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Objetivos e hipbtesis.

OBJETIVOS E HIPOTESIS.

Objetive General
I Estudiar la lixiviacion de la Calcopirita en presencia de microorganismos

mesdfilos y termofilos moderados.

Objetivos particulares.
i Determinar la cinética de biolixiviacién de Calcopirita con microorganismos
mesofilos y termdfilos moderados.
1. Determinar el efecto del ion Ag’ en la lixiviacién de Calcoprita con

microorganismos meséfilos y terméfilos moderados.

113 Determinar el efecto de la temperatura sobre la cinética de disolucion de la
Caicopirita.
iv. Determinar el efecto del pH en la disolucién de la Calcopirita.

V. Determinar las condiciones para alcanzar la méxima recuperacion de cobre.



Objetivos e hipdtesis

Hipdtesis de trabajo.

La disolucion biolégica de la Calcopirita, en presencia de microorgamsmos
acidofilicos, depende de la temperatura de trabzjo. A mayor temperatura la cinética de
exfraccion y ia disolucién aumentan

La disolucidn microbioldgica de la Calcopirita se ve influenciada por la adicidn de
pequefias cantidades de ion Ag'.

El efecto del ion Ag" se ve modificado por la temperatura de trabajo.



Introduccion.

Resumen.

De los sulfuros minerales de cobre. Ia Calcopirita. es el mas comun vy la principal
fuente comercial de dicho metal. Aproximadamente el 90% del cobre en el mundo se
obtiene a partir de suifuros minerales, de los cuales la Calcopirita. CuFeS,, llamado sulfuro
primario de cobre, es el mineral mas importante. Los sulfuros secundarios de los que
tambieén se exirae cobre son la Covelita, CuS. Caleocita, Cup8; v la Bornita, CusFeS;.

La recuperacion de cobre de estos minerales se realiza, principalmente, mediante
procesos pirometalirgicos en los que ¢l suifure es sometido a una fusidn, previa
concentracion por procesos convencionales de flotacién El problema de las emisiones de
SO, en estos procesos, debido a legislaciones ambientales cada vez mds endrgicas,
paralelamente a la disminucidn de las reservas de minerales de alta ley con yacimientos
cada vez mas pobres v complejos, ha provocado el surgimiento v desarrollo de nuevos
procesos mds simples y econdmicos, como las iécenicas hidrometalirgicas, para el
tratarniento de los concentrados. El porcentaje de cobre extraido por vias hidrometaldrgicas
anivel mundial se estima en un 34%,

Hasta la fecha se han investigado diversos procesos hidrometalargicos para la
recuperacion de cobre a parlir de sus concentrados Varios de ¢stos procesos oxidan el
sulfuro a azufre elemental evitando asi la contaminacién atmosférica, Sin embargo, estos
procesos no pueden competir ¢con los procesos pirometalirgicos.

Dentro de los procesos hi;irometaiﬁrgicos, el interéds de los procesos bioldgicos
radica en su bajo costo v la eliminacion de emisiones de SG; Sin embargo, aunque las
bacterias aceleran considerablemente la lixiviacion, la cinética del proceso en condiciones
estdticas es lenta, con perfodos que van desde los 3 hasta los 20 afios y con recuperaciones

que psciian enire el 20 v el 60%.



Introduecion.

La biolixiviacién de sulfuros metélicos se lleva a cabe por bacterias tales como
Thiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans, entre otras, a través de la
generacién de iones Fe(TIl) y la oxidacién de azufre.

La oxidacion de la Calcopirita por efecto del ion fémrico en soluciones acidas
produce azuffe elemental, el cual tiende a cubrir las particulas de sélido ¥ de este modo
interfiere con el transporte de electrones y con ¢l flujo de reactivos y productos entre la fase
s6lida y la solucidn.

Investigaciones previas han demostrado el efecto catalitico de la plata sobre la
lixiviacién de Calcopirita en medios dcidos de Fe(Ill). El mismo fenomeno ocurre durante
la biolixiviacion.

Al parecer, la presencia de microorganismos hierrooxidantes acelera la oxidacidn de
Fe(ll) a Fe(lll) generando las condiciones necesarias para disclver tanto a la Calcopirita
come a una pelicula, al parecer de Ag,S, formada sobre la superficie del sustrato sélido, lo
cual acelera la disolucién quimica debido ademas al efecto galvanico de oxidacién de la
Calcopirita. En resumen, el ion ferroso y el azufre elemental formados al ser oxidados por
ciertos microorganismos regeneran el ion Ag' que cataliza la disolucién de la Calcopirita.

En este trabajo se estudié la biolixiviacién de un concentrado de Calcopirita
utilizando cultivos de bacterias mesdfilas v terméfilas moderadas en presencia de iones
plata. Los resuitados obtenidos de las prucbas muestran que la adicién de pequefias
cantidades de plata en la solucion (0.3 g de Ag/kg. de concentrado) incrementa la
extraccion de cobre en presencia de microorganismos mesdfilos; en el caso de
microorganismos terméfilos moderados la presencia de Ag’ no tiene un efecto importante,
Fl aumento en la temperatura de lixiviacion acelera la cinética de disolucién de la

Calcopirita.
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Introduction.

Abstracet,

Of the sulphide minerals of copper. the Chalcopyrite, is the most commeon and the
main commercial source of this metal. Approximately 90% of the copper in the world is
obtained from sulphide minerals, of those which the Chalcopyrite, CuFeS,, named primary
sulphide of copper, is the most important mineral. The secondary sulphides of those that
copper is also extracted are the Covelite, CuS; Chalcocite, Cuz8; and the Bormte, CusFeS,.

The recovery of copper from these minerals is carried out. mainly, by means of
pyrometallurgical processes in those that the concentrate is subjected to a smeiting.
previous concentration for conventional processes of flotation. The problem of the
emissions of SO; in these processes, due to more and more strict environmental
legislations, parailelly to the decrease of the reserves of minerals of high law with more and
more poor and complex deposits, it has caused the emergence and development of new
simpler and more economic processes, as the hydrometallurgical technigues, for the
treatment of concentrate. The copper extracted by hydrometallurgical routes at the world is
considerad the 34%.

So far diverse hydrometallurgical processes have been investigated for the copper
recovery from its concentrates. Several of these processes oxidize the sulphide to
elementary sulfur avoiding this way the atmespheric pollution. However, these processes
cannct compete with the pyrometallurgical processes.

Inside the hydrometallurgical processes, the interest of the biclogical processes
resides in its low cost and the elimination of emissions of SO; However, although the
bacterias aceelerate considerably the leaching, the kinetics of the process in static
conditions is slow, with periods that they go from the 3 to the 20 years and with recovenies

that oscillate between the 20 and 60%.
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Introduction,

The metal sulphide bioleaching is carried out by bacterias such as Thiobacillus
Jerrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans, among other, through the generation of ions
Fe(1ll) and the oxidation of sulfur.

The Chalcopyrite oxidation by the ferric ions in acid solutions produces elementary
sulfur, which spreads to cover the particles of solid and this way it interferes with the
transport of electrons and with the flow of reagents and products between the solid phase
and the solution.

Previous investigations have demonstrated the catalytic effect of the silver on the
Chalcopyrite leaching in acid environments of Fe(Ill). Durng the bioleaching, the same
phenomenon happens.

Apparently, the presence of ferrooxidans microorganisms accelerates the oxidation

of Fe(Il) to Fe(lll) generating the necessary conditions to dissolve as the Chalcopyrite as a

chemical disolution and also the galvanic effect of oxidation of the Chalcopyrite. In
summary, the ferrous ion and the elementary sulfir formed when being oxidized by certain
microorganisms regenerate the ion Ag~ wich accelerates the Chalcopyrite disolution.

In this work, the bioleaching of a concentrate of Chalcopynte using strains of
mesophiles and moderate termophiles microorganisms in presence of silver ions was
studied. The obtained results of the tests show that the addition of small quantities of silver
in the solution (0.3 g of Ag /kg of concentrate) increases the copper exiraction in presence
of mesophiles microorganisms; in the case of moderate termophiles microorganisms the
presence of Ag" doesn't show an important effect. The increase in the leaching temperature

accelerates the kinetics of Chalcopyrite disolution.
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Bases tedricas.
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1.1 Ei cobre.

El cobre fie el primer metal utilizado por el hombre y actualmente es el tercero
en consumo mundial, después del hierrc y el aluminio’. La figura 1.1 muestra el
lo XV y hasta el siglo XX en relacion con

algunos eventos historicos.
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Figura 1.1 Consumo mundial de cobre de 1770 2 finales del siglo 208,

(a) Primer telégrafo elécirico demostrade por Georges Le Sage, 1774, (b)
Telégrafo eléctrico de & millas de longitud mostrado en Inglaterra por Francis Ronalds,
1816. {c) Samuel F. B. Morse muestra ¢ telégrafc eléctrico, 1836; primera linca de
telégrafo de tipo Morse instalada entre Washington ¥ Baltimore, 1844, (d) Primer cable
bajo el Canal de la Mancha por Jacob y Walkins Brett, 1845. () Primera instalacion de
un gencrador eléctrico para alumbrado de un edificio en Inglaterra, 1858, (f) Primer
cable de teléprafo transatléntico, en operacidn sélo de agosto 5 a agosto 28, 1858. (g)
Alexander Graham Bell inventa y demuestra el teléfono, 1876, (h) Primer prototipo
eléctrico de una locomotora construida por los hermanos Siemens, 1881, (i) Thomas

Alva Edison instala a primera estaciGn de generacién piblica en Nueva York, 1881. (i)
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Primera Guerra Mundial, 1914 — 1918. (k) Invencidn de la concentracion de minerales
nor flotacién, 1921, {1) La gran depresion, 1929. (m) Segunda Guerra Mundial, 1939 —
1945, (n) Guerra de Corea, [1951- 1953, (o) Fundacidn de CIPEC. reemplazada en 1991
por GIEC. (p) Crisis petrolera, 1973. (g) Recesidn economica, 1982. {r) Recesidn

econdmica. 1990,

1.1.1 Minerales de cobre, su beneficio.

105 minerales de cobre se presentan en la naturaleza en forma de menas
suifuradas, menas oxidadas y en asociaciones con otros sulfures metdlicos.

Dentro dei primer grupo, los més abundantes son los sulfures primarios.
Calcoprrita, y los sulfuros secundarios, Calcocita, Covelita y Bornita®. Todas estas
especies mineraldgicas se encueniran asociadas en mayor 0 memor proporcion con
Pirita. En fa figura 1 2 se presenta una panoramica global de los mayores yacimientos de

cobre en el mundo.

Freura 1.2 Distritos mineros y mayores reservas de cobre en ¢f ambito muxndial’,



Los vacimientos de este tipe de asociaciones minerales son numerosos,
destacando paises como Australia, Chile. Estados Unidos, México, entre otros®. Fig. 2.

En el segundo grupo, minerales oxidados, tienen importancia industrial la
Azurita, Malaquita, Crisocola y Cuprita. minerales tipicos de Chile. En este grupo se
suele incluir al cobre nativo, que aunque quimicamente no es un mineral oxidade, si lo
es desde el punto de vista metaldrgico.

El tercer grupo, de los sulfuros complejos, son asociaciones de sulfuros
primarios con otros sulfuros metdlicos, principalmente Pirita, Blenda y Galena. Por su
abundancia v las dificultades de tratamiento {minerales finamente diseminados),
constituyen una materia prima de gran interés como fuente de cobre y otros metales.

Los minerales sulfurados constituyen actualmente la principal fuente de
suministro de cobre en el mundo La mayorfa de éstos se fratan per e} procesc
convencional de concentracién por flotacién y fusion de los concentrados. Un serio
problema del procesado pirometaidrgicc de los concentrados sulfurados es la
contaminacién medioambiental a causa de las plantas de tostacion y fundicién, cuyos
gases generados contienen vapores de metales tales como antimonio, bismuto, arsénico,
estafio y otros; ademas de 6xidos de nitrdgene y azufre. Por tal motivo, en las dltimas
décadas, se han investigado alternativas hidrometalirgicas para el beneficio de los
concentrados de Cu, Zn v pp*57,

Tradicionalmente, se han utilizado soluciones lixiviantes de Fe®' en medio dcido,
Fes(SO4)s, para la mayoria de los procesos kidrometalirgicos. En los tltimos afios, sin
embargo, la atencién ha ido dirigida al tratamiento en medio FeCls®. También se han
realizado estudios de procesos en autoclaves que consisten en oxidar los sulfuros en

. . 5
reactores sometidos a presiones y temperaturas elevadas’.
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El principal inconveniente de Ia aplicacién industrial de estos itimos procesos
hidrometalirgicos es el elevado costo asociado a una fixiviacion a temperatura y presion
clevadas. En el caso de la lixiviacidn en medio cloruro, los costos se incrementan

debido a la necesidad de upsar equipos resistentes a ia accidn corrosiva del CI. Por tal
motivo, estos procesos sdlo se han desarrollado a nivel planta piloto ¥ ne son
competitivas  industrialmente con los procesos pirometaliirgicos. En el marco de este
contexto, los procesos bioldgicos de beneficio de minerzles sulfurades para la
recuperacién de metales surgen como una alternativa a las téenicas de ataque quimico
dentro de la metalurgia extractiva de los metales no ferrosos

Actualmente, los métodos de biolixiviacién y biooxidacién para extraer cobre a
gran escala de sus minerales y sus concentrados son comercialmente aplicados. Las
operaciones comerciales han demostrado de forma convincente que las cualidades —
beneficios medioambientales vy de salud, operaciones simples, ventajas en costos
operacicnales, de capital y desempefio — han hecho de estos procesos, alternativas

viables para la industria minera.
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1.2 Biohidrometalurgia.

1.2.1 y 1.2.2 Biolixiviacidn y bicoxidacidn.

Aunque Jos términos bichxiviacidn ¥ biooxidacion son a menudo usados
indistiniamoente, existen diferencias técnicas entre ambos proccsoss. Biolixiviacidn se
refiere al uso de bacterias, principalmente Thiobactilus ferrooxidans, Leptospivillum
Sferrooxidans v especies termofilicas de Sulfobacilus acidianus vy sulfolobus, para
lixiviar el metal de interés, por ejemplo, cobre o zine de sus minerales. La biolixiviacién
consiste en poner el valor metdlico de interés en sclucion durante la oxidacién. Esas
soluciones son manejadas para una méxima recuperacion del metal v el residuo sélido
es desechado. La biooxidacion se refiere a un proceso de pretratamiento que utiliza los
mismos microorganismos que la biolixiviacion, para catalizar la degradacién del
mineral sulfurado, Pirita o Arsenopirita cominmente, el cual contiene Ag, Au o ambos,
finamente diseminados La biooaidacion deja el valor metdlico en la fase sélida v la

solucién es desechada.

1.3 Pasado, presente y futuro de Ia biohidrometalurgia.
1.3.1 Pasado.

En el contexto histdrico. se menciona que la biolixiviacién de cobre de sus
minerales fue practicada muchos siglos antes del descubrimiento de las bacterias. En
aquellos tiempos el proceso era puramente empirico y ne habia relacion alguna entre
€ste y la parte biologica. Parece que en China, ia biolixiviacién fue empicada al menos
100 ¢ 200 afios antes ;1e Cristo y en Europa por lo menos desde el siglo II. De acuerdo a
algunos autores, més de 2 millones de toneladas de cobre han sido biolixiviadas de

depdsitos de cobre de la mina Falun en Suecia Central desde 1867. La biolixiviacion de

cobre de minerales parcialmente oxidados en la mina Rio Tinte en Espaffa fue
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documentada en 1752, Ei cobre disuelto en todes estos casos fue precipitado de la

. . a1 9
solucion cargada con hierro metélico’.

