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1. Objetivo

La produccién de oro por via biotecnoldgica, aunque sélo supone un 5% de la
produccion mundial, mueve aproximadamente 1000 millones € al afio. Esta revision
bibliogréafica pretende poner en valor el papel de la biotecnologia como disciplina con las
herramientas necesarias para suplir la gran demanda de metales preciosos como el oro en
un contexto de continuo desarrollo tecnolégico. La calidad de las minas de oro sigue una
tendencia decreciente y los bioprocesos permiten valorizar estos recursos de forma

sostenible y economica.

2. Contexto actual de la mineria del oro

El oro es un metal de transicion de color amarillo, brillante, blando, muy maleable
y ductil. Tiene una alta densidad (19 300 kg/m®) y un alto punto de fusion (1064°C). Es
resistente a la corrosion y buen conductor de la electricidad y del calor. Ademas, es un
metal que se caracteriza por ser poco reactivo y por la facilidad para formar aleaciones
con otros metales, lo que permite desarrollar nuevas propiedades de interés, como el

aumento de su dureza (Yannopoulos, 1991).

Desde el Antiguo Egipto y a lo largo de toda historia de la humanidad, el oro ha
sido un recurso muy importante para la civilizacién. Se ha usado sobre todo en
ornamentacion y joyeria, como simbolo de poder y divinidad, y también para la
fabricacion de monedas y lingotes. En la actualidad, su principal uso sigue siendo la
joyeria, pero sus propiedades Unicas han hecho que sea de vital importancia en numerosos
campos de aplicacion. El oro es un componente fundamental de dispositivos electronicos
gracias a su alta conductividad eléctrica. Ademas, se emplea en aeronautica para el
recubrimiento de naves espaciales gracias a su capacidad de reflejar la radiacion infrarroja
y en medicina como agente de contraste para técnicas de diagnostico (Kunter & Mridha,
2016).

Gran parte del oro extraido hasta la fecha se ha reciclado y sigue existiendo de una
forma u otra. Se estima que, en 2022, se han reciclado unas 90 t, lo que supone un 3% de
la demanda mundial (Mineral Commodity Summaries 2023, 2023). No obstante, mientras
sea tan valorado y siga creciendo dicha demanda, se seguiran explotando los recursos

auriferos, actividad econdmica fundamental en muchos paises (World Gold Council,



2023). La distribucién geografica de las reservas mundiales de oro descubiertas hasta la

fecha se muestra en la Figura 1.

La extraccion de oro se lleva a cabo en todos los continentes excepto la Antartida,
concentrdndose sobre todo en América, Asia y Oceania. En 2022, se produjeron
aproximadamente 3000 t de oro en el mundo. Entre los principales productores se
encuentran China, Australia, Rusia, Canada, Estados Unidos, México, Kazajistan,

Sudafrica, Uzbekistan, Pert y Ghana (Mineral Commodity Summaries 2023, 2023).
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Figura 1. Reservas mundiales de oro. Adaptado de Adams (2016).

El crecimiento de la poblacion mundial y el desarrollo tecnoldgico ha
incrementado en gran medida la demanda de metales, entre ellos el oro. Por ejemplo, la
produccion de dispositivos electronicos tales como smartphones requiere del uso de mas
de 60 metales diferentes (Kaksonen et al., 2018). Sin embargo, la explotacion de los
recursos minerales esta provocando la disminucion de la concentracion de metales en las
minas, por lo que su extraccion es cada vez de mayor complejidad (Prior et al., 2012).
Como ejemplo representativo se muestra una grafica de la disminucion de la
concentracion de oro en las minas de Australia desde la década de los 50 (Figura 2).
Segun un estudio de Sverdrup et al. (2013), las reservas mundiales de oro de facil
extraccion podrian haberse consumido para 2030 si se sigue con la tendencia actual de

extraccion.
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Figura 2. Evolucion de la concentracién de oro de minas auriferas en Australia. Adaptado de Mudd
et al. (2007).

El agotamiento de las reservas y la creciente demanda estan contribuyendo al continuo
aumento del precio del oro, cuyo valor ha incrementado por mas de 6 en los Gltimos 20
afios (Figura 3). En el afio 2000, el precio del oro rondaba los 9000 €/kg mientras que,
en mayo de 2023, ha ascendido a unos 58000 €/kg (World Gold Council, 2023).
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Figura 3. Evolucion del precio del oro (€/kg). Fuente: World Gold Council (2023).
El agotamiento de los depoésitos de minerales de alta concentracion en metales ha creado
la necesidad de explotar otros recursos mineros de menor calidad. Sin embargo, los altos
costes de operacion de los métodos tradicionales hace que no sean rentables para la
explotacion de este tipo de menas metélicas (Parga & Carrillo, 1996). De esta manera, se
estan buscando alternativas mas econémicas y sostenibles para la extraccion de oro de

depdsitos de minerales mas complejos.



3. Metalurgia extractiva del oro

3.1. Mineralogia del oro

El oro es un metal inerte a presion y temperatura ambiente, por lo que no existen
muchos compuestos de oro en la naturaleza. La concentracion de oro promedio en la
corteza terrestre es de 0,005 ppm, mucho mas baja que la de metales similares como la
plata (0,07 ppm) o el cobre (50 ppm) (Marsden & House, 2006).

La forma predominante en la que se encuentra el oro en la corteza terrestre es
como metal nativo. Con frecuencia, puede encontrarse formando aleaciones con plata y,
minoritariamente, formando teluros. Una de las formas més habituales en las que se
encuentra el oro en estado nativo es en forma de inclusiones microscépicas en minerales
sulfurados como la pirita (FeS) y la arsenopirita (AsFeS). Tanto es asi, que la pirita,
mineral sulfurado m&s comun y que contiene cantidades considerables de oro en su
estructura (entre 0,2 y 132 ppm), es la fuente principal de obtencidn de este metal precioso
(Marsden & House, 2006). En la Figura 4 se ilustran los tipos de asociaciones entre el

oro y los minerales sulfurados.
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Figura 4. Tipos de asociaciones del oro con minerales sulfurados. Adaptado de Del Barrio Martin
et al. (2019).

