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1. Introduccidn y antecedentes biblioccrdficos

1.1 Introduccidn

La calcopirita es, con mucha diferencia, el mineral de
cobre mas abundante en la naturaleza v, por elleo, ez la
materia prima bisica para la cobtencidn de este metal mediante
un proceso pirometaldrgico tradicionsl gue consta de  las
siguientes etapas : concentracidn de mineral por floctacidn
diferencial, fusidn a mata, conversidn = cobre blister, refinco

térmico v refino electrolitico, para dar lugar a citodes de

o

gran pPureza.

En los dltimos cincuenta alos, la industria del cobre se

-
v
&

vistoe acosada, cada vez con mayvor fuerza, por tres Lipos de
problemas @ econdmicos, tecnoldgicos v medic ambientales, a
los gue atn no se ha podido dar adecuadas soluciones. Por una
parte, el precic de este metal, a diferenciz de la gran
mayvoria de los productos de la industris guimica, ha sufrido

ur  estancamiento gue pone en permanente peligro la wviabilidad

sk

econdmica de este tipo de explotacién. Por otra parte, la ley

b

=

de los vacimientos del mineral ha venido descendiendo de forma
alarmante, lo gue ha conducido a la obtencidn de concentrados
de flotacidn cada ver mas pobres v con mavor conternido de
inpurezas f(As, Sb, Hg, etc) gue cavsan graves problemas
tecnclbgices en diversas etapas del procaso,

Por tdltimo, cabe resaltar gue darante las elbapas de

&=

fugidn v conversidn, se producen grandes voldmenes de 80, en

bt
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ecial en la dltima en la gue, acemés, tiene caridcter

o
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e
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ntermitente. Aungue en la inmensa mesyoria de lasg plantas

F)

estos efluentes gaseosos se wtilizan para la obtencidn de

o

14
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sulfdrico, es muy dificil evitar fugas ocasiocnales, Ilo
gue confiere a este tipo de explotacidn un riesgo muy elevado

de contaminacidn por 805. Las restriccicnes legales en materia

v

‘e contaminacidn, cada vez mas estrictas en todo el mundo,

s

agravan este problema.

Asfl pues, todo parece indicar gue la actual covuntura

ledja a este proceso tradicional de obtencidn de cobre de sus

e

ondiciones ideales de utilizacidn.

(2

La solucidn glcobal a estos problemss implica =1 abandono
de esta tecnologia v el desarrcilo e implantacidén de una nueva

ue permita la activacidn econdmica de la explotacidn.:

a8

disminuvendo costes v propiciandce ia obtencidn de
subproductos, gue no sea tTan sensible a la presencia de
inpurezas en los concentrados v gue evite la formacidn de BUOs,
no 88lo para evitar la posible contamina~idn sinc tambien para
eludir la fabricacién de Zcido sulfdrizo, producto con  un
mercado fuertemente saturade vy, por tants, de dificil venta.
jo81 cambic tecnoldgice debe realizarse, de forma
inexcusable, a través de un proceso hidrometaldrgico. Este

cipo de procesos posee una gran facilidad en la separacidn de

7
A

¢
5

sxpecies, separacidn deseable no sb8lo para evitar el efecto
noecive de las  inpurezas, sino ademis Ppara permitir su

aprovechamiento como subproductos; elude la formacidn de S0z v



rogibilita la transformacién del sulfuroc en azufre elemental,

s

producte de fdcil acceso al mercado.

La etapa esencial de todo proceso hidrometaltirgico es la
de lixiviacidn, en la gue el mineral en pulpa acuosa se somele
z la accidn del agente lixiviante gque hsce pasar a disolucién,
an forma total o parcial, los diversos componentes de la mena.

En la bidsgqueda del procesc hidrometaltirgico idéneo, se
han ensayando diversos agentes lixivianites, entre ellos, el
ién férrico, clorurc cuproso, hip@clérzter oxigeno a presidn,

ete. Todos ellos plantean dificultades derivadas del elevado

s
I
»
(@
)ﬁ..!

Lo del reactiveo en uncs, de la necesidad de reciclaje en
ctros o© de las drédsticas condicionesg de operacidn en aguellos
Fd

cagos en log gue s2 han de manejar disoclucliones Zfuertemente

corrosivas vy en caliente, o en los gue se emplean altas

Una alternativa de gran interés a estos procescs de
riviacidn guimica la constituye la lixiviacidn bacterial.
Putz se realiza en condicicnesg de operacidn muy =suaves, a
t@mperaturéa muy cercanas a la ambilente vy a presidn
atmogférica; no ge reguiere el emplec externc de reactives vy,
dadas las caracteristicas de los microorzanismos empleados, es

muy fdcil de operar v controlar. El principal inconveniente de

}w}

a2 biolixiviaci6n es su lenta cindtica, gue cbliga a enplear
grandes tiempos de contacte. Por ello, hasta el momento

presente, @dlo se ha empleado en el tratamiento de minerales



pobres, o incluso marginales, de metales no Eérrecs,
egpecialmente cobre v uranio, vy en el de menas refractarias de
oro v plata.

En 1986 B.C. Research (Vancouver, Canadi} anuncidé un
nuevo procedimiento para la biolixiviacién de calcopirita gque
emplea Ag*® como catalizador, ticsulfatoc e ién Cu®** como
activader de la superficie del mineral. Losg autores desconocen
el mecanigmoe a través del c¢ual se produce el efecto
catalitice, pero afirman gue, a pesar <2 gque el catidn Ag™ es
une de los escasos iocnes letales paraz log mnicroorganismos
ragsponsables de la lixiviacidn, bajo ciertas condicicnes, se
produce la lixiviacidn total del cobhre contenido en el mineral
v con una cinética mucho mas favorable.

Este proceso podia constituir un salto cualitativoe de
indudable importancia, tanto tecnolégica come econdmica. La
confirmacidn de los resultados anunciados v la determinacidn
del mecanismo a través del cual se da esta biclixiviacién,
contituyeron los cbietivos fundamentales de esta tésis

doctoral.,



1.2 La Bacteria Thicbacillus Ferroexidans

)
Yot

1.2, Localizacibn v caracteristicas gererales de
Thicbacillus Ferrooxidans

La oxidacién bacterial de minersles sulfurados es un
hect

ho conocido desde la antigiiedad, sungue la lixiviacién

microbiclégica (LM} come técnica Lidrometalérgica haya

173

iparecide en el mundo de la investigacién hace apenas cuarenta

3

NOE.

)]
fa

En 192Z Rudolf (1} v Rudolf v Helbronner (2} informaron
sobre la oxidacidn bacterial de sulfuros metilices v trazaron,
va entonces, una primera idea de uns posible uhilizacidn
industrial. 8Sin embargo, no es hagts 1947 cuando de nuevoe
cobra actualidad =1 tema va gue fue entonces cuando Colmer e

%

Binckle {3) aislaron de aguas &dcidas de minas una bacteria gue
oxidaba al hierroc vy gue era capaz de obtesner energia de este
proceso de oxidacidn. Posteriores trabajos (4,8) indicaron gue
ila acidez hallada en las aguas de drenaje de las minas de
rhén bituminoso sra debida a la actividad de las bacterias
oxidantes del hierroc.

En 19531 la bacteria descubierta mor Colmer e Hinckle
ecibid el nombre de Thicbacillus ferrocxidans (T£) (6} va gue

iliza comc fuente de energla 21 procasc de oxidacién de

hierro (II} y el de oxidacién de azufre =lemental v sus formas



reducidas, siendo estog dos  los dnicos caminos de obtencidn
de energia gque posee, por tanto Thicbacillus ferrcoxidans es
una bacteria cobligadamente guimicautdtrofa.

El descubrimiento de Colmer e Hinchile pusc punto final a
la btsgueda de las llamadas "bacterias c¢el hierro” anunciadas
wor  Winogradsky (7)) hace casi setenta afos, gulien informd
gobre el crecimiente de ciertas bacteriss f£ilamentosas que iba
aconpafiadc por la acumulacidén de formas insolubles de hierro,
lo gue le llevd a proponer su naturalezs litcautdtrofa.

zZungue la bacteria Thicbacillus ferrooxidans fue aislada
de las aguas de drenaje de minas de svlfuros metdlicos, no
existia hasta ese momento evidencis de gue la bacteria
estuviese involucrada en la puesta en solucidn de metales de
log sulfuros metidlicos.,

No es hasta 1%33 cuandoe Temple v Delchamps (B! v Brvner v
coclaboradores  (9), empleandc pirita finamente dividida,
demostraron gue esa bacteria puede oridar a log sulfuros

=

etidlicos,

&

e bacteriz Thiobacillus ferrcoxidansg es un bacilo corto,
de tamafio 0.5 =z 1.0 uym. Se encuentran sclas o en parves,

raramente encadenadas (Foto Num 1} . Forman colonias en  agar

5

iocsulfatoc gue son delgadas, peguefias, con bordes irregulares

{7

v blangusadas en el centro {Fotec Num 2}. EL crecimientc sobre
medic lfiguide conteniendo ticsulfato o azufre se manifiesta

por una turbidez uniforme; en el primero se forma una

pelicula delgada después de 2-3 sgemnanas. Sobr medios



agarizados gue contienen hierro como fuente de energia, la
apariencia de las c¢clonias depende de la conc&ntracié% de
rierrc. A bajas o moderadas concentraciones una zona 4mbar
ravela la existencia de colonias mocroscépicas lobuladas

cubiertas de hidréxido férrico; a alias concentraciocnss de

hierrc {IT} el crecimientc es abundante Ton grandes

fo

incrustaciones de hidrézide férrico {10). E]l crecimiento sobre

=
o
¥

1o liguidec guse contiene iédn ferroso se manifiesta por el

¢
5

mbico de color del medic liguido del verde clarc inicial al

arde roijizo £inal, debido a la produccién de 1idén férrico

3
&

¥

Fobo Num 33.

i

7
%

Foto num 1 T Ferrooxidans (x1500)



Foto num 2 colonias sobre agar tiosulfato

Foto num 3 evolucion de cultivos



El Thiocbacillus ferrooxi&ans utiliza las sales amdnicas
comoe  fuente de nitrdgenc. La bacteris Tf es estrictamente
asrdbia v considerada como estrictamente autdtrofa, aungue se
ha informado por Shaffia y Wilkinson (11) gue algunas cepas
son  capaces de crecer sobre gluccosa despues de un pericda de
adaptacidn. La temperatura Sptima de crecimiento es de 15-208C
{12%, aungue posteriores trabajos irdican una Lemperatura
Sptima de 31 °C {10). Los limites de temperatura sntre los
cuazles se da crecimiente del Thiobacillus ferrooxidans no
pueden darse de una manera absoluta, v& gue T como cualguler
ctra bacteria varia su respuesta a la tenperatura dependiendo
de las condiciones previas de crecimiento., Silwverman v Lund-

{13} indicaron gue se da ausencia d¢e crecimiento a 37 2C.

28]
]

T

tericres trabajos indican gue hay crecimientc a esa temnpe-

&

I
W

T

ura perc gue la actividad metabdlica decrece a 40 2C, sgiendo

[

o;

o

asa o nula a 30 °C o mas (14}, No obstante, e8 posible

m
(2

zisglar al Thiobacillus ferrooxidans de un medio natural en
2l gue la temperatura ambiente oscila entre 20 C v 80 €C
{15}, La actividad metabdlica del Tf a bajas tenperaturas no
ha eido estudiada en detalle v no se ha establecido un minime

de temperatura para el crecimiento bacterial, no cbhstante, se

a
(3

epta generalmente gue dicha actividad c¢esa en el punto de
congelacidn del medic de cultive {(10). Bl pH oOptimo

nicial para la oxidacidn bacterial del sulfate ferrcosc se

Fw} "

encuentra entre 1.5 - 3.5 (16}, Por debajo de pH 1.0 la

bacteria plerde actividad o© bien necesita de pericdos de



-

adaptacidén excesivemente larges (17}, ELl pH inicial dptimo

cara la oxidacidn de azufre elemental o de s=sus conpuestos

*Ci

b

Qy

&

ucidos se sncuentra entre 4.0 v 5.8 (18). Todas las cepas

®

Thiobacillus ferrooxidans pueden cracer bajo condiciones

egtrictamente autobtrdficas, eg decir. cobtenienda todo el
carbono que necesitan del C0. atmosférico. Esto convierte al
TF en un mnicrocrganismo gquimiclitosutdtrofo, capaz de

almacenar la energia obtenida en los procesocs de oxidacidn de

Fe** v formas reducidas del azufre en fourma de ATP. Este ATP

Qs

hidrolizarse da ADP, fosfato inocrgénico v  energilia, la

cual puede ser usgada por la bacteria pera realizar trabajo en

(i

1 transporte de materis {sustratos, nulrientes y productos de

5

metabolismo! a través de la membrana celular, trabajo mecédnico

de vibracidén v locomocidn v trabadjo de biosintesis para la

congtruccidn del material celular (19).

1.2.2  Reguerimientos v mediog de cultivo

La fuente de nitrdgenc mag adecuads para el Thichacillus

b

(0
[
[

rocxidans es el nitrégenc de las sales aménicas. No ha sido
posible comprobar la asimilacién de nitratos v nitritos
(20,21}, En ausencia de todo tipo de compuestos nitrogenados
el crecimiento del TF disminuye pero no cesa (22}. En 1971

McIntosh (23) informd sobre la capacicad de la bacteria TF

p

v

para f£ijar el nitrdgenc atmosférico, aungue postericrmente no

ge ha informade scobre la extensidn de esta fijacién. §Si esta

10



fuese significativa indicarfa la capacidad de cambic de este
microorganismo para adaptarse a2 condiciones medicambientales
coco  favorables, como  la ausencia de sales amdnicas en el

wedio, factor éste gue puede darse en le lixiviacidn natural.

o

1 fdésforoe es ctro de los nutrientes esenciales. Es un
constituyente fundamental en nucledtides, fosfolipidos,
algunos enzimas y en el metabolisme energético. 81 el
guministro de fdsforo es deficiente, 1z fijacidén del 05, el

crecimiento v la asimilacidn v oxidacién de diversas fuentes

de energia se darédn en extensidn muy limitada. Se ha informado

[N

e una estimulacién de la oxidacidén d=l sustrate v de la

ty
4

¥

ifacidén del CO. mediante la adicidn de fosfato (24,235,726},
pero existen pocos datos que reflejen este hecho de una manera
ouantitativa. Log fosfatos pueden resultar inhiblitoriom en la
oxidacidn de algunocs sustratos, especialmente sulfuros
metdlicos (20,25,27,28); este hecho no ha sido suficientemente
axplicado perc se supone gque es debido a reacciones de
precipitacidn entre los aniones fosfatos v el gustrato; estas

reacolones no tienen lugar a pH inferior 1.8.

i)

El anién sulfatec es esencial =2n wvarias funcicones
enzimdticas. 8e ha demcostrado la necesidad de sulfatce en
bivsintesis de amincicidos (22,2%,2%). Dugan v Zundgren {30)
han sugerido gue el anidén sulfatoc actda COmo agente
complejante en la oxidacidn del Fe®", azimismc se ha informado

gue  obrog aniones divalentes como POLH2" pueden reemplazar al

19’

gulfatoc de manera parcial (31}, perc al parecer la presencia



de sulfatos es cbligatoria (32). Las cantidades de sulfato
regueridas estan cubiertas va gue en lcs ambientes maﬁu}aies
donde ocurre la lixiviacidén microbioldoica existe suficiente
cantidad del mismo.

Hay algunos elementos traza necesarics para la actividad
del Thicbacillus ferrocoxidans, unc de ellos ez o1 magnesic
{33,34), del cual =e reguiere una cantidad mas de mil veces
mencr que de sulfato (22). Las necesidades de magnesic estan

cubiertas con 21 contenido de este metal en las menas de

.
e

gulfuros vy en las aguasm naturales, guizid por sste no ha sido

1,

pogiblie demostrar gue ez un elemento traza fundamental ern los

sistemas de lixiviacidén microbicldgica [Z26}.

i.2.3. Influencia de caticnes v aniones en el
crecimiento del Thiocbacillus ferrcoxidans

Los mecanismnos v tipos de inhibicidn de los
microorganismos por los cationes metdlicos han sido revisados
por Sadler v Trudinger (33). Para la bacteria Thicbacillius
ferrooxidans los anicones son generalimente mas téxicos gue los
cationes, siendo pocos los cationes gqgue le afectan. EL

%

Thicbacillus ferrcoxidans puede tolerar altas concentraciones

de zine, niguel, cobaltoc, cobre, aluminio v manganesc durante
iz oxidacidén de Fe?* (36}, sin eambargoe los niveles de
tolerancia disminuyen durante la ozxidaciédn de ticsulfato,

sgpacialmente para zing, niguel v cobalto. No obstante, la

tolerancia a los cationes depende del madic ambiente de donde

12



se aigle la bacteria v de las condiciones de gultive, siendo

posible hacer crecer cepas en presenciaz de cantidades
relativamente grandes de caticnes en principic tdxicos, ~como

por ejenple UQ0z™, en presencia del cual =1 Thiobhacillus
farrooxidans no crece a concentraciones de 200 - 400 mg/L v
gue en sucesivas resiembras >pmede llegar a crecer a
concentraciones de varios gramos por litre {(37).

Se ha descrito an la bibliografia s méxima tolerancia a
los distintos cationes : 2Zn 120 g/L {38y, Ni 42 g/L (3%}, Co
30 g/L (3%}, Ualg 12 g/L (37},  Cu 5% ¢/L (40) y Fe®*" 160 g/L
[41t. La plata v los aniones de arsénico, telurc v selenio son
téxicos a concentracicnes de 30-100 mg/l v el mciibdenc, como
molibdato, a concentracicnes de 5 ppm (£42,43,44).

La oxidacidén del Fe?” por el Thiockacillus ferroxidans es

3

nhibhida por distintos aniocnes. Los clorurcos v nitratos

b

ft s

4

disminuven la velocidad de oxidacidn a concentraciones de

i

N

/L v 2 g/L respectivamente (20,27,2%}). Los flucrurcs vy

£3

8

cianurcs inhiben totalmente la oxidacidén microbicldgica de
Fe?” a concentraciones de 2.5 z 10-% M (45},

Se ha supuesto gue la tolerancia del Thicbacillus
ferrooxidans a los cationes metidlicos estd basada en su

capacidad para excluir dichos cationss de su esbructura

da

i3

L

cerna (129). Scobre esta base se presentan dos hipdtesis para

expl

ar las prolongadas fases de latencia gue sufre el

=
0

ot

cultivo durante la oxidacisdn del Fe?¥ z causa de los catliones

B

13



de los metales pesados. Una de ellas se basa en el desarrcllic
de un sistema protector de la membrana citoplasmidtica, donde
fTienen lugar las reaccioneg enzimdticss gue conducen a la

cxidacidn del Fe?®7; esta hipdtesis corlleva la aceptacidn de
la adaptacidén de la bacteria a la nuveva situacidén en su
sentideo estricte, es decir, todas las células serian capaces
de oxidar el Fe?2* en presencia de diches cationes metdlicos
después de una reordenacidn estructural del material celular
ampoaiado con la membrana semipermegable gue rodea al
citoplasma. En apove de esta hipétesis estariaz el hecho de gue
los periodos de latencia originados por los efectos
inhibitorios de los caticnes metdlicos son de distinta
duracidén dependiendo del watidn en sf v de su capacidad
eagpecifica de afectar a la reaccién enzimidtica, Lo gue
originarfa una respuesta estructural protectora esgpecifica
sara cada metal. La segunda hipdtesis g2 basa en gue ] largo
periode de latencia repressntaria el tiempo invertide por el
cultivo en realizar una seleccidn natural de bacterias
tolerantes de antemanc al catidn metilice frente al resto

gue =merfia incapaz de sobrevivir o, al menos, de cxidar al

e®" an su presencia. 3Segln este puntc de wvista, la adicidn

del catidn metidlico considerado comos inhibidor para la
mavoria de la poblacidn kacterial actuarfia comoe agente
favorecedor del desarrclloc de las bacterias pretolerantes

{36). Razzell v Trusell (48} concluyen gue la tolerancia del

Thiocbacillus ferrcoxidans a cilertos cationes metdlicos
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durante la oxidacidn del azufre es debido mas probablemente
al proceso de seleccidn gue al de adaptacidn debido a h que
la inhibicidén producida por dichos cationes pusde ser evitada
mediante el emplec de grandes tamahos de indculc v sugieren
gue una peguefia fracceidn de la poblacidn criginal es siempre
tolerante a los caticnes.

