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La extracción de metales preciosos, tales  como  oro y plata se ha  venido  desarrollando 
desde  hace varios años por el método  tradicional  de cianuración, el cual presenta una gran 
selectividad y estabilidad. Sin embargo, debido  a la elevada toxicidad  del proceso y a la 
presencia de nuevos yacimientos con minerales refkactarios; los cuales elevan  el  consumo 
de reactivos en el  proceso  de  cianuración, es necesario estudiar nuevas  opciones 
tecnológicas que permitan  llevar  a cabo la  recuperación de metales preciosos y que sean 
competitivas con respecto al método tradicional de lixiviación. Por lo tanto, se propone 
la  lixiviación con soluciones acuosas de  tiosulfato - amoniaco - cobre, para  la 
recuperación de plata de concentrados minerales que contienen sulfur0 de plata, ya que  se 
ha observado que este  sistema es uno  de los que presentan mayores porcentajes de 
extracción,  comparándolos  con otros procesos no convencionales. 

El  sistema propuesto no ha sido implementado correctamente en la industria.  Una  de 
las  principales causas es  que  no hay certeza  con respecto al agente responsable  de la 
extracción  y  consecuentemente, se desconoce el mecanismo de la reacción química que se 
lleva  a  cabo dentro de la partícula mineral,  además la química de las soluciones de 
tiosulfato - amoniaco - cobre  es compleja, situación que ha dificultado la optimización  de 
las  condiciones de operación. 

Los objetivos de este trabajo son desarrollar un modelo que describa la lixiviación de 
plata con soluciones acuosas de tiosulfato - amoniaco - cobre, considerando  los 
equilibrios de todas las especies químicas presentes en la fase acuosa, así también como 
encontrar  el  mecanismo de la reacción de lixiviación, para d e b  las especies 
involucradas  y las condiciones de frontera a emplear en la solución numérica del sistema 
de ecuaciones  generados  por  los balances de  materia. 
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2. REVISI~N BIBLIOGRÁFICA. 

La extracción de  metales preciosos, tales como oro y plata, por medio de soluciones de 
cianuro de sodio  fue  patentada  en 1887 por Mac  Arthur  y los hermanos  Forrest . Las 
ventajas de este proceso son la  gran estabilidad del  ion dicianurato y la selectividad  que 
presenta  para  la  extracción  de oro. La estabilidad del  complejo de plata es  menor que la 
del oro y se requieren  concentraciones  más alta de oxígeno y cianuro para velocidades de 
extracción  comparables  a l a s  del oro. El empleo de este sistema de lixiviación se ha 
venido  aplicando  de  manera tradicional, pero debido a  dos factores muy importantes se ha 
estado investigando  el  empleo de nuevos sistemas lixiviantes que ofiezcan mayores 
ventajas que el método tradicional. Los factores  que  han motivado este desarrollo 
tecnológico  son: 

- El impacto  ambiental que se origina debido  a  la elevada toxicidad de los 
efluentes del  proceso tradicional y las restricciones que está imponiendo la 
legislación  ambiental  a este proceso. 

* Los nuevos  yacimiento de metales preciosos se han encontrado en minerales 
que se denominan refiactarios, y que puede ser originado por la  encapsulación 
fisica de partículas de oro dentro de un mineral  que es inerte a l a s  soluciones 
de cianuro, o por interferencias químicas, ya sea por la presencia de especies 
que consumen  cianuro (por ejemplo, minerales que contengan cobre o 
manganeso) y oxígeno o que contengan material carbonoso en  el mineral, el 
cual  reduce la extracción debido a la readsorción. 

Debido  a lo anterior,  en 1979, Berezowsky y Seflon3 compararon la recuperación de 
oro y plata con diferentes sistemas lixiviantes, empleando soluciones de cianuro, tiourea, 
salmuera  y  tiosulfato  sobre residuos de la lixiviación con oxidación amoniacal  de 
concentrados de sulfur0  de cobre. Ellos estudiaron  también  en cada uno de los sistemas 
lixiviantes,  parámetros  que afectan la  solubilización de oro y plata como son la 
concentración  de  reactivos,  temperatura, tiempo de retención y grado de extracción  de 
cobre.  De  los  sistemas estudiados, la  lixiviación  con salmuera, cianuro y tiourea 
mostraron altos collsumos de reactivos y tenían bajos porcentajes de extracción 
comparados con  las lixiviaciones realizadas con  tiosulfato. Los resultados de la 
lixiviación con tiosulfato  indicaron que la  presencia de iones cúprico realza la solubilidad 
tanto de oro como  de  plata.  Además, se observó que  el porcentaje de extracción de oro 
no depende  del grado de  extracción de cobre. El caso contrario ocurrió en  la  extracción 
de plata,  posiblemente  debido,  a que el  mecanismo de reacción de extracción es diferente, 
siendo  la  extracción  de  plata  función de la  cantidad de cobre que puede ser reducido  por 
los iones  tiosulfato.  Durante el proceso de lixiviación trabajaron con atmósfera de 
nitrógeno para evitar  reacciones degradativas del  tiosulfato, que  se llevan  a  cabo 
particularmente  en  presencia de sulfkos y cobre. 
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Los iones  tiosulfato son meta - estables y  tienden  a  descomponerse  en soluciones 
acuosas.  Algunos factores que afectan su estabilidad son  la  pureza  del agua, la 
concentración  de tiosulfato, el pH, la presencia de ciertos metales o aleaciones, la 
presencia  de  bacterias que consumen azufre y  la exposición a  la luz ultra~ioleta~. Por otra 
parte,  soluciones diluidas se descomponen más  rápidamente  que  soluciones concentradas. 
En 198 1, Kerley", patentó el empleo de iones sulfito para  la  estabilización de iones 
tiosulfato. El  ion sulfito favorece  la extracción de  metales  preciosos de minerales que 
contienen  manganeso  y  previene la formación de cualquier sulfur0 divalsnte que precipite 
la plata. Sin embargo  también, inhibe la reacción de reducción de ions  cúprico, lo que 
impide  la  formación de los complejos de tiosulfato cuproso. 

En este  mismo año, 1981, Tozawa  e hui", mostraron la influencia  de  la concentración 
de iones cúprico en la disolución de oro con tiosulfato amoniacal,  indicando que en 
ausencia de iones cobre no  hay disolución. Con  el  incremento de temperatura (hasta 65 
"C)  la disolución se incrementó, decayendo posteriormente en el rango de 65 a  100°C. Se 
consideró que la cantidad de cobre en el primer intervalo  de  temperatura cataliza la 
disolución  y  que  el  decremento puede deberse a  la  degradación de iones tiosulfato por 
oxidación ó bien  por  la  oxidación de los  mismos  por  iones  cúprico.  Observaron  también 
que hay  una relación entre las concentraciones de iones cúprico,  tiosulfato  y  amoniaco, 
estableciendo que la disolución de oro es factible termodinámicamente. Sin embargo, no 
explicaron  por qué decae la extracción de oro con el  incremento de la concentración de 
Cu2+, ni por qué la extracción  es nula en ausencia del mismo. 

Byerlefl estableció que los iones cúprico en solución  acuosa  amoniacal se reducen en 
presencia  de  iones tiosulfato, con la producción de iones cuprosos e  iones tetrationato. 
Esta reacción se inhibe por  la presencia de amoniaco. 

Flett y colaboradores investigaron la lixiviación de sulfbro de plata con soluciones de 
tiosulfato que contenían  sulfato de cobre. Propusieron un mecanismo de reacción de 
acuerdo  a  las condiciones de operación remarcando la importancia  de la presencia o 
ausencia de aire en el proceso para la formación, como  producto de reacción,  del 
precipitado de sulfur0 cúprico o sulfbro cuproso. 

En 1987, Zipperian y Raghavan2' establecieron termodinámicamente l a s  especies 
predominantes de acuerdo a la construcción de diagramas de predominio  (Eh-pH), en 
función de concentraciones y pH, para sistemas de lixiviación de om con tiosulfato , 
amoniaco  e  iones cúprico. Presentaron la forma en la cual se pueden ampliar las zonas 
de predominio  de especies solubles o insolubles y  la  forma  de  establecer condiciones de 
operación.  Esto permitió manipular algunos parámetros  para  poder controlar la 
formación de los  complejos de interés. 

Wan" explicó  el  papel catalítico del cobre en la  lixiviación de oro y plata en términos 
de que era  necesario que las especies de Cu2+ y Cu+ estén presentes en la solución en 
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equilibrio  para  poder  efectuar la lixiviación. Construyó  diagramas  de Eh-pH, en los 
cuales  realza  las  especies  predominantes de los complejos que se forman  en el  sistema de 
lixiviación cobre - amoniaco- tiosulfato - agua.  Presentó  también  diagramas  de 
distribución  de  todas  las especies de  iones complejos que  pueden  estar  en equilibrio. 
Enfatizó  la  importancia de  que se encuentre  presente un agente  oxidante,  para  mantener  el 
equilibrio Cu2’/Cu’  en  el sistema. 

Li y colaborado re^^^ encontraron  que es necesario mantener  una relación  molar de 
amoniaco  a  tiosulfato  adecuada  para  que el cobre juegue un papel catalítico. De lo 
contrario  el cobre se podría estabilizar en cualquiera de los dos  estados  de reacción, 
cúprico o cuproso,  reduciéndose así su disponibilidad  catalítica.  Concluyendo  lo 
siguiente: 

* El proceso  con  tiosulfato amoniacal es favorable para  la  recuperación 
de  metales  preciosos  de  minerales refractarios que  contienen  materia 
carbonosa,  debido  a  que el carbón  activado no  adsorbe complejos 
metálicos de tiosulfato. 

La lixiviación  con tiosulfato amoniacal es lenta, aunque  la  presencia  de 
iones  cobre en solución  aceleran  la disolución de  metales  preciosos. 

El tiosulfato no  es estable termodinámicamente y la  descomposición 
del  ligando  no  solamente  incrementa los costos de  operación, sino que 
también  conlleva  a la deposición como sulfuro del  metal. 

De la  revisión  anterior  se puede concluir que no está totalmente  claro  el  mecanismo  de 
la  reacción de lixiviación de plata en este sistema. Algunos  investigadores  consideran  que 
el  ion  cúprico, o más  bien  que, la formación del complejo cúprico/amoniaco es el 
responsable  de  la  extracción  del  metal. Sin embargo, dependiendo  del  metal y el grado  de 
oxidación en el que se encuentre, el mecanismo de reacción  es  distinto.  También  es 
necesario  optimizar l a s  relaciones molares de  las  especies  químicas y determinar  los 
límites  de  solubilidad  de los reactivos y productos. 
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3. DESARROLLO TEóRICO. 