La baja concentracion de oro en rocas primarias implica la necesidad de

concentrarlo mediante operaciones de lixiviacion para alcanzar concentraciones aptas



para el mercado. Durante siglos, la recuperacion del oro se ha llevado a cabo por métodos
gravimétricos, aprovechando su elevada densidad. A finales del siglo XIX se comenzaron
a emplear métodos hidrometaldrgicos como la cianuracion para su obtencion a partir de
menas mas complejas y con menor concentracion de metales preciosos (Del Barrio Martin
etal., 2019).

3.2. Refractariedad de menas auriferas

La oclusion de las particulas de oro en minerales sulfurados es la causa mas comdn
de refractariedad, ya que estas matrices son insolubles y dificiles de penetrar con
disoluciones de cianuro, método tradicional para la solubilizacion del oro. Los depositos
de oro se consideran refractarios cuando la recuperacion por cianuracién es menor al 80%,
incluso después de una molienda muy fina. Mientras que las extracciones deben estar por
encima del 90%, de algunos materiales solamente se consigue extraer entre el 5-60% de

su contenido en oro (Iglesias & Carranza, 1994).

Atendiendo a la Figura 4, solo la asociacion 1 permite la obtencion directa del
oro ya que esta liberado de la matriz de sulfuro. Por el contrario, los demas tipos de
asociaciones provocan refractariedad. Dentro de ellas, el oro tiene mas posibilidades de
ser liberado en las asociaciones 2 y 3, donde la mineralogia no es tan compleja como en
las asociaciones 4, 5y 6. La mineralogia de la asociacion 6 es de suma complejidad debido

a que los granos de oro son muy pequefios, del orden de 1 pm (Del Barrio Martin et al.,
2019).

En la naturaleza, las reservas mundiales de mineral refractario son mucho mayores
que las reservas minerales faciles de tratar (Iglesias et al., 1998). La obtencion de oro a
partir de menas refractarias estd tomando cada vez mas importancia debido al
agotamiento de las reservas de obtencion directa, que se refleja con la disminucion de la

concentracion de oro en las minas (Figura 2).

3.3. Pre-tratamiento de menas de oro refractarias

Para la obtencidn de oro de menas refractarias es necesario realizar un tratamiento
oxidativo previo a la cianuracion que rompa la matriz de sulfuros y libere el oro
haciéndolo accesible para el cianuro. Existen tres procedimientos principales para llevar

a cabo este pre-tratamiento (Iglesias & Carranza, 1994):



e Tostacion

La tostacion es el método tradicional mas empleado para el tratamiento de
minerales refractarios de oro. Este procedimiento pirometaldrgico se lleva a cabo a 800-
900°C y se basa en la conversidn de los sulfuros metalicos en dxidos, liberandose el azufre
en forma gaseosa como SO (compuesto muy contaminante) (Iglesias & Carranza, 1994).
Aunque es posible la fabricacion de H2SO4 con estos gases, el mercado de sulfdrico no
es muy atractivo para este tipo de produccion ya que estos procesos son bastante caros
(Parga & Carrillo, 1996).

e Oxidacion a presion

La oxidacion a presién es un procedimiento hidrometaltrgico en el que los
sulfuros, en presencia de oxigeno, son completamente oxidados a sulfatos. Estos procesos
se llevan a cabo a temperaturas de 170-225°C y a muy altas presiones (1100-3200 kPa)
(Parga & Carrillo, 1996).

e Biooxidacion

La biooxidacién u oxidacién bioldgica es un procedimiento biohidrometallrgico
basado en el uso de microorganismos. Se introdujo en la década de los 90 como
alternativa a los métodos tradicionales de pre-tratamiento de menas de oro en matriz de
sulfuros (Schippers et al., 2014). Este procedimiento se tratard en mayor detalle a partir

del apartado 4.

3.4. Proceso integrado de la obtencion de oro a partir de menas refractarias
con pre-tratamiento bioldgico

En general, las plantas industriales que emplean pre-tratamientos bioldgicos para
la extraccion de oro a partir de menas piriticas refractarias siguen el mismo flujo de
operacion (Sajjad et al., 2019). En la Figura 5 se muestra un esquema generalista del

recorrido que hace el mineral desde que se extrae de la mina hasta que se obtiene el oro.

En primer lugar, el mineral extraido de la mina se rompe en fragmentos mas
pequefios (del orden de mm) mediante una operacién conocida como trituracion.
Posteriormente, el tamafio del mineral se reduce a micras mediante una operacion
conocida como molienda. La siguiente etapa (opcional) consiste en la concentracion

gravimétrica del mineral, con el objetivo de eliminar otros minerales mas ligeros como el



cuarzo, de una densidad de aproximadamente 2600 kg/m?, obteniendo asi mayores
concentraciones de pirita aurifera, de densidad superior a 4000 kg/m®. El concentrado
obtenido se acondiciona y se mezcla con un medio acuoso hasta obtener una densidad de
pulpa (masa de solido mineral/volumen de liquido - 100) adecuada para los
microorganismos. En ese momento se somete al pre-tratamiento bioldgico, en el que se

solubiliza la pirita y se libera el oro (Lunt & Weeks, 2016).