Los medics de cultive del Thiobacillues ferrcoxidans

egtan compuestos por disolucicones de sales incrgénicas en

las gue se aporta nitrédgenc, £ésforoe v potasio como
nutrientes, ademds de magnesioc vy ca.cio COmo elementos
traza. Se atade tambien una fuente de energiz gue puede

a de azufre.

£

ger Fe?2*, azufre elemental o una forms reducil

e

Entre los .meﬁias que usan Fe?** comoe fuente de ensrgila
aeztan el medic de Leathen (46}, =l rnedic modificado 9k de
Silverman ¥ Lundgren {(13) v el medic de Beck (47) v entre los
medics gue usan azufre o alguna de sus formas reducidas esté
el medic tiosulfato (4), las sales bésicas del nmedic %k mnas

azufre elemental, tiosulfato o sulfuro. En la Tabla I se da

la composicidn de alguno de estos medios de cultivo.

y

Puede usarse tambien un medic sdélide utilizando agar-agar

o gel de sflice como agentes solidificartes (47,48},

[
(4]



COMPOSICION DE MEDIOS DE CULTIVQOS

Medic de Madio Medio
Sales Basicas LEATHEN Ok Ticsulfato
{NH,) 2580, 0.15 31@@ 0.2
K C1 0.05 ¢.10 o
K2PO.H 0.05 815@ 3.9
MgSQ0.,.7H=0 0.50 0.50 0.1
Ca{NCs)a 0.01 0.01 e
CaClz ——— - .2
H2C 1080 ml ?@% ml 1000 ml
H.50. 10N e 1 ml ———
Fuente de Energia
Fel80,.7H,C 10 ml =ol. 300 ml o
al 10% 14.74%
Naz5205.5H20 e e e 5.0
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“

1.3, Oxidacidén de PeZ~

-

a oxidaci Fe GOl 50, pue pregentarse por
L xidacidén de Fe?™ comoc FelSC. puede representars Do

5

ia ecuacidn

‘5&" EESO@ + Oz + 2 HESO4, _‘—‘““‘““““‘_‘—‘—*‘> 2 Fe;Z CSG,@}:@ + 2 EQO
en la gue se reguiere un mol de oxigenc por cada cuatro
dtomos~gramo de Fe®* oxidados. Los resultados obtenidos
durante la oxidacidn bacterial de ¥Ye®*” por guspensgiones

celulares de TF se ajustan a esa estegniometria. La energia

liberada en la reaccidn depende del pE. En las condiciones en

)

am gue se lleva a cabo la oxidacidn bacterial vy para el rango

[}

de pH comprendide entre 1.8 yv 2.0 Tuevinen v Kelly (17}
obtuvieron uncs valores de energia libire comprendidos entrs
5.9 v 7.8 Kcal/mol de Fe?" gxidado. Esta energisz es por si
gnla insuficiente para sostener el process de fosforilacidn
oxidativa de ADP & ATP, el cual reguiere entre 8.% vy

14.0 keal/mol, no obstante se ha confirmado mediante estudios

polarcgréficos v de absorcidn de Fe®¥®, la formacidn d

b

un
compledo entre si Fe?™ v una molécula corgdnica de manera gue
2l potencial actual del par Fe®* " /Fe?** baja de (.77 v a cero
{49} aumentando la energia libre hasta aproximadamente
14 Hcal/mol de Fe®" oxidado.

Sa han propueste diversocos mecanismos para la oxidacidn

del Fe®r, El aislamientoc de los citocromos 2 v C del

17



Thichacillus ferrcoxidans (30} hizo que se postulara la

oxidacidén del hierrc a través de un sistema de citooromos
giendo el oxigenc el aceptor final de lus electrones {(49-352) :

Vez+%L Citocromo C » Citocrome A : Cs + Ha
| // oxidado reducido (K
f : | {1}
Fa2w Citocromo C %pit@croao A X%_ H.T
reducido ozidade

Din vy Suzukl (33} indican gue le reaccidén global se
ealiza mediante un proceso enzimdtico segin el siguliente

mecanismo

Fa2~ Fe3~ Cit € (Fe>7)
i ! }
; !
: |
: ; - . j
Ei{Fe3*r}] — E{Fe®* " )Fe2* —  FE(Fe2*"}Fe?®¥ — BE({Fe®r}
E{Fe2*},.0it C{Fe®*} —— E{Fe®"*},.Cit C(Fe?")}) — E{Fe3%)

Cit C(Fe=*"}

-

n el cual cada sustrate es ligade por una enzima. La enzima

0]

conteniende wun idén férricce enlaza con un idn ferrosc gue
reduce al complejo enzima~Fe® " liberdndose un idn Fe®*™.,
Pogtericrmente la forma reducida del compledo ferrvoenzimdtico

eniaza con la forma oxidada del citocromo ¢ dando lugar a la
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forma oxidada del complelioc ferroenzimdtico v a la forma
reducida  del citocromo C, el cual continuard el ciclo

enlazando con la forma oxidada del citocromo &.

-

1.4 Oxidacidn del Azufre

Los datos publicados hasta la fechs (285} indican gue la

ecuacidn global cgue representa la oxidacién del azufre es

28 + 3 0. =+ 2 HED eem———> Z H280,

ests ecuacidén estd de acuerdo con los datos de consume de
ocxigeno v formacidn de sulfato.

El crecimiento de las cepas de Thicobacillus ferrooxidans
cuandc se usa azufre como fuente de ernergia es mas lento gue
cuando se usa Fe?®*, no obstante, se ha comprobado gue la
iciencia de la fidacidn de CO; es aproximadamente cuatre
veces mayvor {(24), postulédndose gue el mecanismo de transporte
electrdnice desde el azufre hasta el oxigeno en la cadena

respiratoria sea diferepte al mecanisme usado en la oxidacidén

"

del Fe®**. Los mnecanismos de oxidacidn del azufre elemental v
compuestos reducideos del azufre por bacterias del génerc

P T

Thisbacillus han sido descritos por Silver (54).

id

1.5. Oxidacidén de Sulfurocos Metdlicos

Sobre el mecanismoc de atague bactevrial a los sulfuros

: =

metdlicos se han propuesto dos mecanismos {55}, dencminados de

ig



contacto directo e indirecte {86). E. mecanismc indirecto

gue el i6n Fe®", gue es un agent: oxidante, atacaria al

sulfuro produciendo azufre elemental v reduciendose a Fe®”, el

ot

seria oxidado por las bacterias regenerando de esta forma

b

I agente oxidante.

)

Ms + Z Fe®" ——> 35° M2+ + 2 Fe2*

Fe?2" — > Fe="

Segin el mecanismo de contacto divecto sdlo se regulisre
un  intimc contacto entre la bacteria v la superficie del

mineral en condicliones aerdbicas, pasande directamente la

o

acteria el sulfurc a sulfato. Este mecanismc ha sgido

propuestc en base a las observaciones de aunento de la

(8]

s

velocidad de oxidacidén de los sulfuros met&licos exentos de
hierrc (9,28,48,57,581).
Z1 esguema de la oxidacidn de suliurcs por TF siguliendo

el mecanismo de contacto directo seria (59-63) :

e §,062" - 8052 —m §0,%

20



anzima

-

Las reaccicnes 1 - 4 s=on catalizadas por e
crxidante del azufre (61,64,653,686) dande sulfitc como producto
de reaccidén, el cual es oxidado a sulfato por el enzima
sulfito-oxidasa (63) con formacidén de A7TP (67). ELl tiosulfato
se forma por la oxidacidn del azufre elemental (reaccidn 2)
{62} v puede dismutar a azufre elemental v sulfitc por accidn
de la rodanasa {(reaccidén 7} (60). ELl tiosulfato se oxida a

tetrationate por accidn del enzima oxidante del tiosulfato

¢ o
%

{reaccidn 3) (62). Las reacciones 8-10 pueden existir si se
admite un comportamiento similar del Thiobacillus ferrcoxidans
con respecto a otros Thiobacilius (68,8Y).

1.5.1 COxidacién bacterial de calcopirita

La calcopirita puede ser sclubilizada en presencia de la
bacteria Thicbacillus ferrcoxidans. £e han propuesto dos
mecanismos para explicar dicho procesoc. En el primero de
elles, llamado de contacto directo, el sulfuro es oxidado por

la bacteria hasta sulfato de acuerdo corn la ecuacidn :

bacteria
CuFeS2 + 4 05 > Ao P + Cu=~ + Fe=*

En el segundo de ellos, llamado de contacto indirecto, el
sulfure es oxidado hasta azufre elemental por el atague

guimico del Fe®™ sobre la calcopirita :

2%



CuPeS,; + 2 Fe®" — o 5> (Cy¥* 4+ 2 Fe®™ + 2 g°

v el Fe®* ge regenera por oxidacidn bacterial

bacteria
Fe=2" > Fesr

No eg posible asegurar gue la oxidecidn de la calcopirita
ge lleve a cabo exclusivamente por uno de esios mecanismos, yva
gue siempre habréd un sustrateo energético de la hacterlia gus
avale la hipdtesis del otro mecanismco. En efecto, si se asume
un mecanismo de contacto directo se produce Fe?” gue puede ser
cxidado por Tf a Fe®” v desencadenar ur atague guimicc sobre

iz calcopirita, lo cual es la base del mecanismo de contacto

indirecto. Y &i se agume el mecanismo de contacto indirecto
giempre habrid bacterias adheridas & la superficie de la
calecopirita por lo gue se dard en alguna extensidn la
oczidacidn por contacto directo.

31 se asume un mecanismo de contacto directo, la scuacidn

gue representa el proceso es

4 CuFe8, =+ 1

=

0 + 4 B ——>

> 4 Cu2®v + 4 Fe®" + 8 S0.=%~ + 2 Hx0 (2}

A& pH aproximade de 2 el Fe®*™ tiende a hidrolizarse

precipitande como Jarcsita, produciendo dcido
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@S 4+ 2 802

e

7 HEO = HBOEegf\SOqziOH}G + 5 H

()
Fri
(]

+

giendoe la reaccidn global netamente productora de dcido

-~

12 CuFeSz + 51 0z + 22 Ha0 ——w

> 4 (H3O?63{SO@}2€OH}m1 + 4 S0.H., + 12 S0.Cu
%... i

¥

La reaccién (2) puede descomponerse en las siguientes
senirreacciones
Semirreaccidn antdica

CuFeS, + 8 HO —> Cu®~ + Fe3®* + o 50.%™ + 16 g~ + 17 e~

Semirreaccidn catddica

O + 4 BT + 4 &= ——> 2 HLO

Se ha informade {(117) gue la semirreaccidn catddica es
a! paso controlante del procesc de oxidascién de calcopirita.

El Thiocbacillus ferrooxidans pueds acdherirse

s
b
b

rectamente a la superficie de los minerales sulfurados
{118}, produciendose la oxidacidén del sulfuroc a traves de dos
etapas enzimdticas 1intermedias. En la primera el sulfuro
pierde dos electrones produciendose vna polimerizacidn de
los 4dtomos de azufre restantes. Posteriormente en la segunda

stapa el azufre polimérico es coxidado a sulfato;: estos dos
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crogcesos ocurren en la menbrana celular.

Log electrones generados en el procesoc de oxidacidn
son  transportades hasta el ozxigeno, dltimo aceptor en la
cadena respiratoria, a través de la cadena de citocromos. Por

-

tantc la bacteria actta facilitando la reduccidn del oxigeno,
gue es8 el paso controlante de la velccidad del wprocesc de
oxidacidn de la calcopirita.

Experimentalmente =se han obtenide {(%,100.106...! bajos

rendimientos para el proceso de oxidacidn bacterial de la

foomd

calcopirita, alcanzandose como midximo alrededor de un 30% de
conversidén de la calcopirita inicial en una sola etapa. 85i el
residuc de lixiviacidn se renusle v se lixivia de nueve la
extraccidén puede llegar al 100 % en wvarias etapas. Torma vy
col. (143} informaron gue ello era debido a la formacidén de
jarosita durante el proceso. La Garosita formada se
depositaria sobre la superficie del wmineral impidiendo el
contacto entre la bacteria y dicha superficie, por 1o gue
llaega un momento en gue la oxidacidn bacterial se detisne.

La pregencia de agentes cxidantes en el sistema da
lugar a modificaciones importantes en el mismo. EL idn Fe®* eg

capaz de atacar a la calcopirita de acuerde con la ecuacidn

I3

CuFeS, + 4 Fe®~ — > Cu®T + 5 FeRr + 2 B=
La esteguiometria de esta reaccisdn ha eido comprobada
por numerosos investigadores (119-123). Esta reaccidn es
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de suma importancia para la eveolucidn del sistema bacterial
debide a gue s forma Fe? comp producho de la reacciéngﬂ que
eg un sustrate energético directamente wutilizable por el
Thiobacilius ferrocoxidans. v schre el c¢ual mnuestra una
cingtica de crecimientc mas rapida gue sobre el sulfurc.

cabe resaltar que esta via lleva & la obtencidn de dos
productos ¢  azufre elemental v cobre, en lugar de sélo cobre

i se asume e] mecenismo de contacto directo.

La formacién de Fe?®" v su posterior cxidacidn bacterial

a Fe3” hace gque pueda comenzar ur npueve atague a3 la
calcopirita, pudiendo, en principic, predecirse una total
digolucidén de la misma. Bin embargo esto no ccurre debido a

gue 2} azufre elemental gue se produce forma una capa
rededor de las particulas de calcopirita dificultando el
atagque del Fe®*, llegando un momentoe en gue la reaccidn se
detiene (121,123,1317.

La cindtica de la reaccidn estd significativamente
marcada por la presencia de la capa de zzufre elemental. Los
detalleg de este control de velocidad para esta reaccidn no
han sido establecidos atn. Alguncs investigadores (119,
1243 atribuyen el control de la velocidad de reaccidn a una
reaccidn en la superficie, en cambic otros investigadores
{120-122,117) atribuyen el control de la velocidad de reaccidn
a fendmenos de transporte en la red de la calcopirita y/o a

través de la capa de azufre elemental fsrmada.
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Posteriormente Muficz vy col. (127} a la luz de nuevos
datos sobre el sistema de lixiviacidn férrica de calcopirita
sugiriercn que 2] pasc controlante de lz wvelocidad de resaccidn
ez el transporte de electrones a través de la capa de azufre
elemental. Una representacidn esquemdtica del fendmenc se da
gn la figura 1.

En coposicidn a log investigadores cuse athacan el descenso

da la welocidad de reaccidn a la formacidn de la capa de

3]
]
c
4y
3
0

elemental hay otros investigsdores (131,132} gue

s
&
)

n a la

)

sando su opinidn en estudios electroguimices lleg
conclusidn de gque la verdadera barrera esti formada no por el
azufre elemental sino por un sulfurc cue se va formande a
medida gue la reaccidn avanza v gue es menos active gue  la

calcopirita. EI descenso de la reactividad de la calcopirita

onn

k

revelarfia un cambio de la composicidn guimica o estructural de

a fase sulfure sujeta a oxidacidn.

)

1.5.2. Efecto catalitice del idn Ag” =zobre la
oxidacidn de la calcopirita

La wplata tambien es capaz de oxidar a la calcopirita;

=
}_d e
-
bk

ey v Portillo {116) han estudiadce la reaccidén del idén Ag~
con la calcopirita en ausencia de otros oxidantes. La reaccidn

ranscurre segun la ecuacidn

et

CuFeSs: + 4 Ag™ ——> 2 AgsS

o fr R B ol i W R I
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Cuando la calcopirita vreacciora con el idn g™
rapidamente se forma un productce szul negro sobre la
superficie de la misma, ese producto ss Ag,S5. Postericrmente
gze llevaron a cabo otras investigacicnes en las curles la
formacidn de AgzS sobre la calcopirita 28 s6lc el primer paso

para un posterior atague con un agente cxidante. E!l Fe®** puede

atacar la capa de Ag.S en una reaccidn rapida :

Agzsmup&rﬁiai& + 2 EfeE*- ““‘—"> 2 Ag' + 2 Fezéf = SQ

ey
.
et

[
&

En presencia de Ag™ se lleva a cabe la disgclucidn de

calcoplirita produciendose azufre elemental al igual gue se

i
O

rma @n  su ausencla, perc hay un aspecto fundamental gue

o
[
th
0}

rencia a los dos procescs de disslucidn, éEste es  la

morfologia de la capa de azufre elementzl formada. En ausencila

£
ty

ag*®, se forma una capa de azufre muy tenaz y dificilmente
atacable, mientras gue en presencia de Ag~ se forma una capa

de azufre muy porosc. Miller vy Col. (123} sugirieron gue la

<

elocidad es controlada por la reaccién de atague del Fe®"

i

obre Ag.S la cual ocurre sobre la superficie de los cristales

1y

e sulfuro de plata. El i4n Ag™ producido en la reaccidn (4)

{

ry

eacciona segun la ecuacidn {3) formande nuevamente Ag:5 que &

o

1 vez es atacado per el Fe®** y zsi sucesivamente. EIL
azufre elemental formade no lo hace en forma de capa continua,
impidiendec de esta manera el progreso de la reaccidn, s=ino

gue por la reaccidén {3) se forman cristales de Ag.S, los
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cuales ocuparian sitics sobre la superiicie de la calcopirita
en lugar del azufre elemental, permitiendo la iransferencia
electrénica entre la calcopirita v la disolucidén de Fe®*., En
oposicidén a la teoria de Miller v Col. (125), ©Parker (132}
argumenta gque los nlicleos de AgaS ccupan sitiom no cublertos
por azufre elemental en la barrera de sulfurc pasivado.

En la figura 2 se d4a una representscidn esguemitica del
mecanisme anteriormente explicado.

Recientemente Barriga v Col. (130} han confirmade gue el

£

escense en l1a velogidad de lixiviacién de la calcopirita con

L

™
Lot

tienpe no es debida a la formacidn de la capa de azufre
elemental formada sobre el gélido durarte la reaccidn, sino
gue ez debida a la formacidn de una capa de sulfurc pasivado
durante el atague a la calcopirita. TLicha capa de sulfurc
pagivado puede ser reactivada por inclusidn en su  red
crigtalina de sulfuros metidlicos tales como Ag28, HgE, AssHs,
EnsS v CoS, especialmente log tres primercs. La reactivacidn

por ugEc de AgsS8 puede ser explicada  por un mecanismo

F@

lectroguimico basado en la formacidn de una célula galvdnica
Ag=B / CuFef,; donde Ag.S actuarfa como citodo.

Hasta agui, en cuantc al process de oxidacidén de la
caleopirita catalizadeo con Ag™, 86lc se ha hablado del aspecto
guimico, sin embargo teniendo en cuenta la existencia en el
medio de lixiviacidn de la bacteria Thiobacillus ferrooxidans

v su capacidad de oxidar discluciones de Fe®* es pogible
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pengar en una oxidacidén del Fe®* ., producido durante la
disclucién de la calcopirita, a Fe®” cor lo gue se consigue la
regeneracidn del agente lixiviante de leé calcopirita, pudiendo
pensarse en el inicioc de un ciclo gue llievaria a la disclucidn
total de la misma. La accién de la bacteria en un sistema
come  este s6lo es pomible con la condicidn de gue la cantidad
de plata disuelta en 2] medic sea précticamente nula, va gue
este 1ién es pregisamente uno de los mas tdxicos para el
Thichacillus ferrooxidans (128), inhibiendso su crecimiento con
una concentracidén en el medic de 0.01 ppm.

Si se asume 2] mecanisme propuesto 2n las reacoicnes (3}
v {4}, =se concluve gue el mecanismc de atague bacterial debe
ser indirecto, siendc la existencia del 186n Ag™ efimera debido
a2 gue la reaccidén {(3) debe ser muy répida, en casc contrarioc
la poblacidén bacteriana disminuirfa. El pH debe ser mantenido
por debajo de 2.2 vya gue por encima ¢=2 este valor el Fe®~
precipitaria como jarosita v por tanto no estarfa disponible
para reaccionar segin la ecuacidn (4).

