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RESUMEN
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EN REACTORES EMPACADOS Y AGITADOS
PARA LA LIXIVIACION DE CALCOPIRITA

NUmero de paginas: 68 Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con especialidad en
Procesos Sustentables

Area de Estudio: Procesos Sustentables

Propésito y Método del Estudio:

Estudiar la oxidacion de Fe?* en reactores agitados y empacados en presencia de
bacterias aisladas de un efluente acido de mina para la lixiviacion directa e indirecta de
calcopirita.

Contribuciones y Conclusiones:

En las pruebas experimentales de lixiviacion férrica se extrajo la mayor cantidad de
cobre, 2.01 mg L h™', seguida de la biolixiviacién, 1.81 mg L™ h™y de la lixiviacion &cida,
1.11 mg L™ h™. Sin embargo en la lixiviacién biolégica, los microorganismos oxidantes
regeneran los iones férricos creando un ciclo que evitara los costos asociados con la
reposicion continua de materia prima.

Con respecto a las pruebas de inmovilizacion, la formacién de un biofilm estable es
inversamente proporcional al flujo de nutrientes empleado. Y en las pruebas de oxidacion
la interaccion entre el flujo bajo de nutrientes, 83.65 mL min” y el flujo bajo de aire, 570
mL min” da como resultado la oxidacion del 89.6% de iones Fe?* en 12h. Este efecto de
interaccion puede ser utilizado en el escalamiento a nivel industrial. El tiempo de duracion
promedio de vida del biofilm fue de 36 dias. Finalmente, los resultados demostraron que
es posible oxidar iones Fe?* en las columnas empacadas e inmovilizadas con un consorcio
acidofilico microbiano y que los iones férricos producidos en este proceso pueden ser
empleados como materia prima en la lixiviacion de la CuFeS,, generando de esta manera
un proceso sustentable que provea beneficios econdmicos y ambientales.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 La industria del cobre

La calcopirita (CuFeS;) es el mineral sulfurado con contenido de cobre mas
abundante en el mundo, por lo cual; representa un alto interés econémico para
las empresas del sector minero metalurgico. Sin embargo, la mayor parte de
éste se encuentra disperso en grandes areas, lo que dificulta su explotacién
mediante procesos pirometalurgicos disminuyendo de esta manera su

factibiidad econéomica (Romero y col., 2003, Third y col., 2002).

Figura 1. Mineral de calcopirita (CuFe,S). Fuente: http://www.uned.es

Los meétodos para la extraccion de cobre corresponden a procesos de
flotacién, purificacién, fundicién y procesos hidrometalurgicos. El 20% de los
meétodos utilizados para la extraccion de cobre corresponden a procesos

hidrometalurgicos, en los cuales, los metales son obtenidos a partir de



minerales mediante reacciones quimicas que se efectian en soluciones

acuosas y a temperaturas relativamente bajas (Acevedo, 2000).

En la Tabla 1, se presentan diferentes procesos hidrometalurgicos, siendo el
de oxidacién a presion el que representa menos impacto ambiental, y donde se
obtiene el mayor porcentaje de extraccion de cobre con un bajo nivel de
molienda del mineral (una de las operaciones mas costosas de los procesos de
lixiviacion), sin embargo el requerimiento de altas temperaturas y presiones

representan consumos de energia elevados (Jansen, 2000).

TABLA1
CARACTERISTICAS DE PROCESOS HIDROMETALURGICOS EN LA LIXIVIACION
DE CALCOPIRITA.

Froceso . ™ -
Trturacion | Temperatura - g | TnExtraccion | Impactos
cgﬁ::fcrfal de mineral (*C) Presion | Tecnologla | o cobre | ambientales
“Oxidacién | Aftas® | CCDUSX | Minimos
a presién | . 220 bEW! 39
Variable
Cridacign | depende d 4 SEW = :rﬂ;zlzlrer; -
bactarial fipo de = P ¥
el sulfuros
Posibles
CESL 45 pm 150 200 psi SXEW 29 por azufre
elemental
Posibles
par
Intec e 80-85 atmosfénca EW 88 oxidacién
de azufre y
sulfuros
Posibles
I i E_ BN pnr_
NSC 10 pm 125-155 e SXEW g8 oidacion
de azufre

a: Decantacion, b: Extraccion de solventes, c: electrodepositacion, d: Temperaturas por
debajo del punto de fusion del azufre, e: No especificada, g: Catalisis por especies de

nitrégeno. Fuente: Jansen, 2000

En la Figura 2, se muestran las 3 principales etapas de los procesos

hidrometalurgicos:



Lixiviacion del mineral. Es la solubilizacién del metal a partir del
mineral mediante el empleo de agentes quimicos.

Extraccidén por solventes. Es el proceso en el cual una solucion
acuosa, se pone en contacto con una fase organica, inmiscible, que
contiene un reactivo selectivo que es capaz de extraer hacia esa fase
el metal de |la fase acuosa. Esta reaccion es reversible, de modo que
el metal puede ser reextraido subsecuentemente hacia otra fase
acuosa mas concentrada y pura respecto del metal, mientras
paralelamente el reactivo organico es regenerado para ser utilizado
nuevamente. La mezcla se produce por agitacion, se deja sedimentar
separandose en dos capas. En la capa organica, llamada organico
cargado; queda retenido el ion metalico en forma de un complejo
organo-metalico. La fase acuosa (refino) es la solucion libre del metal
extraido.

La reaccion general es la siguiente:

CuSO, +2RH <—R, —Cu+ H,SO, Siendo R la fase organica (1)

Recuperacion del metal via-electroquimica. En esta etapa, la
solucién metalica obtenida del proceso de extraccidn por solventes es
sometida a un diferencial de potencial, provocando la
descomposicidn de la solucién y el depdsito de la especie metalica en
el catodo. El consumo normal de energia es funcion directa del cobre
depositado, generalmente 2000 kWh/ton. Este proceso se efectia en

celdas de electrodepositacion.



La reaccion neta que ocurre es la siguiente:

Cu®*" + H,0 — Cu® + 2H" + 0.50, (2)

El cobre obtenido por este proceso es de una pureza del 99.99% de

Cu y sus impurezas mas relevantes son el azufre y el oxigeno.

MOLIENDA

7 qh /2

3

Primario,

ELECTRO OBTENCION

CATODOS ELECTRO OBTENIDOS

Figura 2. Esquema del proceso de extraccion de minerales oxidados.
Fuente: Codelco, Chile, 2000

Para elegir adecuadamente el proceso de lixiviacion es necesario considerar
diferentes aspectos como son las condiciones de operacion, la maxima

recuperacion de metales asi como la minimizacion de impactos ambientales.



En la etapa de lixiviacion de la calcopirita (CuFeS;) se utilizan varios
agentes quimicos, tales como el oxigeno (O3), ozono (O3), acido nitrico (HNO3),
peréxido de hidrégeno (H,0,), iones Ag'*, Cu?*, Cr®*, Fe*", y los iones Fe*'
siendo estos los mas utilizados por su economia y capacidad de ser

regenerado (Antonijevi¢ y Bogdanovic, 2004).

La mayoria de los minerales con contenido de cobre se encuentran
presentes en la naturaleza en forma de sulfuros. Se ha comprobado a nivel
operacional que la utilizaciéon de procesos tradicionales de lixiviacion es poco

eficiente (bajo % de extraccion).

Una de las vias de investigacibn que se encuentra en desarrollo es la
lixiviacion de minerales sulfurados de baja ley utilizando procesos
hidrometalurgicos fundamentados en principios bioldgicos, como es el caso de
la biolixiviacion. Esta ha adquirido una enorme importancia dentro de la
industria minera, debido a sus bajos requerimientos energéticos, minima

contaminacion y maxima recuperacion de metales (Rahman y Gul, 2003).

1.2 Biolixiviacién
El término biolixivacion se refiere a la tecnologia de disolucion selectiva de
metales como el cobre, hierro y zinc entre otros; a partir de minerales. Esto se

logra utilizando componentes de la naturaleza, como el agua, aire y



microorganismos. La biolixiviacién se fundamenta en la actividad que presentan
los microorganismos autotroficos y quimiosintéticos pertenecientes al género
Thiobacillus. Estos microorganismos actuan como catalizadores en el proceso
de oxidacién de minerales con sulfuro, provocando asi la regeneracion de los
iones Fe>* (responsables de la solubilizacién del metal) [Rahman y Gul, 2003;
Madigan y col., 1999; Grishin y col., 1988]. El rol de los microorganismos en el
proceso de biolixiviacidn de sulfuros metalicos es el de generar acido sulfurico
para proveer protones en el medio y mantener al hierro en su maximo estado
de oxidacion (Fe®) logrando de esta manera la oxidacion del mineral

(Rodriguez, 2003).

Los procesos hidrometalurgicos basados en principios biolégicos han tenido
un gran auge en los ultimos afios debido principalmente a sus ventajas sobre
las tecnologias convencionales, dentro de las cuales podemos citar las
siguientes (Guerrero Rojas, 1998; Poulin, 1996):

1. Relativa ausencia de contaminacion ambiental.

2. No existen emisiones de SO, en las extracciones de sulfuros
metalicos.

3. Bajos costos de produccidn en comparacion con los procesos
convencionales.

4. Es de operacién simple, ya que se utiliza baja presion y temperatura.

5. Recuperacién de metales a partir de materiales de desecho o de baja

ley.



