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Resumen
Este trabajo presenta el modelado de la respuesta reoldgica de pulpas minerales,

para diferentes tiempos de proceso (0, 24, 48, 72 y 96h) a nivel industrial, para la
recuperacion de plata mediante la cianuracién y biolixiviacion. De acuerdo con el
analisis de las propiedades mecanicas del sistema, modulos viscoso y elastico, en el
flujo oscilatorio de baja amplitud de deformacion, se observd que el sistema tiene las
caracteristicas del comportamiento de un gel débil; es por esta razon que se hace
énfasis en la determinacion del punto de gel por medio de los criterios de Winter-

Chambon y el de Winter-Mours.

El analisis de los distintos modelos viscoelasticos y de los criterios arriba sefialados
sugiere que el proceso de biolixiviacion tiene como maximo de su respuesta mecanica
a las 48h, mientras que en el de cianuracion esto se presenta a las 72h. Dichos
resultados concuerdan con lo reportado en la primera etapa de este proyecto (Ramirez

Torres, 2016), realizados en corte simple.

Se determind que la transicion al estado sélido de este sistema, ocurre en los tiempos
de procesos mencionados y con una relacién entre los modulos viscoso y elastico (tan

0) de 2.5 para la biolixiviacién y 1.7 en el caso de la cianuracion.

En este trabajo se concluyd que el criterio de Winter-Mours describe correctamente la
zona en que el fluido presenta un comportamiento de gel débil, mientras que la zona
que se encuentra cerca del punto de cruce de los médulos (G’y G”) se describe mejor

por medio del modelo de Maxwell.



Abstract
This paper presents the modeling of the rheological response of mineral pulps

characterized in small amplitude tests at different process times (0, 24, 48, 72 and 96h)
for the industrial recovery of silver through cyanidation and bioleaching. The analysis of
the mechanical properties of the system, viscous and elastic modules, in oscillatory flow
of low amplitude of deformation shows that the system has characteristics of a weak gel
behavior; for this reason, the determination of a gel point is carried out through the

criteria of Winter-Chambon and Winter-Mours.

The analysis of different viscoelastic models and the criteria mentioned above
suggests that the bioleaching process has a maximum in the mechanical response at
48h, while in the cyanidation process occurs at 72h, which is in accordance to the

results previously by Ramirez Torres (2016) for simple shear flow.

The transition to solid state occurs at the process times mentioned above and with a
relation between viscous and elastic moduli (tan &) of 2.5 for bioleaching and 1.7 in the

case of cyanidation.

It is concluded that the Winter-Mours criteria correctly describes the behavior of the
fluid as a weak gel, while close to the crossing point of the modules (G ' and G' '), the

fluid behavior is best described by Maxwell model.



1. Introduccion
La mayoria de las ciencias han cambiado drasticamente en los ultimos afos, sin

embargo, el procesamiento de minerales continia con algunos de los procesos de
extraccidon convencionales (cianuracién) para la recuperacion de materiales. Las
principales técnicas incluyen un proceso para fragmentar en pequefas particulas
sblidas y separar aquellos minerales que tengan valor comercial. Muchas de las
operaciones de procesamiento de minerales se llevan a cabo mediante un liquido,
usualmente agua o una solucion acuosa, que sirve para el transporte de los fragmentos

sélidos, definido como pulpa mineral.

La cianuraciéon, consiste en la disolucion de las pulpas minerales en condiciones
reductoras para liberar la plata, que posteriormente es extraida con disolventes.
Métodos como la cianuracion, a pesar de ser eficientes y de bajo costo (Rojas R. &
Bustamante R., 2007), tienen un impacto ambiental importante debido al cianuro, los
metales pesados e incluso los sulfuros que utiliza; por ello, ha surgido un interés por
buscar procesos que disminuyan este impacto sin aumentar en demasia los costos de
operacion, una de esas alternativas es la biolixiviacion. La biolixiviacion es un proceso
en el cual se agregan microorganismos capaces de separar la fase soluble de la

insoluble (plata).

El estudio de las propiedades reolégicas de las pulpas minerales (una suspension)
sigue siendo un problema de interés actual, tanto desde el punto de vista experimental
como teodrico, ya que resultan tecnolégicamente importantes en muchas aplicaciones
industriales, como el bombeo y disefio de equipos y sistemas de trasporte por ductos,

operaciones de sedimentacion, mezclado y transferencia de calor, entre muchas otras.
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El comportamiento reolégico de las pulpas minerales es de suma importancia debido
al papel critico que desempefia en muchas de las operaciones del procesamiento de
minerales. Las distintas propiedades fisicas, quimicas y reoldgicas de las pulpas
minerales pueden intervenir en el rendimiento en la recuperacion selectiva y la
recuperacion en general de los distintos minerales (Patra, Nagaraj, & Somasundran,
2010). Debido a la gran importancia que tienen metales como la plata, utilizada para
hacer monedas, aparatos eléctricos, en fotografia y como reactivo quimico, y el
manganeso, usado principalmente para aumentar la resistencia del acero, su
recuperacion sigue siendo un tema estudiado para aumentar el rendimiento que se

obtiene sobre los procesos que se llevan a cabo actualmente.

A pesar de esto, es poca la investigacidn que se ha realizado sobre la reologia de las
pulpas minerales; los estudios que se han hecho sobre éstas son, en general, de
caracter cualitativo, con el fin de observar sus propiedades, como las interacciones que
se generan entre las particulas de una suspension o los mecanismos en los que
participan las bacterias en la biolixiviacion (Rodriguez, Ballester, Blazquez, Gonzalez, &
Munoz, 2001). A lo largo de esta investigacion se realizdé una busqueda en la literatura
sobre sistemas similares al que se presenta en este proyecto y no se encontré alguno
que tenga el mismo comportamiento; principalmente, debido a que el sistema no era el
mismo, aunque presentara algunas semejanzas. En el caso de algunos sistemas
resultantes de la lixiviacion acida (Pérez Garcia, Cardero Llopiz, Lamoth Bastardo, &
Garcell Puyans, 2008), se ha encontrado que el comportamiento reoldgico esta ligado,
no soélo a la concentracion del solido en las suspensiones, sino al pH de las pulpas. En

algunos otros sistemas se estudia el comportamiento de la viscosidad de las pulpas
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minerales en funcion del esfuerzo, la concentracion de soélidos o el avance de la
reaccion, pero es poca la informacion que puede encontrarse sobre el analisis de las

propiedades en flujo de corte oscilatorio.

De acuerdo con los datos reportados por el Instituto Nacional de Estadistica y
Geografia (INEGI), el estado de Durango, es el tercer productor de plata del pais con
una participacién del 16%. A nivel internacional, México ocupa el primer lugar como
productor de plata y el onceavo en el caso del manganeso. (Servicio Geoldgico

Mexicano, 2017).
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2. Objetivos e hipotesis

2.1.Objetivo
Modelar la respuesta reoldgica en flujo de corte oscilatorio de baja amplitud de pulpas

minerales a diferentes tiempos de proceso para la recuperacion de plata mediante la
biolixiviacion y cianuracion a nivel industrial. Ademas, determinar el punto de gel y
analizar el comportamiento que tiene el fluido resultante de estos procesos en dicho

punto.