B.C. Research infoﬁmé (1277 gue la disclucidn de la
calcopirita catalizada con plata se puede llevar a cabo bajo
otras condicicnes experimentales. Este procedimiento se basa
en la utilizacidén de un medic de lixivianidn carente de Fe®r v
de Fe?+, eg decir, sales bisicas del madic %k Juntamente con
sulfate de plata, ticsulfato sdédico y sulfato de cobre. Se

bservéd (127) gue la formacidn de azufre elemental puede ser

o

orrelacionada con un potencial bajo del medic. A eBos

0
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rotenciales el Fe®® no tduega ningun papal en la oxidacidn de
la calcopirita. Al aBadir tiocsulfatec se baja &l @Oteﬂciéi de
oxidacidén del medio y ademds hace gue no exista en el mismo
nada de Ag™ va gue e8 un agente complelante del mismo. EI Cu2*
fue afiadido inicialmente para activar guimicamente la superfi-
cis del mineral y tambien para permitir mantener un potencial
Lajo. La adicidn de Ag™, tiosulfato sgédico v Cu™™ al comienzo
del proceso de oxidaclidn de la calcopirita da lugar a uha se-
rige de reacciocnes guinmicas gue ocurren antes de gue comience
12 acecidn bacterial. A este paso se le denonina activacidn

todos los

0]

guimica. Los autores indican en su informe (127) qu
componentes son absolutamente necesaring para gue el producto
final sea azufre elemental en wvez de suifato.

En la fase de activacidn se abade ticsulfato en exceso
para conplejar toda la plata disponible. El exceso de
ticsulfato reacciona con Cu~* dando Cu~ v S.0s%,

cdesencadenando las sigulentes reaccliones :

Cu™~ + 82032_ —— T + 1/2 54@52“‘“
2 Cu~ + 32632_ ——— 6328203

CuESQOE + Ez@ > g'L'EQS + HZSGQ

gualmente para la plata se llegaria a ia reaccidn :

Bt

Ag25203 + HEO m‘_—__‘} AQQS + H_‘ZSGQ,
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Estas ecuaciones sélo represertan las reaccliones
globales, no indicandose los muchos compuestos intermedias gue
den formarse {politionatos., triticnate cépricoer ni la
reaccidn de descomposicidn del ticsulfatoe cuproso en sulfuros
cuprocsc v clprico.

Les sulfuros formados actuan, coxo mezcla o compuesto,
como  un participante active en la reaccidn de descomposicidn
de la calcopirita.

En el mecanismc sugeride (127,134} tan prontc como los
sulfurcs cuproso v clprico son oxidados con la corregspondiente
retirada de 4cido v produccidn de azufre elemental la
calecopirita se disuelve para reemplazar el sulfuro de cobre vy

restablecer el eguilibrio.

1.5.3. oxidacidn de Otros Sulfurcs

La oxidacidén bacterial de otros sulfurcs de cobre como la
calcosina {Cuz81}, covelita (Cul)., bornita {(CusFeS8.) v
tetraedrita {(CuegSbzS~») ha sido confirmada en NUMEerosos
trabajos (9,71,72 entre otros). No obstante, la extensidn de
esa oxidaclidén bacterial no ss la miswa en todos ellecs en
igualdad de ccondiciones; existe un factor importante gue se
debe considerar: la presencia o© ausencia de hierrc en el
mineral. Este es un facter inpoertante dsbido a gue el tismpo
medico de generacidén de la bacteria en su crecimiento sobre una

¢

isoclucidn de Fe®* es mucho menor gque scbre cualguier sustrato

£y

6lido que contenga hierrc v a su vez el tiempo medic de

{
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generacidn de la bacteria en crecimiento sobre estos sustratos
;
2y menor gue £l gue se obtiene cuando e! crecimientoc ez sobre
sustratos gue contienen azufre elementa! o formas reducidas de
azufre en ausencia de hierro. Por tantce, en principic, cabe
esperar una mayor oxidacidén de los minerales con hierro gue de
aguellos gque no lo posean, es decir, calcopirita yv bornita
frente a covelita, calcosina v tetraedrita, auncue tambien hay
gue tener en cuenta la estructura cristelina del mineral (7¥3).

Fd

Experimentalmente se ha conmprobado {(71) gue la velocidad de

w
[o)

oxidacién bacterial de los sulfurcs de cobre es, de mayor a

menocy

calcopirita > covelita > calcosina » bornita > tetraedrita

También se ha podido demostrar {(147) que el Thicbhacillus

ferrooxidans es capaz de acelerar la disclucidén de sulfurc de

cnbhre sintdtico {8Cu) en ausencia de Fe?®r en el medic de
cultive, =i bien las velcocidades de extraccidn cbservadas son

Por su importancia merece mencidn especial la pirita, gue

]

s sin duda el sulfurc metdlicc de mayvor abundancia. La pirita
presenta en su composicidn guimica hierve v azufre, los dos
elementos guimicos base para el crecimisntc del Thicbkacillus
ferrooxidans, Ppor tanto cabe esperar unz oxidacidén apreciable
de la pirita puesta en contacto con suspensiones celulares de

Thicbhacillus ferrooxidans.
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Carranza {10} demostrd

suspensiones celulares de

lugar segidn un mecanismo de

sacterias adheridas

o

guedan

llevan a cabo ‘in situ® la

La ecuacidn guimica gue

Sz

Fe

+

15 ©5 + 2 HZO
Los minerales
zinc,
por el Thicbaclillus
en  ausencia

bacterial del Phks

gue el TF es capaz de oxidar tambien al sulfurc de

Low T e

sulfurados

el TF es capaz de oxidar a sulfurocs

de hierrc.

gue la oxidacidn de la pirita por

Thickacillus ferrooxidans  tiene

atague directo, decir, las

g

a la superficie del mineral v

oxidacidn del azufre v el hierrs

describe e proceso =8

bacteria

> 2 Feo(S80.1= + 2 HaB0,

de ctrog metales tales como

cobalte v niguel tambien son susceptibles de ser

ferrooxidars. Torma {75} demomtrd

de zinc, cobalteo v

Tomizuka (78} comprobd la

s s

v Silver v Torma (77! demostraron

antimonioc.

Cindtica del Crecimientoc Bacterial

Las

r

anto

bacterias se multiplican por divisidn

21 N. es el numerc de bacterias en un tiempo

inaria, por

o el

ero,

nimerce de bacterias al cabo de n divisicones serd

N

tomando logaritmos

1t

Log B

No

Log N, + n Log 2

x 2=

o
&)
ot
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El ntmerc de divisiones por unidad de tiempe se denomina

h

tasa de divisidn y su inversc el tiempo de generacidn gue, por

¥

tanto, serd el tiempo gue trangcurre ertre una divigidén v la

sigulente; este tiempo de generacidn e€s constante durante la

fase logaritmica de crecimients.

Llamando Td a la tasa de divisidén tendremcs
n
Td =
donde n  es el nidmerc de divisiones v t el ftiempoc en gue =e
producen esas n divisiones.
1
Td
siendo g el tiempo de generacidn,
De lo anterior se deduce que
t t
n g

sustituyendo en (5) el wvalcr de n

o

¢t

log ¥ = log Ng + -~

Yt

O
1!

B

La representacidén de esta ecuacidn nos da la evolucidn
3 logaritmo del nGmerce de células de un cultive en
crecimiento con respectoe al tiempo. Dicha representacidn se da
en  la figura 3 en la cual pusden apreciarse las distintas

fages por las gue pasa un cultivo en cracimiento,
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En un cultive en discontinuco el crecimiento bhacterial es

un procesc autocatalitico gue sigue una cinédtica de orden 1.

dN
= c¢te , N
dt
siendo N la concentracién bacterial en un determinade

instante. La constante gue aparece en la ecuacidn anterior se

-

define (80} como la wvelocidad especifica de crecimiento

dN
= ¥y H
dt
operandoe se tiene
i 4aN dln N
ij ————— = ———————
N at di

por tanto U representa el wvalor de la mendiente de la curva

representada en la figura 3 : Ln N -+ = ., En base ézta se

o]

pueden explicar las distintas fases por las gue pasa un

cultiveo en discontinuo

1. Fase de Latencia : Velcocidad especifica de crecimiento

CEera.

2. Fase de Crecimiento acelerade : La velocidad especifica de
crecimiento empieza a aumentar.

3

3. Fase Logarftmica : La velccidad especifica de crecimiento

es méxima v constante.
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4. Fase de Crecimiento Retardado : La velocidad especifica de
crecimiento comienza a disminuir.

5. Fase Estacionaria : La velocidad especifica de crecimiento
se hace ceroc,

6. v 7. Fases de Muerte : La velocidad especifics de creci-
miente se hace negativa.

Lag faseg de latencia y logarfitmica son, de todas ellas,

[
Qy
i

gue mejor caracterizan la evelucidén de un cultivo.
La duracidn de la fase da latencia depende
fundamentalmente de las condicicones de inoculacidén, en lo gus

respecta a la vejez del indculo v a la composicién del nedice

de cultive. Es tanto mavor cuanto mas tiempo ha ifranscurrido

o))

Ch

esde gue termind la fase logaritmica del cultive de donde
erocede el indculo, va gue se ha demostrado (78) gue durante
ia fase estacionaria disminuye el niimerc de ribosomas v la
célula ha de completarlo para poder aicanzar la vwvelogidad
néxima de ¢recimiento. Por otra parte un indculc procedente de
un cultive en fase estacionaria o de muerte contisns un
elevade nidmero de células no viables, tanto mayoer cuantc mas
tiempo ha pasadc desde gue termind la fase logaritmica; ello
hace gue aungue las células viables comenzasen a duplicarse

inmediatamente, el nimeroc de c¢£lulas no se incrementaria

bl
18]

significativamente hasta despues de varisasg divisiones.
Puede ccurrir también gue el indculoe proceda de un medio

de cultivo de distinta composicidén gue la del medio fresco; en
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estos casecs el periodo de latencia indica el tiemps que
invierte la bacteria en sintetizar los enzimas necesarios para
metabolizar el nueve sustrato energéticc (79).

La fase logaritmica es la gue dafine el crecimiento

propilamente dicho. Zu duracidn depende de la concentracidn
total de sustrato digponible v de la velocidad especifica de

3

recimiente {(80).

Monod (81) en 1950 propuso aplicar la expresidn c<lndtica
deducida por Michaelis-Menten (82! para reacclones enzimdiicas
al crecimiento bacterial de un cultive continuo.

T

La expresidn general para reacclones enzimdticas

propuesta por Michaelis-Menten (83) es

ES —_— B+ P

donde 'E' representa a la Enzima, ‘87 al Sustrate, ‘B’ al
Producto v TES' al complejo Enzima-Sustrato.

Esta expreszidn se basa en la hipdtesls de gue la reaccidn
enzimdtica se lleva a cabo en un range de concentracioness de
sustrato ‘em el gue la cantidad de =nzima disponible es

limitante de la velocidad de reaccidén. Segin la expresidn

anterior la enzima forma <con el sustratoe un complejo
intermedic 'ES' a partir del cual se forma el producto "PY 0y

6]

g libera la enzima. La variacidén de la velccidad de resaccidén

~on la concentracién de sustrato se reprasenta en la figura 4.

i
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La curva, una hipérbola rectanguler, tiene por ecuacidn

o
[oa]
Bt
e

g 8
E{ Et T T = vmm 20
Km + & Bew * 8

<
1l

cdonde V es la wvelocidad de reaccidn, Vee. L2 velocidad néxima
gus puede alcanzarse por aumente de la concentracidn de
sustrato, K. la constante de Michaelis, gue representa la

concentracidn de sustrato a la gue la velccidad de reaceidn es

ot

g mitad de la méxima, '8 es la concentracidn de sustrato vy

la concentracidn total de enzima.

i
i
0
W

La propuesta de Monod de la aplicacidén de la expresidn de
Michaelis-Menten al crecimiento bacteriai de un cultivo
continue fue hecha en base a dos suposicionss :

at., Los microocrganismos crecen de forma exponencial con una
velocidad especifica de crecimientc méxima  {Viama) hasta
gue la velocidad de divisidn celular se wve limitada por

una condicidn ambiental.

bi. La welocidad egpecifica de crecimiente (4! de un
cultivo de microorganismog es proporciocnal a la concentracidn
de  sustrato (8} en régimen estacionarico mientra <Esta sea
limitante. Cuando la concentracidn de austrato deja de szer
limitante la veloccidad especifica de crecimientc deja de ser

proporcicnal a 8§ vy tiende a un valor 1imite Yommaes

La aplicacidén de la ecuacidén de Michaelis-Menten a

0
<t
o

itivos en discontinuo no es inmediata va gue la wvelocidad de

reaccidén crece de forma exponencial a 1o largo del procesc v

3B



no ez posible asignar un valor a la wmisma par cada
concentracidén inicial de sustrato, v ademds durante la f%se de
crecimiento cambia la cantidad total de enzima, lo cual esti
en contra de la hipdtesis smobre la gue se basa la ecuacidn de
Michaelis-Menten.

WNo obstante, se ha podido demostrar (145} gue =8 posible

[oyo8

wlicar a los cultives en discontiruo una ecuacidn de

[

Michaelis-Menten modificada en los términos de velocidad de

A

i

eaccidn @

en la gue aparecen las velocidades especificas de crecimiento
enn lugar de las velocidades de reaccidn. Dicha ecuacidn es

consistente con los datos experimentales aportadcos (145). La

&

plicacidén de esta ecuacidn modificada estd justificada ya gue

rede  demostrarse gue la velocidad especifica de recimientoc

e
&

eg independiente de la concentracidn de snzima.
En efecto, durante la fase logaritmica de oxidacidén ge

cumpie gue

Fle
6]
jor
[o N
)

{P} es la concentracidén de productc. Tambien se cumple

e
s

(X} = ¥ (P}

donde (¥} es la concentracidn bacterial.
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51 se supone constante el contenico enzimético medio
cada bacteria, al gue denominaremos '7°, ge tiene gue

cantidad total de enzima *E.' esg

Be = 2 (X} = Z ¥ (B}

por tanto existe tambien una relacidén Ilineal entre
concentracidn de producto 'P' v la concentracidn  total

enzima

& igualando con la ecuacidén de Michaelis-Menten

S
v k' BE. = k Eg —
o+ B
ae deduce gue
(k/k') 8
%j =
k + 8
ey decir, la velocidad esgpecifica de crecimiento

independiente de la concentracidén total de enzima.
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1.7. Variables gue afectan a la oxicaciédn bacterial de
sulfuros metdlicos

1.7.1, Condiciones Medicambientales

La lixiviacidn bacterial de compuestos de azufre
reducido, azufre elemental v hierroc puede ser considerada como
un  procesc de transferencia de energia en el cual la energia
tomada del entornc en forma de electrones es devuelta al mismo
a2 un potencial menor. Los sistemas en los gue se da la
cxidacidn bacterial son tales gue esta itransferencia de

rgia al menos para sustratos inorgédnicos, debe ser en
Forma de electrones & iones HY. En un antorno inorgénico la
diaponibilidad v nivel de energia de electrones & ilones O™  se
describen an términos de potencial (Ehi v de pH,
respectivamente. Los diagramas construidos usando Eh v pH como
variables son diagramas de fase de energia libre de las
sgpecies gquimicas de las gue se trate, por tanto esos
diagramas dardn una imagen gré&fica de la energia libre
disponible por las bacterias e indican dénde es mas probable
una transferencia de energia efectiva.
Baas-Becking v colaboradores (84} investigaron la
relacidn entre las condiciones ambientaless, en términos de Eh
v pH, v la microflora existente en esas condiciones. En la
figura 3 se da un diagrame de Eh - pH en el gue se marcan los

limites ambientales para el Thicbacillus ferrooxidans (85%). En

diche diagrama puede observarse como los limites entre los
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cuzles es posible la existencia del Thiobacillus ferrcoxidan

4]

son
50 mv < Eh < 830 mv

2.0 < pH < 9.3

No cbstante se ha comprobado {88} gus el crecimineto del

Thicbacillus ferrcoxidans es posible fuerra de esos limites.
Moss v Andersen (87) indicaron que existe otro pardmetro

que define c©on mas precisidén el efectc del medic ambiente

sobre las actividad bacterial, éste es el rH., definido como
rHz = - log [HzI

donde [H2! es la concentracidén de hidrdveno molecular. A esta
hipotética concentracidén de hidrdgenc molecular se llega
teniendo en cuenta el hecho de gue Eh se mide en relacidn al

electrodo de hidrdgenc, donde la reaccldn gue ocurre es
Hy =—= 2 H~ =+ Z2Ze~
cuya consgtante de eqguilibrioc es

(E~ 1=

fHz]

aplicando la ecuacidn de Nerst a 252 C == tiene

0.059
Eh

[#3

log ¥

o

n



sustituyendo

0.05¢9 [H" =
Bh = —e 10G e
2 [Hz1
operando se tiene
0.05%
Eh = {rH, - 2 pHI {7
Z
igualando {(6) v (7}
2Eo 2 loo K
rH, = + e+ 2 DH
0.08¢ n

expresldn gue da el pardmetrce rH. en términos de Eh y pH.
.og valcoreg de rH: en scluciones acuocosas =stdn an

rango O a 41.7, correspondisndo direchtamente a2 un rango

de

enargia libre de 56.69 a 0 kcal/mol y, debido a gue esto estéd

directamente relacionade con las reacoiones ferminales

stgtema respiratoric bacterial

1;: Oz + 2 = e B @2‘“
el rH: da una medida directa de la energia disponible por

microorganisme del medio ambiente.

Las interaccicnes de log anicones ¢on los cationes en

del

el

el

medico de lixiviacidn puede modificar la eficacia del procesoc

de liziviacidén., Dicha interaccidn gqueda regulada por el pH v
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el potencial. Un ejemplo de esto lo constituven los fosfatos
cuya presencia es indispensable en el medio de cultivo. & pH 2
v  potenclial sobre 500 nv predomina el Fe®*, v en axceso de
fosfato precipita fosfato ferrosc. El valor del producto de
solubilidad de esta sal determina gus la concentracidn de
fogfatoc disuelto en el medic de lixivianridn se mantenga en un
ralor de 100 ppm aproximadamente, c¢oncantracidn gue es atn es
mayor gue la concentracidn de fosfazios en los mnedios de
cultivo, gue suelen tener del orden de 0-40 ppm. Sin embargo,

gi el pH es superior a 2.5 v el potenuial mayoer de 770 mv

precipita fosfate férrico hasta gue la concentracidn de
fosfato es del orden de 1 ppm. Todo esto indica gue es
necesgaric mantener el pH v el potencial bajos para gue el
fosfato permanezca soluble y pueda ser utilizado Como

v
o
¥

nutriente por las bacterias (87).

De las ecuaciones (6) y {(8) se deduce gue Ltanto el

potencial come el rH., pueden ser tamponades en forma anidloga

reducida v oxidada en el sistema. Pars un medic gue contenga
Fe®~ v Fe®v, el efecto de tamponacidn es méximo cuandoe la
relacidn Fe?* / Fe®*" estd cercana a la unidad. En estas
condiciones la adicidn de agentes oxidantes adicionales, tales
como el aire, tendrid un efecto poco significative sobre el

potencial del gistema (871,
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F.Z2. Influencia del pH

Bl Thichacillus ferrcoxidans

igadamente aciddfila.

ia bacteria : la necesidad de mar

célula cercanc a la neutralidad:

|85

{(88.,89.80) la mneutralidad interna po;

1

comprobado (33,67} gue dicha neutralidac

idad de enzimas en la bacteria.

}«l

v  Dugan {51} 1la

proceso de oxidacidn de Fe=®- Fa3-

a
de

ia
éate H~™

como por ejemplo formacidn de  agus

e

contextc parece gue el H”

bacteria.
En

un medio Acido el Thichacillus

2 Fe2r ———— % 7 Fe3r

ES

Qo8

o
i7

electrones son transportados

%)

tocromos, gue eg el aceptor

(D

spiratoria,

La acidofilis

tener el pB

condiciones de pH de 1 & 8 del medio exlierno;

nat
Thicbacillus ferrooxidans
el e
ia célula tomindolo el
cteria

neutralidad elédctrica la b:

sarid usado inmediatamer

eg un elemns

ter

es uns bacteria

plantea un problema

interno de

comprobado

medicidn directa en

igualmente se ha

=

es necesaria para la

citocrome €y para

toma un HY del

te en otrosS pProcesos,
fecuacidédn 1i: en este
nto esencial para la
ferrooxidans oxida el
cem {9}

hasta el oxigeno, via
minal de la cadena

siendo la reaccidn terminel



2 e~ + £ 0, + 2 HY — > HLO

oo

por  tante, la reaccidn glcbhbal consumiria Fe®*, ©, v HT,
produciendoe Fe®* v Ho0 v energia para fijar el CCz v para el
crecimiente celular.