1.3.2 Presente,

Los primeros reportes que demuestran la accion de las bacterias en la
biolixiviacion de cobre datan de los aftos 19507s. L. C. Bryner y J. V. Beck junto con
sus estudiantes en la Universidad de Brigham Young en Provo Utah encontraron las
mismas bacterias, Thiobacillus ferrooxidans(Tf) v Thiobacillus thioxidans(Tl), en
drenajes de minas de cobre de la mina a cielo abierto Kennecott en Bingham Canyon,
Utah. las que habian sido halladas en drenajes é4cidos de munas de carbén. Ellos
demostraror experimentalmente que la bacteria 77 es capaz de lixiviar varios minerales
sulfurados de cobre asi como también Molibdenita, perc esta dltima solo en presencia

de Pirita'®,

1.3.2.1 Extraccion de cobre.

Las primeras aplicaciones comerciales de la biolixiviacion fueron para tratar
minerales marginales de bzjo contenido metalico por el método de iixiviacién “dump”,
Aplicaciones recientes de esfz tecnologia utilizan el método de Iixiviacidon “heap™
Actualmente se encuentran en operacién 10 plantas comerciales que utilizan métodos
biologicos, es decir, involucran algin mucroorganismo vivo para acelerar la

solubilizacion de metales a partir de sus minerales sulfurados'®, Tabla 1.1.

1.3.2.2 Pretratamienio de minerales refractarios de oro.

En la actualidad se encuentran operando seis plantas para el pretratamiento de
biooxidacidn de concentrades sulfurados de Au y Ag que son refractarios a métodos

convencionales de extraccion Tabla 12. Estas plantas utilizan grandes reactores
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agitados y aireados para la biooxidacion de minerales de Pirita y Arsenopirita buscando

recuperar los valores de oro y plata'’.

Planta. Ton/dia Afios en operacion.
Lo Aguirre, Chile 16,000 1980 - 1996,
Gundpowder’s Mammoth Mine, Australia  in situ” 1991 - ...,

Mt. Leyshon, Australia 1,370
Cerro Colorado, Chile 16,000
Girilambone, Australia 2,000
Ivan- Zar, Chile 1,500
Quebrada Blanca, Chile 17,300
Andacollo, Chile 10,000
Dos Amigos, Chile 3,000
Zaldivar, Chile = 20,000

1991 - en clerre

199,

L)

1993 - ...

1994 - ...

1994 - ...

1996 - ...

1996 - ...

1998 - ...

Tabla 1.1 *a1.2 millones de toneladas'”,

Planta Ton/dia. Afios en operacion.
Fairview, Sudafrica. 35 1886, 1991 - ...
Sao Bento, Brasil. 150 1990 - ...

Harbour Lights, Australia. 40 1992 - 1994,
Wiluna, Australia 113 1993 -, ..

Ashanti, Ghana. 1,000 1994 - . .
Youanmi, Australia 120 1994 - 1998.

Tabla 1.2,
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1.3.3 Futuro.
1.3.3.1 Extraccion de cobre.

En un fuwro inmediato los tanques agitados de biolixiviacidn para cl
procesamiento de concentrados sulfurados de cobre serdn una realidad. Una prueba en
planta piloto de un afio de duracion. en Tasmania Australia, ha demostrado la viabilidad
técnica y comercial del empleo de microorganismos moderados en la solubilizacién v
recuperactdn de cobre a partir de un concentrado sulfurado finamente molido a través

del procese de extraccion por solventes, Sx. y electrodepositacion, Ew'?,

1.3.3.2 Pretratamiento de minerales refractarios de ero.

Demostraciones comerciales de la tecnologia de biooxidacién para el
pretratamiento de minerales sulfurados de bajas leyes en metales preciosos refractarios
han revelado la factibilidad de aplicar téenicas biologicas para la liberacién de los

metales de interés utilizando microorganismos extremos (60 a 75 °C)°.

1.3.3.3 Recuperacion de otros metales,

El futuro de la biohidrometalurgia esta dirigido hacia el beneficio de minerales
oxidados, silicatos y carbonatos. Ademds, la biooxidacion de concenirados de oro y
plata en tanques agitados estd temendo un avance cada vez mayor para tratar de
optimizar los procesos v de abatir costos de capital y operacion. Asi, en un futuro
cercano hay que esperar un gran desarrolic de los procesos bichidrometalirgicos en
tangues agitados de una amplia variedad de sulfuros: Co, Ga, Mo, Ni, Zn y Pb.

Billiton ha desarrollado el procese BioNIC® como una tecnoicgia para la
biolixiviacién de niquel a partir de minerales de baja ley'', La biolixiviacién de cobalto

a partir de concentrados piriticos es va una realidad en este afio.
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1.4 Métodos de biolixiviacion.

La lixiviacidn bacteriolégica hoy en dia, es una de las principales operaciones de

la biotecnologia aplicada a la industriz de la metalurgia extractiva. La biolixiviacion

1.4.1 T Sivee.

Lixiviacion aplicada a minerales de muy baja ley, <0.1%. Esta técnica consiste
en irrigar las paredes de la mina con una solucidn lixiviante. £ mineral debe haber sido
fisurado o fracturado con anterioridad o bien debe ser un material poroso. Este proceso
se utiliza en las minas donde las reservas convencionales de! mineral ya han sido
agotadas.

1.4.2 En escombreras.

Las escombreras son montones de mineral de grandes dimensiones en les que se
acumulan minerales muy pobres, 0.1 a 0 3%. Se utilizan terrenos adecuados en los que
la solucién lixiviante con la gue se irriga el mineral pueda ser colectada, normaimente
por la parte inferior del montdn, para posteriores tratamientos, generalmente extraccion
por solventes, seguida de una reduccion electrolitica, en los que se recupera el metal. La
solucién lixiviante (rafinado), es reciclada para atacar més mineral.

1.4.3 Lixiviacion en montones.

En este método, el mineral a tratar tiene una ley superior al caso antcrior. El
tamafio de particula es mds uniforme y la lixiviacién es mds répida. El material a fixiviar
se amontona sobre una superficie impermeabilizada y especialmente preparada para
ello
1.4.4 Lixiviacion dindmica.

Este proceso se lleva a cabo en grandes reactores agitados mecdnica ©
neumaticamente generando un movimiento continuo de [a pulpa. Se tienen condiciones
del proceso mas controladas y por tanto un rendimiento de la lixiviacién mayor. En la

actuahidad se han realizado numerosos estudios para la aplicacién de este proceso a
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concentrados de sulfuros metdlicos, aunque su aplicacién comercial ain no es una

realidad.

1.5 Ventajas de la biolixiviacién.

Los argumentos que Miller! expone a favor de la biolixiviacién de minerales

refractarios de oro y plata, también aplican al beneficio de los minerales sulfurados de

cobre:

L.

Se generan productos finales estables desde el punto de vista ecolégico. Por
gjemplo, durante el tratamiento de menas de Arsenopiritas refractarias gue contienen
Au, el arsénico se estabiliza mediante precipifacién como arsenato férrico, en fugar
de arsenito impuro, subproducto de tostacidn, dificil de eliminar, de purificacidén
costosa y sin mercado.

El tiemipo necesario para obtener los permisos ecolégicos al adoptar esta tecnologia
pueden acortarse, lo que se traduce en una reduccion global de explotacion de la
Zona.

Menor costo y tiempo de legalizacion de los productos de desecho.

Los costos de capital y operacion son menores para el caso de minerales de baja ley.
El costo energético esta limitado ai bombeo de las soluciones.

Ausencia de contaminacidn por didxido de azufre.

Las plantas de biolixiviacion utilizan equipos sencillos, por lo que esta tecnologfa es
apropiada para empresas que no cuentan con un gran soporte, ni de personal
calificado, mi de mantenimiento.

Selectividad del ataque microbioldgico. Consecuencia, facil separacién de los
subproductes del proceso.

Bajo consumo de reactivos, especialmente Acidos, va que los mismos

MICrooTganismos se encargan de acidificar ¢l medio.

<o
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9 La biolixiviacién es tan versatil que permite que haya variaciones en los principales
pardmetros de operacidn a lo large del tiempo. Por ejemplo, cantidad de sulfuros,

composiciones mineraldgicas, ete.

1.6 Desventajas de la biolixiviacién.

Contrario a todo 1o anteriormente descrito, existe una serie de desventajas que,
en muchos casos, han impedido la comercializacidn de la biolixiviacién y que deberén
ser superadas para que el proceso sea econdmicamente competitivo con los métodos
actuales de explotacion:

1. Cinética lenta, Pese a que las bacterias aceleran notablemente distintas reacciones de
oxidacion, el proceso de biolixiviacién es todavia muy lento, del orden de dias e
ncluso meses y hasta afios.

2. Las aguas acidas generadas en este procesc deben también ser tratadas anfes de
verterlas a la naturaleza, Problema presente en practicamente todos los procesos de
metalurgia extractiva.

3. Dificultad de jmplantacién a partir de los procesos actuales en funcionamiento.

4. La industria extractiva estd deprimida y con graves problemas de capital, por lo que
dispone de muy poco margen de manjobra para fa industrializacién v adaptacion de

NUEVOS Procesos.

11
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1.7 Mecanismos de bielixiviacion.

Hasta la fechs existe una controversia generalizada acerca del papel que
desempefian los microorganismos en los procesos de biolixiviacion y biooxidacion.

De una exhaustiva revisidn realizada por M. Boon" se puede decir que los
modelos que a ia fecha se proponen son bdsicamente dos Algunos autores plantean un
mecanismo de ataque de los microcrganismos directo'®. Otros plantean ¢l mecanismo
de ataque ndirecto que supone que el proceso se lleva a cabo por medio de una reaccion
quimica sobre la superficie del mneral & través de un agente oxidante, que en la
mayoria de los casos es Fe(IID). El papel de los microorganismos, en este ataque, es slo

el de oxidar el Fe{Il) a Fe(lII)'> '®, es decir, reciclar el oxidante.

1.7.1 Mecanismo de ataque directo.

En el mecanismo de ataque directo se considera que la bacteria estd asociada
intimamente con la superficie del sustrato sélido y que el sulfuro es biologicamente
oxidado'®. Sin embargo, el mecanismo especifico, enzimatico o electroguimico, por el
cual ocurre esta oxidacion no ha sido totalmente develado. En este caso se considera
como un prerrequisito indispensable un contacto entre la bacteria y la superficie del

mneral. Fig. 1.3.

T S0

Mineral

Bacteria. co,

Oy

Figura 1.3 Mecanismo de ataque biologico directo’,

o
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Asi, los compuestes de azufre inorgdnico son oxidados a sulfatos en varias
etapas intermedias catalizadas por la accidn de los microorganismos presentes:
MeS + 20; — MeS0y O
Donde el proceso esta controlade por el siguients equilibrio:
MeS < Me™ + 8§ (2)
Esta reaccién se encuenira muy desplazada hacia la izquierda, por €llo a medida
que los microcrganismos oxidan los sulfuros a sulfatos, la reaccion anterior se desplaza

hacia la derecha segin el principic de LeChatelier.

1.7.2 Mecanisme de ataque indirecto.

En contraparte, en el mecanismo Indirecto se considera que el sutfure es oxidado
guimicamente por accion de algin agente oxidante, cominmente Fe(IIl), ¥ la funcidn de
los microorganismos es s6lo la de (re)generar a esta especie. En este caso no es
necesario un contacto fisico entre la bacteria y el sustrato sélide. La reaccion de

oxidacion quimica puede ser completa, en cuyo caso se producen Fe(Il) y iones sulfatos,

Fe“ & — (}2
Fezv COz
Minera! Bacteria.

\ Me2+

50,5

Figura 1.4 Mecanismo de atague biotégice indirecto. Oxidacion guimica completa.
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La reaccion de oxidacion puede también ser incompleta, en este caso se

producen S°y Fe(Il). Fig. 1.5,

Mineral Bacteria.

\A M

Sﬂ
g——— Oz
SO > g— COs

Bacteria.

Figura 1.5 Mecanismeo de ataque bioldgico indirecto. Oxidacién quimica incompleta®’,

En la tabla 1.3 se enlistan ejemplos de las reacciones de oxidacion para el caso

de ta Calcopirita de acuerdo a los mecanismos anteriormente descritos.

Mecanismo  Estequiometria. Reaceibn.
Directo CuFeSs + 4.250, + H - Cu®" +250,” +Fe™" + 0.5H,0 Bioldgiea
Indirecto  CuFeS,+ 16Fe® + 8H;0 — Cu®* +280,% + 17Fe*” + 16H" Quimica
Completo  17Fe?" + 17/40, + 17H — 17Fe’" + 17210 Biol6gica
Inditecto  CuFeS; +4Fe”  — Cu® +25°+ 5Fe™ Quimica
Incompleto  5Fe* +5/40, +5H™ = SFe™ + 5210 Biclogica

28°+ 30, + 2H0 — 2H,80; Bioldgica
Tabla Nol.3™.



Bases tedricas.

1.7.4 Lixiviaciéu de contacto.

Diversos estudios para aclarar el proceso mterfacial de degradacion de los

sulfurcs metdlicos desde los puntos de vista guimice y fisico'®, han omitido la

por las bacterias. Sin embargo, dado que distintos mecanismos electroguimicos,
bioquimicos y de superficie estdn interactuando, se necesita considerar la funcidn de
€stas. Para que exista un atague bioldgico en la superficie del sulfuro, la presencia de
EPS entre la bacteria y la particula sélida es un prerrequisito, esto es, una capa de
compuestos organicos entre la bacteria v el mineral. Por lo anterior, a dltimas fechas se
ha redefinido el término de lixiviacion directa como lixiviacién de contacto. Existen
evidencias suficientes para considerar el papel de la formacién de la pelicula orgénica
en las interacciones bacteria/sustrato'®. Tales peliculas han sido observadas con
bacterias Thiohacillus ferrooxidans en un medio conteniendo Pirita como sustrato™

Figura 1.6.

Brta.  Superficie Alterada por la cisteina

3

i
Colozdes de

Fragmentos de
Pinta

Figura 1.6 Lixiviacion de contacto: a) Tf durante la extraccién de § y b) Lf atacando FeS,'°,

15



Bases tediicas.

Para conocer la funcién de la EPS en los procesos de bioliniviacion, fue
analizada la composicién quimica de la pelicula producids por las bacterias Tf
desarrolladas en FeS;. Para lograr la disolucion de la Pirita. las células atacan la

i o

superficie del mineral por medio de la EPS (lipopolisacéridos). » oxidan la superficic
def mineral a dcido sulfiirico ¥ Fe(UI). El primer ataque a 1a Pirita es debido 2 los fones

complejos exopoliméricos de Fe{lll) debido a una interaccién electroquimea con la

superficie del sustrato cargada negativamente. Figura 1.7.

1039.00 o

Figura 1.7 T. ferrooxidans sobre una falla superficial. Microscopio de Fuerza Atémica’™.