6. Requieren de poca inversion de capital (las bacterias pueden ser
aisladas a partir de agua acida de minas) y condiciones de operacion
de moderadas a bajas.

7. Es posible procesar concentrados con alto contenido de arsénico.

Los principales problemas para lograr un proceso de biolixiviacion 6ptimo
los presentan las velocidades de reaccion lentas (tiempos de residencia altos),
inadecuada transferencia de masa gaseosa y la precipitacion de iones férricos.
El incremento en la velocidad de lixiviacion microbiana dependera del uso de
catalizadores, tipo de reactor y la adaptacion de los microorganismos a las

condiciones del sistema. (Rubio, 2002; Witne, 2001)

1.3 Caracteristicas de las bacterias biolixiviantes

Los microorganismos utilizados generalmente en el proceso de biolixiviacion
son autétrofos y aerdbicos. Las principales funciones metabdlicas de estos
microorganismos son la oxidacion de iones ferrosos, la oxidacion de azufre y la
fijacion de bioxido de carbono. Generalmente se clasifican como bacterias
aerobias quimiolitoautotroficas, las cuales se encuentran en ambientes acidos y

termofilos (Nemati M. y col., 1996).

Con base en el intervalo de temperatura en el que se desarrollan

optimamente se pueden clasificar como:



o Bacterias mesofilas: Temperatura Optima de desarrollo de 20 a
35°C. Se utilizan para lixiviacién de mineral en pilas. Tiempo de residencia
requerido para la disolucion de mineral de 23 dias.

o Bacterias moderadamente termofilas: Se desarrollan mejor a
temperaturas de 45 a 60° C. Son usadas para lixiviacion de concentrados
de flotacién. Tiempo de residencia requerido para la disolucion de mineral
de 15 dias.

o Bacterias termofilas extremas: Crecen Optimamente a altas
temperaturas en el intervalo de 60 a 80° C; estas se encuentran raramente
en operaciones de lixiviacion natural. Tiempo de residencia requerido para

la disolucion de mineral de 6 dias.

La capacidad para disolver minerales que tienen las bacterias depende de
varios factores, entre los mas importantes esta el tipo de mineral; por ejemplo
en la biolixiviacién de cobre los minerales secundarios como la covelita (CuS) y
la calcocita (Cu,S) se oxidan con mayor facilidad en presencia de iones Fe**,
sin embargo la calcopirita (CuFeS;) es un mineral recalcitrante y su velocidad

de lixiviacion es lenta (Rahman y Gul, 2003; Antonijevic y col., 2004).

Aunque las bacterias termdfilas extremas presentan una mayor disolucion
en menor tiempo que las demas, éstas presentan una limitante muy importante;
la pared celular de este tipo de bacterias es muy sensible a la concentracion de

so6lidos lo cual provoca que su tasa de crecimiento sea mucho menor a la de



muerte. Otra desventaja de su utilizacion a escala industrial, es el constante
peligro que representan debido al empleo de soluciones acidas a temperaturas

elevadas.

1.4 Quimica de la biolixiviacion

En el proceso de biolixiviacion ocurren reacciones quimicas entre el oxigeno
suministrado al sistema acuoso y los sulfuros minerales; este proceso es
asistido por los microorganismos utilizados para lograr la oxidacién del
concentrado y obtener el metal en poco tiempo. Este mecanismo se puede

englobar en las siguientes etapas:

1. Disolucion del oxigeno del aire en el medio donde se encuentran los
sulfuros.

2. Actividad biologica de la mezcla especifica de bacterias para acelerar
la reaccion entre el oxigeno disuelto y el hierro en solucion. El ion
férrico ataca los sulfuros minerales rompiendo enlaces en las
moléculas, lo cual genera iones de las especies en disolucion.

3. Generacion de azufre elemental en el proceso, que se convierte en
acido sulfurico debido a la actividad metabdlica de las bacterias
sulfooxidantes presentes.

4. Al estar las especies de interés en la solucién se separa el residuo

sélido y el licor rico en metales.



La biolixiviacion de cobre comenzoé en China en el siglo Il a.C. en donde se
recuperaba el metal con el uso de bacterias. Fue hasta el siglo XX cuando se
constaté que la accion bacteriana tenia una gran incidencia en la extraccion de
metales al descubrirse y aislarse una bacteria sulfooxidante y ferrooxidante del

drenaje acido de una mina de carbon. Esta bacteria aislada resultd ser la

1.5 Biolixiviacion de cobre

responsable de acelerar la lixiviacion de cobre de los depdsitos rocosos.

En la actualidad existen varias plantas dedicadas a la biolixiviacion por

montoén de minerales de cobre las cuales se enlistan en la Tabla 2.

TABLA 2

PLANTAS DE BIOLIXIVIACION EN MONTON DE COBRE COMERCIAL.

Planta Ca(;:ladc;:;ad Anos en operacion
Lo Aguirre, Chile 16,000 1980-1996
Gunpowder’'s Mammoth In situ® 1991-Presente
Mine, Australia
Mt. Leyshon, Australia 1370 1992-Cerrado
Cerro Colorado, Chile 16,000 1993-Presente
Girilambone, Australia 2000 1993-Presente
Ivan-Zar, Chile 1500 1994-Presente
Quebrada Blanca, Chile 17,300 1994-Presente
Andacollo, Chile 10,000 1996-Presente
Dos Amigos, Chile 3,000 1996-Presente
Cerro Verde, Pert 15,000 1996-Presente
Zaldivar, Chile ~ 20,000 1998-Presente
I\S/sgnmafopper Project, 15,000 1998-Presente

@ ~ 1.2 millones de toneladas de mineral en el sitio. Fuente: CODELCO, Chile

El proceso de biolixiviacion de calcopirita ha sido explicado por tres

diferentes mecanismos:
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1. Biolixiviacién directa, en este mecanismo los microorganismos se
adhieren a la superficie del mineral y lo atacan a través del uso de iones
Fe®* que se encuentran presentes en sustancias poliméricas
extracelulares. Este mecanismo es descrito de manera general por la

siguiente reaccion (Rodriguez, 2003; Guerrero Rojas, 1998):

SM +20, —2 5 SMO, (3)

En el caso particular de la calcopirita se ha propuesto que el mecanismo es

descrito por la siguiente reaccién (Guerrero Rojas, 1998):

2CuFeS, +8.50, + H,SO, —2“_52CuS0, + Fe,(SO, ), + H,0 4)

Como podemos observar en la reaccion, el metal lixiviado se encuentra en

forma de sulfato y generandose ademas los iones Fe>*.

2. Biolixiviacion indirecta, en este mecanismo las bacterias
quimiolitotroficas libres en solucion son responsables de la oxidacion de
los iones Fe®* (ecuacion 5). Como producto de esta reaccion se obtienen
iones Fe*" cuya funcion es solubilizar el metal presente en el mineral
(ecuacién 6) produciéndose en esta reaccion iones Fe®* que son
nuevamente utilizados por la bacteria para llevar a cabo su actividad
metabdlica y regenerar iones Fe** (Hiroyoshi y col., 1999) . De esta
forma se crea un ciclo que elimina la necesidad de agregar mas agente

oxidante a la reaccion de lixiviacion del metal.
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2FeSO, +0.50, + H,SO, —2““_ Fe (SO, ), + H,O (5)
CuFeS, +2Fe, (SO, ), — CuSO, +5FeSO, +2S° 6)

Con el objetivo de mejorar la velocidad de reaccion de la calcopirita, se han
realizado numerosos estudios con bacterias del género ferrooxidans, las cuales
presentan una tendencia natural a crecer en superficies, convirtiéndolas en
organismos ideales para ser inmovilizados. Esta ventaja permite la creacion de
biorreactores con concentraciones altas y estables de microorganismos, que
posteriormente generaran iones férricos, principales agentes oxidantes en los
procesos de oxidacién de minerales sulfurados. Se han utilizado diversos
soportes para la inmovilizacion por adhesiéon de Thiobacillus ferrooxidans, entre
los cuales podemos mencionar al vidrio, resinas de intercambio idnico, carbon
activado, alginato de sodio, PVC, tierra, particulas de poliestireno, silice, agar, y
poliuretano (Mazuelos y col., 2001 ; Wood y col., 2001; Nemati, M. y col., 1999;

Garcia, M. y col., 1989)

3. Biolixiviaciéon cooperativa, en este mecanismo se presenta tanto la

biolixiviacion indirecta como directa (Rodriguez, 2003).

Sand (2001) enfatiza la similitud de los mecanismos directos e indirectos
estableciendo que no es facil diferenciarlos y establecer cual de ellos se esta
efectuando. Por su parte Rahman y col. (2003) estudiaron la solubilizacién del

cobre a partir de calcopirita en presencia de Thiobacillus ferrooxidans
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analizando por separado el mecanismo directo e indirecto; el porcentaje de
cobre lixiviado fue 28.52% en 70 dias y 87.57% en 192 horas respectivamente.
Los resultados obtenidos en este estudio demostraron que:

1. El mecanismo de lixiviacidon indirecta es mas eficiente que el directo.

2. El mecanismo indirecto permite la optimizacién por separado de los
dos procesos involucrados en la bio- recuperacién del cobre.

