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RESUMEN

La recuperacion de plata a partir de efluentes, provenientes de los relaves de la mineria,
es considerada importante desde el punto de vista ecoldgico y ambiental, debido a que
dichos efluentes contienen del orden de 5 000 a 12 000 g /m? de solucion de plata.

Como una alternativa a estos procesos, en el presente trabajo se propone recuperar plata
mediante precipitacion quimica, utilizando un agente reductor como es el ditionito de
sodio (Na2S204). Para tal efecto, se realiza un exhaustivo estudio cinético para el sistema.

Los resultados obtenidos, muestran que la precipitacion de plata es factible en tiempos
cortos (25 min.). Las condiciones dptimas de recuperacion de plata son: [Na2S204]=4.8
g/L, [Ag]=1 ¢/L, pH= 6, temperatura= 25 °C y velocidad de agitacién= 400 rpm, para un
volumen de solucién de 500 mL.

La recuperacion para la Ag en el sistema estudiado es superior al 99.6%, con una pureza
del 99.8%, lo que confirma la viabilidad del estudio cinético.

El efecto del ditionito de sodio con concentraciones 9.6 g/L para la precipitacion de plata
es X [ag = 0.9980638, Los parametros éptimos de pH y temperatura tuvieron diferentes
efectos, en el caso del pH a 5, 6 y 8 las maximas recuperaciones de la fraccién de plata
fueron 0.99644, 0.998275 y 0.99907236 respectivamente, lo que indica que a mayor pH
mayor recuperacion de plata.

No existe influencia de la velocidad de agitacion sobre la velocidad de precipitacion de
plata lo que indica que la velocidad global de la reaccion de precipitacion de plata es
independiente de la velocidad de agitacion, para 100 rpm se obtuvo X [ag) = 0.9956063 y
para 400 rpm se obtuvo X [ag; = 0.99847162.

Los parametros cinéticos ayudaron al disefio y modelamiento del proceso de
precipitacion, se trabajo a diferentes concentraciones de ditionito de sodio (Na2S204)
versus tiempo, donde el proceso de adsorcion tiende a estabilizarse a partir de los 40

minutos.

PALABRAS CLAVES: Concentraciones, Precipitacion Quimica, Recuperacion de

Plata, Relaves.
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INTRODUCCION

La empresa minera Geza Minerales Asis, Empresa de Responsabilidad limitada, tiene
como principal actividad la extraccion de oro y plata, cuyos relaves mineros van a una
cancha, luego al rio Inambari (Cuenca del rio Ramis) y al final desembocan en el Lago
Titicaca, esta empresa esta ubicada en la Rinconada del distrito de Ananea,

El presente trabajo de investigacion esta orientado a proporcionar un alcance tecnologico
adecuado y necesario para mejorar la recuperacion de plata por el método de la
precipitacion con ditionito de sodio y conocer su cinética.

El desarrollo sustentable implica que cada uno de nosotros, como parte de la humanidad,
debe ser responsable por las actividades que realiza, y debe cuidar que las mismas no
pongan en peligro los ecosistemas, que son el sustento de la vida. Se debe poder garantizar
la habilidad del planeta para las generaciones futuras, ya que ese serd nuestro legado.
(Aramburu, 2000).

Llevar a la préactica este modelo requiere del compromiso de todas y cada una de las
naciones, generando legislaciones acordes a las necesidades y posibilidades de cada pais
y velando por su cumplimiento.

La mayor parte de los paises del mundo, en su afan de crecimiento econémico, debe tratar
de resolver la contaminacion ambiental en sistemas de recuperaciones secundarias
Optimas, tal es el caso de recuperacion de metales preciosos como lo es la plata (Ag); no
es tan sencillo implantar un sistema que cubra los maximos requerimientos ambientales,
econdmicos y ecoldgicos, ademas de preservar los entornos naturales de las grandes
urbes. Esto nos conduce a disefiar estrategias que sean de facil manejo y operatividad,
acordes a los desechos industriales, tales como los de la mineria, industria, entre otros.

En el presente trabajo se propone un proceso para el tratado de estos efluentes, el cual

permita lograr maximas recuperaciones de plata, consiguiendo con ello dejar en los
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efluentes asi tratados, concentraciones inferiores de plata a las permitidas por las normas
nacionales del medio ambiente, las cuales establecen concentraciones de 5 mg/L como
maximo.

El sistema propuesto, va encaminado al tratamiento de los relaves de la empresa minera
Geza Minerales Asis que contienen plata concentrada, para lo cual, se propone la
utilizacion de un agente reductor, que sea capaz de precipitar a la plata mediante un

proceso quimico. Se propone el uso de ditionito de sodio como agente reductor.

13
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CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA, ANTECEDENTES,

JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1.1 Planteamiento

Por lo sefialado anteriormente la tendencia actual es adoptar la tecnologia de la
precipitacion para la recuperacion de plata que se encuentra en pequefias cantidades en la
cancha de relaves mineros que tiene la empresa minera.

Uno de los problemas méas importantes es que actualmente existen concentrados con
metales preciosos, los cuales sufren una serie de pagos por transporte, castigos por
mermas, impurezas etc. Que al final de la venta el propietario solo recibe alrededor del
60% del valor real. (Rivera, 2004).

Por otro lado, en algunas minas auriferas y de plata se estdn procesando las partes
superficiales y oxidadas, una vez que el mineral de estas zonas se agote, las empresas
mineras que quieran seguir operando tendran que explotar las zonas sulfuradas y en
muchos casos el oro y plata se concentra en los sulfuros de fierro: pirita y arsenopirita y
en algunas ocasiones en cuarzo, galena, estibina etc.

Este estudio desarrolla un modelo técnico econémico que permite mejorar el valor de
nuestros productos mineros, especialmente de concentracién auriferos-argentiferos,

mediante métodos de lixiviacion y precipitacion respectivamente.
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El presente estudio tiene por objetivo dar a conocer las propiedades al estudiar la
naturaleza y cinética de precipitacion de plata en el sistema, implica determinar los
principales factores que afectan a la velocidad y grado de precipitacion del metal. Los
efectos a evaluar seran: Concentracion de ditionito de sodio, pH, temperatura. (Rivera.
2004).

Es evidente la necesidad por abordar temas encaminados a recuperar plata desde efluentes
con ditionitos, ya que los procesos actualmente desarrollados, presentan serias
dificultades técnicas tal como: bajo % de recuperacion y plata contaminada, son procesos

demasiado caros y generan residuos peligrosos y altamente contaminantes.

1.1.2 Problema
¢Sera factible conocer las propiedades fisicoquimicas Optimas del proceso de
precipitacion para la recuperacion de la plata (Ag) con ditionito de sodio de las canchas

de relave de la mina Geza Minerales Asis?

1.1.3 Problemas Especificos
» ¢En qué medida se determinara las condiciones de utilizacion del ditionito de
sodio para la precipitacion de la plata?
» ¢Cual es la tecnologia y efecto de los parametros 6ptimos de pH, temperatura y
velocidad de agitacion para la recuperacion de plata?
» ¢Como se determinard la cinética y el modelo matematico para el proceso de
precipitacion de plata con ditionito de sodio?
1.2 ANTECEDENTES
o Castillo y Chéavez (2012) “Crecimiento de la tasa de recuperacion de los minerales

de plomo, zinc y plata en la etapa de concentracién de minerales de la minera Volcan
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S.A.”. Se puede observar que para obtener un mayor porcentaje de recuperacion en los 3
minerales (Pb, Zn, Cu-Ag) el grado 6ptimo de molienda es diferente corresponde a una
alimentacion de 49.3% de finos y es a este grado de molienda que se obtiene una mayor
recuperacion de plomo, a una alimentacion de 66.6% de finos donde el mineral con mayor
grado de recuperacion es el Zinc.

Estos resultados se deben a que los minerales poseen distintas caracteristicas
mineraldgicas que hacen que su grado de liberacion no sea uniforme, lo cual a su vez
afecta al proceso de flotacion debido a las caracteristicas hidrofdbicas e hidrofilicas de la
ganga y el mineral respectivamente; por otra parte la molienda excesiva del mineral de
plomo en busca de la liberacién del zinc puede generar la formacion de laminas de plomo
que no podran ser flotadas y por ende se perderan en los relaves, esto explica por qué la

recuperacion de plomo disminuye.

o Palomino y Ramos (2008) “Evaluacion en la recuperacion del oro y plata a partir
de minerales sulfurados en una matriz de cuarzo”. El mineral estudiado corresponde a la
Mina Koricolqui S.A.C. ubicada en la provincia de Otuzco, departamento de La Libertad.
La caracterizacion de la muestra se realiz6 en el microscopio optico polarizado de la
Escuela Académico - Profesional de Ingenieria Geoldgica de la UNMSM.

Se observa la presencia de esfalerita, calcopirita, pirita, electrum, marcasita, arsenopirita,
goetita, calcosita, tetraedrita y gangas, siendo las leyes de la muestra de cabeza de 6.63 g.
de Au/TMy 11.22 oz de Ag /TM.

La primera prueba de flotacion convencional de la muestra se realiz6 a una granulometria
de 55% -200 mallas, cuyo balance metalurgico global nos indica una recuperacion de Au

= 56.85% y Ag = 44.71%.
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En la segunda prueba de Flotacion Convencional del mineral inicial, realizado con una
granulometria de 66% en malla 200, los resultados nos indican una recuperacion de Au
=62.63% y Ag = 49.36%.

La segunda prueba de pre concentracion con el concentrador centrifugo previo a la etapa
de Flotacidn, los resultados nos indican una recuperacion de Au =64.87% y Ag = 16.42%.
En la segunda prueba de Flotacion del relave del concentrador centrifugo, nos muestran
una recuperacion de Au = 27.82% y Ag = 38.60%. Entonces se obtuvo una recuperacion
total del proceso concentrador centrifugo mas Flotacion del relave de Au =92.69% y Ag
= 55.02%. En esta segunda etapa las recuperaciones mejoran sustancialmente
incrementandose en 30.06% y 5.66% para el Au y Ag respectivamente, por lo que se toma

estos valores como resultado 6ptimo del proceso.

o Rojas (2000) “Recuperacion de plata a partir de relaves de flotacion, mediante
lixiviacion &cido — clorurante” Como conclusion de estos trabajos, se selecciond el
proceso hidrometaltrgico de lixiviacién &cido — clorurante, por su mejor performance
metallrgica y mayor flexibilidad.

El presente trabajo cubre basicamente los resultados obtenidos a nivel de laboratorio,
donde se evaluan las principales variables del proceso. Tales como: tamafio de particula,
concentracion y pH del lixiviante. Los resultados a nivel de laboratorio, mostraron que
con soluciones de NaCl al 25% acidificados con &acido sulfurico, es posible extraer
alrededor de 40% de la plata contenida, valor que estaria limitado por la composicion
compleja mineralégica del relave, porque la plata esta finamente diseminada en la pirita
y posiblemente debido a la presencia de compuestos secundarios insolubles (argento

Jarosita).
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Los elementos presentes en las soluciones de lixiviacion, tales como Ag., Cu, son
recuperados mediante el proceso de cementacion con chatarra de fierro, obteniéndose
precipitados cuya composicion varian entre: 2 a 6% de Ag, 10 a 30 % de Cu. Este
producto puede ser integrado sin problema en los circuitos de tratamientos de la

fundicion.

o Jiménez J, et al (2012) “Optimizacion del proceso de flotacion de plomo, plata y
zinc en la planta concentradora MALLAY™ En el transcurso de siete meses de operacion
se ve la necesidad de integrar nuevos equipos en los circuitos de molienda y flotacion,
con la finalidad de optimizar las recuperaciones de valores y calidad de los concentrados.
Para lograr estos objetivos se elabora el proyecto de optimizacion del proceso de flotacion
de plomo, plata y zinc, que toma como base de célculo la produccién obtenida entre los
meses de julio a octubre del 2012, por ser el periodo donde se estabilizan los pardmetros

de molienda, adicién de reactivos y circuitos de flotacion.

Se realiz6 un pilotaje del proyecto durante los meses de noviembre y diciembre del 2012
en la misma planta, haciendo modificaciones e instalaciones simples, con lo que se
obtiene los resultados que justifican la inversion en este proyecto.

El proyecto aprobado por el directorio de Buenaventura tiene los siguientes indicadores
financieros: TIR de 68.53%, VAN $ 2°024,956 y un tiempo de retorno de la inversion de
16 meses. La implementacion de este proyecto debe culminarse en junio del 2013 y entrar

en funcionamiento a partir del mes de julio del 2013.
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1.3 JUSTIFICACION

Los resultados del presente trabajo de investigacion serd un aporte cientifico —
tecnoldgico, como consulta de informacion, asi como base para el desarrollo de nueva
tecnologia para ser aplicados en la recuperacion de plata con un método limpio.

En cumplimiento de las rigurosas normas ambientales, la utilizacion del método de
precipitacion con ditionito de sodio en la recuperacion de plata disminuirad notablemente
la contaminacion ambiental en comparacion con los procesos convencionales como la
amalgamacion y cianuracién y otros procesos, ademas las empresas mineras dedicadas a
este rubro podran utilizar este método para la recuperacion de plata que se encuentra en
pequefias cantidades ya sea en relaves o en minerales aglomerados con cuarzo, piritas etc.
De igual manera existen metales secundarios en solidos, constituidos por minerales de
baja ley y escombreras (jales) de minerales; lodos industriales, compuestos por polvos
industriales, chatarras y virutas metalicas que pueden ser recuperados por el método

propuesto.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo General

Determinar los parametros fisico-quimicos optimos del proceso de precipitacion con
ditionito de sodio para la recuperacion de plata de las canchas de relave de la mina Geza

Minerales Asis.

1.4.2 Objetivos Especificos
» Determinar las condiciones de utilizacion del ditionito de sodio para la precipitacion
de la plata

» Analizar la tecnologia propuesta y los efectos de los parametros éptimos de pH,
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temperatura y velocidad de agitacion para la recuperacion de plata
» Determinar la cinetica quimica y el modelo matematico para el proceso de

precipitacion de plata con ditionito de sodio
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CAPITULO II

MARCO TEORICO E HIPOTESIS

2.1 MARCO TEORICO

2.1.1 LaPlata

La plata es un elemento quimico de nimero atomico 47 situado en el grupo 11 de la tabla
periddica de los elementos. Su simbolo es Ag (procede del latin: argentum, "blanco™ o
"brillante™). Es un metal de transicion blanco, brillante, blando, ddctil, maleable. (Espiell,
1987).

Se encuentra en la naturaleza formando parte de distintos minerales (generalmente en
forma de sulfuro) o como plata libre. Es muy escasa en la naturaleza, de la que representa
una parte en 10 millones de corteza terrestre. La mayor parte de su produccion se obtiene
como subproducto del tratamiento de las minas de cobre, zinc, plomo y oro. (Espiell,
1987).

La plata es un metal muy ductil y maleable, algo méas duro que el oro, la plata presenta
un brillo blanco metalico susceptible al pulimento. Se mantiene en agua y aire, si bien su
superficie se empafia en presencia de ozono, sulfuro de hidrégeno o aire con azufre.
(Espiell, 1987).

Tiene la mas alta conductividad eléctrica y conductividad térmica de todos los metales,

pero su mayor precio ha impedido que se utilice de forma masiva en aplicaciones
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eléctricas. La plata pura también presenta el color mas blanco y el mayor indice de
reflexion. (Espiell, 1987).

La plata es un elemento bastante escaso. Algunas veces se encuentra en la naturaleza
como elemento libre (plata nativa) o mezclada con otros metales. Sin embargo, la mayor
parte de las veces se encuentra en minerales que contienen compuestos de plata. Los
principales minerales de plata son la argentita, la cerargirita 0 cuerno de plata y varios
minerales en los cuales el sulfuro de plata estd combinado con los sulfuros de otros
metales. Aproximadamente tres cuartas partes de la plata producida son un subproducto

de la extraccion de otros minerales, sobre todo de cobre y de plomo. (Espiell, 1987).