3.1. EQUILIBRIO QUÍMICO EN EL SENO DE LA SOLUCI~N.  

Dentro  de  la  fase  fluida  (disolución  acuosa  amoniacal  de  sales  de  tiosulfato  y cobre) y 
antes  de  iniciar  el  proceso  de lixiviación, se establece un equilibrio  termodinámico  entre 
las especies  químicas  presentes  originado por la presencia de los diferentes  iones en 
solución.  Para  el  desarrollo  del modelo, estas reacciones  se  consideraron  instantáneas. 
Se pueden  diferenciar  dos  tipos  de  reacciones en el  seno  del  fluido. 

l .  Reacciones de complejación 
2. Reacciones REDOX. 

Una vez  que se  haya  establecido  el equilibrio de  todas  las reacciones involucradas es 
posible  definir  las  especies  predominantes.  Para eso, se  resuelve un sistema de 
ecuaciones  algebraicas  no lineales, de  acuerdo  a  las  condiciones  de  operación  del  sistema 
las cuales están  defirudas  por la relación de las concentraciones de las especies  químicas 
y el pH  de la  solución. 

Los esquemas  de los diversos  tipos  de reacción se describen  a  continuación: 

Reacciones de Complejación. 

Las relaciones  entre  las  distintas  especies  quedan  determinados  por  las  constantes  de 
equilibrio de los  diferentes iones metálicos presentes en la  solución  con  los  ligandos de 
acuerdo  a  las  relaciones  presentada en la Tabla l .  Las reacciones  que  corresponden  al 
siguiente  esquema: 

a M p  + bLq < Keqi N MaLbm 
donde: m = a . 9  + b * q  

donde la  constante  de  equilibrio  del  i-ésimo complejo está  definida  por: 

A partir de esta  expresión se puede relacionar la concentración del i-ésimo complejo, 
Cm(, con  la de los iones libres  como: 

Cm, = Keq, [ M 'l'[L']b 

siendo  Cm i= M a L b m 
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2. Reacciones de Byerley4. 
Los iones  tiosulfato  se  oxidan  a  iones  tetrationato  con la consecuente  reducción  del  ion 
cúprico.  Posteriormente, los iones  tetrationato suften una reacción  de  desmutación  a  iones 
tritionato y tiosulfato.  Estas  reacciones, que ocurren en medio básico, pueden ser 

Y 

TABLA 1. EQUILIBRIO QufMICO DEL SISTEMA LIXlVIANTE 
TIOSULFATO - AMONIACO - COBRE - PLATA, 
(CONSTANTES DE ESTABILIDAD CIZfTICA1s). 

LIGANDO + METAL. LOG. K 
AMONIACO 

representada - 

I 

A 

- 

de acuerdo a los si .guientes esauemas: 

CU+, 

CU' 

LIG. TIOSULFATO 
cu' 

HIDR~XIDO 
CU', 

2U+ 

4g + 

MLh4.L 

ML3,M.L3 
ML,h4.L4 
MLh4.L 
ML,/M.L* 

MLh4.L 

ML2/M.L2 

".L2 

MLh4.L 
ML2/M.L2 
ML,/M.L' 

MLh4.L 
ML2h4.L2 
ML3/M.L3 

MLh4.L 
ML2/M.L2 

ML,/M.L' 
M2L,/M2.L2 

M.L2/ML2 (S) 

ML,/M.L3 

M.L~/MO (S) 

M.L/(M,O)' 
Mu M.L 

4.12 
7.63 

10.51 
12.6 
5.93 

10.58 

3.35 
7.4 

10.35 
12.27 
13.71 

9.23 
12.5 
12.8 

6.1 
12.8 
14.5 
15.6 
17.0 

-18.9 
,19.51 

-14.7 
2.0 

".L2 3.99 

- Reacción de  reducción  de  iones  cúpnco: 
2cu2+ + 2s20,2- Kt + s,o,,- + 2Cu' 

s40,2- + s20,2- -+ s,o,2- + S 0;- 

so,,- + s,o,,- -+ s20,2- + s,o,2- 

Reacción de descomposición  de  tetrationato: 

S,O,*- + 30H- -+ 2.5 S20,'- + 1.5 H,O 

2 S40:- + 30H- Kz > 2.5 S,O,'- + S,O:- + 1.5 H20 

5 

I.__ ".. ."" "". . ". " . "- . . . 
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El mecanismo  propuesto  por Byerley establece que  más  del 60% de  la concentración 
molar  de  tiosulfato  que  reaccionó  inicialmente  con  los  iones  cúprico  son  recuperados, 
como se observa en la ecuación (6). 

Se puede desglosar  el  mecanismo  propuesto  por Byerley en  un sistema de reacciones 
quimicas y electroquímicas. Las constantes de equilibrio (K1 y K2) de la  reacción  total 
pueden ser  determinadas  de  los  potenciales electroquímicos de  media  celda y de  la 
energia  libre de Gibbs de la  reacción de conversión  de  tiosulfato  a  pentationato, 
reportados  por Bard y  presentados en la Tabla 2. 

Las expresiones de  las  constante  de equilibrio de  las reacciones 2 y 6 puede  ser 
representadas  por lo siguiente: 

[ s,o,l-] [ cu+]z 

[s20;-l2 [CU2+]2 

[s20,”]2~s [s30s”l 

K, = 

K, = 
[OH-], [S40:-]z 

TABLA 2. Potenciales  Electroquímicos  de  media  celda y Energía  Libre de 

Reacci6n  electroquímica y/o química 

0.153 Cu2+ (as) + e- -+ Cu+ ( a d  

AG Eo (VI 

S,O,’- + 2e- -+ 2S,O,’- 0.080 
2 H,SO, + 4e- + 2H’ + S20,2- + 3H20  0.400 
4 H,S03 + 6e- + 4H’ + S,O,’- + 6 H,O 0.507 

Gibbs’. 

kJ/mol 

3H,SO, + 2e- -+ S,O;- + 3H,O 
-29.6 5 S,O,’- + 6H’ + 2 S,O,’- + 3H,O 

0.29 

I I 

H,O + H’ + OH- I 1-79.87 1 
Aún cuando Byerley establece  que  la  reducción  de  Cu2+  por S ~ 0 3 ~ ‘  es extremadamente 

rápida  en solución  acuosa pura,  en  presencia de amoniaco la reacción es mucho  más  lenta 
y la velocidad  de la reacción  depende  de la concentración  de N H 3 .  Suponiendo  que  el 
equilibrio  se  establece en un tiempo  mucho  menor  relativo al tiempo de lixiviación, las 
ecuaciones (7) y (8) (reacciones  de Byerley) que se efectúan  en el seno  de  la  fase  fluida, 
permiten  establecer  relaciones  algebraicas  entre  las concentraciones de  los  iones  presentes 
en la solución, CU+~,  Cu+, Sz032- , N H 3 ,  mediante  las ecuaciones (9) y (10). 

6 



K2[S2032-]14S3062-] 

[OH’]’ 
[s,o,2-] = 

[CU”] = d‘“.o:-p;r 
K,[S,O,”] 
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( 9) 

(10) 

3.2 ESPECIES  PREDOMINANTES 

Las especies  predominantes de  la fase  fluida  antes  de  la lixiviación  se  determinaron 
estableciendo  el  conjunto  de ecuaciones algebraicas. Las cuales  relacionan la formación 
de los diversos  complejos y las reacciones redox  descritas  anteriormente  que  se  llevan  a 
cabo en el  seno de  la fase  fluida.  Para simplificar la solución  numérica y considerando la 
numeración  de l a s  especies solubles del  seno del  fluido  presentado  en  la Tabla 3, se 
definieron grupos de especies químicas totales, las  cuales  se  definen como la  sumatoria 
de los  &versos  complejos formados y de las especies  libres  correspondientes  a  la especie 
química  total. 

I Tabla 3 - Numeración de las especies solubles en  el seno del fluido 
1 1.  cu2+ 

2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

1 o. 
1 1 .  

- 
13- Ag(NH3)2+ 
14. SZO3’- 
15. Cu(S203)- 
16. Cu(S203):- 
17. C U ( S ~ O ~ ) ~ ”  

19. Ag(S2O3);- 
20. Ag(S203)35- 
21. O H  
22. &(OH)+ 

18. Ag(S203)- 

23. Cu(OH)2 

24. CU(OH)~- 

25. Cu(0H):- 
26. Cu2(OH)? 
27.  Ag(0H) 

28. Ag(OH)2- 
29. 
30. S3O;- 

Los grupos  de especies  químicas  totales son los siguientes  (se  presentan en forma 
extendida  en el  apéndice  A): 
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El agrupamiento  para  el  tiosulfato  total se basa sobre un balance  elemental de azufie. 
En  este  caso,  no es necesario un balance para oxígeno dado que el agua, principal  fuente 
de oxígeno, se encuentra  en  exceso. 

La solución numérica de este sistema proporciona la  concentración de las especies 
predominantes  dentro  del  seno de la solución. 
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3.3 MODELO  DE  RJEACCIdN  DE NúCLEO DECRECIENTE. 

En la lixiviación  los  reactivos de la fase  acuosa  reaccionan  con un sólido  para  producir 
productos  en  la  fase  fluida y una capa  de sólido poroso,  que  se  denomina  "capa  de 
inertes". El sólido  sin  reaccionar  se  supone  impermeable  a la fase  fluida  debido a que 
está  densamente  empacado.  Por  otro  lado,  la  capa  de  producto  sólido  es  lo 
suficientemente  poroso  para  que  el  reactivo o los reactivos de  la  fase  acuosa  puedan 
difundirse  hacia  dentro y el producto soluble  pueda  también  difundirse hacía  afuera2'. 

Para  desarrollar l a s  ecuaciones  de  transporte  de  las seis especies  químicas  totales 
involucradas  en el  sistema,  se  consideran  las  siguientes  suposiciones: 

Que la  partícula  mineral  es esférica y conserva su  tamaño y forma  durante la 
lixiviación. 
Que inicialmente,  la  reacción se lleva a cabo en la superficie externa  de  la 
partícula (Rp). Conforme  la  reacción  procede, la superficie de  reacción se mueve 
hacia el interior  del  sólido,  formando  una capa de  inertes y un núcleo  de reacción 
que  se  contrae  con  el  tiempo. El radio  de la partícula  permanece  sin  cambio. 
Que el  proceso  es  isotérmico. 
El metal  de  interés  a  ser  lixiviado  tiene  una  distribución  uniforme a través  de la 
partícula  de  mineral, y las  otras especies presentes  se  consideran  inertes o al 
menos  no  reaccionan  con  el  mismo  agente  oxidante. 
Que  todas las  reacciones  químicas  de carácter homogéneo  que  se  llevan  a  cabo 
son  instantáneas. 
Debido  a  que  la  concentración  de  las  diferentes especies depende  del  ambiente 
químico local para  cada  punto  en la capa  inerte , es más  conveniente  calcular la 
difusión  de  especies  químicas tot ale^""^, tal como heron definidas  por  las 
ecuaciones (1  1) a (1 6). 
El reactivo  de  la  fase  acuosa  alcanza la superficie del  núcleo de reacción, 
venciendo  tres  resistencias  en serie, como se aprecia  en la figura 1 : 

1.  Transferencia de masa  atravesando la película del  fluido 

2. La Difusión  a  través  de la capa porosa de  inertes, y 
3. El equilibrio  de  la  reacción  de precipitación. 

alrededor  de la partícula. 