3. El uso de temperaturas elevadas en el ataque quimico de Fe* a la
calcopirita en el mecanismo indirecto permite la reduccion de tiempo
en el proceso.

Finalmente, podemos concluir que del analisis bibliografico realizado se
determina que el tipo de mecanismo por el cual se lleva a cabo la lixiviacion
microbiana no ha sido totalmente esclarecido y actualmente es objeto de

estudio e investigacion a nivel mundial.

1.6 Estudios experimentales de biolixiviacion de cobre

Las condiciones y parametros fisicos, quimicos y biolégicos que permitan
lograr la extraccion del Cu®* en un alto porcentaje han sido estudiados en la
literatura y se presentan en la Tabla 3. Como podemos observar el mayor
porcentaje de lixiviacidon (98%) es obtenido al utilizar microorganismos
termofilicos. Ademas del uso de bacterias termofilicas y termofilicas extremas
quienes dan como resultado elevados porcentajes de cobre extraido, se han
realizado diversos estudios con la finalidad de aumentar los porcentajes de

oxidacion de la calcopirita. Tal es el caso de Sadowski y col. (2003), quienes
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demostraron que la adicibn de 3% de pirita en el proceso de lixiviacion
microbiana en presencia de T. ferrooxidans, producia un incremento en la
extraccién de cobre y al elevar el porcentaje de pirita en solucion se inhibia la

actividad microbiana.

TABLA 3
RESUMEN DE PARAMETROS EVALUADOS EN LA BIOLIXIVIACION DE
CALCOPIRITA
o Densidad Tamafio Tiempo Vel. de | Extraccion
) Temp. de de N Ref.
MO de pulpa | pH o . L Agitacion | de cobre
CuFeS; (%WH) (°C) | particula | extraccion (rom) (%)
° (um) (horas) P 0
Rubio y
MTC? e 1 13| 65 20 165 130 98 Garcia
Frutos,
2002
Gericke
MTCE* 66 7.5 22°0 70 10 e 220 >98 y
col.,2001
T.
ferrooxidans 30+2 80 76.4 Witne y
Sulfobacillus e 3 1.5- | 502 112 e 160 78.1 Phillips,
acidophilus 1.8 | 70£2 160 85.3 2001
Sulfolobus
Gomez y
f,g,h col.,
MC 40.4 5 1.8 30 30 800 160 e 1999
Acidianus Konishi,
. . e 5 1.2 65 38-53 240 500 90 Y. ycol,
Brierleyi 2001

a: Mezcla de bacterias termofilicas, c: valor inicial, d: Mezcla de bacterias termofilicas extrema, e: No
reportado, f: Thiobacillus ferrooxidans, g: T. thiooxidans, h: Leptospirillum ferrooxidans

Por otro lado, Dave y col. (1987) estudiaron la influencia de la temperatura,
pH, densidad de pulpa y tamafio de particula en la lixiviacion de cobre en
presencia de T. ferrooxidans a partir de una mezcla de minerales (Calcopirita /
Esfalerita / Galena / Pirita). Los resultados obtenidos para la extraccion del
cobre muestran un mayor porcentaje de extraccién al disminuir el tamafo de

particula y el porcentaje de densidad de pulpa, la temperatura 6ptima fue de
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35° C y pH 2 para el metal cobre. Otro fendmeno observado en este estudio fue
la formacion de jarosita a valores de pH mayores de 2.5, lo cual causa una
disminucién en la actividad de los microorganismos debido a la formacién de
una capa inerte en el mineral. Lépez (2005) considera que para disolver mas
del 90% de los metales contenidos en los minerales sulfurosos es necesario
trabajar con tamafios de particulas (d80) de 10 a 30 um.

Del analisis bibliografico, podemos observar que se han realizado
numerosos estudios analizando los posibles factores que mejoran la oxidacién
de la calcopirita, por ejemplo: tamafo y forma de particula del mineral, densidad
de pulpa (concentracion de sustrato), tipo, geometria y tamafio de reactor,
cantidad de acido, luz, potencial redox (ORP), velocidad de agitacion,
temperatura, concentracidon de agente oxidante y presencia de catalizadores
(Goémez y col., 1999; Antonijevi¢ y col. 2004).

El estudio experimental de esta tesis se enfocara en la lixiviaciéon directa en
un reactor agitado y la lixiviacion indirecta en la cual se utilizara una columna
empacada con material inerte (ceramica), con la finalidad de crear un biofilm

capaz de regenerar iones Fe®".

1.7 Descripcién del proyecto

1.7.1  Relevancia del proyecto

La busqueda de procesos sustentables que provean de beneficios

economicos y ambientales hace que surja este proyecto, el cual se basa en el
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uso de microorganismos nativos libres e inmovilizados para la lixiviaciéon de

minerales.

1.7.2  Objetivo general

Estudiar la oxidacién de Fe?* en reactores agitados y empacados en
presencia de bacterias aisladas de un efluente acido de mina para la lixiviacion

directa e indirecta de calcopirita.

1.7.3  Objetivos particulares

= Analizar el efecto de tres diferentes tipos de lixiviacion: acida
(H2SO,4), férrica y biologica utilizando un consorcio microbiano
nativo.

= Evaluar parametros tales como pH, temperatura, flujo volumétrico
de aire y nutrientes en reactor empacado para lograr la mayor

3+

produccion de Fe en presencia de un cultivo de bacterias

mesdfilas.

1.7.4 Hipétesis

El proceso de biolixiviacion de calcopirita es factible técnicamente mediante
la oxidacién de Fe?* en reactores agitados y empacados utilizando bacterias

aisladas de un efluente acido de mina.



CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1 Descripcion de equipos y materiales

En esta seccion se describen los equipos y materiales utilizados en los
estudios de lixiviacion acida, férrica y biolégica de concentrados de cobre. Asi
como, los materiales y métodos empleados en los estudios experimentales de

oxidacion bioldgica de iones Fe?* en columnas empacadas.

211 Inéculo

En la realizacion de los estudios de oxidacion y lixiviacidon bioldgica se utilizd
un consorcio acidofilico microbiano proporcionado por una empresa minera de
México. Esta cepa fue sucesivamente inoculada en matraces erlenmeyer a
30°C y agitados a 300 rpm en un shaker. Se empleé un medio de cultivo 9K
con la composicion indicada en la Tabla 4 y con un ajuste del pH a 1.6 con una
solucion de acido.

~ TABLA4
CONCENTRACION DE REACTIVOS EN EL MEDIO 9K

Reactivo Concentl;aci()n
(gL”)
(NH,4).SO, 3.0
KCI 0.1
KoHPO, 0.5
Ca(N03)2 0.01
FeSO,-7H,0 44.0

17
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21.2 Concentrados de cobre

El concentrado de cobre utilizado en este estudio fue proporcionado una
Industria Minera Mexicana. Estos concentrados se caracterizaron para
determinar su composicion y tamafio de particulas

2.1.2.1 Composicién mineraldgica

La caracterizacion del concentrado de cobre utilizado en los estudios de
lixiviacion se realizd6 mediante un analisis por difraccion de Rayos X (ver Figura
3). Con base en el analisis se determiné el porcentaje de las diferentes
especies minerales presentes en el concentrado; encontrandose que la
calcopirita (CuFeS;) es el mineral con mayor presencia (69 %). Posteriormente
se realizd un analisis quimico de la muestra y se determiné que contiene 27.9%
de azufre (S), 25.13 % de hierro (Fe), 21.07 % de cobre (Cu) y porcentajes
menores al 6% de Zn, Pb, Ca, Cl, F, K, Mg, Na, Ag, As, Au, Bi, Cd, Co, Mn, Mo
y Sb.

TABLA S
COMPOSICION MINERALOGICA DEL CONCENTRADO DE COBRE

Especie mineral %
CuFeS; (Calcopirita) 69
CusFeS, (Bornita) 3
CuFe,S; (Cubanita) 5
ZnS (Esfalerita) 5
PbS (Galena) 5
4

1

5

FeqS (Pirrotita)
MoS; (Molibdenita)
Fe;04 (Magnetita)




7000

annn

Concentrado de Cobre

61
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2.1.2.2 Tamano de particula

La determinacion del tamafio de particula se realizdé con el equipo Coulter
Modelo LS230, mediante la técnica de difraccidn de rayos laser, partiendo de
una muestra homogénea y dispersa (Tabla 6 y Figura 4). El dato que se toma
de referencia es el Pgy (d80), es decir el tamafo al cual pasé el 80% del
concentrado total. El tamafio promedio de particula Pgy (d80) obtenido para el

concentrado utilizado en el estudio fue de 44.26 um.