2.1.2 Usos

e Armas blancas o cuerpo a cuerpo, tales como espadas, lanzas o puntas de flecha

e Fotografia. Por su sensibilidad a la luz (especialmente el bromuro y el yoduro, asi
como el fosfato). EI yoduro de plata se ha utilizado también para producir lluvia
artificial.

e Medicina. A pesar de carecer de toxicidad, es mayormente aplicable en uso
externo. Un ejemplo es el nitrato de plata, utilizado para eliminar las verrugas.

e Electricidad. Los contactos de generadores eléctricos de locomotoras diésel-
eléctricas llevan contactos (de aprox. 1 pulg. de espesor) de plata pura; y esas
maquinas tienen un motor eléctrico en cada rueda o eje. EI motor diésel mueve el
generador de electricidad, y se deben también agregar los contactos de las llaves
0 pulsadores domiciliarios de mejor calidad que no usan solo cobre (mas
econémico).

e En electronica, por su elevada conductividad es empleada cada vez mas, por
ejemplo, en los contactos de circuitos integrados y teclados de ordenador.
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Fabricacion de espejos de gran reflectividad de la luz visible (los comunes se
fabrican con aluminio).

En joyeria y plateria para fabricar gran variedad de articulos ornamentales y de
uso domeéstico cotidiano, y con menor grado de pureza, en articulos de bisuteria.
Catalizador en reacciones de oxidacion. Por ejemplo, en la produccion de
formaldehido a partir de metanol y oxigeno.

Aleaciones para soldadura, contactos eléctricos y baterias eléctricas de plata-zinc
y plata-cadmio de alta capacidad.

En el montaje de ordenadores se suele utilizar compuestos formados
principalmente de plata pura para unir la placa del microprocesador a la base del
disipador, y asi refrigerar el procesador, debido a sus propiedades conductoras de

calor. (Espiell, 1987).

2.1.3 Propiedades Fisicas Y Quimicas De La Plata

Tabla 1: Propiedades fisicas y quimicas de la plata

Nombre Plata
NUmero atbmico 47

Valencia 1

Estado de oxidacion +1
Electronegatividad (ev) 1,9

Radio ionico (nm) 0,126

Radio atdmico (hm) 0,144
Configuracion electronica [ Kr] 4d5st

Primer potencial de ionizacion (kj/mol) 758
Segundo potencial de ionizacion (kj/mol) | 2061

Potencial estandar 0,779 V (Ag* / Ag)
Masa atémica (g/mol) 107,87

Densidad (g/cm?® a 20°C) 10,5

Punto de ebullicion (°C) 2212

Punto de fusion (°C) 962

Fuente: Espiell (1987).
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2.1.4 Efectos De La Plata Sobre La Salud

Las sales solubles de plata, especialmente el nitrato de plata (AgNO3), son letales en
concentraciones de hasta 2 g. Los compuestos de plata pueden ser absorbidos lentamente
por los tejidos corporales, con la consecuente pigmentacion azulada o negruzca de la piel
(argiria). (Rivera, 2005).

Contacto con los ojos: Puede causar graves dafios en la cornea si el liquido se pone en
contacto con los ojos. Contacto con la piel: Puede causar irritacion de la piel. Contacto
repetido y prolongado con la piel puede causar dermatitis alérgica. Peligros de la
inhalacion: Exposicién a altas concentraciones del vapor puede causar mareos,
dificultades para respirar, dolores de cabeza o irritacion respiratoria. Concentraciones
extremadamente altas pueden causar somnolencia, espasmos, confusion, inconsciencia,
coma 0 muerte.

El liquido o el vapor pueden irritar la piel, los ojos, la garganta o los pulmones. EI mal
uso intencionado consistente en la concentracion deliberada de este producto e inhalacion
de su contenido puede ser dafiino o mortal. (Rivera, 2005).

Peligros de la ingestion: Moderadamente toxico. Puede causar molestias estomacales,
nauseas, vomitos, diarrea y narcosis. Si el material se traga y es aspirado en los pulmones
0 si se produce el vomito, puede causar neumonitis quimica, que puede ser mortal.
(Rivera, 2005).

Organos de destino: La sobre-exposicion crénico a un componente o varios componentes
de la plata tiene los siguientes efectos en los animales de laboratorio:

e Danos renales

e Dafos oculares

e Darios pulmonares
e Dafios hepéticos
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e Anemia
e Darfios cerebrales

e Daiios a la piel

La sobre-exposicién cronico a un componente o varios componentes de la plata se supone
que tiene los siguientes efectos en los humanos: (Rivera, 2005).
e Anormalidades cardiacas
e Se ha informado de la relacion entre sobre-exposiciones repetidas y prolongadas
a disolventes y dafios cerebrales y del sistema nervioso permanentes.
e La respiracion repetida o el contacto con la piel de la metil-etil-cetona puede
aumentar la potencia de las neurotoxinas tales como el hexano si la exposicion

tiene lugar al mismo tiempo.

Efectos ambientales de la Plata
¢ Niveles ambientales
e Efectos en los organismos en el laboratorio y en el campo
e Medio acuético: toxicidad de los componentes de la plata para especies cuanticas
e Ambiente terrestre

e Evaluacion de los efectos

2.1.5 Minerales De La Plata En Forma De Sulfuros
La tetraedrita (Cu12ShsS13)
Es un mineral del grupo de los sulfuros. Es un antimoniosulfuro de hierro y cobre, de

color muy oscuro. (Palomino, 2008).
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La tenantita (Cu, Fe)12As4S13

Es el extremo con antimonio de una serie de solucion solida cuyo otro extremo lo ocupa
la tenantita con el arsénico. Es casi imposible ver en la naturaleza ambos extremos de la
serie en estado puro, lo normal es ver una serie de variedades intermedias. De los dos, la

tetraedrita es mas comun. (Palomino, 2008).

Figura 1: Mineral Tetraedrita

2.1.6 Cianuracion

La cianuracion utiliza la propiedad del oro y de la plata de disolverse en soluciones
diluidas de cianuro de sodio o potasio, en presencia de oxigeno, preferentemente a otros
minerales y tiene la ventaja que permite evitar el uso del mercurio, asimismo esta técnica
admite aprovechar mejor los recursos porque permite recuperar oro ain de minerales
marginales.

Este proceso garantiza la solubilidad de particulas finas de oro libre o de oro presente en
fracturas o incrustado en otros minerales. Sus superficies deben estar expuestas a la accion

lixiviante.
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Los factores limitantes para obtener una buena extraccion del oro en la solucion
cianurada son: (Castillo, 2012).
e Tiempo durante el cual esta expuesta la mena a la lixiviacion
e Molienda necesaria para obtener una buena liberacion de las particulas de oro y
plata en la ganga
e Contenido de sustancias que inhiben o retardan las reacciones de disolucion. Vale
decir, aquellas que consumen cianuro u oxigeno libre, elemento necesario para la
reaccion del lixiviante con las particulas de oro y plata.

En general se aplica a un grupo de sustancias quimicas que contienen carbono y nitrégeno
(CN"). El cianuro ha sido producido por el hombre para usos industriales como la mineria,
también se encuentra en la Naturaleza.

El cianuro se forma naturalmente, las plantas y animales la producen y la utilizan como
mecanismos de proteccion. Existe en muchas frutas y verduras, semillas entre ellas en:
durazno, maiz, manies, soya, yuca etc.

Ademas, el cianuro es producido por los escapes de automdviles, el del cigarrillo etc.
Actualmente el cianuro se produce industrialmente mediante la combinacion de gas
natural y amoniaco a altas temperaturas y presiones para producir cianuro de hidrégeno
(HCN) gaseoso, posteriormente es combinado con hidroxido de sodio (NaOH) para
producir cianuro de sodio (NaCN) en forma de briquetas blancas y sélidas cuya

produccion anual alcanza 1.4 millones de toneladas.

2.1.7 El Sistema Ditionito De Sodio
Los ditionitos, S,04> son ampliamente utilizados para solubilizar los haluros de plata
presentes en las emulsiones de los procesos. A bajas concentraciones de ditionitos, la

principal especie de plata es Ag(S203)2%, a altas concentraciones de ditionitos se forman
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otras especies como el Ag2(S203)s!%; ambos complejos son muy solubles en agua y
constituyen la base principal de los fijadores agotados.

Después de un tiempo, el fijador agotado, enriquecido en plata es retirado del proceso
como un desecho del mismo. La plata solubilizada en el fijador agotado puede encontrarse
en contenidos entre 5 a 12 g Ag/m? siendo posibles concentraciones alin mas elevadas.

(Rivera, 2003)

2.1.8 Técnicas De Recuperacion De Plata

2.1.8.1 Cementacion

Este método, se ha desarrollado en forma general, para la recuperacion de metales
contenidos en soluciones acuosas, conteniendo iones de un metal y agentes complejantes
para estos iones. La solucién agotada se pone a reaccionar con un segundo metal menos
electronegativo. De esta manera ocurre una reaccion de intercambio metal — metal, para
formar ppm del primer metal. El potencial de reduccion de la solucién es medido durante
la reaccion y la ppm es separada de la solucion, cuando el potencial de reduccién alcanza
el valor minimo predeterminado. EI método es Util para la recuperacion de plata de
soluciones fotogréaficas de fijador agotadas, conteniendo amonio, tiocianatos o tiosulfatos
de algun metal alcalino.

Al respecto (Garai, 1981), desarrolla el primer método de recuperacién de metales
preciosos desde soluciones acuosas conteniendo iones de un metal y agentes complejantes
para estos iones. La solucion acuosa entra en contacto con un segundo metal menos
electronegativo, hierro, que es el metal reductor con mayores ventajas para ser usado en
este proceso. La plata depositada es separada de la solucion cuando el potencial de

reduccion alcanza el valor minimo predeterminado.
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Cooley (1981), desarrolla un método alternativo usando aluminio. Las soluciones
acuosas conteniendo 6000 ppm de plata, son puestas a reaccionar con lana de aluminio,
ajustando el valor del pH a 8.0. La plata es recuperada del sedimento, siendo esta
recuperacion del 80%.

Desarrolla una patente basada en el tratamiento de soluciones acuosas, usando polvo de
hierro esponja dispuesto sobre poliestireno. El intercambio es efectivo y la plata es
recuperada del substrato. La recuperacion de plata es del 82%, y propone el uso de
aluminio; de esta manera, soluciones agotadas de la industria fotografica, conteniendo
concentraciones de plata, son recuperadas con chatarra de aluminio o de aleaciones de
aluminio. La cantidad de aluminio usada para los efluentes que contienen plata de menos
de 10 g Ag/ L de solucién, esde 3 a5 g/ L y de 5 g/ L para concentraciones de plata
superiores a 10 g /L. Asi, aluminio 99.5 % o aleaciones del tipo AlMg, AICuMg son
usados, a pH de 4-5, para recuperar el 85 % de la plata presente en los efluentes sefialados.
La pureza del metal es de alrededor del 95%. Este proceso es economico, sin embargo,
tanto la pureza como la recuperacion de plata son relativamente bajas.

El hierro es el metal reductor con mayores ventajas para ser usado en la recuperacion de
plata; sin embargo, aluminio y zinc también pueden ser usados. En general, con el método
de cementacidn, la recuperacién es menor al 85%, combinada con la obtencién de plata
impura, requiriendo de procesos de afino posteriores, ademas de generar residuos

contaminantes.

2.1.8.2 Recuperacion Electrolitica
Este método utiliza el principio del electrélisis para la recuperacién de la plata.
Normalmente se aplica una corriente eléctrica entre un anodo de carbono y un cétodo de

acero inoxidable, en una solucion conteniendo plata. EI metal, en forma de tiosulfato de
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plata se disocia en la solucién en forma idnica y es depositado en el catodo. Con el tiempo
hojuelas de plata de alta pureza (que depende del grado de agotamiento del fijador) se
depositan en el catodo. La reaccion en el catodo es la que se muestra en la ecuacion (1.1).

(Espiell, 1987).

Ag (5203)2% (aq) + 1e- = Ag(s) + 2 (5203)%(aq) (1.1)

Donde la cantidad de plata depositada depende de la velocidad de deposicion alcanzada
de plata en el catodo. La deposicion es por difusion controlada. En el anodo
probablemente tiene lugar una oxidacion del sulfato.

Usando un equipo electrolitico se presentan una serie de problemas de operacion:
primero, cuando la concentracion de plata llega a ser baja, los iones de tiosulfato
experimentan la siguiente reaccion para formar iones sulfuro, como se observa en la

ecuacion (1.2).

(S203)%(aq) + 2e- = (SO3)%(aq) + S%(aq) (1.2)

Los iones sulfuro pueden precipitar el azufre, como azufre libre o formar sulfuro de plata

de acuerdo a las ecuaciones (1.3) y (1.4).

(5203)%(aq) + H+ (ag) = HSOs3(aq) + S(s) (1.3)

2 Ag*(aq) + S*(aq) = Ag2S(s) (1.4)
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La produccion de sulfuro de plata depende del grado de agotamiento que se quiera aplicar
a los liquidos. A mayor agotamiento del liquido mayor es la cantidad de sulfuro de plata
que impurifica el metal. Por otra parte, por esta via la recuperacion de plata no llega a ser
total, quedando plata en los liquidos en concentraciones que pueden oscilar entre las 800
y 1500 mg/ L.

La produccion de sulfuro de plata depende del grado de agotamiento que se quiera aplicar
a los liquidos. A mayor agotamiento del liqguido mayor es la cantidad de sulfuro de plata
que impurifica el metal. Por otra parte, por esta via la recuperacion de plata no llega a ser
total, quedando plata en los liquidos en concentraciones que pueden oscilar entre las 800
y 1500 mg/ L.

Kenneth (1985), utiliza electrodos porosos dispuestos de forma tal que el campo eléctrico
es perpendicular a la direccion del flujo de la solucion; la produccion se incrementa
notablemente utilizando anodos y catodos porosos mdaltiples.

Kenneth (1985), también propone emplear un catodo de titanio rotativo y un anodo de

grafito.

La eficiencia de la densidad de corriente se incrementa hasta un 80%. La electrolisis es
aplicada hasta un contenido residual de plata de aproximadamente 800 mg/ L, llevan a
cabo un estudio referente al comportamiento de polarizacion durante la recuperacion de
plata desde emulsiones complejas con tiosulfatos. Se ha estudiado la dependencia de la
produccién de plata metalica obtenida con respecto a la corriente aplicada. Se ha
determinado el efecto de pH de la solucion, potencial y velocidad de rotacién de los
electrodos. De los resultados se sugiere utilizar: un pH de 8 y un potencial catddico

constante de -0.4 a -0.6 V.
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El uso de aminas y glicoles, se adicionan en el electrolito dentro de una camara dispuesta
en el anodo, a una concentracion de aminas de 1-50 g/L, glicoles de 1-50 g/L. La
electrolisis se realiza a 10 A/dm2 y a una resistencia del diafragma de 200 VV/A/cm2.

El uso de estos aditivos disminuye ligeramente la formacion de Ag:S.

Un estudio conducido por Guenter (1981), analiza otras variables que intervienen en un
proceso de recuperacion de plata por via electrolitica; de esta manera efectos como:
contenido de plata, velocidad de agitacion, densidad de corriente, pH, concentracion de
sulfatos, contaminacion quimica, area superficial del catodo y tiempo de operacion, son
exhaustivamente estudiados. Se concluye que la agitacion mejora la eficiencia de la
reaccion, pues los catodos necesitan estar en contacto continuo con solucion fresca de
plata. Contenidos de plata elevados implican el uso de altas densidades de corriente, las
cuales generalmente estan en el rango de 7.5 —9.0 Amperios, siendo 9.0 el valor éptimo.
El pH de la solucion debe estar entre 4.2 - 5.0; de cualquier modo, el valor 6ptimo para
una mejor recuperacion de plata es de 4.5.

La reaccion principal en el &nodo es la oxidacion del sulfito a sulfato, aproximadamente
1 gramo de sulfito es oxidado por cada gramo de plata recuperado. Aceites y otros
productos quimicos sobre el cadtodo pueden causar un fuerte deterioro en el depdsito de
plata. Respecto al area superficial del catodo esta claro que, a mayor area, mayor
deposicién de plata. Finalmente, el estudio concluye que el tiempo de operacion por ciclo
establecido como econdmicamente razonable es de 6 horas con una corriente de 9

Amperios.