El potencial del par H.O / 0O, es dependiente del pH, por

o eg, un

ot

io tanto, si el potencial del par Pe®" / Fe?®" no
nimo del pH proporcicnard un méxime de la energia libre
gdisponible.

Otro hecho & tener en cuenta es la insclubilidadd del
e®** guando aumenta el pHE. El potencial del par Fe?®* / Fe?* es
menoy cuanto mavor es el pH, por tantc., la energia libre es

mayor cuanto mavor es el pH.

ila

X

Asi pues, tenemos dos efectos contrapusstos
dependencia del pHE de las dos reaccicones {(§ v 10} en sentids
cpuesto. Sin embargo, hay gue sehalar guve la reaccidén 9 ez mas
gensible a los cambiocs de pH gue la reaccidn 10 (180 mv por
unidad de pH an la reaccidn 9 frente a los 60 mv por unidad de
pH en Eé reaccidn 14).

A la vista de esto nc es explicabie gue el Thichacillus
ferrooxidans sea acliddfile va gue se obltendria mas energia de
La oxidacidén de sustratos a pH alto gue a pH bajoc. 8Se ha dado
({92} como posible justificacidén el aumerto de la autocoxidacién
de Fe?® ™ a pH alte lo gue puede dar lugar a intermedios de

oxigenco téxicos, tales como O, y/0 U227, Se ha comprobado que
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en medic sulfato v a pH 2.0 la velccidsd de autcoxidacidn de
Fe?" e baja peroc aumenta mucho si el p¥F aumenta {93}, .

El pHE ha sido una de las variables mag estudiadas de

ﬁﬁ,

Qs

lag las gue influven en el proceso de oxidacidn bacterial de

auifuros minervales. El valor de pH éptimc para la liziviacidn

b

i@ calcopirita variz segidn los autores ¢e leos trakalos pero en

cualguier caso estd situado en el range de 2 - 3 (40,48,94).

Ry

%Ve

2o

ra  los sulfurcos de zinoc (26}, Cu~ (85,986} v Cu®~ (86} los

lores de pH ¢éptimos también estan ircluidos en el rango

,t:-)

eriormente citado.

1.7.3. Efectoc de la Temperatura

La temperatura es un factor importante en la oxidacidn
bacterial de minerales sulfurados. La presencia de
microorganismes en el sistema limita e! range de temperaturas
an &l cual es posible la oxidacidn bacterial; dicho rangoe es
atuel en el gue sea posible la actividad biclégica del
Thiobacillus ferrooxidans. Hay dos factores gue compiten gue
han de ser tenideos en cuenta; por un lazdo el aumento usual de
la velocidad de reaccidn al aumertar la temperatura
{activacidn! v por otro, el aumento de la muerte térmica de

<

log microorganismos (inactivacidn} debicde & la desnaturaliza-

cién de las proteinas {(97,88). Esxta desnaturalizacidn
onduce a una pérdida de la actividad bicldgica; cuando ia

temperatura aumenta, la desnaturalizacidén llega a ser mucho
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mas réapida gue la cxidacidn del sulfurce llegéandose hasta la

muerte térmica de log microcorganismos. La temperatura Sptima

'
o
s e

ra la actividad bioldgica del Thicbacillus ferrcoxidansg se

encuentra en el range de 25-45°C {13}. Para la o¢oxidacidn

bacterial de sulfuros metilicos sge hs encontradc un wvalor

6
g

I

i-..i

imo de 339C por parte de muchos investigadores {(14,26,48,

.

¢%,%9}. La actividad bicldgica cesa scbre los 359C v a mavores

W

temperaturas no hay actividad del Thicbacillus ferrcoxidans,

o hay oxidacidén guimica (14}. No se ha determinado Ia

1]
[

temperatura minima para el crecimiento del Thickacillus
ferrooxidans perc se acepta generalmonte gque la actividad

S

biclégica cesa en el punto de congelaciton del medioc de cultive

{108} .
Se puede realizar un tratamiento cuantitative del efecto
de la temperatura sobre la wvelocidad de lixiviacidn de

p;‘
bty

ta

uros metdlicog a través del coeficviente de itemperatura

£

oot

01} Q:0 gue viene dado por la exprasidon

P10 =

a8

[

donde V. vy Vz son las velocidades de vreaccidn &

temperaturas T. v Ta respectivamente. Q.o es el coeficiente de
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5

temperatura  para un diferencia de 102 ¢ entre T, v Ta. Se ha

; .

eterminade (40) el Q.o para la oxidacidn bacterial de

Oh

J—

copirita wpara las temperaturas 25 2C v 3% €C miendoe su va-

Las energias de activacidén Ba e inactivacidén Ea. pueden

calcularse (40) haciendo uso de la ecuacidn de Arrhenius

TEa/RT1

-

} ] 'v' eg la wvelocidad de reaccidng kT el factor de

donde 'wv

frecuencia; ‘T' temperatura abscluta; ‘R’ constante de los

58]
o
]
1]

g v 'Ea' energia de activacidn. De esta ecuacidn se deriva

o

sta otra

[=t
o
i
[
(=

3
N
[
3
b
|
<

donde V., Vo, Ty v T2 Zienen =} mismc significade suxnlicadc
anteriocrmente.

El valor de la energfa de activacién para la calcopirita
depende de numerosos factores {146}, alguncs de ellos
dificiles de fijar. No obstante se ha irformado de un valor de
75 kd/mel para la lixiviacidn de calcopiriita en medic sulifato

rrico en el rango de temperaturas de 312-508C (L1

I
o

]

En los procesos de lixiviacién microbioldgica de

calcopirita la energia de activacidn es 16.7 Kcal/mocl entre
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et

ae tenperaturas de 258C y 2BEC (4801, 2l valor de la energia

d= inactivacidén en el rango de 40-438C es 568.2 Kcal/mol (401},

1.7.4. Efectos de la Agitacidn v el Tamaho de Particula

Para la actividad biocldgica del Thisbacillus ferrcoxidans
&5 necegaria la presencia de oxigene y (0., entre otros
nutrientes. TLa velooidad de consume de oxigeno depende de la
actividad biclégica, v £€sta depende del sustrato, sgiendo muy
alta durante la cxidacién de Fe2* (47).

En un cultive estidtico la disclucidn de oxigeno en el
medic de cultivo dGnicamente puede darse por difusidn a través
de la interfase liguide-aire, siendo aguslla muy lenta en esas
condiciones,

Le  anterior puede aplicarse al CC,, gue es la dnica
fuente de carbono utilizable por la bacteria. Por tanto, es
egperables gue 81 se usa un métede para favorecer la
golubilidad del oxigenc v el didxide de carbono en el mnedico

ldiguido, aumente la wvelocidad de oxidacidén bacterial del

Los métodos usados normalmente han  side agitacidn
mecinica v alireacidn por burbujec de alire a través del medilo
liguido Silverman v Imndgren (13} encontraron gue la
concaentracisdn de bacterias Thicbhbacillus ferrocoxidans se
duplica durante la oxidacidn bacterizl de Fe2r cuando se

utiliza agitacidn frente a cultivo estatico.
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De idgual manera se ha informado (102} gu durante la

0}

liziviacidn de calcopirita con Thichacillus ferrcoxidans los
ultados obtenidos en estédtico han sido mucho pecores gue los
obtenidos en pruebas con agitacidn. También se ha informado
({247 de una concentracidén dptima de €0, de un 2% en la fase
trc factor a tener en cuenta en los cultivos scbhre
sustratces sdlidos donde se emplea agitacidn mecdnica es el
sfecto abrasivo entre las particulas de s86lido, con el
resultado de destrucclidn por rotura de material celular; este
efecto puede conducir a un pérdida de =ficiencia del proceso.

La rotura de células tiene una coonsecuencia inmediata
cual es la liberacidn en el medioc de lixiviacidn de moléoulas
crgdnicas, las cuales pusden ejercer un efecto tensiocactivo
sobre las interfases del sistema, v al misme tiempo pueden
ejercer un c¢ierto efectc de toxicidad scbre el resto de
células intactas.

En cuante al tamafic de particula, o lo gue es lo mismo
la superficie del mineral expuesta a la accidn bacterial, la
guinica de superficie durante la cxidacidn bacterial eg poco
conocida. En  suspensiones acucsas de particulas sdlidas de
suifurcs, los elementos gue han de ser oxidados provienen de
iz superficie del mineral. La concentracidn idnica de esos
elementos es controlada por fendmenss tales como reaccicnes de

precipitacidn, reaceiones de hidrdélisis, presgencia de
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electrolitos inertes, tensidn superficizl, tamafio de particula
v potencial redox. Unc de los puntos importantes para la
oxidacidn de sulfuvros mnetdlicos sz la disponibilidad del
sustrato, por ello lo ideal es gue a! sustrato sea socluble,
COmD por ejempleo el sulfato ferrovso. Para sustratos
insclubles, un reguerimiento importarte serd una adecuada
exposicidén del mismoe. En el casc de los sustratos sdlidos, los

microorganismos no pueden atacar el interior de las particulas

J—

rasta gue se disuelven las capas de mineral mas externas. Por
ic tanto, la concentracidn de sustratc viene determinada por
el tamahc de particula, superficie esypecifica v superficie
total expuesta. Disminuir el tamafic ce particula significa
incrementar la superficie especifica v la superficie total por
unidad de volumen del medic liguide de Iixiviacidén sin
incremantar la masa de sdlidco. No obstznte éstoc no es siempre
aplicable, como es el casc de los minerales de bada ley (731
en estos casos, una disminucidn del tamafic de particula no
86le produce mas sulfuro expuesto, sino tambien una mayor
superficie de ganga gue lo acompafia. En la préctica, el tamafio
de particula dJdptimo ha de ser determirado para cada mineral
gue ha de ser liziviado. Este tamafico estard determinade por
economia, este es, los beneficios cue s& obltengan poy
incremento de la velocidad de extraccidr metdlica al disminuir
el tamaho de particula han de ser maveres gue =1 aumento de
los costes de melienda del mineral.

Numerosos estudios han sefalado gue una disminucidén del
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tamafio de particula, vy por tanto, un aumento de la superficie
expuesta del mineral, conduce a un aumento de la veiociéa& de
oxidacidn bacterial del sustrate sdlids. Silverman v col.
103} observarocn un aumentc de la velocidad de oxidacidén de
pirita disminuvende el tamafio de particula desde 200 uym a
4% um. Sobre concentrados de calcopirita, se ha comprobado
{28,48,106) gque el cobhre es mas répidamente extraido cuanto
mencr e el tamafio de particula, s=iendc 42 um el tamafic medio
de particula con 2] gue se cohtuviercn los mejores resultados
{102,104y, Ha sido discutida la importancia del tamaho de
pvarticula en la lixiviacidn bacterial de calcopirita (87,105}
v astudiado su efecto cuando se usan fracciones de tamaic cada

vez nas pegusiio.

1.7.5. Efecto del ién férrico

La oxzidacidén bacterial de sulfuros metdlicos minerales se

=

era en presencia de 1dén férrice, gue es un agente

et

B

{

oxidante. Bl Fe®" oxida a los sulfurcs metdlicos segin la

aonacidn

MS + E’eE{SO@}E ”“—_“"“> MSO‘ + 2 FESGQ + S(D {:ﬁ_}_}

donde M es un metal divalente.

z

Posteriormente el azufre elemental v el sulfate ferroso

0N oxidados a sulfdrics v sulfate £érrico segin las
ecuaclones



bacteria

8= + 3/2 0, + Bz —————> H80, (123
bacteria
2 FebBU, + 1/2 Ca + HzB80, ) Feo, (80,0 + HO (13}
regenerandose el Fe®* para comenzar el ciclo redox.

Se ha podidc determinar (95,107} gue el Thiocbacillus
ferrocoxidans puede oxidar sulfuros wsintéticos de niguel,
cobalitc v cobre. En presencia de concentraciones de Fa®* de
10-% - 1072 M la velocidad de extraccidén metdlica se duplica.
Asimismo, se ha indicado gue una concentracidn mayor de Fe®™

no e efectiva en 2508 DProCesos.
El potencial redox del par Fe2/Fe®" es
[Fe3~]
Eh = 0.771 + 0.059 log ——
FaZw]
segin esta scuacidn una ppm de Fe®*™ en Fe®” tiene un potencial
de oxidacidn mayvor de 0.40 mv ¥ por tantc podria oxidar a la
mavoria de log sulfurcs. En los gistemas de oxidacidn
bacterial el consume de dcido en la oxidacidn de Fe?™ lleva a
un  aumento del pH; en estas condiciornes el Fe?*™ producide
tiende a hidrolizarse v precipitar como jarosita
3 Fe QSGQEZ + ?.2 Hz@ v i - 2 gHPE{SO@};oEF { HQ:«}E + 5‘ H2804
La Jarosita precipitada cubre parcialmente la superficie del

sulfuroc,

dificultando

un posterior atzgue va sea guimico o



s

bacterial sobre la superficie del minera..
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Calcopirita
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Fig. 5 Limites ambientales para el Tiiocbacillus Fe-
rogxidans (TF).
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Fig. 7 Estalagmémetro. i
{a) cuelle, (b} bulbo, (¢} capilar
{4) superficie pulida
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2. PLAN DE TUHABAJO



Z. PLAN DE TRABAJO

Como =& ha indicado en los antecedentes bibli@gréfgcesp
la calcopirita es uno de log sulfuros metdlicos mas dificiles
de disclver, llegéndose en el meicr de los casos a
solubllizarse apenas en un 30% en una scla etapa. Debido a la

=

inmportancia  sccicecondmica de los vacimientos de sulfurocs

metdlicos en el B8SE de la Peninsula Ibérica se pensd en

m

estudiar a fondo este tema, £fijandose =1 siguiente plan de

trabajo experimental.

1. Estudio de la lixiviabilidad bacterial de calcopirita
en . las condiciones fisico-guimnicas naturales,
efectuindose pruebas a altas concentracicnes de cobre

v con células no adaptadas.

2. Estudio de la lixiviabilicdad bacterial de calcopirita
en las condiciones sefaladas er la patente canadiense
de B.C. Research y estudio del mecanismo de disolucidn

mediante el usc del ién Ag™ come catalizador.

3. Determinacidén de l1cs facteores gue afectan a la
ligiviacidn bacterial de calceopirita en presencia de
Ag™ comc catalizador. BSe efectuvan diversas pruebas
en las gue se varian los niveles de lazw distintas
variables involucradas en procescs de liziviacidn
microbicldégica de minerales sulfurados : densidad de

pulpa, pH de trabajo, presencia de catalizadores (y
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concentracidn en su Caso) .

Determinacidén de las ccn&iciomas Sptimas de trabajo
para la lixiviacién bacterial de calcopirita en
presencia de Ag® comoe catalizador. Se utiliza el
método de disefic factorial paras la Gptimaaién de las
variables gue afectan significativamente al procesc de

lixiviacidén bacterial de calcopirita.

Determinacién del mecanismo catalitico del idn Ag™ en
el proceso de disclucién de la calcopirita. Se emplean
técnicas analfiticas de difractometria de Rayos X,

espectroscopia Auger y micrescoria electrdnica.
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3. MATERIALES Y METODOS



. MATERIALES ¥ METODCS

{4

3.1. Descripcidn del Eguipo Empleado

Para las prusebas de lixiviacidén micrcohicldégica se ha
usado una planta experimental cuyc esguena se representa en la
figura 6. La agitacidn de los reactores se consigulid mediante
agitacidn mecdnica con  un motor eléctrice de 9.2 CV  gue
proporciona 1400 rpm al cual se le accepld una reductora con

galida a2 200 rpm. El motor mueve una kater

[

a de paletas de

teflén de 15 con® de superficie inclinadas ©02 sobre la

Se wusarcn reactores de vidric de un litrc de capacidad

cerrados con tapas tambien de widrio, provistas de tres bocas

v entrada de warilla agitadora.

2.2, Preparacidn del mineral

£l mineral wutilizado para las experiencias fus una
calcopirita, cuya composicidédn media se ta en la Tabla III.

El mineral iniciazlmente ge redujoe de tamafic con ayuda de
un mortero y posteriormente se melid con un molino marca Roval
Triumph provisto de rejilla gue permits el pasc a2 particulas
con un diametro < 1 mm.

El mineral molido se tamizd con ayuda de un

vibrotamizador, haciéndosele pasar a través de los tamices



nGmeros 325 vy 400 ASTM, escogidndose .a fraccidén de mineral

gue pasa por el de 325 mallas v es rechazada por el de 400
mallas, lo gue proporciona un tamafhc medio de particula de

mineral de 40.5% um. Posteriormente el mineral se deszsecd sn

i, Preparacidén del medic de cultivo

=

pruebas de

beet
o)

El medic de cultivoe empleado para

lixiviacidédn microbioldgica de sulfurns ha ide el medio

17}
bt

modificado 9k de Silverman v Lundgren {.3), cuya conposicidn
ge da en la Tebla I , del gue se ha =liminade el sulfate de
erro (II) salvo indicacidén contraria.

Los  reactivos empleados fueron en todos los casos de  la

.

firma Merck v calidad RPA.

2.4. Preparacidn de Indculos

La cepa de Thiobacillus ferrooxidans usada en el presente

Ty

e
8]

xbajo se obtuve de cultivos mantenidos en crecimiento por
resiembras sucesivas durante variocs afios (10). Con el £fin de
ugar para la experimentacidén cepas oien adaptadas a las

condiciones de lixiviacidn, se prepararcn cultives a pH 1.25 ,

1.50 v 1.75 v se efectuaron gucesivas resiembra an  2%as
coendiciones. Lasg resiembras se efectuaron al final de la etapa

logarfitmica de crecimiento, momento en =1 cual existe un mayor

nimero de ¢élulas wviables, siguiéndose el control de
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crecimliento de las resiembras por valoracidn del Fe®" presente
en el medio.
Lo inSculos fueron autentificados como bacterias

Thichacillus ferrocxidans mediante todas o algunas de las
siguientes pruebas

~ Crecimiento scbre medico 9k completo liguido en 3-4 dias.

- Crecimiento sobre placas de agar-tiosulfato.
Identificacidén por la forma v tamafic de las coclonias.

- Tamaho, forma v motilidad observada con microscopio
Sptice a 400 aumentos.

- Tincién dJde CGram: bacilo gram-ncgativo. Se colorea de
rojo con gafranina previa decoloracidn del vicleta
cristal con alcohol stilico.

Para las distintas pruebas se ugaron indeulos
provenientes directamente de cultives de Thichacillus

ferrooxidans sobre medic %k completo o bien pellets de células

o
m

Un pellet de células limpies no es mas gu una

de cédlulas con una alta concentracidn celular, de
ia gue se han eliminadc totalmente las particulas de
precipitade férrico gue se encuentran &n los cultivos sobre
madic 9k completo. El procedimiento pars su elininacidn vy la
consscucidn de una alta concentracidn celular, consiste en
agitar vigorosamente el recipiente gue contiene el cultive
durante al mencs una hora con cobjeto de desprender 1 miximo

ntmers de bacterias de las paredes de! recipiente v de las



particulas de precipitadso. Después ss dej

Qo

reposar, para
decantar sélidos, & una temperatura de &€-89C para no favorecer
a movilidad de la bacteria. Posteriormente se separa la fase

liguids v se centrifuga a 20.000 rpm.

[#%)
@
()3

. ANALISIS ¥ CONTROL

3.%.1. 2nédlisis de Hierrc v Cobre

Durante las prusbas de lixiviacién de calcopirita en
pregencia de Thichkacillus ferrooxidans se produce hierro v

cobre gue pasan al medio liguido en forma de icnes Cu2* vy

Fe?*, utilizandose la concentracidn de Cu®™ come método para
gseguir la evolucidn de la lixiviacidn de la calcopirita.

El procedimiento seguideo para la determinacidn de las
concentraciones fue el siguiente :

Toma de Muestra: Se tomaron en todes los casocs 3 mi

de pulpa en agitacidn. La muestra asfi obtenida se

transfiridé a un vaso de precipitaedo de 100 mi.