En  la  primera, como el  reactor  tiene  agitación vigorosa, la resistencia por película 
de  fluido  alrededor  de la particula  de  mineral  puede  considerarse  despreciable.  Para 
corroborar  lo  anterior  se  calcularon los valores  del  número  de  Sherwood (Sh) y del 
número  de  Sherwood  modificado. El número  de  Sherwood  relaciona  las  resistencias 
por  transferencia  de  masa  externa  con la resistencia por  transferencia de  masa  interna 
y se asume  valores  elevados  cuando  la resistencia por  transferencia  externa  es 
despreciable.  Primero,  se  calcula el coeficiente de  transferencia de  masa, K m ,  
suponiendo,  que  se  tiene  una  partícula esférica no  porosa en caída  libre. 

9 
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Para sólidos en  caída libre, Ram y Marshall (1952) encontraron que para  este 

Sh = 2.0 + 0.6Re x scK 
Sh = 26 

Posteriormente 
partícula  esférica 

Difüsividad = Dm 

se estima el  valor del número de Sherwood  modificado  para una 
porosa.  Para  el  primer caso, se empleo la difüsi\idad libre  del 

complejo de predominio y para  el segundo caso el valor de la difüsividad efectiva del 
mismo, considerando una porosidad de 0.05. 

Sh modificado = lo7 Difusividad = DeR=Dm*&’ 

Este último valor se considera más cercano a la realidad del problema  porque  la 
resistencia a  la  difusión  está determinada por la difüsividad efectiva.  De  estos 
resultados, con las dimensiones y condiciones de operación del  reactor,  que  involucra 
una  agitación de 500 r.p.m. y un tamaño de partícula de 145 m, se puede  observar 
que es mucho  más  importante la resistencia por transferencia de masa  interna.  Con lo 
cual  podemos  sustentar la última suposición. 

Sh = 
Resistencia por  transferencia de masa externa Km‘, 
Resistencia por  transferencia de masa interna Difusividad 

- - 

SUPEWCIE MOVlL 
DE REACCION 

SUPERFICIE DE LA 
/ PARTICULA 

NUCLEO SIN REACCIONAR 
QUE  DISMINUYE DE T A U Ñ 0  

Cjs=CjL 
cic 

ci 
Ci 

Cjc Cis=CiL 

I I I 
I I 

Rp r Rc Posicihn Radial. 

¡=producto. 
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Figura 1. Modelo  de  Reaccibn de Núcleo Decreciente 

El balance de materia se desarrolla  dentro de  la  partícula  para  la i-ésima especie 
química. Cuando  una especie química i está en equilibrio  dinámico  con otras, hay  una 
continua  transformación,  de  acuerdo  con  el  ambiente  químico local y mediante  reacciones 
de complejación, conlleva la  formación y desaparición de la especie quimica. 

Donde: Rfi = velocidad  deformación de i 
= velocidad de desaparición  de i 

E = porosidad  de la capa de  inertes 

Al agrupar  las ecuaciones  para la formación  de  los  grupos  de especies químicas 
totales, a  partir  de las ecuaciones de los balances de materia  para cada una de las especies 
químicas  formadas;  los  términos  de  formación y desaparición se cancelan. 

Por lo tanto,  la  difusión  de la i-ésima especie  química  total en la capa  de  inerte puede 
ser  descrita  empleando  la  segunda ley de Fick en  coordenadas esféricas como:” 

Donde Rc = Radio  del  núcleo de reacción. 
Rp = Radio de  la  partícula 

La solución  numérica  de  este  conjunto de ecuaciones  requiere  de condiciones iniciales 
y dos condiciones  de  frontera  para  cada uno de  los  grupos  de especies químicas totales. 
Así también  como  del  conocimiento  de  los coeficientes de difusividad de cada una  de  las 
especies químicas  totales  involucradas. Esta difusividad  no  corresponde  estrictamente  a 
ningún complejo  químico, sin embargo  es  posible  considerar  que se referirá al complejo 
de  predominio  del  grupo  total  correspondiente.  Por  otra  parte: 

Para t = O: Condicibn Inicial. 

Las condiciones iniciales que se consideran  son: 
Que  las concentraciones de l a s  i-ésimas especies  químicas totales corresponden  a l a s  
concentraciones  iniciales  adicionadas  al  sistema y calculadas  con el equilibrio 
químico  de  las  reacciones  que  toman  lugar en  el  seno  de la solución y 
La igualdad  de los  dos  radios. 
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Lo anterior  puede  ser  representado  de  manera  general  como: 

y para  cada  una  de  las  especies químicas  totales  como: 

[Cull + [ C d ]  = Cobre  inicial = [CUT]" 
[TI = Tiosulfato inicial = [TI' 
[A] = Amoniaco inicial = [A]' 

[OH]  relacionado  al pH inicial en el  seno de  la 
[Agl = o  

solución = [OH]' 

Para t > O: Condiciones de Frontera  para cada una de las  especies  químicas 

En la  superficie  de  la particula (Rp): 
totales . 

En el  seno  del  fluido,  el  balance  de  materia  debe  hacerse  para  el  consumo ó producción 
de  cada  una  de las  especies  involucradas en la reacción de extracción. Estos balances 
pueden ser  correlacionados  con la relación de  concentraciones soluciódsólido para  el 
cobre y la  plata,  considerando  que  toda  la plata que reacciona  pasa  al seno de  la  solución 
y que  ésta  esta  directamente  relacionada con las  cantidades  estequiométricas  de cobre 
precipitado  en el núcleo  de reacción (R=Rc). La cantidad  de  cobre en el seno  de  la 
solución en cualquier  momento será la concentración  inicial  de  cobre en el seno  de  la 
solución  menos el cobre  precipitado. Lo anterior  puede  ser  expresado como : 

[&]SF = [AgIRXN = (F rL w / M) x (23) 
= bl [culIR=Rc i- b2 [cQ]R=Rc (24) 

[CUTISF = [CUT]" - [CUP] (25) 
Donde: 

[&]SF = Concentración  de  plata en el  seno  dela  solución. 
[ A g l w  = Concentración  de  plata  producto  de la reacción. 
F = Fracción  de Plata en el mineral. 
rL = Densidad  de la solución  lixiviante. 
W = Cantidad  de  material  mineral  para  ser  lixiviado 
M = Peso  molecular de  la  plata 
X = Fracción  de  conversión o coordenada  de  reacción. 

La concentración  de  cobre  en el seno de la  solución  disminuye  con  respecto  a  la 
cantidad  de cobre precipitado  [Cup] y está  relacionada  con  el  flux de cobre  precipitado 
por el área  de reacción total  expuesta,  la cual corresponde  al  radio  del  nucleo  de  reacción 
dentro  de un intervalo de  tiempo  definido. Lo anterior  puede ser representado por  la 
siguiente  ecuación: 
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La última  expresión se refiere a la concentración  total  de  cobre  involucrado en la 
reacción y consta  de  dos  términos idénticos, que  varían  por  el  valor  del coeficiente 
estequiométrico y del coeficiente de  difusividad, dependiendo  del  estado  de oxidación del 
cobre  que se considere. 

Las concentraciones  de  las  otras especies químicas  totales en  el seno  del  fluido 
permanecen  constantes, dado que se supone que éstas no  se  generan  ni se consumen  en  la 
reacción de lixiviación, y considerando  que la agitación empleada  dentro del  reactor  fue 
lo  suficientemente  grande como para  asegurar  que la resistencia  a  la  transferencia  de 
masa  por  la  película  de  fluido  sobre el sólido  puede ser despreciable, mmo  se demostró 
anteriormente,  se  puede  suponer  que la concentración en la  superficie de la partícula es 
igual  a  la  concentración en el seno  del  fluido. 

En la frontera del núcleo de reacci6n  (Rc): 

Se encontró  experimentalmente  que  el flux de  plata  total  es  igual  a la suma  de los 
fluxes de iones  cúprico y cuproso  involucrados en la  reacción de extracción, y que 
corresponde  a una reacción  de  sustitución de iones de  plata  por  precipitación  de iones 
cobre (cúprico ylo cuproso)  en la fase sólida. 

Flux[Ag'lk = Flux[Cu'] Rc + 2Flu~[Cu'~]/ 
Rc 

Esta reacción está limitada  por la solubilidad  del  ion  plata  libre en presencia  de iones 
sulfüro,  mediante l a s  constantes del producto  de  solubilidad.  Considerando  que las 
reacciones  de  precipitación se encuentran en equilibrio con  las  especies  de cobre, las 
concentraciones de los iones cuproso y plata  libre pueden ser relacionadas 
algebraicamente por las  siguientes  expresiones: 

cu,s + 2Cu' + s2- Kspcu+ = [cu+]2 [S"] 

Ag,S + 2Ag' + S'- KspAg+ = [As']' [S"] 

13 
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La solución  numérica  del conjunto de ecuaciones que modelan  el  equilibrio  del  seno 
de la  solución,  señalan  como especies predominantes de los  complejos  de  cobre,  los  del 
ion cuproso.  Consecuentemente, la reacción de precipitación  del ion cuproso  en  la  fase 
sólida  es  la de mayor  importancia  y  la precipitación del  ion  cúprico  puede  considerarse 
despreciable.  De  esta  manera,  la  condición de fiontera en  el  núcleo  de  reacción  es  el 
equilibrio  químico  local  del ion plata libre  y estará limitada  por  la  cantidad de ion 
cuproso  libre disponible en  el  núcleo de reacción. 

Para  los  grupos  restantes de especies químicas totales [TI, [A] y [OH], que no están 
involucrados con ningún  tipo de reacción en la frontera y por consiguiente  con  ningún 
consumo  adicional,  los  fluxes de materia para cada uno de estos  casos  son  iguales  a cero. 

Flux[T]lRc = Flux[A] Rc = Flu[  OH11 Re = O (34) 

Considerando  que pm es  la densidad molar  del  metal de interés M, en el  mineral y V 
el  volumen de una  partícula,  la  cantidad de moles del  metal  presente en  la  partícula esi3: 

[M] = pmv = ( de M )(cm3solido) 
cm  solido 

La disminución  del  volumen o del  radio del núcleo de reacción  que  corresponde  a  la 
desaparición de dM moles  de sólido reactante viene dada por: 

Por  lo  tanto, la velocidad  de encogimiento del núcleo de reacción  puede ser expresado 
por un balance de masa con  respecto al flux del metal deseado,  como: 

La  conversión  del  metal  deseado 
reacción  por  la siguiente expresión l 3  

3 

x = 1 - (E) 
está relacionado con  la  posición  del  núcleo de 

(36)  
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Para  resolver este problema,  las ecuaciones heron adimensionalizadas  para fijar el 
movimiento  de  la hntera, empleando  las  mismas  variables  presentadas  por  Taylor y 
colaboradores’6. 