2.1.1 Objetivos particulares
» Evaluar la respuesta reoldgica de pulpas minerales en los procesos de biolixiviacion
y cianuracion.
Realizar simulaciones con distintos modelos para materiales viscoelasticos con los
datos experimentales.

* Analizar qué modelo reproduce mejor los datos experimentales.

2.2 Hipoétesis
Debido a que los modelos viscoelasticos permiten el estudio del comportamiento

elastico y viscoso de los materiales, sera posible reproducir los datos experimentales

en flujo de corte oscilatorio de baja amplitud mediante alguno de estos modelos.

13



3. Marco teérico

3.1.Caracterizacion reologica de fluidos

Mediante el uso de distintas pruebas, en varios tipos de flujo controlado, es posible
obtener gran cantidad de informacién a partir de las mediciones que se realizan en un
reémetro. El tipo de propiedades que pueden medirse de un material, depende en gran

medida, del tipo de prueba reoldgica al que es sometido.

3.1.1. Flujo de corte simple
Si se coloca un sistema de placas paralelas, la placa superior se mueve a velocidad

(V;) y direccion constantes, provocando un flujo por arrastre, lo que permite determinar

la funcién de viscosidad y los coeficientes de esfuerzos normales.

>
\Y

Y|
/EﬁﬁﬂﬁﬂﬂﬁﬁZZﬁﬁﬁﬂﬁz

Diagrama 1. Placas paralelas separadas b distancia una de otra,
de las cuales la placa superior se mueve a una velocidad
constante (Barnes & Hutton, 1989).

Ve =7y, (1)

V, =V, =0. (2)
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3.1.2. Flujo de corte oscilatorio de baja amplitud
Los analisis oscilatorios son frecuentemente el tipo de prueba viscoelastica mas

utilizado, esta prueba consiste en someter un fluido a un esfuerzo (t) o deformacion (y)
sinusoidal de una frecuencia dada (w). Durante este movimiento periddico, el esfuerzo
y la rapidez de deformacién (y) evolucionan sinusoidalmente en funcién del tiempo con

la misma pulsacién, pero presentando un cierto desfase (§) una con respecto a la otra.

Esfuerzo

Diagrama 2. Flujo oscilatorio, el material se mueve en ambas direcciones. El flujo
oscilatorio presenta un desfase entre el esfuerzo y la deformacion.

Con esta prueba se obtienen propiedades complejas como los médulos viscoso y

elastico; es de baja amplitud para que no se presenten problemas de no linealidad.

Cuando un material presenta propiedades como las de un sélido, a cualquier
frecuencia, éstas son representadas por el mdédulo elastico (G’), mientras que si las
propiedades del material son las de un liquido, se representan por el médulo viscoso
(G”). En el sistema internacional, las unidades de estos dos moédulos son Pascal (Pa) y

estan definidos de la siguiente manera:

G' = G*cos(6), (3)
G" = G*sen(d), (4)
G* =% : (5)
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Todas estas propiedades reologicas varian con respecto al fluido considerado y a la
temperatura. Ademas, en algunos casos dependen también de la frecuencia (w) de
corte. Por lo tanto, un fluido puede tener un comportamiento muy viscoso a cierta

frecuencia y un comportamiento elastico a otra.

3.1.2.1. Viscoelasticidad lineal

A mediados del siglo XIX los cientificos descubrieron que la respuesta elastica de
diversos materiales dependia del tiempo. Los materiales viscoelasticos exhiben
propiedades tanto elasticas como viscosas simultaneamente (Winter H. H., Mours,
Ewen, Richter, & Shiga, 1997); es decir, son sustancias que se encuentran entre los
materiales completamente elasticos (idealmente elasticos) y los liquidos viscosos

(fluidos newtonianos).

El predominio de unas propiedades sobre las otras puede ser medido mediante la
constante de tiempo caracteristico del material. La relacidon entre el tiempo
caracteristico y el tiempo de observacion es conocida como el numero de Deborah,

utilizado para determinar el estado de agregacion en que se encuentra el material.

__ tiempo caracteristico Ao

=% (6)

tiempo de observacion t

Un sadlido elastico presenta un numero de Deborah mayor a la unidad (De>>1), en el
caso contrario se encuentran los liquidos viscosos (De<<1). Un material viscoelastico

se encuentra en el rango entre los dos anteriores (Tadmor & Gogos, 2006).
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Por encima de cierto valor de deformacion, los soélidos tienden a alejarse de la
relacion lineal marcada por la ley de Hooke. En el caso de los liquidos, por encima de
cierto valor de rapidez de deformacion se alejan de la ley de Newton. En el caso de los
materiales viscoelasticos suele presentarse un fendmeno similar, para deformaciones
muy bajas, cercanas al equilibrio, existe una relacion lineal entre esfuerzo vy
deformacion, lo que se denomina zona de viscoelasticidad lineal. Para deformaciones
mayores, esa relacion lineal se pierde y se alcanza la zona de viscoelasticidad no

lineal. (Macosko, 1994).

Nonlinear viscoelasticity

Newtonian flud
Secondorder fluid

Elasticity

Strain amplitude A or 1y,

| Linear viscoelasticity

Deborah number = Ay or YoA® or At

Diagrama 3 Grafico del nimero de Deborah contra la amplitud de deformacion.
Se muestra la zona de viscoelasticidad lineal. (Macosko, 1994)

3.2.Modelado reoldgico de un material viscoelastico
Un modelo reoldgico es aquel que es capaz de predecir el comportamiento de

algunas de las propiedades del material, usualmente se utilizan los médulos viscoso y
elasticos. En la actualidad existen una gran cantidad de modelos para materiales con

distintas caracteristicas y propiedades.
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La distincion entre materiales viscosos y elasticos se ilustra mejor con sus respuestas
a una deformacién repentina: tensiones creadas en un material elastico permanecen
constantes en el tiempo durante el tiempo que la deformacion se lleve a cabo, mientras
que las tensiones en un fluido viscoso desaparecen en una escala gobernada por su
viscosidad. (Morozov & Spagnoile, 2015) En un material viscoelastico se presentan
ambos comportamientos. Los modelos lineales generales son los de Maxwell y Kelvin-
Voigt que representan la conexidn entre estos comportamientos en paralelo y en serie,
respectivamente (Barnes & Hutton, 1989). EI modelo de Maxwell se utiliza para fluidos,
mientras que el de Kelvin-Voigt para solidos; ademas existen modelos que representan
una combinacién de los modelos generales, como es el caso del modelo de Burgers

(Skrzypek & Ganczarski, 2015).