TABLA 6
DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA DEL CONCENTRADO

Tamano de particula (um)
d10 | d25 | d50 | d80 | d90

1.24 4.016 11.68 44.26 69.40

Figura 4. Distribucion del tamafio de particula del mineral.
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21.3 Reactor de lixiviacion

Los estudios de lixiviacion de concentrados de cobre se realizaron en un
reactor tanque agitado de acero inoxidable con bafles internos, con capacidad
de 4 L (Figura 5). El aire necesario para el proceso fue suministrado a la
solucion por un compresor libre de aceite (marca Goni), conectado a un
regulador de presion junto a un tren de filtrado (marca Festo) de 5 a 0.01 ym
con el fin de purificar el aire evitando la incorporacion de agentes que pudieran
inhibir la actividad metabadlica. El reactor cuenta con difusores localizados en un
serpentin colocado en la parte inferior para aumentar la transferencia de
oxigeno en la solucién. El flujo de alimentacion de aire fue regulado por un
medidor de flujo (marca Key Instrument) con capacidad de 0.5 a 5 litros por
minuto (Lpm). El mezclado mecanico de la solucion fue realizado utilizando un
agitador mecanico (tipo RZR50 marca Caframon) de velocidad variable de 300

a 1300 rpm con una propela de 5 cm de largo.

La temperatura constante (30° C) en el reactor fue mantenida utilizando un

bano de calentamiento conectado a un termostato digital (marca PolyScience).
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Figura 5. Esquema del equipo de lixiviacion.

214 Columna empacada

Los estudios de regeneracion bioldgica de iones Fe** se realizaron en una
columna empacada conteniendo 1.4 kg de material ceramico (anillos rashing) el

cual funciona como soporte bacteriano (Figura 6).

Figura 6. Material ceramico utilizado como soporte bacteriano.
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La columna utilizada fue construida con polimetiimetacrilato con 90 cm de
alto, 3.5 cm de diametro interno y 10 cm de diametro externo. En la Figura 7 se
muestran los diferentes accesos para la entrada y salida del aire, la
alimentacion al medio de cultivo que contiene la solucidn ferrosa y la
alimentacion de agua de calentamiento. La columna empacada fue operada a
recirculacion continua del medio de cultivo 9K, alimentado via el acceso A
mediante una bomba peristaltica (marca Cole Parmer Instrument), con la
succién conectada al tanque de almacenamiento de alimentacion, el medio de
cultivo fue recirculado via la salida E. Para el suministro de aire (acceso B) se
empled un compresor libre de aceite marca Goni, conectado a un regulador de
presién junto a un tren de filtrado de 5 a 0.01 uym, cuya finalidad era purificar el
aire para evitar la incorporacion de otros microorganismos y/o sustancias que
pudiesen inhibir la actividad metabdlica de los microorganismos en la oxidacion
de iones ferrosos. En el biorreactor empacado el flujo de aire alimentado por el
acceso B fue regulado por un medidor de flujo (marca Key Instrument) con
capacidad de 0.5 a 5 litros por minuto (Lpm). La temperatura constante (30°C)
en el reactor fue mantenida por medio de la recirculacion continua de 3.2 L de
agua (30° C) a través de la chaqueta de calentamiento via el acceso C. El agua
utilizada fue alimentada con una bomba sumergible localizada en el bafio
térmico. En la Figura 8, se muestra el esquema del equipo empleado en los

estudios de oxidacion bioldgica.
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Figura 7. Esquema de la columna empacada utilizada en los estudios de oxidacion

biologica.
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2.2 Metodologia experimental

En la Figura 9, se muestra un esquema de la metodologia experimental
desarrollada en esta tesis. Como primer parte se llevaron a cabo los estudios
experimentales de lixiviacion de concentrados de cobre, en donde se realizd
una comparacion entre lixiviacion acida, férrica y biologica. En la segunda
etapa, se efectuaron estudios de regeneracion biologica de iones férricos,
realizandose en primer lugar la formacién del biofilm en la columna empacada,
seguido de las pruebas de oxidacion biologica. Por ultimo se muestran los

métodos analiticos utilizados para la obtencion de resultados.

[ Espectofotometria de absorciéon atémica
Estudios Acida Método de o-fenantrolina
experimentales de < Férrica Seguimiento del ORP
lixiviacion o ) .
Bioldgica Difraccién de rayos X
Metodologia <
Estudios de Formacion de biofilm Espectofotometria de absorcién atémica
regeneracion de Estudios de oxidacion Método de o-fenantrolina
iones Fe3* biolégica de iones Fe2* o
Seguimiento del ORP

Figura 9. Esquema de la metodologia experimental desarrollada.

2.21 Estudios experimentales de lixiviacion

Como se menciond anteriormente, en esta parte del estudio se hizo un
analisis comparativo entre 3 diferentes tipos de lixiviacién: acida, férrica y
biolégica. Todas las pruebas experimentales fueron realizadas en un reactor

agitado conteniendo una solucion acida (pH = 1.6) a 30° C con 1% w/v de
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mineral. La solucion fue mezclada con una velocidad de agitacion de 300 rpm y

un flujo de aire alimentado de 2 L min™.

En la Tabla 7, se observan las soluciones utilizadas para cada corrida

experimental de lixiviacion.

TABLA7
SOLUCIONES UTILIZADAS EN LOS ESTUDIOS DE LIXIVIACION
Tioo de lixiviacia
Reactivo _ ipo e’ |)-(|V|aC|o.n .
Acida Férrica | Bioldgica
Fez(SO4)3 .
(Sulfato Férrico) B 0.03M

Concentrado de cobre® (%w/v) 1 1 1
Medio 9K - - A

a: Medio de cultivo formado por (NH4)2SO4 (2.25 g), KoHPO4 (0.375 g), MgSQO4-7H20
(0.375 g), KCI (0.075 g), Ca (NO3), (0.0075 g) y FeSO4-7H20 (33 g); b: Caracterizacion
de concentrados de cobre en la seccion 2.1.2.

Los diferentes pasos seguidos en el desarrollo de las pruebas
experimentales de lixiviacion son descritos a continuacion:
1. Se colocod el reactor con la solucion acida en un bafio de
calentamiento hasta alcanzar los 30° C.
2. Una vez que la temperatura dentro del reactor fue la deseada, se
agregé el mineral a la solucibn y afadieron los reactivos
correspondientes para cada tipo de lixiviacion segun la prueba

(Tabla 7).
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3. En el caso de la lixiviacion bioldgica el reactor fue inoculado con el
consorcio acidofilico microbiano al 5% vi/v.

4. Se enciende el motor de agitacién variable para obtener una
mezcla homogénea y permitir que el mineral y la bacteria (en caso
de biolixiviacion) estén en contacto con los iones Fe>".

5. Cada 12 horas, durante 84 horas de estudio, se realiz6 un
muestreo, el cual consistié en obtener una alicuota de la solucién
dentro del reactor y filtrarla para obtener una muestra liquida.

6. Las pérdidas por evaporacion durante cada estudio fueron
compensadas con la adicidon de agua acidificada al reactor.

7. Las concentraciones de metales e iones ferrosos y férricos en la
solucion fueron evaluados por absorcion atémica, método de o-

fenantrolina y ORP, respectivamente.

2.2.2 Estudios experimentales de regeneraciéon

biolégica de iones Fe**

Para la realizacién de los estudios de regeneracion bioldgica, fue necesario
inmovilizar el consorcio bacteriano al soporte inerte, es decir formar el biofilm y
después llevar a cabo los estudios de oxidacion biolégica, mediante la variaciéon

de parametros como la velocidad de flujo de alimentacién y de aire.
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2.2.2.1 Formacién del biofilm en el soporte inerte

El material ceramico utilizado como soporte bacteriano fue previamente

lavado con agua desionizada y una solucion 1.0 M de &acido sulfurico para

remover los compuestos solubles que pudiera contener.

El proceso de formacién del biofilm del consorcio acidofilico microbiano

sobre el soporte inerte dentro de la columna empacada se realizé de la

siguiente manera:

1.

La columna de aireacion fue empacada con 1.4 kg de soporte
bacterial inerte e introducido al azar para alcanzar una altura final de
79.5 cm.

Posteriormente, se regulé el flujo de aire a 1000 mL min™ a la entrada
de la columna, alimentando después al biorreactor la solucion ferrosa
inoculada con el consorcio acidofilico microbiano. El fin de suministrar
aire como primer paso fue el de obtener la presion necesaria para
que al momento de alimentar la solucién a la columna esta no se
introdujera a la linea de suministro de aire.

Todas las corridas experimentales fueron realizadas bajo un sistema
de recirculacion total, para aumentar el tiempo de residencia de la
solucion dentro de la columna empacada y aumentar asi la oxidacién
de los iones ferrosos.

Una vez que la mayoria o la totalidad de los iones Fe?* eran oxidados

por los microorganismos, la solucién del biorreactor en cada prueba
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era sustituida por un medio de cultivo fresco, con el fin de aumentar
la cantidad de biomasa adherida al soporte y asegurar la formacion
del biofilm en las paredes del soporte ceramico.

5. La inmovilizacién de la cepa se llevo a cabo completamente una vez
que el tiempo de oxidacion en el biorreactor disminuyd conforme el

paso del tiempo.

