que la Unica fuerza volumétrica que se considera en la Ecuacion (3A) es la
gravitatoria. La ecuacion expresada en esta forma establece que un pequefio elemento de
volumen que se mueve con el fluido es acelerado por las fuerzas que acttan sobre él y ademas

sigue el movimiento del fluido (Bird et al., 2011).

9.3 Balance de energia mecanica

Si se hace el producto escalar de v con la Ecuacién (3A) y el resultado se expresa en
términos de X utilizando la Ecuacion (1A) y se hace LI =—PI +T para obtener la ecuacion

de balance de energia mecanica.
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%(%pw):—(y-%pvw)—(y-Py)—P(—Y-y)—Y-@y)—(—L:Yy)w(yg) (4A)

Donde V> =V -V . Cada término de la Ecuacién (4A\) tiene un significado fisico; si el lector

desea conocerlo por favor véase Birdn et al., (2011) pagina 92.

9.4 Balance de energia
Con el volumen de control antes definido, se aplica la primera ley de la termodindmica

para un sistema cerrado no estacionario a una sustancia pura AE=Q-+W ; donde

AE=E___+E Cabe resaltar que no se estan considerando otras formas de energia o

interna cinética *
transporte de estas (v.g. nuclear, radiactiva, electromagnética, etc.). Con la ayuda de las
ecuaciones de continuidad, movimiento y energia mecanica se obtiene el balance de energia

del fluido (Ecuacion (5A).

p%:—(y-g)—P(Y-w—q:w (5A)

Donde, U es la energia interna por unidad de volumen y q es el flux de calor. Para fluidos

isotropicos g = —kVT (Ley de Fourier).

9.5 Consideraciones importantes acerca del sistema reoldgico
Para reducir la mayor cantidad de variables independientes durante el experimento
reoldgico y por lo tanto facilitar el tratamiento matematico de las ecuaciones de balance

involucradas, se establecen una serie de consideraciones (véase la Tabla 9.1).
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Tabla 9.1. Consideraciones del sistema reologico.

Tipo de Consecuencia N
. . Nombre o Descripcion
consideracion matematica
. El flujo se El fluido se mueve a
Flujo no .
Proceso g, desarrolla en el velocidades mucho menores
relativista . . )
espacio euclideo. que la velocidad de la luz.
El espacio esta dado por la
Coordenadas Coorde,nadas coordenada radial r, la
Proceso e curvilineas
cilindricas coordenada angular 6 y la
ortogonales. .
coordenada cartesiana z .
El sistema permanece a una
Proceso Flujo isotérmico T =cte. temperatura fija (i.e. mediante
un bafio térmico).
Proceso Flujo isobarico P =cte. Durante el flujo la presion
permanece constante.
L No hay reaccién quimica
0 X :
Proceso F.Il,JJO S @, (V-pv)=0 durante el flujo (se detiene la
reaccion quimica ¢t >
reaccion).
ProCeso Flujo laminar PV =0 No hay efe_ctos inerciales. El
flujo es lento.
i , 7(r) =cte. T son independientes de
Proceso Flujo homogéneo (") y Y7 P .
y(r)=cte. las coordenadas espaciales.
Las variables dinamicas y
Dinamico — Estado oV _ 0 a 0 cinematicas permanecen
cinematico estacionario ot y ot constantes en el tiempo (flujo
totalmente desarrollado).
La fuerza gravitatoria actua en
oo La gravedad es la . L
Dinamico — .S — »(0.0.— el fluido en la direccion z
S Unica fuerza de rg=p(0,0,-9) :
cinematico = cartesiana. Por lo general se
cuerpo. g ;
esprecia.
Dinimico — ~ Sin v,(r=R)=RQy En los limites del sistema el
cinematico deslizamiento en _RY=0 fluido adquiere la velocidad
la pared. Vy(r=R;) = de las paredes.
Material Fluido V-v=0y El flujo no modifica la
incompresible p =Cte. densidad del fluido.
La viscosidad del fluido
Material FIU|do_ no T =25(1l,5)D _ depgnde del segundo
newtoniano = invariante del tensor de
rapidez de deformacion.
El fluido no posee momentos
Material Fluido clasico T =T"y D=DT' de cuerpo (Narasimhan,
1993).
Pseudo — Si el sistema consta de una
Material : IT=<TI> fase continua y una fase
continuo

dispersa se puede aproximar a
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un pseudo — continuo (de 1
fase) siempre que se cumplan
los requisitos mostrados en el

Marco tedrico.