Otro tipo de modelos son aquellos que consideran las caracteristicas del material y
que son mas especificos. Algunos de ellos utilizan parametros relacionados con las
propiedades del material y no solo con su respuesta mecanica. Tal seria el caso de los
modelos utilizados en suspensiones o en geles, que requieren parametros como la
densidad, el tamafio de la particula o la fraccion de empaquetamiento (Barnes H.,

2000).

3.3.Cianuracion
Existe una gran preocupacion por el uso del cianuro en los procesos industriales

debido a que es una sustancia toxica que puede ser letal si se ingiere o inhala en

cantidad suficiente; sin embargo, al ser un proceso de bajo costo, la cianuraciéon aun es

18



usada con frecuencia. El proceso de cianuracion consiste en la disoluciéon de los
metales preciosos de un mineral molido en una solucion alcalina diluida de cianuro,
normalmente de sodio o potasio. (Nava-Alonso, Elorza-Rodriguez, Uribe-Salas, &
Pérez-Garibay, 2007) El mecanismo de cianuracion puede ser representado de la

siguiente manera (Habashi, 1967):

0, + 2H,0 + 2e~ - 20H™ + H,0, , 7)
249 — 2Ag* + 2e”, (8)
2A4g* 4+ 2CN~ = 2AgCN, (9)
2AgCN + 2CN~ = 24g(CN), ", (10)

La reaccion general:

2Ag+4CN~ + 0, + 2H,0 = 2Ag(CN), + 20H™ + H,0,, (11)

3.4.Biolixiviacion
La biolixiviacidon se presenta como un tratamiento alternativo para la obtencion de
metales a partir de sulfuros metalicos. El proceso de biolixiviacion se produce por la
catalisis de microorganismos durante la disolucién de algunas menas minerales. El
microorganismo emplea el mineral como combustible, utilizando la transferencia de
electrones para su supervivencia y liberar metales, sin requerir una alimentacion

externa de energia. (Rodriguez, Ballester, Blazquez, Gonzalez, & Mufoz, 2001)
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Diagrama 4. Mecanismos directo e indirecto del proceso de biolixiviacion.

3.4.1. Mecanismo directo
La bacteria ataca al sulfuro metalico de forma directa, por medio de su adherencia a la

superficie mineral y por transporte de electrones, usualmente del sulfuro al oxigeno

disuelto, una oxidacion enzimatica.
MS +20, + 2H* Bacterias » M?* + S0,°” + H,0 (12)

La adherencia de los microorganismos a la superficie del mineral es indispensable
para este proceso, ya que ha habido estudios que sefialan que las bacterias adheridas

pueden secretar sustancias que ataquen al metal.

3.4.2. Mecanismo indirecto
La biolixiviacion por mecanismo indirecto tiene lugar mediante la interaccion del

mineral con productos intermedios o finales del metabolismo de las bacterias. Al no
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haber tantas reacciones enzimaticas que actuen directamente sobre el sulfuro y el
. e s .z 3+ . . .
agente de lixiviacion, el Fe™ es regenerado por el microorganismo mediante las

siguientes reacciones (Rodriguez, Ballester, Blazquez, Gonzalez, & Mufoz, 2001):

MS + 2Fe3* - M2+ 4 2Fe?* + § (13)
2Fe?* +20, + 2H* Bacterias — 2Fe* + H,0.. (14)

El azufre elemental que se forma por medio de estas reacciones, es oxidado a
acido sulfurico por la misma bacteria; esto disminuye el pH, acelera el proceso y

mejora las condiciones ambientales para las bacterias.

28 + 30, + H,0 Bacterias - 2H,S0, . (15)

3.4.3. Biolixiviacion de minerales de manganeso y plata
Al someter el mineral a biolixiviacion se persiguen dos objetivos:

Solubilizar, con el mejor rendimiento posible, el manganeso presente en el mineral.
Esta demostrado que el manganeso se solubiliza como sulfato de manganeso (ll) a
partir del 6xido de manganeso (IV) por la accion de las bacterias, mediante las

siguientes reacciones:

2Mn0, + 450, + H,0 Bacterias - Mn,(503); + H,S0,, (16)
Mn,(503)3 = Mn,S,04 + MnS0; , (17)
MnO, + H,SO; - MnSO, + H,0 . (18)
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Por otro lado, se busca lograr una mayor extraccion de plata, ya que se supone que,
al someter al mineral a la biolixiviacion, la plata se libera mas facilmente de la matriz y,
por tanto, podrian obtenerse mayores rendimientos al cianurar el mineral después de la

extraccion del manganeso (Porro & Tedesco, 1988).

3.5.Geles

Un gel es una red coloidal no fluida o red de polimeros que se expande a través de
todo su volumen mediante un fluido; es decir, que consiste de un polimero

entrecruzado y un solvente (Winter H. H., Mours, Ewen, Richter, & Shiga, 1997).

Un gel es un solido suave, sélido o material tipo sélido que consiste al menos de dos
componentes, uno del cual es un liquido presente abundantemente y el otro, particulas
de una suspension, por ejemplo. El caracter elastico y resistente puede ser observado
por el ojo humano, es consecuencia, en escala de tiempo en segundos, un gel no
muestra un flujo bajo la influencia de su propio peso. La caracteristica de un gel esta
definida en términos de dos mecanismos dinamicos: un modulo elastico (o de
almacenamiento), G’ (w) y un médulo viscoso (o de pérdida), G” (w), que cuando se
grafican con el tiempo (o frecuencia), exhibe una pronunciada meseta extendiéndose
por el tiempo al menos en orden de segundos. Es decir, muestran independencia de la

frecuencia (w).
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Diagrama 5. Grafico de frecuencia contra los modulos viscoso y
elastico de la zona de equilibrio de un gel.

Si el moédulo viscoso es mayor que el elastico, indica que el material tiene un
comportamiento de gel débil (G”>G’), ya que domina el comportamiento viscoso. Por el
contrario, si el modulo elastico es mayor que el viscoso (G>G”), el material tendria un

comportamiento de gel fuerte debido a que domina el comportamiento elastico

(Douglas, 2018).

3.5.1. Punto de Gel

El punto de gel se define como el punto de formacién de la red incipiente en un
proceso que forma una red fisica o quimica. En la literatura se pueden encontrar
distintos métodos para determinar el punto de gel, ya sean fisicos o reoldgicos.
Originalmente, se consideraba el punto de gel como el punto de interseccién de los
modulos viscoso y elastico (Winter & Chambon, 1985), pero al ser dependiente de la

frecuencia, presentaba desviaciones con los datos experimentales.
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3.5.2. Criterio de Winter y Chambon
Winter y Chambon han desarrollado un criterio experimental que estima el punto de

gel a través de medidas reoldégicas. De acuerdo con este criterio, el punto de gel se
identifica con el instante en que los modulos elastico y viscoso escalan con la

frecuencia de la misma manera (Winter & Chambon, 1986).