2.1.8.3 Resinas De Intercambio I6nico

Un flujo de liquido conteniendo la plata se hace circular sobre sitios cargados con una

resina de intercambio idnico, que extrae los iones de plata de la solucion; los iones de
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plata son reemplazados por los iones de la resina. Cuando la resina se satura, la plata es
usualmente recuperada por “lavado” de la resina con dimetilformamida u otro
regenerador; esto resulta en la formacién de un concentrado que facilita la recuperacion
de la plata. Sin embargo, las resinas de intercambio iénico son, en general, bastante caras.
Un estudio realizado por Palomino y Ramos (2008), propone tratar soluciones
conteniendo plata y otros iones metalicos, haciendo pasar dicha solucion a través de una
columna con resina epoxica; los iones de los metales pesados se solubilizan con HCl y la
plata se recupera con HNOs. De esta manera, 1.2 litros de solucion a un pH de 6.5
conteniendo Ag, Cd, Ca, Zn y Na, se pasa a través de una columna tubular de 25 mm,
conteniendo un tubo de resina epoxica Ca-imino-propionato (36321-40-1) y Ca imino-
dipropianato (75656-50-7); cuando la columna esta saturada con plata, ésta se lava con
HCI y posteriormente se trata con HNOs para recuperar hasta el 95% de la plata de dicho
efluente.

Un método automatizado. EI mismo, se divide en secciones para el intercambio ionico,
regeneracion y purificacion de las resinas y separacion de la plata recuperada. Este
proceso utiliza resinas Lewatit (51609-51-9), Amberlite (9079-25-8), Duolite (71851-01-
9). Las resinas se regeneran cuando al saturarse con plata, se lavan con una solucién de
NaCl al 25%, donde la plata es separada y recuperada por electrélisis. La resina se lava
continuamente con HCI al 30%. Después de aplicar este proceso, los contenidos de plata

presentes en soluciones industriales decrecen desde 750 mg/ L a 40 mg/ L.

Rivera (2003), sugiere un proceso de recuperacion de plata, basado en una combinacion
de métodos, de cementacion e intercambio idnico, donde los efluentes son sometidos a
un primer tratamiento con esponja de acero. La reaccion de cementacion tiene lugar y asi

el sedimento metalico obtenido, después del intercambio i6nico, contiene del 50-55 % de
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plata. El sedimento se trata en una columna que contiene una resina SBW (81774-78-9),
tiene lugar el intercambio idnico y la plata se recupera en un 96 %.

Rivera I. y Patifio (2004), proponen una nueva alternativa de recuperacion de plata de
soluciones complejas de tiosulfato de amonio, empleando tres tipos de resinas de
intercambio iénico. El proceso es aplicable a soluciones provenientes de procesos de
lixiviacion con tiosulfatos, de minerales auriferos que contengan plata, usando cobre
como catalizador de la cinética de disolucion. Las soluciones se ponen en contacto con
resinas Amberlite (IRA-400, IRA-68 e IRA-94). Se ha estudiado el efecto de variables
quimicas como concentracion del ion cuprico y concentracion de tiosulfatos sobre la
cantidad de plata recuperada, construyendo los diagramas de Pourbaix y representando la
estabilidad del sistema para varias condiciones de Eh y pH. Los resultados obtenidos por
estos autores indican que la resina IRA-400 es la que tiene las mejores propiedades de
recuperacion de plata, bajo condiciones similares; sin embargo, en apariencia no existe

ninguna selectividad de la plata sobre el cobre.

2.1.8.4 Precipitacion Quimica

El método mas comun consiste en la adicion de sulfuro de sodio a las soluciones. La
plata de esta manera precipita como sulfuro de plata, la cual es tratada generalmente por
via pirometaldrgica y afino electrolitico posterior.

Sin embargo, el método tiene la desventaja de liberar algunas cantidades de sulfuro de
hidrégeno, ademas de la dificultad de transformar el sulfuro metalico en plata, por lo que
cada vez més se vuelve obsoleto e inaceptable por razones ecoldgicas.

El uso de ditionito de sodio (hidrosulfito sédico) como agente reductor de la plata es

adecuado, de acuerdo a la ecuacion (1.5): (Rivera y Patifio, 2004)
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2 Nas[Ag (S203)2](aq) + Naz2S204(aq) + 4 NaOH(aq) = 2 Ag(s) + 2 Na2SOzs(aq) + 4
Naz2S203(aq) + 2 H20 (1.5)

Sin embargo, no se ha estudiado la reaccion cuando las concentraciones de plata y
tiosulfatos en las soluciones son bajas, es decir, después de aplicar un tratamiento
electrolitico.

Los primeros estudios referentes a la recuperacion de plata por precipitacion fueron
conducidos por Garai y Devay (1981), los cuales han tratado soluciones de residuos
fotograficos con una suspension de Ca (OH)2y 10% de NazS, para precipitar la plata
como Ag>S conteniendo del 25-30% de Ag. La masa de sulfuros se trata en un horno, con
exceso de aire, a 1100° C; la plata es recuperada y tratada posteriormente por electrélisis,
la recuperacion de plata es de un 85%.

Los efluentes complejos con tiosulfato, mediante la adicion de sulfuro sodico, con la
obtencion de una masa de sulfuro de plata que se filtra y se lava exhaustivamente con
agua. La masa de sulfuro de plata se lleva a fusion franca afiadiendo pequefias fracciones
de aluminio y separando después de cada adicion el sulfuro de aluminio formado que flota
en la plata liquida; una vez eliminado todo el sulfuro formado, se cuela el metal en un
molde de forma adecuada para la obtencion de un anodo de plata afinable
electroliticamente. La plata reducida se adhiere al catodo, recuperandose de esta manera,
la recuperacion de plata es de un 85%.

Ambos estudios de precipitacion, presentan la desventaja de requerir de un tratamiento
pirometallrgico posterior, que incrementa los costos de tratamiento y genera gran
cantidad de gases contaminantes.

Los efluentes con bororohidruro de sodio. El estudio comprende varias etapas entre las

gue destacan las siguientes:
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La adicion de un agente antiespumante, Foamex (39386-13-5), se recomienda 1.25 mL/
min

Acidificacion a un pH aproximado a 3, con H3POg al 85 % diluido, 135 mL para 10 L de
agua y adicionar 300 mL/ min

Precipitacion de la plata con NaBH4, 145 mL para 10 L, de agua y adicionar 300 mL/min;
en medio alcalino a pH de 6 — 6.54. Adicién de un floculante magnafloc 515 C) para la
plata, 900 mL para 10 L de agua y adicionar 300 mL/ min

Filtracion para separar la plata de las sales residuales y gelatina. Asi el flujo de unos 5.5
L/ min, de un efluente conteniendo aproximadamente 34.5 mg/L de plata disminuye a 8.6
después del tratamiento.

El proceso es complejo, caro e incosteable, pero valido donde se requiera disminuir a
menos de 20 mg L-1 de plata en aguas residuales.

Un proceso similar es patentado por Garai y Devay (1981), quienes proponen tratar los
efluentes, primero con tetraborato de sodio, y posterior tratamiento con menor cantidad
de NaBHjs. El resto del proceso es muy similar y las recuperaciones de plata obtenidas
son del mismo orden.

Proponen otra alternativa de recuperacion de plata, usando hidracina. EI método consiste
en mezclar los efluentes con una solucion de hipoclorito de sodio, el cual oxida los iones
tiosulfato y sulfito a un pH de 9.5-14, adicionando hidracina monohidratada para
precipitar la plata. Asi, un efluente, 30 mL, conteniendo aproximadamente 5 g L-1, de
plata, fue puesto a reaccionar dentro de un reactor con 200 mL de solucién oxidante
(aproximadamente 10% de hipoclorito con exceso de NaOH). La mezcla se deja una
semana con agitacién moderada, para su oxidacion. El producto precipitado, AgCl, fue
filtrado y la solucion residual, 75 mL, conteniendo de 200 — 300 mg L-1 de plata, es

tratada con 0.5 mL de una solucién acuosa de hidracina monohidratada. Después de 3
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dias, la plata obtenida es filtrada y la solucion residual contiene menos de 20 mg L-1del
metal. Sin embargo, el inconveniente de este proceso es su operatividad y lentitud,
ademas de la considerada toxicidad de la hidracina.

Recupera plata de emulsiones agotadas de la industria fotografica. El proceso se basa, en
el uso de gas H2S o una solucion de (NHa)2S.

Aproximadamente 1.5-2 mol de sulfuro/mol de plata son requeridos para recuperar el 99
y 99.5% respectivamente. El AgzS, es transformado a plata metalica por calcinacion con
Na>CO3z a 375-450°C, en presencia de aire; 1.2 mol de Na,COs son requeridos por mol
de AgQ:S. El proceso es econdmico, pero la generacion de gases toxicos es una fuerte
limitacidn, ademas de la obtencion de una plata impura.

Un proceso de recuperacion de plata, por precipitacion del metal como sulfuro en medios
ligeramente alcalinos y calentando el sulfuro de plata en presencia de oxigeno o aire hasta
aproximadamente 650°C, para transformar el compuesto en Ag y SOx.

El medio alcalino de precipitacion del sulfuro al parecer aumenta la calidad de la plata
obtenida; sin embargo, los problemas tipicos, tales como, generacion de gases toxicos y
necesidad de un tratamiento pirometalurgico, son sin duda serios limitantes al proceso.

Recientemente proponen el uso de hidrosulfuros del tipo, NaHS, NH4HS para recuperar
plata como Ag.S y posterior tratamiento pirometallrgico, regenerando la solucion
compleja de tiosulfatos. El sulfuro de plata se lleva a aproximadamente 600°C para

recuperar la plata.

2.1.9 Consideraciones Cinéticas
2.1.9.1 Reacciones Heterogéneas
Como es conocido, la cinética estudia los sistemas lejos del equilibrio y en la coordenada

tiempo, por lo cual no s6lo es atil en disefio sino también en la investigacion de
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mecanismos de reaccion. Si se conocen las etapas a través de las cuales se verifica una
reaccion, se tienen las condiciones para favorecerla o inhibirla.

En cinética, se distingue entre reacciones homogéneas y reacciones heterogéneas.

El primer término se refiere a las reacciones que suceden dentro de una sola fase, por
ejemplo, entre moléculas de un gas o de una disolucion. Una reaccion se denomina
heterogénea si hay mas de una fase. Muchas reacciones que aparentemente son
homogeéneas, en realidad, son heterogéneas puesto que éstas ocurren en las paredes del
reactor o en la superficie de alguna otra fase. (Vifials, 2000).

A continuacion, se realiza una breve descripcion de los conceptos cinéticos para
reacciones que transcurren en sistemas heterogéneos, puesto que la reaccion de
precipitacion de plata ocurre de esta manera.

La reaccién quimica ocurre en una interfase sélido — liquido y en términos generales

puede ser representada por la ecuacion (1.6).

Asfluido + bBsslido = Priuido + Qsélido (1.6)

Las etapas generales que conforman este sistema son:

A. Transporte de A a la superficie del sélido B.

B. Transporte de A a través de la capa de productos sélidos Q.

C. Adsorcion de A en la interfase.

D. Reaccion quimica en la interfase.

E. Desorcion de los productos de reaccion.

F. Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la capa Q de productos
solidos.

G. Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la pelicula fluida.
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Por lo general, la constante cinética para una de las etapas mencionadas es
significativamente menor que para las otras y esta etapa sera la que controle la cinética
global, en tanto que las demas etapas estaran cerca del equilibrio.

Si las etapas propiamente quimicas del proceso son rapidas (etapas 3,4 y 5), la velocidad
de reaccion depende esencialmente de la velocidad de transporte. En este caso se tiene un
control por transporte y por tanto las variables hidrodindmicas, como velocidad del fluido,
viscosidad, etc; afectan a la velocidad de reaccion. Por otro lado, si la velocidad de las
etapas quimicas es lenta comparada con la velocidad de transporte se tiene un control
quimico. En este caso, las variables hidrodindmicas no afectan a la velocidad de reaccion,

siendo en tal caso muy sensible a la temperatura. (Vifals, 2000).

2.1.9.2 Velocidad De Reaccién En Sistemas Heterogéneos
La velocidad de una reaccion en sistemas heterogéneos en forma general puede

representarse por la ecuacion (1.7). (Vifals, 2000).

Cantidad de sustancia transformada
Velocidad de reaccion = ---- 1.7)
Tiempo de observacion

De esta manera, la velocidad de reaccién respecto a la ecuacion general (1.6) puede ser

descrita como la ecuacion (1.8) y (1.9).

Velocidad de reaccionde A = % [ddlt“] (1.8)

gl _ _p1 [dﬂ (1.9)

. ., 1
Velocidad de reaccionde B =- [ =
sl dt sl dt
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En donde:

S = Area de la superficie del sélido.

NA = Numero de moles de A.

NB = Numero de moles de B.

t = Tiempo.

b = Coeficiente estequiomeétrico.

Las unidades mas usuales de la velocidad de reaccion son: mol/cm? -min, mol/cm?s, etc.,
aunque la unidad del SI es mol/ m? s.

Una ecuacion cinética experimental es una expresion cuantitativa de las dependencias
observadas. Al menos, en ciertos intervalos de condiciones, estas expresiones toman una

forma general como la representada a temperatura constante, como en la ecuacion (1.10).

V= —i[ddlt“] = Keyprch (1.10)
En donde:

Kexp = Constante experimental de velocidad

ITc = Producto de las concentraciones de los reactantes fluidos

ni = Ordenes de reaccion

Si I1c y ni se mantienen constantes, Se representa entonces por la ecuacion (1.11)

v=Kk (1.11)

En cinética heterogénea una constante experimental de velocidad puede ser:

e Una constante quimica, y por ello cuantificara el efecto de la naturaleza de las

substancias, asi como la naturaleza de la interface.
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e Una constante de transporte, y en este caso cuantifica el régimen de transporte y
depende por tanto de las variables hidrodinamicas.
En cualquier caso, la constante de velocidad suele estar afectada por factores como:
e Temperatura,
e Area superficial y

e Concentracion.

2.1.9.3 Efecto De La Temperatura

La forma mas préactica de evaluar el efecto de la temperatura es a traves del calculo de la
energia de activacion del sistema de reaccion. Las constantes de velocidad aumentan al
incrementarse la temperatura. ElI quimico sueco Svante Arrhenius encontré que dicho

aumento podia describirse de acuerdo a la ecuacion (1.12). (Juarez, 2003).

k = k, exp [— %] (1.12)
Donde:

ko = Es el factor de frecuencia

Ea = Es la energia de activacion de la reaccion

R = Constante de los gases

T = Temperatura.

En forma logaritmica la ecuacion (1.12), resulta:

Ink = Ink, — [EE]% (1.13)
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La representacion grafica de los valores de In k frente 1/T da una linea recta de pendiente
negativa cuyo valor es (-Ea/R). Esto permite determinar la energia de activacion del
proceso si se conocen previamente las constantes de velocidad a diferentes temperaturas.
En procesos controlados por la reaccion quimica, la energia de activacion es superior a
40 kJ/mol (> 10 kcal/mol). Por otra parte, en procesos controlados por transporte se
obtienen valores inferiores a 20 kJ/mol (< 5 kcal/mol). Regimenes de control mixto
presentan energias de activacion entre 20 y 40 kJ/mol. (Juarez, 2003).

2.1.9.4 Efecto Del Area Superficial

El area de la interface, en igualdad de otros factores, afecta proporcionalmente a la
velocidad de reaccion ya que un aumento de dicha area conlleva a un aumento
proporcional del nimero de puntos activos. Por ello, en las reacciones que intervienen
solidos, una disminucion del tamafio de particula aumenta la velocidad de reaccion.
Asimismo, la geometria de la interface es también muy importante en tales reacciones,
ya que condicionara la evolucion del area durante la reaccion. A igualdad de otros
factores, las particulas con geometria laminar reaccionaran rapidamente en contraste con

las formas isométricas. (Juarez, 2003).