Disolucidén de Fe®™: Para obtener todo el hierroc en

forma scluble se trataron las nuestras durante
30 minutos con 5 ml de HCI %% en frio con objeto de

disolver el Fe3®" precipitado.

Ohtencidn de la disclucidén problems

Degpués del tratamiento con BC1I 9K, la muestra se

filtré =obre papel de filtre normal llevédndola a
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100 ml con HClI 1IN.

ag determinaciones de las concentraciones de cobre v de

=t

hierrc ge llevarcn a cabo por medicidn ¢e la muestra problema
con un espectrofotdémetre de absocidn atdémica Perkin-Elmer
; I~ o 7 3 M

modelo 2380. De esta forma se conocen las concentraciones de

cobre, todo comc Cu=®*", v de hierrc total, gsuma de Fe®¥ y Fe®~",
Las condiciones experimentales para la determinacidn de hierro

v cobre por espectrofotometria de absorcidén atdmica se dan en

tabla IT.

[
33}

Las concentraciones de Fe®™ se obtuviercon por valoracidn
de 1 ml de la muestra problema con Ku,Cr.0. 0.08 K con ayuda de
una autobureta ABU 80 de la firma Radicmeter Copenhagen. Las
concentraciones de Fe®* se obtuvieron pocr diferencia entre las

)
i e

-t

concentraciones de hierrc total v de hierro (I

(At

:53.2. Controles de pH v Temperatura

El contrel de pH se hizo con un pE-metre Crison modelo
micropHd 2001. Para llevar a cabo las pruebas de lixiviacidn a
la temperatura deseada (359 C}, los rezctores se introdujeron

=331 bafivs de agua provistos de termostato v  bonba de
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3.6, Determinacidn de Tensiones Superficiales

La determinacidn de tensiones superficiales se hizo por
2l mftodo del pesc de la gota (108-110). EIl instrumento
utilizado para formar las gotas es un estalagmémetro (fig 7.
I estalazgmdmetro consta de un cuello a, bulbo b, capilar ¢ vy
cermina en una superficie perfectamernte pulida d donde se
forman las gotas. Con obijeto de regular la velcocidad de caida
de las gotas, se coloca sobre el cuello del estalagmdmetro un
tubo de poliestireno gque Ccomunica el interior del
sztalagmémetrs con el exterior, utilizando comoc vwvalvula de
comunicacidén una pinza de Hoffmann.

El procedimiento se basa en calcular el peso de una gota

del liguido problema. El peso de una ¢gota ideal gue se deda

(3

aer desde un capllar viene dado por la Ley de Tate (1115 ¢

w = 2 % r g

donde w : pesc de una gota
¥ : radio del capilar

¢ : tensidén superficial del liguido.

En la préctica esta ecuacidn reguliere una modificacidn

1]
L

fod

para incluir un términc gue describa la forma ds & gota.
larkins v Brown (112) concluyeron gue el pesc actual de una

¥

gota w' puede venir representado por

w' = 2 1w r o £
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[oN]
[&]
3

de £ es un factor de forma gue es funcidn del volumen de la

geta v. £ es una funcidén & del radic vy volumen de la gota

s

h
It
o]
¢
—

| |
<
L
~
5]

i.

Los wvalores de tensidén superficial se obtuviercn por

cmparacidn con el valor de la tensidn superficial del agua

m

Zi) !

sidestilada en las mismas condiciones aanbientales. SeBalando
con szubindice a las magnitudes referidas al agua v con

L las referidas al liguido prchlema se tTiene

We = £ T ¥ 0. £

We = 2 T ¥ G F

vidiendo estas dos ecuaciones se tiene

! he

= ; ﬁL = Gaa.
Wz, Oz W
expresién gue ha sido utilizada para calcular la tensidn

ficial del liguide problema.
El wvalor de la tensién superficial del agua bidestiiada a
ila temperatura de trabajo es V1.18 =N m~* (113).

En los valcores de tensidn superficial obtenidos por el

método del peso de la gota influve decisivamente el tiempo de

&3



Pty

ormacidn de la gota (114} cuando la veioccidad de formacién de
la gota es grande, entendiédose por tiempo de formacidn ée la
gota el «gue transcurre desde que se desprende una gota del
capilar hasta que se desprende la siguiente. Experimentalmente
ge comprueba gue cuantoc menor es el tieppo de formacidn mayor
ez el valor de la tensidn superficial resultante, este valor

va disminuvende al aumentar el tiempo c¢e formacidn hasta gue

]

liega wun momento en ] gue el pescsc ce la goeta permaneces

n

s

o

constante i1 se aumenta el Tienvo de formacidn (114},

El pesc de una gota se cobtuvoe por media aritmética del

3
13

g0 de cinco gotas dedjadas caer desde ¢l estalagmbémetro. Las

"

o
i

gotas se dedaron caer & un tiempo de formacidn de gota
comprendido entre 140 segundos v 150 secundos.

3.7 Andlisgis de Residuos por XPS, AES v SEM

La determinacidn del mecanismo catalitico del procesc
de disclucidn de la calceopirita en presencia de Ag~, implica

1
kS

iz determinacidn del estado de oxidacidn del elemento plata
durante =1 procesg cataliticeo, siendo les técnicas de andlisis
de superficie las mas indicadas, va ¢ue proporcionan gran
cantidad de informacidén del conjunto ce elementos guimices
presentes en la muestra.

De entre las diferentes técnicas existentes se hizo uso

gel ¥PE (X-ray Photeoelectron Spectroscopy) tambien conocida

como ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analvsis); esta
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|5

téonica ha demostrado ser muy Gtil en el

o

{

de sdélidos policristalinos.

Bésicamente congiste en hac:

monocromatico de rayos X schre el sélido

provocs ia extraccisdn de electron

g}

distribucidén de energias cinéticas. La d

{

ey
(&

¢

de picos superpuestos sobre el fondc con!
de XPS. Los picos obtenidos pueden aso
guimicos presentes en la muestra y se

nivel energético del gue procede el elec
Una explicacidén elemental del ori:

cgpectro de XPS puede realizarse basando

=
0

es energia cindtica del electrd

&1

es energia del nivel cudntice 4
electrén

hv es energia de la fuente electro

por tanto si es pesible medir Ec seri

r

pudiendo de

electrdn extraido.

de

&

L 1

incidencia haz de ravos

la extraccidn de un electrdn,

71

n energias discretas se pone de manifiao

refieren

esta forma conocer el nive.

estudic de superficie

ncidir

P

ar
a2 analizar,
:g  con

una amplia

Leccidn eleoctrones
aparicidén

egpactros

alementos

n

—rdn (139,
de

ien

e

Wi

1 extraide

1%

procedencia del

ragnética

nmogible determinar Be,

de procsadencia del
X sobre la muestra
regultands el sistema



icnizado v con un exceso de energia. 21 sistema ss relaja

F

3

s

nediante el pasc de un electrdn de uvn nivel superiocr de

ensrgfa al  hueco producido. La ensrgia restante puede
emplearse en la emisidn de un fotdén de energia hv' Jdande lugar

£

fluorescencia de ravos X o bien =se utilizaria para permitir

¥

a un electrdén escapar al exterior; estos electrones ss
denominan electrones Auger, v la &aﬁernimécién de elementos
por medicidén de la energia cinética de dichos elechtrones se
denonina Espectroscopia Augeyr {(AES) {(13¢).

Aungue para la determinacidn del =stadc de oxidacidn de
un  elemento guimico es el XPS la técnica gue usualmente
resulta mas Btil, para ciertos elementosz guimicos, entre los
cuaies se encuentra la plata, la espsctrosceopia  Auger se
muestra como la técnica de eleccidn, diszsponiéndose para estos
slementos de unas tablas en las cuales sz relaciona la energia

de enlace del electrdn en el nivel de procedencia con la

energfa cinética de elsctrones Auger v para los diversos
aegptados de oxidacidn (140},

Resulta, pues, bastante ficil determinar el estado de
cxidacidén de un elementc guimice en una nmuestra una vez
determinada la energia cindtica de slectrones Auger v conocida

ia energia de enlace del electrdén en el nivel de procedencia
mediante XPS.
Los esspectrog de ¥XPS se llevarcn a cabo en las siguientes

condiciones experimentales :
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Fuente de excitacidn : Mg K=z

Potencial : 11 kv
Intensidad : 20 mA
Potencial del multiplicador : 2.7 kv

Bl examen de la superficie de log residucs gdélidos se

Plevd a2 wcabo cocn um  eguipo de misrozccopia electrdénica

[l

{Scanning Electron Microscopy!) dotado de microsconda. E! SEM se
basa en hacer incidir directamente scbre 1a muestra un haz

electrdénice lo gue provoca la produccidn de una gran variedad

de sgehales gue pueden ser medidas, entre las cuales se
incluyen electrones dispersos, electrones secundarios,
electrones Auger v raves X (142}, Estas seBales sOn

convertidas selectivanmente & sefizles eldciricas v usadas para

T
ot
)

producir imé&genes sobre un tubo de rayeos catddicos (CRTI. Bl
SEM puede producir anmpliaciones de 103.000 wveces c¢on  una
resolucidn menor de 100 A. La microsonda ascciada ai SEM
permite analizar un punto concrete de Iz superficie mostrada
sobre el CRT. Estoc proporcicna la posibilidad de determinar

zonag preferenciales de atague de agentss oxidantes scbre la

¢

alcopirita v la distribucién del agente catalizader en las

muestras estudiadas.
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Condiciones experimentales paras determinacidn de
Bierro v Cobre por Espectrofotometria de A.A.

Fuente de luz ¢ Lampara de cdtodo hueco del
elemento guimico.

Tiempo de Integracidn : 0.5 =seg
Lectura : Digital oon media de 10 wvalores
Llama : Combusticn de mezcla

aire-acelileno

Diluvente : BCl 1IN
Elemente Quimico Fe Cu
I {(mA) 30 15
L {nm} 248 .3 324.8
Sensibilidad {(ug/L} 0.12 0.09
Rango Lineal {mg/L} 0.5 0.5
Anchura Rendija {(nm) g.2 0.7
E {mg/L} 5 z 1

Intensidad de Corriente Continua para la
excitacidn de la lémpara.

-
0

I, = Longitud de onda a la gque ge presenta el
miximoe de absorbancia.

Sengibilidad : Concentracién necesaria para obtener
un 1% de absorhancia.

B = Limites de confianza de la determinacidn para
un grado de significacidn del 95%.
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COMPOSICION QUIMICA

DEL MINERAL

Elementc Quimico

Cu

Fa

&n

=

Porcentaie (%

en

ess)

25.

ol

31.3

0.5

33.6
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4. PLANIFICAZION DE EXPERIENCIAS



.

Planificacidn de las experienciazs. El métodc de

disefio factorial.

Cuandc un proceso depende sglamente de un factor es  muy
fédcil =su estudic vy no es necesaric resurrir a ningun método
de disefio experimental, pero cuando la dependencia ez de dos
¢ mas factores lo mejor es utilizar an métoedo de disefo

experimental. Mediante el método de disefic se puede investigar

O

experimentar planificadamente v aszi obtener la mayor

cantidad posible de informacidén corn la menor cantidad
pozible de experimentos, lo queE significa ahorro de

sgfuerzo, tiempe v materiales.
Por otra parte, cuando dos o mas factores influven scbhre

process es mas eficaz estimar simultineamente los efectos

LI
de varics factores sobre la respuesta d=] sistema gue hacerlo

independientemente.
La importancia de los métodos de diseho de experiencias

eside en gue mediante ellos se pueden estimar los efectos de

k¢
]

posest

lzs interacciones entre los factores ssbre la respuasta del

PoCes8o.,.

ae}

Para todo lo gue a continuacidn se expondrid 28 nNECES&ric
conocer la terminclogia usada en dis=fios factoriales. 8Se

denomina rendimientoc a los valores obtenidos v gue cuantifican

o

mayor © menor bondad del proceso. Se les denomina también

v
8}
2]

s
i
B
n
[w

a. Son susceptibles de ser optimados vy se designan por
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las letras Y, v. Se denominan vwvariables coperatorias a todas
aguellas variables gue puede tener influencia en los

rendimientos del proceso v gue sean factibles de ser medidas

Se llama modelo a toda expresidn gue relaciona dos o© mas

variables.

-

4.7 Planes Factoriales

Sobre un procesc normalments tiensn influencia wvarios

factores; la dependencia del procesc de cada unc de los
factores se ha de obtener mediante ls experimentacidn con

k1

distintos valores de cada unc de los factores. Al namerce de
valores probados de cada uno de log factores se leg llama
niveles de operacidn de las variables. El nimerc total de

cxperiencias para obtener la dependencia del proceszc de cada

I

uno de los factores vendrid dado por el ntGmero gue resulte de

t

caicular todas las posibles combinaciones de las variables

atorias en sus distintos niveles,

o
0
w

4.7 Disefios Facltoriales a dos niveles

Un caso particular de los disefics o planes factoriales

1 los disefics factoriales a dos niveles. En =21los cada

g

50
variable estudiada se considera a dos niveles de operacidn.

Llamando k al nGmerc de variables ocoseratorias, ! nfimerc
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total de experiencilas a realizar seria 2™, expresidén gue se
2

utiliza para identificar el disefio, e decir, lcs disefos

factoriales a dos niveles se representan como disefios 2.

4.3 Construccgidn de un disefic 2%
En primer lugar se seleccicnan las wvariables operatorias
gue se van a considerar en 2! disefio. Posteriormente se

-

seleccionan dos niveles de operacidn para cada una de ellas;
este es un pasce mnuy inportante porgus los valores de las
variables coperatorias no deben ser n. muy grandes ni  nuy
vegueiics como Ppara gue noe produzcan canbios notables en el
rendimiento, confundiéndose los cambions con  los srroras
experimentales. Al mayor de los valores de las variables se le
Liama nivel zlto v al menor nivel bajo. El siguiente pasoc es
codificar las variables operatoriazs. La oxpresion general para

ia codificacidn es

F. Fisico - 1/2 (N. Bluo + N. Bajo!

m

A
=
ot

F. codificado =

172 (N, Altc - N. Bajo!

Lsta expresidn es tal gue siempre s2 obtiene -1 para el
factor codificadce de nivel bajo v +1 para =l nivel codificado
de wnivel alto. EL siguiente pasc es la construccidn de la

matriz de disefio experimental.
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g8

4.4 Construcaidén de la matriz de disefico experimental

La matriz D del disefic experimenta: tiene tantas fila

&

comwe nAmero de experienciasg a realizar en el laboratoric vy

rantas c¢olumnas como variables operatorias se havan tenido en

L.ag columnas se construyen de la sivuiente manera s

237%  veces

',-u;

Se escribe ~1 29-% vecesg alternanco con +

siendo J el numerc de la colunnz.

Nunm. Exper. X )N o . o K
1 -1 -1 . . . =1
Z +1 -1 . . . =1
3 -1 +1 . . . —lim wveces
4 +1 +1 . . . .
. o . o . . +1
. o o « . . -1
. » -1 +1m veces
o +1 -1 .
- -1 +1 .
n [ +1 +1
Una wvez construida la matriz de log coeficientes se
eiecuta el plan experimental, representando cada fila de la
matriz de disefioc D un experimente a realizar en las

condiciones operativas que indican los valores codificados de

bt

ta fila : +1 Nivel Altce v ~1 Nivel Bajo. Es importante gue

[

as experiencias no 8e realicen en el mismo corden en gue

P
3

ioguran en la matriz D sino en orden aleatoric con cobijetoc de

14

80



[N

istribulr aleatoriamente lIcs errores de operacidn en el
conjunte del plan. »

Una vez realizados los experimentcs se obbienen n
rezultados con los gue se forma la matriz ¥ de los resultados

o respuestas, siendo la matriz ¥ una matriz columna

Ya
Y=
V=

Y

El siguiente pasc es adaptar el proceso a un modelo

.3 Modelo Lineal

En un disefic 2% el modelo lineal wendrid dade por una
souacidn del tipo
W= Ban + Bum., + Baoms + BaEs + Biz®ima + Bozmama +
¥ BoxEa®s Tt Baios®ai®oiis

expresada en variables fisicas o bien en forma codificada

v = bs * bi¥s + bo¥s + bzaXs + bizX:iz * briaXKa¥s +
+ b23X2X3 + b}_gaxi}{z;f3
El cbjetive es determinar los coceficientes B haciendo una

regresidn por minimes cuadradeos. La detoerminacidén de los coe-



=

ficientes 8 no debe hacerse sélic con las ocho experiencias gue
exige el diseho sino gue es precisco tener una medida de. los
errores puros o errores experimentales; esto puede hagerse
repitiende experiencias. Lo usual es hacer repeticicnes sn el
cantro del plan {(valores cero de las variables codificadas).
De esta manera se puede hacer un andlisis de la varianza,
gue incluyve determinar los coeficientes significatives v pos-
teriormente una prusebha de ajuste del modalc lineal.

Definida la varianza por PUrc error Como

—_ ]
(rMYr%
L A
s= =
r - 1
donde r eg el numero de repeticicnes en =l centro. ¥ - 1 serd

-

el ntmerc de grados de libertad de la varianza.

La varianza por purc error puede zer interna si las expe-

4

riencias para determinarla forman parte del disefic factorial o

P

externa gi se ha obtenido por métodos ajsznos al disefic facto-

£,6 Célculo de los coeficientes del modalc

El cdlecule de los coeficientes se hace mediante wuna
regresisdn por minimos cuadrados, siguiendo el métods descrito
poy  Box v Hunter (138).

Una wvez obtenidos los coeficientes el siguiente pasoc es
determinar gué coeficientes son significativos. Pusden seguir-

e dog métodos

3

E,

¢



a! Comparacidn con la desviacidn eszandard
- Son significativos aguellos cneficientes gue son
mayores gue el doble de la desviacidédn estandard.
b} Comparacidn con la F de Fisher
- 8e compara con la F de Fisher una relacidn de
varianzas para cada coeficisnte, Esta relacidn es
R = Bp: / 82%_.. ; donde Ag. es .o gue aporta b. al
modelo BYX'Y v S2_. la varianzsa puroc error.
Si Ry > F el coeficiente es siugnificative v en  caso
contrario no es sinificativo.
Posteriormente se hace la prueba de ajuste del modslo, la
cual se realiza éél@ con los coeficlientes gue resulbaron

gignificativosg. El ajuste del modelo Io da la relacidn
R = Sz‘ccta&l / Szp&

donde 5%isem: €8 1la varianza total del mndelo.

i B = 1 el modelo se ajusta perfectamente va gue noe hay
errores por falta de ajuste, sblo hay errores purcs. 51 R > 1
no e sabe en gué medida son mavores los errores por falta de
atuste gue los errores puros por lo gue se recurre a la F de
Fisher. Se compara entonces R con F {(n-p. GL 82.. , 93%) donde
n es el ntnero de experiencias realizadas, v el npimersc de
coeficientes significativeos. 81 R < F 2] medalo se ajusta v
i R > F el modelo no se ajusta.

g1 el meodelc lineal ensavado se ajusta a law respuesstas
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Cly
0]
Fesnd

gistema el siguiente paso es determinar los niveles
dptimos de los factores gue afectan al sistema para gue la
regpuesta sea mixima. 81 no se ajusta habrid gue enmayar otro

elo lineal con otras wvariables.

o]

o

Ademds de determinar el maximc de la respuesta, eg in-
teresante conocer como varia la respuesta en la vegindad del
méxime, es decir, cuando lgs niveles de los factores wvarian

alirededor de sus valores Sptimos. Egte es asf porgue en oca-

i

tn

joe]

ez es diffcil establecer el valor dptimo de cada factor

o

er

oot
(@]

» puede gue una combinacidn de niveles diferentes <del

e

dptime de una opceidn ecconomicamente mas favorabls.

Para la localizacidén del Sptimec es necesaric recurrir &

‘

=

los disefios de segundo corden, gue nos dard una superfic

ie de
respuesta.
4.7 Superficie de Respuesta Cuadrética
La forma general de un polinomio cuadrédtico es
v = Bo * Bo®a + Baogs t Biima® + Baog®a® ¢ Bio®migs
La superficie contiene términcs lineales 2, v &z,

rtérmines cuadrdtices @.7 v #2% v términos de  productos
CruUZados £1%8s.

