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OBJETIVOS

El objetivo de este estudio es, evaluar la posibilidad de concentrar valores de
plata a partir de soluciones acuosas de tiosulfato de amonio, utilizando LIX-79

como extractante.

Para lograr lo anterior, estudiaremos las reacciones quimicas que se llevan a cabo
entre el tiosulfato de amonio y soluciones de nitrato de plata, asi como las

propiedades del LIX-79, extractante organico de base guanidina.

La experimentacion se dividira en dos etapas:

En la primera fijaremos los rangos operativos en lo concerniente a : velocidad de
agitacién, tiempos de separacién y contacto, porcentajes de extraccion en funcion
de la concentracion de plata, influencia del pH, etapas de extraccion y extraccion
con diferente relacion de fases.

En la segunda, mediante la elaboracién de curvas de equilibrio y el Diagrama de
McCabe-Thiele, determinaremos el numero requerido de etapas y finalmente, la

capacidad de carga del organico, para conocer el valor de saturacion del poder
activo del extractante.



RESUMEN

La cada vez mayor restriccion en el uso de cianuro para la lixiviacion de metales
preciosos, por cuestiones relacionadas con el medio ambiente y por los buenos
resultados obtenidos en la lixiviacién de oro y plata con tiosulfato de amonio,
(NH4)2S203, en trabajos previos, en los que se ha demostrado que forma
complejos estables y de cinética de disolucibn muy rapida, entre otras
caracteristicas igual de importantes, nos obliga a llevar a cabo este estudio en la

etapa subsiguiente que es la extraccién por solventes.

La extraccién por solventes implica el uso de un extractante organico inmiscible en
la solucion acuosa, formada por nitrato de plata y el propio tiosulfato y este
extractante es el LIX-79, reactivo de base guanidina, que junto con las sales
cuaternarias de amonio, es la base organica mas fuerte conocida. El diluyente
utilizado fue el keroseno.

El mecanismo al que se le atribuye la extraccién de plata es del tipo de
intercambio anidnico y las principales variables en las pruebas experimentales
fueron: la agitacion, tiempos de contacto y separacion y la concentracién de
tiosulfato de amonio. Las determinaciones analiticas por Absorcion Atémica de las
soluciones acuosas, las concentraciones de los organicos por balances de masa.

Toda la experimentacion se llevo a cabo a temperatura ambiente.

Los factores de mayor relevancia evaluados en la primera fase experimental y que
arrojaron los mejores resultados fueron: Una relacion LIX-79 — keroseno de 12 y
88% respectivamente, concentracion de plata en el acuoso de 6 ppm, pH de

operacion entre 6 y 9 y tres etapas de extraccion para recuperar el 98.42 % de
plata.



En la fase experimental Il, se logré establecer que la mejor relacién A/O fue de
2/1, aunque independientemente de esta relacién, en todos los casos, el
Coeficiente de Distribucion fue mayor de 0.5. lo que muestra la gran vialidad del

proceso.

Se elaboraron también curvas de equilibrio del contacto entre fases y la isoterma
de extraccion, para calcular el numero de etapas tedricas necesarias para llevar a
cabo la saturacion organica, con un minimo de pérdida de metal en el rafinado y
se logré establecer que una relacién'O/A de 2/1 se obtiene una extraccion de
97.89% y un coeficiente de distribucion de 14.52, en dos etapas de extraccion, de
esta forma se manifiesta también, que la extraccion de un metal, por un solvente
particular, no necesariamente se incrementa en forma lineal, con el aumento del

extractante en la fase organica.

Finalmente y aunque no es el objetivo en el presente trabajo el estudiar el proceso
de despojamiento, logramos establecer que una soluciéon 0.5M de NaOH y 70 g/L
de tiosulfato de sodio, con un pH de 14, resulta ser una solucion despojante que
brinda muy buenos resultados, dado que con alimentaciones de 5.1 mg/L de Ag

obteniamos rafinados en el orden de 0.22 y 0.25 mg/L de este metal.



l.-INTRODUCCION.

Desde la explotacion minera hasta la obtencién de metales puros, se realizan un
conjunto de operaciones fisicas y procesos quimicos, estos se eligen para cada
tipo de mena de acuerdo a sus caracteristicas y determinadas consideraciones
economicas y metallrgicas, sin embargo, con frecuencia su secuencia se repite en

el beneficio de minerales diferentes.

El limite inferior de concentracién de un metal no se puede definir con un criterio
univoco, existen varios factores que conllevan a imprecisiones, de cualquier forma,
se puede afirmar que en un futuro inmediato, el tratamiento y beneficio de menas
cada vez mas pobres, es la légica evolucion que se presentara al disponerse de
mejores y nuevos conocimientos tecnolégicos, que haran rentables las operaciones

y procesos de beneficio (1).

En la actualidad, la cianuracion y sus diferentes métodos para llevar a solucién
valores de oro y plata, es el principal proceso utilizado. La cianamida de calcio fue
descubierta primero en Alemania a principios de 1900. En 1916, una seria falta de
cianuro en Estados Unidos de Norteamérica, provocé que American Cyanamid
Company, disefiara una planta en Canada y en 1918, mediante un horno eléctrico y

mejoramientos continuos del proceso, incrementaron la pureza a 50 % del cianuro
de sodio equivalente.

La recuperacion del oro y la plata de soluciones ricas de cianuro, es generalmente
efectuada por uno de los tres procesos: Merrill-Crowe convencional, carbén en
pulpa (CEP) y carbén en lixiviacién (CEL). Las isotermas de despojo han mostrado
que el cianuro de sodio es recomendado sobre el cianuro de calcio, porque
convierte los complejos aurocianuro de calcio a aurocianuro de sodio, los cuales no

estan firmemente enlazados al carbén y asi pueden ser despojados facilmente.
(15).



Sin embargo, es requisito indispensable que para que se lleve a cabo la disolucién
de oro y plata, se debe utilizar oxigeno, pero un exceso de este , produce cianatos
y con estos la inhibicidn del poder activo del cianuro. Entre otras desventajas, no
necesariamente referidas a su toxicidad 6 por cuestiones ambientales se
encuentran:

Si el mineral contiene alrededor del 1% de sulfuros, el consumo de cianuro se
incrementa hasta 10 veces el consumo normal.

Tiene poca selectividad en presencia de cianoaniones como, arsénico, antimonio,
manganeso, entre otros.

Se incrementa la pérdida de valores, cuando en la zona mineralizada se
encuentran especies de carbon y son llevadas al proceso.

No penetra en minerales que contienen valores encapsulados en cuarzo, etc.

Contrario a las desventajas que presenta la utilizacion de cianuros en la lixiviacion
de metales preciosos, el tiosulfato de amonio se propuso como alternativa a
principios del siglo XX y se sabe como muchos tipos de materiales de desecho han
sido probados, incluso metales puros, menas sulfurosas, menas carbonosas,
menas oxidadas y menas de cobre-manganeso. En general, el tiosulfato de amonio
es superior para lixiviar menas de dificil tratamiento, incluyendo menas de pirita
asociadas con plata. Para concentrados complejos de oro y plata asociados a la
pirita, lixiviados directamente con soluciones de tiosulfato, se obtuvieron
recuperaciones del 98% para oro y 87% para plata. (16).

Para el caso de nuestro estudio, la via hidrometalurgica para concentrar la plata de
soluciones de tiosulfato de amonio, sera mediante la operacion de extraccion
liquido-liquido, que se basa en la transferencia de un componente de una solucién,

a otra fase liquida, que es insoluble en la primera.



La Extraccién por Solventes debe cumplir con tres objetivos principales:

1).- Purificacién de un metal de otros elementos contaminantes.

2).- Concentracion de valores metalicos, al punto que el procesamiento subsecuente

sea econdmico.

3).- Conversién de valores metalicos a una forma que simplifique su recuperacion.

El proceso consiste en poner en contacto un licor de lixiviacion acuoso, con un
solvente organico, que extraera selectivamente uno o mas de los iones metalicos

contenidos en una solucion o un complejo.(14)

El solvente organico es la “solucidon extractante”, que consta de una solucién de un
componente activo, el LIX-79 que contiene guanidina que junto con las sales
cuaternarias de amonio son las bases mas fuertes conocidas y de rapida cinética
de extraccion y el “diluyente’. Los diluyentes frecuentemente son liquidos
hidrocarbonados y se afiaden para mejorar las propiedades fisicas de una solucidon

extractante, por ejemplo la viscosidad, en nuestro estudio utilizamos el keroseno.

La etapa final en el proceso de extraccion por solventes es el despojamiento, en la
que se pone en contacto la solucién extractante cargada, con una solucién de
despojamiento acuosa, para formar un licor rico y una solucién extractante de
despojamiento. El licor rico se envia a otra etapa del proceso y la solucion
extractante se recicla a la etapa de extraccién. Esto se lleva a cabo en varias
etapas de extraccion y despojamiento. Cada etapa es un contactor y este es un
mezclador-asentador, donde se verifica la dispersion y la separacién de fases
respectivamente. Las fases fluyen a contracorriente a través de varias etapas.