Utilizando  arbitrariamente  la  concentración y la dihsividad (C,’, D,) de amoniaco 
total  como  la de referencia  para  adimensionalizar  los  demás  compuestos. Las ecuaciones 
adimensionalizadas se presentan en el  Apéndice B. 

Para  resolver  el  sistema de ecuaciones  con sus condiciones iniciales y de  frontera  se 
discretizaron  las  derivadas  usando  los  métodos  de colocación ortogonal y de Euler para 
las  coordenadas  radial y temporal,  respectivamente. A cada  tiempo se resolvió  el  sistema 
de ecuaciones  algebraicas  no-lineales  por  el  método  de  tipo  Newton-Raphsong.  Como 
variable  ajustable  dentro  del  modelo se empleh  la  difüsividad efectiva del  complejo 
predominante  que  controla  el  proceso. 

15 
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4. DESARROLLO  EXPERIMENTAL 

La  parte  experimental  desarrollada  en el presente trabajo  tuvo  la  finalidad  en  primer 
lugar de definir l a s  especies  químicas  involucradas  en  la  reacción de extracción,  así  como 
de obtener datos experimentales  que  permitieran validar y acotar  el  modelo  matemático 
propuesto. A partir  de  esto,  se  plantearon algunas hipótesis con  respecto al mecanismo  de 
la  reacción de extracción  en  el  proceso de lixiviación en ausencia de oxígeno;  dentro de 
las cuales  destacan  las  siguientes: 

HIPóTESIS 1. La  reacción  es  de  sustitución por precipitación,  planteando  la  siguiente 
suposición: EI agente  lixiviante  es el complejo CU(S~O~),~-  que  reemplaza  el  ion  plata 
con el ion cuproso en el sulfur0  del  mineral. 

2Cu(S203)," + Ag2S e 2Ag(S20,), + Cu2S (37) 

Este  mecanismo,  implica  la  precipitación de cobre, la  cual podría monitorearse  por 
la desaparición de cobre de la  solución lixiviante 

HIPóTESIS 2. La  reacción es de carácter óxido - reducción,  algún  producto  azufrado  de 
la reacción de oxidación de tiosulfato con cobre de las  reacciones de Byerley o el 
mismo ion  cúprico es el  responsable  de la extracción de plata.  En  el  primer  caso, se 
podría  plantear  la  siguiente  suposición:  El ion tritionato, producto de  la  degradación 
del  ion  tetrationato,  oxida  el  sulfuro, el cual se reduce  a  ion  tiosulfato,  liberando  la 
plata  que se compleja  con  tiosulfato o con amoniaco.  En  la  complejación  con 
tiosulfato  la  plata  puede  sustituir al  ion cuproso liberándolo. 

En el segundo  caso, el ion cúprico  oxida directamente al ion sulfuro.  Con el objeto  de 
poder aclarar el mecanismo de reacción se planteo el siguiente programa de etapas 
experimentales: 

ETAPA 1. Monitoreo de tiosulfato en la reducción de cobre. 
(Reacción de Byerley). 

ETAPA 2. Determinación  del  Agente Lixiviate. 
ETAPA 3. Lixiviación de plata  de un mineral que contenía sulíüro de plata  con 

tiosulfato - amoniaco - cobre, variando las relaciones de concentración. 

Para determinar  la  estabilidad y el  consumo del tiosulfato en el seno de la solución y la 
cuantificación de los  metales, se implernentaron los siguientes métodos de análisis: 
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Colorimetría 
Espectrometría  de 

ETAPA 1 

Determinación de iones  cúprico. 
Determinación de  metales.  (Cu y Ag) 

Para  lograr  los  objetivos  del  estudio, se trabajó en condiciones de operación que 
garantizaran  que  el  cobre  presente  en  solución  no  precipitara como óxido. Para tal fin, se 
calculó, para  rangos  amplios  de concentración de  amoniaco,  tiosulfato y cobre, la 
distribución  de  especies químicas, mediante  balances de  materia. Se consideraron  las 
reacciones de  complejación  de cobre que  aparecen  en  la  Tabla 1, a s í  también como las 
reacciones  heterogéneas  de Byerley. De esta manera se estimó la máxima  solubilidad de 
cobre para  diferentes  concentraciones  de  amoniaco,  tiosulfato  e  hidróxido. 

Una vez  defínidas  las condiciones de  operación y antes  de l a s  lixiviaciones se llevó  a 
cabo la cuantificación de los iones de  cúprico y cuproso,  midiendo la cantidad  de 
tiosulfato  consumido y comparándola  con  las  relaciones  estequiométricas,  según l a s  
reacciones propuestas  por Byerley et al.4 en  presencia  de  amoniaco,  ecuaciones (2) y (6). 

ETAPA 2. 
Se prepararon  soluciones con iones cúprico,  tiosulfato y amoniaco  con  agua 

desionizada  previamente  desoxigenada, lo cual  se  logró  burbujeando  nitrógeno  en el agua 
antes  de  disolver l a s  sales y se ajusto posteriormente  el pH a 9.5 con W O H .  

Para  determinar el agente  oxidante,  se  realizaron  pruebas de lixiviación de sulfino de 

a)  Lixiviación  con  tiosulfato y amoniaco. 
b)  Lixiviación  con  tiosulfato,  amoniaco y tetrationato. 
c) Lixiviación  con  tiosulfato,  amoniaco y cobre. 

plata,  con  diferentes  soluciones: 

Las soluciones  se  prepararon,  de la misma  forma  descrita  anteriormente 
(desoxigenación y ajuste  de  pH),  exceptuando la adición  de  iones  cúprico  para los casos 
(a) y (b). La cantidad  de  tetrationato  adicionado  fue  aquella  que se formm'a  en presencia 
de cobre, según Byerley y colaboradores4. Se utilizó la cantidad estequiométrica de cobre 
para la lixiviación de  plata,  considerando una relación 1 :1 de Cobre:Plata, 
correspondiente a la  siguiente reacción de: 

2 Cu' + Ag,S e 2Ag' + Cu,S 

Se determinó  si  las  reacciones  son  de  sustitución  en  presencia  de  cobre,  monitoreando  la 
cantidad  total  de  cobre  que  queda  en la solución  lixiviante,  a  intervalos de  tiempo 
previamente  definidos,  por  medio de espectrometría  de  absorción  atómica. Se midió la 
relación de  iones  cúprico/cuproso presente  al  inicio, durante y al  final  de la lixiviación. 
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Con el análisis de resultados de estos experimentos se propuso  un mecqismo de reacción 
y se definieron especies químicas involucradas en el proceso de lixiviaci%n de plata. 

ETAPA 3. 

Una vez definido el mecanismo de  la reacción de extracción, se pro&amó  una serie de 
pruebas de lixiviación de un concentrado de mineral, proveniente de la Compañía  Real de 
Monte y Pachuca, S.A. de C.V. Se utilizó la fracción comprendida entre 100 y 150 
mallas, que contenía 3 1% hierro, 2% plomo, 0.8% plata y 0.2% cobre en  forma de 
sulfixos. El análisis del mineral se determinó en solución, fundiendo 0.1 g de mineral 
con 1.4 g de metaborato de litio en crisoles de grafito a 950 "C durante 30 minutos y 
posteriormente disolviendo el botón resultante en 5% de ácido nítrico. Todos los 
reactivos empleados heron grado analítico a excepción  del nitrógeno que fue grado 
industrial. 

TABLA 4. CONDICIONES  DE  OPERACION 

CASO  No. I Cuz+ M I NH, M I SzO3'- M 
1 0.01 5 1 .o o. 1 
2 0.01 5 1 .o 0.01 
3 0.015 0.2 o. 1 
4 0.015 0.2 0.01 
5 0.01 1 .o o. 1 
6 0.01 1 .o 0.01 
7 0.01 0.2 o. 1 
8 0.01 0.2 0.01 
9 0.003 1 .o o. 1 

10 0.003 1 .o 0.01 
11 0.003 0.2 o. 1 
12 0.003 0.2 0.01 

La serie de lixiviaciones de mineral se realizaron para demostrar el  efecto de la 
relación de concentraciones de los diferentes iones y agentes complejantes sobre la 
reacción de extracción. En total se programaron  12 casos diferentes de condiciones de 
operación (Tabla 4), donde los parámetros de ajuste heron las relaciones de 
concentración. Se consideró una concentración baja de 0.2M de amoniaco, cantidad 
mínima requerida para mantener en solución la  máxima  cantidad de cobre empleado, que 
en este caso fue de 0.015 M. Lo anterior se fijó por la solución numérka del programa 
que modela el equilibrio del seno de la solución, descrito anterionnenk. El pH de  la 
solución de lixiviación se fijó en 9.5. Se mantuvo una atmósfera inerte con flujo de 
nitrógeno, el suficiente como  para mantener una presión positiva y evit$  la  absorción  de 
oxigeno del medio ambiente a la solución. Para todos los casos se lixiviaron 3 gramos de 
muestra del mineral en Ilt. de solución. 
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El equipo  empleado  se  presenta  en  la  Figura 2, Consiste de  un reactor  de  vidrio  pyrex 
de un litro  con  tapa  de  cuatro bocas, un baño  de  agua  para  mantener  temperatura 
constante (25 "C), un agitador  con  varilla  de  vidrio y propela  de  teflon  ajustado  a 500 
rpm, termómetro,  tubo  de  alimentación  para flujo de  nitrógeno y un puerto  para  toma  de 
muestra. Los periodos  de  lixiviación  estuvieron  en el rango  de 4 a 6 horas con  tomas  de 
muestra  cada 30 minutos. El volumen  de  muestra  retirado  del  reactor  de  lixiviación  íüe 
de  aproximadamente 5 ml, lo cual se  realizó con un  tubo  de  vidrio  con  fondo  de  vidrio 
poroso para  evitar la extracción de sólidos  del  reactor. El análisis de los  metales  se  llevó  a 
cabo  con un espectrómetro  de  absorción  atómica Marca Varian  Modelo  Spectr AA - 20. 

Los residuos  de  cada  uno  de los casos de operación  se  analizaron para  determinar  la 
cantidad  de  plata  remanente  en el sólido y poder fijar la fracción  de  plata  dentro  de  cada 
una  de las  muestras y la  fracción  de  extracción de plata  alcanzada  al  final  de la prueba  de 
lixiviación. Esto debido  a  que  en  muestras  minerales  es  posible  encontrar  variaciones en 
cuanto a la fracción  real  del  metal  el  concentrado  mineral y de  esta  forma  disminuir  el 
número  de  parámetros  de ajuste  dentro  del  modelo  matemático. Los resultados  se 
muestran en el  apéndice C. 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES. 
5.1. Validación  de la reacci6n  de Byerley. 