G',G" o« ", (19)

G =G" = \/gsw. (20)

Donde n es denominado el exponente de relajaciéon y se relaciona con parametros
microestructurales y S es la fuerza del gel. Posteriormente, se estipula que la tangente
de pérdida tan(6), es independiente de la frecuencia; es decir, es constante en el punto

de gel (Chambon & Winter, 1987).

tan(6) = % = constante, (21)

5= ng. (22)
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Diagrama 6. Gréafico de la tangente de delta contra la frecuencia a diferentes tiempos de proceso, puede observarse la
region donde la tand es independiente de la frecuencia (Winter & Mours, 1997). Identificado como el punto de gel, de
acuerdo al criterio de Winter-Chambon.

3.5.3. Criterio de Winter y Mours
En contraste con el criterio de Winter-Chambon, el criterio de Winter-Mours se

identifica con la tan(&) y el tiempo de proceso. El punto de interseccién de las lineas de
datos a diferentes frecuencias representa el punto de gel. En adicion a esto, se

considera que la fuerza de gel (S) es dependiente de la frecuencia (w).

n=2(%) . (23)
S(w) = —) (24)

w”cos(nz—n)l"(l—n)
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Diagrama 7. Grafico de la tand contra el tiempo de proceso a distintas frecuencias. El punto de cruce representa el punto

de gel de acuerdo al criterio de Winter-Mours (Winter & Mours, 1997).
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4. Desarrollo experimental

4.1.Preparacion de las pulpas minerales

Las muestras extraidas del proceso en la planta First Majestic en el estado de
Durango, fueron analizadas en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM. Las pulpas minerales fueron tomadas a diferentes tiempos de proceso a nivel
industrial, para la recuperacién de plata mediante biolixiviacion y cianuracion (0, 24, 48,

72, 96 h) en condiciones estandar de 25°C. (Ramirez Torres, 2016).

4.2.Analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR)
Posterior a los procesos de biolixiviacion y cianuracion, las pulpas minerales se

analizaron mediante FTIR. El analisis se llevo a cabo con una punta de diamante FTIR
Nicolet 6700 (Thermo Fisher Scientific, EE. UU.), mediante la técnica del disco de
bromuro de potasio (KBr). Se realizaron 100 exploraciones a una resolucion de 1 cm’,

de 4000 cm™ a 400 cm™.

4.3.Escaneo por microscopia electronica (SEM)
La muestra se fij6 con cinta adhesiva en una superficie de cobre y se recubrié al vacio

con oro a 10 mbar durante 90 segundos (modelo Desk Il, Denton Vacuum, NJ, EE.
UU.), se examind en un microscopio electronico de barrido (JEOL Mod. JSM6300 Jeol,

Japdn) con un voltaje de aceleracién de 20 kV y un aumento de 1000X.
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4.4.Pruebas reoldgicas

4.4.1. Reometrias de flujo de corte simple
Se realizaron por duplicado las pruebas reolégicas en un intervalo de frecuencias de

0.1a300 s en flujo de corte simple (y). Dichas pruebas se realizaron en un Redmetro
AR-G2 de esfuerzo controlado (Lab Companio, RW-0525G) a temperatura controlada a

25°C utilizando una geometria de paleta tipo Vane.

4.4.2. Reometrias de flujo de corte oscilatorio (zona de viscoelasticidad
lineal)

De las pruebas de flujo en corte simple, pudo observarse el intervalo de la region de
viscoelasticidad lineal (y), por lo que se realizé un barrido de deformacion en la zona
de viscoelasticidad lineal, la deformacion fija fue de 30%. Se estimaron las propiedades
viscoelasticas, el comportamiento de los modulos viscoelasticos (G, G” y 8) con

respecto a la frecuencia (w). La prueba de corte oscilatorio se realizé en un intervalo de

rad

bajas de frecuencias (w) de 0.1-100 ( ) que marca el intervalo de deformaciones al

S

cual la sefial fue reproducible (Ramirez Torres, 2016).

4.5.Modelado reoldgico de los datos experimentales.
Los datos experimentales obtenidos para ambos procesos a diferentes tiempos, se

modelaron utilizando varias ecuaciones y criterios por medio de algoritmos
matematicos desarrollados mediante los softwares Wolfram Mathematica y Microsoft

Excel.
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5. Resultados

5.1.Analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR)
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Diagrama 8. Espectro FTIR de muestras a diferentes tiempos de proceso del proceso de biolixiviacion.
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Diagrama 9.Espectro FTIR de muestras extraidas a diferentes tiempos de proceso del proceso de cianuracion.
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El Diagrama 8 muestra los espectros de FTIR para Ag y Mn para diferentes muestras
extraidas en diferentes momentos del proceso de biolixiviacion. Para el caso de Ag, los
picos de absorcion tipicos se observan en 1625 y 668 cm™ que corresponden al enlace
de estiramiento y deformacion de Ag-O respectivamente, estos valores estan de
acuerdo con los reportados en la literatura (Rao, 1963). Para el mineral no tratado,
estos enlaces no estan presentes, estos picos aparecen a medida que avanza el
proceso de biolixiviacion, que se toma aqui como una indicacion de mas Ag libre
presente en los medios de cultivo a medida que se realiza la biolixiviacion. El Diagrama
8 no muestra un cambio apreciable en las bandas de absorcién correspondientes a Mn.

Para el caso de los procesos de cianuracion.

El Diagrama 9 muestra los espectros FTIR para muestras extraidas en diferentes
momentos durante el proceso de cianuracion, revelando la exposicion de plata a las
24h. También es apreciable que el pico correspondiente a la plata, en el Diagrama 8,
progresa con respecto al tiempo, siendo mas pronunciado al tiempo de proceso de 72h,
mientras que en contraste con el proceso de cianuracion, en el Diagrama 9, se observa
que después de las 24h, el pico se muestra constante en funcién del tiempo de

proceso.
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5.2.Escaneo por microscopia electrénica (SEM)
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Diagrama 10. Microgréficas SEM y andlisis de elementos en diferentes tiempos de proceso del proceso de biolixiviacion.

a)0h, b)24h,c)48h,d)72h.
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El desgaste de la superficie mineral se observa en las micrografias a medida que
evoluciona el proceso de biolixiviacion. Se esta formando una morfologia mas fibrosa a
medida que avanza la biolixiviacion; esto se atribuye a la corrosién y al desgaste por la

accién de los microorganismos en la superficie del mineral.

También es posible observar en el Diagrama 10, que al tiempo de proceso de 24
horas se muestra una mayor concentracion de particulas y que la recuperacion del
manganeso y plata son mas representativos entre las 24 y 48 horas del proceso de

biolixiviacion.

5.3.Flujo de corte simple
En una etapa anterior de este proyecto se realizaron las pruebas reolégicas de las

muestras y se analizé el comportamiento en pruebas de corte simple (Torres, 2016),
utilizando modelos para fluidos no newtonianos, como el de ley de la potencia, el
modelo de Cross y el BMP (Bautista-Manero-Puig) para determinar cual de ellos
reproducia mejor los valores experimentales, en este caso, la viscosidad. Se obtuvieron
los resultados que se muestran en la Figura 1, que exhiben el comportamiento de la
viscosidad en funcion del tiempo de proceso para el flujo en corte simple, donde se
observan maximos a las 48h en el caso de la biolixiviacion y de 72h para la
cianuracion. En este punto, la viscosidad es mayor, por lo que los procesos se

encuentran en su mayor desarrollo, por eso es el tiempo 6ptimo.
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Figura 1. Viscosidad en funcién del tiempo de proceso para una prueba de corte simple, para los procesos de
biolixiviacién y cianuracién a una rapidez de deformacién de 5s™.