La representacion del proceso descrito anteriormente se muestra a continuacién
en el diagrama de flujo.

(U8
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Il.- ANTECEDENTES.

El proceso para la disolucion de oro mas comunmente usado durante mas de un
siglo, involucra la cianuracion. Industrialmente, la recuperacion de oro de
soluciones alcalinas diluidas de cianuro, se realizan por procedimientos altamente
conocidos como la adsorcién en carbon y cementacion con zinc en polvo. Procesos
alternativos han sido estudiados extensamente, que incluyen, intercambio i6nico

con resinas, extraccion por solventes y electrodeposicion.

La lixiviacion de minerales de oro y plata con soluciones alcalinas de cianuro,
comienza a restringirse debido a estrictas regulaciones ambientales y una
alternativa potencial, esta en el uso del tiosulfato de amonio. Para probar el LIX-79
en la recuperacién de Au y Ag con licores de lixiviacion del tiosulfato, se generaron
estos licores por lixiviacion en columna, provenientes de un mineral mezclado de
éxidos y sulfuros, conteniendo principalmente plata, con pequefnas cantidades de
oro, cobre y zinc. La solucién inicial consistié en 10 g/L de sulfato de amonio y 6
g/lLde tiosulfato de amonio. El pH se ajusté a 9.8 — 10.0 con hidroxido de amonio.
Se realizaron varias pruebas por lotes para juntar los licores a usarse en el circuito

de Extraccién por Solventes (3).



Los resultados se muestran en la siguiente tabla:
TABLA |
LICOR DE LIXIVIACION CON TIOSULFATO DE AMONIO

Acuoso- o
Acuoso-rafinado | Recuperacion.
Metal alimentacion
(mg/l) pH=9.4 (%)

(mg/l) pH=9.2
Au 0.26 0.087 67.00
Ag 5.87 0.000 100.00
Cu 64.00 56.000 13.00
Zn 25.10 24.000 4.50

|

El circuito consistié en dos etapas de extraccion y dos de despojamiento con tres
minutos de contacto. La solucion de despojo fue hidréxido de sodio 0.5M,
conteniendo 0.5 g/L de cianuro de sodio. La fase organica consistié de 30% (v/v)
de XI-7950 en Conosol 170 E,

conteniendo 75 g/L de isotridecanol. La extraccion de plata fue completa. La
extraccion de oro fue de 67%.

La fluctuacion en el precio de los metales preciosos, cuestiones ambientales v Ia
refractabilidad de algunos minerales, han hecho necesario el estudio de nuevos
procesos, como los relacionados con sistemas tiosulfato(5). Como agente lixiviante
para el oro, en pruebas de laboratorio y a nivel piloto realizadas en Newmont Gold
Company, han demostrado que el cobre funciona como catalizador, ain en

minerales con contenidos bajos de material carbonoso y con valores encapsulados
en silice.

Se ha investigado la extraccién por solventes para oro en soluciones alcalinas de
Cianuracién, utilizando como agente extractante de base guanidina el LIX-79,

donde se evaluaron variables tales como: tiempo de equilibrio, pH de fase acuosa,



concentracion de extractante y modificador, (Valenzuela et al 2001), con resultados
altamente satisfactorios en cuanto al oro se refiere. Se incluyé como cianoanion a
la plata, que ocupd el segundo lugar en la cadena de selectividad, siguiéndole el

cobre, el zinc y finalmente el hierro.

El porcentaje de extraccion para la plata fue de 85% a pH de 10.2 con un 8% del
extractante LIX-79 y de 98% de extraccion a pH de 10.6 y 10% de LIX-79.

En otros estudios para plata, con licores de lixiviacion de colas, a nivel piloto, en
Southern Nevada, USA, se obtuvieron recuperaciones del 90%, utilizando en la
fase organica un 10% (v/v) de LIX-79, con tres etapas de extraccion y una de
despojamiento(3).

Sin embargo, a mediados de 1998, en un estudio de extractantes para plata, en
soluciones acuosas, realizado por Montes Garcia, E.M. (4) en la Universidad de
Sonora, concluye en cuanto a la clasificacion de los sistemas de extraccion por
solventes que , la naturaleza de las especies metdlicas a ser extraidas es de
fundamental importancia , dado que normalmente, un i6n metalico existe en
solucién acuosa como un ién hidratado, con poca o nula tendencia a ser transferido
a una fase organica, para convertir un ién metalico a una especie extractable. Su
carga requiere neutralizacion y que alguna o toda su agua de hidratacion sea
reemplazada por otra molécula o i6n. Este requerimiento de transferencia, puede
lograrse acomplejando el i6n con otro de carga opuesta para formar una especie
neutral, la cual al mismo tiempo, reemplaza alguna o toda el agua de hidratacién
del i6n metdlico; por formacion de complejos de asociacién idnica, los cuales
promueven la formacion de especies neutras con el extractante y por reemplazo
del agua por moléculas de un extractante.

Algunas aminas extraen plata de medios de cloruros, sulfatos, cianuro y nitratos
pero la eficiencia del proceso, siempre depende de la concentracién del acido en la
fase acuosa. Se ha encontrado que la extraccion de plata por aminas es mas

eficiente en medios de cloruros que en medios de nitratos y sulfatos. La reaccidn



de extraccion es un medio de intercambio aniénico. La selectividad de aminas para

extraccion de plata es bastante ineficiente

Por todo lo anterior, se requiere estudiar con mayor profundidad las generalidades
del tiosulfato de amonio y las propiedades del LIX-79, lo cual se discute en las

siguientes paginas.

2.1.- Generalidades sobre el tiosulfato de amonio.

La importancia principal en el estudio de agentes lixiviantes diferentes del cianuro,
estriba en cuestiones relacionadas con el medio ambiente y su toxicidad, seguido

por la formacién de cianoaniones y su uso se restringe a minerales oxidados
solamente.

Digno de mencion es también, que cada vez son mas los estados de la Unién
Americana en los que se ha prohibido el uso del cianuro y existen otros paises en

Europa donde la restriccidon en su uso es total.

El tiosulfato de amonio, (NH4), S;03, se presenta en forma de cristales tabulares
anhidros, incoloros 6 blancos. Es muy soluble en agua, ligeramente soluble en
acetona e insoluble en alcohol y éter.

Calentado a 150°C, sublima con algo de descomposicion en sulfito de amonio,
azufre, amoniaco, sulfuro de hidrégeno y agua. Se utiliza en fotografia y en la
agricultura.(7)

Forma complejos estables, de cinética de disolucion de metales muy rapida, se
puede utilizar en minerales refractarios, sulfurosos Y que contengan: cobre,
manganeso y otros altamente cianicidas.

Entre las principales variables que afectan a la estabilidad de las soluciones de
tiosulfato figuran: El pH, la presencia de microorganismos y otras impurezas, la

exposicion a la luz solar, la presencia de oxigeno atmosférico y la concentracién de



la solucion. Experimentalmente se ha visto que la estabilidad de las soluciones de
tiosulfato, es maxima en el rango de pH entre 9.0 y 10.0, aunque en general un
pH de 7.0 es suficiente. La causa mas importante de la inestabilidad del tiosulfato,
es debida a ciertas bacterias, capaces de metabolizar el i6n tiosulfato,
convirtiéndolo en sulfito, sulfato y azufre elemental. Las soluciones exentas de
bacterias son notablemente estables, por eso, en la practica, es recomendable
imponer condiciones razonables de esterilidad al preparar las soluciones de
tiosulfato. Parece ser, que la actividad bacteriana es minima a valores de pH
comprendidos entre 9.0 y 10.0, lo cual explica, por lo menos parcialmente la
maxima estabilidad de las soluciones en este rango de pH.

2.2.- Propiedades quimicas.