Etapa 1. Determinación  del  consumo de tiosulfato en la reducción  de Cu(I1) a Cu(1)  en 
presencia de amoniaco, de acuerdo a  la  reacción  propuesta  por  Byerley y 
colaboradores4 

El primer  experimento se llevó  a cabo, antes  de efectuar las reacciones de lixiviación 
para  cuantificar la interacción entre los iones cúprico y  tiosulfato, a s í  como  la 
descomposición posterior  del  segundo en el seno  de la solución. 
De  acuerdo,  a  la  ecuación (2), el ion cúprico oxida el tiosulfato formando  especies 
solubles de iones  cuproso y tetrationato.  En presencia de amoniaco la  formación  de  iones 
tetrationato es mas lenta. Posteriormente, en medio básico, los  iones  tetrationato 
reaccionan con  el  tiosulfato  formando iones tritionato e iones tiosulfato. El  consumo 
global de iones tiosulfato es de 0.375 moles por mol de ion cúprico reducido.  En  la  tabla 
5, se muestran  los  resultados  para dos concentraciones diferentes de iones  cúprico,  en 
exceso de amoniaco (0.2 M de W C 1 ) .  

Las mediciones se realizaron después de  que l a s  soluciones perdieron su color  azul, 
característico de la  presencia de iones cúprico, lo cual significó su  reducción  parcial. 
Como se puede  observar de la  tabla 5, el consumo de tiosulfato h e  muy cercano  al 
predicho por  las  ecuaciones 1 y 6, considerando que l a s  reacciones se  llevan  a  cabo 
completamente. 

La  concentración de tiosulfato permaneció relativamente estable con  el tiempo y no 
hubo necesidad de añadir  iones sulfito, para estabilizar la solución como h e  sugerido  por 
Kerley'' . 

TABLA 5. RESULTADOS  DE LA  REDUCCION  DE IONES CUPRIC0 Y 
REGENERACI~N DE TIOSULFATO 

c 

cu +2 S ~ 0 3 ~ -  (i) s ~ O 3 ~ -  Ft ~203'- ree ~203'- T dif.(T -exp ) ~203'- exp 

0.003 M 0.02 M 0.01  7 M 0.00186 M 0.0188 
0.0006 0.0171 M 0.006 M 0.02 M 0.014 M 0.00177 M 0.0177 
0.0001 0.01 87 M 

c 

cu +2 S ~ 0 3 ~ -  (i) s ~ O 3 ~ -  Ft ~203'- ree ~203'- T dif.(T -exp ) ~203'- exp 

0.003 M 0.02 M 0.01  7 M 0.00186 M 0.0188 
0.0006 0.0171 M 0.006 M 0.02 M 0.014 M 0.001 77 M 0.01 77 
0.0001 0.01 87 M 

c u  +2 = Conc.  de Cum) 
~ 2 0 3 ~ -  i = Conc.  de  iones tiosulfato presentes inicialmente en la solución 
s 2 0 : -  ft = Conc.  final  teórica de  iones tiosulfato que reaccionan con  la  cantidad 

~ 2 0 3 ~ -  rec = Conc. de iones tiosulfato que  se recuperan por la desproporción  que 
de Cu(II) 

sufien los iones S406= 

~ 2 0 : -  rec = Cu 2+ x 0.62 
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T = Concentración  teórica  de iones tiosulfato  después  de  la  reacción  total 
(reducción  de  Cu(II) y desmutación  de los iones 

~~032- T = ~ 2 0 3 ~ -  ft + ~ ~ 0 : -  rec 
= Concentración de tiosulfato en  la solución, determinado  por  el  método 

yodométrico. 

5.2. Determinación del  Mecanismo  de reacción. 

ETAPA 2. Determinación  de l a s  especies  químicas  involucradas en la  reacción de 
extracción de  plata  mediante  pruebas  de lixiviación. 

Se trataron 300 mg  de  sulfuro  de  plata  con  una  solución  de 0.1 M de S2032 y 0.1 M 
NH&l a un pH de 9.5 durante 2 horas.  Después  de  dos  horas se adicionó la cantidad 
estequiométrica total de iones  tetrationato  que se debería  de  haber formado  en 
presencia de iones  Cu(II). 

No se  observó lixiviación de  plata  durante  toda la  prueba  con tiosulfato, tampoco 
después  de adicionar los iones  tetrationato en la  solución. Se concluyo que  el 
tiosulfato y sus  derivados  no  tienen  la  capacidad de solubilizar el sulfur0 de  plata. 

Luego, se trataron 300 mg  de  sulfuro  de plata  con una solución de O. 1M de S20:- , 
1.0 M m C 1  y 0.003 M CuOI),  ajustando el pH a 9.5 con  NaOH. Los resultados  se 
presentan  en la Tabla 6. 

En la tabla 6 se observa  la  precipitación  de cobre de la solución y la lixiviación de  plata 
después  de 2 horas  de  lixiviación. 

Tabla 6. Resultados  Experimentales . Etapa 2. 

Precipitado 
PPm c u  Rel. Mol (Ag/Cup) mol Ag' mol  Cup ppm  Ag + 

21.10 

1.49 0.602  0.403 65.0 25.60 
1.426  0.579  0.406 62.5 25.80 
1 S91 0.556 0.349 60.0 22.20 
1.675  0.556 0.332 60.0 

26.70 
1.5  0.625 0.417 75.0 26.50 

1.49  0.627 0.420 67.5 

Los resultados,  demuestran  que  existe  una  relación  marcada  entre la cantidad  de  cobre 
precipitado y la lixiviación de  plata.  Como  en estas  soluciones todavía había una  cantidad 
moderada  del  ion  cúprico  (aproximadamente 30%), es posible que  la  plata  haya  sido 
sustituida  por  ambos  iones  de  cobre, o sea que la fase sólida formada fue una 
combinación  de covelita y calcocita, o bien  una  fase  mixta como Cu,,S (digenita): 

21 

. __I"". 



RESULTADOS 1- DISCUSIONES. 

El  hecho de que el cobre en ambos estados de  oxidación  contribuyera  a  la  lixiviación 
de la  argentita  puede  influir en la cinética del  proceso  dado  que  cada UM? de ellos  tienen 
distintos  fenómenos  de  complejación y diferentes  difüsividades, así también  como  las 
diferencias en  la estequiometría de l a s  reacciones  de  sustitución  correspondientes. 

Uno de los  parárnetros  que más afecta la proporción  cúprico - cuproso  en  la solución, 
es la  relación  entre  las concentraciones de amoniaco y de  tiosulfato. Se puede  notar de los 
valores de las reacciones de la Tabla 1, que el ion  cúprico se compleja  principalmente  con 
el  amoniaco y el  hidróxido, mientras que el cuproso se encuentra  preferencialmente 
complejado  con  el  tiosulfato, aunque también existe  la  formación de complejos cuproso - 
amoniaco.  En  este  caso en particular, l a s  esferas de coordinación  del  átomo de cobre 
varían  y esto influye también  en el valor de los coeficientes de difusividad  efectiva de los 
diversos  complejos  ionicos formados. Cuando se incrementa  la  concentración de 
amoniaco  en  el  sistema, manteniendo constantes  las  concentraciones de los  demás 
compuestos,  se  altera  el equilibrio entre  los  complejos de tiosulfato y amoniaco, 
favoreciendo  la  estabilidad  de los complejos de amoniaco. 
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5.3. Solucibn NumCrica  del Equilibrio Químico en el  Seno de la Solucibn. 

COMPLEJOS  DE PREDOMINIO. 

De acuerdo  con la solución  numérica  del  equilibrio  químico en  el  seno  de  la  solución 
todo  el  cobre  es  reducido  al  estado  cuproso,  aún  para  concentraciones  molares  muy bajas 
de  tiosulfato (.01M), encontrándose el ion cuproso  en  equilibrio  complejado con 
amoniaco o con  tiosulfato  dependiendo  de  las  relaciones  de  concentración  de los 
ligandos. Los diversos  casos  estudiados  con  relaciones  NH3/s,O3’’  variaron  de 2, 10, 20 
y 100. 

Condiciones de Operación  de  los 
NH3/s,03-2 diferentes  casos: 
Relaciones molares 

1 - 5 - 9  

4 -  8 - 1 2  
2 3 - 7 - 1 1  

1 O0 2 - 6 - 1 0  
10 

20 

Los resultados  experimentales  muestran  que  la  extracción de  plata  está favorecida 
cuando se  utiliza la menor relación  de NH,/S,032- en la operación  lo  anterior  puede 
observarse en  las  figuras 3  a 5 a  las  diferentes  concentraciones de  cobre. La menor 
relación  molar de  amoniaco y tiosulfato  puede  establecerse  con  la  mínima  cantidad  de 
amoniaco  requerida  para  mantener  en solución  la cantidad  de  cobre  empleada. 

El único  complejo  predominante  formado  por el cobre  con el amoniaco  a un pH  de 9.5 
es Cu(NH,),’. En presencia  de tiosulfato existen  tres  complejos con concentración 
apreciable: CU(S,O,-~)-,  CU(S,O,-~),” , C U ( S , O , ~ ~ ) ~ ‘ ~  , este  último  presente  en  mayor 
porcentaje. Esto tiene una influencia directa sobre la  solubilidad  de  plata  en  la condición 
de  frontera  del  núcleo  de  reacción (Rc) del  modelo propuesto.  Para  altas  concentraciones 
de  amoniaco,  la  cantidad  de  iones  cuproso libre es menor  para  una  cantidad  de cobre total 
dada.  Mientras,  que  este  mismo efecto es mucho menor  para la plata. Lo anterior se puede 
observar  de las relaciones  logarítmicas de las constantes  de  estabilidad  de  los complejos. 
Además, como consecuencia  de la fkontera  en el núcleo  de  reacción, donde la  relación de 
ion  plata y cuproso  libres esta limitado  por la ecuación 33, donde  una  concentración  más 
baja de  ion  cuproso  conllevara  a  una  concentración  de  plata  total  libre  más  pequeña. 
Esto podría  resultar  en  una  velocidad  de extracción mucho más lenta. 

Las relaciones  logarítmicas  de las constantes de  equilibrio  de  los  complejos  de  plata  y 
cobre se  presentan  en  la  siguiente tabla. 

CU(NH3)2+ 10.58 3.18 
I Ag(NH,),’ 7.4 I 

LOS valores  de  las  constantes  de equilibrio indican  que la estabilidad  del complejo de 
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cobre  con  amoniaco es mayor que el de la plata, esto explica  porque se observa que la 
lixiviación es favorecida  cuando se disminuye la  presencia  del  complejo Cu(NH3)z'  ya 
que la solubilidad de plata  es  mínima  en  presencia de este complejo de cobre y esto  limita 
la  extracción. 