Una vez liberado de la matriz de sulfuros, el oro se disuelve mediante el método
de cianuracion, en el que se usa NaCN como agente acomplejante. El cianuro de sodio,
al disolverse en agua, se ioniza, y el ion cianuro se coordina con el oro formando un
complejo Ilamado aurocianuro. La ecuacion (1) muestra la reaccion de disolucién del oro

y formacion del aurocianuro (Deschénes, 2016):
4 Au + 8 NaCN + Oz + 2 H20O — 4 NaAu(CN)2 + 4 NaOH Q)

El oro disuelto como complejo cianurado se recupera mediante adsorcion con
carbon activo o a partir del método de extraccion solido-liquido Merrill-Crowe, en el que
se usa una suspension de polvo de cinc que cementa al oro desde el complejo, haciendo
que éste precipite (Iglesias et al., 1998). Posteriormente, se filtra el cemento que esta
depositado sobre las particulas de cinc y se funde, dando un producto conocido como
bullion, que también contiene otros metales como plata, platino y cadmio. Finalmente,

los lingotes de bullion se llevan a refineria para obtener el oro puro (Lunt & Weeks, 2016).
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Figura 5. Esquema integrado de la obtencion de oro a partir de menas piriticas refractarias con

etapa de pre-tratamiento biol4gico.



4. Biohidrometalurgia del oro

4.1. Biohidrometalurgia
La biohidrometalurgia es una rama de la hidrometalurgia que se basa en la
actividad de los microorganismos para la recuperacion de metales a partir de menas,

concentrados y materiales reciclados (Kaksonen et al., 2018).

La aplicacion industrial de la biohidrometalurgia se divide en dos tipos de
procesos: biolixiviacion y biooxidacion de minerales. La biolixiviacion consiste en la
solubilizacion, a partir de microorganismos, de metales de base como cobre, cincy niquel
desde la fuente mineral. La biooxidacion es un procedimiento de biolixiviacion, pero que
se caracteriza por la liberacion de metales preciosos como oro y plata a partir de la accién
de microorganismos que oxidan la matriz de sulfuros en la que estan atrapados. Los
procedimientos de biolixiviacion y biooxidacién a escala industrial se han dirigido sobre
todo a la recuperacion de cobre, oro, plata y niquel (C. L. Brierley & Brierley, 2013).
Segun Gahan et al. (2012) y Roberto (2017), aproximadamente el 10-15% del cobre y el
5% del oro en el mundo son recuperados mediante biolixiviacion y biooxidacion,

respectivamente.

La biolixiviacion ocurre de forma natural ocasionando el drenaje &cido de minas
(AMD, Acid Mine Drainage). EI AMD se origina cuando la pirita y otros sulfuros
metalicos se oxidan en presencia de aire, agua y microorganismos ferrooxidantes y
sulfooxidantes. La oxidacion de los sulfuros tiene un gran impacto en el suelo y las aguas
de la zona en la que se produce, ya que genera ambientes &cidos con grandes
concentraciones de metales disueltos, critico para muchos seres vivos (Chen et al., 2021).
Un ejemplo de AMD se encuentra en la Faja Piritica Ibérica en rios como el Tinto y el
Odiel (Del Barrio Martin et al., 2019).

En la industria, la biolixiviacion y biooxidacion se llevan a cabo en reactores de
tipo tanque agitado y en pilas. Ambas tecnologias se han usado durante afios en la
industria minera para el procesamiento quimico de metales, pero en la década de los 80

se comenzaron a usar como reactores biologicos (C. L. Brierley & Brierley, 2013).
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4.2. Interés de la biohidrometalurgia en la extraccion de oro

La extraccion de oro a partir de reservas de baja calidad esta tomando cada vez
mas importancia en el sector minero debido a la tendencia decreciente de su concentracion
en las reservas mundiales (Figura 2) y a la creciente demanda. En 2011, la produccién
de oro de 8 de las 20 empresas mas potentes del sector fue a partir de menas metalicas
refractarias (Adams, 2016).

Los bioprocesos permiten poner en valor las reservas con una baja concentracion
de oro, cuyo procesamiento a partir de la metalurgia convencional no es rentable, y las
menas refractarias, en las que se requiere la liberacion del oro de la matriz insoluble de

sulfuros en la que se encuentra (Kaksonen, Perrot, et al., 2014).

Como se muestra en el apartado 3.3., la biohidrometalurgia se aplica en la
mineria de oro como un tratamiento oxidativo en el que el metal se libera de la matriz de
sulfuros para ser accesible al cianuro en su posterior extraccion. Diversos estudios
demuestran el aumento de la extraccidn de oro tras un pre-tratamiento bioloégico. Desde
la investigacion basica desarrollada en la década de los 90 se han obtenido resultados muy
satisfactorios. Segun un estudio de Iglesias et al. (1998), la extraccion de oro por
cianuracion a partir de pirita aument6 desde un 30% (sin procesamiento previo) hasta un
95% empleando una etapa de biooxidacidn previa a la extraccion. Gracias a este tipo de
experiencias se han podido desarrollar plantas industriales en las que se emplean
bioprocesos para la solubilizacion de oro. Por ejemplo, en la planta industrial de la mina
Wiluna (Australia), la recuperacion de oro mejora desde un 27% hasta un 98% con el
empleo de la tecnologia BIOX™ (se tratara en el apartado 6) (van Aswegen et al., 2007).
La operacion de este tipo de plantas industriales a lo largo de los afios reafirmay consolida

la utilidad de los bioprocesos en la mineria.

El coste de capital asociado con la instalacion y operacidn de algunos tratamientos
de biolixiviacion en pilas es sobre un 50% menor que los asociados a los métodos de
tostacion convencionales (Pradhan etal., 2008). Estos bioprocesos no solo son
operaciones mas econdémicas, sino que tienen un impacto ambiental mucho menor.
Operan a presion atmosférica y a temperaturas relativamente bajas, por lo que no
necesitan grandes suministros de energia. Ademas, son procesos que no requieren la
adicion de compuestos toxicos y no producen emisiones de polvos y gases contaminantes
(Karthikeyan et al., 2015).
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Los microorganismos operan en un entorno delimitado y controlado, por lo que
no se generan problemas ambientales relacionados con el AMD. Ademas, el uso de
extremofilos tiene la ventaja adicional de que no es necesaria la operacién en condiciones

asépticas, lo que encareceria el proceso.