Para poder determinar los coeficlentes de regresidn en
este modeleo, cada variable ¥, debe tomar al menos tres niveles

diferentes. Estoe suglers el usco de disefics factoriales 3%,
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3

B Planes 32

Cuando se tienen dos variables ¥, a3e puede ajustar una

17}
3

superficie de respuesta cuadrédtica mediante el plan 32, en el

[t

cual cada variable tendri tres niveles de opsracidn,

A partir de agul se calcula ¥'Y v se sgigue €1 mismo
proceso para caloular los coeficientes de regresidn gue en los
disefics 2¥F,

4.% Endlisis candnico. Simplificacidn de la superficie
Cuadratics

Ademéds de conocer la combinacidn dpiima de los niveles de
las wvariables gue ha de sger usada, en la practica es
conveniente conocer la forma de la suparficie de respuesta

cercana al dptimo para tensr alternativas gue asungue nc den el

N

whime de rendimiento si den un dptimoe econdmico.
Resulta fécil interpretar los rasultados cuando se

ntiliza la forma candnica de la ecuacidn cuadritica.

by

sta nltima se cbtiene derivando parcialmente la ecuacidn
con respecto a las variables
Siené@ ¥ o= bg + lel + bng + }312}’;;‘2 + bszzz + h12X1X2

se tiene

§Y/8¥%, by + 2ba1¥, + bizXs

6Y/@X2 bg “+ ZbQQXZ + higxl

tH
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Para hallar el puntc donde ¥ es méximo se lgualan a cero
ambas ecuaciones cobiteniéndose dos valores Xin V ¥2m gue hacen
¥ = Yy (m&xima’.

La forma general de la ecuacidn candnica {138) es

YV o Ve T Bya2;2 + Baa®s®

€
)
o8

O

e Biz VvV Bazz son log coeficientes respectc a un nueve
sistema de ejes gue tiene la combinacisdn del Sptime &n su
Crigen.

Esta ecuacidén indice fisicamentiz el cambic en el

rendimisnte cuande se traslada la combinacidén de %1 v X

fuera del Sptimo.
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5. DISCUSICHN DE RESULTRDOS



(%)

k3

Discusion de Resultados
condiciones

Lixiviabilidad de Calcopirita en las

isico-guimicas naturales
Los dos primeros ensayos scobre lixiviacidn microbiolégica
lixiviabilidad

® .

£
de calcopirita se efectuaron para determinar la
ineral. Se usé el mineral de calcopirita cuya composicidn
come indcule, un pellet de
puntoc

=1 nir
ge did en la tabla III v,
método descrite en el

uwlas limpias obtenido segun el
. La utilizacidén de pellets de células limpias en lugar de
introducir

o

cultivo crecidec sobre Fe2* ge hizo para evitar
;, gue pudiese
El

sistema un agente oxidante, como ez el Fe®~
resultados.
de

=

los
un

3
(S 8

M

i

el mineral y de esa forma alters
células inocculadoe al reactor R-1 se cbtuvo
el pellet

[

a

(3

o
(=3

o

a
iVos

t

1
i

(3
ot

za obtuve

ademds puss

| s
—

tlet de

ltiveo crecido sobre medio 8k complets nientras gue
al reactor R~-2 de

gue

una concentracidn

alta

células  inoculado
completo al
de

gobre

medio Sk

5 H-0 para

. obhtener
TLa eleccidén de unaz céiulas crecidas
inconve-

-
<t

crecidos
ciente CuS0.

et

&

b5

w1
[ St

Iy

a toxicidad

i

de Cu?2-
cidén de Cu®™ se hizo para evitar el posi
f=id

oncentra
niente de una baja actividad bacteriana debidoe

potencial de una concentracidén creciente de Cu?®” a medida gue
{calcopirital.

ge avanza en la lixiviacidn total del sustrato
Zmbas prusbas se iniciaron & pH 2.8% v se dejd evolucicnar

fi9% al 2%. Los resul-
v osus resgpectivas

£

postericrmente. La densidad de pulpa =se

presentan en las tablas IV v V.

(o3 se

ot
£

o
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repregentacicones graficas en las figuras B v 9. Los resultados
indican gue en esas condiciones, v para un tiempo superior a
24 dias, la extraccidn de cobre es nuv pequefa, silendo en
ambos casos  infericor al 20% v con una diferencia del 2%

aproximadanente. & la vista de szstos resultados se pueden

Qs

ecir dos Ccosas : la primera €8 gue =n las condiciones de

rabajo el grado de atague al mineral esn peguelec, con  poeca

ot

solubilizacidén de hierrc vy cobre v la sagunda es gue en  esas

)

‘,NJ .

1

smas condiciones no existe diferencia wsignificativa de

Q

omportamniento entre cepas adaptadas v no adaptadas a Cu*".
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TADLA IV

Reactor Num 1

Densidad de Pulpa : 2 %

pH inicial : 2.5 / ZSe de’dd evolucicnar

Intculo : 20 ml. de pellet de células limpias.
Conc : 5 x 10®% cel/ml

Tipo de Indculo : Células nc adaptadas a Cu™~

Dias % Ex. Cu ¥ Ex., Fe
¢ 5.28 11.03
2 5,95 11.54
5 7.95 12.81
7 8.18 13.16
9 8.98 14.26

12 3.88 14,867

14 10.11 153.64

15 16.10 15.92

17 3.385 16.72

21 10.55 17.09

23 11,00 17.05

27 11.01 17.14

g%



TABLA ¥V

Beactor Num 2

Densidad de Pulpa @ 2 %
pH inicial : 2.3 / Se deidd evolucicnar

Inéculoc 3 30 ml. de pellet de células limpias.

Conc @ 3.7 x 10% cel/ml
Tipo de Indculo : Células adaptadas a 34 o/L Cu™~
Dias % Ex. Cu % Ex. fe
0 8.42 13.78
2 3.03 13.83
& 10.29 14.89
8 11.19% 15.00
12 12.40 15.93
14 12.82 16.11
15.5 12.85 16.44
17.58 13.03 17.11
19.5 12.862 17.25
22,5 13.17 17.94
24.5 13.17 17.93

S
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5.2 Lixiviacidn bacterial de calcopirits con plata
En wvista de los resultados negativos chienidos en  las
pruebas de los reactores R-1 y R-2 se decidid efectuar ensayos

=nn las condiciocnes experimentales sefialadas por Bruynestein vy

1]

col. (133}, en su trabajo para B.C. Research, v gue se deta-

ilan a continuacidn : Densidad de pulpa del 20%, 1.16 g de
Ag.S0. por cada 400 g de concentrade de calccpirita,

ticsuifate sddico v una concentracidn inicial alta de gcobre
soluble {aproximadamente de 18 g/Li. En el articulec antes

citade se indicaba gue el sulfato de plata era usadce cono

&
Lod

catalizador de la reaccidn de oxidacidn de la calcopirita; el

ot

icgulfate gdéddico era usado como agente complejante del i1dn
g, el cual ederce un fuerte efecto inhibitoric (126} scbre
el crecimiento del Thickacillus ferrcoxidans. La presencia de
una alta concentracién inicial de Cu?* se justificaba con el
firn de activar guimicamente la superficie del mineral (133},

Losg reactores R-3 v R-4 fueron inoculados con pellets de

células limpias obtenidas como anteriormente se indicd. Las
células  se obtuvieron de cultivos adaptades a una concentra=

cidn de Cu®* de 34 g/L v el pH se mantuvo constante durante
toda  la prueba a uvn valor de 2.5. ELl reactor R-3 se prepard
con  todos los productes indicados anteriormente v el reactor
B-4 lo fue de igual manera excepto en le adicidén de sulfato de

plata v ticosulfate sdéddico. Los resultados obtenidos sea
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muestran en las tablas

<
[
!
<
4
H

b

sug representaciones
gréficas en la figurasg 10 vy 11. Suede ayreciarsé gue
trabajande en las condiciones sehaladas la disolucidn de la
calcopirita para el reacteor R-3 se da en una extengidn del 12%
aproximadamente en 57 dias mientras gue para el reactor R-4 la
concentracidn de c¢obre al final es menor gue la gue
inicialmente habfa es decir, se ha producido una precipitacidn
de parte del cobre inicial puestc para activar la calcopirita.
Este fendmeno, ne  bien estudiade, se preduce en otras

ccasiones, no siendo posible explicar lz naturaleza del mismo,

proponiédndose como hipdtesis la precipitacidn del cobre come
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Reactor Num 3

Censidad de Pulpa : 20 %
pH : 2.5 constante durante toda la pruesha

Tamafic/Tipe de Indculo @ 20 ml de célulasg limpias
Conc. Celular 5xl0® cel/nl

Bg=80s : 290 mg / S520z:Nz3-:.5H2C : 922.% mg

§0.Cu.5H.0 : 35.4 ¢

Dias % Ex. Fe % Ex. Cu
g 3.59 0.85
0 4.60 1.84
0.87 4.10 G.35
3 4.09 -~ 0.14
4&.87 4.34 - 0.37
&.87 6.45 3.23
8.91 7.10 3.88

11.87 €.89 1.10

14.29 8.74 . 2.28

15.95 8.41 0.29

18.%1 8.28 - 1.9%0

22.12 10.01 2.99



{Continuacidn)

Rezctor Num 3

{Continuacidn)

Dias

24.95

13.63
15.36
13.40
15.63
15.51
16.72
15.4¢
17.47

20.14

96
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Reactor Num 4

Densidad de Pulpa : 20 %
pH : 2.3 constante durante toda la prueba

Tamafo/Tipo de Indculo ¢ 20 ml pellet células limpias
Conc.: 5xi0® cel/ml.

Mo me aftade Ag™ ni 5,037

Concentracidén inicial de Cu2* : 18 g/L
Dias % Ex. Fe % Ex. Cu
¢ 2.98 3.05
¢ 2.97 1.93
0.87 3.03 1.94
3 3.01 2.3%
4.87 2.22 1.58
6.87 4 .58 5.51
8.91 .76 4,09
11.87 5.13 3.48
14.29 5.22 4.64
15.958 8.15 3.08
18.91 6.12 0.28
22,12 7.76 5.19

g7



TABLA

Vii {Continuacidn}

Reactor Num 4

{(Continuacidn}

Dias
24.95
27 .00
29.87
32.87
34.87
37.20
41.20
45,20
47.20
49,20
53,20

57.20

14.09
13.34

16.56

g8
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Estudico de la influencia de la regencia de s
cobre, plata tiosulfato sddico en la lixiviacidn
bacterial de calcopirita

(823

Dada la dificultad de manipular una suspensidn con  una

jod

]

zidad de pulpa tan alta como la usada en las pruebas de los

reactores R-3 v R-4 se decidid efectuar una serie de ensayos a

U densidad de pulpa menocr. eligiéndoss un valor del 8% como

i

3
oy

ot

A

ralor razonablemente buenc a la vista de la eyxperiencila previa

o

on otros sulfuros. En esas pruebas se intentd determinar la

de las distintas variables sobre la extraccidn
final de hierrc vy cobre. La condiciones experimentales a las
gue se llevaron a cabo las pruebas se dan en la tabkla VIIZI.
odas la pruebas se realizaron a pH 2.353. Los resultados se dan
en lag tablas IX~¥XIV v sus respechtivas roepresentaciones gréfi-
cas en las figuras 12-17. Todos los reactores ¢ inccularon
con 530 ml de un cultive crecide scbre 7e? de oc
vejez. El reactor R-5 se incculd con un oultivo adaptade a una
concentracidn de cobre de 34 g/L.

Los resultados de estas pruebas indican en primer Ilugar
gue las condiciones de experimentacidén estdn ledos de las

necesarias para alcanzar una disolucidn tetal del mineral de

(1

calcopirita, va gue en el mejor de los casos se obtuve un 21%

b

de extraccidn del cobre total. En segundo lugar lo

i

tiempos de
trakadjo son demasiado grandes, lo cual hice gue los resultadces

BN aln PEeores.



Los datos obtenidos son poco significativos ya gue no
existen grandes diferencias entre los resultados de las
distintas pruebas. A grandes rasgos puaden apuntarse algunas
tendencias; una de ellas, sxtraida de la comparacidn de los
resultados de los reactores R-5 v R-6, e3 gue parece deducirse
una mejora an los resultades si se usa Cu?z” alesule;

acondicionador de superficie en las prucbas donde se enplea

o
18]
b
=
ot
|,.«h

osulfate. OLtra tendencia, extraida de la conmparacidn
3 % . L e b
de los reactores R-6 v R-10, es gue darece deducirse una

medora en los resultados 81 se usan concantracicones mas altas

de Ag” ¥y S202%" v np se usa Cu?* comoe  activador de  la
superficie, Para poder afirmar con riger le sxpresade =n  las

tendencias antes comentadas seria necesario efectuar un mayor

ntmerc de ensaycs, los cuales no se han realizade dentro de

este trabajo experimental, va gue lcs regultades gue se
podrian obtener no aportarian nada al coijetivo perseguide de
detaerminacidn de lom niveles &ptimcz de las distintas

5

variables gue esjercen influencia significativa en el proceso
de liziviacidn bacterial de calcopirita. Por dltimc cabria
comentar gue hay un dato muy significative, gue es el gue
resulta de la comparacidn del medjor resultadeo obtenideo en
todas la pruebas efectuadas con la combinacién de las
distintas wvariables {(Cantidad de Ag~, cantidad de 53052, ¥
presencia de Cu®" inicial} con el resultado obtenido en el

reactor R-7 en el gue no se enmplea ninguno de ellos. El mejor
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resultade se da para las condlicicones enmsavadasg en el reactor
R~% , en el gue la extraccidn final de =obre fue del 24.75% vy
el resultadc obtenido en el reactor R~7, en el gue no se
afiadidé nada de Ag™, tiosulfate ni Cu®™, fue del 23.71%, de la
comparacidn de ambos se deduce gue en lag condicicones
experimentales empleadas y para los nivales de las variables

gue se usaron no hay diferencia significativa entre usar ¢ no

!
9]
9]
4

Eg™, tiosulfato yv Cu?~*.

[ouy
o>
(A
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CONDICIONES EXPERIMENTALES DE LOS REACTORES R-5 2 R~10

Reactor HNumn. Condiciones Experimentaleg (%)

Ago850, (mg) Cu2~* (g/L) Na.8.0:.53H,0(mg)
5 116 8 369
) 116 - 369
7 ——— e e
8 116 S —
8 500 e —
10 500 e 1591

{*} En todos log reactores la densidad de pulpa fué

fidada al 8% v ¢l pH a 2.5
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RBeactor Hum 5

£,

Densidad de Pulpa ¢ B %
pH : 2.5 constante durante toda la prueba

Tamafhc/Tipo de Indculo : 20 ml peliet células limpias
conc,. 2.2%10% cel/ml

EﬁngO@, : 1},6 ma / Sz@amazaaﬂgg ; 0.369 i

[Cu2*] como 80,Cu : 8 g/L

Dias [Fel (g/L) % Ex Fe [Ccu+r+] (g/L) % Bx Cu
0 1.16 3.73 7.50 - 1.78
8 1.98 6.35 8.60 5.62

13 2.45 7.83 7.02 - 4.57
16 2.84 9.06 .88 - 5,33
20 2.84 9.03 6.76 5.97
28 £.27 13.55 7.21 - 3.31
34 4.70 14.85 7.48 - 1.71
&4 3.65 11.49 9.12 7.80
51 4.10 12.88 9.30 8.71
58 5.25 16.44 9.82 11.57
62 5.25 16.39 2,83 11,45
67 §.35 19.76 11.21 19.18
73 7.05 21.86 12.24 24.75

LOB



Reactor Num &

Dengidad de Pulpa

pH ¢ 2.5 constante durante toda la prueba

Tamafo/Tips de Indculo

Ag=8C,4

[Cur~] como S0.Cu

Dias

g

s
Lad

20

28

34

44

[a)
el

|
(a

116 mg

lFel {(g/L)

1.89

: 20 ml pelliet células limpias

CToNC -

Ho se afiade

Ex Fe

106

2.2:10°% cel/ml

SzG3N&QaSH20 : 0.369 g

Cu++] (g/L} Ex Cu
6.67 3.85
.81 4.65
.87 5.02
.82 £.69
0.80 4.587
0.99 2.653
1.058 5.98
1.25 7.11
1.39 7.89
1.83 8.67
1.42 8.03
2.90¢ 18.37
2.90 16.31
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bl

Reactor HNum 7

Densidad de Pulpa

B %

PHE : 2.5 congtante durante toda la

Tamafio/Tipe de Indculo

[Cu~~]

Diag

20
28
34
44
51
58
62
57

73

e se abhade

come S0.Tu

/

20 ml pel’
CONC. 2.2

SEGEN&Z @ 52

Ne se aBade

prueba

el células limpias

#10% cel/ml

=0 : No sme afade

Cu++} {g/L} % Ex Cu

[Fel (g/L) % Ex Fe
1.34 4,30
1.863 5.22
1.88 6.03
2.%3 6.80
2.36 7.52
3.31 10.52
3.54 11.22
2.76 8§.72
3.60 11,35
4.60 14.46
4.40 13.79
5.60 15.62
5.25 16.36

Lo

[ee]
|

.81 4,69
0.85 5.48
0.95 5.44
.98 3.61
1.1 6.34
1.87 9.852
1.88 10.69
Z.12 12.02
2.25 12.72
2.45 13.81
2. 40 13.48
3.98 22.13
4,258 23.71



Densidad de Pulpa : B %
pH @ 2.% constante durante toda la prusba

Tanafo/Tipo de Indculc : 20 ml pellet células limpias
conc. 2.2¥10% cel/ml

Ag=58C, @ 116 mg /. 520z:Na-.5H-0 : Ho se afade

[Curr] como SC.Cu : No se afade

Dias [Fel (g/L} % Ex Fe i Cu++] {g/L}y % Ex Cu
¢ 1.18 3.78 0.70 4.02
8 1.49 4.77 0.82 4.74

13 1.92 6.14 0.66 3.81
18 2.28 7.28 $.63 3.61
20 2.27 7.23 ¢.59 3.37
28 3.09 3.82 0.57 3.25
34 3.60 11.41 0.73 4.17
44 3.7¢ 11.869 6.75 4.27
51 4£.70 14.81 1.08 5.98
58 4.25 13.35 1.45 8.24
62 3.50 17.22 1.83 8.76
67 6.75 21.06 3.25 18.40
73 7,10 22.07 1,90 21.98
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Beactor Num 9

Densidad de Pulpa : 8 %
pHE @ 2.5 constante durante toda la pruebs

Tamafio/Tipo de Indcule : 20 ml pel et células limpias
conc. 2.2v10% cel/ml

Ag=8C, ¢ 0.5 g / 8z03Naz:.5020C ¢+ No se zhade

It come S0.Cu : No se azfade

Dias [Fel (g/L) % Ex Fe iCu++l {g/L) % Ex Cu
¢ 1.0%9 3.49 g0.66 3.82
8 1.18 3.78 0.73% 4.54

13 1.36 4.35 0.78 &.5¢
16 1.54 4,82 G.77 bo 41
20 1.57 5,01 6.76 £.34
28 1.98 6.31 0.74 4.22
34 2.12 .74 0.69 3.93
44 2.59 8.22 0.88 5.07
51 3.11 5.85 .94 5.35
58 3.64 11,580 1.44 8.18
62 4.38 13.79 1.98 11.22
67 5.80 18.21 3.35 18.94
73 6.90 21.58 3.%¢0 21.95



Reactor Num 10

Dengidad de Pulpa @ 8 %
rHE : 2.5 constante durante toda la prueba

Tamafic/Tipe de Indculo : 20 ml pellet célulasg limpias
conc. 2.2¥10% cel/ml

Agzggg, - 0.5 g / 52839‘5&2“5%130 H la?}gl% &

[Cu**] como 80,Cu : No se afade

Dias [Fel {(g/L) % Ex Fe [Cu++] (ag/L} % Ex Cu
G 0.8 2.87 0.36 2.07
8 1.17 3.75 0.51 2.53

13 L.44 .62 0.54 3.13
i6 1.65 5,27 0.55 3.15
20 1.78 5.68 0.53 3.83
28 2.43 7.74 §.56 3,20
34 2.67 8.48 0.58 3.31
44 3.03 S.67 0.75 4.28
51 3.58 11.32 1.08 5.99
58 5.62 17.72 1.34 763
62 §.14 16.14 1.82 10.34
67 6.55 20.50 3.50 12.84
K 7.65 23.84 3.95 22.28
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2.4 Efectc Catalitico del ién Ag+ .