Tabla 1. Tiempo 6ptimo de proceso para la prueba de flujo de corte simple.

) .- Modelo
Proceso Tiempo optimo .
representativo
Biolixiviacion 48 horas BMP
Cianuracion 72 horas Cross
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5.4.Flujo de corte oscilatoria

5.4.1. Tiempo de proceso

Tiempo de proceso vs. Viscosidad compleja
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Figura 2. Viscosidad compleja en funcién del tiempo de proceso para cianuracion y biolixiviacién a rapidez de
deformacién de 5s™.

En la Figura 2 se muestran las curvas de viscosidad compleja en funcion del tiempo
de proceso para los tratamientos de biolixiviacion y cianuracién estudiados. Las
muestras fueron extraidas de cada tratamiento en cada tiempo indicado en la gréafica. A
cada muestra se le aplicé un barrido de frecuencias para medir los médulos viscoso y
elastico en una prueba de flujo oscilatorio dentro del intervalo viscoelastico lineal, a
partir de estos datos se obtuvo el valor de la viscosidad compleja. Ambas curvas
muestran un maximo de viscosidad compleja pero en diferentes tiempos de proceso,
para la curva de biolixiviacidon el maximo esta alrededor de las 60h de proceso,
mientras que para la curva de cianuracion, el maximo se presenta a las 72h. Este
maximo podria estar relacionado con el maximo avance de reaccion en ambos casos.
Cabe mencionar que el maximo de la curva de cianuracion es mayor que el de la curva

de biolixiviacion y tiene un valor casi del triple.
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5.4.2. Modulos viscoso y elastico

5.4.2.1. Biolixiviaciéon
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Figura 3. Representacion logaritmica de los médulos viscoso y elastico en funcién de la frecuencia a distintos tiempos
de proceso de biolixiviacion.

En la Figura 3 se muestran las curvas de los modulos viscoso y elastico en funcion de
la frecuencia a diferentes tiempos de proceso para la biolixiviacién. Las muestras
fueron extraidas en cada tiempo indicado en la grafica. Puede notarse que para el
proceso de biolixiviacion, el punto en el que se intersectan las curvas de G’y G”
correspondientes a cada tiempo de proceso (Tabla 2), con excepcion de las de 0 h, es

aproximadamente el mismo, cercano a los 100 s
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Figura 4. Modulo elastico en funcién de la frecuencia a distintos tiempos de proceso de biolixiviacién.

En la Figura 4 se muestran las curvas del modulo elastico en funcion de la frecuencia
a diferentes tiempos de proceso para la biolixiviacion. Puede observarse que la meseta
que presenta este mddulo aumenta con el tiempo de proceso, alcanzando un valor
maximo a las 48h y después, dicho valor disminuye. Esto también es congruente con lo
sefalado en la Figura 2 del maximo de viscosidad compleja; también puede notarse

que aproximadamente en la frecuencia de 100 s™' coinciden la mayoria de las curvas.
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Figura 5. Representacién logaritmica del médulo viscoso en funciéon de la frecuencia a distintos tiempos de proceso de
biolixiviacion.

En la Figura 5 se muestran las curvas del médulo viscoso en funcion de la frecuencia
a diferentes tiempos de proceso para la biolixiviacion. Puede observarse que este
modulo presenta una meseta que crece con respecto al tiempo de proceso y que el
valor maximo, de las mesetas de las curvas, se presenta a las 48h y que después
permanece practicamente constante. También puede notarse que después del
crecimiento inicial no se presenta un aumento significativo en los valores de este

modulo.

En las Figuras 4 y 5 se puede observar la evolucion de los moédulos con respecto al
tiempo de proceso. El cambio inicial es notorio en ambos modulos, sin embargo, puede
observarse que el modulo elastico presenta mas variacion a lo largo del proceso que el

modulo viscoso.

37



5.4.2.2.

Cianuracion
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Figura 6. Representacion logaritmica de los médulos viscoso y elastico en funcién de la frecuencia a distintos tiempos

de proceso de cianuracion.

En la Figura 6 se muestran las curvas de los modulos viscoso y elastico en funcion de
la frecuencia a diferentes tiempos de proceso para la cianuracion. Las muestras fueron
extraidas en cada tiempo indicado en la grafica. A cada muestra se le aplicd un barrido
de frecuencias para medir los modulos viscoso y elastico en una prueba de flujo
oscilatorio dentro del intervalo viscoelastico lineal. Puede notarse que para el proceso
de cianuracion no se observa el punto en el que se intersectan las curvas de G’y G”
correspondientes a cada tiempo de proceso, con excepcion de las de 0 y 24 h; sin
las curvas se aproximan al

embargo, al igual que en el caso de la biolixiviacién,

acercarse a la frecuencia de 100 s™.

Si se comparan las Figuras 3 y 6 puede observarse que el proceso de cianuracion
tiene un comportamiento ligeramente distinto al de la biolixiviacion. En el caso de la

cianuracion, los datos de las 0 y 96 h se desvian del resto debido a que la viscosidad
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se encuentra en sus niveles mas bajos; mientras que el punto de interseccion de las
curvas de G’y G” también es aproximadamente el mismo, es decir, que la frecuencia a
la que el modulo elastico supera al viscoso es semejante en todos los tiempos de

proceso, pero no es tan claro como el de la biolixiviacion.
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Figura 7. Moédulo elastico en funcion de la frecuencia a distintos tiempos de proceso de cianuracion.

En la Figura 7 se muestran las curvas del modulo elastico en funcion de la frecuencia
a diferentes tiempos de proceso para la cianuracion. Puede observarse que este
modulo crece con respecto al tiempo de proceso presentando una meseta con un valor
maximo a las 72h y después dicho valor disminuye. Esto es congruente con lo

sefalado en la Figura 2 del maximo de viscosidad compleja.
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Figura 8. Médulo viscoso en funcién de la frecuencia a distintos tiempos de proceso de cianuracién.

En la Figura 8 se muestran las curvas del médulo viscoso en funcion de la frecuencia
a diferentes tiempos de proceso para la cianuracion. Puede observarse que este
modulo crece con respecto al tiempo de proceso presentando una meseta de mayor
valor a las 72h. y después decrece. También puede notarse que, al contrario de lo
ocurrido en el proceso de biolixiviacién, no se presenta un crecimiento marcado en este
modulo hasta después de las 24 h. Después de ese crecimiento se observa que para
los tiempos de proceso restantes, para frecuencias menores a 30 s, el mddulo viscoso

no depende de la frecuencia.