Las reacciones para la disoluciéon de la plata y sus diferentes formas (nativa,
cloruro y sulfuro), forman complejos solubles como Ag2S;03.2(NH4)2S,03, mientras
que el tiosulfato de plata y el complejo mencionado es insoluble. Asegurando que
la concentracién inicial de tiosulfato de amonio sea dos veces y media veces mas
grande que la concentracion de cobre, puede esperarse que el tiosulfato de plata
que se forme sea soluble.
Se menciona el cobre en vista de que al hacer reaccionar el tiosulfato amoénico con
Ag2S, se forma un precipitado de Cu,S v el complejo antes mencionado.
En un proceso que emplee esta quimica de lixiviacion para recuperar plata, puede
precipitarse de la solucion, por medio de una solucion sulfurosa con regeneracion
de tiosulfato.(7).
El idn tiosulfato, S;03 © |, es el anién del acido tiosulfdrico, H,S;03, que es mas
inestable que el acido sulfuroso, H,SOs.
Los &cidos separan de la solucion de tiosulfato:

8505 =+ PH" «—uw |Hi5:0s (1)

acido tiosulfurico

que por su inestabilidad se descompone en :

H2S:0; —* H,0 + SO, + §° (2)



Este azufre elemental produce una turbidez que se incrementa en la medida que
aumenta la temperatura y la concentracion del ion tiosulfato. Esto se puede
aprovechar para la determinacion de tiosulfato libre, dado que en condiciones
analogas, los sulfitos liberan SO, pero no se forma la turbidez. Por lo tanto,
podemos identificar el S;03 ~ en presencia del ion sulfito, SO; = y es una de las
reacciones mas importantes del ién tiosulfato. También, los propios productos de
descomposicion causan inestabilidad en la solucidén, en consecuencia, hay que
evitar la exposicion a la luz solar y la presencia de oxigeno atmosférico, que hacen
aumentar la velocidad de descomposicién. Esta velocidad es tanto mayor, cuanto

mas diluidas son las soluciones.
2.3.- Reacciones con nitrato de plata.
El'idn tiosulfato al reaccionar con nitrato de plata, produce un precipitado blanco, el

cual cambia de color , a amarillo, pardo y finalmente negro por formacion de sulfuro

de plata (7), de acuerdo a las siguientes reacciones:

SzO3=+2Ago > AgS50; (3)

AgrS;03+H, 0 — 5 HoSO4 + AgyS 4)

Este compuesto, Ag»S;0; se combina con mas tiosulfato, formando una sal
compleja soluble.

2(Ag5205) 8,057 ——— {Agy($:03)3} =~ (3)

Hirviendo la solucion diluida, se precipita sulfuro de plata.

{Ag2(S203)3}" ——» Ag2S+S,03+ SO+ S° (6)
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2.4.- Extractantes guanidina.

El reactivo quimico, LIX-79, es un producto organico que contiene guanidina,
misma que junto con las sales cuaternarias de amonio, la base organica mas fuerte
conocida (10), tiene la capacidad de extraer un protén del agua, para formar un
catién guanidina y un anién hidroxido a valores de pH entre 10.0 y 11.5, como se
muestra en la siguiente reaccion; que aunque esta referida para oro en soluciones

cianuradas, nos sirve de referencia en el uso de plata Yy (NH4)2S,0s.

EXTRACCION
RGorg) + H20 ¥ GH 46+ OH (o) (7)
RGH (orgtAu(CN) 200 T  RGH'Au(CN), (org) (8)

DESPOJAMIENTO

RGH+AU(CN)-2(org)+OH-(aq) +— RG(Org)+Au(CN)'2(aq)+H20 (9)
—
Donde:
G = guanidina

R = grupo alquil 6 Hidrégeno
A pH mayor de 13, el catién guanidina cede el proton extraido del agua, al ponerse
en contacto con la solucién acuosa de despojamiento y de esta forma se regenera,

por transferencia, la trialquil guanidina, de carga neutra. (10)
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La alta basicidad de la guanidina, es atribuible a la distribucion simétrica de la

carga (8):
NH,
C =| NH 0 (RiRz2N)2 C = NR;
"

Se ha demostrado que la extraccion ocurre por un mecanismo de par iénico. La

cinética de extraccion es muy rapida. El equilibrio se lleva a cabo en 60 segundos.

Este novedoso método, permite la extraccién de oro y plata, a partir de un reactivo
que se regenera y evita la contaminacién de las cuencas hidrolégicas, ademas que

evita la generacién de polvos contaminantes y la emisién de gases a la atmosfera.



li.-METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Una vez que se realizé la investigacion bibliografica sobre las propiedades del
tiosulfato se amonio, (NH4)»S,0, y la capacidad de extraccion del LIX-79, se
procedié a la preparacion de soluciones. En este punto se debe mencionar que en
la preparacion de la solucion de nitrato de plata, se debe alcalinizar la solucion de
tiosulfato con hidréxido de amonio, para evitar la precipitacion de la plata como
Ag:S, se lleva hasta pH de 10.5, el cual desciende hasta 9.0, pH de operacion, al
efectuarse la mezcla. De otra forma, por la generacién de H,SO, se llevan a cabo

las siguientes reacciones:

$205+2Ag" ——» Ag,S,0; (10)
Ag28203+H20 ——— H2804+Ag28 _ (1 1)

La cantidad necesaria de sulfato de amonio recomendada por la bibliografia (3),
fue de 10g/I. Finalmente, la solucién organica en las primeras pruebas se preparé
con 10% (v/v) de tridecanol, 10% de LIX-79 y 80% de diluyentes SX12. Se

terminaron las fases experimentales con solo LIX-79 y keroseno en una relacién
de 10 y 90% respectivamente.

Las primeras pruebas se llevaron a cabo con agitacion manual, directamente en un
embudo de separacion, a diferentes tiempos de agitacion y separacién, pero los
resultados no fueron satisfactorios, incluso se utilizo un reactor cubico con bafles
perforados en cada angulo, diferentes concentraciones de plata y de tiosulfato,
pero se obtenian grados muy bajos de extraccion. De ahi que se corrié una serie
de pruebas, a diferentes velocidades, siempre con agitacion magnética, en vasos
de precipitados, la misma relacién de acuoso - organico, manteniendo constantes

los voliumenes de 50 — 50 ml. La concentracion de plata de 5 ppm y 0.6% de
tiosulfato de amonio.
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3.1.- Materiales
- Embudos de separacion.
- Plato caliente con agitacion.
- Probetas
- Gradillas
- Crondbmetro.
- Matraces volumétricos.
- Vasos de precipitados

- Agitadores magneticos.

3.1.1.- Equipos utilizados.
- Espectrofotometro de absorcién atomica.
- Potenciometro.
- Agitador magnético.
- Tacometro AMETEK. Mod. 1726.

- Balanza analitica Sartorius, BL 120S.

3.1.2.- Reactivos:

- Tiosulfato de amonio (NH4)2S204
- Nitrato de plata. Ag NO3

- Hidréxido de amonio NHsOH

- Sulfato de amonio (NH4)2SO4

- Keroseno

- Agua destilada

Y el extractante LIX-79 que tiene las siguientes propiedades tipicas.
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Propiedades tipicas del LIX-79.

Apariencia fisica...................................... liquido amarillento.
Gravedad especifica (25%25°C)...................... 0.80-0.85
Viscosidad (20°C).............cc.oooooii i 4.4 centistokes.
Capacidad de carga, para Au(CN),".................. 410 - 430 mg/L. ”
Cinética de extraccién.............................._ 95% (30 segundos)

" La capacidad de carga fue determinada a una concentracion
de 15 % (v/v) en cuatro etapas de contacto a una relacién de
O/A de 1/10 con una solucién acuosa de 25 ppmde Auy —
100 ppm de cianuro de sodio libre, a pH de 10.25.

Selectividad.- El LIX-79 muestra alta selectividad para el oro en soluciones
cianuradas. El orden de extraccién es (3):

Au >Hg = Zn >Ag > Ni » Cu
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FIGURA 2 :Espectrofotémetro de Absorcion Atémica PERKIN ELMER 3110

FIGURA 3: Potenciémetro Eijkelkamp 18.26.
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FIGURA 4: Agitador magnético: VWR Scientific products 371.

FIGURA 5: Embudos de separacion.



3.1.3.- Variables del proceso.

Velocidad de agitacién. Los niveles de variacion a utilizar seran del orden de 300 a
800 rpm., en vista de que se utilizara agitacion magnética y estos valores
corresponden a las velocidades minima y maxima que se alcanzan con estos
equipos. Se descarta la utilizacion de agitacion mecanica, debido a que los
volimenes a manejar seran pequenos, del orden de 100 ml y se pueden tener

pérdidas por salpicaduras a mayores velocidades.

Tiempo de separacién y contacto. Se contempla iniciar la experimentacion de esta
variable, en lapsos de dos minutos, hasta 16 minutos, dado que en pruebas

preeliminares se observé una separacién de fases casi instantanea.

Extraccion en funcién de la concentracién de plata. En el apartado previo,
concerniente a la preparacion de soluciones, se observé que a concentraciones de
plata de 50 ppm 6 mayores, se producia turbidez e incluso precipitaciones del
metal como sulfuro, propio de las reacciones quimicas estudiadas, razén por la que
se decidio iniciar la experimentacién, con concentraciones de 05 a 4.0 mg/L, e

incrementarlas en forma paulatina, hasta obtener el maximo valor del porcentaje de
extraccion.