2.1.9.5 Efecto De La Concentracion

El efecto de la concentracién en las reacciones heterogéneas se ve acentuado en
condiciones extremas; es decir, a concentraciones muy bajas, se tiene una difusion lenta
y se dice que el proceso estd controlado por la difusion. En el otro extremo, a
concentraciones muy elevadas, la difusion se verifica més rapidamente y la reaccion

quimica sera la etapa controlante del proceso. (Juarez, 2003).
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2.1.9.6 Conversion X

Como es conocido, existen una serie de expresiones de velocidad para diferentes tipos
de control. Estas expresiones resultan conceptuales, pero no informan directamente de
como evolucionarad la reaccién en una particula sélida en funcion de las variables

cinéticas.

La variable mas util para describir la evolucion de una reaccion es la conversion X, que
es un numero adimensional y que se identifica con la fraccion de sustancia reaccionada,

de acuerdo a la ecuacion (1.14). (Juarez, 2003).

Masa reaccionada Volumen reaccionado
X = — (1.14)

Masa inicial Volumen inicial

De esta manera la conversion es cero a tiempo cero y es la unidad para un tiempo (t), al
cual ha tenido lugar la reaccion completa del solido.

Un modelo cinético es en realidad una hipétesis de como funcionara una reaccién, lo cual
permite una formulacién matematica basada en dicha hipotesis.

En los sistemas sélidos — fluido, en general, el modelo cinético se describe por una

ecuacion simple, basada en la conversion, como la expresada en la ecuacién (1.15).

X = f (variables cinéticas) (1.15)

La representacion matematica de cada modelo difiere respecto a otro. Las condiciones
que en la practica debe cumplir un modelo son que sea una representacion proxima a la

realidad y que pueda ser utilizado sin excesiva complicacion.
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Resulta inatil seleccionar un modelo muy proximo a la realidad pero que sea tan

complejo que resulte inaplicable.

2.1.10 Relaves Mineros

Toda planta de concentracion de minerales, produce o genera un volumen de relaves que
es por lo general, en dos terceras partes superior al volumen original de mineral extraido
de las galerias mineras o de las superficies, por lo que para el tratamiento de este relave
y su posterior disposicion se debe contar con un area suficientemente grande para su
almacenamiento. (Castillo, 2012).

Estos relaves que son en definitiva solidos finos con escaso contenido de mineral valioso,
se desechan mezclados con agua con una determinada densidad de pulpa.

Uno de los inconvenientes que hace que el manejo de relaves sea dificil, es que los
asientos mineros estan ubicados en geografias de dificil acceso y complicadas. Ya que
estas se ubican por lo general en partes altas, usandose en la mayoria de los casos

depresiones naturales.

Dentro de los principales problemas que generan los relaves estan:
e Solidos en suspension y metales disueltos
e Reactivos que provienen de planta concentradora.
e Generacion de aguas acidas y lixiviacion de metales a largo plazo.

e Requerimiento de grandes areas de superficie para su almacenamiento.

2.1.10.1 Transporte De Relaves
Los relaves provienen del circuito de flotacién, pasan el 50% del total a la planta de

relleno hidraulico con 60% malla -200 y la otra directamente a la cancha de relaves en
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forma de pulpa ya que son resultados o producto de las operaciones que se llevan a cabo
en la planta concentradora. Estos relaves colectados son transportados en forma de pulpa
hacia el almacenamiento de los relaves por medio de tuberias HDPE de 6”; esta practica
resulta mas de conveniencia que de disefio, dado que los relaves en la planta ya estan

mezclados con agua. (Castillo, 2012).

Los relaves son transportados a la Planta de Relleno Hidraulico o a su disposicion final
por tuberias con bombeo o sin bombeo dependiendo de las alturas de la planta versus el
depdsito final, asi como la longitud de la tuberia que transporta esta y las pérdidas por
friccion.

Los sistemas de bombeo y el tendido de tuberias, asi como el disefio de disposicion son
de por si complicadas y dificiles constituyendo para los responsables todo un reto para
implementar el mismo.

Los relaves (o cola) son desechos toxicos subproductos de procesos mineros y
concentracion de minerales, usualmente una mezcla de tierra, minerales, agua y rocas.
Se definen como el desecho mineral solido de tamafio entre arena y limo provenientes
del proceso de concentracion que son producidos, transportados o depositados en forma

de lodo.

o Composicion

Los relaves contienen altas concentraciones de quimicos y elementos que alteran el
medio ambiente, por lo que deben ser transportados y almacenados en "tanques 0 pozas
de relaves” donde lentamente los contaminantes se van decantando en el fondo y el agua
es recuperada o evaporada. El material queda dispuesto como un depdésito estratificado

de materiales sélidos finos. El manejo de relaves es una operacion clave en la
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recuperacion de agua y evitar filtraciones hacia el suelo y napas subterraneas, ya que su
almacenamiento es la Gnica opcién. Para obtener una tonelada de concentrado se generan
casi 30 toneladas de relave.

Dado que el costo de manejar este material es alto, las compafiias mineras intentan
localizar los "tanques o pozas de relave" o mas cerca posible a la planta de procesamiento
de minerales, minimizando costos de transporte y reutilizar el agua contenida. (Castillo,

2012).

o Caracteristicas Quimicas

Los relaves son un material manufacturado y la naturaleza bésica del proceso admite
algunas generalizaciones razonables sobre el asunto. Esto no es asi, con respecto a las
caracteristicas quimicas que pueden variar ampliamente de un yacimiento a otro. A este
respecto, es importante anotar que varios depdsitos de caracteristicas diferentes, cada uno
con distinta geoquimica, pueden ser explotados a lo largo de la vida de la mina,
ocasionando las variaciones correspondientes en las caracteristicas quimicas de los

relaves producidos. (Castillo, 2012).

. Caracteristicas fisicas

Las caracteristicas de los depdsitos de relaves dependen fundamentalmente de la forma
hidraulica de su deposicion. Estas propiedades son importantes para comprender cémo
respondera el depdsito a la carga, a la infiltracion y al movimiento sismico. (Castillo,

2012).
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2.1.10.2 Precipitacion De Metales Pesados

En este parrafo se pretende establecer los criterios mas importantes que conduzcan a
conocer mejor el proceso mismo de la precipitacion.

Juarez, (2003). Establecié criterios que conducen a conocer mejor el proceso de
precipitacion de metales la estudiada precipitacion ocurre con la adicion de agentes
quimicos similares a los que se utilizaron para el proceso de neutralizacion. Los metales
precipitaron en forma de hidroxidos, sales basicas insolubles y en algunos casos como
sales insolubles tales como carbonatos, sulfuros, fosfatos 6 cromatos, dependiendo de la
concentracion del i6n presente. (Castillo, 2012).

Si bien el proceso de precipitacion de metales es antiguo (Fischer y Peters, 1970;
Margolis, 1983); es recién en las dos Ultimas décadas que esta siendo objeto de estudio
en cuanto a sus fundamentos fisico-quimicos. Ha recibido especial atencién, la
precipitacién de metales a partir de soluciones diluidas dentro del campo de tratamiento
fisico-quimico de aguas y afluentes.

Segun Mannam, al. (1996), las reglas mas importantes de la precipitacion pueden estar
resumidas como siguen:

Elegir el valor correcto del pH de precipitacion. En caso de soluciones diluidas que
contienen un solo metal o un metal como mayoritario, debe aplicarse la neutralizacion al
valor del pH de precipitacion del mismo o por encima de dicho valor.

Se debe elegir el adecuado agente de precipitacion. Con NaOH, algunos metales
divalentes anféteros a pHs més altos.

En presencia de varios metales disueltos se alcanzan solubilidades menores del producto
a ser precipitado, las presencias de metales de facil precipitacion favorecen a aquellos de

dificil precipitacion.
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Al incrementar la concentracion del agente de precipitacion se disminuye la solubilidad
del producto precipitado.

La revision del valor del pH después de la precipitacion debe ser tomada en cuenta; caso
contrario, se corre el riesgo de que los hidroxidos metélicos fuertes vuelvan a solucion;
este efecto puede ser compensado cuando el valor del pH es ajustado a un valor por
encima del calculado. En presencia de agentes que se oxidan durante el proceso de la

neutralizacion, éstos deben ser oxidados durante la neutralizacion.

2.1.10.3 Productos De Precipitacion
Precipitacion de hidroxidos
Segun Juarez, (2003); estudio las reacciones generales de formacion de hidroxido

metalico el cual se realiza como sigue:

M*Z + nH,0 +—=M(OH), + nH* (1.16)
M*Z + nOH~- +=—2M(OH), (1.17)
En estas reacciones, la formacion de hidroxidos metalicos es posible por hidroélisis y/o

por la accion de iones oxidrilo.

Precipitacion de carbonatos
Juarez, (2003); indica que el agente mas comun utilizado para la precipitacion de metales
pesados disueltos es el gas CO», cuya solubilizacion en un medio acuoso genera la

formacion de acido carbonico el cudl tiende a ionizarse segun las siguientes reacciones:

H,CO; +—=H" + HCO; K =428 * 107 (1.18)
HCO; +—=H" + CO; K = 4,27 * 10" (1.19)
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La solubilizacién de un carbonato en un medio acuoso puede estar representada segun la

siguiente ecuacion general:

M,,(CO3), +—mM"'3 + nCO3 (1.20)

Precipitacién de sulfuros

Juarez, (2003); Estable que el NazS es el agente que puede permitir la precipitacion de

metales en solucion dando lugar a la formacion de sulfuros insolubles.

NazS +—F 2Na* + S K = 3,87*10™ (1.21)
HS- — H + S K =1,78*10" (1.22)
H2S @ +—=  H* + HS- K =1,23*107 (1.23)
H2S @)  +—=  H2Sp K =11,25 (1.24)

Las reacciones que representan la precision de metales disueltos en forma de sulfuros

insolubles son:

Me* + H2S — MeS + 2H* (1.25)
Me* + HS- — MeS + H* (1.26)
Me* + S= — MeS (1.27)

Dependiendo del producto de solubilidad de los sulfuros, las reacciones de precipitacion

pueden llevarse a cabo en medios acidos o en medios neutrales a basicos.

Para un sulfuro metalico, Mm Sh:

mM#* + ns> —=* Mm Sn (1.28)
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2.1.10.4 Técnica De Muestreo

Para definir la localizacion de puntos de muestreo en la cancha de relaves se Establece
los pasos necesarios para el desarrollo de acciones que conduzcan a la obtencion de
muestras. Muestreo que se lleva a cabo sobre puntos especificamente determinados,
cuando se cuenta con informacion previa del sitio, EI muestreo se realiza en toda el area
posiblemente contaminada pudiendo hacerse por el método de rejillas regulares.

(Martinez J, 2001)

Rejillas Regulares.

En el plano se trazan rejillas con lineas paralelas y perpendiculares equidistantes,
permitiendo que todas las celdas tengan las mismas dimensiones. EI tamafio de las celdas
depende del detalle requerido, entre mas detalle se requiera las celdas son mas pequefias.
Se marca un punto en cada celda, ya sea en las intersecciones (Figura N°2), o al centro
(Figura N°3), pero en todas las celdas los puntos deben quedar en el mismo lugar.

(Martinez J, 2001)

A
 —
¥
L2 L L L
L ] ] ]
L - 3 L 3
L w w L 4

Figura 2: Puntos de interseccion
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Figura 3: Puntos en el centro
2.2 HIPOTESIS
2.2.1 Hipotesis General
Conociendo las propiedades fisicoquimicas éptimas del proceso de precipitacion se
recupera la plata de las canchas de relave de la mina Geza Minerales Asis por el proceso

de precipitacion.

2.2.2 Hipotesis Especifica

Las condiciones de utilizacidn del ditionito de sodio permite la precipitacion de la plata.
Determinando la tecnologia propuesta, se conocera los parametros 0ptimos y los efectos
de pH, temperatura y velocidad de agitacion para la recuperacion de plata

Aplicando el proceso de precipitacion de plata con ditionito de sodio se determinaré la

cinética y el modelo matematico para el proceso
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CAPITULO III

METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1 METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION
3.1.1 GENERALIDADES
El presente trabajo comprendié el desarrollo de una metodologia para la recuperacion de
plata a partir de los relaves mineros de la minera Geza Minerales Asis por el método de
precipitacién con ditionito de sodio, la plata esta finamente diseminada en la pirita y
posiblemente debido a la presencia de compuestos secundarios insolubles, de igual
manera se contempla estudiar la naturaleza y cinética de la reaccion de precipitacion
quimica para dicho metal precioso.
Con el fin de sistematizar el trabajo de investigacion ha sido dividido en las siguientes
etapas:
Estudio de la naturaleza de la reaccion de precipitacion de plata utilizando como agente
reductor ditionito de sodio (Na2S204), y la caracterizacion de los productos fluidos y
solidos.
Estudio cinético de la precipitacion de plata evaluando los siguientes parametros:

e Concentracion de ditionito de sodio

e pH

e Temperatura

e Velocidad de agitacién
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Durante el desarrollo del proceso, las soluciones seran analizadas por Espectroscopia de
Absorcion Atomica (EAA).
Obtencion de plata metalica, dejando en los liquidos residuales concentracion de plata

inferior a 5 ppm.

3.1.2 AMBITO DEL ESTUDIO
El desarrollo del estudio de investigacion se realizara en el ambito de la minera Geza
Minerales Asis y en sus laboratorios ubicados en la Rinconada (ver anexo N° 04)

e Distrito: Ananea

e Provincia: San Antonio de Putina

e Departamento: Puno

3.1.3 METODO EXPERIMENTAL

3.1.3.1 Caracterizacion De Los Relaves Mineros De La Minera Geza Minerales Asis
Los estudios realizados a estas muestras tuvieron como principal objetivo determinar la
respuesta metaltrgica y ambiental del relave en base a su composicion quimica del relave.
El volumen de relaves cubicado en la cancha es de 4000 TM, en los cuales se encuentran

contenidos: cobre 11 TM, plomo 55 TM, 104 TM de zinc y 1647135 g de plata.

Tabla 2: Composicion Quimica Del Relave En %

Cu|Ag| Fe | Pb | Zn | Mn S As | Sb | Bi

0.26] 4.6 32.6| 0.86| 0.61| 26.50 | 31.2| 0.20| 0.10| 0.05

Fuente: Minera Geza Minerales Asis
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e Teoricamente flotando bien la Galena y los cobres grises, a donde se afiaden
sulfosales de plomo — plata, se puede superar el 80% de recuperacion de plata en
los concentrados de plomo y cobre donde el valor econémico de la plata es
rentable.

e Hay plata que se pierde al relave irremediablemente con la pirita, aunque parte de
esta plata aparece en la pirita que tienen los concentrados como ganga.

e A pesar de las altas leyes de plata del mineral de cabeza, no presenta valores
considerables de oro que justifiquen andlisis por este elemento en el mineral de

mina.