2.2.2.2 Estudios experimentales de oxidacidn biolégica

de iones Fe**

Una vez efectuada la inmovilizacion del consorcio microbiano sobre el
soporte del biorreactor, se procedid a realizar los estudios de oxidacion
biolégica de FeSO,4. Durante 12 horas, se tomaron muestras en un intervalo de
2 horas y se opero el sistema a recirculacion total. En esta etapa del estudio,
ninguna inoculacién adicional fue realizada. En la Prueba | de oxidacion
bioldgica, se analizé el efecto de la velocidad de flujo de alimentacion (25.86 y
100 mL min™) y del aire (570 y 2000 mL min™") sobre el porcentaje de oxidacion
de iones Fe?* utilizando una solucién de 7.4 g/L de Fe?* en soluciones a pH 1.8.
En la prueba Il, se estudio el efecto de la variacién en la velocidad de flujo de
alimentacién de la solucion ferrosa (83.65 y 252.81 mL min™"), de aire (570 y
2000 mL min™") asi como el efecto de la concentracion de iones Fe?* (20, 15, 11
y 9 g/L) en soluciones acidas a pH 1.8, para analizar su influencia sobre la bio-

oxidacion.
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2.2.3 Muestreo y métodos analiticos

2.2.3.1 Medicion de iones Fe?*

2.2.3.1.1 Potencial de 6xido reduccion. En las pruebas de lixiviacion y
oxidacion bioldgica, se evalud el cambio en el potencial de 6xido reduccidn
(ORP), el cual es consecuencia de la variacion en la relacion de iones
Fe®/Fe?" obtenidos en los procesos de lixiviacion y bio-oxidacion a lo largo
del estudio. El potencial de 6xido reducciéon (ORP) fue medido con un
electrodo de Ag/AgCIl en un equipo marca Rosemount Analytical, Irving
modelo 1054BORP-01. Los valores de ORP obtenidos se correlacionaron
con la curva de calibracion obtenida a diferentes concentraciones de iones

férricos y ferrosos en solucion (Apéndice I).

2.2.3.1.2 Método de o-fenantrolina. La concentracion de iones Fe*
presente en solucion, tanto en los estudios de lixiviacion como en los de

oxidacion biolégica; fue determinada con el método de 1,10 o-fenantrolina.

total 2+

La cantidad de iones Fe se analizo reduciendo los iones Fe®" a Fe
mediante la adicidon del 20% de hidroxilamina hidroclorada a la solucién
antes de aplicar la solucién de 1,10 o-fenantrolina y la concentracion de

iones Fe*" se obtuvo mediante la sustraccion de los iones Fe?* a los iones

Fe'® (Apéndice I1).
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2.2.3.2 Determinacion de metales en solucion

La cantidad de cobre vy fierro disuelto durante los estudios de lixiviacién fue
determinada por medio de espectrofotometria de absorcion atémica con un
equipo marca GBC Scientific modelo 932 AA. Para el analisis de cada muestra,
se tomaron muestras de 10 ml de solucién, las cuales fueron posteriormente
filtradas, con el fin de remover el mineral y evitar la continuidad en el proceso
de solubilizacion. Sucesivas diluciones se llevaron a cabo en algunas muestras

para poder medir el contenido de metal disuelto.

2.2.3.3 Caracterizacion de residuos

La caracterizacion de los residuos de lixiviacion fue realizada mediante el
analisis de rayos X, con la ayuda de un difractometro de Rayos X Marca
BRUKER D8 Advance; identificandose asi la composicion mineraldgica del

concentrado de cobre lixiviado al final de las 84 horas de estudio en el reactor.



CAPITULO 3

DISCUSION DE RESULTADOS
3.1 Lixiviacion
3.1.1 Potencial de 6xido-reduccion

De los experimentos realizados en el reactor agitado, se compararon los
resultados obtenidos para los 3 tipos de lixiviacién de calcopirita (férrica, acida
o bioldgica). En la figura 10 se muestran los potenciales redox (ORP) contra el

tiempo durante las 84 horas de experimentacion.

700
< 600
E
c
19 500
o
2
%
© 400
(]
°
© 300
©
c
3
O 200 -
o

100 —8— Lixiviacion férrica

—8— Lixiviacion acida
0 —*— Lixiviacion bioldgica
0 20 40 60 80 100

Tiempo (h)

Figura 10. Comparacion de potencial redox de las pruebas.

Durante la lixiviacion férrica el valor de ORP disminuye ligeramente variando

de un valor inicial de 520 a un valor final de 450, lo cual significa que los iones

33
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Fe® inicialmente presentes reaccionaron con la calcopirita presente en el
concentrado formando iones Fe?*. En el caso de la lixiviacién acida el potencial
redox (ORP) permaneciéo constante con un valor promedio de 359, como
resultado de la presencia constante promedio del 88% de iones Fe?* a lo largo
del estudio (Figura 10). Con respecto a la lixiviacion biolégica, es posible
observar que el ORP se mantiene constante (400 mV) durante las primeras 24
h, lo cual significa la ausencia de iones férricos ya que inicialmente en solucion
s6lo se encuentran presentes los iones ferrosos incorporados en el medio de
cultivo, este periodo de estabilidad es atribuido a la adaptaciéon del consorcio
bacteriano. Después de esta etapa, los iones Fe* comienzan a ser oxidados a
iones férricos, obteniéndose un valor de ORP al final del experimento de
aproximadamente 600 mV. Third y col. (2002) realizaron pruebas similares por
mas de 200 horas para establecer una comparacion entre la lixiviacion acida,
férrica y biolégica, en la Tabla 8 se muestran la diferencias entre los dos
estudios. El comportamiento de las curvas obtenidas en su estudio son
similares a las nuestras y los valores de ORP iniciales y finales para cada

estudio son presentados en la Tabla 9.

TABLA 8
CONDICIONES EXPERIMENTALES
Referencia Third y col. (2002) Estudio de tesis
% wiv 4 1
Lixiviacion acida (pH) 1.5 1.6
Lixiviacion férrica
0.1 0.03
[Fe2(S04)s]
Lixiviacion biolégica
[FeSO,] 0.1 0.2
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TABLA 9
COMPARACION DE POTENCIAL DE REDOX

Tipo de lixiviacion

. Férrica Biolégica Acida
Estudio ORP (mV) ORP (mV) ORP (mV)
INICIAL FINAL INICIAL FINAL INICIAL FINAL
Datos 520 450 400 508 364 360
Obtenidos
Third y col. 2002 | 540 380 280 380 280 340

Las diferencias observadas entre ambos estudios radican en el empleo de
diferentes concentraciones de reactivos y del tiempo de estudio empleado para

cada uno.

3.1.2 Estudios de iones Fe*" y Fe**

En la figura 11 se representa la concentracion de cobre lixiviado, asi como
el porcentaje de oxidacion de iones ferrosos y férricos contra el tiempo obtenido

en los experimentos de lixiviacion.
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Figura 11. a) Cantidad de cobre extraido vs. Oxidacién de iones Fe?*, b) Variacién de

iones Fe* con respecto al tiempo
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3.1.2.1 Lixiviacion acida

En el caso de la lixiviacion acida se observan ligeras variaciones en el
porcentaje de iones Fe®* en solucién (Figura 11a), los valores obtenidos
fluctuan entre el 80 al 90%. Es importante mencionar que la solucion utilizada al
inicio del experimento se encontraba libre de hierro, por lo tanto la cantidad
detectada de este elemento es debida a la disolucion de la calcopirita (CuFeS;)
por la accién del acido. En la Tabla 10 se observa que la calcopirita es el unico
mineral que aporto iones Fe?* a la solucién. Por el contrario la cubanita no se
disolvié a estas condiciones de pH y al tiempo de estudio. Rahman y Gul
(2003), realizaron un estudio similar en un concentrado con contenido de
calcopirita (CuFeS;), 6xido de cobre (CuO), pirita (FepS) y didéxido de silice
(SiO2) como constituyentes principales, sin embargo en su caso las especies
disueltas fueron la pirita (Fe»S) y pirrotita (Fe xS).

TABLA 10
COMPOSICION MINERALOGICA DE DIFERENTES MUESTRAS DE UN
CONCENTRADO DE COBRE LIXIVIADO

Especie mineral identificada Inicial Férrica Acida Biologica
CuFeS, (Calcopirita) 69% 65% 65% 45%
CuFe,S, (Cubanita) 5% 5% 5% 5%
PbSO, (Anglesita) NR 10% 10% 10%
PbS (Galena) 5% 2% 3% 3%
ZnS (Esfalerita) 5% 8% 9% NR
Fe, S (Pirrotita) 4% 4% 4% 5%
MosS, (Molibdenita) 1% 1% 1% 1%
SiO, (Cuarzo) NR 5% 3% 3%
(K,H;0)Fe,4(SO,),(OH)4 (Jarosita) NR NR NR 28%
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La presencia de iones Fe** (figura 11) en la lixiviacién acida es debido a la
oxidacion de iones Fe?* en presencia del oxigeno (Ecuacién 7) tal como lo
demuestra Hiroyoshi y col. (2001) y lo cual se comprueba con la variacién en

los valores de ORP entre 350 y 365 (figura 10).

AFe™ +4H" +0, — 4Fe’ +2H,0

3.1.2.2 Lixiviacion férrica

La lixiviacion férrica se efectué afiadiendo un agente oxidante: Sulfato
Férrico y sin agregar iones ferrosos a la solucion. Durante las primeras 36h la
cantidad de iones Fe?* se mantuvo constante (14%). Al final del estudio se
obtuvo que el 45% de iones Fe?* se encuentra en solucién, y que aln se tiene
el 55% del hierro total correspondientes a iones Fe*, los cuales son capaces

de reaccionar con la calcopirita presente en el sistema.