Influencia del pH. De acuerdo a las referencias bibliograficas, se establecis que el
pH, producto de la lixiviacion, se ajustaba a 9.0 — 10.0 con la adicién de hidréxido
de amonio y por observarse en Ia preparacion de soluciones y por el estudio de las
reacciones quimicas en las que se determing que se formaba H,SO,, decidimos
establecer un rango de operacion entre 5.5 a 12.5, con pruebas cada dos
unidades, elaborar una curva del porcentaje de extraccion y ajustar el pH con

hidréxido de amonio, con Ia cantidad necesaria al mejor resultado obtenido.
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Etapas de extraccion y Relacion de fases. En el estudio de estas variables, se
predetermind que el mayor numero de etapas a realizar, seria de tres como
maximo, en vista que al elaborar el Diagrama de McCabe-Thiele se fijaria el
nimero adecuado y la relacion de fases estara sujeta a los resultados obtenidos,
en la elaboracion de las isotermas de extraccion y la evaluacion de la capacidad de

carga del organico.
3.2.- Condiciones de operacion.

La separacion de fases se llevo a cabo en embudos de separacion de 125 y 250
ml. La agitacién se hizo inicialmente en forma manual, posteriormente en reactores
cuadrados con bafles perforados en cada esquina, finalmente, se continud y

termino este estudio con vasos de precipitados y agitacion magnética a 430 rpm.

En ambas fases de la experimentacion, la concentracion de tiosulfato de amonio
fue de 0.6 % y antes de correr las pruebas, utilizando como variable el pH, se
alcalinizé la solucién acuosa con hidroxido de amonio. En la primera etapa

experimental, la relacién acuoso / organico se mantuvoen 1/1.

Los analisis de los iones metalicos en solucion se realizaron en Absorcion Atomica
del acuoso solamente y por balance de masa se calculo la concentracién de plata

en el organico.

La solucién estandar de trabajo de 100 mg/L se prepar6, pesando 0.1574 gr de
nitrato de plata y aforando a un litro con agua destilada y tanto los estandares de
calibracion del espectrofotometro como para la experimentacion, se tomaron las

alicuotas correspondientes y se aforaron con la solucion de tiosulfato de amonio.
Basados en la experimentacion de la empresa estadounidense Cognis, que fue la

que proporciono el extractante LIX-79, en pruebas nivel piloto, con licores de

lixiviacion para concentraciones de 0.65 a 1.3 mg/L de Au, recomiendan utilizar
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concentraciones de organico entre 10-15% (v/v). El LIX-79 debe ser diluido con
alcohol etilico como el isotridecanol, en una concentracion de 75g/L vy el

compuesto hidrocarbonado, con el objeto de asegurar la solubilidad del complejo la
fase organica.

El despojamiento se lleva a cabo al poner en contacto la fase organica cargada con
una solucion 0.8-1.0M de NaOH, la eficiencia en esta etapa disminuye a

concentraciones menores.
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IV.- RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION.

La experimentacion metallrgica se llevo a cabo en dos etapas. En la primera el
principal objetivo fue establecer los parametros de operacion. Las primeras
pruebas se llevaron a cabo a diferentes concentraciones de plata y tiosulfato, pero
se obtenian grados muy bajos de extraccion. De ahi que se corrieron una serie de
pruebas a diferentas velocidades, siempre con agitacion magnética, en vasos de
precipitados, la misma relacion acuoso — organico, manteniendo constantes los
volimenes de 1/1 ml. La concentracién de plata de 5 mg/L y 0.6% de tiosulfato de

amonio.

LIX-79 ' Sulfato de amonio.
Keroseno ____ Tiosulfato de amonio.
Agua destilada
v
Soluci6n Solucion [
Organica, O Acuosa, A |e—— NH,OH
Reactor P
Agitado.
Y
Separacion
Org — Aq.
A A
Balance de Analisis de
Materia. < » Acuoso por
Calculo [Ag] A. Atémica.

A

Isotermas de
Extraccion.

A

Diagrama de McCabe-Thiele.
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4.1.- Pruebas experimentales Etapa |.

Velocidad de agitacion.

La importancia de esta variable estriba en que, todo sistema de extraccion por
solventes debe estar sujeto a cierta turbulencia, para imprimirle las condiciones
requeridas de una adecuada transferencia de masa. Ademas, es muy conveniente
conocer estos requerimientos porque muchas veces se oponen a ciertos detalles

operacionales, tales como la formacion de emulsiones 6 de separacién de fases

(11).

Extraccion (%)

70

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Velocidad (RPM)

Figura 6: Efecto de la velocidad de agitacion en la extraccion de plata.

Se selecciono la velocidad de agitacién entre 400 y 450 rpm.
Velocidades mas altas de 600 rpm generaban problemas de salpicaduras por los

bajos volumenes de solucién, ademas que no se noté incremento significativo de
extraccion.

22



% EXtraccion

4.1.1.-Tiempo de agitacion.

Con respecto a los tiempos de contacto y separacion se determiné que los mejores
resultados se llevaban a cabo en 5.5 — 6.5 minutos como lo podemos ver a

continuacion:

85
|
80 |
77.64
75 -
70
65
|
60 b
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tiempo (min)

Figura 7: Efecto del tiempo de agitacion en la extraccion.



4.1.2.- Tiempo de separacion de fases.

De acuerdo al analisis de resultados, se determiné utilizar tiempos de contacto y
separacion de las soluciones en 5.5 6 6.5 minutos. Mas alld de este lapso no se

observaron mejoras significativas en el porcentaje de extraccion. Los resultados se

muestran congruentes a los principios basicos de transferencia de masa.

Otra importante relacién digna de tomarse en cuenta para continuar con la fase

experimental del porcentaje de extraccion, fue la de evaluar las cantidades de

extractante LIX-79 y keroseno en la solucién organica, para tener un volumen de

50 ml que se mezclarian con otros 50 ml de la solucién acuosa. De acuerdo a la

bibliografia consultada, esta tltima solucién se prepararia con una concentracion

de 0.6 % de tiosulfato, a un pH de 9.0 con hidréxido de amonio, 10 gr/L de sulfato
de amonio.

85

80

75

70 -

Extraccién (%)

65 -

60 -

80.18

2 4 6 8 10 12 14
Tiempo de separacién (min)

Figura 8.- Efecto de tiempo de separacion en diferentes fases.
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4.2.- Extractante — keroseno.

En una prueba preeliminar a diferentes concentraciones de Ag en el acuoso de 2, 4
y 6 mg / L, se obtuvieron porcentajes de extraccion de 40.59, 70.57 y 60.78%
respectivamente, por lo que se decidié utilizar una solucion acuosa de 5.12 mg / L
de Ag y variar la concentracion del LIX-79, manteniendo constante la concentracion

de tiosulfato de amonio en 0.6% y una relacion A/O de 1/1, o sea 50 / 50 ml. Los

resultados se muestran en la tabla Il.

TABLA I

Efecto de la concentracion del LIX-79 en la extraccién de Ag.

PRUEBA | VOL. DE LIX-79 VOL. DE EXTRACCION
No. (ml) KEROSENO (ml) (%)
1 6 44 37.28
2 8 42 48.93
3 10 40 90.09
4 12 38 91.65
5 14 36 89.15
6 16 34 90.56

Se observa un gradiente de extraccién muy pronunciado, en la medida que se

incrementé el volumen de LIX-79, a partir de la relacién 10-40, pudiendo utilizarse

esta 6 12-38.
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4.2.1.-Influencia del pH en el porcentaje de extraccion.

La fase experimental hasta este punto se efectu6 a un pH de 9.0. En esta prueba,
mediante la adicion de hidréxido de amonio a la solucién de tiosulfato, a una
concentracion de 5 mg / L de Ag, se increment6 en una unidad el pH con sucesivas

dosificaciones de 1, 2, 3 y 4 ml de hidréxido de amonio, por cada 50 ml de acuoso.

Se mantuvieron los mismos parametros de operacion, incluyendo la relacion
keroseno LIX-79 de 38 y 12 ml respectivamente. En la figura 9 se muestra el

efecto del pH en la extraccién de plata.

100

’___
94 55 96.49

80

60

% Extraccién

40

20

17.72

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130
pH

Figura 9.- Influencia del pH en el porcentaje de extraccion.
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En vista del notable decremento en el porcentaje de extraccion, en relacion al
incremento en la dosificacion de hidréxido de amonio, se corrié una quinta prueba,
sin dosificaciéon de hidréxido de amonio, salvo el que contenia la solucién original,

para mantener el pH en 9.0 y el porcentaje de extraccién subié a 95.32.

Manteniendo estrictamente las mismas condiciones de la prueba anterior, se corrid
una ultima prueba, dosificando medio mililitro de hidroxido de amonio al acuoso,
para subir a 7.0 el pH y asi se elimino la leve turbidez, el porcentaje de extraccion
volvi6 a incrementarse a 96.49, por lo que concluimos que se obtienen resultados
aceptables trabajando con rangos de pH entre 6.0 y 9.0.
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4.2.2.- Concentracion inicial de plata.