Complejo Kc, Log K 
Log r 

cu(s20,-2)- 
9.23 Ag(S203-2)- 
10.35 

Ag(S20i2),5- 12.5 
cu(s203-2)35- 13.71 
Ag(S20i2),5- 12.8 

CU(S,O,-~),~- 12.27 

Ag 

1.12 

-0.23 

0.9 1 

Por otro lado,  la  extracción se incrementa  con  la  formación de los  complejos de 
tiosulfato.  Analizando  los  valores de las constantes de equilibrio, se puede  ver que en 
cualquiera de los tres complejos de tiosulfato, la relación de las diferencias de logaritmos 
de las  constantes de equilibrio es menor  a  la encontrada en  los  complejos  con  amoniaco. 
Con  lo  que se puede  observar que la solubilidad de plata es favorecida en presencia  de 
complejos de cuproso  con  tiosulfato y por  lo tanto la  solubilidad no  limita  la  extracción 
de plata. 
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Figura 3 Complejos de Predominio  contra  Porcentaje de Extracción 
(Alta  concentración  de Cobre =0.015 M) 
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n 

Figura 4 Complejos  de  Predominio  contra  porcentaje de Extracción 
(Mediana Concentracih de Cobre = 0.01 M ) 
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Figura 5 Complejos  de  Predominio  contra  porcentaje  de  Extraccidn 
(Baja  Concentraciiin  de  Cobre = 0.003M ) 

Donde: 

Cu(NH3 )2+ cu(s203 )- 
m Cu(S203 )23- 0 Cu(S203 )35- m % Conv 1 
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5.4 Lixiviaciones de Mineral, variando las condiciones de Operación. 

Los resultados experimentales (Apéndice C) muestran que la extracción de plata se ve 
favorecida con el incremento de la concentración de cobre. En la figura 6, se muestran 
los resultados experimentales para  las condiciones de operación de mayor contenido de 
cobre empleada, que en este caso h e  de 0.015 M de cobre en solución, es decir, 67.5 
veces la concentración de plata a lixiviar, se alcanza una conversión del 76.63%  en un 
intervalo de tiempo de 6 horas  con  una relación molar de amoniaco/tiosulfato de 10 (Caso 
1). Este resultado es muy similar al encontrado con la  misma concentración pero  con 
una relación molar de 2 (Caso 3). Sin embargo, el  exceso de amoniaco reduce  la 
velocidad de extracción de plata, debido en parte, a que se reduce la velocidad de 
formación del complejo CU(S,O,-*);Y responsable de la reacción de lixiviación. El  mismo 
fenómeno puede observarse para las condiciones de operación  con concentración de 
cobre de 0.003 M (figuras 7 ). 

Tiempo (min) 
Figura 6. Condiciones de Operación: 0.015 M  Cu”, 0.1 M S,0,2-. 

Datos experimentales. 

De los resultados experimentales de  las condiciones de operación que involucran las 
más altas concentraciones de cobre y tiosulfato con  ambas concentraciones de amoniaco 
(Caso 1 y 3), se observan dos tendencias distintas. En el primer caso, 0.015M Cu2+ con 
relación molar NH,/S20,2- de 10 lo cual corresponde al  caso 1 (figura 6), la curva de 
extracción presenta una inflexión que indica una reactivación del proceso de lixiviación 
para  un tiempo mayor de 274 minutos. Esto puede ser atribuido a que para 
concentraciones de cobre altas y relaciones molares de amoniaco/tiosulfato mayores  de 
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10, el  equilibrio de l a s  reacciones  redox  del  seno  de la solución no  deben  ser  consideradas 
instantáneas. De hecho se observó  en  la  preparación  de  las  soluciones  para  la 
comprobación  de  las  reacciones  de Byerley4, que  en  las  soluciones de  mayor 
concentración  de  amoniaco  tardaba  más en desaparecer el color del  ion  cúprico. Lo 
anterior  implica  que  la  condición  de  fkontera  en la superficie de  la  partícula,  debe 
contener un término cinético que  considere la velocidad de  reducción  del  cobre en el seno 
de la  solución. 

Tiempo  (min) 

Figura 7. Condiciones  de  Operaci6n: 0.003 M CU'~, 0.1 M S,O;-. 
Datos  experimentales. 

Además al disminuir  la  concentración  de  ion  cuproso libre la solubilidad  de plata 
disminuye  de  acuerdo a la condición  fí-ontera  que relaciona el producto  de  solubilidad  de 
plata  con  el  ion  cuproso. 

Para  condiciones de  operación  con  concentración  de cobre de 0.0 15M Cu" y relación 
molar  de NH3/S20,2- de 100 ( 1  .O M NH, y 0.01 M S2032'), se puede observar que 
aproximadamente  a  los 210 minutos  se  alcanza un porcentaje máximo de extracción de 
plata  del lo%, el cual  posteriormente  precipita (Figura 8). La lentitud  puede  ser 
consecuencia de la falta de  disponibilidad  de iones cuproso en la superficie  de  reacción. 
Por  otro lado el poco tiosulfato  disponible  en la solución se emplea  para  la  reducción  de 
cobre, causando la precipitación  de la plata, posiblemente como óxido de  plata.  En  este 
caso  no es posible hablar  de un porcentaje  de extracción de  plata  del  mineral, por que el 
contenido  neto  de  plata en la solución  esta  afectado por la posterior  precipitación de plata. 
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El mecanismo  global de extracción  debe  involucrar,  además  de  las  reacciones  de Byerley 
descritas  anteriormente  con  especies  libres, el empleo  de los iones tiosulfato de los 
complejos  formados  con la plata  cuando  no se encuentre  tiosulfato  libre en la solución, 
esto  origina  una  reacción  más en el seno  de la solución  a la precipitación  de plata como 
óxido, y la  cual  no  es  considerada  dentro  del  modelo  matemático. Lo anterior  debería  de 
ser  considerado  dentro  del  equilibrio  químico  del  seno  de  la  solución. La reacción que 
complementaría  el  equilibrio  químico  en  el seno de  la  solución es: 

2Ag' + 20H- e Ag,O + H,O 

IAg'HOH-1 
Donde: LogK = 

[ A @ r  
= -7.18 

I I I I I I I 1 

Figura 8. Datos  experimentales.  Condiciones de Openci6n: 
0.015M Cu", 1.OM NH,, 0.01M S20i2  

Aún cuando la precipitación de plata  posterior  a  la lixiviación es apreciable para  altas 
concentraciones  de  cobre, no lo es  para la mínima  cantidad  de cobre utilizada en las 
condiciones  de  operación  del  caso 10 (0.003M CU+~,  1 .OM NH,, 0.01M S,O,-z ), donde  no 
se  observo  lixiviación  del  metal (figura 5). 

En las  figura 9, podemos  observar  el efecto de la concentración  de  cobre  para  relación 
molar  de  amoniaco/tiosulfato  de 10, que cual  corresponde  a un incremento en la 
extracción  de  plata,  conforme  se  incrementa la cantidad  de cobre. 
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I m I m I m I m I 

Tiempo (min) 
Figura 9. Condiciones  de  Operaci6n: 1M NH,, 0.1M S,O,” 

Datos  Experimentales. 
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Figura 10. Condiciones de Operaci6n: 0.015M Cu2-, 0.2M NH, 

Datos  Experimentales 
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Se puede  observar  en la figura 10 la importancia de mantener la  mayor  cantidad de 
tiosulfato posible  en  el sistema para  lograr los máximos  rendimientos  de la reacción de 
extracción con las cantidades de cobre previamente establecidas,  dado que esto 
incrementa  la solubilidad de la plata lixiviada. Sin embargo, se puede  concluir que el 
mayor  rendimiento  del sistema será aquel que presente en  el seno de la  solución  el  mayor 
porcentaje de complejos tiosulfato - cobre. Por lo tanto, la  solución  numérica  del 
equilibrio químico del seno de la solución permite fijar las condiciones  de operación 
óptimas del sistema lixiviante, el máximo de cobre y tiosulfato con el  mínimo  necesario 
de amoniaco  para mantener soluble el cobre. 
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5.5. SolucMn NumCrica:  Modelo Matemhtico. 

Cuando se resolvió  el  modelo, el único  parámetro  de  ajuste  empleado  fue  la  difusividad 
efectiva de referencia y su  valor se definió  buscando  el mejor ajuste posible  con  los  datos 
experimentales  obtenidos en el  laboratorio. Los parámetros de  porosidad y difusividad 
libre, corresponden  en  general  al ajuste  del coeficiente de  difusividad efectiva iónica de 
los diversos  complejos  involucrados. La correlación de  la  difusividad efectiva con 
respecto  al  factor  geométrico y la difusividad libre, puede ser  estimado  de  acuerdo  a  la 
siguiente  expresión: Deff = Dm * f (Geometrico) . Donde  el  factor  geométrico  esta 
correlacionado por  los  siguientes  parámetros:  la  porosidad ( E ) y la tortuosidad ( r ): 

f(Geometric0) = - . Sin  embargo, la tortuosidad  puede  relacionarse  con  la  porosidad, 

1 
para  material  densamente  empacado comoS: - = E y la expresión  de  difusividad  efectiva 

correspondiente será: Deff = Dm * 

E 

1: 

T 

Por lo tanto  fijando un valor de porosidad  de 0.05 en base al  tipo  de  material 
empleado, y considerando  que existía una relación 1 : 1 entre  las  demás  especies  químicas 
totales, el único parámetro  de ajuste  fue el de la difusividad libre del  complejo de 
amoniaco,  estas  suposiciones se establecieron  de  manera  arbitraria  con  la  finalidad de 
poder  simplificar la convergencia  del  método  numérico  utilizado. 

Por otro lado es conveniente  mencionar  que es posible  estimar el coeficiente de 
difusividad  libre  de  especies  iónicas  por  método electroquímicos, (Electrodo de  disco 
rotatorio' ). Aunque el método  no  permite describir sistemas poliónicos, se podría  asignar 
el  valor  obtenido  a la especie  predominante. Se ha  observado  que  la  variación del 
coeficiente esta relacionada  por la carga iónica del complejo, más que  por  el  peso 
molecular. La medición  del coeficiente de dfusividad no se desarrolló 
experimentalmente y se manejó  exclusivamente como parámetro  de  ajuste. 

Los resultados  del  modelo  matemático  (Apéndice C) permiten  observar  que  el  modelo 
ajusta los datos  experimentales  de  manera satisfactoria para  tiempos  largos  de  lixivación. 
Sin embargo,  no  predice  satisfactoriamente  los  resultados  experimentales  de l a s  
condiciones  de  operación  correspondientes  a 0.01 5M de Cu2+, 1 .O M NH, y O. 1 M S20,2- , 
como  tampoco l a s  del  caso  con 0.003M Cu2+, 1.0 M NH,, 0.1M S20:-, es  decir, para 
altas  concentraciones de  amoniaco y tiosulfato. 