3.1.2.3 Lixiviacion biolégica

En el caso de la lixiviacion bioldgica, la variacion en la relaciéon Fe**/Fe?* es
un indicativo de la presencia de actividad metabdlica del consorcio microbiano.
Durante la realizacion de esta prueba se observd un periodo de adaptacion
microbiano de aproximadamente 12 horas durante el cual no hubo una
variacién significativa en la cantidad de iones Fe?* en solucién. Posteriormente,
se observa un incremento en la conversién de iones Fe?* a Fe®* provocando un
aumento en la extraccion de iones Cu®* con valores de 125 a 201 mg L. A

diferencia de la lixiviacion férrica, en la biolixiviacidn la cantidad de iones Fe3*
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disponibles aumenta conforme transcurre el tiempo (figura 11a),
incrementandose la concentracion de cobre disuelto a mayor tiempo de
residencia. Este comportamiento puede ser explicado por la reaccidon entre los
iones férricos y la calcopirita (Ecuacion 8), produciéndose iones ferrosos los
cuales seran re-oxidados por las bacterias (Ecuacion 9) regenerandose de esta
manera a los iones Fe*" y creando un ciclo tipico de bacterias oxidantes de

hierro (Mazuelos y col., 2000).

CuFeS, +4Fe’" — Cu”" +5Fe* +28S 8)
FeZ+ + %02 + 2H+ Bacteria Fe3+ + HzO (9)

En este estudio de lixiviacién biolégica, se observo una disminucion en la
cantidad de fierro total durante el transcurso del tiempo, debido probablemente
a la precipitacion de los iones férricos. Para comprobar esto, se llevd a cabo un
analisis de rayos X a los solidos residuales de mineral en el reactor.
Encontrandose al final del estudio un 28% de precipitados de hierro en forma
de jarosita ((K,H30)Fe3(SO4)2(OH)s). Un comportamiento similar habia sido
observado por Gémez y col. (1999) al utilizar un medio de cultivo 9K con un
cultivo microbiano formado por Thiobacillus ferrooxidans y Leptospirillum
ferrooxidans, concluyendo que el uso de este tipo de medio promueve la

formacion de precipitados.
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3.1.3 Cobre en solucion

La Tabla 11 enlista las tasas promedio de cobre lixiviado obtenidas en los
diferentes procesos; observandose que en la lixiviacion férrica se extrajo en
promedio la mayor cantidad de cobre, logrando detectar al final del estudio un

45% de iones Fe?* presentes en la solucion de estudio.

TABLA 11
TASA PROMEDIO DE COBRE LIXIVIADO (84 H DE ESTUDIO)
Tipo de lixiviacién Cobre extraido

(mgL” h7)
Férrica 2.01
Acida 1.11
Bioldgica 1.81

La figura 11a y 11b muestra la concentracion de cobre extraido y el
porcentaje de iones Fe** contra el tiempo, al final del estudio se observa que
en la lixiviacién bioldgica el 96% del fierro total corresponde a iones Fe®*'
obteniéndose una cantidad de cobre disuelto de 201.3 mg L™ mientras que en
la lixiviacion férrica solo existia el 55% de Fe®" en solucién y una concentracion
de 187.7 mg L de Cu*"; es decir después de las 84 horas de estudio se
contaba con un 41% mas de iones Fe** en la biolixiviacion que en la lixiviacién

férrica, lo cual podria significar una posible mayor extraccién de cobre debido a

la presencia de estos iones responsables de la solubilizacion.

La tasa promedio de cobre lixiviado obtenida en la biolixiviacién es de
aproximadamente el 10% menor a la obtenida en la lixiviacion férrica, esta

velocidad lenta podria atribuirse a los siguientes factores:
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1) Difusion del oxigeno a través del sistema,

2) Oxidacion microbiana de iones Fe®" utilizando el oxigeno disuelto,

3) Difusién de los iones Fe®" a través de las particulas del mineral y

4) Velocidad de reaccion de los minerales sulfurados con los iones Fe®"

producido anteriormente.

3.2 Estudios experimentales de regeneracion bioldgica

de iones Fe**

En esta seccion, se muestran los resultados obtenidos en la etapa de
inmovilizacién (tiempos y porcentajes de oxidacion), asi como los estudios de
bio-oxidacion de iones Fe?* realizados en la columna empacada y el analisis de
los parametros, tales como: velocidad de flujo de alimentacion y aire y variacion

en las concentraciones de FeSO4

3.2.1 Formacion del biofiim en el soporte inerte:

Prueball

Para la inmovilizacién del consorcio acidofilico microbiano en el soporte
ceramico se utilizé un flujo de medio de cultivo de 26 mL min™ y 1.41 L min™ de
aire. En la Figura 12, se muestra el % de iones Fe?* restantes en solucion
contra el tiempo durante el proceso de formacién del biofilm en la columna
empacada. Para la realizacién del primer ciclo de oxidacion se utilizaron 2.23 L
de medio de cultivo inoculado al 12% v/v, obteniéndose un porcentaje de

oxidacion del 37% en 93 horas.
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Figura 12. Etapa de inmovilizaciéon en Prueba I.

El bajo porcentaje de oxidaciéon obtenido se atribuye a una falla en la
instalacion del equipo que interrumpio la entrada de aire al sistema provocando
la inhibicidn metabdlica del microorganismo por disminucién de O, disuelto.
Debido a esto se prosiguié a anadir 5 L de medio de cultivo 9K fresco sin
inocular lograndose el 96.6% de oxidacion de iones Fe?* en 75 h horas después
de haber comenzado la recirculacién. Una vez que los iones Fe** predominaron
en la solucion, se alimentaron 4 L de medio fresco inoculados al 2.5% v/v
lograndose en 46 horas una oxidacion del 97.7% de los iones Fe?" inicialmente

presentes.
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Como podemos observar en la figura 12, del primer al segundo ciclo de
oxidacion hay una disminucion en los tiempos de oxidacion, lo que significa que
la bacteria se encuentra adherida en el soporte y en etapa de crecimiento. Con
la finalidad de corroborar la formacién del biofilm se decidi6 recircular 2.2 L de
medio de cultivo fresco sin inocular a una concentracion de 44 g L™ a pH 1.6,
determinandose que el 95.6% de oxidacidn de iones Fe®" es alcanzado en 24
horas, lo que confirma que las bacterias se encontraban adheridas al soporte.

El tiempo total para la formacién del biofilm estable fue de 264 h.

3.2.2 Formacion del biofiim en el soporte inerte:
Pruebal ll

En la etapa de formacion del biofiim para la prueba Il se utilizé una
velocidad de flujo de nutrientes de 83 mL min™ y de aire de 1.41 L min™. En la
figura 13 se muestran las sucesivas inoculaciones de medio de cultivo asi como
los tiempos de oxidacidon para cada corrida experimental en la columna
empacada. Como primer paso para llevar a cabo la inmovilizacion en el
biorreactor se inoculd el medio de cultivo a un 36% con el consorcio microbiano
y se recirculd a través de la columna. Después de 19 horas de estudio se
alcanzo el 91% de oxidacion de iones Fe?*; el tiempo corto de oxidacion puede

explicarse por la cantidad de bacteria libre en solucion.
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En el segundo ciclo se observa un incremento en el tiempo de oxidacion, 36
horas, la explicacién de este comportamiento se debe a la falta de medio de
cultivo durante 30 horas (fin de semana). Continuando con la inmovilizacién se
observd que en el punto (3) después de 24 h de iniciado el segundo ciclo de
oxidacién se encontraban presentes el 52% de iones Fe?* iniciales, asi que se
decidié inocular ese mismo medio al 9% con el consorcio microbiano,
obteniéndose que en 12 h se habian oxidado el 50% de los iones Fe®'
restantes en la solucion. En el ciclo 4 se llevd a cabo la alimentacion de
solucion ferrosa inoculada al 9% obteniéndose en 17 horas el 85% de oxidacion
de iones Fe?*. Debido a la disminucidn en los tiempos de oxidacion, se decidio
realizar una recirculacion de medio de cultivo fresco sin inocular obteniéndose
que después de 20h el 60% de los iones Fe?' habian sido oxidados.
Nuevamente se recirculd el medio 9K sin inocular determinandose que en 24h
se encontraban presentes el 9% de los iones Fe?* iniciales en solucién. Con el
analisis de estos tiempos se comprobd que las bacterias inmovilizadas
efectivamente eran las responsables de la oxidacién. El medio oxidado se dejo
recircular en la columna durante 48h (fin de semana), después de este tiempo
se volvié a alimentar solucién ferrosa sin inocular, sin embargo se observé un
decremento considerable en el porcentaje de oxidacion (sélo el 21% en 20h),
concluyendo que las bacterias adheridas al biofilm se inactivaron por falta de
solucion ferrosa. Por lo cual fue necesario inocular al 9% el medio de cultivo,

con el fin de aumentar la cantidad de biomasa viva, obteniéndose que el 79%
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de los iones ferrosos fueron oxidados después de 23 h (ver ciclo 8 de la Figura
13).

Con el objetivo de asegurar que la mayor cantidad de bacteria se
inmovilizara al soporte se realizaron dos recirculaciones sucesivas de solucion
ferrosa (inoculadas al 4.5%) obteniéndose que el 41% y 71% de oxidacién de
iones Fe®* fue alcanzado en 12 h. Debido a la disminucion en el tiempo de
oxidacion se prosiguio a realizar 4 pruebas de inmovilizacion (ciclos 11,12, 13y
14 de la Figura 13) sin presencia de bacteria, los resultados de estas 4 pruebas
se observan en la Tabla 12.