Considerandc  las  propiedades  superficiales  hidrofobicas de  los
microorganisntos, el ataque a ios sulfuros cs presumiblemente dominado por fuerzas de
atraccion (fuerzas de Van der Wals). En el caso de la Pirita se involucran también
interacciones electrostaticas. Este tipo de interacciones es corroborado por estudios

recientes sobre la estructura moleculzr de la Pirita™



1.7.5 Lixiviaci6én cooperativa.
Recientemente s¢ ha propuesto un mecanismo en el que la hixiviacion se ileva a

cabo de una forma simbidtica, esto es. el proceso en el cual las bacterias adhendas
atague

atacan la superficie del mineral, mieniras que fas bacterias libres conuribuyen ai atag

indirecto de éste'®. Figura 1.8,

Fe2r
Batterias

he
( @ o Lixiviacion Indirecta,
w

Capa Extracelular Pohmenca, EFS.

Lixiviacion de Contacto.

BHactenas Suspendidas.

Liviviacién Cooperativa,

Figura 1.8 Esquema representativo de [a biolixiviacién indirecta, Ia de contacto y Ia biclixivizcion

cooperativa de sulfuros metalicas's,

1.7.6 Nuevos mecanismos de ataque indirecto.
Estudios més recientes proponen dos mecanismos de ataque indirecio de

biolixiviacién: mecanismo de ataque indirecto via tiosulfato y mecanismo de ataque

indirecto via polisulfuro’®.

1.7.6.1 Mecanismo de aiaque indirecto via tiosulfato.
En e}l mecanismo de ataque via tiosulfato se propone que es el Fe(IIf) contenido

en el EPS el que ataca de forma indirecta afl sulfuro segiin [as siguientes reacciones:
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FeS; + 6Fe™ + 3H,0 — TR’ + 8,657 + 6H'  (3)
§,0:% + 8Fe” + 5H.0 — 280, + 8Fe® + 10H™  (4)

En este mecanismo S propone que, una vez que [a bacteria estd adherida a la
superficie del mineral, el ion férrico contenido en la capa del exopolimero extracelutar
comienza a atacar al sulfuro metalico de forma indirecta, segin (3), produciendo ion
ferroso v tiosulfato. Este (ltimo reacciona con el fon férrico generande otros productos
intermediarios como los tetrationatos, iritionatcs, hasta legar al sulfato de acuerdo a (4}

Pe acverdo a este mecanismo, los sulfiros que se degradan a través de esta ruta
son la Pirita, FeS,, la Molibdenita, MoS,, y la Tugstenita, WS,. El fon Fe(Ill} es ¢l

agente oxidante exclusivamente. Figura 1.9.

1.7.6.2 Mecanismo de atague indirecto via polisulfure.

En el segundo caso se propone que, de acuerdo al enlace que presenta ¢l mineral,
los protones pueden atacar primeramente Ia red cristalina segiin las reacciones:
MeS + Fe*' + H — Me™ + 0.5H,S, + Fe*™  (5)
0.5H,S, + Fe& > 01258+ Fe¥ + H'  (6)
0.125S5 + 1.50, + HbOQ -» SO,5 + 2H" 0]
donde (» 2 2).

Segim este mecanismo el papel que las bacterias desempefian durante la
biolixiviacién es el de producir 4cido sulfirico, abasteciendo al medic de protones para
la hidrélisis del mineral y manteniendo el pH del sistema en un valor tal que los iones
Fe(ilI} puedan estar presentes en solucion para realizar el ataque quimico del mineral.
Dentro de los minerales que son susceptibles de disolverse a través de este mecamsmeo

estan la Calcopirita, CuFeS,; la Esfalerita, ZnS v Ia Galena, PbS. Figura 1.9,
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Mecanismeo Mecanisme de
de Tiosulfato. Polisulfure.

RN N
lll/& <"“/Ti

MW s,o;' M+ S
: ;T
] i
1 ¥
L OETE S,
' 7, 7t
1
1
A ¥
507 + H 802

Figura 1.9. Esquema representativo de los mecanismes indirectos via fiosulfato y polisuifuro en Ia
(bio)lxiviacion de sulfures metalicos, MS=sulfuro metalico; M*=ior metilico; 83032‘=tiosulfato:
S‘,2'=pniisu{fum con cadena larga {n); Sy=azufre elemental; TF, Lf, Tt=Thobacillus ferrooxidans,

Leptospiritlum ferrooxidans y Thiobacillus thivoxiduns's, respectivamente.
PLOSp Y P
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1.8 Microorganismos utilizados en hidrometalurgia.

Los seres humanos. las lombrices de tierra, los caracoles y los hongos tienen
mucho en comin ya que animales, plantas y organismos mds clementales (hongos,
levaduras y algas verdes), estén todos formados por células eucariontes cuyo nicleo
contiene, entre otras cosas, el DNA que determina su constitucion genética. En cambio
las bacterias son diferentes®’

Las bacterias junto con las cianobacterias {algas verde azuladas), son protistos
unicelulares inferiores conocides como procariontes. Las células procarionticas no
tienen un ntdcleo verdadero, sino que ¢l DNA de [a bacteria estd presente como una
molécula simple en el interior de la céluia. La forma y estructura de los procariontes son
relativamente Hmitadas: las bacterias pueden ser esferas {cocos), varillas rectas
(bacilos), o varillas curvas (espirales). Sin embargo, la falta de variedad de forma esta
més que compensada por la inmensa diversidad de caracteristicas metabélicas y por su
adaptabilidad.

Para poder comprender por completo el fendmeno de oxidacion bacteriana, es
necesaric familiarizarse con términos tales como guimictitoautotroficos obligados y
autotrofos facultativos, en combinacidn con el sistema gue clasifica a las bacterias en
mesofiles, terméfilas moderadas y termofilas extremas. Sin embargo, para fines mas
practicos es suficiente conocer que algunos organmsmos obtienen su energfa mediante la
oxidacién de materiales inorgdnicos tales como los minerales {los quimiolitétrofos) y
algunos utilizan el bidxido de carbono del aire como dnica fuente de carbono (los
autétrofos}. En efecto, algunos organismos, los quimiotitoautotrdficos, obtienen su
energia de materiales inorganicos y utilizan CO, como fuente de carbono (estin
obligados a hacerlo asf). Por otra parte, las bacterias heterotréficas utilizan compuestos
orgamcos como fuente de carbono Hay ain otras bacterias que aunque pueden obtener
su carbone por metabolizacion de compuestos organicos, tienen la facultad de ser

autotréficas en determinadas condiciones (autdirofas facultativas)

20
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Hay especies de bacterias que se desarrollan mejor en determinados intervalos
de temperatura. Algunas, las cridfilas, en frio (menos de 20°C} Las mesdfilas, en
caliente (20°C - 40°C); otras, las termdfilas moderadas, en un medio més caliente {(40°C
- 553°C) v algunas, las terméfilas extremas, necesitan un ambiente muy caliente (més de
55°C). Ninguna de las bacterias criofilas participa en la oxidacién de mineraies™,

Los microorganismos importantes en biohidrometalurgia pueden clasificarse en
fres grupos:

- Mesdfilos de los géneros Thiohacillus y Leptoespirillum.
- Termdiilos moderados del género Sulfobacillus
- Termofilos extremos de los géneros Sulfolobus acidanus, Metallosphaera v

Sulfurococcus.

1.8.1 Los mesofijos:

Thiobacillus ferrooxidans, Tf. Esta bacteria es el microorganismo dominante en
la oxidacién de minerales sulfurados v es la que se desarrolla en el medio méas 4cide.
Tiene una forma de bastoncillo con un tamafio de célula de 0.3 a 0.5 pm de diametro y
de 1.0 a 1.7 um de longitud. Sus fuentes de energia son el Fe** v el azufre reducido;
oxida pricticamente todos los minerales sulfurados conocidos, Crece en un intervale de
pH de 1.0 a 6.0, siendo el pH optime para alcanzar la maxima velocidad de crecimiento
entre 2.0 v 2.5. Sobrevive en un intervalo de temperatura de 2°C a 40°C, perc el mas
favorable es de 28°C a 35°C. El Tf prolifera en cuestidén de horas, dividiéndose en dos
bastoncillos idénticos. Estes, a su vez, aumentan de tamafic y vuelven a dividirse y asi
continla la proliferacién en forma exponencial. Normalmente, en un sistema en

actividad, Tas poblacienes bacterianas alcanzan cifras de 10° a 10'° células por mL de

21



Bases eoricas.

pulpa. Sin embargo, incluse con esta elevada densidad no hay prugbas de su presencia a
simple vista™.

Generalmente estas bacterias trabajan en ambientes de calor y acidez tan hostiles
gue no se produce contaminacion por otros microorganismos.

Leptospirillum  ferrooxidans, Lf Estas células tienen forma de espiral de
diferentes longitudes, son facilmente diferenciables de la TF son ligeramente mds
delgadas y tienen un movimiento muche més frecuente realizado con un large flagelo
polar. Su fuente de cnergia es el Fe?'.

Esta bactena crece en medios dende hay Pirita. pero la carencia de la capacidad
de oxidar al azufte restringe su crecimiento en algunos otros minerales sulfurados,
incluyendo a los concentrados de Calcopirita.

Thiobacillus thiooxidans, Tt. Se parece a la Tf por el medic acido en el que se
desarrolla y en su morfologia, aunque en ésta los bastoncillos usualmente poseen un
flageio polar dando una movilidad mayor en comparacién con la Tf su crecimiento
Optimo es a una temperatura cercana a los 36° C.

Esta bacteria se diferencia también de la T/ porque no presenta la capacidad para

oxidar al hierre.

1.8.2 Los terméfilos moderados:

Entre los cultivos de bacterias que presentan la capacidad de oxidar hierro y
minerales sulfurados alreceder de los 50°C existen distintos géneros.

Todas ellas presentan una tincion Gram positiva, y fambign tienen en comn una
versatilidad de nutrientes mucho més amplia que las autotrdficas obligadas,
Thichacillus fervooxidans y Leptospivillum ferrooxidans, que presentan una tincién

Gram negativa™.
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Sulfobaciilus thermosulfidooxidans. Estas bacterias han sido aisladas de medios
geotérmicos de menas de minerales sulfurados y sobre los depdsitos de carbén en el este
de Europa. Su forma ha sido descrita come esporas sin movilidad.

Estas especies de bacterias pueden tener una variedad de formas, con tamafios de
0.8 a 6 um, Las bacterias son generalmente més pequefias cuando crecen
autotréficamente en Fe™”, en ausencia de extractos de les aduras.

La temperatura dptima de crecimiento de estas bacternias asociada con la
oxidacién de Fe®~ ests generalmente entre los 45°C y 50°C, aunque estén activas dentro

de un amplio rango de temperaturas.

1.8.3 Los terméfilos extremos:

Las morfologias similares de las termdfilas  extremas, esféricas
aproximadamente, v la oxidacion de hierro y/o azufre que ha sido estudiado encubre una
diversidad de tipos en términos de sus taxcnomias v de su actividad en la oxidacién
bacterial. Los cultives que oxidan S° fueron clasificados como  Sulfulubus
acidocaldarius™.

Sulfolobus acidocaldarius. Su morfologia es de forma esférica, extremadamente
termofilica y oxida al hierro y/o al azufre. Su temperatura éptima de crecimiento en
medio rico en Fe*' es de alrededor de 70°C.

A partir de esta bacteria se adaptaron algunos cultivos para que su crecimiento
s6lo fuera heterotrofico y para que no pudierz oxidar al fierro o al azufre. Para el
crecimiento de la bacteria Sulfolobus acidocaldarius en medio que contenga azufre, |a
temperatura optima es de 65°C a 80°C.

Sulfolobus brierleyi. Parz el crecimiento de esta bacteria se requiere la presencia
de extractos de levadura en medios que contengan minerales pirtosos y/o Fe™ en fa

solucion, La oxidacidn de minerales es més lenta que cuando se estd en contacto con la
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especie anterior. La capacidad de crecimiento autotrofico de esta bacleria ha sido
desarroliada adaptindola em un medio que contiene azufre, pero se ha llegado 2

encontrar gue la agitacion inhibe el crecimiento de bacterias.

1.9 Caleopirita.

Aproximadamente el 90% del cobre en el mundo sc obtiene a partir de sulfuros
minerales™, de los cuales la Calcopirtta, CuFeSa, es el mineral més 1mponant€25. Los
sulfuros secundarics de los que también se extrae cobre son la Covelita, CuS; Calcecita,
Cu;S; v la Bornita, CusFe$, .

La recuperacion de cobre de estos minerales se realiza, fundamentalmente,
mediante procesos pirometalirgicos en los que el sulfuro es sometido a una fusitn,
previa concentracion por procesos convencionales de flotacidén. Sin embargo, el
probiema de las emisiones de SO, en estos procesos, debide a legislaciones ambientales
cada vez mas enérgicas, ha provocado el surgimiento y desarrollo de nuevos procesos
mas simples y econdmicos, técnicas hidrometaiGrgicas, para el tratamiento de los
concentrados. El porcentaje de cobre extraido por vias hidrometalirgicas se estima en
un 349%%

Paralelamente, la disminucion de las reservas de minerales de alta ley, con
vacimientos cada vez més pobres y complejos, ha restringido el uso de métodos de
lixiviacién dingémicos, en favor de procesos estdticos. El interés de los procesos de
biolixiviacién radica en su bajo costo y la eliminacion de emisiones de SO.. Sin
embargo, pese 2 que las bacterias aumentan considerablemente el proceso de disolucién,
la cinética de este proceso en condiciones estaticas es lenta, con perfodos que van desde

los 3 hasta ios 20 afios y con recuperaciones gue oscilan entre el 20 y €l 50%".
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1.%.1 Bioliziviacién de calcopirita, su problematica.

La Calcopirita, CuFeS,, es el mineral mas importante. Desde el punto de vista
industrial, la biolixiviacién de la Celcopirita presenta mayor interés debido a que su
mecanismo de ataque ¢l cual es un fendmeno electroguimico® .

Los estudios realizados en este campo estén dirigidos a mejorar la cinédtica de
disolucion a través de alguno de los siguientes factores:

e Utilizacién de un mayor niimero de microorganismos lixiviantes, lo que involucra
microorganismos que viven a femperaturas més elevadas (terméfilos moderados v
termofilos extremos).

e Dstudio de la influencia de factores fisico-quimicos (tamafio de particula,

temperatura, pH, agentes catalizadores, ete.}.

1.9.2 Factores que afectan la disolucidn de la Caleopirita.
1.9.2.1 Estructura cristalina.

La Calcopirita cristaliza en el sistema tetragonal, estructura tipo esfalerita. En
ung celda unitaria los dtomos de azufre se disponen en un empaquetamiento cibico con
los 4tomos metélicos ocupando los intersticios del tetraedro, de forma que los atomos de
cobre y hierro ocupan posiciones alternas a lo largo del eje C. Cada dtomo metalico es
coordinado por un tetraedro de dtomos de azufre v cada dtomo de azufre por uno de
atomos de cada metal (dos de cobre y dos de hierro), con un ligero desplazamiento de
los &tomos de azufre hacia los vértices Fe-Fe. Fig. 1.10. Esto produce una distorsion de
la red cristalina que segin algunos autores, puede afectar al procese de disolucion®.

Por otra parte, la anisotropia de la conductividad eléctrica de la calcopirita,
mayer a lo largo del eje tetragonal (C), que en la direccion perpendicular, también

influye en su disolucion, segin planos cristalinos preferentes®’,
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Figura 1.1¢ Estructuras cristalinas de (a) esfalerita, (b} caleopirita y {¢) tetrahedrita™.