Posiblemente la deficiencia  del  método para ajustar los datos  experimentales en 
intervalos  cortos de  tiempo, se deba  a  que el modelo  supone reacciones instantáneas 
dentro  del  seno  dela  solución y que  el equilibrio químico se lleva  a cabo inmediatamente, 
lo cual  no  corresponde a  la  realidad  debido  a la dependencia  temporal  de  la  reducción del 
cobre por el tiosulfato. El modelo  debe modificarse, considerando  alguna  expresión 
cinética que  relacione  las  concentraciones  de los iones involucrados. 
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Para  las  condiciones de operación  del caso 2 ( 0.015M Cu2+, 1.0 M N H , ,  0.01M S20,*- ) el 
modelo  ajusta muy  bien  hasta  en los  tiempos  cortos  de lixiviación, pero  no  predice  la 
posterior  precipitación de  la  plata lixiviada, dado  que  no  fue  considerado  dentro  del 
equilibrio  químico  del  seno de la solución la cinética de la desaparición de tiosulfato por 
la reducción  del  ion  cúprico y el  producto  de  solubilidad  de  plata  en  presencia  de  iones 
hidróxido. 

Con  respecto  a  los  experimentos  para  los cuales el  modelo  descubrió 
satisfactoriamente  el  comportamiento,  la  tabla 7 resume  los  valores de difusividad 
efectiva que  permitieron  el mejor ajuste posible de  los  datos  experimentales para  cada  una 
de  las  condiciones de operación  efectuadas. Como se  mencionó  anteriormente, en  cada 
caso se asignará este valor al complejo dominante  indicado  por los cálculos de  equilibrio. 
Sin embargo,  en  el  modelo y debido  a las condiciones  hidrodinámicas  del  sistema, 
solamente  hay  dos  etapas  que  podrían  controlar la velocidad  de extracción: 1 )  la  difusión 
a  través  de la capa de inertes de los complejos de  cobre  (reactivo)  y 2) la  solubilidad y 
consecuente  difusión de los complejos de plata  (producto). Por eso,  es lógico suponer  que 
el  valor  de  difusividad efectiva ajustado en cada  experimento  corresponderia al complejo 
predominante  de la etapa  que controla  el proceso. Por ejemplo, cuando  la  difusión de 
reactivos  es la etapa  que  determina la velocidad de extracción, la dihividad efectiva 
ajustada sena la del  complejo  dominante  de cobre, mientras  que  cuando  la  solubilidad de 
la  plata es reducida y su salida es el  paso  lento  del  proceso, entonces el  valor  ajustado 
correspondería  a  la dihsividad efectiva del  complejo  de  plata. Los perfiles de 
concentración de cobre y plata  totales en la partícula pueden auxiliar en  la  determinación 
del  paso  controlante  del  proceso  de extracción. 

Tabla 7. Parametros  de  Ajuste y Complejos  de  Predominio  correspondiente  al 
régimen  de  control Dor difusi6n  de  reactivos o Droductos. 

Caso. 

1 
2 
3 
4 
5 

6 
7 
8 
9 

10 
1 1  

12 

0.01 

0.003 

- 
M WH3I - 

1 .o 
1 .o 
0.2 
0.2 
1 .o 

1 .o 
0.2 
0.2 

0.10 
0.01 
o. 10 

0.0 1 

1 - 
M [S*O,l” - o. 10 

0.01 
0.10 
0.01 
0.10 

0.01 
0.10 
0.01 
0.10 
0.01 
0.10 

0.01 

- 
Defl(cm2/s) - * 

5.5E-OS 
2.2E-08 
3.7E-08 
5.5E-09 

l .  1 E-08 
3.8E-09 
3.3E-09 
* 
* 

3.8E-08 

4.8E-09 

ComDleio 
* 

* 

- 
% Extr. 

61.24 
7.64 

60.26 

37.53 

15.08 
23.75 
24.30 
2  1.28 

39.93 

16.97 

- 
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Las figuras 1 1 y 12 muestran los perfiles de concentración de los complejos de cobre y 
plata. Para los casos donde se observa  que el perfil de concentración de los complejos de 
cobre es plano y la solubilidad de plata es muy baja se puede decir que la resistencia por 
difusión de reactivos es despreciable y el valor  del coeficiente de difusión corresponderá 
exclusivamente al complejo dominante de plata. La solución numérica del  modelo 
matemático proporciona los perfiles de concentración de cada uno de los grupos  de 
especies químicas totales. El equilibrio químico local del sistema permite observar que 
los complejos de plata de  predominio  son siempre los de tiosulfato y específicamente el 
de Ag(S203);- . 

Lo anterior corresponde para los casos en los cuales el complejo de cobre de 
predominio es Cu(NH3)>. Del análisis de estos resultados se puede observar que  para 
complejos de tiosulfato de plata el  orden de magnitud del coeficiente de difusividad 
efectiva es del orden de lom9. Los casos en donde la solubilidad de  la plata es elevada, el 
perfil de  cobre correspondiente es muy empinado (casi llagando a cero en Rc) 
significando que el transporte de reactivos controla el proceso y se  puede  suponer que la 
difusividad efectiva ajustada es del complejo de cobre. Para los casos donde  no está claro 
cual de los procesos controla porque los perfiles de cobre no son  ni planos ni llegan cerca 
de cero no es posible asignar el valor  del coeficiente de  difusividad a un complejo en 
especifico, ya que el valor ajustado puede estar reflejando un  promedio  de las 
difusividades de los complejos dominantes  de cobre y plata. 

Las figuras 13 - 16, muestran  algunos resultados experimentales contra los  resultados 
obtenidos  de la solucibn numdrica del modelo matemático. 

I 1 I 

I 2 3 4 
R=Rc Punto de Colocaci6n RxRp 

Figura 11. Perfiles  de  Concentraciones  molar  de  cobre  dentro  de la  partícula 
esférica.  (Concentración  total  de  cobre = 0.010M) 
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0.008 

0.006 

0.004 

0.002 

0.000 

I I I I 

- 

I I I I 

I 2 3 4 
R=Rc Punto de Colocaci6n  R=Rp 

Figura 12. Perfiles de  Concentraciones  molar  de  plata  dentro  de la particula 
esfkrica.  (Concentración  total  de  cobre = 0.01OM) 

Donde: 

-D-l M NH, , 0.1M S2o3*- 4 - 0 . 2  M NH O.1M S 20: 

4-l NH 39 OmofM 2°32- -7-0.2 M NH 0.01M S 20t* 
3’ 

3’ 



RESULTADOS Y DISCUSIONES. 

m- " 
8 

r 
U 

II 

x 

0.1 o 

0.08 

0.06 

0.04 

0.02 

O 25 50 75 100  125 150 

Tiempo (min) 

Figura 13. Condiciones  de Operación: 0.015M Cu", 1.0 M NH,,  0.01M S20,2- 
Difusividad Efectiva = 7.5 E-O8 

I I I 

0.8 - 

8 

+ Datos Experimentales 

O 1 O0 200 300 400 

Tiempo  (min) 

Figura 14. Condiciones  de Operacibn: 0.015M Cu", 0.2 M NH,, 0.1M S,O;- 
Difusividad Efectiva = 4.0 E-O8 
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Tiempo  (min) 
Figura  15.  Condiciones  de  Operacibn:  0.01M Cu”, 1.0 M N H 3 ,  0.1M S,O,E 

Difusividad  Efectiva = 5.8 E-O8 

0.4 I I I i 
0.3 - 

0.2 

x 0.1 c t’ 1 
7 -  

Datos  Experimentales 
Modelo Matemdtico 

0.0 
O 100  200 300 400 

Tiempo  (min) 
Figura 16. Condiciones  de  Operación:  0.01M  Cu”, 0.2 M NH,, 0.1M S,O,” 

Difusividad  Efectiva = 5.83-09 
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CONCLUSIONES. 

Los  resultados obtenidos muestran que el  sistema tiosulfato-amoniaco-cobre es 
adecuado  para  la extracción de plata de minerales que contienen sulfiuo de plata. La 
reacción  de  extracción de  plata pudo ser definida a partir de  los resultados 
experimentales,  donde se  demostró que  es  una  reacción  de sustitución de iones  cobre  por 
iones  plata y que guardan una relación  estequiométrica.  La  reacción se ve favorecida 
cuando  la  mayor cantidad del cobre total se encuentra en estado oxidado  de +1, sin 
embargo  es  posible  la sustitución  de iones cúprico. Como  pudo  observarse de la solución 
numérica  del equilibrio químico  de las reacciones que se llevan a cabo  en el seno de  la 
solución se puede observar que  todo el cobre,  presente  inicialmente  como  ion  cúprico, es 
reducido a ion  cuproso  en presencia de  iones  tiosulfato,  aún  cuando éSta última sea muy 
baja. Lo anterior  es importante de considerar  para  el análisis de un concentrado  mineral 
en  el cual se encuentre presente  el ion cúprico para  determinar de manera confiable la 
cantidad  de  reactivos a utilizar. Las concentraciones  de  amoniaco  deberán de ser las 
necesarias  para  mantener soluble todo el cobre. Sin embargo, sería conveniente  verificar 
la  importancia de este ion, dado  que influye de manera  importante  en  el  rendimiento de la 
extracción de plata y por que disminuye la  velocidad  de  reducción  del  ion  cúprico  en el 
seno  de  la  solución. 

Debido a las observaciones sobre los perfiles de concentración  de  los iones plata y 
cobre se puede  concluir que  la solubilidad de plata  disminuye  en  ausencia  de iones 
tiosulfato y el  control de  la  extracción queda  determinado  por la solubilidad de plata, aun 
cuando  haya  iones  cuproso libre  en la  frontera de reacción  complejado con amoniaco,  ya 
que este  último es más estable  que el  ion plata amoniaco que se deben’a formar por  la 
ausencia  de  tiosulfato. 

Se  pudo  observar que  la extracción de plata  se ve favorecida por el incremento  en  la 
concentración  de  cobre y al empleo de la  mínima  relación de amoniaco/tiosulfato 
posible,  dado que se incrementa la  disponibilidad  de  iones  cuproso en la  frontera de 
reacción,  aumentando  la solubilidad de  plata. 