Los resultadces cobtenidos hasta ose momento hicieron
pensar gue habfia unc ¢ varios factores wue no estaban siendo
tenidos en cuenta o bien no se les eghaba dande la debida
importancia, a Juzgar por los malos resualtados obtenidos. Por
otro lade, el efecto catalitice del ién Ag” en el proceso de
ucién de calcopirita sdélo se produse cuando en el medio

/

existe Fe?®* en disclucidn {(reacciones (23 v {3)}}. Este aspecto

e tuve en cuenta a la hora de disefiar la estrategia para

m

i

e

cesivas pruebas, v dado gue Fe?®” va existe en el medioc,

[0}

-

aungue en forma de precipitado, se pensd en bajar el pH de

trabajo a un valor suficientemente badc como para pernitir gue

el Fe®v essté en disclucidn; el valor elsgido fué 1.23 por ser

el wvalor de pE mas bajo al cual se disgoonia de una cepa de

iobacillus ferrooxidans suficientements activa. El reste de

lag condiciones experimentales fueron 115 mg de Ag=80,. 369 mg
de Ka.8202.5H20. Un factor gue se decididé fijar fué la forma
de adicidn de las células. En pruebas antericres se alternd la
adicidn de cultivos con pellets de células limpias en  los
cuales las células se habian separado ¢el resto del material
del c¢ultive. A partir de estas prusbas las células se
adicicnarcn en forma de cultivos. Estae decisidn se tomd al
estimar gque el proceso de separacidn, durante el cual se

somete a las células a fuertes aceleraciones

o
O
]
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entrifugacidén a 20.000 rpm:y v fuer:zes agitacicnes para

9

53
0

separarlas de los depdsitos gue contiens el cultivo, puede

[k

¢

ondud

E«.{

¥ a la obtencidn de células inviables para su posterior

50

o

te

ae
"

un posible debilitamientc de su =structura. La prusba
s5e identificd con las siglas R-11. Los regultados
ezxperimentales se muestran en la tabla ¥V y su representacidn
grafica en la figura 18.

Como se puede apreciar, los regultados cobtenidos variaron

acidn

Bk

radicalmente de los anteriores, llegéndose a una disc
casi total de la calcopirita, aproximadamente un 96%, en un

~

tiempo de 46 dias. Uno de los factores modificados fué el pE

e}
1
-

L8

medio, sin embargo, de acuerdo con la extensa bibliocgrafia

L

hav al respecto, el Thicbacillus ferrooxidans tiene un pH

e
‘(I)

[$8
e
¢t
e
=
Q

de crecimiento sobre diferentes sustratos en &l rango

(431
(0

2.0~3,0 (26,40,48,94,85,96), por tanto a un pH tan baijo

0
C
&

wo 1.25 la prueba deberia haber concluide con unos

"
@

@

uitados peores gue el obtenido a pF 2.5 v sin embargo se

3

2

neiguid una extracceidn casl total. Cabria preguntarse donde

C

estd la explicacidén de zste hecho. La explicacidén estd, =sin

Yot

ugar a dudas, no sdlo en el bajoc valor de pE sinc en una
consecuencia directa del mismo como =28 gus el  Fe®** gue
acompafia al indcule,., gue wva precipitado como mezclia de

hidrdéxide férrico y Jarosita, se disuelve en parte iniciando

una reaccidn guimica de atague a la calcopiritsa



Fe®* 4+ (uFe8; —mm ——3> 2 Fe ™ + Cu=v + 2 ge

produciendo Fe?w, sugstrato energético de ia bacteria

Thiocbacillus ferrooxidans, gue es pasado por &sta a Fe®~

bacteria
Fae=~ > Fe3-
peniéndolo nuevamente en disposicidn de atacar a la
calcoopirita, iniciande de nueve el cicie. Estos resultados
fueron comprobados en pruebas posteriores. En  efecto, se

prepararon  dos reactores con calcopirita al 8% de densidad de
pulpa, a ambos se les afadid 116 mg dn sulfato de plata v
0.3893 g de tiosulfato sédico pentahidrato, ajustande el pH a
uno de elleos a 2.8 v al otro a 1.253. El primero se marcd como

R-1Z2 v al segundc comoc B-13. El indculeo fue en anbos casos de
50 ml de un cultive crecido scobre Fe?™ e ocho dias de veljez.
El indculo del reactor mantenide a pH 1.25 fué adaptadso pre-
viamnente a ese valor de pH.

Log resultados se dan en las tablas XVI v EVII vy sus
representacicones graficas en las figuras 1% v 20. Los
regultados obtenidos confirman los antericrmentse comentados
del reactor R-11. El reactor R-13, gue sperd a phH 1.25 obituvo
una extraccidn total de cobre del 100% en 43 dias mientras gue
=1 gue operd a pH 2.3 (R~12}) en esocs mismos 43 dias sdlo

obtuvo el 16.24% de extraccidn de ccbre. En cuantoc a la ex-

113



bt
P
f
fed
(@8]

tracceidén de hierro los resultados fueron similares, el
alcanzd una extraccidn del 99.09% mientras gue el R-12 sdlo
alcanzd una extraccidn del 23.04%.

Tambien se realizdé una prueba pava determinar si  la

e Cu2* era

bt
[ol]

presencia de una alta goncentracidn Lnicia
necesaria o no en un sistema como el gue ncs ocupa. Log resul-
tados sge dan en la tabla XVIII v la representacidn grdfica de
log mismos en la figura 21. El reactor fué preparadc en la
migma forma que el R~13 v ademds se le z3adid sulfatoc de cobre

pentahidrate en cantidad suficiente para alcanzar una concen-—

fete

tracidn inicial de 18 g/L de Cu2*, El indculc usade fué una
cepa de Thicbacillus ferrooxidans crecidz sobre Fe®™ a2 pH 1.25
¥y a una concentracidn de Cu®* de 34 g/L. La prueba fue marcada

con las siglas R-14. Los resultados ohienidos indican gue no

]

5 aconsedjable utilizar una alta concentracidn inicial de Cu=~
en =1 medic ya gue se pierde casi un 23% de extraccidén de
cobre en relacidén con la extracceidn cobitanida en el R-13. En
cuante al hierro total extraido ocurre algo parecido va gue
tambien bala la extraccién desde el 9¢% al 63% obtenido en
esta prueba. Estos resultados se oponer en cierta forma a los
chtenidos para los reactores B-3% v R-6 v de los cuales se

»

icé gque reflejaban una cierta tendercia a una mejoria en

%,J ¥
o
{ 14

j )

os resultados en los reactores en los cue se emplea Cu?®” como
elemento acondicionador de la superficie del mineral. Sin

embargo, no son resultados comparables, va gue en el caso de
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egtesg reachtores, al operar a pH 2.5, walor a2l cual todo el
Fe®~ esté precipitado, 8dlo es posible un atague directo del
Thicbacillus ferrooxidans a la ca.copirita. En egas
condicicnes un elementoe acondiciconador e la superficie como

ez el Cu®* {133} puede facilitar ese atague direct

s
(8]

Yy por

es ldégice gue s& obtenga un mejor resultade en los
reactores gue usan Cu®” inicial gue en ios gue no Ee usa. Por
otr lzdo en los reactores R-13 v B-14 al trabajar a pi 1.25
el Fe?" estd en disoclucidén pudiendo atacar guimicamente a ia
calcopirita, llevandose a cabe iz disciucidn por un método

indirecto. En este caso la bacteria s=2ria la encargada de

-

regenerar el agente lixiviante Fe®” mediante la oxidacién de

La cxidacidn del Fe®* por diferentes cepas de

lus ferrocoxidans es mas rdpida para cepas crecidas

continuamente sobre medic 9k completo gue para cepas gue han

side adaptadas a oitros sustratos o habituadas a crecer en
pregencia de metales ‘extrafics’ comc puede ser el Cu?T o

crecidas en condiciones desfavorables como puede ser el pH

% %

52%0. FEstoe es de tal manera que una cepa crecida sobre medio

U3
Gde

Sk complete, sin otros condicionantes, =28 capaz de oxidar mas

By

Iz

o

nidamente a una solucidn determinadae de Fe?” gue una ocepa

!
]

cida scbre Fe®* pero a pH 1.28 v en presencia de Cu®* a una

(3
;

concentracidn de 34 ¢fL. Por tanto, es posible explicar gue en
oresencia de una alta concentracidn de Cu®” v a pE 1.25 el

Fe®* producide por atague guimico sea coxidado mas lentamente

1231



gue en ausencia de Cu®*7. Se hizo tambien una prueba de compa-~

ks

acidén realizada a pH 2.5 en ausencia de plata v ticsulfato

4]
£
ol

iicc. Los resultados obtenidos se dan en la tabla XI¥ v su
representacidén gréfica en la figura 22. Los resultados indican
gue no existe diferencia significativa con el resultade obte~
nide en el R-12.

Todas las pruebas antericormente comentadas pueden
considerarse pruebas preliminares va gu=s hasta ahora s2d8lc  se
ha determinade la relacidn entre el pH v la presencia de Ag™
v su efecto catalitico. De las posiblez combinaciones entre
las variables pH v presencia de catalizador Ag® se tienen los

resultados de las siguientes combinacionss

R-7 pH 2.50 Ag~™ No
R-8 pH 2.50 Ag™ Si
R-13  pH 1.25 Ag® Si

Para completar todas las posibilidades de combinacidén de
ambas variables se realizd una prueba {(R-16} a2 pH 1.25 en
ausencia de Ag™, tiosulfato y Cw®™ inicial., Los resultados
chtenidos se muestran en la tabla XX. Se puede apreciar gue la

xtraccidén méxima en 42 dias es sdlo del 11.74%. Conparande

6]

]

og resultados obtenidos en los reactores R-7 R-8 B-13 v R-16
egtog indican gque el ién Ag™ muestra un fuerte efecto catali~

tice gue 86lo es evidente a pH bajo. Losg resultados comparati-



vos ge han representado graficamente en .a figura 2Z3.

De estas pruebas cabe deducir gue Ja wvariable, mnas
influyente del procesc es el pH siends con diferencia  la
variable con mas pesc hasta =21 punto e gque raesto de las
variables como la presencia de Ag™®, ticsulfato v Cu®™ s=on
gsignificativas sdlo en caso de un valcer bajo de pH, en caso
wontrario las wvariaciones en las extracciones de cobre v
hierro son peguefias entre las distintas oruebas realizadas con
distintas combinaciones de losg factores antes citados.

De las experimentaciones realizadas hasta este puntoe
parece deducirse de una Iorma clara gue la hipdtesis defendida
por B.C. Research (1331 segan la cual =2 produce una lixivia-
cidn conpleta de la calcopirita en presencia de Ag™, §30:°" v

alta concentracidn inicial de Cu®T nc es consistente. En

0

efecto, segin los datos antes expuestos la sdla presencia de
A2g™ en el medio no justifica en sf{ misms una aita lixiviabili-
dad del mineral, como gueda reflejade en la experiencia R-§,
donde sélo se consigue un 22% de exbraccidn de cobre al cabo

de 73 dias de prueba. La presencia de ticsulfato sdédicce como

ustancia favorecedora de un bajo potencial de oxidacidn vy

2

como agente conplejante del 1id6n Ag™® segin la reaccidn

A F + 2 52032-“ ‘—"’"—_"‘; Ag{5283}'23m
g

no  deja de ser un punte poco clarc visto desde la Justifica-

cidn de B.C. Research, va gue en cuantc a su faceta de agente

123



complejante, en las condiciones de la experimentacidén, la

N

existencia de tal complejo es efimera, comc =e demuestra en

los resultados experimentales obtenidos por Barriga (137). En
efecto, el complejo de Ag™——8,0:2%" mas =stable resulta ser el
antes sefalado Ag(S3:0:)2%" come se aprecia en la figura 24,

£xf

e
o8

i

e complejo en presencia de calcopirita se destruye en un

(52
o
¢

en la primera hora de existencia llegandoc a desgtruirse

-
O

ot

zlmente al ctabo de unas siete horas (Tig. 28). Por tante no

p

3%

o
h]
£

{]

Sustificar la presencia de tiosulfato como agente comple-

te del idén Ag®. En Gltima instancia la presencia de 5,03

I
)
3
]
f

-

g

g¢lo conduce a la formacidn de Ag=S en la descomposicidén del

i

complejo vy esto va se consigue sin adicidén de 8,052". En
cuanto & su faceta de sustancia favoreczadora de bajos poten-
ciales de oxidacidén, ha podide ser confirmada por anélisis
guimice de residucs de pruebas realizadas en presencia vy
ausencia de tiocsulfatoc. El residuc de un prueba con ticsulfa-
tos {como por ejenplo la R-13) refleda wuna proporcidn de
azufre elemental del 68% v s6lo un 25% de sulfatos, mientras
gue el residuo de pruebas sin tiosulfzatos (comoe per ejemplo
R~26 v R-27) muestran un mavor contenidos de sulfatos, 4£0-45%
v un menor porcentaje de azufre elementail, un 28%.

La presencia inicial de alta concentracidn de Cu?** fue

tambien otro punto contrastade. Los resultados obtenidos en

=

as pruebas R-13 y R-14 indican la no conveniencia de usar

}

Cu?* inicial, va gue en la prusba B-14, gue eg en la gue se

[
{8
i



pugoe  una concentracidn inicial alta de Cu=", se observa una

pérdida de mas de un 20% de extraccidén. Teniendc en cuentaz gue

ia funcidn de easte Cu®” inicial es sdlo somo agente acondicio-

R 3

dor de la superficie mineral se debe deducir gue el rpaso

e
sH

determinante de la rsaccidn no debe producirse en la superfi-
cie del mineral sino fuera de ellia : en =1 medic liguido.

De los puntos antes comentados se concluyd gue se  debian
eliminar para futuras experiencias tanto la adicidn de
S.0:8a-.5H20 como la de Cu®* inicial puesto gue ambas adi-
cicnes no conducen a nada positivao.

Los resultados obtenidos hasta este punto llevan a dese-

P <

har la idea de un mecanismo de contzcto directe para la

9

as condi-~

[

disolucién de la calcopirita vy a propcner, pa

=

=

cicnes de tTrabaljo expresadas v en presgencia de la bacteria

£,

Thiobacillus ferrooxidans, un mecanismc de contacto indirecto

de disolucitn en el gue todo ocurre come si el agente oxidante
Fe®* atacase a la calcopirita liberaznde Fe?™ v (Cu2~, v
actuando la Ag®™ s8élc como catalizacor, siendo =1 Fe®*

rageneradc por oxidacidn bacterial de Fe?™ con el concursce de

P

ia bacteria Thiobacillus ferrooxidans.

Es decir, en forma global

CuFeS8, + 4Fe3* —_———> CuZ* + 5FeaZ2* + 2 5= {15}

asumiende la bacteria Thicbacillus ferrooxidans la reaccidn

bacteria
5 Fe=~ > 5 FaE~
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et
(o

El catalizador podria actuar de dos formas distintasg,

primera serfa segiin las reaccliones :

CuFesSs + 4Ag™ i 3 2 Ao+ QUSRS+ Fe?r (16

2 Agzs + QFQET ____—_.> é Ag"‘ pa 4 Ee2+ + 2 Sg {1.}53

es deciyr, formandose Ag,S como productce intermedic de la
reaccidn.

La segunda seria :

CuFe&, + 4LRgr ———> 2 59 + Cu®T + Fe®*" + 4AgS® (183
4559  +  4Fe3~ e LFe®~ + 4Bg™ {19

an el gue el producto intermedic seria A5,
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TABLA XV

Reactor Num 11

Densidad de Pulpa : 8 %
pH inicial : 1.25 constante
InfScule ¢ 50 ml. cultive FN adaptacdo a pH 1.23

2G50, : 115 mg / 820zNaz.5% Ha0 : (.369 g

Dias [Cu~*] (g/L} % Ex. Cu
0 £.00
! 3.12 17.95

10 3.80 21.73
13 5.60 31.82
15 6.40 36.06
is 7.75 43.34
20 8.60 47.74
22 9.55 52.65
23 10.24 56.08
28 11.70 63.66
32 13.40 72.38
36 14.90 75.83
40 16.80 89.21
43 17.55 92.26
46 18.35 95.45
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Reactor Num 12

Densidad de Pulpa : 8 %

pH : 2.8 constante durante toda la prueba
Tamafio/Tipo de Indculc : 50 ml Cultive FN
BgL80, : 116 mg ! 820:WNaz.5E.0 @ 0.389 ¢

fcu*"] comc S0.Cu : No se afiade

Dias [Fel {g/L} % Ex Fe {Cu~~1 (g/i} % Ex

G 1.45% 3.40 B.75 L

i 1.289 5.12 0.97 5.5

3 1.%7 5.05 0.80 5.1
4 2.31 6.12 1.08 £.18
6 2.27 5.98 1.04 5.94
8 2.74 7.47 1.08 6.25
11 2.97 8.18 1.11 6.32
14 32.20 8.89 1.22 6.9
17 3.87 16.98 1.23 .97
20 4.06 11.55 1.34 7.5
Z3 4.66 13.40 1.46 8.2
26 4.81 13.83 1.83 8.6
30 5.29 15.23 1.65 §.51
33 5.55 15.%¢% 1.81 10.186
35 5.97 17.22 2.03 11.38
38 7,08 20.48 2.586 14.31
4% 7.63 22.07 2.69 13.00
43 7.96 23.04 2.92 16.24



TABLA

VY

I

Reactor Num 13

Dengidad de Pulpa :

=]

8 %

1.25 constante durante toda laz prusha

Tamafic/Tipo de Indculo : 530 ml Cult.

=

%)

11
14
17
20
23

26

FW adapt pH 1.25

Bg.8C, : 116 mg /' 830aNas.B5H20 0.369 g
iCu*v] como 30.Cu No se aflade
{Fel]l {(g/L]} % Ex Fe fCur+1 {g/L} % Ex Cu
2.00 5.16 0.95 5.46
2.71 7.43 1.1% 6.60
3.97 11.43 1.86 9.51
5.10 14.99 2.18 L2439
6.10 18.08 2.656 15.14
7.97 23.90 3.23 18.31
16.15 20.60 4,37 24,66
12.16 36.67 5.46 30.64
14.26 42.94 6.77 37.76
16.97 51.00 8.05 44.62
19.48 58.286 3.68 53.30
21.57 64.24 11.39 62.27
24,12 TL.43 12.87 59,83
27.30 8C.34 14,72 79.21
25.06 84.80 15.59 832.12
31.71 91.72 17.28 91.24
33.48 95.86 18.23 95,22
34.99% 39.409% 1%.40 100.00
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TABLE BVIII

Reactor Num 14

Densidad de Pulpa : 8 %
piH ¢ 1L.25 constante durante toda la prueba

Tamafo/Tipe de Indculo : 50 ml Cult FN adapt a Cu’* vy

pH 1.25
A5.504 3 116 mg / 82CsNa-.5H-0 ¢ 0.389 g
fcu+vrl. como 8S04Cu : 18 g/L
Dias [Fel {g/L} % Ex Fe ECu~~1 (g/L} % Ex Cu
0 1.45 340 18.30 4,19
i 2.31 6.13 18.60 .80
3 3.43 5.72 18.9¢6 7.72
4 3.78 10.8¢0 15.08 8.27
& 4.62 13.43 18.24 8.94
g 5.77 17.02 20.14 13.87
i1 6.73 19.97 20.46 15.40
14 8.06 24,05 20.68 16.36
17 9.35 27.98 21.82 22.51
20 10.66 31.88 22.86 28.00
23 12.13 36.25 24.21 35,15
26 13.87 41 .40 24.88 38.4¢6
30 15.38 45,78 26.37 46,30
33 17.50 51.95 27.22 50.56
35 17.90 52.82 28.59 37.82
38 19.57 57.50 30.12 65.43
41 20.90 61.06 31.48 72.18
43 22.30C 64.758 32.76 78.35
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AIX

Beactor Num 15

Densidad de Pulpa

8

2.
c

pH : 2.5 constante durante toda la pruseba

Tamafio/Tipo de Indculo

292504

{Cu*r1, como S0.Cu :

Dias

0

17
20
23
26
30
33
35
38
41
43

=
*

No se ahade

/ Szﬂgmﬁgaﬁggg

No se afade

[Fel (g/L} % Ex Fe
1.90 4.84
2,11 5.50
2.24 5,91
3.30 8.28
2.58 6.99
2,01 8.31
3.50 S5.84
3.38 9.43
4,00 11.37
4.30 12.28
4,75 13.865
4,90 14.08
5.76 16.72
5.867 16.39
6.19 17.95
7.01 20.43
7.44 21.69
7.33 21.27

131

50 ml Cult FN

No zme afiade

[Cu~"1 (g/L} % Ex Cu
1.00 5.75
1.14 6.54
1.21 6.93
1.33 7.60
1.34 7.64
1.4 8.02
1.47 8.34
1.49 8.44
1.638 9.33
1.82 10.27
1.9% 11.20
2.16 12.23
2.44 13.66
2.62 14.83
2.85 15.87
3.33 18.50
3.47 19.21
3.71 20.48



RBeactor Num 16

Densidad de Pulpa @ 8 %

pH : 1.25 constante durante toda ls prueba
Tamafic/Tipo de Indculo @ 50 ml cult FN adapt pH 1.25
5280, : Mo se afiade [/ ES20,Wa5.3H20 : No se aliade

[Cuz**] como 80.Cu : No se ahade

Dias % Ex Cu
1 1.31
4 3.26
& 3.95

10 5.26
14 5.64
17 7.17
20 7.57
23 8.42
29 95.75
34 10.78
38 11.28
42 11.74
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Determinacidédn de las condicicones Sptimas pars
lixiviacién bacterial de calcopirits

%.5.1 Disefo factorial 2°2

Para la fase decisiva del estudio sobre el efectoc catali-

tico del 1idén Ag* sobre la liziviacidn microbicldgica de la

calocopirita se decidid , tras los estudics anteriores, gue las
variables que en principioc van a ser estudiadas son el pH v la
concentracidn de catalizador. Se congiderd tftambilén la

necesidad de determinar el efecto de la concentracidn inicial

del agente oxidante Fe3®", gue es realmente el desencadenante

de la reaccidén de disclucidén de la calcopirita.