1.9.2.2 Bsiructara eleetrdnica.

E! enlace enire los atomos de la Calcopirita es esencialmente covalente
fluctuando entre dos estados ionicos: Cu’, FE¥, (8§51 y Cu™', Fe?*, (§%),, representando
los extremos de una serie en la cual la mayorfa de las Calcopiritas serfan intermedias
entre ambos. Sin embargo, estudios de espectroscopia Mossbauer han demostrado que
todas las Calcopiritas son esencialmente idénticas’, aunque la cuestién de que diferentes
Calcopiritas se lixivien a distinta velocidad continta siendo objeto de controversia.

De acuerdo a Teranishi®, los cristales naturales de Calcopirita tienen el
comportamiento tipico de un semiconductor. Su conductividad a temperatura ambiente

varia entre 8 v 20 & em™
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La combinacién de los orbitales atémicos para formar orbitales moleculares da
por resultade el desdoblamiento de los niveles de energfa de los orbitales atdmicos

originales™,

En un mineral, la combinacién de orbitales atdémicos n de un tipo
determinade, originard una serie de orbitales moleculares de energias espaciadas que

constituyen |z banda de energia®. La banda de valencia estd asociada a los aniones v la

banda de conductancia a fos cationes™ . Fig. 1 11
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Figura 1.11 Modelos de estructuras electronicas para (a) pirita y (b} calcopiritals.

E! espacio y la ocupacion de las bandas determinan que una sustancia sea
conductor, aislante o semiconductora. Si las bandas estdn completamente ocupadas o
vacantes y la energia entre bandas es grande, la sustancia serd un aislante. Una sustancia
que tiere una Banda parcialmente ocupada serd un conductor.

En un semiconductor (Calcopirita), con una distribucidn electrénica en bandas
semiocupadas, algunos electrones pueden excitarse térmicamente desde la banda casi
completa a la banda casi vacante. El nimero de electrones excitados aumentara con la

temperatura, por lo que la conductividad de un semiconductor se incrementard con el
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incremento de la temperatura35. Dependiendo de si son predominantes los electrones, en
la banda semivacia, ¢ las vacantes en la banda semiocupada, se habla de
semiconduccion tipo n o tipo p respectivamente.

Para una configuracidn idnica Cu', Fe’™. (§}a. ¢l cobre sustituido por el hierro
proporciona un defecto negativo 3 el hierro por el cobre un defecto positivo. Cabe
esperar entonces que una Calcopirita rica en hierro sea refativamente conductora, tipo n,
y una Calcopirita rica en cobre resistiva o tipo p. Un hechoe que apoya esto es que las
muestras de vacimientos ricos en hierro tienen mener resistividad que aquelias
provenmentes de yacimientos ricos en cobre®.

Los dtomos del metal y del azufre se enlazan en la red cristalina. De acuerde a la
teoria de orbitales moleculares y 2 1a feoria de enlaces de valencia, la banda con el més
alto nivel de energia, que estd llena de electrones, es la banda de valencia. En el casc de
sulfuros tales como la Pirita, Molibdenita y Tugnstenita, las bandas de valencia
provienen solo de los orbitales de los dtomos metdlicos, mientras que las bandas de
valencia de otros sulfuros como la Calcopirita y Esfalerita se derivan de ambos dtomos,
metélico y del azufre.

Debido a lo anterior los enlaces que se presentan en los sulfuros como la Pirita,
Molibdenita y Tungstenita pueden ser destruidos solo con agentes oxidantes tan fuertes
como el Fe(lll). En el caso de los otros sulfuros, ademéas de los iones férricos, los
protones pueden remover electrones de las bandas de valencia, causando el rompimiento
entre el metal y el azufre del sulfurc. Er resumen, sulfuros tales como la Caleopirita y la
Esfalerita serdn mas o menos solubles en acido, mientras que la Pirita, Molibdenita y la

Tugstenita serdn insolubles.
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1.19 Efecto catalitico de Ia plata en Ia biolixiviacién de calcopirita.

De los suifuros minerzles de cobre, la Calcopirita es ¢l més comin y la principal
fuente comercial de ese metal. El cobre se recupera de los concentrados de Calcopirita
principalmente por procesos pirometalfirgicos. En esos procesos ef azufre se convierie a
didxido de azufre que a su vez se transforma en 4cido sulffirico para cumplir con las
leyes ambientales de emisién de contaminante® .

Hasta la fecha se han investigado diversos procesos hidrometaltrgicos para la
recuperacién de cobre a partir de sus concentrados™®®, Varios de esos procesos
reducen el sulfuro a azufre elemental evitando asi la contaminacién atmosférica. Sin
embargo, estos procesos no pueden competir con los procesos pirometaturgicos.

Se ha demostrade que la oxidacién de la Calcopirita por efecto del ion férrico en
soluciones dcidas produce azufre elemental, el cual tiende a cubrir las particulas de
s6lido y de este modo interfiere con ¢l transporte de electrones y el flujo de reactives y
productos entre 1a fase s6lida v la solucién®, deteniendo asi el proceso de disolucidn.

Aunque no ha sido posible evitar o reducir la formacién de azufre o, en su
defecto, oxidarlo més rdpidamente a través de ciertos microorganismos, se siguen
realizando estudios para prevenir, remover o modificar el recubrimiento de azufre en la
superficie de la Calcopirita. Estos estudios contemplan: (1) una molienda por friccién a
particulas mas pequefias para obtener una mayor drea superficial; (2) remolienda de los
residuos de lixiviacidn para volver a exponer la superficie de la Calcopirita a la solucion
lixiviante y por consiguiente a los microorganismos; y (3) el uso de agentes cataliticos
para alterar la quimica del azufre elemental formado®.

Los dos primeros métodos fIsicos han tenido éxito pero tienen aplicaciones muy
limitadas debido al alto costo asociado a la conminucion del material. Una ruta de
oxidacién de la Calcopirita catalizada por ciertos iones parece acelerar

considerablemente la velocidad de lixiviacion de ésta.
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Estudios anteriores han reportado el uso de diversos cationes como agentes

cataliticos en la biolixiviacion de calcopirita™ *

* De dichos estudios se concluyd que
uno de los cationes que més incrementa Ja velocidad de disolucién de la Calcopirita es
la plata, Ag™.

En soluciones 4cidas de sulfato férrico la Calcopirita se disuelve de acuerdo a Ia

siguiente reaccion *;

CuFeS, + 4Fe™ —» Cu™ + 5Fe™ +28°  (8)

Investigaciones previas han demostrado el efecto catalitico de la plata sobre Ia

4443 < .
™, esto ¢s, la adicidn de iones

lixiviacion de Calcopirita en medios acides de Fe(Ill}
plata a este sistema acelera de manera notable la velocidad de la oxidacion de dicho
mineral.

Se ha propuesto que la reaccién de Calcopirita con el ien plata en ausencia de
o

agentes oxidantes es®

CuFe$; + 4Ag" — 2Ag:Spt + Cu’' +Fe™  (9)

La Calcopirita reacciona con iones Ag™ formando un precipitado negro azulado
sobre la superficie de €sta. Esta pelicula de AgsS formada reacciona espontaneamente
con ef ion fé&mico de la solucion:

- 3

AgoSgmy + 2Fe” > 2Ag" + 2Fe’T + 8° {10)

El sulfuro de plata formado tiene un potencial de electrodo de 0.93V (vs ENH) ¥
actia como catodo, mientras que la Calcopirita (0.43V, vs ENH)“’, hace la funcidn de
anodo en ef par galvanico formado, siendo esta ltuna oxidada de acuerdo a la reaccidn:

CuFeS, — Cu + Fe? +28° + 4¢” (14
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El azufre elemental formado sobre la superficie de 1a Caleopirita es, en el caso
de Ia reaccién catalizada con plata (reaccion 10} muy poroso, mientras que el azufre
producido en la reaccion § forma una capa mas tenaz, lo que crea una barrera difusional
mas dificil de superar.

El ion plata generado en la reaccion 10 reacciona con la Calcopirita de acuerde 2
la reaccién 9 regenerando el sulfuro de plata en la superficie de ésta. Es decir, ocurre un
proceso ciclico {catalitico). de destruccidn de pares galvanicos en la superficie de
reaccion y creacion de otros pares nuevos en sitios diferentes, por lo que continuamente
se estdn activando zonas nuevas de la superficie de la Calcopirita ¥ por tanto su
oxidacion se estd acelerando.

Inicialmente, una reaccion de intercambio toma lugar en la supe_rﬁcie de la
Calcopirita, tanto en ausencia como en presencia de microcrganisinos. Sin embargo, la
presencia de microorganismos hierrooxidantes acelera la oxidacidn de Fe(Il) & Fe(Ill)
generando con esto las condiciones necesarias para disolver la pelicula de AgS y

consecuentemente, acelerando el efecto galvanico de oxidacién de la Calcopirita.
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2.1 Reactives y materiales.
2.1.1 Reactivos.
Todos los reactivos utilizados en este frabajo fueron grado reactive analitico,

Los reactivos utilizados en la preparacion del medio de culiivo Norris libre de
cloruros®, fueron:
o Sulfato de magnesio, (MgS0O,.7H,0).
e Sulfato de amonic, {(NH4)»S04).
» Fosfato monodcido de potasio, (KoHPO4)

En la determinacion de Fe(ID) fueron:

(]

Fluoruro de sodio, (NaF).

@

Clorhidrato de ortofenantrolina, (CyHgN; HCI).

=]

Acido acético glacial, (CH;COOH).

@

Acetato de sodio trihidratado, (CH;CO,Na.3H20).
Se utilizaron también HySQ, para el ajuste de pH y HNO; y HCI para la digestién de la
muestra,
2.1.2 Mineral de partida

Se utilizé un concentrado de flotacidn de sulfuros de cobre contentendo basicamente
Calcopirita, procedente de la planta de beneficio de iz Cia. Minera Mexicana de Cananea.
2.1.3 Microorganismos. -

Los microorganismos utilizados fueron cepas mixtas de microorganismos mesofilos
y cepas mixtas de microorganismos terméfilos moderados, D2, asi como cepas mixtas de

microorganismos mesdfilos y terméfilos moderados obtenidos de ta microflora del mineral.
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2.2 Equipos de experimentacion.

L.os experimentos de seleccidn y adaptacion de microorganismos al mineral v a la
presencia de Ag', asi como todos los estudios de biolixiviacion v todos los estudios de
efecto del pH, se realizaron en un incubador con movimiento orbital a temperatura y
velocidad de agitacion controlada. Los estudios con microorganismos meséiilos a 33°C se
realizaron en un incubador marca New Brunswik Scientific modelo G-25 R, y los
experimentos con microorganismos termdfilos moderades 2 45°C en un incubador SANTO
Modelo 10X400 XX2 C.

En todas las pruebas de biolixiviacion en orbital se utilizé como reactor un matraz

Erlenmeyer de 250 mL de capacidad.

2.3 Técnicas de control, monitores y caracterizacién.

Para seguir la evolucion de los sistemas de biolixiviacion, se realizaron mediciones
periddicas de pH y potencial electroguimico de ios sistemas uiilizando un potencidmetro
matca Crison modelo micropH 2001, y electrodos combinados para medir pH y potencial
redox, ambos con sistema de referencia de Ag/AgCl. El pH fue ajustado al valor necesario,
1.8 para microorganismos mesdfilos y 1.5 para microorganismos termofiics moderados,
mediante adicion de una solucion diluida de H2SO,.

El seguimiento del crecimiento de la poblacién bacteriana se realizd cuantificando
la concentracion celular directamente sobre muestras de sobrenadante de los sisternas de
biclixiviacién mediante el conteo de células al microscopio con una camara Thoma Brand

de 0,1 mm de profundidad de campo v con un drea de 0,0025 mm®, Para este fin se empled

un microscopto éptico Olympus BX40, equipado con sistema de contraste de fases.
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El andlisis de los wvalores metilicos en solucidn (Cu y Feyq), se hizo por
espectofotometria de absorcidn atdmica, uiilizando un equipo Perkin-Eimer modelo 11G0B.
El método utilizado para determinar la concentracion fue la curva de calibracion.

La concentracién de Fe{Il} en solucion se determind mediante fotocolorimetria
empleando ortofenantrolina en medio acético como reactivo colorimétrico™, en un
fotémetro marca Mefrohm modelo 662. La concentracion de Fe(lll) se obtuvo por
diferencia entre la concentracidn de hierro total determinado por absorcién atémica y la
concentracion del ion ferroso determinado por colorimetria.

Las principales fases minerales presentes tanto en el concentrado de flotacion como
en los residuos de los experimentos de bolixiviacion se 1dentificaron mediante difraccion
de rayos X. Dichos andlisis se realizaron con un difractémetro Philips X Pert-MPD vy la
interpretacion se hizo com el programa automatico PC-PDF Win que incluye una base de
datos con 100,000 fichas de sustancias cristalinas.

También se realizaron andlisis de microscopia electrénica de barrido, MEB, tanto
del concentrado como de los residuos de biolixiviacion para determinar la magnitd del
ataque v observar en el caso de los residuos la morfologia de las bacterias. El microscopio

electrénico de barrido utilizado es marca JEQL modelo JSM-6400.

2.4 Metedelogia de trabajo.
2.4.1 Caracterizacitén de la muestra mineral.
2.4.1.1 Caracterizacion guimica.
La determinacién de los elementos rmayoritarios, cobre v hierro, se realizd por via

humeda.
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Andlisis quimicos via humeda.

Para realizar los analisis quimicos del concentrado se hizo la digestion mediante un
ataque cido.

0.5 g de la muestra se atzcaron durante 10 mimutos con 0.5 mL de HNG;(cone) a
temperatura ambiente. A continuacién se¢ afiadieron 10 mL de HNOj(conc) se calentd a
cbullicidén v se dejé evaporar aproximadamente el 50% del volumen total del liguido.
Posteriormente, se afiadieron 3 mlL de HCl{conc) continuando el calentamiento hasta
sequedad.

Una vez frio el recipiente, se enjuagaron las paredes con agua destiladz v
nuevamente se Hevd a ebullicion hasta sequedad.

El residuo sélido, una vez frio, se humedecié con 2 mL de HCl{conc) adicionande
agua destilada y se filtrd. El filtrado fue aforade a 100 mL con agua destilada, E] andlisis de
valores metalicos en sclucién (Cu y Few), se hizo por espectofotometria de absorcion
atémica.

Fluorescencia de ravos X, FRX.

La composicion elemental del concentrado de Calcopirita fue determinada mediante
la téenica de FRX. E! mineral se molié a un tamafio de particela de —150 mallas y se
comprimié para formar una pastilla la cual se analizd, en un equipo de Fluorescencia de
Rayos X, marca Siemens Modelo 303, utilizando un tubo de Rayos X de Rh y cristales de
Li—Froo, PET y Ovoss.
2.4.1.2 Caracterizacin mineragrifica.

La menagrafia y la difraccién de Rayos X permiten conocer las refaciones

mineralogicas v las fases minerales de la muestra
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Mineragrafic

Para Hevar a cabo el estudio mineragrafico se obtuvo un concentrado por tentaclura
con el fin de eliminar los productos finos, menores a 1 um aproximadamente, y obtener una
mejor preparacion.

El producto de la preparacién por tentadura fue secado y montado en una briqueta
de resina poliéster, la briqueta se desbasté y pulié y se observé en el microscopio dptico de
luz reflefada con sisterma de polarizacidn.

Difraccion de rayos X, DRX.

El polvo a ~150 mallas se coloco en un portamuestra y se realizd el andlisis en un
difractémetre Philips X Pert-MPD con el programa automético PC-PDF Win.
2.4.1.3 Caracterizacién granulométrica.