3.1.4 Materiales, Equipos Y Reactivos
3.1.4.1 Materiales

e Papel filtro Whatman

e Pipeta

e Bureta

e Pipetas de 50, 20 y 5 ml.

e Probetas de 100 y 50 ml.

e Matraces Erlenmeyer de 250 ml.

e Tubos de ensayo

e Embudo de vidrio.

e Vasos de precipitados 500 ml

e Tubos de ensayo

e Embudos
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3.1.4.2 Equipos
e Prensa Hidraulica marca PERKIN ELMER
e Microscopico electronico de barrido marca SEM
e Centrifugador marca HETTICH
e Equipo agitador magnético marca ALCA
e pHmetro digital de calibraciéon marca METTLER TOLEDO
e Espectrofotometro de absorcion atomica ANALIYST T — 100
e Balanza electrénica digital marca METTLER TOLEDO, peso méax. 210 g. peso
min. 10 mg.
e Mufla. LR- 201 108 — 1311/5 made hungary. T° max. 1200 °C.
e Secador marca HORO STTUGARD — HEDELF, T° méx. 200°C

e Termdmetro con rango de medida (-20 a +50 °C)

3.1.4.3 Reactivos
e Nitrato de plata AgNOs 99.9 % de pureza (marca prodesco)
e Acido clorhidrico (HCI) 36.9 % de pureza
e Hidroxido de sodio (NaOH) 98.8 % de pureza
e Ditionito de Sodio (Na2S204) 85 % de pureza (marca synth)

e Agua destilada

3.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.2.1 Trabajo Experimental

> Preparacion de soluciones

Palomino A. y Ramos O. (2008), Con la finalidad de poder comprobar la efectividad del

ditionito de sodio en la recuperacién de la plata y dada la complejidad de la cantidad de
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metales en los relaves, se prepararon soluciones para la precipitacion de plata a partir de
AgNO:s. Las concentraciones de ditionito fueron calculadas para utilizar en la mayoria de
los experimentos 1 g/L. El procedimiento para la preparacion de las soluciones consistio
basicamente en medir el pH de un volumen de 500 mL de agua destilada, para agregar
posteriormente la concentracion deseada (1.6 g de AgNOszen 1L -1000 ppm de plata),
neutralizando la solucion con NaOH, para ajustar el pH a un valor aproximado a 6.0;
finalmente se afora a 1000 mL con agua destilada para obtener la concentracion de plata
calculada.

A continuacion, se muestra las condiciones a las cuales se efectu6 los experimentos:

Tabla 3: Condiciones experimentales de los reactivos y variables

Reactivos y variables Condiciones experimentales | Unidades

Ditionito de Sodio

2.4,4.8,9.6,14.4,19.2 g/L
(Naz2S204)
Ph 56,8 Escalar
Tiempo de agitacion 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60 Min

Fuente: Elaboracion propia.

El desarrollo del presente trabajo, comprendié la realizacion de una serie de
experimentos, con la finalidad de evaluar los principales parametros que afectan la
velocidad de precipitacion del metal. Los experimentos se efectuaron a presion
atmosférica (376 mmHg) dentro de un reactor de vidrio convencional de 500 mL de
capacidad, colocado sobre el modular con plato de calentamiento y agitacion magnética,
controlando la velocidad de agitacion y temperatura. (El anexo 5 muestra el esquema del

equipo utilizado durante las pruebas de precipitacion de plata).
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El procedimiento consistid en montar el reactor de vidrio y sus accesorios sobre el
modular con plato de calentamiento y agitacion, para un volumen de 500 mL de la
muestra de agua residual previamente introducida y preparada (del relave). La
concentracion del agente complejante (ditionito de sodio) se fue afiadiendo de 0.8g en

0.8g en cada experimento hasta encontrar el rango donde la recuperacion es mayor.

Tabla 4: Experimentos a diferentes concentraciones de ditionito de sodio

(Na25204)

Tiempo(min) 0| 10 20 30 40 50 60

0.8g/L (Na2S2:04) | 0| 5 13 | 21 34 46 54

16g/L (Naz2S20s) | 0 | 6 17 | 23 36 48 57

249/L (Na:S:0s) | 0| 10 | 20 | 30 | 40 50 60

320/L (Na2S20s) | 0 | 41 | 89 | 397 | 425 | 430 | 425

40g/L (NazS202) | 0 | 63 | 425 | 1035 | 992 | 1013 | 1012

4.8 g/L (Na2S204) 0| 85 659 | 1204 | 1234 | 1236 | 1241

5.6 g/L (Naz2S204) 0| 85 632 | 1152 | 1195 | 1170 | 1285

6.4 g/L (Na2S204) 0| 98 623 | 1131 | 1159 | 1134 | 1275

72¢9/L (Na2S20s) | 0 | 105 | 686 | 1100 | 1123 | 1098 | 1239

8.0g/L (Na2S20s) | 0 | 150 | 701 | 1014 | 1089 | 1062 | 1183

8.8 g/L (Naz2S204) 0 | 163 | 742 | 1012 | 1057 | 1046 | 1107

9.6 g/L (Naz2S204) 0| 163 | 742 | 1002 | 1025 | 1030 | 1031

Fuente: Elaboracién propia
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Paso 01. Para la determinacion de la concentracion inicial del metal presente en la
solucion, se tomoO una muestra antes de iniciar la precipitacion del metal, la cual es
considerada como tiempo cero.

Paso 02. Posteriormente, se adiciond la correspondiente concentracion de ditionito de
sodio, momento que es considerado como inicio de la reaccion. El pH y temperatura
fueron monitoreados y controlados durante toda la reaccion. ElI pH de la solucion se
mantuvo constante a un valor determinado para cada experimento con la adicion de NaOH
0.5M.

Paso 03. Para seguir el avance de la misma y una vez iniciada la reaccion, se procedio a
tomar muestras de 5 mL de la solucion a diferentes intervalos de tiempo, previamente
establecidos.

Paso 04. Para el andlisis por espectrofotometria de Absorcion Atomica (EAA) con una
longitud de onda de 328 um, se realizaron diluciones, tomando 2 mL de los 5 mL
depositados en los viales, aforando a 100 mL, posteriormente, de la muestra anterior, se
toman 20 mL depositandolos en matraces aforando en 100 mL en agua destilada. (Ver
tabla N° 6)

La fraccion del metal precipitado, X, se calcula mediante las ecuaciones:

X=1-Xs (1.29)
_ [Me];

X, = e, (1.30)

Donde:

X = Fraccién del metal precipitado (adimensional)
Xs = Fraccion del metal en solucion (adimensional)
[Me]t = Concentracion del metal en solucion al tiempo t (ppm)

[Me]i = Concentracion del metal inicial en la solucién (ppm)
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Para finalizar cada experimento de precipitacion, la agitacion se detuvo al tiempo
prefijado de estudio, siendo este a los 60 minutos y la solucién final del reactor fue filtrada
en un embudo con papel filtro, el solido obtenido fue lavado con agua destilada, para
posteriormente secarlo a una temperatura de 60 °C, por un tiempo de 30 minutos

aproximadamente.

3.2.2 Cinética De Adsorcion

En el caso del estudio de la cinética de precipitacion, se representd primero graficamente
el factor de conversion [Xag] precipitada frente al tiempo, para las distintas temperaturas
de trabajo, obteniéndose lineas rectas, en considerables intervalos de tiempo (zona de
conversion progresiva). La pendiente de las rectas representa una Kexp para cada
temperatura de trabajo.

En la figura 4.18, se muestra el efecto del tiempo sobre la velocidad de precipitacion de

plata, observando que la velocidad de reaccién se incrementa al aumentar el tiempo.

3.2.3 Célculos Experimentales

Dentro del campo de la cinética, la velocidad de reaccion a una temperatura determinada
depende, de las concentraciones de las especies presentes en el sistema reaccionante,
aquella funcién matematica que relaciona la velocidad de reaccién con las

concentraciones de las especies es la siguiente:

_ 1[dNa] _ i
V= -3 ?] = kexpﬂcm (131)
Donde:
v = Velocidad de reaccion

Kexp = Constante experimental de velocidad
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IIc  =Producto de las concentraciones de los reactantes fluidos

N a = Numero de moles del liquido

t = Tiempo

S = Area de la superficie del s6lido

Aunque, la constante de velocidad no es funcion del tiempo, pero si de la temperatura;

entonces, el orden cinético de una reaccién es una constante en una reaccion determinada.

Para la precipitacion de plata, se representa graficamente el factor de conversion X del
metal precioso precipitado frente al tiempo t, para las distintas concentraciones usadas de
la condicion estudiada, obteniéndose en este caso lineas rectas, en considerables

intervalos de tiempo. Para todos los experimentos realizados.

La pendiente de las rectas representa una Kexp para cada uno de los experimentos, de tal
manera, que si se representa posteriormente el logaritmo de las Kexp frente al logaritmo de
las concentraciones del reactivo, se obtiene una linea recta de pendiente n, que representa

el orden de reaccion.

3.3 DESARROLLO DEL MODELO MATEMATICO POR
EXPERIMENTACION Y ESTADISTICA

3.3.1 Disefio Factorial 2K

Segun Medina (1998), el disefio factorial de experimentos es una técnica estadistica que
permite planificar eficientemente la experimentacién de modo que con un ndmero
minimo de ensayos se logre determinar la significancia de cada una de las variables
independientes evaluadas, el efecto de sus interacciones y se obtiene un modelo

matematico empirico, que constituye la base para un proceso posterior de optimizacion.
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El paquete estadistico que se ha utilizado en el desarrollo del modelo matematico por
experimentacion y estadistica es Statgraphics Centurion XVI.
Por lo tanto: EI nimero total de experimentos a llevarse a cabo viene definido por la

relacion:

2K

Z
[

Donde:

N: Numero de experimentos.

K: Numero de variables.

Por lo que este disefio estadistico sera utilizado en las dos etapas de la investigacion por

adecuarse a los ensayos a realizar.

3.3.2 Influencia De Las Variables: pH, Concentracion De Ditionito De Sodio Y
Tiempo

El modelo factorial asume cierta linealidad y debe predecir adecuadamente todos los
puntos de disefio, incluyendo el central. Por lo que elegimos 3 variables que segun
muestras pruebas exploratorias intervienen y mejoran la recuperacion de Ag por
precipitacion con ditionito de sodio. Estas variables son: pH, temperatura y tiempo de

precipitacion.

Se desea determinar el efecto de las tres variables sobre el rendimiento de la recuperacion
de Ag, para ello experimentalmente se realizaron pruebas preliminares para determinar

los niveles de cada variable, las que se indican en la siguiente tabla.
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Tabla 5: Variables naturales-datos del disefio experimental

NOMBRE DE LOS X'min.| X max.
SIMBOLO EACTORES UNIDAD () (+)
X1 pH Escalar 5 8
X2 Temperatura °C 15 25
X3 Velocidad de agitacion Rpm 100 400

Fuente: Elaboracion propia.

La variable respuesta del disefio factorial se cuantifica en el porcentaje de rendimiento
de la Ag recuperado (ver resultados en la tabla N° 6), el cual se determind de la siguiente

manera:

% RENDIMIENTO = % X100.
1
Donde:
% R = Rendimiento de recuperacion de Ag

W1 = Peso inicial de Ag en el relave

W =Peso de Ag recuperado

Tabla 6: Célculo % de rendimiento para el disefio factorial

N° DE w1 W2 RENDIMIENTO
PRUEBA (mg) (mg) %
1 400 26.211 6,.2422
2 400 29.519 7.3797
3 400 33.624 8.4060
4 400 39.316 9.8290
5 400 58.124 14.6248
6 400 78.633 19.6582
7 400 83.579 20.8948
8 400 92.983 23.2457

Fuente: Elaboracion propia

62

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO ' Nacional del
: Altiplano

Conforme a lo establecido, el disefio factorial es de 08 corridas experimentales, lo que
nos da una vision de los efectos de las variables que permitird visualizar los efectos y

resultados finales.

3.3.3 Disefio Factorial Experimental
Segun Medina (1998), una metodologia a seguir en el desarrollo de un modelo

matematico empleando el disefio de experimentos del tipo factorial, es el siguiente:

> Formulacién y propésito
Para un disefio factorial 22 para tres factores o variables originales (pH, temperatura y

tiempo de precipitacion) y cada factor con dos niveles k = 2, se tiene el siguiente modelo

matematico:
Y =bo+b1X1+b2X2+b3X3+0h4 X1 X2+bs5X1 X3+beX2X3+0b7X1 X2 X3
Donde:
Y = Variable respuesta rendimiento
X1, Xz, X3 = Variables codificadas de entrada de pH,
temperatura y tiempo.
X1X2, X1X3, X2X3, X1X2X3 = Interacciones entre las tres variables principales

Primero se hallé los valores de X1, X2 y Xz en funcién a las variables de entrada del
proceso y luego los valores bo, b1, bz, bs.... B7 (estimadores de los coeficientes de

regresion) en funcion a la variable respuesta rendimiento de extraccién [Y].
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> Identificacion de las variables de trabajo
En el presente trabajo de investigacion se ha efectuado la optimizacion eficaz del
proceso, encontrando los rangos de trabajo mas dptimos de dicho proceso, se trabajo en

funcidn a los factores y niveles establecidos anteriormente de la siguiente tabla:

Tabla 7: Identificacion de variables y niveles de operacion

NIVEL (-) NIVEL (+) PUNTOS
FACTOR UNIDAD INFERIOR SUPERIOR CENTRALES
pH pH 5 8 6,5
Temperatura °C 15 25 20
Velocidad de | o, 100 400 250
agitacion

Fuente: Elaboracion propia

> Matriz de disefo

Determinamos con lo anterior el numero de pruebas experimentales a realizar
(combinando los valores maximo y minimo de tres factores establecidos). Para un disefio
23 se tiene 8 pruebas experimentales.

Asi se tiene las siguientes combinaciones en la siguiente tabla.

Tabla 8: Matriz de disefo factorial 23 =8

N° DE DISENO COMBINACION DE NIVELES VARIABLE
PRUEBA RESPUESTA
(RENDIMIENTO

X1 X2 X3 %) “Y”

1 [1] 5 15 100 6,.2422

2 a 8 15 100 7.3797

3 b 5 25 100 8.4060

4 ab 8 25 100 9.8290

5 c 5 15 400 14.6248

6 ac 8 15 400 19.6582

7 bc 5 25 400 20.8948

8 abc 8 25 400 23.2457

Fuente: Elaboracién propia
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Si agregamos una variable ficticia Xo = 1, en la que todos sus elementos son “+1”, resulta

el siguiente cuadro.

Tabla 9: Codificacién de variables

N devariabies | €| X | X | Y

1 [1] +1 -1 -1 -1 6,.2422
2 A +1 +1 -1 -1 7.3797
3 B +1 -1 +1 -1 8.4060
4 Ab +1 +1 +1 -1 9.8290
5 C +1 -1 -1 +1 14.6248
6 Ac +1 +1 -1 +1 19.6582
7 Bc +1 -1 +1 +1 20.8948
8 Abc +1 +1 +1 +1 23.2457

Sumatoria 0 0 0

Fuente: Elaboracion propia
Disefio que cumple la condicion de ortogonalidad en tanto la sumatoria de sus vectores

X1, X2, X3 de su producto es cero. (Montgomery, 1996).

Tabla 10: Corridas experimentales para el disefio factorial.

N° DE pH CONCEI?I\ITRACIO TII_EMPO RENDIMIENTO
PRUEBAS (/L) (minutos) (%)
1 - 5 - 15 - 100 6,.2422
2 + 8 - 15 - 100 7.3797
3 - 5 25 - 100 8.4060
4 + 8 25 - 100 9.8290
5 - 5 - 15 + 400 14.6248
6 + 8 - 15 + 400 19.6582
7 - 5 + 25 + 400 20.8948
8 + 8 + 25 + 400 23.2457

Fuente: Elaboracion propia: Donde se tiene 8 pruebas experimentales
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3.3.4 Evaluacion De Resultados
De acuerdo al procedimiento de andlisis factorial, segun L .F. Miranda, (1998) se procede
con los siguientes calculos:

La ecuacion de regresion ajustada a los datos es la siguiente:

[ Y =-8.53839 + 0.828733*pH + 0.361765* Temperatura + 0.0388055*Velocidad ]

Tabla 11: Efectos estimados para y

Efecto Estimado| Error Estd. | V.I.F.

promedio 13.7851 0.505159

A:pH 2.4862 1.01032 1.0
B:Temperatura| 3.61765 1.01032 1.0
C:Velocidad 11.6416 1.01032 1.0

Fuente: Elaboracidn propia utilizando Statgraphics
Esta tabla muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estimados y las
interacciones. También se muestra el error estdndar de cada uno de estos efectos, el cual
mide su error de muestreo. Note también que el factor de inflacion de varianza (V.1.F.)
mas grande, es igual a 1.0. Para un disefio perfectamente ortogonal, todos los factores
serian igual a 1. Factores de 10 0 mas normalmente se interpretan como indicativos de

confusion seria entre los efectos.

o Interpretacion De Los Efectos:
Si visualizamos los signos de los efectos A, B y C, notamos que A es positivo, por lo
tanto, esta en su nivel minimo, por lo cual debera ser maximizado, es decir que este factor

es una variable que debe ser optimizado y establecido su rango de trabajo éptimo.
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Graficamente se puede visualizar (fig. 5) que el efecto medio del vector respuesta nos
indica que en el orden de mayor significancia esta el factor pH.