4.3. Microorganismos en biolixiviacion

Durante la biolixiviacion se solubilizan sulfuros metélicos insolubles en
ambientes muy &cidos y con altas concentraciones de hierro soluble. Estos ambientes,
bien provocados por fendmenos naturales o por actividad antropogénica, son inhospitos
para la mayoria de los microorganismos. Sin embargo, existe una gran biodiversidad de
microorganismos acidofilos que poseen los mecanismos de adaptacion necesarios para
ser capaces de sobrevivir en este tipo de ambientes extremos, principalmente bacterias
(Zhao et al., 2021).

Los microorganismos acidéfilos abarcan un rango amplio de temperaturas,
existiendo mesofilos y termdfilos. Los organismos meséfilos son los pioneros en
biomineria, llevan afios usandose a escala industrial para la biooxidacion de menas
piriticas auriferas y para la biolixiviacion de menas refractarias de cobre (Clark et al.,
2006a). Algunos microorganismos termofilos presentan altas tasas de oxidacion de
sulfuros, incluso superiores a la de organismos mesofilos (Clark et al., 2006b). Sin
embargo, su empleo a escala industrial en tanques agitados se encuentra aln en desarrollo,
dado que existen factores que dificultan el proceso como la sensibilidad de la pared
celular a altas densidades de pulpa y una menor tolerancia a las concentraciones de

metales en comparacion con mesofilos (Sajjad et al., 2019).

Los microorganismos mas usados en operaciones industriales de biolixiviacion
son las bacterias ferrooxidantes del género Leptospirillum L. ferriphilum y L.
ferrooxidans y las bacterias del género Acidithiobacillus A. thiooxidans (sulfooxidante) y

A. ferrooxidans (ferro- y sulfooxidante) (Sajjad et al., 2019).

A. ferrooxidans es la bacteria mejor caracterizada y mas usada comercialmente en
bioprocesos industriales. Es una bacteria gram negativa, acidéfila, mesofila y aerobia.
Vive a temperaturas entre 10-47°C, y se encuentra en numerosos habitats como suelos,
agua marina, ceniza volcanica, lodos de plantas de tratamiento de aguas residuales y

drenajes acidos de minas. Su capacidad para tolerar compuestos organicos e iones
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metalicos en una cierta concentracion es una de las principales razones para su

supervivencia en ambientes extremos (Zhang et al., 2018).

A. ferrooxidans fija CO; a través del Ciclo de Calvin y lo usan como unica fuente
de carbono. Es una bacteria quimiolitotrofa que usa Fe?*, S°, acido formico y sulfuros
inorganicos reducidos como donadores de electrones y Oz, S° y Fe®* como aceptores de

electrones en los procesos de obtencion de energia (Osorio et al., 2013).

Un aspecto interesante de esta bacteria es que regula su crecimiento, adaptacion
al medio y colonizacion de sustratos a través de quimiotaxis y quorum sensing, que toman
un papel importante en la biolixiviacion. Muestra quimiotaxis positiva ante sustancias
beneficiosas como la pirita y evita sustancias peligrosas mediante quimiotaxis negativa.
Paralelamente, presenta sistemas de quorum sensing que conducen a la sintesis de

polimeros extracelulares que median su adhesion al mineral (Zhang et al., 2018).

4.4. Mecanismos de biolixiviacion

La biolixiviacion de sulfuros metalicos se basa en la capacidad de los
microorganismos ferro- y sulfooxidantes de oxidar el ion ferroso y sulfuros inorganicos
reducidos, respectivamente, en ambientes acidos, con el objetivo de obtener energia. La
oxidacion se produce a partir del transporte de electrones del sulfuro y/o de la porcién

ferrosa del mineral al oxigeno (aceptor final de electrones) (Sajjad et al., 2019).

Existen tres modelos de mecanismos de biolixiviacion: directo, indirecto y
cooperativo. En la Figura 6 se representan esquematicamente los tres mecanismos
propuestos.

e Biolixiviacion directa

La biolixiviacién directa se basa en una transferencia electrénica directa desde el
sulfuro metélico a la célula. Para ello, las células han de estar en contacto fisico con el
mineral. Los microorganismos se adhieren a la superficie del mineral formando una

biopelicula con la ayuda de exopolisacaridos que excretan para ello (Sajjad et al., 2019).

Siguiendo este mecanismo, la pirita se oxida y se forma sulfato férrico a partir de

las siguientes reacciones (Sajjad et al., 2019):
4 FeSz + 14 O2 + 4 H2O — 4 FeSO4 + 4 H2S04 (2)

4 FeSO4 + 02 + 2 HoSO4 — 2 Fez(S04)3 + 2 H20 (3)
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La reaccién neta de oxidacion directa de la pirita por via biologica, obtenida a

partir de las ecuaciones (3) y (4), es la siguiente:
4 FeSy + 15 02 + H2O — 2 Feo(SO4)3 + 2 H2SO4 4)

La transferencia directa de electrones entre los sulfuros metalicos y las células
adheridas no ha sido demostrada empiricamente, por lo que este mecanismo se encuentra

aun en discusion (Schippers et al., 2014).
e Biolixiviacion indirecta
La biolixiviacion indirecta estd mediada por la generacion de ion férrico (Fe®*)
por parte de bacterias ferrooxidantes, que oxidan el ion ferroso (Fe?*) presente en los
sulfuros metalicos. ElI Fe®* generado se excreta y oxida a los sulfuros metalicos,

reduciéndose a Fe®*. La reaccion (5) muestra la oxidacion de la pirita a partir del

mecanismo indirecto de biolixiviacion (Iglesias et al., 1998; Mishra et al., 2005):
FeS, + 14 Fe®*" + 8 H,0 — 15 Fe?* + 16 H* + 2 SO4* (5)