El estudio granulométrico de la muestra de concentrado permite conocer la
distribucion del tatmafio de particula. Se utilizd un equipe Rop Tap con cinco mallas, 100,
120, 140, 200 y 325, las cuales corresponden a los tamafios de particula de 150, 120, 106,
75 ¥ 45 um respectivamente, durante 13 minutos.

2.4.2 Seleceién y adaptacion de microerganismos.
2.4.2.1 Seleccién de microorganismos,

Se seleccionaron una ¢epa mixta de microorganismos meséfilos v una cepa mixta de
microorganismos termofilos moderados, D2, previamente adaptados a la Calcopirita.

Por otra parte, la microflora del mineral fue desarroliada en medio Norris diluide
libre de cloruros, a 35°C para las bacterias mesdfilas y a 45°C para [as bacterias termafilas

moderadas, en incubador con agitacién orbital a 150 r.p.m.



Experimental.

2.4.2.2 Adaptacién de los microerganismoes al concenirado de Cananea.
Lz adaptacion de los microorganismos D2 y los autdctonos {obtenidos por la
eutroficacion del sistema de lixiviacion al sustrato mineral), se ilevd a cabo mediante la
técnica convencional de pases sucesivos de adaptacion®.
Para las pruebas de biolixiviacién se utilizaron los siguientes consorcios bacterianos:

- Un cultivo mixto de bacterias meséfilas autéctonas adaptadas al sustrato sélido en
medio Norris libre de cloruros por pases sucesivos en incubador con movimiento orbital
a 35°C, y 150 rpm.

- Un cultivo mixte de microorganismos terméfilos moderados autoctonos aislados vy
adaptados al mineral en medio Norris libre de cloruros por pases sucesivos en

incubador con movimiento orbital a 45°C, y 150 rpm.

2.4.2.3 Adaptacién de microorganismes al lon Ag’.

Una vez adaptados al mineral, los microorganismos fueron adaptados a la presencia
de diferentes concentraciones de plata, 0, 0.3y 1.0 g de Ag’™/Kg de concentrado.
2.4.3 Estudios de biolixiviacién.

Los estudios de biolixiviacién de Calcopirita con bacterias meséfilas y terméfilas
moderadas fueron realizados en presencia y ausencia de Ag™. Ambos fueron comparados a
un sistema contro} realizado en condiciones estériles. Los estudios de bichxiviacién del
minerai fuercn realizados inoculando una pulpa de mineral al 5% en sélidos preparada con
medio Norris libre de CI', con microorganismos previamente adaptados al mineral. El pH
de los sisternas fue de 1.8 para las bacterias mesdfilas y 1.5 para las bacterias termdfilas

moderadas.



Experimental

2.4.4 Efecto de la concentracion de H' sobre Ia disolucién del concentrado.

Se realizaron estudios de lixiviacién de! concentrado, previamenie esterilizado a
126°C durante 20 minutos, en el medio Norris diluido libre de CI, a diferentes valores de
pH y en condiciones de esterilidad total.

2.4.5 Caracterizacidn de residuos.

Los residuos fueron caracterizados por difraccion de rayos Xy imicroscopia
electrdnica de barride.
2.4.5.1 Difraceién de rayos X, DRX.

Los residuos solidos de las pruebas de biolixiviacion fueron filtrados, lavados con
una solucion diluida de acido sulfiirico. secados v nuevamente pulverizados para realizar un
analisis por DRX.
2.4.5.2 Microscopia electronica de barrido, MEB.

Otra técnica empleada para la caracterizacion tanto de los residuos sdlidos de las
pruebas de biolixiviacion como del material de partida fue la microscopia electrénica de
barrido, MER.

La MER permite observar con detalle la superficie de las particulas, Realizando un
microandlisis por EDX (energia dispersiva de rayos X)) es posible identificar las particulas
minerales asi como los productos de biolixiviacién. Secando las muestras a punto critico se

pueden observar las bacterias adheridas al sustrato sélido
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3.1 Caracterizacion de la muestra mineral.
3.1.1 Caracterizacién quimica.
Andlisis quimicos por via hiimeda.

En este trabajo se utilizd una muestra de concentrado de Calcopirita provenienie de
la planta de beneficio de la Cia. Minera Mexicana de Cananea. Fl analisis quimico es el
siguiente: 23.2% de Cuy 20.6% de Fe, con cantidades menores de Auy Ag.

Fluorescencia de ravos X, FRX
Los analisis de FRX permiten conocer cualitativamente la composicién elemental

de la muestra. Los resultados obtenidos son:

Elemento. Proporcion estimada.
Fe,Cu, S Mediana.

SiL, K, P Menor.

Zn, Mo, Al Escaso.

Ti, Ca, As, Pb Minimo.

Sh, Co Trazas.

Nota:

Mayor, mas del 25%.
Mediana, del 10 al 25%,
Menor, del 1.0 al 10%
Escaso, del 0.1 al I (%
Minimo, del 0.01 al 0 1%
Trazas, menos de 0 01%

3.1.2 Caracterizacién mineragrifica.
Mineragrafio.

Se realizaron estudios mineragraficos del material de partida para tener informacion
acerca de la situacion en la que se encueniran distribuidos los valores, Los resultados son

los siguientes:



Resutltades y discusiones,

Calcopirita (CuFeSsy - Una gran cantidad de particulas se encuentran liberadas, el resto estd
intercrecida con Pirita, remplazada por Covelita y en mucho menor proporcion intercrecida
con Tetraedrita-Tenantita-Freibergita, Esfalerita y asociada a minerales {ransparentes
(cuarzo. feldespatos. micas, etc.).

Pirita (FeSy).- Se observa en particulas liberadas e intercrecidas con Calcopirita, y en
menoer proporeion intercrecidas con Covelita, Digenita y escasamente con Tetraedrita-
Tenantita-Freibergita y Esfalerita.

Molibdenita (MoSy).- S6lo se observd una particula intercrecida con Digenita, el resto
liberadas.

Tetraedrita-Tenantita (Cus(Sb 45)S23.- Intercrecida principalmente con Calcopirita y Pirita,
algunas particulas se encuentran liberadas, estan en menor proporcién que la Molibdenita.
Esfalerita (ZnS).- Se observan algunas particulas liberadas e intercrecidas con Calcopirita.
Estd en proporcion similar a la Tetraedrita-Tenantita-Freibergita.

Galena (PbS).- Probablemente es la més escasa, se observo liberada e intercrecida con
Tetraedrita-Tenantita-Freibergita.

Pirrotita (FeS).~ Estd en mayor proporcion que la Galena, rellena huecos en la Pirita e
intercrecida con Calcopirtta, algunas particulas se encuentran liberadas.

Arsenopirita (FedsS).- Se encuentra intercrecida con Pirita y Calcopirita, es escasa.
Digenita.- Se observan particulas liberadas y es remplazada por la Covelita, también estd
intercrecida con Pirita y llega & remplazar a la Calcopirita.

Calcocita (CusS).- Se encuentra hberada v en ocasiones remplaza a la Pirita a través de sus

bordes Fs més escasa que la Digenita.
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Covelita (CuS).- Se encuentra en proporciones similares a la Molibdenita, existen bastantes
particulas liberadas y remplazando a la Calcopirita y Digenila a través de su superficie y en
ocasiones en huecos.
Difraccién de raves X, DRX

Resultados del anélisis por difraccién de rayos X demostraron que la fase
mayoritaria presente fue Calcopirita v algunos sulfuros de cobre secundarios como
Covelita, Calcocita y Digenita, ademads de Pirita.

Otras fases minerales de la muesira de concentrado analizada son: Molibdenita,
Esfalerita, Cuarzo, Mica, Caolinita y Apatita.

En el difractograma se puede observar unma cantidad de Calcopirita
considerablemente mayor que las otras especies minerales, siendo la Pirita la segunda
especie mineral en imporiancia, ademds de una gran cantidad de Covelita como sulfuro

secundario de cobre.

700
600 -
500 -
400 -
300 -

200 -
100 ¥
O i :

10

Cuentas.

Figura 3.1. Difractograma del coneentrade de cobre. Cp, Calcopirita; Py, Pirita y Cv, Covelita.
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3.1.3 Caracterizacién granuloméirica,
El andlisis granulométrico es de gran importancia para la determinacidn de la
calidad de la molienda v para establecer el grado de liberacién de los valores de la ganga™.
La funcién bésica del analisis de particulas es cbiener datos cuantitativos acerca de

la distribucion de tamafie de las particulas en el material.

100

% vetenido,

Tamafio de particula, um.

{2)

100 -

% de acumutado (-}

O - —— e e e
40 60 80 100 120 140 180

Tamafio de particuia, ym.

(b)

Figura 3.2. Distribucién granulométrica del concentrado de Cananea.
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En la Figura 3.2(a) se observa la curva correspondiente al porcentaje retenido en
funcién del tamafio de particula. Se puede deducir de esta figura que el tamafio de particula
gue mas frecuentemente se presenta en el concentrado de la planta de beneficio es de 150
um.

La Figura 3.2 (b) muestra el acumulada negative en funcion del tamafio de particula

y s¢ observa que el 80% de particuias esta aproximadamente a —200 mallas, 75 pm.



Resultados y discusiones.

3.2 Seleccién y adaptacién de microorganismos.
3.2.1 Seleceidn de microorganismos.

A contimuacién se presentan los resultados de los parametros de bielixiviacién mds
importantes, correspendientes al segundo pase de adaptacion de los microcrganismos al
mineral. El desarrcllo de estos pardmeiros permite seleccionar los microorganismes a
utilizar en los experimentos posteriores.

» Crecimiento bacteriane.

1 0E+09

. BOE0S - N
-l
£ 50E:08 -
g
3 40508 -
% ‘
20508 -
0 OEH00 e
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo, dias.
{a)
1 OE+09
_j BOEHS - =
E 6.0m008 -
2
S 40EHS -
D
O 2 DE+03 - :
e
0oe-00 ¥ S ‘
0 5 19 15 20 25 30
Tiempo, dias.
(b)

Figura 3.3 Crecimiento bacteriano de: a) meséfilos y b) moderados. ¢ Microorganismos

autbetonos; O Indeulo D2,

En la Figura 3.3 (a) y {(b)se observa el crecimiento dc la pobiacion bacteriana

nresente en solucidn en ambos casos, micrcorganismes mesdfilos y termdfilos moderados,
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es semejante fanto para los microorganismos del indculo D2, como para las bacterias
autéctonas del concentrado de Cananea. Se puede observar una velocidad de crecimiento
mayor en las bacterias terméfilas moderadas que en las mesdfilas.

¥ Potencial redox.

En el caso de! potencial de éxido reduccién de los sistemas. Eaguager, variable de
sumo interés, el valor que se alcanza es indicativo de la actividad bacteriana debido a que
los microorganismos presentes catalizan en gran medida la siguiente reaccion:

2Fe’ > 2Fe +e

Dado que el Eagascy del sistema depende de la concentracion de iones Fe(Il) y
Fe(lIT} segln la ecuacidén de Nernst:

Fsisterna = E°requnyreqn + 8.059og(Fe(1iI)/Fe(Il))

El potencial redox del sistema se verd incrementado con un aumento en la
concentracion de iones férricos, debido a un decremento en la concentracion de iones
ferrosos que estan siendo oxidados por los microorganismos ferrooxidantes. Por tanto, el
monitoreo de la concentracién: de iones ferrosos en los sistemas ayuda a seguir ia evolucion
en un sistema de biolixiviacion.

La Figura 3.4 muesira el progreso del potencial redox tanto en los cultivos con
bacterias mesofilas como en los cultivos con bacterias termdfilas mederadas Como se
observa, ¢l comportamiento de! potencial de oxido reduccién entre los cultives de
microorganismos meséfilos v cultivos de microorganismoes termédfilos moderados es
practicamente el mismo en el transcurso de todo el experimento, lo que es una muestra
directa de la existencia de distintos consorcios de bacterias sobre el concentrado de cobre

utilizado,
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Sin embargo. para el caso de los microorganismos mesdfilos autdctonos se aprecia a

partir de los 10 dfas una mavor actividad bacteriana que con el cultivo D2.

550 -

E{AgQ/AgCI), mV.
Eo
a

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo, dias.

(2)

850 -
600
550 -
500
450 -
400 -
350
300
250 . T T Tt T T

s} S 10 15 20 25 30

HAg/AGCI), mV.

Tiempo, dias.

()
Figura 3.4 Evolucion del potencial redox: a) mesdfilos ¥ b) moderados. ¢ Microorganismos

autoetonos; 0 Indeulo D2,

Para el caso de las bacterias termdfilas moderadas se observa una actividad
bacteriana también mayor en el caso de las bacterias autoctonas que las del indeulo D2, 1o

que significa una cinéhica de oxidacion de Fe(Il) a Fe{IlT) mayor en el caso de las primeras.
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¥ Disolucién de cobre.

La variable de mayor interés en los estudios realizados es la disolucion de cobre.
Esta se reporta como el porcentaje de cobre extraido y corresponde al cobre en solucion.

La Figura 3.5 muestrz una mayor velocidad de extraccidén con las bacterias
termofilas moderadas, aunque 2l final del experimento existe una diferencia minima en la
extraccidn de cobre, superada Hgeramente por los microorganismos meséiilos. De
cualquiera de los dos indculos utilizados, D2 y autdctonos, se obtienen resultados similares

tanio para el consorcio de meséfilas como para el consorcio de moderadas

Cu extraido, %.

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo, dias.

70
o 80 -
5 50
= 40
g ‘
° 30 v‘
@ 204
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a a0
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(b)

Figura 3.5 Extraccion de cobre con microerganismos: a) mesdfilos y b) moderados.

¢ Microorganismos autdefonos; O Indeulo D2.
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3.2.2 Adaptacitn de los microorganismos al concentrade de Cananea.

Se realizaron pases sucesivos de adaptacién para obtener un cultivo de
microorganismos autdctonos perfectamente adaptado al concentrado de Calcopirita. Los
resultados de evolucién de la poblacion bacteriana asi como la disolucion de cobre se
presentan.

b

# Crecimiento bacteriano.
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S
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0 0BG 8-e
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(b)

Figura 3.6 Crecimiento bacteriano de: a) mesofiles y b) moderados.

En la Figura 3.6 se observa una mejora de un pase de adaptacion 2 otro Se observa

come del primer pase de adaptacidn al segundo existen diferencias en el crecimiento
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bacteriano sobre todo en el caso de los sistemas con microorganismos terméfilos

moderados en el cual se acorta el tiempo de latencia.

S

# Disolucion de cobre.

En la Figura 3.7 al igual que en ¢l caso de lz poblacidn bacteriana anteriormente
mencionado, se observa en las bacterias mesdfilas una diferencia minima en la extraceion
de cobre del primer pase de adaptacion al segundo.

Para el caso de las bacterias terméfilas moderadas la diferencia es mayor, éstas
mejoran considerablemente al inicio de las pruebas, siendo al final muy semejante. Esto se

observa también en el comportamiento del crecimiento de la poblacion en ¢l sistema.

e PricTEr pase
&= SEgundo pase

Cu extraido, %.

30

Tiembo, dias.

——o— Primer pase

—a— Segurde pase

Cu extraido, %

Tiempo, dias.

{b)

Figura 3.7 Extraccion de eohre con microorganismos: 2) meséfilos y D) moderados.
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3.2.3 Adaptacién de microorganismos a Ia presencia de plata.