En las Figuras 7 y 8 se observa que ambos modulos presentan una evolucién con el
tiempo, si bien en este caso también es mas importante el cambio en el mddulo elastico
se presenta un comportamiento distinto al de la biolixiviacidén, esto puede deberse a las

distintas caracteristicas de las particulas de la suspension.
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5.5.Tiempo caracteristico
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Figura 9. Frecuencia del tiempo caracteristico en funcion del tiempo de proceso para cianuracién y biolixiviacion a
rapidez de deformacién de 5 s™.

En la Figura 9 se muestran las curvas de frecuencia del tiempo caracteristico en
funcién del tiempo de proceso para la biolixiviacion y cianuracion. A partir de los datos
obtenidos en las pruebas reoldgicas oscilatorias, se obtuvo el valor de la frecuencia en
el tiempo caracteristico para cada tiempo de proceso, la curva de cianuracion a las 72h,
presenta el valor mas alto. Cabe mencionar que, como puede observarse en la Figura
6, las curvas de los mddulos viscoso y elastico no se cruzan en el intervalo de
frecuencias estudiado, por lo que ese valor fue aproximado matematicamente. En el

caso de la biolixiviacion entre las 48 y 72h se observa una meseta.

Lo observado en esta grafica, en general, es congruente con lo que se muestra en
las Figuras 1 y 2, que representan maximos y mesetas en la viscosidad y viscosidad
compleja a los mismos tiempos de proceso de la cianuracidn y biolixiviacion,

respectivamente.
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Figura 10. Tiempo caracteristico en funcién del tiempo de proceso para cianuracion y biolixiviacién a rapidez de
deformacién de 5s™.

En la Figura 10 se muestran las curvas de tiempo caracteristico en funcion del tiempo
de proceso para la biolixiviacion y cianuracion, a partir de estos datos se obtuvo el valor
del tiempo caracteristico. La curva de cianuracion decae hasta llegar a las 48 horas,
donde comienza una zona donde el tiempo caracteristico es constante; en contraste, la
biolixiviacion alcanza la zona de tiempo caracteristico constante mas rapido,
empezando a las 24 horas. Ademas de estos datos, en la Tabla 2, se puede ver que en
ambos casos, del tiempo de proceso de 48 horas en adelante, la variacion en el valor
del tiempo caracteristico es minima. Es importante considerar que para el tiempo de
proceso de 72 horas en la cianuracion se hizo una estimacion matematica, ya que no
se presentd el punto de cruce entre los médulos viscoso y elastico dentro del rango de

frecuencia estudiado.
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Tabla 2. Tiempo caracteristico para cada tiempo de proceso de la biolixiviacién y cianuracién.

Biolixiviacion Cianuracion
Tiempo
de w A w A
Proceso
0 4.05 0.25 5.36 0.19
24 48.40 0.02 7.06 0.14
48 85.72 0.01 85.00 0.01
72 93.66 0.01 136.73 0.01
96 109.31 0.01 101.91 0.01
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5.6.Punto de gel
5.6.1. Criterio de Winter-Chambon

5.6.1.1. Biolixiviacioén

10
Py LITTTITT I
Al =l *xx
L ey e 30 A e el o ‘h‘u xx
0‘ “a XXXX ¢ 0 horas
< Pe raesa
_g 1 5 m-ex B 24 horas
Z 3
= 7y 48 horas
00.
0.. A 72 horas
*®
* X 96 horas
0.1
0.1 1 10 100
w [rad/s]

Figura 11. Representacion log-log de la tangente del angulo de fase en funcidn de la frecuencia a diferentes tiempos de
proceso de biolixiviacién.

En la Figura 11 se muestran las curvas de la tangente del angulo de fase en funcién
de la frecuencia para los diferentes tiempos de proceso para los que fueron tomadas
muestras del proceso de biolixiviacion. El angulo de fase es una relacion entre los
modulos viscoso y elastico, puede observarse que para tiempos mayores al tiempo
cero y bajo el intervalo de frecuencias entre 0.3 y 10 s existe la tendencia a la
independencia del valor de la tangente con respecto a la frecuencia, mas no con el
tiempo de proceso. La linea punteada marca el valor de la tangente en el que se
cumple la condicion del punto de gel segin Winter y Chambon, es decir la tan(6), es

constante.
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5.6.1.2. Cianuracion
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Figura 12. Representacion log-log de la tangente del angulo de fase en funcién de la frecuencia para distintos tiempos
de proceso de cianuracion.

En la Figura 12 se muestran las curvas de la tangente del angulo de fase en funcion
de la frecuencia para los diferentes tiempos de proceso para los que fueron tomadas
muestras del proceso de cianuracion. Puede observarse que, al contrario que en el
caso de biolixiviacion, a los tiempos de proceso de 0 y 24h existe dependencia del valor
de la tangente con respecto la frecuencia; mientras que para los tiempos mayores, en
el intervalo de frecuencias entre 0.3y 10 s™', se presenta nuevamente la tendencia a la
independencia del valor de la tangente con respecto a la frecuencia, mas no con el

tiempo de proceso.

Segun el criterio de Winter y Chambon, el punto de gel es aquel en el que el valor de
tan(8) es constante. La linea punteada marca el valor de la tangente en el que se
cumple dicha condicién del punto de gel. En ese sentido, en las graficas anteriores, es

posible observar que para determinado intervalo de bajas frecuencias, menores a 10 s™
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existe dicha tendencia, al menos en los tiempos de proceso de 24 a 72 h. Sin embargo,
no se presenta un caso en el que se cumpla para todo el intervalo de frecuencia, es

decir, que fuera de dicho intervalo, la muestra no presenta un comportamiento de gel.

Para todas las curvas, en la Figura 12, se observa que cuando el valor de tan(é) no
es constante, éstas presentan una pendiente negativa, o que es indicativo de un

comportamiento liquido (Winter & Mours, 1997).

Usualmente, el comportamiento que se presenta en este tipo de graficas es el de un
cambio de pendiente; es decir, se pasa de la pendiente negativa (comportamiento

liquido) a la positiva (comportamiento sélido) pasando por la pendiente cero (punto de

gel).

Si se considerara tnicamente el intervalo de frecuencias menores a 10 s y dejando
fuera los datos de 0 y 96 h, puede observarse que para el caso de la biolixiviacién, la
curva que mejor representa la independencia de la tan(5) es la de 48 h; mientras que

en el caso de la cianuracion, las curvas de 48 y 72 h son practicamente iguales.

Tabla 3. Valor del punto de gel para el criterio de Winter-Chambon.

Proceso Tan(d)
Biolixiviacion 24
Cianuracion 1.9
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5.6.2. Criterio de Winter-Mours

5.6.2.1. Biolixiviacién
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Figura 13. Representacion log-log de la tangente del angulo de fase en funcién del tiempo de proceso a distintas
frecuencias del proceso de biolixiviacién.