Propiedades Las propiedades fisicas no
Material Fluido isotropico materiales dependen de la direccién en
constantes. las que son examinadas.
A pesar de que se trata como
Fluido que no un fluido viscoelastico, el
Material exhibe esfuerzos v, =0, v, =0 flujo es tan lento que los
normales esfuerzos normales son

despreciables.

9.6 Funcidn viscosidad de la geometria helicoidal

Los fluidos complejos como las pulpas minerales presentan sedimentacion durante
las pruebas si se usan geometrias comunes como platos paralelos, cono y plato, etc. Para
evitar estos efectos, se utiliza la geometria helicoidal (véase Figura 9.1). Este tipo de

geometrias se pueden tratar matematicamente gracias a la llamada analogia de Couette.

9.6.1 Analogia de Couette
La analogia de Couette asume que el dispositivo de mezclado en una camara de
mezclado (por lo general cilindrica) se puede interpretar como un sistema de cilindros

concéntricos como el mostrado en la Figura 9.1. La analogia consiste en determinar para el
dispositivo de mezclado unradio R; equivalente y la altura del impulsor que genere el mismo
par M y velocidad rotacional N . Se considera que el cilindro exterior de la geometria

helicoidal tiene el mismo radio que el cilindro exterior de una geometria de cilindros

concéntricos.

Una vez que se obtiene R,, se puede calcular 7y y en funcion del radio r. Ait — Kadi et al.
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(2002) mostraron que si % > 0.9, y es independiente de la naturaleza del fluido. En pocas

C
palabras, el sistema de geometria helicoidal puede ser aproximado, con la calibracion

adecuada, a un sistema de geometria de cilindros concéntricos (Franck, 2003; Ait — Kadi et

al., 2002).

EaM

K, & i

o> |l

4o

I )
Fy & — R —

SN

Figura 9.1. Analogia de Couette (tomado de Franck, 2003).

Para la geometria helicoidal con la analogia de Couette se tiene lo siguiente:

9

Figura 9.2. Coordenadas cilindricas de la geometria de cilindros concéntricos (obtenida de Macosko, 1994).

En la Figura 9.2 se puede apreciar que el perfil de velocidades depende Gnicamente de la

coordenada radial. De hecho v =(0,rQ,0). El gradiente de velocidad Vv en coordenadas

cilindricas se expresa por medio de la Ecuacion (6A)
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Por lo tanto, el tensor de rapidez de deformacion D toma la forma de la Ecuacion (7A).

0 _V_9+% 0
r or
VvV, oV
D=|-—4%+—¢ 0 0 7A
= r or (7A)
0 0 0

Asi I, =y= r%—Q y z=n(y)y. Como puede observarse, en este tipo de geometrias el
= r

: , : R
perfil de esfuerzos no es homogéneo, para corregir este defecto se busca que x =— >0.99
0

, donde R; es el radio del cilindro interno que se mueve y R, es el radio del cilindro exterior

estatico.

9.7 Transformada de Laplace de una derivada fraccional
9.7.1 Derivada fraccionaria de Caputo

Es una definicion de la derivada fraccional propuesta por primera vez por Caputo
(1969) que, en principio, permite interpretar fisicamente las condiciones iniciales de muchos
problemas de la fisica que se estudiaban en ese entonces. Caputo definio6 la derivada como:

df(y 1 d’ L f9() i
dt*  T(B-a)dt’§ (t—17)*"7

“Df(t)= (8A)
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Aqui, B-1<a<py f esunaderivada ordinaria entera. La relacion entre la derivada de

Riemann — Liouville y la derivada de Caputo esta dada por la Ecuacion (9A).

n-1 tk

D)= (0= D () (9A)

= k!
donde el superindice RL indica que se trata de la derivada de Riemann — Liouville que se
expresa en la Ecuacion (38) y el superindice C indica la derivada de Caputo expresada por
la Ecuacion (8A). Obsérvese que la definicion de la derivada de Caputo es mas restrictiva,
es decir, s6lo puede ser utilizada cuando la variable independiente de la funcién a transformar
sea real y positiva (Guia — Calderon et al., 2015).

Finalmente, la transformada de Laplace de la derivada fraccionaria de Riemann — Liouville

y de Caputo estan dadas por las Ecuaciones (10A) y (11A).

L[ D“f ()] = s“F () - Esk f (kD) Q) (10A)
L[°D” f ()] = s“F () —nis“"“lf () (11A)

Donde F(s) es la transformada de Laplace de la funcion f (t). La transformada de Laplace

de la derivada de Caputo requiere de condiciones iniciales de derivadas de orden entero.
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