Algunos autores han publicado el uso de varios cationes como agentes catalfticos en
la biolixiviacién de Calcopirita™ **'. Dichos estudios aciertan que uno de los cationes que
mas incrementa ia velocidad de disolucién de la calcopirita es la plata, Ag”,
> Disolucion de cobre,

La Figura 3.8 muestra el efecto catalitico de [a plata, Ag’, en Ia disolucidn de
Calcopirita en presencia de bacterias acidofilicas. La influencia es mayor en presencia de
bacterias meso6filas que en presencia de bacterias moderadas. En ambos casos Ja extraceion
es mas alta en presencia de plata que sin ésta. La concentracién de 0.3 g de Ag'/kg de
concentrado tiene précticamente ¢l mismo efecto que si se adiciona una cantidad mayor,

1.0g de Ag'/kg de concentrado.

—o—SinAg
—-— 0 3z Apkg conc
~—— 1 Og Ag/g conc

Cu extraido,%
I
(=]

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo, dias.

—— SinAg
~8-—0 3g de Ag/kg de cont
—a—— 10g de Aghg decarg

Cu extraido, %.

Tiempo, dias.

(b)

Figura 3.8 Extraccitn de cobre utilizande bacterias: a) meséfiias y by moderadas.
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En ambas figuras se aprecia que el efecto de la plata es evidente sdle a partir de
cierte tiempo, ya que en la primera etapa de exiraccion las curvas tienen el mismo
comportamiento, tanto con bacterias meséfilas como con bacterias termafilas moderadas.
¥ Potencial redox.

En ¢l caso del potencial de 6xido reduccion que los sistemas imponen, se cbservan
tendencias bastante distintas. En primer lugar, se puede apreciar que en ei caso de los
sistemas que contienen bacterias meséfilas en presencia de Ag', éstos desarrollan
potenciales con valores menores que el sistema al gue no se le ha adicionado plata, mientras
que los tres sistemas que contienen microorganismos moderados muestran un valor de

potencial muy similar

—om SinAg
—&— 0 3g Ag/ig conc
g 1 O Ag/Kg corg

HAglAgCll, mV.

Tiempo, dias.

——— SinAg
—a— 0 3g Ag/Kg conc
—— 1 0g AgAg conc

EAgAgCH, mV.

0 5 10 18 20 25 30

Tiempa, dias.

(b)

Figura 3.9 Potencial de oxide reduccién, Eagagcm : 3) mesofilas y b) moderadas.
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El valor del potencial redox de los sistemas estd determinade por el cociente
Fe(llI)/Fe(I} Para los sistemas sin ion catalizador. el valor de Eagagen €8 mayor debido a
ta presencia de microorganismos hierrooxidantes, del tipo Thiobacillus ferrooxidans, que
Hevan a cabo Ia reaccién de oxidacién de hierro:

Fe¥" —>Fe™ +1¢

Se ha comprobado que en ausencia de agentes oxidantes, la Calcopirita interacciona
con el lon plata formando répidamente un precipitado negro azulado sobre la superficie de
¢ésta de acuerdo a la siguiente reaccion™:

CuFeS, + 4Ag" — 242,8) + Cu?" + Fe™

Una vez formada la pelicula de AgZS\L, ésta reacclona espontaneamente con ¢l ion
férrico de la solucidn:

AgsSbup + 2Fe™ > 2Ag" +2Fe” + 80

Los sistemas catalizados con Ag” muestran un valor de Eiawaocyy menor debido al
consumo del poco Fe(Ill) formade, lo que ocasiona que el cociente Fe(III)/Fe(1T) sea menor
generando asi un potencial menor. La plata liberada en lz reaccidn anterior cataliza la
reaccion de oxidacion del sulfuro de cobre.

En la Figura 3.9 (a) se puede observar este comportamiento. Sin embargo, en los
sistemnas que contienen bacterias moderadas el compertamiento es diferente, Figura 3.9(5).
Quizds, sobre la superficie de la Calcopirita se lleve a cabo la reaccidn de precipitacién de
plata metalica por lo cual el ion Ag" ya no tendra inferencia para modificar el proceso de
oxidacion del sulfuro de cobre, lo cual se traduciria en un comportamiento similar del

avance de] valor de potencial redox en los tres sistemas bajo estudio.
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Estos resultados ilevan a pensar que son diferentes los mecanismos que toman fugar
a cada temperatura o, tal vez, que las interacciones entre la superficie de la pelicula
formada por el ion Ag’, el Ag;S¥, v la Calcopirita, son de distinta naturaleza.

En la literatura se publica a formacion de una pelicula sobre la superficie del sélido,
AgSY®, con microorganismos mesofilos, ¥ un precipitado de caracteristicas metdiicas,
plata metalica®™, con microorganismos terméfilos extremos.
¥ Crecimiento bacteriano.

Debido a la toxicidad de la plata sobre los micreorganismos acidofilicos,
particularmente los terméfilos moderados, es importante analizar el comportamiento de las
curvas de crecimiento bacteriano en los reactores en funcidn de la concentracion de dicho
cation.

En la Figura 3.10 se muestran las curvas de crecimiento de poblacién de los
sistemas estudiados.

Con Ia figura es evidente que el efecto toxico de la plata sobre las bactenas es casi
despreciable, ya que se observa que prcticamente no existe inhibicién del crecimiento de
las bacterias en ninguno de Ios sistemas estudiadoes, los sistemas inoculados con
microorganismos mesdfilos y los sistemas inoculados con bacterias termofilas moderadas.

Es de mencionar que, en términos generales, el nimero de microorganismos
presentes en solucidn, en los sistemas que contienen bacterias moderadas es menor que en

el caso de los microorganismos meséfilos.

h
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Figura 3,10 Crecimiento bacteriano utilizando bacterias: 2) meséfilas y b) moderadas.

e

# Disolucidn de hierro.
Finalmente se presentan las figuras de las velocidades de disclucién del hierro para

los sistemas con bactetias meséfilas y los sistemas con termofilas moderadas en funcién de

la cantidad de plata adicionada.

En la Figura 3.11 (a) se observa una etapa durante los primeros cinco dias, en la

cual, la disolucion de hierro es practicamente despreciable.
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Figura 3.11 Extraccion de hierro utilizando bacterias: a) meséfilas y b) moderadas.

Esta primera etapa de disolucién de hierro, la cual coincide con la disolucion
primera de valores de cobre {Fig. 3.8), se debe basicamente, al ataque protonico del medic
4cido a los sulfuros secundarios de cobre, de acuerdo a la reaccién'™:

MeS +2H" — Me?' +H;8

Esta reaccion ha sido propuesta recientemente por algunos autores™°. En esta
etapa, en la cual se considera gue los microorganismos se encuentran en un estado de
latencia, parte de los wvalores de cobre disuelto, provienen, como se menciond

anteriormente, de sulfuros secundarios de cobre como Covelita, CuS, y Calecocita, CipS, los
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e e e T e ]

cuales no contienen hierrc v por tanto en estos primeros dias de atague no se aprecia
disolucién de dicho metal

Esta etapa coincide perfectamente con la etapa que se observa durante los primeros
cinco dias de crecimiento de las bactenias (Fig. 3.10), en la cual la cantidad de éstas es
despreciable como para considerar un ataque de tipo microbiclégico. También aprecia una
clerta correlacion del comportamiento en las curvas de extraccion de cobre (Figura 3.8) y
de potencial redox (Figura 3.9), donde se cbserva que en esios primeros cinco dias el
incremento en el valor de estos parametros s pequefio.

Después de este primer periodo de adaptacion de los microorganismos y de
disolucién de los sulfuros secundarios de cobre, se presenta un incremento en todas las
variables controladas, es decir, se aprecia un incremento en la disolucion de valores tanto
de cobre como de hierro en solucidn, asi como en el niimero de bacterias en solucién y en
los potenciales redox de los sistermas estudiados.

Para ¢l caso de los sistemas con bacterias moderadas, el comportamiento de la
disolucidén de hierro es distinto al de los microorganismos meséfiles ya que aqui se observa
desde un principio, aungue no muy elevada, una disolucion de este metal debida 2 la
existencia de un menor tiempo de latencia de las bacterias moderadas (Fig.3.10 (b)), lo cual
origina un aiaque microbiologico més répido o al hecho de gque el potencial de oxido
reduceion de los sistemas es més elevado que el de Jos sisternas con bacterias mesdfilas, lo
cual causa;; ademas de lo anterior, una disolucidn del concentrado de cobre debida al ataque
quimico del ion F&’~ sobre la superficie del mineral.

Un aumento en la temperatura de trabajo de los sistemas se ve reflejado en un
incremento en la velocidad de disolucién del concentrado. En un semiconductor comeo la

Calcopinta, con una distribucién elecitrdnica en bandas semi ocupadas, algunos elecirones
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pueden excitarse térmicamente desde la banda casi completa a la banda casi vacanie. El
numero de electrones excitades aumentara con la temperatura, por lo que la conductividad
de estos sulfuros se incrementara con el incremento de la temperamra15 .

En la Figura 3.9 (b) se presenta una disminucion en e potencial redox de los dos
sistemas con Ag” después de 10 dias de ensayo, lo cual es debido a un incremento en la
concentracion de Fe(I) o a una disminucién de la concentracién de Fe(lll), que puede
deberse al consumo de iones Fe(1il} en la reaccién:

Ag:Sy+2Fe™ 5 2Ag" + 20 + §°

Por tal motivo fue necesario realizar estudios sobre la concentracion del ion Fe®*
para determinar si existia una correlacién entre el decremento del potencial redox y la
evolucion de la concentracién de Fe(Il) en solucidn.

Los resultados obtenidos para los estudios realizados con bacterias moderadas,
Figura 3.12, confirman que realmente hubo un incremento en el porcentaje de Fe(ll) en
solucidn debido quiza a una precipitacion de Fe(HIl) puesto que en la Figura 3.11 se observa

también una marcada disminucién del Fey en la solucién en el mismo tiempo.

———F i

e Gode Fe(ll)

E(Ag/AgCl), mV.
Felll), %

o] 5 10 15 20

Tiempo, dias.
Figura 3.12 Potencial de ¢xido reducc1dn, Eagagey, ¥ evolucion de Fe(il) utilizando bacterias

moderadas con 0.3 g de Ag'/Kg de cone.
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3.3 Estudios de biolixiviacién del concentrado.
3.3.1 Estudios de biolixiviacion con microorganismos mesdfiios.

En esta parte del trabajo se desarrollaron los estudios de disolucion del mineral en
ausencia y en presencia de bacterias meséfilas, en ausencia de ion Ag(+) como catalizador
v én presencia de 0.3g de Ag'/kg de concentrado.
> Crecimiento bacterianc.

En la Figura 3.13 se presentan las curvas de crecimiento de la poblacion bacteriana
en los tres sistemas de Hxiviacion

En estz grafica se corrobora que el desarrollo de la poblacion microbiana es similar
en los sistemnas inoculados.

Los resultados del conteo de bacterias en ¢l sistema testigo, Figura 3.13, muestran
que se logrd practicamente inhbir dicho crecimiento. Basindose en los resuitados
obtenidos se puede considerar gue la disclucién de valores en el sistema testigo, muy baja,
se debe lnicamente a la contribucién por las condiciones 4cidas del medio y gue

cotresponde al ataque proténico sobre los sulfuros secundarios de cobre™:

Cu$+2H - Co™ + HaS
1 2E+08 -
1 0BG -
8 0E+08 - —e— Estonl
- 8 0E+03 - —z— Sin Ag

4 0E08 -
2 0E+0B
0 0BEHO0

—— 0 3g Aglkg conc

Célutas/mL.

0 5 10 15 20 25 30 35

Tiem pc, dias.

Figura 3.13 Curvas de crecimiento microbrano. Bacterias meséfilas.
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La poblacién de pacterias no se ve afectada por el efecte t6xico de la plata.
» Potencial redox.

El potencial de oxido reduccion de los sisternas a 33°C, Eagagcy, Figura 3.14,
muestran distintas tendencias.

Pgr una parte, el sistema control presenta el valor mas bajo de potencial en todo ¢l
experimento debido a la ausencia de agentes (biologicos o quimicos), gue pudiesen llevar a
cabo la oxidacién del Fe(Il} en solucién proveniente del ligero ataque que los protones en
solucidn puedan realizar sobre la estructura cristalina de la Calcopirita, por otra parte, no
existe una concentracion considerable de tal metal puesto que el ataque sdlo se estd

llevando a cabo sobre sulfuros secundarios de cobre, que no contienen hierre, CuS, Cu,S,

cte.

—o— & esiénl
&£, SINAE

—a—F,0 3g Ag/kg come

£ (AglagCl), mV.

250 1 —

o 5 10 185 20 25 30 35

Tiempo, dias.

Figura 3.14 Potencial de 6xido reduccion. Bacterias mesofilas.

La reaccion de oxidacion del Fe(IT):
Fe’t > Fe*' + 1e
presenta una cinética muy lenta bajo condiciones normales de presidn, temperatura y
concentracion de Os, y puesto que el valor del Eagagon, es debido principalmente a la

presencia de Fe®*, dicho potencial es menor como lo muestra la figura anterior.
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La curva con mayer valor de potencial redox registrado corresponde al sistema con
microorganismos sin Ag”, debido a la contribucion de las bacterias oxidantes de fierro, a la
catalisis de la reaccion:

Fe¥' — Fe’t v 1

La velocidad de esta reaccién se ve acelerada de manera destacable en presencia de
bacterias meséfilas y esto genera un cociente Fe(IlI)/Fe(ll) mayor, lo que se refleja en un
valor de potencial mas alto.

Finabmente, la curva con un valor medio de potencial corresponde al sisterna
catalizado con Ag” debido posiblemente al consumo de iones férricos producidos por la
bacteria-

CuFeS, +4Ag" — 2Ag:8% + Cw'" + Fe?'
Fe'" > Fe™' +1e
AgsSY + 2R 5 2Ag" +2Fe + 5

Estas reacciones involucran, por un lado, el consumo de los iones plata que actian
como agentes cataliticos, v por otra, el consumo de los iones Fe™* en el ataque que sufre el
precipitado de plata sobre la superficie de la Calcopirita, atague que genera la creacién y
destruccion continua de pares galvanicos™, fendmeno que contribuye de manera notable a
la cinética de disolucidn de la Calcopirita.

» Disolucién de valores,

En lo que respecta a las cinéticas de extraccion se presentan resultados para el Cuy

Fe en los cuales se pueden observar claramente ios efectos cataliticos de la plata

En la Figura 3.15 se observan las etapas de extraccién de cobre que serdn discutidas.
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—o— Lsiénl
—s—SinAg

—a— 0 3g Agshg cone

Cu extraido, %.

g 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo, dias,

Figura 3.15 Curvas de extraccién de cobre. Bacterias mesofilas.

En las tres curvas se presenta una primera etapa de disolucién de los sulfuros més
solubles en el medio acido, v en los que se alcanzan extracciones hasta de un 10%. Esta
disolucién concuerda perfectamente con la primera ¢tapa de adaptacién de las bacterias al
sustrato solide mostrada en la Figura 3.10, etapa de aproximadamente 5 diag™® Esta
disolucién de valores de cobre se realiza incluso en un lapso de unas dos ¢ tres horas
posteriores al inicio del ensayo. Después de esta primera etapa la extraccion del metal en el
sistema control se mantiene constante debido a que han sido agotades todos los sulfuros
secundarios y las condiciones de trabajo a las cuales estd operande no permiten un atague
mayor al sulfuro principal que es Ia calcopirita.