En este mecanismo de biolixiviacion, el hierro actia como transportador de
electrones y las células plantonicas no tienen por qué estar en contacto con la superficie
de los minerales. EIl Fe?* y el azufre elemental producidos son simultdneamente oxidados
por las bacterias a Fe3* y &cido sulfirico segun las reacciones (6) y (7), respectivamente
(Iglesias et al., 1998; Mishra et al., 2005):

2S%+2Hy0 + 30, — 2 H,SO4 (6)
4 FeSO4 + Oz + 2 HaSO4 — 2 Fer(SO4)3 + 2 H20 (7)
e Biolixiviacion cooperativa

La existencia de los modelos de biolixiviacion directa e indirecta sigue en
discusion por la comunidad cientifica. EI modelo mas aceptado en la actualidad es el
mecanismo de biolixiviacion cooperativo, que integra los aspectos fundamentales de los
dos anteriores. La biolixiviacion cooperativa se postula como un proceso quimico
integrado en el que los microorganismos establecen relaciones sinérgicas. Las células
plantonicas producen el Fe3*, agente quimico esencial para la lixiviacion de la pirita, y
las bacterias adheridas a la superficie del mineral proporcionan el compartimento de

reaccion de la capa de exopolisacaridos (Mahmoud et al., 2017; Mishra et al., 2005).
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Figura 6. Mecanismos de biolixiviacion. a: biolixiviacion directa; b: biolixiviacion indirecta; c:

biolixiviacion cooperativa. Adaptado de Zhang et al. (2018).
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4.5. Vias de biolixiviacion

Los mecanismos de biolixiviacion describen las interacciones entre las células y
los sulfuros metalicos. Sin embargo, no proporcionan informacién sobre los mecanismos
quimicos a través de los que se produce la solubilizacion del mineral (Schippers et al.,
2014).

La oxidacion de los sulfuros metalicos se produce a través de dos vias distintas:
la via del tiosulfato y la via de los polisulfuros. Su nombre se debe a los intermediarios
de azufre formados durante el proceso, que dependen de la mineralogia y de las
condiciones del medio, sobre todo del pH y la presencia de diferentes oxidantes. Estos
mecanismos explican la presencia de sulfuros inorganicos en los ambientes de

biolixiviacion (Schippers et al., 2014).

Los sulfuros metélicos resistentes al ataque de protones como la pirita siguen la
via oxidativa del tiosulfato (Figura 7). El ion férrico, en presencia de agua, oxida a la
parte sulfurica de la pirita, dando un grupo &cido sulfonico. Esta transformacion provoca
la rotura de los enlaces entre el hierro y los dos atomos de azufre, formandose Fe?* e iones
de tiosulfato, primer intermediario sulfarico soluble (8). Finalmente, tras varias
reacciones de transferencia de electrones, el tiosulfato se oxida dando lugar a sulfato (9)
(Veraetal., 2022).

FeS, + 6 Fe®* + 3 H,0 — S203% + 7 Fe?* + 6 H* (8)
S203% + 8 Fe®* + 5 Ho0 — 2 SO+ + 8 Fe?* + 10H* (9)

Los sulfuros metélicos &cido-solubles como la blenda, ZnS, siguen la via de
oxidativa de los polisulfuros. Sin embargo, estos compuestos no toman lugar en los

procedimientos de obtencién de oro (Schippers et al., 2014).
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Fe® + S.0:

(Af. At)| Fe™, 02
v
$.0%,Ss
(Af At)| Fe™, 02

v

Figura 7. Solubilizacion de pirita por la via del tiosulfato. Af: A. ferrooxidans; Lf: L. ferrooxidans; At:
A. thiooxidans. Fuente: Vera et al. (2022).

5. Factores que afectan a la biolixiviacion

La biolixiviacion se basa en el uso de microorganismos, por lo que se ve afectada
por factores fisicogquimicos, ambientales y bioldgicos. Asi, deben existir unas condiciones
Optimas para el metabolismo bacteriano de forma que se puedan lograr altos rendimientos

en los bioprocesos industriales.

Los factores que afectan en mayor medida a la biolixiviacion son: pH,
temperatura, nutrientes, oxigeno, dioxido de carbono, sustancias toxicas y caracteristicas
del sustrato (Sajjad et al., 2019).

5.1. pH

El pH es uno de los factores que maés afecta en los procesos de biolixiviacion, ya
que tiene una gran influencia en el metabolismo bacteriano. Las bacterias necesitan vivir
a un pH éptimo para su crecimiento, que varia segun la especie y el sistema. Ademas, el
pH es importante para la solubilizacion de los metales, que son mayoritariamente solubles

en medio &cidos (Sajjad et al., 2019).

En los procesos de biooxidacion de sulfuros participan organismos acidofilos.

Generalmente, estos microorganismos son incapaces de crecer a valores de pH por encima
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de 3, mientras que valores de pH menores a 1 empiezan a ser dafiinos, peligrando su

supervivencia (Sajjad et al., 2019).

Las bacterias del género Leptospirillum se ven favorecidas a pH mas bajos,
mientras que el crecimiento de A. thiooxidans es muy bajo a pH 0,5-1 y la actividad
oxidativa de A. ferrooxidans se inhibe a valores de pH superiores a 2 (van Aswegen et al.,
2007). Asi, es necesario controlar exhaustivamente el pH y mantenerlo en un rango que
permita un balance de bacterias éptimo para la tasa de oxidacion. El rango de pH 6ptimo

para lograrlo comprende valores de 1,2-1,8 (Kaksonen, Mudunuru, et al., 2014).