El punto (a) de la Figura 13 indica que durante 59 horas (fin de semana) se
recirculd el medio oxidado sin ninguna incorporacién de solucion ferrosa a la

columna.

TABLA 12
OXIDACION DE IONES FE?* CONTRA TIEMPO OBTENIDOS DURANTE LOS
CICLOS a: 11, b:12,c:13Y d: 14

Tiempo (0 | JhCxidecicy
242 80
24° 85
12° 90
12¢ 85

De la Tabla 12 observamos que en dos estudios sucesivos se obtuvo en
promedio el 82% de oxidacion de iones Fe?" en 24 h, después los tiempos de

oxidacion disminuyeron alcanzandose los mismos porcentajes de oxidacién en
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la mitad del tiempo. Considerando todas las etapas de estudio tenemos que el

biofilm fue formado en 437 horas de estudio.

En la Tabla 13 se muestran diversos parametros empleados y evaluados en
literatura para el procedimiento de formacién del biofilm, asi como la
comparacion existente entre las dos pruebas de inmovilizacion realizadas en

este estudio.

Con las dos inmovilizaciones realizadas en nuestro estudio a diferentes
condiciones se observa que el tiempo de formacion del biofiim es 3 y 2 veces
mas rapido que en el PVC y a su vez es de 11 a 18 veces mas lento que la

operacion batch realizada en poliuretano.

Esta tabla muestra los diferentes estudios realizados en los procesos de
inmovilizacién, observandose que existen diferentes tipos de soporte,
dimensiones de reactor, flujos de aire y alimentacién asi como consorcios
microbianos que afectan directamente a los porcentajes de oxidacion y con ello

la efectividad de la columna.



TABLA 13

PARAMETROS EVALUADOS EN EL PROCEDIMIENTO DE FORMACION DEL BIOFILM

Dimensiones | Velocidad | Velocidad
Cultivo de reactor de flujo de flujo Tiempo [Fe icial
bacterial Material de soporte pH T(°C) altura x de aire (I de requerido ( E‘.‘f)'a' Referencia
diametro min™) | nutrientes | (horas) 9
(cm) (mIL" h")
Thiobacillus b Nikolov y
ferrooxidans PVC 1.9 26+1 69 a a 720-840 3-4 col., 1988
Thiobacillus . o Garcia y col
ferrooxidans Mineral con 0.19%Cu 1.5 31 40 x5 a a 600 9 . 1989
Thiobacillus Carbon activado, lava
ferrooxidans, volcanica, piedras de silice,
Leptospirillum vidrio, polietileno, policloruro de
ferrooxidans, A. | vinilo y poliestireno expandido y Mazuelos y
organovorum, A. | extruido, en cada uno de estos 1.25 31 10y30x8.4 0.5 100 a / col., 2001
cryptumy A. soportes se llevo a cabo la
facilis formacién del biofilm en forma
independiente
Thiobacillus
ferrooxidans, . Operacion D. Parky
Leptospirillum Poliuretano 1.8 A 51.5x5 a batch 24 5 col., 2005
ferrooxidans
Thiobacillus
ferrooxidans, . - Mazuelos y
Leptospirilium Particulas de silice 1.25 31 124.9x 8.4 0.5 450 142 8 col., 2000
ferrooxidans
c Pedazos de anillos rashing 1.8 30 79.5x 10 1 1560 264 8
c Pedazos de anillos rashing 1.8 30 79.5x 10 1 4980 437 8

a: No especificado, b: Diametro de reactor, c: Consorcio acidofilico microbiano, d: Este estudio

8F
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3.2.3 Estudios experimentales de oxidacion bioldgica
de iones Fe? con el biofilm formado en la Prueba |

En la figura 14 y Tabla 14 se observa el efecto de la velocidad de flujo de
alimentacion y de aire sobre el porcentaje de oxidacion de iones Fe?" en el

biorreactor empacado.

TABLA 14
CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LOS ESTUDIOS DE OXIDACION
BIOLOGICA PRUEBAI

. Flujo de . . % de iones

Experimento | i entacion | Tlulo de aire Fe?* en 12
A (mL min™)
(mL min™) horas

I 25.86 570 30

Il 100 570 50

1] 25.86 2000 31

I\ 100 2000 10
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Figura 14. Etapa de inmovilizacién en Prueba |
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Como podemos observar la velocidad de oxidacion de iones Fe?* mas lenta
fue obtenida en la prueba Il (flujo de alimentacién alto y flujo de aire bajo)
oxidandose el 50% de la cantidad inicial en 12 h. En lo que respecta a los
experimentos | y lll se muestran resultados semejantes de porcentajes de
oxidacion de iones Fe? (alrededor del 69-70%) indicando que el aumento en el
flujo de aire no es significativo cuando se utiliza el mismo flujo de alimentacién.
Finalmente en el experimento IV se obtuvo el mejor porcentaje de oxidacion
alcanzandose un 90% de iones férricos en solucion debido a la interaccion de

flujo de aire alto con un flujo de alimentacidn de nutrientes también alto.

Mazuelos y col. (2000), también estudiaron la influencia de la velocidad de
flujo del liquido y aire sobre la bio-oxidacion de los iones ferrosos, encontrando
que la productividad de los iones férricos aumentaba conforme se incrementaba
el flujo de aire. Las condiciones 6ptimas que encontraron en su estudio fueron
47.75 mL de nutrientes min”' como la velocidad de nutrientes y 1.28 L de
aire/min. Sin embargo, es posible notar en su estudio que un aumento en las
dos variables estudiadas provocaba la disminucién de los porcentajes de
oxidacion; es decir la cantidad de iones férricos formados en los estudios de
bio-oxidacion depende de la relacion existente entre el flujo de nutrientes y de

aire en la columna empacada.

Es importante mencionar que después de 30 dias se observd una

disminucién en la actividad de oxidacion del biofilm formado, obteniéndose en
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12 h solamente la oxidacion del 60% de iones ferrosos inicialmente presentes.
Esta disminucion se atribuye a la formacion de jarosita en el biorreactor (Das, T.
y col., 1998; Mesa, M. y col., 2002). Por lo tanto, el biofilm formado para este

estudio tuvo una duracion de 40 dias.

Tae Wan y col. (2002) eliminaron la formacion de jarosita durante 17 dias
empleando un medio de cultivo a pH 1.8 y basado en el medio 9K pero con las
modificaciones mostradas en la tabla 15 (eliminacion del fosfato acido de
potasio (K;HPO,) y del nitrato de calcio (Ca (NOs),) y la disminucion del sulfato

de magnesio en un 40%).

TABLA 15
COMPARACION DEL MEDIO DE CULTIVO 9K VS. EL UTILIZADO POR TAE WAN
Y COL (2002).

Concentracion Concentracion
Reactivo Medio 9K Medio 16
(gL") (gL

(NH,4).SO, 3.0 3.0
KCI 0.1 0.1
KoHPO, 0.5 --
MgSQO,-7H,0 0.5 0.2
Ca(NO3)2 0.01 --
FeSO,-7H,0 44.0 45
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Estudios experimentales de oxidacion biolégica

En la Figura 15y Tabla 16, se observa el efecto de la velocidad de flujo de

alimentacion y aire sobre el porcentaje de oxidacion de iones Fe?* en el

biorreactor.

CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LOS ESTUDIOS DE OXIDACION

TABLA 16

BIOLOGICA PRUEBAIII

5_. 10
Tiempo (h)

Experimento Flujo de Flujo de aire % de iones
alimentacion (n:L min") Fe?* en 12
(mL min™) horas
1 83.65 570 10.38
2 252.81 570 20
3 83.65 2000 48.23
4 252.81 2000 0.01
100
90 o
80
;_E 70
o 60
L 50
S 40
'-q': 30 - —— Experimento 1
20 - —B— Experimento 2
—A— Experimento 3
10 1 —x— Experimento 4
0 . . x
0 15

Figura 15. Efecto de la velocidad de flujo de alimentacién y aire.
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De los resultados mostrados en la Tabla 16, es posible aseverar que la
interaccién de las dos variables estudiadas en los niveles altos causa un
incremento en el porcentaje de oxidacion (se obtuvo un 99.9% de oxidacion
en 12 horas de estudio). Por otra parte se observo un efecto inverso sobre el
porcentaje de oxidacion; mientras que con un flujo de alimentacion de 83.65
mL min™" el porcentaje de oxidacién disminuyé a medida que el flujo de aire
aumento para un flujo de alimentacion de 252.81 mL min™ éste se vio

incrementado.

De igual manera se analizo la influencia de la concentracion de iones Fe?*
en el medio de cultivo. En la Tabla 17 y Figura 16 se observan los cambios en

el porcentaje de oxidacion en las 12 h de estudio.