Dada  la  complejidad del  sistema no fue posible  correlacionar ni determinar los 
coeficientes  de  difusividad libre de los iones  complejo  de  cobre y plata formados,  por  lo 
tanto  el  modelo se ajustó empleando diferentes valores  de  la  difusividad efectiva, que 
relaciona  la  porosidad y la difusividad libre de los grupos  de especies químicas totales. El 
modelo  matemático predice satisfactoriamente la  velocidad  de  extracción para la  mayor 
parte de las  condiciones de operación impuestas al sistema para tiempos largos de 
operación. Se requiere  más estudio para  determinar  la  causa de la  insuficiencia del 
modelo a las  otras condiciones (relaciones  molares  de  Amoniaco/Tiosulfato de 10 para 
concentraciones de cobre 0.015 M y 0.003M). Es  necesario  considerar  alguna  expresión 
cinética  que  permita describir la velocidad de reducción  de  iones  cúprico  en  el  seno de la 
solución,  lo  anterior es importante dado a que la  disponibilidad de ions  cuproso estará 
limitado  por  esta  expresión cinética. Además es necesario  incluir dentro de las reacciones 
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del  seno  de la solución  las  reacciones  de  precipitación  de  plata  en  medio alcalino, esto 
para  poder describir  el  comportamiento en el  seno  de  la  solución  de la plata  lixiviada 
debida  a  la  perdida  de  tiosulfato  por  consumo  del  mismo en la reacción de  reducción  de 
cobre.  Por todo lo anterior, no es  conveniente  considerar l a s  reacciones redox  que  se 
llevan  a  cabo en  el  seno  de  la solución como instantáneas.  Con respecto a  los  perfiles de 
concentración  obtenidos  con  el  modelo es posible determinar situaciones en  donde  el 
régimen  de  control esta  impuesto  por la difusión  de  reactivos  dentro  de la capa  porosa  de 
inerte y otras  donde  el  sistema esta controlado  por la difusión  de  productos  al  exterior  de 
la partícula y por la solubilidad  de  plata. Los valores de  los coeficientes de  difusividad 
efectiva para los  complejo de plata-tiosulfato, específicamente Ag(S,O,),"  se  encuentran 
en un rango  de  cm2/s , este complejo de  plata  quedo  determinado  por  el  equilibrio 
químico local de la  solución.  Para los complejos de  iones  cuproso-tiosulfato  los 
coeficientes de  difusividad efectiva están en el orden  de  magnitud  de lo-*, no  siendo  en 
este  último caso posible  definir  a  cual  de  todos los complejo de cobre corresponde  dado 
que  no existen una tendencia hacía la formación de un complejo de  predominio,  y  todos 
influyen  en el valor de ajuste de este parámetro. 

Por  otro  parte,  es  posible  establecer las condiciones de  operación  óptimas  del  sistema 
simplemente  con  la  solución  numérica  del equilibrio químico en el seno de la  solución, 
buscando  aquellas  que  proporcionen la mayor  cantidad  de complejos de  tiosulfato-cobre 
y tiosulfato-plata. 
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APÉNDICE A 

GRUPOS  DE  ESPECIES QU~MICAS TOTALES 

[ cu2' ]TOTAL = [ cu2' 1 + [ ] + [ CU(NH3);+ I+ [ cu(NH3),2' 1 + 
[ Cu(NH3)," ] + [ Cu(0H)' ] + [ Cu(OH), ] + [ Cu(OH),- ] + 
[ Cu(0H):- ] + 2[ Cu2(OH)," ] 
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APÉNDICE B 

ECUACIONES ADIMENSIONALIZADAS DEL MODELO MATEMÁTICO. 

Ecuación  17: 

Balance de  materia  de la i-ésima  especie  química  total: 

Ecuación 26: 

Cantidad  de  cobre  precipitado  sobre la  superficie  de  reacción: 

Ecuación 35: 

Velocidad  de  encogimiento  del  núcleo  de reacción: 

Ecuación 36: 

Conversión  adimensional  para  partículas esféricas: 

X = l  - 4 3  
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APÉNDICE c 

CASO 1. 
Condiciones de Operación: 0.015 M CU+~,  1.0 M NH3, 0.1M S2052-, F=0.01 

TIEMPO Resultados  Experimentales 
(En Minutos) + I % Conversión 

DDm A2 

33 3.345 11.15 
63  4.698 15.66 
93  6.228 20.76 

124  8.0427 26.78 
154  8.9187 29.70 
244 12.0448 40.10 
274 12.8754 42.88 
306 15.5904 5 1.92 
336 16.836 56.06 
364  18.3915 61.24 

CASO 2. 
Condiciones de  Operación: 0.015 M Cu2+, 1.0 M NH3, 0.01M S2032-, F=0.011 

TIEMPO Resultados  Experimentales 

I I 

(En Minutos) 
DDm Af2 

+ % Conversión 

O O 0 
20 0.873  2.73 
52  1.4475  4.52 
82  1.92 5.99 

120  2.1896  6.84 
150  2.3675  7.4 
188  2.4492  7.64 
224  1.874  5.85 
260 2.139  6.68 
320 1.665  5.20 
392  1.288  4.03 
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CASO 3. 
Condiciones  de  Operacibn: 0.015 M Cu2+, 0.2 M NH3, 0.1M S2032- , F=O.O101 

TIEMPO  Resultados  Experimentales 
(En Minutos) 

I 

% Conversión 

O O 0 
35 
60 
79 

110 
143 
173 
203 
233 
266 
296 

5.771 
7.821 
9.259 

1 1 S286 
14.1912 
14.505 

14.8148 
15.853 

16.53 
17.199 

18.97 
25.71 
30.44 
37.90 
46.65 
47.68 
48.70 
52.1 1 
54.34 
56.74 

356 18.333 60.27 
CASO 4. 

TIEMPO Resultados  Experimentales 
(En Minutos) 

I 

I PPmAg+ I % Conversión 

O O 0 
30 1 S92  6.68 
60 2.277 9.56 
90 3.0535 12.81 

165 3.92 16.46 
208  4.6656 19.59 
268 5.22 18 21.92 
326 5.5796 23.42 
386 6.5416 27.46 

CASO 5. 

TIEMPO Resultados  Experimentales 

% Conversión 

28 1.8905 7.93 
63 3.762 15.79 
90 4.6295 19.43 

120 5.6724 23.81 
153 6.2272 26.14 
180 6.8728 28.85 
213 7.2225 30.32 
240 7.5524 31.71 
285 8.0835 33.93 
375 8.9394 37.53 
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CASO 6. 
Condiciones  de  Operación:  0.01 M Cu2+,  1.0 M NH3, 0.01M Sto;-, F=0.06 

TIEMPO 
(En Minutos) 

Resultados Experimentales 
I 

PPm  Ag+ 
% Conversión 

O O 0 
85 1.3 7.25 
180  2.3 
270  2.7  15.08 

CASO 7 
Condiciones  de  Operaci6n:  0.01 M Cut+, 0.2 M N H 3 ,  0.1M S20j2-, F4.01125 

I TIEMPO I Resultados Experimentales 1 
(En Minutos) 

P P m d  I % Conversión 

O O 0 
60 

1 O0 
120 
150 
183 
210 
240 
301 
360 

3.85 
4.61 
5 .O2 
5.33 
5.85 
6.04 
6.75 
7.04 
8.02 

11.40 
13.66 
14.87 
15.78 
17.34 
17.90 
20.00 
20.86 
23.75 

CASO 8 
Condiciones  de  Operación: 0.015 M Cu2+, 0.2 M N&, 0.01M S@;-, F=0.00532 

I TIEMPO I Resultados  Experimentales 
(En Minutos) 

P P m d  I % Conversión 

O O 0 
30 l. 1688 
60  1.7442 
90  2.1186 
120  2.385 
150 2.6572 
180  2.9233 
2 10  3.0954 
240  3.255 
300 3.7 
360  3.885 

7.32 
10.93 
13.27 
14.94 
16.65 
18.32 
19.32 
20.39 
23.18 
24.34 

44 



APBNDICE c. 

CASO 9 
Condiciones  de  Operación: 0.003 M Cu2+, 1.0 M NH3, O.1M S2032- 
TIEMPO 
(En Minutos) 

Resultados  Experimentales 

I PPmAg+ 
% Conversión 

O O 0 
30  0.8 
60 1.7 
90  2.0 

120 2.9 
160 3.8 
180 4.6 

3.33 
7.08 
8.33 

12.08 
15.83 
19.16 

240 5.0 20.83 
300  5.1  21.28 

CASO  10 
Condiciones  de  Operación: 0.003 M Cu2+, 1.0 M N H 3 ,  0.01M S2o3" 

No se observo lixiviación. 

CASO  11 
Condiciones  de  Operación: 0.003 M Cu2+, 0.2 M N H 3 ,  0.1M S2052-, F=0.008 

TIEMPO Resultados  Experimentales 
(En  Minutos) 

t -  I PPmAg+ 
% Conversión 

O O 0 
24  1.92 7.98 
90 4.8399 20.1 1 

120  5.7401 23.86 
205  8.0238 33.35 
270  8.7138 36.22 
330  9.6075 39.93 

CASO  12. 
Condiciones  de  Operacibn:  0.015 M Cu*+, 0.2 M N H 3 ,  0.01M S20:- 

TIEMPO Resultados  Experimentales 
(En  Minutos) 

I 

I PPmAg+ 
'YO Conversión 

O O 0 
120  1.7 8.48 
350  3.4  16.97 
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APÉNDICE D. 

DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROGRAMA DE SIMULACI~N. 

INICIO 

Entrada de datos 

Condiciones de Operación 

*Caracterización de Mineral 

Calculo del Equilibrio  Químico 
en  el Seno de la Solución. 

Determinación de Complejos 
Predominantes. 

I 

Integración en  el Tiempo 

v 
Solución  Nurnerica del 
Modelo  Matemático. 
(Libreria IMSL-Fortran77) 

A 

I 

I Fin. 
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NOMENCLATURA. 

UTI 
b 
Cmi 
M 
L 
Ci 

F 
w 
PM 

ci SF 

CUP 
NP 
Dm 
Di 
Def 
Keq 
U P  
R 
Rc 

T 
X 

RP 

Concentración  de la especie i 
Coeficiente estequiométrico 
i-esimo complejo 
Catión metálico 
Ligando 
Concentración  de la especie i en el interior de  la  partícula 
Concentración  de la especie i en el seno  de  la  solución 
Fracción de  metal  en el mineral. 
Masa de  mineral 
Peso  molecular 
Cobre  precipitado 
Número  de partículas 
Difusión  molecular 
Difusividad  de la i-esima especie química 
Difusividad efectiva del  componente i en la capa  de  inertes 
Constante  de equilibrio 
Constante  del  producto  de  solubilidad. 
Rad10 en cualquier punto  de la partícula esférica. 
Radio del  núcleo  de reacción 
Rad10  de la  partícula 
Tiempo 
Fracción de conversión 
Fracción  vacía de la capa porosa de la partícula. 
Densidad  molar  del  metal  deseado  en  el  mineral. 
Densidad  de la  solución 

SUBINDICE 
RXN De  reacci6n química 

SUPERINDICE 

O Inicial * Adimensional. 
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