En la Figura 13 se muestran las curvas de la tangente del angulo de fase en funcién
del tiempo de proceso para diferentes frecuencias, los datos fueron tomados de las
pruebas de barrido de frecuencia de los moédulos viscoso y elastico en una prueba de
flujo oscilatorio par el intervalo de viscoelasticidad lineal del proceso de biolixiviacion.
Puede observarse que existe un unico punto en el que se intersectan todas las curvas
de la tangente, aproximadamente al tiempo de proceso de 48 h. Alrededor del punto de
las 72 h se presenta también el cruce de las curvas a distintas frecuencias, sin
embargo, no es tan claro como el primero. Cabe sefalar que, como se observa en la

Figura 2, el intervalo comprendido entre estos dos puntos es en el que se presenta una
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viscosidad compleja maxima para este proceso. Las lineas punteadas son para marcar

el punto en que las curvas se intersectan y en qué tiempo del proceso ocurre esto.

5.6.2.2. Cianuracion
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Figura 14. Representacion log-log de la tangente del angulo de fase en funcién del tiempo de proceso a distintas
frecuencias del proceso de cianuracion.

En la Figura 14 se muestran las curvas de la tangente del angulo de fase en funcién
del tiempo de proceso para diferentes frecuencias del proceso de cianuracion. Puede
observarse que existe un unico punto en el que se intersectan todas las curvas de la
tangente, al tiempo de proceso de 72h. Cabe sefialar que, como se observa en la
Figura 2, este punto es en el que se presenta una viscosidad compleja maxima para

este proceso.

En las Figuras 11 y 12 se muestra el procedimiento para determinar el tiempo de
proceso en el que ocurre el punto de gel. (Winter & Mours, 1997). Puede observarse

también que, en ambos casos, dicho punto coincide con los puntos del proceso donde
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la viscosidad y la viscosidad compleja alcanzan un maximo. Para cada uno de los

procesos los puntos criticos de gel son los siguientes:

Tabla 4. Valor del punto de gel con el criterio Winter-Mours.

Proceso Tiempo tan(8)
Biolixiviacion 48 h 25
Cianuracion 72 h 1.7

Tabla 5. Resumen de los resultados del tiempo de proceso al que se presentan la viscosidad, viscosidad compleja maximay criterios de
Winter-Chambon y Winter-Mours.

_Corte Corte oscilatorio
Simple
Proceso Viscosidad \élgr%opsigzd Winter-Chambon Winter-Mours
Maxima Maxima Tiempo | tan(8) Tiempo | tan(6)
Biolixiviacion 48 h 48 h 48 h 24 48 h 25
Cianuracion 72 h 72 h 72 h 1.9 72 h 1.7

En la Tabla 5 se presentan los resultados obtenidos de los puntos de gel, para los
procesos de biolixiviacidon y cianuracion, de los dos criterios analizados. Puede
observarse que ambos criterios se cumplen a los mismos tiempos de procesos y que,
ademas, coinciden con los puntos en los que, tanto la viscosidad como la viscosidad

compleja alcanzan su valor maximo.

Los valores de la tan(d) son aproximados, no s6lo son de la misma magnitud, sino
gue sus valores son cercanos para cada proceso. Es decir, que la relacién entre los

valores de los mddulos viscoso y elastico en estos puntos es similar.
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5.6.3. Estimacion de parametros.

Se considera el punto en el que ocurre la gelacion como el punto de interseccidon de

G’y G” (Winter & Chambon, 1986) y se estimaron los valores del exponente de

relajaciéon (n) y de la fuerza del gel (S) enfocandose en los tiempos de proceso donde

se presenta el maximo de viscosidad.

G'=G"= \/gSw".

Tabla 6. Parametros del punto de gel del criterio de Winter-Chambon.

Proceso Tiempo n S
Biolixiviacion 48 h 0.698 0.073
Cianuracion 72 h 0.779 0.095

(25)

Pero si se considera el punto de gel como la interseccion de las curvas de la tan(§)

se obtienen:

Tabla 7. Parametros del punto de gel del criterio de Winter-Mours.

Proceso Tiempo n
Biolixiviacién 48 h 0.758
Cianuracion 72 h 0.657

En este caso, para un fluido viscoelastico Winter y Mours sehalan que S es

dependiente de la frecuencia.

Gl (w)
w”cos(nz—n)l"(l—n) |

(26)

(27)
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5.7.Modelado reoldgico

5.7.1. Modelado por criterio de Winter-Mours
Mediante la transformada de Fourier del modulo complejo es posible evaluar las

propiedades mecanicas (Negi, Redmon, Ramakrishnan, & Osuiji, 2014).
G'(w)=T(1—-n)Sw"cos (ng) (28)
G"(w)=T(1—-n)Sw"sen (n g) (29)

Utilizando los resultados de la seccidn anterior se obtienen las siguientes graficas.
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Figura 15. Representacion logaritmica de los médulos viscoso y elastico en funcion de la frecuencia para un tiempo de
proceso de biolixiviacion de 48 h. Las lineas de tendencia presentes corresponden ala estimacion de los valores de G’y
G” considerando la dependencia del factor S con la frecuencia.

En la Figura 15 se muestran los datos de los modulos viscoso y elastico extraidos del
proceso de biolixiviacion para un tiempo de proceso de 48h. Adicionalmente, se
presentan las estimaciones numéricas de los calculos realizados considerando que el

factor que representa la fuerza de gel (S) depende de la frecuencia y que el punto de
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gel se estima conforme al criterio de Winter y Chambon. Puede observarse que el
aplicar dicho criterio el modelo representa la zona de equilibrio, que es donde existe un
gel, sin embargo al salir de dicha zona, mayor a los 10 s™', el comportamiento de la

muestra ya no es el de un gel y el modelo ya no corresponde a este sistema.

10
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i G' calc
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1
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w [rad/s]

Figura 16. Representacion logaritmica de los médulos viscoso y elastico en funcion de la frecuencia para un
tiempo de proceso de cianuracién de 72 h. Las lineas de tendencia presentes corresponden a la estimacién de
los valores de G’y G” considerando la dependencia del factor S con la frecuencia.

En la Figura 16 se muestran los datos de los mddulos viscoso y elastico extraidos del
proceso de cianuracion para un tiempo de proceso de 72h. Haciendo un tratamiento de
los datos igual al empleado en los de la Figura 15, se puede observar que en la zona
de frecuencias menores a los 20 s'1, se presenta la meseta caracteristica del

comportamiento de gel, aunque a diferencia del proceso de biolixiviacion, la

independencia de los modulos con la frecuencia es menos clara.