La curva correspondiente al sistema inoculado sin plata muestra una disolucidn
posterior a la etapa de adaptacion bacteriana al medio y se ve reflejada en una extraccidn
mayor de cobre proveniente de la Calcopirita. Tambi’én esta curva tiene cierta similitud con
la curva de crecimiento microblano, Figura 3.10. Después de aproximadamente 18 dias de
residencia, el sistema sufre una pasivacién, lo que origina que el proceso de disolucién de

cobre se estabilice.
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En lo que respecta a la curva de extraccidn de cobre para el sistema con plata como
agente catalitico se observa la mayor extraccion de cobre. 63% en 20 dias. y no asi una
aceleracién en la velocidad de disolucidn de cobre pueste que representa practicamente el
mismo tiempo de residencia que el sistéma sin plata. Este es, una misma velocidad de
disolucion que el sistema sin Ag pero una mayor extraccion de valores.

En el caso de la disolucidn de hierro se puede ver, Figura 3.16, que para el caso del
sistema control se tiene una disolucion de hierro practicamente despreciable, lo que
confirma la teorfa que bajo estas condiciones de experimentacién sélo se disoivieron los
sulfuros secundarios de cobre con una incipiente disolucidn de Calcopirita debida al ataque

protdnico, hecho reflejado en la cantidad de hierro en solucidn.

—o— Esténl
—e—SinAg
—r—0 3g Aghp cone

Fe en solucian, %.

e L S I ]
[= S = S I = I - ]
3 ' ' .

0 5 10 15 20 26 30 35

Tiempo, dias.

Figura 3.16 Curvas de extraccion de hierro. Bacterias mesolilas.

La curva que representa al sistema inoculado sin Ag’ muestra que efectivamente
existe una etapa de Jatencia de los microorganismos sobre el sustrate sélido de alrededor de
5 dias, pues ne hay magfor presencia de hierro que la que pudo provenir de la alicuota
utilizada como ndeulo® Posterior a este tiempo de adaptacién de los microorganismos,

empieza a registrarse un incremento en el hierro en solucidn, fo que indica que se estd

llevando a cabo el ataque a la Calcopirita Cabe destacar el hecho que esta curva presenta
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un comportamiento ascendente afn después de que la disolucién de cobre se ha
estabilizado, atribuible al ataque de la Pirita contenida en ¢l concentrado.

Para la curva del sistema con Ag" como catalizador se presenta un comportamiento
muy similar al del sistema anteriormente analizado. Alrededor del dia 15 se presentz una
ligera etapa de estabilizacidn y después continda la disolucién de hierro proveniente de la
pirita. Tambiénr se aprecia un comportamiento ascendente de dicha curva al final del
experimento. Cabe mencionar que la concentracidon de Ag™ en solucion al final del

experimento fue de 0.26 mg/L.

3.3.2 Estudios de bielixiviacién con microcerganismos terméfilos moderados,
> Crecimiento bacteriano.

En la Figura 3.17 se presentan las curvas de crecimiento de la poblacién bacteriana
en los tres sistemas ensayados y que corresponden a los microorganismos terméfilos
moderados.

En los sistemas a 45°C se presenta una etapa de latencia de los microorganismos
menor que en los sistemas con bacterias mesdiilas siendo de apenas un par de dias. El
sisterna control no presenta una poblacion bacteriana considerable, lo que hace confiables
los resultados de las variables controladas en dicho sistema.

En esta figura se puede observar que el desarrollo de la poblacién microbiana en los
sistemas inoculados es el mismo, practicamente no hay inhibicidn del crecimiento
bacteriano en el sistema con Ag’ como agente catalitico. La poblacién de bacterias no se ve

afectada por el efecto toxico de la plata,
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1 00EHS
. BO0EH8
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0 00EH0 %o—o06-80-0—0 -
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Figura 3.17 Curvas de crecimiente microbianoc. Bacterias terméfilas moderadas.

» Potencial redox.

En la Figura 3 18 se presenta ¢l comportamiento de los potenciales de dxide
reduccion.

Es importante hacer notar que en los sistemas inoculados el potencial redox,
E(ngiaccn, Presenta un comportamiento similar. Para el caso del sistema testigo se presenta

nuevamente el valor mas bajo de potencial redox.

600 -

—ee Esieril
—a— SimAg
—a— 0 3g Ag/rg con

E(Ag/AgCl), mV.

4} 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo, dias.

Figura 3.18 Potencial de xido reduccién. Bacterias terméfilas moderadas.

Hasta la fecha existe gran comntroversia sobre el papel que desempefian los

. B C e, 1516
microorganismos en ¢l procese de biolixiviacion
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Esto tleva a pensar que son varios los mecanismos que pueden tener lugar a cada
temperatura o, tal vez, gue las interacciones entre la superficie de la pelicula formada por el
ion Ag" v la Calcopirita pueden ser de distinta naturaleza.

La Figura 3.19 muestra las velocidades de extraccién de cobre utilizando bacterias
moderadas.

En estos sistemnas la etapa de adaptacion de las bacterias al concentrado de cobre es

maés corta, lo que resulta en una velocidad de disolucién mas rdpida que con bacterias

mesodfilas.

—o— Esteril
8 SInAg

—a—- 0 3z Ag/xg con

Cu extraido, %.

0o [T —

—

0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo, dias.

Figura 3.19 Curvas de extraccion de cobre. Bacterias terméfilas moderadas.

Lz curva de extraccién del sistema control es practicamente la misma que para los
sistemas a 35°C y esto refuerza el argumento de que aproximadamente el 10% del total del
cobre recuperado es contribucién de los sulfuros secundarios de cobre.

En estos sistemas, la accion catalitica de la plata es pricticamente despreciable. El
incremento de la temperatura de trabajo acelera la cinética de extraccion puesto que se
reduce el tiempo de residencia, En 9 dias se extrae casi ¢l 50% del cobre, y posteriormente

a los 21 dias sc alcanza s6lo un 10% mas, 60% de extiraccidn total.



La Figura 3.20 presenta las curvas de cinética para la disolucion de hierro, De tal

figura se aprecia que existe urna nula disolucidn de hierro en el sistema testigo v que
coincide perfectamente con los resultados de potencial de oxido reduccion repertados para
este sistema en la Figura 3.18. Las curvas de los sistermnas inoculados con y sin agente
catalitico muestran un comportamiento totalmente parecido, lo que demuestra que no existe
ninguna coniribucion benéfica del catalizador al sistema que le fue adicionado con ef fin de

acelerar el proceso de disolucion del concentrado.

—eo—Estént
—8—=SinAg

-——-( 3g Ag/kg cON

Fe en solucién, %.
o
(o]

0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo, dias.

Figura 3.20 Curvas de extraccion de hierro. Bacterias termdfilas moderadas.

Como se mencioné anteriormente, hasta la fecha se encuentra en discusion el efecto
de la plata como catalizador en los sistemas de biolixiviacién con bacterias moderadas.

Estudios previos han demostrado que el efecto catalitico de la plata sobre la
velocidad de disolucién de la Calcopirita en presencia de bacterias mesdfilas no tiene los
mismos resultados en presencia de bacterias terméfilas moderadas®,

Con microorganismos mesofilos (35°C), se reporta la formacion de una pelicula
sobre la superficie del sdlido, AgSY*®; mientras que con microorganismos terméfilos

exfremos, la literatura reporta un precipitado de caracteristicas metdlicas, que puede ser

A7
plata metalica™ .
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En esta ltima figura se puede ver que existe un ataque a la Calcopirita casi desde el

tercer dia de experimentacién en los sistemas inoculados, puesto que la presencia de hierro
en solucidn en ambos reactores empieza a ser considerable desde este periodo de tiempo

proveniente de la Pirita.

Estudios complementarios.

Para complementar el trabajo experimental con bacterias termofilas moderadas se
realizaron, parzlelamente a las pruebas de biolixiviacion, andlisis de Fe(ll) en solucion para
corroborar la presencia de microorganismos hierrooxidantes en el sistema con Ag'.

Dado que la reaccion de oxidacion:

Fet” > Fe'' + ¢
presenta una velocidad de conversidn extremadamente lenta y debido a que la accion
catalitica de la plata depende de 2 concentracién de iones Fe(Illl) de acuerdo a las
reacciones:
CuFeS; + 448" — 2AG:SY + Cu™* + Fe™
Az S+ 2Fe 5 240" + 2F + 80

fue necesario comprobar la existencia de microorganismos hierrooxidantes en los sistemas
de biolixiviacion inoculados con bacterias termofilas moderadas, dados los resultados tan
semejantes de extraccion de cobre, y observando el efecto nulo del catalizador.

Para comprobar la presencia de microorganismos hierrooxidantes en los sistemas
con bacterias termofilas moderadas, se estudié Ia evolucidn de la concentracién de iones

ferrosos en solucién en el sistema de biolixiviacion sin catalizador.
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Los resuitados son representados en las Figuras 3.21 y 3.22.

100 @+60—9
- 80
E 50 | —o— Esténl
3 40 —a— inoculado, sinAg
® 20

0 . —
0 200 400 800
Tiempo, h.

- PR . - - = ral
Figura 3.21 Lonsuimo GE 101 irros0. Jisicmas 2 L2 N

Se puede apreciar en la figura superior que el sistema utilizado como control, en el
cual las condiciones del sistema fueron de esterilidad total, tiene un comportamiento
diferente al sistema inoculado. Para el sistema inoculado, los valores de ion ferroso en
solucidén muestran un decremento desde el primer dia de lixiviacién y después de 15 dias
este valor llega practicamente a cero, mientras que en el sistema testigo, los iones ferrosos
no fueron oxidados llegando a la conclusion de que en esas condiciones, dicho ion no puede
ser oxidado por el oxigeno disuelto en el medio. El sistema testigo fue mantenido alrededor
de 10 dias pues se observé una estabilizacion de todas las variables controladas por lo que
se decidi0 retirar al cabo de dicho periodo de tiempo.

Haciendo una comparacion en Iz evolucion del consumo de ion ferroso en los dos
sistemas inoculados, con v sin Ag’, se observa un comportamiento précticamente igual,
Figura 3.22, por lo que se concluye con este estudio que no es la ausencia de bacterias
moderadas hierroxidantes la causa que ocasiona un efecto nulo de la plata como agente

catalftico del proceso, sino gue el mecanismo de accion es diferente al que ocurre a 35°C
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Figora 3.22 Consumo de ion ferroso. Sistemas inocuiados 2 43°C.
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3.4 Efecto de la concentracion de H' sobre Iz biclixiviacién del concentrado,

Estudios recientes acerca del papel que desempefian los microorganismos en los
procesos de biolixiviacion y biooxidacion proponen dos mecanismos de ataques indirectos:
el mecanismo de ataque indirecto via tiosulfato v el mecanismo de atague indirecto via
polisulfurols, los cuales dependen del tipo de enlace que presentan los minerales

De acuerdo al mecanismo via tiosulfato, los sulfuros que son degradados a través de
esta ruta son la Pirita, FeS,, la Molibdenita, MoS;, y la Tungstenita, WS,. El ion Fe(lll) es
¢l agente oxidante exclusivamente.

Dentro de los minerales que son susceptibles a disolverse a través del mecanismo

via polisulfuro estan la Calcopirita, CuFeS,; la Esfalerita, ZnS y la Galena, PbS.

> Ataque proténico.
Para tratar de comprender el mecanismo de ataque a la Calcopirita, se realizaron
estudios para determinar la influencia de la concentracion de protones del sistema sobre la

disolucién del concentrado de cobre, figuras 3.23 y 3.24.

B‘C‘i —o—pH=0 &
)
:g @ pH=12
4,; —a—pH=18
@

H=2 5
5 P

100

Tiempo, h.

Figura 3.23 Efecto del pH en la disolucion de calcopirita.
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Los resultados obtenidos muestran un comportamiento similar a los reportados
recientemente por Sand’, en los cuales propone que el mecanismo de ataque que sufte la
Calcopirita, CuFeS,, es el mecanismo de ataque indirecto via polisulfuros, es debido a la
presencia de iones H' cuando no existe otro agente oxidente mds fuerte en el sistema, y
que, bajo ciertas condiciones, la Calcopirita, que muestra un tipo de enlace en el cual para
la formacidn de las bandas de valencia del sulfuro contribuyen tanto los orbitales del metal
como los del sulfuro™, es susceptible a solubilizarse en un medio lo bastante 4cido para
poder atacar dicho enlace.

La Calcopirita es susceptible de disolverse parcialmente en un medio acido. En la
Figura 3.23 se observa una cantidad de cobre en solucion mayor a la debida tinicamente al
ataque de los sulfuros secundarios de cobre.

En la grafica anterior se puede observar que el sistema con mayor disolucién de
valores de cobre corresponde al que tiene un pH menor (pH = 0.5} ¥ que el resto de los
sistemas muestran una disolucidn de cobre practicamente igual a la que se reporta debido al
ataque de los protones a los sulfures secundarios, alrededor de 10%, llevandose a cabo
dicha disolucidén en los primeros momentos del experimento, 4 horas.

Los resultades de la evolucion del pH de los sistemas, Figura 3.24, muesiran
claramente el ataque inicial de los sulfuros secundarios. El incremento en ¢l valor del pH es
debido al consumo de iones H' durante el ataque a los sulfuros secundarios presemntes en el
concentrado v estos incrementos son mas evidentes en los sistemas de mayor pH, es decir,

de menor concentracion de protones:

Cus +2H = Co™ + H,8
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Tiempo, h.

Figura 3,24 Evolucion def pH.

Por lo anterior se reportan inicamente las primeras horas del experimento ya que a
partir de las primeras 12, se estabilizan todas las curvas, lo que indica que se han atacado

completamente los sulfuros secundarios.

% Evolucion de Fe(Il).
Para comprobar que sélo fuera el atague protdnico et causante de la disolucién de la

calcopirita, se realizaron andlisis sobre {a evolucién de la concentracidn de iones ferresos

en los sistemas de lixiviacién. Los resultados de Fe(Il) se muestran en la Figura 3.25.

100 aes8 = L A
—o—pH=05

95 W —m— pH=12
‘ —a—pH=

o pH=18
& g8 4 pH=ZS

B85 b e
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% de Fa(ll).
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Figura 3.25 Evolucion de la concentracién de Fe(1I).
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La Figura 3.25 muestra una elevada concentracién de Fe(li) en todos los sistemas,
lo que corrobora que es despreciable el ataque que el ion Fe’* pueda tener sobre la
calcopirita:

CuFeSy+ 16Fe™ + 8H,0 — Cu* +2804 +17Fe™ + 160"

Y que en efecto, un medio acide con la suficiente concentracidn de protones es
capaz de atacar aunque de manera limitada a la estructura cristalina de la Caleopirita de
acuerdo a la reaccion:

CuFeS; + 450, + H' > Cu™ +2807 + Fe* + 0.5H,0

De donde se observa gue la presencia de Fe(Il[} en ¢l medio es debida a esta
reaccidn v por consiguiente, s1 se tiene una concentracién de H elevada, la reaccidn se
desplazara hacia la derecha segin el principio de LeChatelier.

Los resuttados presentados en forma de porcentaje muestran la cantidad de Fe(ll}) y
Fe(Il) existentes con respecto al Fer en solucidn. Esto quiere decir que, 2 mayor porcentaje
de Fe(Il), se tiene una menor concentracion de Fe(Il), lo que lleva a descartar un ataque a
la Calcopirita por este ultimo ion. También es claro que una concentracién mayor de H', y
en ausencia de otro agente oxidante, se tiene el ataque a ia Calcopirita de acuerdo a la
reaccidn anterior, lo que genera una cierta cantidad de Fe(IIl) y que se refleja en la figura
anterior como un porcentaje menor de Fe(Il).