A continuacion, se muestran los datos optimizados.

Tabla 12: Datos 6ptimos

Factor Inferior | Mayor | Optimo
pH 5.0 8.0 8.0
Temperatura 15.0 25.0 25.0
Velocidad 100.0 400.0 400.0

Fuente: Elaboracion propia utilizando Statgraphics

Meta: maximizar Rendimiento

Valor 6ptimo = 22.6578

Gréfica de Efectos Principales para Y

22
19

16

—

5 8 15 25 100 400

13

10

Y
1 rr 1 rr 11T ]
| TR N AN T W N TN R A T R |

pH Temperatura Velocidad

Figura 4: Efectos principales

Fuente: Elaboracion propia utilizando Statgraphics
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Esta tabla muestra la combinacion de niveles de factores que maximiza Y por encima de
la region indicada. (Fig. N°4)

Se puede visualizar que no existe interaccion entre los factores, por lo que estas variables
son independientes lo que corresponde a la superficie respuesta, nos indica que las

pendientes son positivas.

3.3.5 Bondad De Ajuste Del Modelo De Regresion

La figura 5 ha sido elaborada en base a los datos de la Tabla N° 8, la cual muestra cada
uno de los efectos estimados e interacciones, entre las variables, pH, temperatura y
tiempo, la més significativa para la variables respuesta es el pH, cualquier cambio en ésta
afecta a la variable respuesta Y en mayor grado.

La linea azul indica el margen sobre el que varia el sistema

Los colores indican cuan representativos son las variables y sus combinaciones. No hay

indicios de correlacion de serie en los residuos.

= +

- -
C:Temperatura
B:pH
A: Velocidad

6 a " e é i " " ; a a " é " e .. ; " i - 1!u a " e 1I.2
Efecto estandarizado
Figura 5: Variable respuesta y
Fuente: Elaboracion propia utilizando Statgraphics
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Visualizando el grafico (isolineas), podemos interpretar lo siguiente: El valor éptimo para
el pH es 5,0 y que esté a una temperatura de 15 — 45 y una velocidad 23 expresado en %.
Esta ventana muestra la ruta ascendente (o descendente). Este es el camino del centro de
la region experimental actual a lo largo de la cual la respuesta estimada varia rapidamente
con una variacion minima en los factores experimentales. Indica localizaciones buenas
para ejecutar experimentos adicionales si su objetivo es aumentar o disminuir
Rendimiento. Actualmente, se han generado 6 puntos cambiando pH en incrementos de
1,0.

Contomos de la Superficie de Respuesta Estimada
Velocidad=250.0

Temperatura

&
kn
-
-‘l -
kn
=]

pH

Figura 6: Gréfica de isolineas

Fuente: Elaboracion propia utilizando Statgraphics

Tabla 13: Resultados de la estimacion paray

Valores Valores 95,0% CL
Fila | Observados | Ajustados IS;}aQE{OI\(Z ﬁa_ para_la
Media
1 6.2422 4.9123 2.1072 1.7174
2 7.3797 7.3985 4.5934 10.2036
3 8.406 8.52995 5.72485 11.335
4 9.829 11.0162 8.21105 13.8212
5 14.6248 16.554 13.7489 19.359
6 19.6582 19.0402 16.2351 21.8452
7 20.8948 20.1716 17.3665 22.9767
8 23.2457 22.6578 19.8527 25.4629

Fuente: Elaboracidn propia.
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Esta tabla contiene informacion sobre los valores de rendimiento que se han generado
usando el modelo ajustado. La tabla incluye:

(1) el valor observado de rendimiento (si hay)

(2) el valor pronosticado de rendimiento utilizando el modelo ajustado

(3) 95,0% limites de confianza para la respuesta media
Cada item corresponde a los valores de los factores experimentales en una fila especifica

de su fichero de datos.

Analisis de Varianza para Y

R-cuadrada = 97.43 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 95.50 porciento
Error estandar del est. = 1.4288

Error absoluto medio = 0.814763

Estadistico Durbin-Watson = 1.2281 (P=0.0697)

Autocorrelacion residual de Lag 1 = 0.256492

La tabla ANOVA particiona la variabilidad de Y en piezas separadas para cada uno de
los efectos. Entonces prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando su
cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso, 2 efectos tienen
una valor-P menor que 0.05, indicando que son significativamente diferentes de cero con
un nivel de confianza del 95.0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 97.43 % de la
variabilidad en Y. EIl estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para
comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es 95.50 %. El

error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 1.4288.
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El error medio absoluto (MAE) de 0.814763 es el valor promedio de los residuos. El
estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para determinar si haya alguna
correlacion significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo.
Puesto que el valor-P es mayor que 5.0%, no hay indicacion de auto correlacion serial en

los residuos con un nivel de significancia del 5.0%.
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CAPITULO IV

RESULTADO Y DISCUSION

4.1 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.1 PRESENTACION

En el presente capitulo se analiza e interpreta los datos obtenidos en la ejecucion del
disefio experimental; por lo tanto se plantea la utilizacion de parametros estadisticos junto
con la determinacién de un modelo matematico, con la finalidad de describir
satisfactoriamente el presente proceso; los cuales se analizaron de acuerdo a los objetivos
planteados para posteriormente presentar las conclusiones que validan la hipétesis

planteada.

4.1.2 RESULTADOS

En primer lugar, se presentan los resultados correspondientes a las condiciones de
recuperacion de plata por el método de precipitacion con ditionito de sodio, para a
continuacion presentar los resultados de los ensayos cinéticos.

Las pruebas experimentales de precipitacion con ditionito de sodio demostraron los

siguientes resultados:
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4.1.2.1 Propiedades Fisicoquimicas Para La Precipitacion De Plata
El pH de la solucion se mantuvo constante, adicionando manualmente y por medio
de una bureta graduada solucion de NaOH 0.5M.

El avance de la reaccion se evalud por analisis cuantitativo de plata a diferentes tiempos
de reaccion. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 14, donde se muestran los
tiempos a los cuales se dio seguimiento al proceso, asi como tambiéen la concentracion de
plata en solucion, plata precipitada (se da en ppm con respecto a la plata en solucion) y la
conversion de precipitacion de Ag (Xag). La representacion grafica del comportamiento
del proceso se da en la figura 7, donde la conversion de plata precipitada se representa en
funcién del tiempo, mostrando un tiempo hasta 60 minutos, debido a que es en este
intervalo donde se alcanza la maxima reaccion de precipitacion.

Por otro lado, la figura 7 también muestra la existencia de tres etapas fundamentales
durante el proceso de precipitacion de plata con ditionito de sodio. Un primer periodo de
induccion, una segunda zona de precipitacion progresiva y una tercera zona de
estabilizacion.

e Un primer periodo de induccion

e Durante el periodo de induccion no se observa una formacién importante de plata
y la solucion no sufre variaciones importantes en su contenido.

e Una segunda zona de precipitacion progresiva

e Enlazona de precipitacion progresiva se destaca por un aumento considerable de
la velocidad de precipitacion de plata. Este periodo continda linealmente hasta
alcanzar la zona de estabilizacion

e Una tercera zona de estabilizacion

e En la zona de estabilizacion la conversion de plata es aproximadamente cercana
oigual a 1.
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Tabla 14: Propiedades fisicoquimicas de precipitacion de Ag con ditionito de sodio

velocidad de agitacion = 400 Rpm, [Ag]=1 G/L, Vol. Sol. =500 M.

Tiempo oH Na2S204 | [Ag+]solucion | [Ag]precipitada X tag]
(min) gL (PpPm) (PPM) ’
0 6 4.8 1245 0.000 0.000
10 6 4.8 1160 85 0.06827309
20 6 4.8 586 659 0.52931726
30 6 4.8 41 1204 0.96706827
40 6 4.8 11 1234 0.99184016
50 6 4.8 9 1236 0.99277108
60 6 4.8 4 1241 0.99678714
Fuente: Elaboracion propia
1.2
1
0.8
i" 0.6
04
0.2
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura 7: Representacion grafica de la precipitacion de plata en funcion del tiempo

De la etapa de precipitacion, se calcula la constante experimental (Kexp) de velocidad
mediante regresion lineal, tomando los valores de factor de conversion de X [Ag] frente
al tiempo, obteniendo linea recta cuya pendiente representa precisamente una Kexp,
obteniéndose en este caso un valor de Kexp = 0.1152/min, el valor del coeficiente de
regresion lineal de la recta es de 0.9585, los valores que se han tomado para calcular la

Kexp de velocidad son de la tabla 15.
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La recuperacion de plata es superior al 99.89%, dejando en los liquidos residuales
concentraciones inferiores a las permitidas por las normas internacionales del medio

ambiente, que son 5 mg/L

Tabla 15: Coeficiente de regresion lineal de la recta

Tiempo (min) X [Ag]
10 0.06827309
20 0.52931726
30 0.96706827

Fuente: Elaboracion propia

1.2

0.8

XAg

0.6

y = 0.0449x - 0.3772
R? = 0.9998

0.4

0.2

12 17 22 27 32

Tiempo (min)

Figura 8: Tiempo vs recuperacion de Ag Y coeficiente de regresion

4.1.2.2 Condiciones De Utilizacion De Ditionito De Sodio Para La Precipitacion De
Plata

Para el estudio del efecto de la concentracidn de ditionito de sodio (agente reductor)
sobre la velocidad de precipitacion de plata, se realizaron una serie de experimentos a
diferentes concentraciones del agente reductor, a un pH de 6 y velocidad de agitacion de

400 rpm, con un volumen de solucion de 500 mL y 1 ¢g/L de Ag.
75

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




TESIS UNA - PUNO

Universidad
Nacional del
Altiplano

Los resultados obtenidos para las diferentes concentraciones de ditionito ensayadas se

muestran en las tablas 17 a la 20, especificando el tiempo en el que se tomaron las

muestras, concentracion de plata en la solucion, la plata precipitada (en ppm respecto a la

concentracion en el liquido) y la conversion X [ag] de precipitacion de plata. La

representacion grafica de los valores obtenidos se muestra en las figuras 9 a la 12.

En esta etapa de experimentacion se trabajo con las concentraciones de 2.4; 4.8 y 9.6 g/L

de ditionito de sodio, el cual se basé a los experimentos realizados (ver tabla 35)

Tabla 16: Precipitacion de plata. Efecto de la concentracién de ditionito de sodio

2.4 g/l
Tiempo oH Na2S204 | [Ag+]solucion | [Ag]precipitada X tag]
. A
(min) g/L (ppm) (ppm) ’
0 6 2.4 1045 0.000 0.000
10 6 2.4 943 102 0.0976076
20 6 2.4 948 97 0.0928229
30 6 2.4 930 115 0.1100478
40 6 2.4 920 125 0.1196172
50 6 2.4 892 153 0.1464114
60 6 2.4 843 202 0.1933014
Fuente: Elaboracién propia
1
0.8
0.6
4
x
0.4
0.2
. ./H#_/
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura 9: Representacion grafica de la precipitacion de plata en funcién del tiempo

efecto de la concentracién de ditionito
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En la figura 9, se observa la reaccion de precipitacion de plata con ditionito de sodio, en
una primera etapa de induccion (0-10), seguido por una segunda etapa de precipitacion
progresiva hasta alcanzar la zona de estabilizacion.

Durante el periodo de induccion, no se observa formacion importante de plata y la
solucion de precipitacion no sufre cambio alguno, mientras que en la etapa de
precipitacion progresiva se observa un aumento considerable en la velocidad de
precipitacion de plata, continuando esta linealmente hasta alcanzar la zona de
estabilizacion, donde Xag s cercano o igual a 0.2. De la etapa de precipitacion progresiva,
se calculd la constante experimental de velocidad, Kexp = 0.0037 y su coeficiente de

regresion que es de 0.9758, utilizando valores de la tabla 4.3.

Tabla 17: Coeficiente de regresion lineal de la recta

Tiempo (min) X [Ag]
40 0.1196172
50 0.1464114
60 0.1933014

Fuente: Elaboracion propia

y =0.0037x - 0.0311
0.2 R?=0.9758

XAg

30 35 40 45 50 55 60 65

Tiempo (min)

Figura 10: Tiempo vs recuperacion de Ag y coeficiente de regresién
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En la figura 10, se observa la reaccion de precipitacion de plata con ditionito de sodio,
en una primera etapa de induccion (0-10 min), seguido por una segunda etapa de
precipitacion progresiva hasta alcanzar la zona de estabilizacion (30-60 min).

Durante el periodo de induccion, no se observa formacion importante de plata y la
solucion de precipitacion no sufre cambio alguno, mientras que en la etapa de
precipitacion progresiva se observa un aumento considerable en la velocidad de
precipitacion de plata, continuando esta linealmente hasta alcanzar la zona de

estabilizacion, donde Xag €s cercano a 1.

Tabla 18: Precipitacion de plata. Efecto de la concentracidn de ditionito de sodio

9.6 g/l
Tiempo oH Na2S204 | [Ag+]solucion | [Ag]precipitada X tag]
. Al
(min) oL (Ppm) (Ppm) :
0 6 9.6 1033 0.000 0.000
10 6 9.6 870 163 0.1577928
20 6 9.6 291 742 0.7182962
30 6 9.6 31 1002 0.9699903
40 6 9.6 8 1025 0.9922555
50 6 9.6 3 1030 0.9970958
60 6 9.6 2 1031 0.9980638
Fuente: Elaboracién propia
1.2
1
0.8
< 0.6
x
0.4
0.2
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura 11: Representacion grafica de la precipitacion de plata en funcién del tiempo

efecto de la concentracién de ditionito
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Tabla 19: Coeficiente de regresion lineal de la recta

Tiempo (min) X [Ag]
10 0.1577928
20 0.7182962
30 0.9699903

Fuente: Elaboracion propia

1.2
1 y = 0.0406X - 0.1968
R%=0.954
0.8
[-T)
< 0.6
X
0.4
0.2
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 12: Tiempo vs recuperacion de ag y coeficiente de regresion
De la etapa de precipitacion progresiva, se calculd la constante experimental de
velocidad, Kexp = 0.0406 y su coeficiente de regresion que es de 0.954, utilizando valores

de la tabla 18.