Como prueba preeliminar a la evaluacion de la cantidad de plata en la solucién de
tiosulfato de amonio y con los parametros establecidos hasta el momento, se
intenté preparar una solucién de plata de 50 mg / L en 500 ml de solucién de
tiosulfato de amonio al 0.6% (w/v), pero se observé un ennegrecimiento de la
mezcla por posible precipitacion de iones plata. De ahi que se optd por diluir el
nitrato de plata necesario en agua destilada, alcalinizar la solucion de tiosulfato con
hidroxido de amonio y hasta entonces, tomar el volumen necesario de nitrato de
plata para preparar la solucién requerida con el tiosulfato. Los resultados de las

pruebas se muestran en la grafica de la figura 10.
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0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 35 40 45 5.0 55 60 65

Concentracion Ag (ppm)

Figura 10: Porcentaje de extraccion en funcién de la concentracion de plata.
Parece no haber una influencia determinante en la concentracion de la plata, sin

embargo, el valor de la prueba No. 6 es bastante aceptable, por lo que se decidid

continuar las pruebas con una concentracién de 5 y 6 mg/L de plata en el acuoso.
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4.2.3.- Variacion de fase acuosa.

Generalmente, el criterio para evaluar la conveniencia de la utilizacién o adopcién

de ciertas alternativas operativas, esta regido por la magnitud de la inversion o por

el tamano o complejidad de la operacién. Es por ello y especialmente en el caso de

extraccion por solventes, que es muy necesaria la estimacién de la cantidad de un

cierto reactivo para la recuperacién del metal, pues influye directamente en el costo

inicial global de la inversién de aqui que se requiere evaluar el costo del

extractante, la periodicidad en la reposicion del mismo, tiempo de vida media y

volumen de inventario.

Por lo anterior, se llevaron a cabo 5 pruebas manteniendo constante el volumen de

organico (50ml) y variando el acuoso en el orden de 30, 40, 50, 60 y 70 ml. El

organico se preparé con 10% de LIX-79 y 90% de keroseno.

La concentracion inicial de Ag en el acuoso fue de 4.97 mg / L, los resultados se

muestran en la figura 11.
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Figura 11.- Efecto de la relacién de fases en el porcentaje de extraccion de plata.

29




4.2.4.- Variacion de fase organica.

Como puede observarse en la figura 11 los resultados son l6gicos en vista de que

los iones plata a extraer se encuentran en menor cantidad. En la prueba numero 1,

relacién A/ O de 30 /50 ml (95.17% de extraccion). En la siguiente serie, también

de 5 pruebas pero esta vez manteniendo constante el volumen de acuoso (50 ml) y

variando el volumen de organico en el orden de 30, 40, 50, 60 y 70 ml. Igualmente,

el organico con 10% de LIX-79 y 90% de keroseno y una concentracién inicial de

plata en el acuoso de 5.38 mg / L.

Los resultados que se observan en la figura 12 nos muestran que el mayor

porcentaje de extraccion también es en la prueba numero 1 (92.24%) con una

relacion A / O de 50 / 30 ml por lo que se concluye que parece de poca influencia

en la extraccion la relacién de estos componentes.
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Figura 12: Variacion de fase organica.
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4.2.5.- Extraccion por etapas.

Previo a la determinacion de la capacidad de carga del LIX-79, decidimos realizar
una prueba en tres etapas. Utilizando la misma solucién acuosa y dosificando
organico fresco en cada una. Siempre a la misma relacion A/ O de 1 / 1 pH de 7.0.

La manera como se llevé a cabo la prueba fue tomando 75 ml del acuoso y 75 ml
de organico, se agité durante 5 minutos y la separacion de 5 minutos. De esta
solucién acuosa se tomaron 50 ml y se mezclaron con 50 ml de organico fresco, se
realizo la separacion en el mismo tiempo y finalmente se toman 25 ml del mismo

acuoso y 25 ml de organico fresco y se obtuvieron los resultados que se muestran
en la tabla 3:

TABLA 3

Extraccion (%) en las diferentes etapas.

hETAPA EXTRACCION
No. (%)
1 76.19
2 96.03
3 98.42

Con el objeto de verificar la consistencia de resultados, se repiti6 exactamente
igual otra prueba, obteniéndose practicamente el mismo gradiente de extraccioén, o
sea: 76.86, 95.66 y 99.17 % por lo que es definitivo que el % de extraccion se
incrementa con las etapas de contacto entre el acuoso y organico. La
concentracion inicial de plata en el acuoso en los datos tabulados fue de 5 04 mg /
L y en la prueba de verificaciéon de consistencia de resultados fue de 4.84 mg / L.

Esta pequenia diferencia no parece influir en los porcentajes de extraccion.
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4.2.6.- Conclusiones de la primera etapa experimental de extraccion.

. Todas las pruebas se realizaron con agitacion magnética. La extraccion

maxima se logr6 a 450 rpm. 89.73%

» Los tiempos de agitacion y separacion fueron de 5-6 minutos. 82.25 % de
extraccion.
- En funcién de la concentracién de plata en el acuoso, que se vario de 0.5 a 6

ppm, los porcentajes de extraccion oscilaron entre 90 91 y 97.57, correspondiendo
este dltimo valor a una concentracién de 6 mg / L. No se manifiesta un gradiente

definido, ni se utilizaron concentraciones mayores en el acuoso.

. El porcentaje de extraccion decrece notablemente, a pH mayor de 9.0, por lo
que se pudiera trabajar sin alcalinizar la solucién acuosa. Rango aceptable de

operacion con pH entre 6.0 y 8.5.

. En cuanto al nimero de etapas de extraccion, el mayor porcentaje
correspondio a 99.17 en la tercera etapa. En cada una de ellas se utilizé el mismo

acuoso con organico fresco. El perfil de extraccion se manifesté claramente.

» Para un volumen de organico de 50 ml, la relacion LIX-79 - keroseno de

12 - 38 ml respectivamente, arroj6 el mejor porcentaje de extraccion de 91.65.

= La mejor relacion A/O resultd de 30/50 m para una extraccion de 95.17 %
y de 92.24 % para 50/30 respectivamente. Parece no tener relevancia la variacién

de volimenes.
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4.3.- Experimentacion metalurgica. Etapa .

Cuando una fase acuosa que contiene el metal es contactada con la fase organica,
da como resultado el metal extraido, este es distribuido entre las dos fases. La
distribucion puede ser de naturaleza fisica o quimica, depende del sistema. Los
procesos fisicos son aquéllos que involucran la extraccién simple de moléculas
covalentes no cargadas. En estos casos la Ley de Distribucion de Nernst es
usualmente valida y el Coeficiente de Distribucién D, es la relacion de la
concentracion del soluto (metal) en las dos fases.
D= [M ]O

[Mm],

Donde: [M]o = Concentracion del ién metalico en la fase organica.

[M]a = Concentracion del ibn metalico en la fase acuosa.

Este coeficiente es un parametro basico que es esencial en estudios de extraccion
por solventes. Una extraccién puede ser considerada efectiva, si el valor del
Coeficiente de Distribucion es superior a 0.5. Es una medida adimensional que
indica queé tan efectivamente un solvente organico puede extraer un i6n metalico.
El cual depende de algunos factores, tales como la relacién de fases (AJO),
concentracion del extractante, pH y la concentracién del metal en la fase acuosa.
Asi la Ley de Nernst depende Gnicamente de la solubilidad de la especie del metal
en la fase organica, sin tomar en cuenta interacciones quimicas. Esto es, el soluto
es de idéntica forma quimica en ambas fases, tal es el caso de la extraccion
preferencial de un soluto polar en un solvente polar(4).

En este estudio se utilizo la relacién:

[‘ 4g ]ORG
D T 3

[4g],,, = Concentracion del ion plata en la fase orgéanica.

[Ag]AQ = Concentracion del ion plata en la fase acuosa.



4.3.1.- Isotermas de extraccion.

El contacto entre fases y la elaboracion de curvas de equilibrio, es probablemente
el método mas significante de caracterizacién del sistema de extracciéon por
solventes. Basicamente es una pendiente de la concentracion de un elemento en la

fase acuosa.

Las técnicas experimentales para la determinacion de la isoterma de extraccion

son las siguientes:

a).- Variacion de la concentracion del elemento en la solucién acuosa.
b).- Variacion de la relacion de fases (A/O), utilizando una composicién fija en
el acuoso.

c).- Utilizacién de repetidos contactos de la solucién acuosa con organico nuevo.

Utilizando una de estas técnicas, se ponen en contacto las dos fases, organica y
acuosa, a la velocidad optima, por el mejor tiempo de contacto que permitan la
maxima capacidad de carga. Una vez que se termina la agitacion, se separan las
fases y posteriormente se lleva a cabo el analisis cuantitativo del metal de interés,
tanto en la fase acuosa como la organica. Ya teniendo estos datos tabulados para
las diferentes relaciones, se procede a graficar la Curva de Equilibrio, con la

composicion del metal en el acuoso en la abscisa y del organico en la ordenada
(14).