Como puede observarse en las Figuras 15y 16, este procedimiento ayuda a describir

la regién en que las muestras se comportan como gel, a bajas frecuencias, menores de
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20 rad/s, mostrando que la fuerza del gel (S) no es independiente de la frecuencia. Con
lo que se observa en las Figuras 13 y 14, el criterio de Winter y Chambon sera capaz
de describir el comportamiento en la zona en que la tangente del angulo de fase es

independiente de la frecuencia.
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6. Analisis
El estudio de las transiciones liquido sélido en suspensiones son particularmente

complicadas debido a que hay otros fendmenos presentes, como la anisotropia,
interacciones entre las particulas, conveccion por precipitacion de particulas, la forma y
tamafo de las mismas influyen en la reologia de las suspensiones (Winter & Mours,
1997). En estudios de sistemas similares (Patra, Nagaraj, & Somasundran, 2010) se
hace notar que, en las pulpas minerales, caracteristicas como la morfologia de las
particulas y la composicion mineral, entre otros, puede alterar el comportamiento
reologico. Lo anterior, aunado a la dispersion de las particulas y las burbujas de aire en

las pulpas hacen de este sistema uno de gran complejidad.

Debido a las caracteristicas que tiene el sistema, entre las cuales se encuentran, que
las curvas de G’y G” no muestran una gran dependencia con la frecuencia, es decir,
que las curvas presentan una meseta para el intervalo de bajas frecuencias, menores a

10 s para los tiempos de proceso de 24 a 72h, antes del punto de cruce.

Ya que en las graficas se observa que G”>G’, se puede predecir que el sistema se
comporta como un gel débil, donde la parte viscosa domina a la elastica; esto en
relacidn con el criterio de Winter y Mours, que sefala que para este sistema se cumple
gue mientras mas se aproxime n al valor de uno, se presenta el comportamiento de un
gel débil y que dicho exponente debe tener un valor entre 0.5y 1 en el caso en el que

G”>G’ (Douglas, 2018).

Algunos sistemas similares estudiados, muestran distintos comportamientos debido a
la naturaleza de las reacciones que se presentan entre las bacterias y el medio; sin

embargo, hay que considerar que las muestras son suspensiones y que esta zona
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puede atribuirse a un gel fisico y no necesariamente a la evolucion de la reaccion; es
decir, que dicho gel débil (G”>G’) se deba a las interacciones entre las particulas y la

fase acuosa (Yoon & Gunasekaran, 2007).

Por otro lado, el punto de gel también es una funcién de la concentracion, y el cambio
de viscosidad que presentan las muestras a distintos tiempos de proceso son un
indicativo del avance de reaccion y por lo tanto el cambio de concentracién. En el
cambio de comportamiento de un liquido viscoelastico a un solido viscoelastico que
ocurre en el cruce entre G’y G” debe influir el hecho de que la reaccién continta y que

la concentracion de bacterias aumenta (Yoon & Gunasekaran, 2007).

De acuerdo a la literatura consultada, existen sistemas similares en suspensiones
minerales o en la industria alimenticia, sin embargo, la mayoria no tiene un
comportamiento de tipo de gel; es decir, los médulos G’ y G” dependen de la
frecuencia (Douglas, 2018), o en aquellos donde si se presenta una zona de equilibrio
anterior al punto de cruce de las curvas de los médulos en su gran mayoria son geles
fuertes, o con comportamiento sélido (G>G”), debido a las interacciones entre las

particulas y la solucidon que generan uniones fisicas.

Por las caracteristicas de los modelos viscoelasticos, algunos de ellos pueden
predecir el comportamiento de un gel después del punto de cruce, pero en este caso, al
presentarse antes de dicho punto, ninguno de los modelos basicos representa al
sistema a lo largo de todo el intervalo de frecuencia analizado. En cambio, la ecuacion
de gel de Winter y Chambon (ecuacion 21) representa mejor dicho comportamiento de

independencia de los modulos en funcion de la frecuencia. Mediante los criterios de
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Winter, Chambon y Mours es posible predecir la zona de equilibrio que se presenta en
todas las series de datos de los procesos, mientras que el punto de cruce se puede
predecir con el modelo de Maxwell; sin embargo, no representa el comportamiento de

los fluidos estudiados por la zona en que el sistema se comporta como gel.

Se puede observar que las graficas del tiempo caracteristico, siguen el mismo patrén
que aquellas en las que se presenta la viscosidad y la viscosidad compleja. También
puede relacionarse con los puntos de gel, las zonas de equilibrio, corresponden a los
tiempos de procesos a los que se presenta el punto de gel en ambos procesos. Incluso,
el punto de gel puede relacionarse con el comportamiento observado en los Diagramas
8, 9y 10, en las cuales se observa un mayor entrecruzamiento de las particulas o que

se presenta una variacion en la concentracion que depende del tiempo de proceso.
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7. Conclusiones
Al ser un sistema tan complejo, que es una suspension con comportamiento de gel

formada por particulas de minerales, una solucion acuosa y los exopolisacaridos, en el
caso de la biolixiviacién, no es posible reproducir su comportamiento mediante un solo
modelo. Las caracteristicas del sistema nos indican que el fluido pasa de un
comportamiento pseudo-sélido a bajas frecuencias, caracterizado porque los modulos
viscoso y elastico son independientes de la frecuencia, a un sdlido elastico conforme

aumenta la frecuencia.

La viscosidad vy la viscosidad compleja, alcanzan un maximo a las 48 y 72 h, para los
procesos de biolixiviacion y cianuracion respectivamente, tanto en la prueba de corte
simple como en la oscilatoria. En ambos casos, el tiempo de proceso es el mismo; de

48 h para el proceso de biolixiviacion y 72h para la cianuracion.

Los criterios de Winter-Chambon y Winter-Mours, estiman el punto de gel en esos
mismos tiempos de proceso, lo que indica que en esos puntos se alcanza un maximo
en las reacciones de ambos procesos. Cabe mencionar que, el criterio de Winter-
Mours, permite hacer una mejor determinacion del punto de gel ya que se puede
identificar con mayor claridad el punto que senala la definicion; ademas, los valores

obtenidos con ambos criterios son semejantes.

Es importante sefialar que tanto el punto de gel, el maximo de la viscosidad,
viscosidad compleja y entrecruzamiento, coinciden en un tiempo de proceso, tanto para

la biolixiviacidon como para la cianuracion.
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En el proceso de biolixiviacion, la viscosidad y la viscosidad complejas se muestran
mas estables a lo largo del tiempo de proceso, debido a la naturaleza de las
interacciones que ejercen los exopolisacaridos presentes en el proceso sobre las
pulpas minerales; lo que representaria una ventaja de la biolixiviacion sobre la
cianuracion, ya que se puede observar un proceso mas estable en cuanto a las

propiedades estudiadas.

Los modelos de viscoelasticidad lineal como el de Maxwell y el de Burgers, al ser
generales, no son los mas adecuados para este tipo de sistemas complejos, ya que el
tipo de comportamiento que describen no se asemeja al de las pulpas minerales
estudiadas. Alguno de ellos, al aplicarle algun método matematico, habria
proporcionado mejores resultados, sin embargo, los parametros utilizados no hubieran

tenido un significado fisico, razén por la que fueron descartados.
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Apéndices
1. Proceso de biolixiviaciéon
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1.2.2. Modelo de Maxwell Multimodal
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1.2.3. Modelo de Burgers a bajas frecuencias.
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1.2.4. Criterio de Winter y Chambon
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