De lo anterior se desprende que uno de los mecanismos :ie ataque de los sulfuros
secundarios del concentrado es debido a la reaccidn:

MeS +2H" — Me™ + HaS
El pH se ve afectado tnicamente durante los primeros momentos de la prueba, esto

es, a2l llevarse a cabo el ataque proténico a los sulfuros secundarios de cobre
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o

Con base en los resultados obtenidos queda demostrado que la Calcopirita también
es susceptible a un ataque proténico el cual depende de la concentracian de H y del tiempo
de experimentacion.

Esto contrasta con los resultados reportados por Tributsch'®, quien aduce que la
Calcopizita es un sulfuro que presenta el mismo tipo de enlace gue la Pirita y por tanto sélo
puede ser atacade por un fuerte agente oxidante como es el caso del Fe(ilD). Por todo esto
queda aun como tarea pendiente la realizacién de estudios posteriores para tratar de
determinar exactamente cudl es o cuales son los mecanismos de ataque que actilan sobre la

Calcopirita en un sistema de biolixiviacion.



3.5 Caracterizacién de residuos.
3.5.1 Microscopiz electrénica de barrido, MEB.

Para tener una visidn del proceso de biolixiviacién del concentrado de cobre lo mas
completa posible, se realizaron andlisis de microscopia electrénica de barrido para
caracterizar la muesira y observar el ataque sobre el concentrade, llevado a cabo tanto en
los sisternas de biolixiviacidon como en los sistemas controles v, finalmente, en las pruebhas
de influencia del pH sobre fa disolucién de Calcopirita.

Se presentan también micrografias del concentrado con microorganismos,
empleando el procedimiento de punto critico para observar las bacterias adheridas al
sustrato sdlido.
3.5.1.1 Concentrado de calcopirita y residuo de biolixiviacidn.

En la Micrografia 3.1 se muestra una particula de Calcopirita del concentrado en la
que s¢ puede apreciar la geometria definida perfectamente de la particula del mineral.

La Micrografia 3.2 muestra un detalle (mayor aumento) de la figura anterior.
Inicialmente, ¢l concentrado no presenta muchos defectos sobre su superficie, la cual se
observa bastante uniforme, con pocas grietas e imperfecciones.

Varios autores confirman a través del andlisis de microscopia electrénica que ciertos
sulfuros secundarios de cobre son més solubles en medio dcido que la Calcopirita. Los
resuliados muestran que los sulfuros secundarios de cobre son mucho mas facil de lixiviar

que la Calcopirita'*~*

, € indican que el orden preferencial de biolixiviacion de los minerales
sulfurados de cobre con cultivos aciddfilos es de la siguiente manera:

Caleocita>Bornita>Cubanita>Covelita>Calcopirita,
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Micrografias 3.1 y 3.2. Superficie de Calcopirita sin ataque.
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En las Micrografias 3.3 v 3.4. correspondientes a los residuos de bislixiviacion, se
presentan micrografias de una particula de Calcopirita, CuFeS,. v de una de particula de
Covelita, CuS, respectivamente, en las que se observa que bajo las mismas condiciones de
ataque (medio 4cido, pH=1.8, 35°C y tiempo de residencia de 20 dias), el sulfuro de cobre
¢s més soluble que la Calcopirita.

Las micrografias muestran la estructura cristalina de la Covelita totalmente
destruida en el mismo tiempo de residencia que la Calcopirita, mientras que esta ltima
presenta un ataque ligero, sobre todo en las zonas que mds defectos tiene como es el caso
de las grietas.

Se observa también la presencia de residuos de biolixiviacién sobre la superficie de
la Calcopirita, los cuales de acuerdo al andlisis quimico pumtual corresponden al azufre
elemental proveniente de la reaccidn:

CuFeS; +dFe®  — Cu® +28°+5Fe™

Existen también sobre la superficie de la Calcopirita algunas particulas que los
andlisis puntuales revelaron come particulas de cuarzo, 8i0;, vy que se encuentran
practicamente inalteradas. Conforme avanzd el proceso de disolucion del concentrado, estas
particulas se fueron presentando en mayor proporcion, 1o que se traduce en el avance del
proceso de disolucidn de los sulfuros de cobre.

I_:a presencia de particulas de Pirita, FeS,, Micrografia 3.5, revela que en estas
condiciones de trabajo la disolucién es muy dificil. En la Micrografia 3.5 se observa en un

primer planc una particula de Pirita después del proceso de biolixiviacién,
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ME4GST7  28KU ®2,5080

Micrografia 3.4, Covelita atacada totalmente.
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T e et ]

Micrografia 3.5. Pirita no atacada.

3.5.1.2 Ataque preferencial de la calcopirita.

FEn el proceso de ataque a la Calcopirita se observan una serie de factores que
intervienen para que la estructura cristalina de dicho sulfuro se vea destruida.

Muestra de lo anterior es el tipo de atague que se observa en la Micrografia 3.6 sobre la
superficie de la particula en la que se apreciz una cara de la Calcopirita atacada totalmente,
mientras que la cara lateral de la particula se observa inalterada.

En esta micrografia se puede apreciar también la morfologiz de los
microorganismos mvolucrados en el procese de biolixiviacién del concentrado y que
corresponden a un cultivo mixio de bacterias acidofilas mesdfilas como Thiobacillus

Jerrooxidans, Tf, y Thiobacillus thicoxidans, Tt.

yan
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e e —————
o e e e
T

Micrografia 3.6, Calcopirita mostrando planos preferenciales de ataque.

Se puede comentar de estos analisis que el ataque de la Calcopirita toma lugar de
acuerdo a diferentes planos de cristalizacion. Esto concuerda con los estudios realizados
por varios aufores, quienes observaron que la lixiviacion bioidgica progresa en las regiones
donde la superficte del mineral tiene defectos, o en =zonas de heterogeneidad
cristelografica™ .

La Micrografia 3.7 muestra dos particulas de Calcopirita con distinto grado de atague
Alin permanece como interrogante el qué para una misma muestra de mineral se presenta
una velocidad de disolucién de la Calcopirita distinta.

Se puede apreciar en un primer plano que la particula de Calcopirita muestra un

avance en el proceso de disclucién practicamente sélo en las zonas con maycres defectos,
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mientras que en la particula superior el ataque a la estructura cristalina es casi total. Se
aprecian, cercana a la superficie de esta segunda Calcoepirita, algunas pequefias particulas
de cuarzo vy esto estd en acuerdo a lo reportado por Gomez y colaboradores®, quienes
observaron un ataque preferencial de Ia Calcopirita en las &reas gue estaban muy cercanas a
particulas de cuarzo. En la parte superior izquierda de la micrografia se observa una

particula de Pirita sin alteracién de su superficie.

2 E

 ME4GSS

Micrografia 3,7 Calcopirita mostrando distintas fases de ataque,

Los estudios de MEB realizados sobre el concentrado sometido a atague proténico
mostraron que la Calcopirita presenta un ataque sobre su superficie, por pequefio que sea,
¢éste aumenta con valores de pH mds dcido.

La mucrografia 3.8 muestra la micrografia de una particula de Calcopirita

parcialmente atacada, ndtese el tipo de ataque que se presenta, en las condiciones de
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lixiviacién més severas, pH = 0.5, y estos estudios refuerzan el hecho de que el ataque
sobre la superficie de la Calcopirita tiene lugar en zonas preferenciales como lo son en este
caso las prietas que se presentan del sustrato debido quizd al proceso previo de

conminugion,

Micrografia 3.8, Calcopirita atacada con H', pH = (.5,

En la Micrografia 3.9 se presenta la superficie de una particula de Calcopirita
sometida al ataque con la menor concentracion de protones en el medio, pH = 1.5, y se
puede ver que dicha particula estd practicamente inalterada en su superficie por lo que se
puede aseverar que la cantidad de iones H' en el medio de lixiviacién influye en cierto

grado en el proceso de disolucion de la Calcopirita.
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La particula de la micrografia 3 9 muestra una gran cantidad de residuos de lixiviacién
que provienen de los sulfuros secundarios de cobre lixiviados por los protones presentes en

el sistema.

Micrografia 3.9. Calcopirita 2tacada con H'. pH = 1.5,

Se reaiizd también un estudio de MEB para determinar si ia presencia de Ag™
como agente catalftico pudiera tener algin efecto como el de seleccionar cierto tipo de
microorganismos, Los resuitados obtenidos muestran que no hubo tai seleccion. Las
Micrografias 10, 11 y 12 confirman lo anterionnente’mencionado. El orden de estas

micrografias corresponde a Og, 0.3g y 1.0g/Kg de concentrado de catalizador, Ag’,

utilizado en los sistemas.



e e

Micrografia 3.11, Caleoprrita 0.3g Ag'/Kg de concentrado.
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e e —_——————————————————— e
T ————

Micrografia 3.12, Calcopirita 1.0g Ag'/Kg de concenirado.

En las tres micrografias se observa la misma morfologia de los
microorganismos y salvo por el nimero de éstos se podria decir que son del mismo
sistema. La cantidad de bacterias presentes en un sistema depende del tiempo de
residencia. En la Micrografia 3.10, que corresponde al sistema que menos tismpo
tenfa al momento de realizar la micrografia, 7 dias, se observan pocos
microorganismos. Las otras dos micrografia sin embargo, muestran una cantidad de
microorganismos presentes practicamente igual, 15 dfas, por lo que también queda
demostrado que no existe inhibicién alguna debido a la presencia de una mayor

cantidad de plata en el sistema,
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3.5.2 Difraceion de rayos X, DRX.

La difraccién de rayos X, DRX. tiene como objetivo principal la determinacién de
la estructura cristalina y del arreglo atémico dentro de una celda unitaria.

Las estructuras cristalinas son determinadas para identificar fases cristalinas. Esta
determinacion es ia que se utiliza mas frecuentemente en la caracterizacidn cualitativa de
minerales.
¥ Caracterizacion de residuos de biolixiviacion.

Los residuos de las pruebas de biolixiviacién y de ataque protdnico, una vez
pulverizados, fueron analizades por DRX para identificar posibles nuevas fases y
desaparicion de las ya existentes.

Se presentan difractogramas a distintos tiempos de residencia para hacer una
comparacion de cardcter cualitativo. Para poder comparar se presentan el difractograma
del mineral de partida, a un tiempo de residencia de 18 dias y el residue de
biolixiviacién a 29 dias de residencia en el reactor en presencia de 0.3 g de Ag /kg de
concentrado a 35°C.

En la Figura 3.26 se presenta la evolucién del proceso de disolucién def concentrado
en funcién del tiempo a través de los resultados de difraceidn de rayos X. Figuras 3.26

abyc
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Figura 3.26. a) Concentrado de partida; b) Residuos a 18 dfas de biolixiviacién y c) Residuos a 29 dias

de higlixiviacién,
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Se puede observar en las fipuras anteriores el avance de la disolucion de los
distintos sulfuros presentes en ¢i concentrada. Fn primer lugar, se disuelven los suifuros
secundarios presentes en el medio®™, e inicia un ataque menor a la estructura cristalina de la
Calcopirita, resultando un decremento en el pico de esta tiltima y un incremento en el de la
Pirita, Py, v en el de la silice, SiOh.

Posterior a este ataque, se presenta un atague mayor z la estructura de la Calcopirita
¢ incluso a la de la Pirita, reflejandose en la disminucidén de sus respectivos picos e
incrementindose de manera importante el pico correspondiente a la silice que permanece

précticamente inalterable.

¥ Caracterizacion de residuos de ataque protdnico.

Los residuos sélidos del ataque protonico al concentrado fueron también analizados
por DRX para poder establecer cudles fueron las fases que se disolvieron y cudles
permanecieron después de dicho experimento.

103 resultados son presentados en la Figura 3.27. Dichos resultados corresponden
inicamente a las pruebas de ataque a valores de pH=0.5 y pH=2.5.

La Figura 3.27 a) corresponde a los residuos de la prueba realizada a pH = 0.5,

mientras que la Figura 3.27 b} representa a los residuos del sistema a pH = 2.5.
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Figara 3.27. a) Sistema con pH = 8.5 y b} Sistema con pH = 2.5,



Se purede el sistema con mayor concentracion de protones en solucion, Figura 3.27
a), Mmuestra un ataque mas marcado a la Calcopirita lo que se observa en el tamafio del pico
correspondiente a dicho sulfuro y que por otro lado, el sistera con menor concentracion de
H" presenta una mayor cantidad de Calcopirita.

En ambos sistemas se puede apreciar que han desaparecido en su totalidad los picos
correspondientes a la Covelita, no asi para otro tipo de sulfuros secundarios que aln
aparecen para ef caso del sistema con pH = 2.5 en el que ias condiciones 4cidas son menos

Severas.
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Conciusiones.

De los esindios de biolixiviacidn con microorganismos mesdfifos y termofilos

moderados:

.

ii.

v,

La mayar extraccion de cobre con microcrganismas meséfilos se alcanza 2 los
25 dias de biolixiviacién con un 63% de recuperacion y 0.3 g de Ag'/Kg de
concentrado, mientras que en ausencia de Ag' se alcanza sélo el 45% de
recuperacién de cobre en el mismo periodo de tiempo.

Con microorganismos termdfilos moderados la mayor extraccidn de cobre se
alcanza a los 21 dias de biolixiviacién con un 59% de recuperacidn, tanto en
presencia (0.3 g de Ag™/Kg de concentrado) como en ausencia de Ag'.

Los consorcios de bacterlas autdctonas fueron los que mejores resultados
presentaron.

La adaptacién de las bacterias autdeionas al concentrado estudiado se lieva a
cabo en un periodo de entre 5 v 10 dias con micreorganismos mesofilos y en un
periodo inferior a 5 dias con microorganismos termétilos maoderados.

La concentracién de Ag’ como catalizador que presenta mejores resultades de
extraccién de cobre es la correspondiente a 0.3 g de Ag'/Kg de concentrado con
microorganismos meséfilos, La concentraciéon de Ag’ no influye en la

extraceién en presencia de bacterias termdéfilas moderadas.

En general se puede concluir que:

» Existen diferentes mecanismos de ataque a la Calcopirita en presencia de
bacterias meséfilas y en presencia de bacterias terméfilas moderadas.
¥ La disoluciér: de la Calcopirita con bacterias termdfilas moderadas (45°C)

presenta una cinética mas rapida con respecto a las bacterias meséfilas.
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>

A 45°C (bacterias moderadas) la presencia de catalizader, Ag', no influye en
la extraccién de cobre.

La extraccion de cobre en los sistemas ensavados es de 60% s6lo que con
bacterias moderadas 2l tiempo de residencia se reduce alrededor de 5 dias
con respecto a los reactores que contienen bacterias mesdfilas, es decir, 21
dias.

¥n un mismo periodo de tierapo, 10 dias, la diferencia en la extraccion de
cobre es del orden de 10 puntos porcentuales, siendo mayor la eficiencia con
bacterias moderadas que con mesofilas.

Existe una disolucién de sulfuros secundarios de cobre debida tnicamente al
ataque proténico del medio acido.

La Calcopirita es susceptibie de disolverse parciaimente en un medic dcido,

esto es, presenia un mecanismo de ataque indirecto via polisulfuro.
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