4.1.2.3 Determinacion De Los Parametros Optimos De Ph Y Tiempo.

o Efecto del pH

El estudio del efecto pH sobre la velocidad de precipitacion de la plata, se realizaron una
serie de experimentos a diferentes valores de pH (5, 6 y 8), manteniéndolo constante el
Na»S20s durante todo el proceso mediante la adicion de NaOH 0.5M. Los demas
parametros se mantuvieron constantes. Las condiciones experimentales se muestran en la
tabla 20:
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Tabla 20: Condiciones experimentales

Velocidad
Concentracion | Ditionitode | Volumen de
de agitacion pH
Ag (g/L) sodio solucion (mL)
(rpm)

1 4.8 500 400 5,6,8

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 21: Precipitacion de plata. Efecto del pH=5

Tiempo oH Na2S204 | [Ag+]solucion | [Ag]precipitada X tag]
. Al
(min) g/L (ppm) (ppm) ’
0 5 4.8 1125 0.000 0.000
10 5 4.8 1057 68 0.06044
20 5 4.8 798 327 0.29066
30 5 4.8 74 1051 0.93422
40 5 4.8 18 1107 0.98400
50 5 4.8 6 1119 0.99466
60 5 4.8 4 1121 0.99644
Fuente: Elaboracion propia
1.2
1
0.8
><":<" 0.6
0.4
0.2
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura 13: Plata precipitada en funcion del tiempo. pH =5
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Tabla 22: Coeficiente de regresion lineal de la recta

Tiempo (min) X [Ag]
10 0.06044
20 0.29066
30 0.93422

Fuente: Elaboracion propia

1
y =0.0437X - 0.4453
0.8 R? = 0.9306
0.6
< 04
0.2
0 >
11 5 10 15 20 25 30 35
0.2
Tiempo (min)

Figura 14: Tiempo vs recuperacion de Ag, pH=5 y coeficiente de regresion

De la etapa de parametros Optimos de pH, se calculd la constante experimental de

velocidad, Kexp = 0.0437 y su coeficiente de regresion que es de 0.9306, utilizando valores

de la tabla 21.
Tabla 23: Precipitacion de plata. Efecto del pH=6

Tiempo oH Naz2S204 | [Ag+]solucion | [Ag]precipitada X (Al
(min) gL (PPM) (Ppm) ’
0 6 4.8 1160 0.000 0.000

10 6 4.8 1085 75 0.064655

20 6 4.8 588 572 0.493103

30 6 4.8 45 1115 0.961206

40 6 4.8 16 1144 0.986206

50 6 4.8 3 1157 0.997413

60 6 4.8 2 1121 0.998275

Fuente: Elaboracion propia
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1.2

1

0.8

< 0.6
0.4
0.2

0

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura 15: Plata precipitada en funcion del tiempo. pH = 6

Tabla 24: Coeficiente de regresion lineal de la recta

Tiempo (min) X [Ag]
10 0.064655
20 0.493103
30 0.961206
Fuente: Elaboracion propia
1.2
1 y = 0.0448x - 0.3902
0.8 R? = 0.9993
o
< 0.6
x
0.4
0.2
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 16: Tiempo vs recuperacion de Ag, pH=6 y coeficiente de regresion

De la etapa de parametros éptimos de tiempo, se calcul6 la constante experimental de
velocidad, Kexp = 0.0448 y su coeficiente de regresion que es de 0.9993, utilizando valores

de la tabla 23.
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Tabla 25: Precipitacion de plata. Efecto del pH=8

Tiempo oH Na2S204 | [Ag+]solucién | [Ag]precipitada X tag]
(min) gL (ppm) (Ppm) ’
0 8 4.8 1078 0.000 0.000
10 8 4.8 979 99 0.09183673
20 8 4.8 297 781 0.72448980
30 8 4.8 12 1066 0.98886827
40 8 4.8 3 1073 0.99721707
50 8 4.8 1 1077 0.99907236
60 8 4.8 1 1077 0.99907236
Fuente: Elaboracion propia
1.2
1 — — °
0.8
fz': 0.6
0.4
0.2
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura 17: Plata precipitada en funcién del tiempo. pH = 8

Los resultados obtenidos para los diferentes pH analizados se muestran en las tablas 21
ala 26, especificando el tiempo en el que se tomaron las muestras, concentracion de plata
en la solucién, plata precipitada (en ppm con respecto a la concentracion en el liquido) y
la conversion Xiag de precipitacion de plata. La representacion grafica de los valores
obtenidos se muestra en las figuras 17 a la 18.

En las figuras, se observan las tres etapas fundamentales de precipitacion de plata con

ditionito de sodio.
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Una primera etapa de induccion, una segunda etapa de precipitacion progresiva hasta
alcanzar la zona de estabilizacion.

Durante el periodo de induccion, no se observa formacion importante de plata y la
solucion de precipitacion no sufre cambio alguno, mientras que la etapa de precipitacion
progresiva se caracteriza por un aumento considerable en la velocidad de precipitacion,
hasta alcanzar la zona de estabilizacion, en donde y para todos los casos la conversion de

plata precipitada XAg cercanao igual a 1.

De la etapa de precipitacion progresiva, se calcularon las respectivas constantes
experimentales de velocidad (Kexp) las cuales fueron calculadas mediante regresion
lineal, para ello se tomaron los valores de tiempo (t) frente a la conversion de plata
precipitada (Xag), para cada valor de pH estudiado, obteniéndose lineas rectas, cuyas
pendientes representan la Kexp, para cada valor de pH analizado.

De tal forma, que para pH =5 se obtuvo una constante de velocidad de precipitacion de
plata de 0.0437/min y para pH = 8, la constante de velocidad de precipitacion de plata fue
0.0448/min mostrando que no existe variacion considerable sobre la velocidad de

precipitacién al variar el valor de pH, en este rango de pH estudiados.

Tabla 26: Coeficiente de regresion lineal de la recta

Tiempo (min) X [Ag]
10 0.09183673
20 0.72448980
30 0.98886827

Fuente: Elaboracion propia
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1 R? = 0.9468
0.8
< 0.6
< 0.
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(i} 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 18: Tiempo vs recuperacion de Ag, pH=8 y coeficiente de regresién

De la etapa de precipitacién progresiva a un pH igual a 8, se calcul6 la constante
experimental de velocidad, Kexp = 0.0449 y su coeficiente de regresion que es de 0.9468,

utilizando valores de la tabla 25.

o Efecto de la Temperatura

Con el objeto de determinar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de
precipitacion de plata, se realizaron una serie de experimentos variando la temperatura
(15 y 25 °C), mientras que los demas parametros se mantuvieron constantes. Las
velocidades de agitacion utilizadas fueron de 400 rpm, el pH fue de 6, volumen de la

solucion 500 mL y 1 g/L de Ag.
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Tabla 27: Precipitacion de plata. Efecto de la temperatura 15°

Tiempo oH Na2S204 | [Ag+]solucion | [Ag]precipitada X tag]
. Al
(min) gL (Ppm) (ppm) ’
0 6 4.8 1150 0.000 0.000
10 6 4.8 1120 30 0.0260869
20 6 4.8 1110 40 0.0347826
30 6 4.8 1075 75 0.0652173
40 6 4.8 1070 80 0.0695652
50 6 4.8 1058 92 0.0800000
60 6 4.8 1020 130 0.1125541
Fuente: Elaboracion propia
Tabla 28: Coeficiente de regresion lineal de la recta
Tiempo X [Ag]
(min)
0 0.000
10 0.0260869
20 0.0347826
30 0.0652173
40 0.0695652
50 0.0800000
60 0.1125541
Fuente: Elaboracion propia
1
y = 0.0017x + 0.004
0.8 R? = 0.9666
0.6
<
= 04
0.2
oL w
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura 19: Tiempo vs recuperacion de Ag, temperatura 15 °C y coeficiente de regresion
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El pH se mantuvo constante durante toda la reaccion de precipitacion, adicionando al
reactor una solucion previamente preparada de NaOH al 0,5 M. El desarrollo de la
reaccion se evalué por un analisis cuantitativo de plata para los distintos tiempos
previamente establecidos, los cuales fueron los mismos para todos los experimentos.

Los resultados experimentales para las diferentes temperaturas ensayadas se muestran en
las tablas 26 a la 29, en donde se especifica el tiempo en el que se tomaron las muestras,
concentracion de plata en la solucion, plata precipitada (en ppm respecto a la
concentracion en el liquido) y la conversion X [aq de precipitacion de plata. La
representacion de las figuras con los valores obtenidos en los experimentos, se muestran

en las figuras 19 a la 21.

Tabla 29: Precipitacion de plata. Efecto de la temperatura 25°C

Tiempo oH Na2S204 | [Ag+]solucion | [Ag]precipitada X A
(min) oL (PpM) (PpM) ?
0 6 4.8 1140 0.000 0.000
10 6 4.8 1065 75 0.1535087
20 6 4.8 581 559 0.4903508
30 6 4.8 35 1105 0.9692982
40 6 4.8 10 1130 0.9912280
50 6 4.8 4 1136 0.9964912
60 6 4.8 2 1138 0.9982456
Fuente: Elaboracion propia
1.2
1
0.8
g 0.6
0.4
0.2
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura 20: Plata precipitada en funcion del tiempo. Efecto de la temperatura25 °C
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De la etapa de precipitacion progresiva, se calcularon las respectivas constantes
experimentales de velocidad (Kexp) las cuales fueron calculadas mediante regresion
lineal, para ello se tomaron los valores de tiempo (t) frente a la conversion de plata
precipitada (Xag), para cada temperatura estudiada, obteniéndose lineas rectas, cuyas

pendientes representan la Kexp, para cada valor de velocidad analizado.

Tabla 30: Coeficiente de regresion lineal de la recta

Tiempo (min) X [Ag]
10 0.0260869
20 0.0347826
30 0.0652173

Fuente: Elaboracién propia

1.2
1 y = 0.0408x - 0.2781
R?=0.99
0.8
[oT4] 5>
<06 | Lz
= n-
04
0.2
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 21: Tiempo vs recuperacion de Ag, temperatura 25 °C y coeficiente de regresion
De tal forma, que para la temperatura de 15°C se obtuvo una constante de velocidad de
precipitacion de plata de 0,0017/min y para la temperatura de 25°C, la constante de

velocidad de precipitacion de plata fue 0,0408/min.

o Efecto de la velocidad de agitacion en rpm
Con el objeto de determinar el efecto de la velocidad de agitacidn sobre la velocidad de

precipitacion de plata, se realizaron una serie de experimentos variando la velocidad de
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agitacion (100 y 400), mientras que los demas parametros se mantuvieron constantes. El

pH fue de 6, volumen de la solucion 500 mL y 1 g/L de Ag.

Para todos los experimentos el pH se mantuvo constante, adicionando al reactor una
solucion previamente preparada de NaOH al 0.5 M. El desarrollo se efectud para los
distintos tiempos establecidos, los cuales fueron los mismos para todos los experimentos.

Tabla 31: Precipitacion de plata. Efecto de la velocidad de agitacion

100 rpm
Tiempo oH Na2S:04 | [Ag+]solucién | [Ag]precipitada X (A
(min) gL (Ppm) (PPm) ’
0 6 4.8 1138 0.000 0.000
10 6 4.8 1080 58 0.0509660
20 6 4.8 859 279 0.2449912
30 6 4.8 552 586 0.5149384
40 6 4.8 115 1023 0.8989945
50 6 4.8 12 1126 0.9894551
60 6 4.8 5 1133 0.9956063
Fuente: Elaboracion propia
1.2
1
0.8
oo
§ 0.6
0.4
0.2
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura 22: Plata precipitada en funcion del tiempo, velocidad de agitacion 100 rpm
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Tabla 32: Coeficiente de regresion lineal de la recta

Tiempo X [Ag]
(min)
10 0.0509660
20 0.2449912
30 0.5149384

Fuente: Elaboracion propia

0.6
0.5 y =0.0232x - 0.1937
R%2=0.9912
0.4
b0
< 0.3
x
0.2
0.1
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 23: Tiempo vs recuperacion de Ag, velocidad de agitacion100 rpm y

coeficiente de regresion

Tabla 33: Precipitacién de plata. efecto de la velocidad de agitacion 400

rpm
Tiempo oH Naz2S204 | [Ag+]solucion | [Ag]precipitada X A

(min) oL (PPM) (PPM) 7
0 6 4.8 1145 0.000 0.000

10 6 4.8 1070 75 0.06550218

20 6 4.8 586 559 0.48820961

30 6 4.8 40 1105 0.9650655

40 6 4.8 12 1133 0.98951965

50 6 4.8 4 1141 0.99703057

60 6 4.8 2 1143 0.99847162

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 24: Plata precipitada en funcion del tiempo, velocidad de agitacién 400 rpm
Los resultados gque se obtuvieron en los experimentos para las diferentes velocidades de
agitacion ensayadas, se muestran en las tablas 30 a la 33, en donde se especifica el tiempo
en el que se tomaron las muestras, concentracion de plata en la solucion, plata precipitada
(en ppm respecto a la concentracion en el liquido) y la conversion Xiag de precipitacion
de plata. La representacion grafica de los valores obtenidos en los experimentos, se
muestran en las figuras 23 a la 25.
Como en los casos anteriores (efecto pH y efecto temperatura) para cada uno de los
experimentos, podemos observar las tres etapas fundamentales durante el proceso de
precipitacion de plata. La primera etapa muestra el periodo de induccion, posteriormente
observamos una etapa de precipitacion progresiva y posteriormente la etapa de
estabilizacion.
Durante la induccion no se observa formacion importante de plata y la solucion de
precipitacion no sufre cambios significantes.
En la segunda etapa se observa un aumento considerable durante la velocidad de
precipitacion de plata, continuando linealmente hasta alcanzar un valor XAg =1.
De la etapa de precipitacién progresiva, se calcularon las respectivas constantes

experimentales de velocidad (Kexp) las cuales fueron calculadas mediante regresion
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lineal, para ello se tomaron los valores de tiempo (t) frente a la conversion de plata
precipitada (XAg), para cada velocidad de agitacion estudiada, obteniéndose lineas

rectas, cuyas pendientes representan la Kexp, para cada valor de velocidad analizado.

Tabla 34: Coeficiente de regresion lineal de la recta

Tiempo X [Ag]
(min)
10 0.06550218
20 0.48820961
30 0.9650655

Fuente: Elaboracion propia

1.2
1 y = 0.045x - 0.3933
R?=0.9988
0.8
< 06
go
04
0.2
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 25: Tiempo vs recuperacion de Ag, velocidad de agitacion 400 rpm y

coeficiente de regresion

De tal forma, que para velocidad de 100 rpm se obtuvo una constante de velocidad de

precipitacion de plata de 0,0232/min y para la velocidad de 400 rpm, la constante de

velocidad de precipitacion de plata fue 0,0451/min.
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4.1.2.4 Cinética De Precipitacion De Plata Y ElI Modelo Matematico Para El
Proceso.

El estudio cinético es necesario para seleccionar las condiciones dptimas de operacion
de un determinado proceso a escalas mayores que los que se realizan en el laboratorio.
En el proceso de precipitacion, los pardmetros cineticos son Utiles para predecir el grado
de recuperacion de plata y proporcionan importante informacion para el disefio y
modelamiento del proceso (Latham, (1980)).

Para el estudio del efecto de la concentracion de ditionito sobre el tiempo, se realizaron
una serie de experimentos a diferentes concentraciones del complejante, mientras que los
demas parametros se mantuvieron constantes.

En la siguiente tabla se muestra las condiciones experimentales que se usé y el tiempo

del proyecto minero — metalargico “Minera Geza Minerales Asis”

Tabla 35: Concentracion de ditionito de sodio (Na25204) de la solucién

versus tiempo

2,4 g/lL 4.8 g/L 9.6 /L
Tiempo Na25204 Na2S204 Na2S204
(min)

0 0 0 0

10 10 85 163
20 20 659 742
30 30 1204 1002
40 40 1234 1025
50 50 1236 1030
60 60 1241 1031

Fuente: Elaboracién propia
Se puede distinguir que la capacidad de precipitacion a un tiempo determinado, la

concentracion aumenta con el incremento del tiempo de contacto. El valor de la
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concentracion muestra un ascenso hasta llegar a un maximo, luego del cual se

mantiene constante.
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Figura 26: Efecto del tiempo de recuperacion de Ag en g/l y concentracion de

ditionito de sodio

La Figura 26 muestra la influencia de la concentracidn de precipitacion (recuperacion de
plata) y el tiempo de contacto de plata sobre el ditionito de sodio.

Comparando las curvas presentadas a diferentes concentraciones iniciales de ditionito,
se observa que el proceso de adsorcion se produce a partir de los primeros 10 a 30 minutos
y de ahi en adelante de forma mayoritaria hasta llegar a estabilizarse a partir de los 40
minutos para el caso de las concentraciones de ditionito de 4.8 y 9.6 g/L, en cambio para

2,4 g/L la recuperacion de plata es minima.

4.1.2.5 Determinacion Del Modelo Matematico

La ecuacion de regresion generada representa a los datos experimentales que le dieron
origen y describe el sistema bajo estudio.

La validez del modelo de regresion matematico queda demostrada por la similitud de los valores

hallados por el modelo matematico y los resultados experimentales.
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Por consiguiente se concluye que la temperatura, es la variable mas significativa en el proceso de

precipitacion de plata.