5.2. Temperatura

La diversidad microbiana se ve alterada con cambios en la temperatura del medio,
ya que el rango optimo de crecimiento depende de los microorganismos. Conforme va
disminuyendo la temperatura y se va alejando de los rangos dptimos de crecimiento, las
células se van inactivando. Por su parte, cuando se producen grandes aumentos que

superan los limites de tolerancia, se produce la muerte celular (Sajjad et al., 2019).

Las bacterias usadas en las operaciones de biooxidacion de sulfuros son meséfilas,
y suelen a temperaturas entre 30 — 45°C (C. L. Brierley & Brierley, 2013). A mayores
temperaturas, la cinética de la reaccion mejora, pero si se sobrepasan los limites de
tolerancia la actividad mesofila disminuye. Asi, en los procedimientos industriales ha de
ajustarse la temperatura de manera que las condiciones para el crecimiento microbiano y
la cinética de la reaccion sean constantes y Optimas. Hay que tener en cuenta que la
oxidacion de los sulfuros metalicos es un proceso exotérmico, por lo que es esencial
mantener el control de la temperatura mediante intercambiadores de calor integrados en

los biorreactores (Sajjad et al., 2019).

5.3. Nutrientes

Los nutrientes son necesarios para el metabolismo celular y la sintesis de
biomoléculas. En biolixiviacion, la mayoria de los microorganismos son quimiolitotrofos,
obtienen energia de la oxidacion del ion ferroso y de los sulfuros inorgéanicos reducidos
presentes en los minerales (Sajjad et al., 2019). Para un crecimiento 6ptimo, ademas del
mineral se suelen afadir algunas sales inorganicas al medio de cultivo con nutrientes

necesarios para el desarrollo de los microorganismos (van Aswegen et al., 2007).
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El medio de cultivo usado tradicionalmente para el crecimiento de A.ferrooxidans
es el medio 9k, desarrollado por Silverman y Lundgreen, cuya composicion es la
siguiente: (NH4)2S04 3,0 g/L, MgSO. - 7 H20 0.5 g/L, KoHPO4 0.5 g/L, KCI 0.1g/L,
Ca(NOs)2 0.01 g/L y FeSO4 - 7 H20 44.78 g/L (Silverman & Lundgren, 1959).

5.4. Oxigeno (O2)

Los microorganismos usados en la biooxidacion de la pirita son aerobios, por lo
que necesitan un suministro adecuado de Oz para que exista un crecimiento optimo.
Ademas, la oxidacion del ferroso y del sulfuro requiere de la presencia de O, (Sajjad et al.,
2019). Debido a su baja solubilidad en agua, el licor no contiene per se la cantidad de O
necesaria para llevar a cabo el proceso, por lo que debe existir un suministro continuo en
los biorreactores, normalmente una corriente de aire inyectada en forma de burbujas (van
Aswegen et al., 2007).

5.5. Dioxido de carbono (COz)

La mayoria de los microorganismos usados comercialmente en
biohidrometalurgia son autétrofos, usan CO2 como fuente de carbono, por lo que un
suministro deficiente podria ser un aspecto critico para la operacion (Sajjad et al., 2019).

Para asegurar que existe una concentracion de CO. suficiente para promover el
crecimiento bacteriano, la pulpa requiere un contenido minimo de carbonato del 2%
(Kaksonen et al., 2014). Normalmente la aireacion y los carbonatos presentes en el
mineral proporcionan suficiente fuente de carbono para cumplir con los requerimientos
de los microorganismos. Si no es asi, se puede suplementar el medio con CaCO3 (van
Aswegen et al., 2007).

Desde el punto de vista medioambiental, esto es una ventaja adicional, ya que los
biorreactores de biolixiviaciébn son sumideros de CO., principal gas de efecto

invernadero.

5.6. Sustancias toxicas

Las bacterias ferro y sulfooxidantes son resistentes a altas concentraciones de
metales tales como Al, Zn, Cu, Co y Cr; sin embargo, algunos iones metalicos como U,
Ag, Cd, As, Hg, Pb, son mas toxicos para ellas, por lo que altas concentraciones pueden

inhibir el crecimiento celular. Sin embargo, el rango de concentraciones suele estar por
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debajo de los umbrales maximos. Por ejemplo, la maxima concentracion de As tolerable
por estos microorganismos es de 15-20 g/L, que es muy alta en comparacion con las
usuales en los licores fértiles obtenidos en biolixiviacion (van Aswegen et al., 2007).

Ademas, algunos agentes quimicos empleados en las plantas industriales pueden
resultar toxicos para las bacterias. Los microorganismos son muy sensibles a cianuro y a

ciertas grasas, detergentes y floculantes (van Aswegen et al., 2007).

5.7. Caracteristicas del sustrato

El tamafio del sustrato es un parametro que influye en los procesos de
biolixiviacion. A menores tamafios de particula, aumenta la superficie de contacto del
mineral con los agentes oxidantes, lo que deriva en un mayor rendimiento en la tasa de
oxidacion de los sulfuros. Una alta densidad de pulpa también conlleva un aumento de la
superficie de contacto entre el mineral y el agente oxidante. Sin embargo, la densidad del
licor en los procesos industriales no es muy alta porque complicaria la aireacion del
biorreactor (Sajjad et al., 2019).

La composicion mineraldgica del sustrato también es de suma importancia para la
tasa de biolixiviacion, que se ve favorecida cuando las menas presentan formas acido-
solubles de los metales y cuando el material presenta una alta porosidad, favoreciendo la

entrada de la disolucion lixiviante al seno de éste (Pradhan et al., 2008).