La isoterma de extraccion viene a ser de un valor adicional cuando se utiliza, para
calcular el nimero de etapas tedricas de extraccién 6 despojamiento, necesarias
para llevar a cabo la saturacion organica requerida, con un minimo de pérdida de

metal en el rafinado. Esto se conoce como un Diagrama de McCabe-Thiele.
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La distribucién en equilibrio entre las dos fases esta determinada por las
concentraciones en cada fase. Si la concentracién del i6n metalico en la fase
acuosa la denotamos por “X” y la concentracion correspondiente en la fase
organica por “Y”, la distribucién de equilibrio esta dada por la curva denominada
ISOTERMA DE EXTRACCION que no necesariamente debe ser lineal.(12)

Considerando el flujo de las fases en contracorriente y que no hay mezcla alguna
dentro de cada fase, en la direccion del flujo, mientras que cada flujo se mezcla
completamente en la direccién perpendicular al flujo, se puede establecer la
siguiente relacion:

Nme = Vi (Xa - Xg) = V2 (Ya - Yp)
Donde:
Nme = Cantidad de metal transferido a través de la interfase liquido — liquido.
V1y V2 = Gastos volumétricos de las fases acuosa y organica respectivamente.

Ay B los extremos superior e inferior de la linea de operacion.

Entonces se tiene:

Xa—Xg / Ya=Yg = Vo/V,
Por consiguiente si se conocen los valores correspondientes de X y Y para un
cierto punto, junto con el cociente de los flujos volumétricos, pueden calcularse los
valores correspondientes para cualquier otro punto. A esto se le denomina, LINEA
DE OPERACION vy tiene una inclinacién de 45° cuando la relacion (O/A) es de
(17 1).

En el Diagrama de McCabe — Thiele la linea de operacién se encuentra por debajo
de la isoterma de extraccion, lo que equivale a que el idbn metalico esta siendo
transferido de la fase acuosa a la organica. Para el despojamiento, la linea de
operacién se encontrara por encima. La rapidez de transferencia esta dada por la
diferencia entre ambas lineas y por el coeficiente de transferencia de masa en la

interfase.
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TABLA IV

Isotermas de extraccion.

PRUEBA | RELACION RELACION CONCENTRACION Ag
No. AlO ?n:I()) (mgll)
1 10 -1 250-25 424
2 5-1 125-25 3.40
3 2-1 100-50 0.62
4 1—1 50-50 .32
5 1-2 50-100 0.50
6 1-5 25-125 0.48
4 1-10 25-250 0.74
TABLAV.

Porcentajes de extraccion
' PRUEBA RELACION | EXTRACCION

No. A/O (ml) (%)

1 250-25 17.19

2 125-25 33.59

3 100-50 97.89

4 50-50 90.24

5 50-100 90.63

6 25-125 90.63

T 25-250 95.55
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Calculos para la concentracién de Ag en la fase organica:

[Aglorg = Vaq / Vorg {[AQ]n - [Ag]f }aq

Para A/ QO
2501/ 25

125725

100/ 50

20/50

507100

25/125
25 /250

[Aglorg

[Aglorg

[Aglorg

[Adlorg

[AG]org

[Aglorg
[Adlorg

10/1 {(5.12-4.24)} = 8.8

5/1 {(512-340)}=86

2/1 {(5.12-062)} =9.0

1/1 {(512 - 0.32)} = 4.8

1/2  {(5.12- 0.50)}

1/5  {(5.12-0.48)
1/10 {(5.12- 0.74)

2.3

0.93
0.44
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4.3.2.-Coeficiente de distribucién y extraccion.

Concentracion inicial de plata en el acuoso = 5.12 mg /L

Relacién keroseno LIX-79 de 88 - 12 %

Tiosulfato en la solucién acuosa = 0.6%. pH = 9.0

El coeficiente de distribucion (D) en todos los casos es superior a 0.5, lo que
muestra una extraccion muy efectiva. El valor maximo, de 15.0 se logra a una
relacion de fases de (1/1), aunque la extraccion fue de 90.24 %.

A una relacion de fases de (O/A) de (2/1), respectivamente, el porcentaje de

extraccion se incrementa a 97.89 con un valor de D de 14.52. (tabla A-8).

[Ag] org (mg/l)
[8)]

CONCENTRACION INICIAL DE Ag =5.12 ppm
1/2 RELACION DE KEROSENO/LIX-79= 88-12%
2 RESPECTNVAMENTE.
TIOSULFATO DE AMONIO= 0.6%

117

0 0.5 1 TS 2 2.5 3 3.5 4
[Ag] aq (mg/l)
Figura 13: Isoterma de extraccién. Coeficiente de extraccion en funcién de

diferente relacién de fases.
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4.3.3.- Diagrama de McCabe-Thiele.

La prediccién del nimero requerido de etapas a contracorriente para un sistema de
extraccion de metales, puede llevarse a cabo por el uso del diagrama de McCabe-
Thiele. En la construccién de este diagrama, se utiliza primero la isoterma de
extraccion, la cual se obtiene de datos experimentales. Posteriormente se traza la
linea de operacioén, en donde estad considerado el balance de masa global del
sistema. Asi, con estas dos herramientas y dependiendo de los datos que se
tengan disponibles, se puede predecir con buena aproximacion el comportamiento
del sistema en lo que se refiere a las concentraciones del metal en cualquiera de
las fases, ya sea a la entrada ¢ a la salida de cualquier etapa (11). Para visualizar
mejor este procedimiento, en la figura 14 se muestra un Diagrama de McCabe-
Thiele, en donde se pueden apreciar la isoterma de extraccion del sistema, la linea
de operacion, el nimero de etapas requerido y las concentraciones de ambas
fases a la entrada y a la salida del proceso. En la construccidn de este diagrama a
partir de la isoterma de extraccion y de la linea de operacidn, como inicio se traza
una linea vertical que parte desde el valor de la concentracién del licor de
alimentacion, hasta la interseccion con la linea de operacion. La ordenada
correspondiente a dicho punto, independientemente del nimero de etapas, sera el
correspondiente a la concentracién del metal en el organico cargado.
Posteriormente se traza una linea horizontal hasta intersectar con la isoterma de
extraccion y después se traza una linea vertical hasta tocar de nuevo la linea de
operacion con la que se completd la simulacién de operacion de una etapa
completa de extraccién. Al final de cada etapa, se obtiene también otra coordenada
que equivale a las concentraciones al equilibrio del metal en el rafinado y del
solvente a la entrada. Para concluir, se repite el mismo procedimiento hasta tener
las etapas de extraccion indicadas y completar asi el Diagrama de McCabe-
Thiele.(11)
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[Aglorg (mg/l)
[8)]

ISOTERMA DE
EXTRACCION

LINEA DE OPERACION

/

LICOR DE ALIMENTACION= 5.1 ppm
LIX-79 AL 12%
pH=9.0

RAFINADO A LA SALIDA=0.176 mg/I

ORGANICO —p

DESPQJADO

5 6
[Aglaq (mg/l)

Figura 14: Diagrama de McCabe-Thiele
El Diagrama de McCabe-Thiele se elaboré con datos experimentales de |a tabla A-

8. Para definir la curva se ajusté logaritmicamente. El acuoso en |a alimentacion
fue de 5.14 mg / L a una relacién keroseno-LIX-79 de 88 — 12 % a un pH de 9.0.
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En este diagrama se puede observar que se requiere de una sola etapa para
extraer el 97.89 % de iones plata para una relacion (O/A) de (2/1) o sea
(100/50 ml).

Segun la tabla antes mencionada, la concentraciéon de Ag en el acuoso es de 0.62
y de Ag en el organico es de 9.0 mg/l. Practicamente la concentracién de Ag en el
organico permanece constante a relaciones (O/A) de (5/1) y (10/1) y decae casi
verticalmente a partir de la relacién (O/A) de (1/1), continuando con (1/2), (1/5) y
(1/10).

En la grafica de la isoterma de extraccion se observa también que, a altas
relaciones de organico con respecto al acuoso, los porcentajes de extraccion son
muy bajos: 33, 59 y 17.19, donde se demuestra que la extraccién de un metal, por
un solvente particular, no necesariamente se incrementa en forma lineal, con el

aumento del extractante en la fase organica. (13).
4.3.4.-Capacidad de carga del organico

En la medicion de la capacidad de carga de un organico se requiere que el
componente activo del mismo se lleve a una cierta concentracién y mantener en la
saturacion una cantidad determinada de un metal. Este valor denominado, carga
de saturacion , es bastante importante para el sistema, ya que gobierna el volumen
de flujo de solvente necesario para contactar una cantidad fija de solucion de
alimentacion.