TABLA 17
PORCENTAJE DE IONES FE* FINAL OBTENIDO EN CADA EXPERIMENTO AL
CABO DE 12 H DE ESTUDIO

% lones
Experimento | [Fe?*] (g L") Fe?* 12
horas
5 4.4 6.38
6 5.5 5.41
7 7.7 10.38
8 9.9 13.51

Los resultados demuestran que en la prueba 8 (9.9 g L") se obtuvo el menor
porcentaje de oxidacion, alcanzandose el 86.5% en 12 h. Durante las primeras
6 horas de estudio la tasa de oxidacion mas lenta se obtiene con la prueba 5

(7.7 glL).
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Figura 16. Porcentaje de iones Fe®* obtenidos durante 12 h de estudio

Los porcentajes de oxidacion obtenidos no varian significativamente en
el rango de concentraciones de 4.4, 5.5y 7.7 g L. Sin embargo, con el uso de
una concentracion de 7.7 g L se tendra mayor disponibilidad de iones Fe** en
solucion, aumentando asi la posibilidad de formacion de jarosita, quien es
causante de la obstruccion de la tuberia de la columna empacada. La
formacion de este precipitado causara un decremento en la vida del biofilm,

debido al inadecuado contacto entre la solucién ferrosa y el cultivo microbiano.

La vida promedio del biofilm formado en esta prueba Il y bajo las

condiciones estudiadas es de 42 dias.



CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio, demuestran que es técnicamente
factible realizar el proceso de biolixiviacion del mineral y la oxidacién de iones
Fe* mediante el uso de microorganismos aislados de un efluente acido de

mina.

En las pruebas experimentales de lixiviacion se obtuvo que la lixiviacidon
férrica presenta la mayor tasa de extraccion de cobre, 2.01 mg L™ h™, seguida
del proceso de biolixiviacién, 1.81 mg L™ h™' y de la lixiviacion acida, 1.11 mg L™

h.

En el estudio de lixiviacion férrica se extrajo la mayor cantidad de cobre
disuelto (206 mg/L) con un valor de potencial de 6xido reduccion (ORP) de 473
mV. Una cantidad similar de cobre extraido (203 mg/L) fue obtenido durante la
biolixiviacion, presentando un valor de ORP de 564 mV. Los valores finales de
ORP obtenidos de las pruebas de biolixiviacion indican un aumento de iones
férricos en la soluciéon, mismo que fue comprobado mediante el método de o-
fenantrolina. En la lixiviacidn férrica los iones Fe®*" se agotan con el paso del
tiempo al transformarse en iones Fe?* debido a la reaccién con el mineral, por

el contrario, en la biolixiviacion, los microorganismos oxidantes logran la
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regeneracion de los iones férricos creando un ciclo que evitara los costos

asociados con la reposicion continua de materia prima.

Durante las pruebas de biolixiviacion se observd que a pesar de la
existencia de una cantidad mayor de iones férricos en solucion y valores altos
de ORP, los porcentajes promedio de extraccién de cobre fueron menores a los
obtenidos en el proceso de lixiviacion férrica; este comportamiento puede ser
atribuido a dos efectos: el primero es que la velocidad de oxidacion biologica de
los iones ferrosos a férricos es mayor que la velocidad de reaccion de los iones
férricos con la calcopirita, creando asi un excedente de iones férricos en
solucion; el segundo efecto es la pasivacion del mineral debido a la
precipitacion de compuestos férricos en forma de jarosita, lo que pudiese
causar la velocidad lenta de extraccion de cobre. La presencia de jarosita al
final de este estudio fue comprobada con un analisis de Rayos X y no fue

detectada durante los estudios de lixiviacion acida y férrica.

Con respecto a las pruebas de inmovilizacién de bacterias realizadas en las
columnas empacadas con soporte inerte (anillos rashing de ceramica),
manteniendo el flujo de aire constante; se concluye que a menor flujo de
nutrientes (26 mL min™), el tiempo de inmovilizacién es 2 veces menor con
respecto al flujo alto de nutrientes (83 mL min™), es decir; la velocidad de
formacion de un biofilm estable es inversamente proporcional al flujo de

nutrientes empleado.
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En las pruebas de oxidacion de iones ferrosos; utilizando el biofilm formado
sobre el soporte inerte, se obtuvieron resultados que demuestran que a bajo
nivel de flujo constante de alimentacion el porcentaje de oxidacion disminuye a
medida que el flujo de aire aumenta. Esto es atribuido a la existencia de zonas
muertas creadas por la turbulencia del aire las cuales evitan el contacto entre el
biofilm con el medio de cultivo. Cuando se mantiene constante a nivel alto el
flujo de alimentacion (100 y 252.81 mL min™), los porcentajes de oxidacién de
los iones ferrosos aumentan al aumentar el flujo de aire; este comportamiento
es debido al desprendimiento del biofilm, aumentando con esto la cantidad de
bacteria libre en el tanque de almacenamiento e incrementado la velocidad de

oxidacion de los iones ferrosos.

La interaccién entre el flujo de aire y alimentacién en sus niveles altos causa
un incremento en el porcentaje de oxidacion y se concluye que a 2000 mL min™
y 252.81 mL min™' respectivamente, se obtiene el 99.9% de oxidacién en 12 h,
resultando en el valor de conversion mas alto a lo largo del estudio. Los
segundos porcentajes de oxidacion mas altos surgen de la interaccion entre el
flujo bajo de nutrientes, 83.65 mL min™ y el flujo bajo de aire, 570 mL min™

obteniéndose valores de oxidacion del 89.6%.

En las columnas inmovilizadas se estudié el efecto de la concentracion de

iones Fe®* en el medio de cultivo sobre los porcentajes de oxidacién. De los
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resultados obtenidos se ha concluido que dentro del intervalo de estudio, 4.4 a
9.9 g L el comportamiento de los porcentajes de oxidacién de iones ferrosos

no cambia significativamente después de las 12 horas de estudio.

El tiempo de duracion promedio de vida del biofilm formado fue de 36 dias,
la inactivacion se debi6 a la formacién de jarosita por el aumento del pH en
solucién, debido al metabolismo microbiano. La formacion de jarosita en
exceso podria ser evitada al mantener los niveles de pH en un rango de 1.6 a

2.

Finalmente, los resultados demostraron que es posible oxidar iones Fe?* en
las columnas empacadas e inmovilizadas con un consorcio acidofilico
microbiano y que los iones férricos producidos en este proceso pueden ser
empleados como materia prima en la lixiviacion de la CuFeS,, generando de
esta manera un proceso sustentable que provea beneficios econdmicos vy

ambientales.
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RECOMENDACIONES

Los resultados experimentales demuestran en las pruebas de biolixiviacion
los porcentajes de extraccion de cobre son menores que en la lixiviacion férrica,
con el fin de analizar si éstos se ven afectados por las velocidades de reaccién
efectuadas en el bioreactor y/o por la pasivacion del mineral es necesario
realizar un estudio con una duracion mayor a las 84h (tiempo empleado durante
las pruebas), asi como variar la concentracion inicial de iones Fe*" y analizar la

cantidad maxima a la cual se inhibe la lixiviacion del mineral.

Es posible aumentar los porcentajes de extraccion de Cu®* mediante la
limitacién de oxigeno al sistema para mantener constantes los valores de ORP
controlando asi la produccién de iones Fe** y disminuyendo el tiempo de
adaptacién de la bacteria con un medio de cultivo que contenga el mineral que

se utilizara en el proceso de lixiviacion.

Para llevar a cabo un escalamiento a nivel industrial, es posible utilizar el
efecto de interaccion entre el flujo bajo de nutrientes y flujo bajo de aire,

permiti€ndonos generar un proceso con ahorro de energia.
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APENDICE |
Curva de calibracion para mediciones del Potencial de Oxido-

Reduccion

Esta curva fue realizada con la finalidad de obtener una curva que
relacionara los valores de ORP a diferentes concentraciones de iones Fe?".
Las muestras utilizadas en la medicion fueron preparadas con Sulfato ferroso al
100, 74, 52, 32, 15 y 0% y con Sulfato Férrico al 0, 26, 68, 85 y 100% en

solucion de pH 1.6.

Calibracion del ORP

600
500
S
> 400 - ¢ ——
= 300 ¢ Calibracion de I
& ORP
& 200 - y = -1.4288x + 514.21
100 - Lineal R? = 0.9966
0 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Fe2+/Fe3+

Esta curva nos ayudara a determinar la cantidad de iones ferrosos presentes en

solucién con sélo determinar el ORP.
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APENDICE Il

Método de O-fenantrolina
Para determinar la cantidad de iones ferrosos en solucion se forman

complejos rojos-naranjas, los cuales absorben longitudes de onda de entre 380
a 580 nm. Los iones férricos presentes en solucion son reducidos a iones

ferrosos por una solucién de hidroxilamina.

F 2+ F 2+
Y% Sustrato = 100 — Y%consumido = © - ¢

Fe[()ml FeZJr + Fe3+

Las soluciones utilizadas para la determinacidn de la concentracion de iones
ferrosos se presentan a continuacion:
O-fentantrolina: 2g de o-fentrolina
100 mL de agua destilada
Gotas de HCI concentrado (hasta dilucion total)
Acetato: 2509 de acetato de amonio
150 mL de agua destilada
750 mL de acido acético Glacial
Solucién reactiva:
Mezclar 50% de solucién de o-fenantrolina y 50% de
acetato.
Hidroxilamina:

100 g de hidroxilamina
1000 mL de agua destilada
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