6. Procedimientos actuales de produccion de oro

La primera planta industrial de pre-tratamiento bioldgico de menas de oro
refractarias fue construida en 1986 en la mina Fairview, Sudéafrica (Figura 8). El
desarrollo satisfactorio de esta planta, en la que se emplea tecnologia BIOX™, ha
conducido a la expansion de las operaciones de biolixiviacion por muchos paises del
mundo (Kaksonen, Mudunuru, et al., 2014). La simplicidad de operacion, bajo impacto y
rentabilidad de BIOX™ se refleja en el nimero de plantas industriales que contintan
empleando esta exitosa tecnologia basada en el uso de reactores de tanque agitado para la
biooxidacion de sulfuros metalicos. Ademas, la capacidad de procesamiento de estas

plantas industriales esta en continuo crecimiento (C. L. Brierley & Brierley, 2013).
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Figura 8. Planta industrial de pre-tratamiento biol6gico en Fairview, Sudéfrica. Fuente: Kaksonen,
Mudunuru, et al. (2014).

Una tipica planta industrial en la que se emplea la tecnologia BIOX™ consta de
6 biorreactores de tipo tanque agitado de iguales dimensiones que operan en continuo,
configurados como 3 tanques primarios operando en paralelo seguidos de otros 3
secundarios que operan en serie con los anteriores (van Aswegen et al., 2007). El tiempo
de residencia de la pulpa en los biorreactores suele ser de unos 4-6 dias, dependiendo de
la tasa de oxidacion alcanzada, la cantidad de sulfuros presente y la composicion de
minerales del concentrado (Kaksonen, Mudunuru, et al., 2014).

Antes de dirigirse al interior de los tanques primarios, la corriente de alimentacion
se diluye hasta tener un 15-20% de concentracién de solidos (C. L. Brierley & Brierley,
2013). En estos biorreactores se emplea una parte considerable del tiempo de residencia,
ya que al principio la velocidad de crecimiento de los microorganismos es baja y podria
producirse el fendmeno de lavado. La poblacion microbiana se consolida en esta parte del
proceso. En los tanques secundarios se completa la biooxidacion de los sulfuros, siendo
menor el tiempo de residencia (van Aswegen et al., 2007).

Se utilizan cultivos mixtos de A. ferrooxidans, A. thiooxidans y L. ferrooxidans.
La composicion de la poblacion esta influenciada principalmente por la temperatura y el
pH del medio de cultivo (van Aswegen et al., 2007).

La oxidacion de la pirita produce acidos, mientras que la disolucion de minerales
carbonatados genera alcalinidad. Para contrarrestar las fluctuaciones de pH y mantenerlo
en el rango optimo se usan CaCOs y H2SOs4 para alcalinizar y acidificar el caldo de

cultivo, respectivamente (van Aswegen et al., 2007).
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La operacion se realiza a temperaturas entre 40-45°C, a las que se alcanzan las
mayores tasas de oxidacion de sulfuros. La oxidacion es un proceso exotérmico por lo
que, para mantener la temperatura en el interior del biorreactor, se usan intercambiadores
de calor de tipo serpentin por los que circula agua fria. El fluido refrigerante pasa
posteriormente por columnas de refrigeracion para retirar el calor absorbido mediante

evaporacion (van Aswegen et al., 2007).

El CO: se obtiene principalmente del aire suministrado al biorreactor y de los
carbonatos presentes en las minerales. Si no se cubren estos requerimientos, es necesario
suplementar los tanques primarios con caliza (CaCOs3) o con aire enriquecido en COz (van
Aswegen et al., 2007).

La aireacion supone uno de los mayores costes de operacion en una planta
comercial ya que el suministro de O2 es muy importante para la poblacion microbiana. Es
necesario mantener en todo momento una concentracion de oxigeno disuelto superior a 2
mg/L en el interior de los tanques. Para ello, se inyecta aire a baja presion por la parte

inferior de los tanques (van Aswegen et al., 2007).

El siguiente paso en el proceso de la obtencion de oro es la cianuracion del efluente
liqguido que sale de los tanques secundarios (Figura 5). Normalmente, antes de la
cianuracion, el concentrado se somete a un circuito de decantacion en tres etapas. En este
circuito se aplican una serie de lavados para retirar el hierro disuelto y asi promover la
recuperacion de oro y disminuir el consumo de NaCN (Kaksonen, Mudunuru, et al.,
2014).

En la Figura 9 se representa de forma esquematica y simplificada la tecnologia
BIOX™ empleada en la etapa de pre-tratamiento biol6gico del concentrado de mineral
refractario de la mina de Fairview. En esta planta industrial, se ha modificado la
configuracion estandar de los biorreactores con la implementacion de tanques terciarios
que aumentan el tiempo de residencia y con ello las tasas de biooxidacion (van Aswegen
et al., 2007).
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Figura 9. Tecnologia BIOX™ en la planta industrial de Fairview, Sudafrica. Adaptado de Kaksonen,
Mudunuru, et al. (2014).

La biolixiviacién en tanques agitados permite alcanzar grandes tasas de
recuperacion de oro a partir de menas refractarias ya que se controlan exhaustivamente
los parametros fundamentales que afectan a la biolixiviacion (van Aswegen et al., 2007).
Sin embargo, cuando la concentracion de oro en el mineral es demasiado baja, la
mineralogia es muy compleja o el proyecto cuenta con recursos econémicos limitados,
los altos costes de operacion de los biorreactores de tipo tanque agitado generan la
necesidad de aplicar diferentes tecnologias para llevar a cabo los bioprocesos. En estas
situaciones toma protagonismo la biolixiviacion en pilas, con la que se consiguen
extracciones mas pobres pero que son compensadas con los bajos costes de capital y
operacion (J. A. Brierley & Brierley, 2001).