A escala laboratorio es posible determinar la carga de saturacién para un sistema
determinado, ya sea por una variacién de la relacién de volimenes de acuosos y
organico, o por repetidos contactos de organico con solucién fresca. Estos datos de
saturacion o de equilibrio también se pueden utilizar para construir una isoterma de
extraccion o isoterma de distribucion. Es el extractante el que toma la parte activa

en el proceso de extraccion, el diluyente tnicamente es el medio en que esta
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disuelto este. La maxima capacidad de un solvente depende, entre otras cosas, de
la solubilidad global del extractante libre y de la solubilidad de las especies
metalicas en el extractante.

Los requerimientos generales de un extractante adecuado para utilizarse en

operaciones comerciales de extraccidn por solventes son:

*Baja solubilidad en la fase acuosa

*Buena estabilidad y capaz de reciclarse sin degradarse.

*No formar emulsiones estables al contactarse con la fase acuosa.
*Alta capacidad de carga del metal.

*Facilmente despojable el metal cargado.

*No volatil y no toéxico.

*Altamente soluble en diluyentes alifaticos y aromaticos (14)
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Figura 15: Capacidad de carga del organico.

Los datos de esta figura se encuentran en la tabla A-9 del anexo, pagina IX. Enla
que se puede

observar, que para una relacion (O/A) de (1/1), utilizando el mismo organico y
acuoso fresco por etapa, existe una correspondencia lineal e inversa, entre la
concentracién de los iones plata del acuoso y del organico. Al mismo tiempo, el
porcentaje de extraccion decrece también linealmente, en el orden de: 90.74,
65.08, 40.27 y 28.25 de etapa a etapa. Lo cual es logico, dado que la tendencia a
la saturacion del organico, se va incrementando en cada contacto con acuosos

frescos.
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[Ag]org (mg/l)

N

w

ACUOSO DE ALIMENTACION =4.85 ppm
RELACION KEROSENQ/LIX-79 DE 88-12%
pH= 7.0

[Aglag (mg/l)

Figura 16: Capacidad de carga en funcién de diferente relacion (O-A) utilizando el

mismo organico y acuoso fresco por etapa.

La maxima capacidad de carga, de 4.63 mg / L de Ag en el organico, es una
relacion 1/1 y un porcentaje de extraccion de 95.46. El decremento es lineal hasta
la relacion 3/1. Después de este punto y por saturacion del organico, el porcentaje

de extraccion desciende hasta valores menores a la unidad.
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4.3.5.-Evaluacion de la estabilidad del LIX-79.

La importancia principal en la determinacion de la estabilidad de un agente
extractante, estriba en que se debe evaluar el numero de veces que puede ser
reciclado al circuito de extraccion, sin que se afecten sus propiedades quimicas y
que permanezca inerte frente a los demas componentes del sistema. Ademas
pudieran presentar dificultades, en los analisis de especiacion en las etapas de
despojamiento, en vista de que se modifica la concentracién de la solucion acuosa
y el pH de la solucion despojante.

Esta fase experimental se llevé a cabo en cinco etapas de extraccion, en las que se
utilizé el mismo organico y alimentando solucién acuosa fresca por etapa y cinco
etapas de despojamiento, utilizando una solucién 0.5 M de NaOH y 70 g / L de
tiosulfato de sodio para un pH de 14. Solucién fresca en cada etapa de
despojamiento.(13)

Tanto en la etapa de extraccién como en la de despojamiento, se mantuvieron las
soluciones en una relacién 1:1, los parametros de operacién fueron los mismos que

para la primera fase experimental, o sea:

“Agitacion magnética, 430 rpm.

*Tiempos de separacion y contacto de 5 minutos.
*Concentracion de Ag en el acuoso de 5 mg /L.
*Concentracién de tiosulfato de amonio de 0.6% pH de 9.2
*Relacién (O/A) de (1/1)

*Relacion LIX-79 — Keroseno de 12 — 88 mil.

Las determinaciones de plata se hicieron por Absorcién Atémica en las soluciones

acuosas solamente.
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El rafinado en todas las etapas de despojamiento, practicamente permanece
constante, entre 0.22 y 0.25 mg/L de Ag. Esto obedece, a que la alimentacion a las
etapas de despojo, también se pude decir que permanece constante.

El porcentaje de extraccion disminuye en cada etapa, en proporcion al incremento
de iones plata en el acuoso de alimentacion, sin embargo, pudiera decirse, que la
concentracion de plata en el organico, salvo la primera etapa permanece
constante, pese a que la concentracion de este elemento en la alimentacién se
incrementd después de la primera etapa y se utiliz6 el mismo organico,

nuevamente se reitera la buena capacidad de carga del LIX-79.

97

96.45

96

Despojamiento (%)

95 - :
0 1 2 3 4 5 6
Etapas

Figura 18: Porcentaje de despojamiento de Ag * en diferentes etapas.

Independientemente del numero de etapas y promediando los valores de
alimentacion (6.41mg/L de Ag), despojamiento (96.33%) y organico ( 6.18 mg/L de
Ag). Se puede observar que a partir de la etapa nimero 2 el porcentaje de
despojamiento se comporta casi paralelo al eje de la abscisa lo que nos muestra
que la solucion de despojo 0.5M de NaOH y 70 g/L de tiosulfato de sodio, con los
mismos parametros de operacién utilizados en las pruebas de extraccion,
funcionan tan bien como la estabilidad del LIX-79.
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Figura 19: Estabilidad del LIX-79. Mismo organico. Acuoso fresco por etapa.
Relacion A/O=1/1

En la primera etapa, el porcentaje de extraccién alcanzé su valor mas alto de
95.95, debido a que la concentracién de plata en la alimentacion fue de 5.24 mg/L;
en las siguientes 4 etapas y por estar introduciendo al sistema volumenes frescos
de acuoso, mas la cantidad de Ag de la solucion despojante de NaOH, era de
esperarse que la extraccidn fuera menor en cada etapa por saturacién del
organico. Después de la tercera etapa, el decremento de la extraccion se hace
menos pronunciado, al alcanzarse un equilibrio parcial entre los contenidos de
iones de plata en la alimentacién como en el organico. Este equilibrio se observa

también en las curvas de concentracion del organico y acuoso.
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V.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De acuerdo a los resultados de este estudio, se muestra que el extractante LIX-79
contenido en la fase organica, permite la extracciéon de los iones plata de una
solucion acuosa de tiosulfato de amonio, ademas que se regenera e impide la

contaminacion del medio circundante.

En la preparacion de la solucion de nitrato de plata, se debe alcalinizar la solucién
de tiosulfato de amonio con hidréxido de amonio a pH de 10.5, en vista de que al
efectuar la mezcla, el pH desciende hasta 9.0, que es un valor adecuado para
llevar a cabo la experimentacion, de otra forma, sin alcalinizar, se propicia la

generacion de H,SO, y la consecuente formacion de Ag,S como precipitado.

La agitacion se llevo a cabo magnéticamente a 430-450 rom, no parece haber
influencia en la forma geométrica del reactor, se obtuvieron los mismos resultados
en recipientes cilindrico como en clbicos. En pruebas preeliminares a 450 rpm se
logré extraer el 89.73 % en tiempos preestablecidos de contacto y separacion de 5

minutos.

Practicamente todas las pruebas se hicieron con concentraciones de plata de 5
mg/l en el acuoso y 0.6 % de tiosulfato de amonio. Para esta concentracién de
plata, la mejor relacion de LIX-79 - keroseno fue de 12 — 88 % respectivamente,
para porcentajes de extraccion del orden de 91 %. No parece haber una influencia

determinante en la extraccion a concentraciones de plata entre 0.5y 6.0 mg /L.

En cuanto al pH de la solucién acuosa, el rango de operacién es muy amplio, se
obtuvieron buenos resultados entre 6.0 y 9.0, pero mas alla de estos valores el

decremento en la extraccién es muy marcado, llegando a disminuir hasta 29.94 %
a pH de 11.0.
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Con los parametros establecidos hasta este punto de la investigacion, se llevd a
cabo una prueba por etapas, utilizando organico fresco y el mismo acuoso en cada
una, el gradiente de incremento en la extraccion fue de 76.19, 96.03 y 98.42 %. Y
con el mismo organico y acuoso fresco, el decremento es muy drastico en la
segunda etapa, disminuyendo de 90.74 a 65.08 %.

Mediante el estudio de las isotermas de extraccion y la elaboracion del Diagrama
de McCabe-Thiele, se logra determinar que es factible extraer el 97.89 % de la
plata en una sola etapa de contacto, para una relacion (O/A) de (2 /1) y pH de 9.0.

A relaciones mas altas en el extractante la extraccion decae notablemente.

En la evaluacion de la estabilidad del LIX-79, en cuanto a las veces que pudiera ser
recirculado, se efectu6 una prueba con 5 etapas de extraccion y 5 de
despojamiento, a una relacion (O/A) de (1/1), alimentando acuoso fresco en cada
etapa de extraccion, a la misma concentracion de plata y tiosulfato de amonio, de
5.24 mg / L y 0.6% respectivamente y se observé que el rafinado en todas las
etapas de despojamiento, se mantuvo practicamente constante en un valor de
0.23 mg / L de plata, mientras que en las etapas de extraccién, pese a que se
duplico la alimentacién de iones plata a partir de la segunda etapa, el porcentaje de
extraccion fue disminuyendo, pero en una proporcién muy baja, de dos unidades
porcentuales por etapa a partir de la tercera. Esto nos reitera, la buena capacidad
de carga y estabilidad del LIX-79.