[ Y =-8.53839 + 0.828733*pH + 0.361765* Temperatura + 0.0388055*Velocidad ]

El coeficiente de correlacion obtenido fue de  R? = 97.4302 por ciento, nos indica que
el proceso de recuperacion de plata de las canchas de relave de la mina Geza Minerales

Asis por el proceso de precipitacion es correcta y la mas adecuada.
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CONCLUSIONES

> Los parametros 6ptimos de pH y temperatura tuvieron diferentes efectos, en el
caso del pH a 5, 6 y 8 las maximas recuperaciones fueron 0.99644, 0.998275 y
0.99907236 lo que nos indica que a mayor pH mayor recuperacion de plata.

De la etapa de precipitacion progresiva, se calcularon las respectivas constantes
experimentales de velocidad (Kexp), para pH=5 se obtuvo 0.0437/min, para pH=6 se
obtuvo 0.0448/min y para pH=8 se obtuvo 0.0449/min, no hay mayor variacion sobre la

velocidad de precipitacion al variar los pH.

> El efecto del ditionito de sodio con concentraciones de 2.4; 4.8 y 9.6 g/L para la
precipitacion de plata muestran diferentes etapas de recuperacion, siendo la Gltima etapa
en donde la recuperacion de plata hace mayor, a una concentracion de 2,4 g/L la
recuperacion llega a X [ag; = 0.1933014, para 4.8 g/L X [ag=0.99678714 y para 9.6 g/L
X [ag) = 0.9980638, los Kexp fueron 0.0037, 0.0449 y 0.0406 con coeficientes de regresion
lineal iguales a R? igual 0.975, 0.9998 y 0.954 respectivamente. El pH no presento efecto

de sobre la velocidad de precipitacion de plata en el sistema estudiado.

> El efecto temperatura a 15 °C tuvo una recuperacion de X [ag = 0.1125541
mientras que a 25 °C la recuperacion fue mayor e igual a X [ag; = 0.9982456.

A la temperatura de 15°C se obtuvo una constante de velocidad de precipitacion de plata
de 0,0017/min y para la temperatura de 25°C , la constante de velocidad de precipitacion
de plata fue 0,0408/min, se nota que hay mayor variacion sobre sobre la velocidad de

precipitacion al variar las temperaturas.
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Bajo ciertas condiciones experimentales de recuperacion de plata con ditionito de sodio
[Na2S204] = 4.8 g/L, pH=6, velocidad agitacion= 400 rpm, [Ag]= 1 g/L, volumen de
solucion =500 mL, se alcanzé una recuperacion de plata mayor al 99.6%, cumpliendo
con las normas del medio ambiente, es decir, dejando indices de plata en los efluentes,
asi tratados, menores a las 5 mL, un Kexp=0.1152/min y coeficiente de regresion lineal
igual al 95.85 %.

Se observo que no existe influencia de la velocidad de agitacion sobre la velocidad de
precipitacion de plata lo que indica que la velocidad global de la reaccidn de precipitacion
de plata es independiente de la velocidad de agitacion, para 100 rpm se obtuvo X [ag) =
0.9956063 y para 400 rpm se obtuvo X ag) = 0.99847162.

A la velocidad de 100 rpm se obtuvo una constante de velocidad de precipitacion de plata
de 0,0232/min y para la velocidad de 400 rpm, la constante de velocidad de precipitacion

de plata fue 0,0451/min.

> Los parametros cinéticos ayudaron al disefio y modelamiento del proceso de
precipitacion, se trabajo a diferentes concentraciones de ditionito de sodio (Na2S204)
versus tiempo, donde el proceso de adsorcion se produce a partir de los primeros 10 a 30
minutos y de ahi en adelante de forma mayoritaria hasta llegar a estabilizarse a partir de
los 40 minutos para el caso de las concentraciones de ditionito de 4.8 y 9.6 g/L, en cambio
para 2,4 g/L la recuperacion de plata es minima.

La ecuacion de regresion generada representa a los datos experimentales que le dieron
origen y describe el sistema bajo estudio, donde la temperatura, es la variable mas

significativa en el proceso de precipitacion de plata.
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RECOMENDACIONES

> La Facultad de Ingenieria Quimica y la Universidad como institucion cientifica y
técnica debe seguir promoviendo el desarrollo de trabajos de tesis e investigacion sobre

tratamiento de aguas residuales.

> Incentivar a los mineros formales e informales de la importancia de tratar los

relaves y aguas residuales implementando pequerfias plantas de tratamiento.

> Este estudio recomienda que se emplee una “metodologia de tratamiento de
remediacion de pasivos ambientales mineros: relaves mineros y efluentes minero-
metalurgicos bajo el enfoque de tecnologias limpias para el desarrollo sostenible”, que
hace referencia a una solucion técnica a la problematica de la contaminacién ambiental
generada por los pasivos ambientales mineros (PAMS), los cuales tanto bajo la forma de
relaves como efluentes minero-metallrgicos generan contaminacion potencial de los

recursos naturales, siendo afectados principalmente: agua, suelo y aire.

> El estudio presentado se basa en pruebas experimentales de recuperacion de plata
de relaves mineros mediante el empleo de la precipitacién, donde las pruebas abarcan una
serie de etapas tales como: la etapa de la obtencidn y caracterizacion del relave minero,
etapa que a su vez involucra los procedimientos de la preparacién de la muestra de

efluente metaldrgico, por lo que es necesario incentivar el uso de este mineral metalico.
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ANEXO N°1: Equipo Espectrometro De Emision Atémica

Figura: Equipo Perkin ElImer 3110B. Espectrometro de Emision Atémica

Tabla: Condiciones de analisis en la determinacion  de la concentracion de plata

mediante la técnica de espectrofotometria de absorcién atomica

PARAMETROS VALOR
Longitud de onda 328 um
Slit 0.7 nm
Intensidad 15 mA
Sensibilidad 0.032 mg/L
Concentracion de chequeo 1 mg/L

Relacién de caudales aire/acetileno Y

Rango final 0.1 mg/L
Concentracion de patrones 0.5-1 mg/L
Tiempo de retardo 25s
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ANEXO N°2: Ley general de aguas contaminadas Decreto 253/79

Articulo 3°- Los cursos o cuerpos de agua del Pais se clasificaran segun sus usos
preponderantes actuales o potenciales en cuatro clases de acuerdo a lo siguiente:
CLASE 1

Aguas destinadas o que puedan ser destinadas al abastecimiento de agua potable a

poblaciones con tratamiento convencional.

TABLA N°2.11: Aguas de clase 1

Olor No perceptible

Materiales flotantes y espumas no | Ausentes

naturales

Turbiedad Méaximo 50 UNT

pH 6,5-8,5

oD Min. 5 mg/L

DBOs Maéax. 5 mg/L

Aceites y Grasas Virtualmente ausentes

Detergentes (medidos como | Méax.0,5 mg/L en LAS

sustancias activas al azul de

metileno)

Sustancias fenolicas Méx. 0,001 mg/L en CeHsOH

Amoniaco libre Maéax. 0,02 mg/Len N

Nitratos Méax. 10 mg/Len N

Fdsforo total Max. 0,025 mg/L en P

Coliformes fecales No se debera exceder el limite de 2000 CF/100
mL en ninguna de al menos 5 muestras

Cianuro Maéx. 0,005 mg/L

Arsénico Maéx. 0,005 mg/L

Cadmio Maéx. 0,001 mg/L

Cobre Max. 0,2 mg/L

Cromo total Méx. 0,05 mg/L

Mercurio Maéx. 0,0002 mg/L

Niquel Max. 0,02 mg/L

Plomo Maéx. 0,03 mg/L

Zinc Max. 0,03 mg/L
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CLASE 2

Olor No perceptible
Materiales flotantes y espumas no | Ausentes

naturales

Color no natural Ausente

Turbiedad Méaximo 50 UNT
pH 6,5-9,0

oD Min. 5 mg/L

DBOs Maéx. 10 mg/L
Aceites y Grasas Virtualmente ausentes
Detergentes (medidos como | Méax.1 mg/L en LAS
sustancias activas al azul de

metileno)

Sustancias fenolicas

Max. 0,2 mg/L en CeHsOH

Amoniaco libre

Maéax. 0,02 mg/L en N

Nitratos

Méax. 10 mg/Len N

Fosforo total

Méx. 0,025 mg/L en P

Sélidos suspendidos totales

Max. 700 mg/L

(RAS)

Relacion de absorcién de sodio

Max. 10

Coliformes fecales

No se debera exceder el limite de 2000 CF/100
mL en ninguna de al menos 5 muestras

Cianuro Max. 0,005 mg/L
Arsénico Max. 0,05 mg/L
Boro Max. 0,5 mg/L
Cadmio Maéx. 0,001 mg/L
Cobre Max. 0,2 mg/L
Cromo total Max. 0,005 mg/L
Mercurio Max. 0,0002 mg/L
Niquel Maéx. 0,002 mg/L
Plomo Maéx. 0,03 mg/L
Zinc Maéx. 0,03 mg/L

a) Aguas destinadas al riego de hortalizas o plantas fruticolas u otros cultivos destinados

al consumo humano en su forma natural.

b) Aguas destinadas a recreacion por contacto directo con el cuerpo humano.
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CLASE 3

Aguas destinadas a la preservacion de los peces en general y de otros integrantes de la
flora y fauna hidrica, o también aguas destinadas al riego de cultivos cuyo producto no se
consume en forma natural o en aquellos casos que siendo consumidos en forma natural

se apliquen sistemas de riego que no provocan el mojado del producto.

Olor No perceptible
Materiales flotantes y espumas no | Ausentes

naturales

Color no natural Ausente

Turbiedad Méaximo 50 UNT

pH 6,5-8,5

oD Min. 5 mg/L

DBOs Méx. 10 mg/L
Aceites y Grasas Virtualmente ausentes

Detergentes (medidos como | Max.1 mg/L en LAS
sustancias activas al azul de

metileno)

Sustancias fendlicas Méx. 0,2 mg/L en CsHsOH
Amoniaco libre Méx. 0,02 mg/L en N
Nitratos Méx. 10 mg/L en N
Fosforo total Max. 0,025 mg/L en P

No se debera exceder el limite de 2000 CF/100

Coliformes fecales .
mL en ninguna de al menos 5 muestras

Cianuro Maéx. 0,005 mg/L
Arsénico Maéx. 0,005 mg/L
Cadmio Maéx. 0,001 mg/L
Cobre Maéx. 0,2 mg/L
Cromo total Maéx. 0,05 mg/L
Mercurio Maéx. 0,0002 mg/L
Niquel Maéx. 0,02 mg/L
Plomo Max. 0,03 mg/L
Zinc Maéx. 0,03 mg/L
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CLASE 4
Aguas correspondientes a los cursos o0 tramos de cursos que atraviesan zonas urbanas o
suburbanas que deban mantener una armonia con el medio, o también aguas destinadas

al riego de cultivos cuyos productos no son destinados al consumo humano en ninguna

forma.
Olor No objetable
Materiales flotantes y espumas no | Virtualmente ausentes
naturales
Color no natural Virtualmente ausentes
Turbiedad Méaximo 100 UNT
pH 6,5-9
oD Min. 2,5 mg/L
DBOs Maéx. 10 mg/L
Aceites y Grasas Virtualmente ausentes

Detergentes (medidos como | Max.2 mg/L en LAS
sustancias activas al azul de
metileno)

No se debera exceder el limite de 5000 CF/100

Coliformes fecales .
mL en ninguna de al menos 5 muestras

Cianuro Maéx. 0,05 mg/L
Arsénico Méx. 0,1 mg/L
Cadmio Méx. 0,01 mg/L
Cobre Maéax. 1 mg/L
Cromo total Max. 0,5 mg/L
Mercurio Max. 0,002 mg/L
Niquel Max. 0,2 mg/L
Plomo Max. 0,05 mg/L
Zinc Maéx. 0,3 mg/L
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ANEXO N° 3: Ley General De Aguas D.L. N° 17752 Y Sus Modificaciones Al
Reglamento De Los Titulos I, 11 'Y 111 Segun El Decreto Supremo N° 007-83-S.A.

Para efectos de Proteccion de las Aguas correspondiente a los diferentes usos — Valores

Limites
L Cursos de Agua
Denominacion I T M v V; Vi Expresado
Aluminio - - - 1,00 | +1 - mg/l como Al
Arsénico 0,10 0,10 0,20 1,00 | 0,01 0,05 mg/l como As*
Bario 0,10 0,10 - 0,50 | 0,50 - mg/l como Ba
Cadmio 0,01 0,01 0,05 - 0,0002 0,004 mg/l como Cd*
Cianuro 0,20 0,20 +1 - 0,05 0,005 mg/l como CN*
Cobalto - - - 0,20 | +0,20 - mg/l como Co
Cobre 1,00 1,00 0,50 3,00 | +0,01 - mg/l como Cu*
Color 0 10 20 30 +30 - unidad de color
Cromo hexavalente | 0,05 0,05 1,00 5,00 | 0,05 0,05 mg/l como Cr*
Coliformes Totales | 8,8 20000| 5000 | 5000/ 1000 20000 | NMP/100 mI**
Coliformes Fecales | 0 4000 | 1000 | 1000| 200 4 000 NMP/100 ml**
Oxigeno Disuelto 3 3 3 3 5 4 mg/l como O.D.
D.B.O. 5 5 15 10 10 10 mg/l como D.B.O.
Fenoles 0,0005 | 0,001 | +0,001 | - 0,002 0,002 mg/l como
Hierro 0,30 0,30 1,00 - - - C6H50H*
Floruros 1,50 1,50 2,00 - - - mg/l como Fe
Litio - - - 5,00 | +5,00 - mg/l como F
Magnesio - - 150 - - - mg/l como Li
Manganeso 0,10 0,10 0,50 - - - mg/l como Mg
Mat. Ext. en Hexano mg/l como Mn
(grasas) 1,50 1,50 0,50 0,00 | No. Perc.| -
Mercurio 0,002 | 0,002 | 0,01 - 0,0001 0,0002 | mg/l*
Nitrato 0,01 0,01 0,10 - - - mg/l como Hg*
Niquel 0,002 | 0,002 | 0,002 | 0,50 | 0,002 - mg/l como N*
PH 5-9 5-9 5-9 5-9 5-9 - mg/l como Ni*
Plata 0,05 0,05 0,05 - - - Unidades
Plomo 0,05 0,05 0,10 - 0,01 0,03 mg/l como Ag.
P.C.B. 0,001 | 0,001 | +0,001 | - 0,002 0,002 mg/l como Pb*
Selenio 0,01 0,01 0,05 0,05 | 0,005 0,01 mg/l como PCB*
Sélidos Flotantes 0,00 0,00 0,00 Peq. | Moder. - mg/l como Se*
Cant. mg/I
Sélidos Suspendidos | - - - - - -
Sulfatos - - 400 - - - mg/l
Sulfuros 0,001 | 0,002 | +0,005 | - 0,002 0,002 mg/l como SO4
Zinc 5 5 25 - 0,020 0,002** | mg/l como S*
mg/l como Zn
* Sustancias potencialmente peligrosas.

**  Entendido como Valor Maximo en 80% de 5 6 6 muestras mensuales.

La Ley General de Aguas aprobado por D.S. N° 261-69 AP con los siguientes textos:
Articulo 81.- Para los efectos de la aplicacion del presente Reglamento la calidad de los
cuerpos de agua en general ya sea terrestre 0 maritima del pais se clasificaran respecto a
sus usos de la siguiente manera:
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ANEXO N° 4: Mapa De Ubicacion De La Empresa Geza Minerales Asis
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1.  TermoOmetro de contacto

2. Pipeta graduada para toma de Muestras

3. Bureta graduada

4.  Reactor de vidrio

5. Electrodo de pH

6. Agitador

7. Modular con plato de calentamiento y agitacion magnética,
8. pH-metro

9. Termo regulador.
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FOTO N°04: Muestreo en cancha de
relave

FOTO N°06: Analisis de muestras en equipo

FOTO N°05: Equipo de absorcion
atémica. de absorcion atémica.
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FOTO N°07: Lectura de muestras.

FOTO N°09: Anélisis del liquido FOTO N°10: Obtencion de datos.
precipitado.
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