En la mina Agnes, en Sudafrica, se aplica la tecnologia GEOCOAT™ para la
oxidacion bioldgica de menas refractarias (Figura 10). Se emplean cultivos mixtos de los
microorganismos implicados tipicamente en biolixiviacion, al igual que en la tecnologia
BIOX™ (Harvey & Bath, 2007).

En la tecnologia GEOCOAT™, también usada para la biolixiviacion de metales
primarios como el cobre, el concentrado se recubre con un material de soporte (rocas
inertes trituradas) y se apila en una lona impermeable. El tamafio del material de soporte
suele ser de 6-25 mm de diametro, permitiendo que el concentrado forme una capa de
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menos de 0,5 mm de espesor en las superficies rocosas. La uniformidad en el tamafio del
soporte permite la existencia de grandes espacios dentro de la pila, ofreciendo muy baja
resistencia al flujo (Harvey & Bath, 2007).

Figura 10. Pila de pre-tratamiento biolégico en Agnes, Sudafrica. Fuente: Kaksonen, Mudunuru, et al.
(2014).

Los grandes espacios existentes combinados con la fina capa de concentrado que
se forma alrededor de las rocas de soporte crean unas condiciones adecuadas para la
accion de los microorganismos. El aire se introduce a baja presion por la parte inferior de
la estructura para suplir la demanda de O2 y CO.y para controlar la liberacion del calor
producido por las reacciones biologicas. Por la parte superior se rocia una disolucién
acuosa con los nutrientes necesarios para un éptimo crecimiento de los microorganismos
(Harvey & Bath, 2007).

La oxidacion finaliza en un periodo de 60-120 dias, a diferencia de los 4-5 dias
que reside la pulpa en los tanques agitados. Una vez concluida, el concentrado se separa
de las rocas portadoras, se lava y se somete a cianuracion para la solubilizacién del oro
(Kaksonen, Mudunuru, etal., 2014). En la Figura 11 se muestra un esquema de la

tecnologia GEOCOAT ™ empleada en Agnes.
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En Gold Quarry Mine, Nevada, se emplea otra tecnologia de pre-tratamiento

biolégico en pilas, denominada BIOPRO™. En esta tecnologia, empleada para el

tratamiento de minerales de muy baja calidad, los minerales no pasan por una etapa de

concentracion, sino que se rompen hasta llevarlos a tamafios de unos 12 mm de didmetro

y directamente se depositan en la pila para que los microorganismos catalicen el proceso

oxidativo. En estos procesos las tasas de oxidacion son bajas; tras ciclos de 100-150 dias,

se logra la oxidacién del 30-50% de los sulfuros (Logan et al., 2007).

En la Tabla 1 se muestran las principales plantas industriales en las que se

emplean pre-tratamientos bioldgicos para la obtencion de oro.
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Capacidad de

Planta Localizacion Tecnologia
tratamiento (t/dia)
Fairview Sudafrica Reactor (BIOX™) 55
Séo Bento Brasil Reactor (BIOX™) 380
Wiluna Australia Reactor (BIOX™) 158
Ashanti-Shansu Ghana Reactor (BIOX™) 960
Coricancha Perl Reactor (BIOX™) 60
Suzdal Kazajistan Reactor (BIOX™) 196
Fosterville Australia Reactor (BIOX™) 211
Bogoso Ghana Reactor (BIOX™) 750
Jinfeng China Reactor (BIOX™) 790
Kokpatas Uzbekistan Reactor (BIOX™) 1069
Gold Quarry Mine USA Pila (BIOPRO™) 10400
Agnes Sudafrica Pila (GEOCOAT™) 50

Tabla 1. Principales plantas industriales de obtencién de oro por via biotecnoldgica. Fuente: Harvey
& Bath (2007); Logan et al. (2007); van Aswegen et al. (2007).

7. Conclusiones

El aumento del uso de metales, provocado en gran parte por el desarrollo
tecnoldgico, ha desencadenado un panorama en el que existen altas demandas que en un
futuro cercano no podran ser cubiertas si continta la aplicacién de las tecnologias mineras
convencionales. La disminucién de la calidad de las minas genera la necesidad de buscar
alternativas. La biohidrometalurgia ha supuesto una revolucion en el sector, aunque ain

queda mucho camino por recorrer.

Los procedimientos biohidrometallrgicos son tecnologias limpias que permiten
valorizar residuos y minerales de baja calidad mediante el uso de los mecanismos que
ofrece la propia naturaleza, en los que los protagonistas son los microorganismos. A
diferencia de los métodos tradicionales, los bioprocesos se dan a bajas temperaturas y
presiones y no generan emisiones contaminantes, por lo que son ventajosos en un
contexto de sostenibilidad, circularidad y disminucion de la emision de gases de efecto

invernadero.
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El exitoso desarrollo de plantas industriales en las que se emplean pre-
tratamientos bioldgicos de oxidacion de sulfuros para la obtencion de oro y biolixiviacion
de cobre y otros metales primarios demuestra la viabilidad de las técnicas
biohidrometaldrgicas en el procesamiento de minerales refractarios. Ademas, la
biotecnologia tiene otros frentes abiertos que estdn en fase de desarrollo. En los
procedimientos de obtencion de metales, se estdn probando sustancias lixiviantes de
origen bioldgico alternativas a las sales de cianuro como &cidos organicos o cianuro
producido por microorganismos heterétrofos (Kaksonen et al., 2018). También se estan
ensayando procedimientos bioldgicos de valorizacién de residuos como la extraccion de
metales de escorias y desechos electronicos (Kaksonen, Perrot, et al., 2014). Asi, la
biotecnologia est4 ofreciendo a la mineria la posibilidad de acercarse a una actividad

industrial sostenible.
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