Finalmente, en esta misma prueba se determin6 que una solucién despojante 0.5M

de NaOH y 70 g/L de tiosulfato de sodio proporciona buenos resultados.

Se recomienda evaluar la velocidad de agitacién en reactores con agitacion
mecanica, se ejerce mayor control que en la agitacion magnética, aunque se
tendria que trabajar con volimenes mayores de acuoso y extractante, para evitar

perdidas por salpicaduras.
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También introducir como variables, la concentracion inicial de plata y de tiosulfato
de amonio. En este estudio se mantuvieron constantes en 5 mg/L y 0.6%
respectivamente, tanto en las pruebas de extraccion de |a Etapa |, como en las

isotermas de extraccion de la Etapa |I.

Pese a que en la realizacion de las pruebas de extracciéon, no se tuvieron
problemas de formacién de emulsiones ¢ fases intermedias, estimamos
conveniente retomar el uso del alcohol alifatico tri-isodecanol, para asegurar la
solubilidad del complejo en la fase organica. Es posible que esto ayude en las

etapas subsecuentes del proceso.

Finalmente, se recomienda hacer el analisis de los iones metalicos en la fase
organica también, cuando se realicen pruebas de mayor profundidad en cuanto a la
estabilidad y capacidad de carga del LIX-79, por la importancia que esto reviste

para la elaboracion de balances metallurgicos completos.
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ANEXO A

PRUEBAS DE EXTRACCION REALIZADAS
CON EL EXTRACTANTE LIX-79

Y KEROSENO COMO DILUYENTE.
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TABLA A-1.

VELOCIDAD DE AGITACION.

Datos para la construccion de la figura 6 de velocidad de agitacion en la extraccion de
plata.

—— VELOCIDAD EXTRACCION

(rpm) (%)
1 300 73.15
2 350 72.18
) 400 83.30
4 450 89.73
5 500 - 88.23
6 600 82.60
7 800 85.82

55



TABLA A-2

TIEMPO DE AGITACION,
Datos para la elaboracién de g figura 7.

TIEMPO DE
AGITACION (min)

EXTRACCION

56



TABLA A-3.

TIEMPO DE SEPARACION DE FASES.

Datos para la elaboracion de la figura 8.

N TIEMPO DE EXTRACCION |
PRUEBA No. ,
SEPARACION (min) (%)
1 2 44.16
2 4 65.30
— 3 6 79.33
4 8 79.15
5 10 69.30
6 12 69.46
7 14 80.18

57



TABLA A-4.

INFLUENCIA DEL pH EN EL PORCENTAJE DE EXTRACCION.

Datos para la elaboracion de la figura 9.

pH | EXTRACCION (%)
5.5 94.55
7.0 96.49
9.0 95.32
10.0 71.89
11.0 29.94
11.5 20.98
12.0 17.72




TABLA A-5.

CONCENTRACION INICIAL DE PLATA.

Datos para la elaboracion de la figura 10.

PRUEBA No. | CONCENTRACION DE EXTRACCION
PLATA (mg/L) (%)
. 0.5 95.30
. 1.0 90.91
. L5 93.75
: 2.0 93.30
> 4.0 94.67
Y 6.0 97.57.
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VARIACION DE FASE ACUOSA.

TABLA A-6.

Datos para la elaboracién de la figura 11.

RELACION (A/0) = (1/1) EXTRACCION
PRUEBA No.
(ml) (“0)
1 30/ 50 95.17
2 40/ 50 92.96
3 50/ 50 92.35
4 60/ 50 91.15
5 70/ 50 91.55
L
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TABLA A-7.

VARIACION DE FASE ORGANICA.

Datos para la elaboracién de la figura 12.

RELACION (A/0O) EXTRACCION
PRUEBA No.
(ml) (%)
1 50/30 92.24
2 50/ 40 91.25
3 50/50 89.87
4 50/ 60 90.06
5 50 /70 89.97
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TABLA A-8.

COEFICIENTE DE DISTRIBUCION Y EXTRACCION.

Datos para la elaboracion de la figura 13.

RELACION|RELACION| [Aglaq | [AgJorg | EXTRACCION 5
(0-A) (O-A)(ml) | (mg/L) | (mg/L) (%)
=i 250-25 | 424 | 880 17.19 2.07
5 s 125 -25 3.40 | 8.60 33.59 2.53
| 100-50 | 0.62 | 9.00 97.89 14.52
lil 50-50 | 032 | 480 90.24 15.00
{2 50-100 | 0.50 | 230 90.63 4.60
j=5 25-125 | 048 | 090 90.63 1.87
1-10 25-50 0.74 | 0.0 95.55 0.54
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CAPACIDAD DE CARGA DEL ORGANICO CON UNA RELACION (O/A) DE
(1/1) UTILIZANDO EL MISMO ORGANICO Y ACUOSO FRESCO POR ETAPA.

TABLA A-9

Datos para elaborar la figura 15.

ACUOSO ORGANICO EXTRACCION |
ETAPA [Aglmg /L [Aglmg /L (%)
1 0.50 4.74 90.74
2 1.83 3.41 65.08
3 3.13 2.l 40.27
4 3.76 1.48 9825
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TABLA A-10

CAPACIDAD DE CARGA EN FUNCION DE DIFERENTE RELACION (0-A),
UTILIZANDO EL MISMO ORGANICO Y ACUOSO FRESCO POR ETAPA.

Datos para elaborar la figura 16.

ETAPA RELACION RELACION [Aglaq [Aglorg EXTRACCION (%)
AlO A/O (ml) (mg/L) (mg/L)
1/1 50/50 0.22 463 95.46
1
2 3/1 150/50 4.34 1.53 10.52
3 51 250/50 482 0.15 0.62
4 7/1 350/50 4.83 0.14 0.42
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TABLA A-11

PORCENTAJE DE DESPOJAMIENTO.

Datos para elaborar la figura 18.

RAFINADO

ALIMENTACION ORGANICO
ETAPA [Ag] aq [Ag] e IS [Ag]
(mglL) (mglL) (mglL)
1 5.03 0.25 95.02 478
2 6.90 0.23 96.66 6.67
3 6.91 0.22 96.81 6.69
4 6.77 0.22 96.75 6.55
5 6.48 0.23 96.45 6.25
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TABLA A-12

ESTABILIDAD DEL LIX-79.

Datos para elaborar la figura 19.

ALIMENTACION | ACUOSO , ORGANICO
ETAPA [Ag] aq [Ag] EXTR:CC'ON [Ag]
(mg/L) (mg/L) A (mg/L)
1 5.24 0.21 95.99 5.03
2 10.02 3.12 " 68.86 6.90
3 11.91 5.00 58.01 6.91
4 11.93 5.16 56.74 I BT
5 11.79 531 54.96 648




TABLA A-13

LICOR DE LIXIVIACION CON TIOSULFATO DE AMONIO.

Acuoso-

Acuoso-rafinado

Recuperacion.

Metal alimentacion
(malL) pH=.2 (mg/L) pH=9.4 (%)
Au 0.26 0.087 67.00
Ag 5.87 0.000 100.00
Cu 64.00 56.000 13.00
Zn 25.10 24.000 4.50
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EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL LIX-79 EN AL EXTRACCION DE

TABLA A-14.

PLATA.

PRUEBA | VOL. DE LIX-79 VOL. DE EXTRACCION
No. (ml) KEROSENO (ml) (%)
1 6 44 37.28
2 8 42 48.93
3 10 40 90.09
4 12 38 91.65
5 14 36 89.15
6 16 34 90.56
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TABLA A-15.

EXTRACCION (%) EN LAS DIFERENTES ETAPAS.

-
ETAPA | EXTRACCION
No. (%)
1 76.19
2 96.03

98.42
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TABLA A-16.

ISOTERMAS DE EXTRACCION.

PRUEBA | RELACION BEESD CONCENTRACION Ag
No. (A/O) ‘(\n:I()) (mgll)
1 10/1 250-25 4.24
2 51 125-25 3.40
3 2/1 100-50 0.62
4 11 50-50 0.32
5 1/2 50-100 0.50
6 1/5 25-125 0.48
7 110 25-250 0.74
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TABLA A-17.

PORCENTAJES DE EXTRACCION.

= RELACION i |
PRUEBA EXTRACCION
(A/0)
No. (%)

(ml)

1 250-25 17.19

2 125-25 33.59

3 100-50 97.89

4 50-50 90.24

5 50-100 90.63

6 25-125 90.63

7 25-250 95.55
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