La estrategia gue se siguid es la znteriormente explicada

]
{

el diseRo factorial, ensavéndose inicialmente el modelc 2%,

rtres vwvariables a dos niveles. Los valores elegidos para la

g

realizacidn del plan factorial 22 fueron los siguientes

Variakle Hivel Balo NMiwvel Alto
oH 1.25 1.75
[Fe=~1. {(g/L) 2 8
5g.30,s (mg} 76 136

En todas las pruebas se mantuvo constante la temperatura

[41]
(ad

52¢, la densidad de pulpa inicial fué del 8% v se

141



inocularon todos los reactores con 50 ml de un cultive de
Thiobacillius ferrooxidans crecido sobre Fe2 ™ de ocho diag de
vedez adaptado al pH de trabajo. Bl detzlle de las condiciones

de operacidn de cada unco de los reactores se dan en la tabla

bd

X%I. Los resultados cbtenidcs se dan en las tablas XXII - XXIX
y sus representaciones grificas en las figuras 26 - 33.

Como respuesta del sistema para la funcidn de ajuste del
wlan factorial 22 se eligié el porcentaje de extraccidn de
cobre a los 38 dias del comienzo de la prueba. La eleccidn del
porcentaje de extraccidén de cobre como respuesta del sistema

ge hizo en base a gue es el parémetroe gue mejor caracteriza el

de discolucidn de un mineral de cobre como &8s la

e
¥
G
Q2
o
1}
O

calcopirita. La eleccidn del tiempo de 38 dias se hizo porgue

fi

&

o

e a8 el tiempo gue se tarda en disolver toda

fort
o
¢!
)
[
Q
O

e}
bt
B
=
ot
v

en las mejores condiclones ensavadas.
Siguiendo el métode desarrcllado por Box vy Hunter (138},

explicado antericrmente en el apartado 4.2, se construye con

ek

la matriz de las respuestas del sistema :



v ocomnoe  guedd

coeficientes B es

1 1
-1 I
-3 -1
-1 -1

1 -1

et
[S

!
}m,).
e

refledado anteriormerte,

1 1 1
-1 1 -1
1 i -1
-1 -1 1
-1 1 1
1 -1 -1
-1 -1 -1
1 -1 1

143

- “ e
4 i L
K 1 1
e o i

-1 i3 1
— 4 -
S ES 4.
4 5

-1 e kS
- “ .
R i A
5 1 b

-4 4 i
K 1 3

it = A

la matriz de

les



operandoc, se

1/8

tie

cuyo resultado es

ne

1/8

1/8

i/8

1/8

1/7%
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Una vez obtenidos los coeficientes, el siguiente pasc es
determinar cudl o cuales de ellos son significativeos. Para

ellc se eligld comoe método de contraste la comparacidén con la

5]

de Fisher; realmente el coeficiente 1o se compara con la F
de Fisher sinoc con una relacidn de varisanzas para cada coefi-

ciente. Esta relacidn es

donde A.: es la contribucidn del cosficiente by al modelc v
52 _. e8 la varianza por purc error.

Para el cédlculo de la varianza por purc error se hicieron
cuatro repeticicnes en el centro de la cuales me desechd una
en gue claramente se habia cometide wn error experimental

rave en el transcurso de la prueba {aproximadamente hacia los

18

]

loce dias, va gue hasta ese momentce los resulitados obtenidos



eran parecidosi.

Las pruebas de repeticicnes en el centro fueron

s cabe a pE 1.50,
116 ng de AyzS504;
trabajo.,

como R-20.

concentracldén

gque son

R-24,

Justamente

inicial de Fe®* de 5

llewvadas

g/L vy

los valores mediocs del

Los resultados correwponden a ios reactores

R-36 v R28 v arroijarcn para tres de

ellos los resultados de 34.80%, B54.78% v 33.00% de extraccidn
de cobre.
La varianza se define come
{ys - §§2
a I
1 r - 1
donde vy es la media de las respuestas consideradas, v. cada
una de las respuestas v r el nidmero de szperiencias. Operando
se obtiene un valor medic de las respuestas de v = 54.19. Sus-
tituvendo se obtiene un valor para la varianza de ¢ = 1.07
Cada wuno de los A,. son los sumancos correspondientes ai
producto B'X'Y. Los valores gue se obtienen operando son los
gue se dan a continuacidn
Bpe = 25747.8 B o = 4524.8 Apna = B43.2
Bps = 0.73 Bras 405.9 Bp.s = 2.38B
Baza = 20,06 Brszs 17.76

los cuales

se obtienen los

i
Fhg



Re =  24083.1 294 = 4228.7
R_g == {}w?2 R;}_z = S?Qmé
B== = 18.74 Baos = 16.5%

ad
[ep]

[}

Comparando estos wvalores c¢on la F de Fisher para dos

(6]
Ing
[$H
(8]

<
w
oot
¢]
[

es

Fo{1,2,853%) = 1B8.31

resulten ser significativos los coeficientes siguientes

bc} :bl bz biz b23

cs de libertad vy un grado de signiiicacidn del 235% cuvo

pai

gue son 108 Unicos mayores gue la F de Fisher, por tante la

ecuacidn gue describe el procesc serad

v = 56.%3 - 23.78B %, + B.24 x> - 7.

Para gue esta ecuacidn pueda repr

modelo lineal al sistema hace falta gue el modelc supe

prusba de ajuste lo cual da una idea
modelo lineal al sistema. La prusba de
lcs cosficientes significativos, propo

modelo la relacidén

m
o
o}
fau
2
O

:2 g X = 1&58 Y.

csentar el ajusise de un

ry

e la

b
4]

el

e Como represen

b

ajuste sdlo se hace con

rcicnande el ajuste del



bl
S totai

Qr

cnde n el niumero de experiencilas, p el nimerc de coeficientes

;
ign

[

ificativos v efe la diferencia

et e = Y'Y - B'X'Y

conocidos ambos productos cuyos valores son

Y'Y = 31265.07

B'X'Y = 31262.39

se tendrd e'e = 2.68 v, por tanto, el valor de S82e_p.s seri

]
bt
0]
o}
o}
O
ey

R =0.9 / 1.07 = 1
El models lineal describe perfectamente la relacidn entre

las wvariables elegidas c¢come variables influventes v las
regspuestas alcanzadas con las respectivas combinaciones.

La ecuacidn anteriormente expresada ez la

)

amada

fosd

ecuacidén codificada, gue expresa la respussta del sistema
cuando se expresan las variables en sus valores ccocaificados.
i se gulere expresar la scuacidn de tal manera gue ss tenga
la respuesta del sistema cuando se sustituyan los wvalores

fisicos de las variables, habrd gue descodificar 1a ecuacién



zplicando la ecuacidn 14 expresada er la explicacidn del
métode del disefic factorial. De la aplicacidn de dicha

eruacidédn se obtiene ssta otra en Lorma descodificads

Y = 1@6»8 = ‘é&’?m’g Xl + 18&5 X;z + Qsﬁ? X3 - §=§ X_;_Xg - @»Uf& §§2X3

L9
s

£

donde %, es pH, Xz es [Fe?®*l inicial v ¥z &8 cantidad de
suifato de plata ahadida al reactor.

ag tres

e
ot

BEsta ecuacidén indica que son significativa

=
T
W
[
foed

iables gue en el plan de eztrategia se habian elegido como

riables gue pudieran influir en el sisztema. No cbstante,

0

ia vista de los coeficientes, vresultan ser muy importantss el
pHE v la concentracidn inicial de Fe®*" v mencos impoertante la
cantidad de Ag™ en el medic de lixiviac:dn. La importancia del
H confirma los resultados hallados en las prusbas
preliminares en las cuales se habian comprobado wuwna gran
diferencia de rendimiento en las pruebas efectuadas a valores
de pH de 1.253 v 2.50, v gue sugieren el mecanisnmc de atague
indirecto como explicacidén de la rdpida disolucidn de la
calcopirita.

La ecuacién indica que cuanto menor eg el pH, a igualdad
de wvalores de las cotras variables, mavor es la respuesta del
sistema, variando rédpidamente ésta con diferencias peguefias de
pE, debido al coceficiente con gue contribuye el pH a la

ecunacidn.
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La concentracién inicial de Fe®** wos el otro factor que
contribuye de manera importante en la enuacidn de la respuesta
del sistema. De ella se deduce gue cuantc mayoer sea la
concentracidn inicial de Fe®*™, mavor surdéd la respuesta del

sistema puesto gue el coeficiente b, en la ecuacidn es

i

1 gistema es

(')

oeitivo. Esto es abhscolutamente cierto zi el pHE de
tal gue permite gue tedo el Fe®™ inscialmente aBadido se
mantenga disuelto v ejerciendo su efectc oxidante sobre la
calcopirita; este efecto no se daria 21 el pE fusse tal gue
aungue se¢ ahadiese una gran cantidad de Fe®” al comienzc de la
prueba, parte del misme precipitara no estandce disponible para
la reasccién gquimica de atague a la calcgopirita. Por ello debe
haber, en la ecuacidn gquimica gue se propone come ajuste del
modelo, un  términc gue englobe el efectc combinade de pH v
concentracidn inicial de Fe®™; easgte nérminc es el términc
ruzado X Xz. Este términc no puede ser evualuado aisladamente

sino gue debe serlc conjuntamente con los términos en ¥; v ¥,

’"d

ara un valor fijo de la cantidad de plata presente en el

?‘”ﬂ
m

.

¢lo de lixiwviacldn un pegueho aumento en =21 pH hace gue hava

=
i

AL

@ aumentarse considerablemente in  cantidad de Fe®*

)

inicialmente puesta para conseguir la misma respuesta del
sigtema.

En cuanto a la cantidad de plata presente en el sistena

(3

omo catalizador aparece en un término e la ecuacidn, aungue

®

=z un término con poco pego en la respunsta Lotal del sistema.

sl

'ste confirma los resultados exploratorios obtenidos en  los
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)

gque se vidé gue la presencia de piata en el medic de

2

lixiviacidn es esencial pero no es tan zmportante la cantidad
en la gue se halle presente. En la ecuscidn existe un Lérminc

cruzado entre la cantidad de plata v l& concentracidn inicial

de Fa®~, Este término, al igual cue sucediera en los
anteriormente comentados, no pueade ser congiderado

)
4

igladamente sino gue debe sear evaluado conjuntamente con el
término en ¥2. Su interpretacidn es gue para un valor fido de

pH el mantenimiento de una respuesta constante exige gue una

elevacidn sustancial de la cantidad de Ag™ sea acompafiada por
una elevacidn pegueha de la concentracidn de Fe3".
Anteriormente se indicd gue la respuesta del sistema es
mayor cuanto menor sea el pH. Esto haria pensar gue ha de
trabajarse a un pH muy bajo, tan bajc como se pueda. 8in
enbargo, hay un limite gue viene dado wor la singularidad del
igtema, gue incluye la wutilizacidén de una bacteria, el
Thicbacillus ferrcoxidans. Esta bacteria aungue sg aciddfila,
tiene inhibido su crecimiento a valoresn de pH cercanc a 1.0,
cor tante el valor de 1.25 puede ger considerade como el valor

Sptime de operacidn (o muy cercano al mismo).

En cuanto a la plata a afadir al sistema, se ha indicado
gue au importancia estriba no en la «antidad, sinc en  su
presencia, de manera gue en lo sucesive se va a operar con la
mencr cantidad de plata gque se ha utilizado durante la fase de

ajuste un modelc lineal : 76 my de sulfato de plata.
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TABLA XAXT

Digefio Factorial 23

T

M

Variables } pHE Constantes mperatura

[Fe3+1, mi Indculo

. Ag” afadida

Variablesg Codificadas

[ H. (=1 Ko (=12
pH P 1.25 1.75
[Fe®* 14 2 g/L 8 g/L
Ag5850, § 76 mg 156 my
Reactor Num pH fFe®~1,. {g/L} BgL580, myg
21 1.25 2 76
17 1.75 2 76
22 1.25 3 76
ig 1.75 3 76
25 1.25 Z 156
27 1.75 2 156
19 1.28 3 156
23 1.75 3 186
Repeticiones en el centro
1ig

20 24 26 28 % 1.50 5 i
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Reactor Hum 17 .

Densidad de Pulpa @ B8 %

PH 3 1.75% constante durante toda lz prueba

Tamafc/Tipo de Indcule @ 30 ml Culiive FN adapht pH 1.78
B850, ¢ 7H mg / IFe®r]i @ ¥ g/L
Diasg [Fel (g/L} % Ex Fe [Cur*] (g/L} % Ex Cu
0 2.00 0.00 0.00 06.00
2 4.00 5.63 1.08 5,37
5 5.00 3.69 1.64 8.14
g 5,75 12.869 2.46 12.17
12 6.31 14.88 3.12 15.38
16 7.31 18.05 3.81 17.91
19 7.87 20.10 4.25 15.88
23 8.68 23.09 5,12 23.84
z26 9,12 24.82 5.37 24.88
30 9.18 24.72 5.87 27.07
33 .31 25,07 5,38 29.28
38 10.37 28.%¢6 7.00 31.98

2
(1]
=4



Reactor Num 18

Densidad de Pulpa : 8 %

pHE ¢ L.75% constante durante toda la prueba

Tamaho/Tipo de Indculo : 50 ml Cultivo FN adapt pH 1.75

Ag.80s ¢ 76 mg /o tFe®*1; : 3 g/L
Dias {Fel tg/L) % Ex Fe [Cu~"1 (/i) % Ex Cu
] 8.00 0.00 0.01 0.04
2 12.93 19.886 1,586 7.76
5 10.62 16.15 2.12 10.53
9 11.12 12.908 3.06 15.13
Lz 11.37 12.98 3.56 17.52
16 13.18 18.32 4.43 20.80
19 14.43 23.94 5.18 24.19
23 14,25 23.02 5.87 27.25
28 13.93 21.67 6.31 29.13
30 15.25 26.52 6.50 29.84
33 14.37 23.06 6.81 31.13
38 15.93 28.82 7.586 34.40

[
5t
&5



Reactor NHum 18

Densidad de Pulpa : 8 %

pE : 1.25 constante durante toda 1z prueba

Tamafico/Tipo de Indculc

2g.80, @ 1856 nmg /
Dias [Fel (g/i}
g 8.00
2 11.37
5 12.87
9 15.31
1z 16.56
16 18.75
18 20.68
23 22.06
ZE 23.586
30 26,25
33 28.586
38 28.87

53¢ ml Culiivo FN adapt pH 1.25

Fe3~1,

13.48
19.39
29.01
33.64
40.21
47.15
31.50
57.09
566.63
74.59

73.07

156

27Z.88
34,08
42.60
4%.58
55.85
64d.23
69,34
81.91
93.87

93.66



TABLA XXV

Reactor Num 21

Densidad de Pulpa : B %

-

oH : 1.25% constante durante toda la prueba

Tamafo/Tipo de Indculc : 50 ml Culiive FY adapt pH 1.23
Ag=504 : 765 mg / iFe®*~l. @ ¢ g/L
Dias [Fe] (g/L} % Ex Fe [Cu~~]1 {g/L) % Ex Cu
0 2.00 0.00 ¢.02 0.12
2 4.31 5.91 1.06 5.28
5 5.43 11.47 2.18 10.85
g 6.56 15.98 3.50 17.30
12 7.50 18.67 4 .43 21.82
16 9.18 25.21 6,00 28.10
19 10.25 29.16 7.31 34.01
23 11.87 35.08 .68 40,13
26 12.87 3g.61 3.75 44,72
30 13.93 £2.35 11.06 50.40
33 14.28 43.25 12.06 54.58
38 16.56 531.59 13.62 61.22
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Reactor Num 22

Densidad de Pulpa : 8 %
pH 1 1.25 constante durante toda l& prueba

Tamahio/Tips de Indculc @ 30 nl Cultive FN adapt pH 1.23

5,80, 3 76 ng /o [PFe®~1, : & g/L
Diag tFel {(g/L] % 7x Fe [Cu~"1 (g/L} % Ex Cu
o 8.00 0.00 .01 0.00
2 16.12 8.34 1.81 .01
5 11.68 14.32 3.25 16.11
g 12.81 18.02 4,75 23.42
12 14.68 26.37 5.93 33.87
16 16.81 33,12 9.18 42 .74
19 21.00 48.74 12.12 55.92
23 20.31 45.58 12.868 57.98
26 22.68 54.13 14.87 €67 .44
30 28.62 75.83 20.18 90.77
33 29.68 79.02 22.00 g7.86
38 30.12 79.87 22.3% 98.11
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TAPBLAE XEVIL

Reactor Num 23

Dengidad de Pulpa : 8 %
pE : 1.75 constante durante toda l& prusba

Tamafic/Tipo de Indculsc : 50 ml Cultiveo FN adapt pH 1.25

29250, @ 1586 mg /i IFe®~]l. : b g/L
Dias [Fel (g/L) % Ex Fe (Cu~~1 {(g/L) % Ex Cu
o 8.00 0.00 g.01 0.00
2 10.453 9.62 1.87 $.32
5 11.12 12.32 2.62 13.01
g 11.25 12.69 3.37 16.65
12 12.25 16.61 4.12 26.26
16 13.93 22.2¢6 5.56 26.02
19 14.25 23.24 5,75 26 .74
23 14.87 25,43 6.50 30.06
26 14.68 24,52 6.75 31.05
30 14.93 25.31 7.08 32.32
33 13.18 18.57 T.12 32.45
38 10.06 5,75 743 33.72
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TABLA EXVIIT

Reactor Num 25

Denzidad de Pulipa : 8 %
pH ¢ 1.25 constante durante toda lz prueba

Tamafic/Tipo de Indcule @ 50 ml Culitive FN adapt pH 1.25

Bga.80,. @ 156 mg /S [Fe®*1, ¢ ¥ g/L
Dias [rel (g/L} % Ex Fe {1 {ao/L) % Ex Cu
g 2.00 0.00 .03 0.17
Z 4,81 8.9%6 2.50 12.43
5 5,83 13.50 2.68 13.30
9 6.81 16.96 3.81 i8.79
12 8.06 21.%90 4.93 24 .21
16 .75 27.32 6.50 3D.34
e 11.00 31.88 8.06 42.02
23 12.43 37.12 9.62 44,27
26 13.37 40.40 10.50 47,96
30 14.93 46.00 12.18 55.30
33 15.68 48.50 13.086 58.84
38 18.56 58.84 15.43 69.04

i6n



TABLA XXIX

Reactor Num 27

Densidad de Pulpa : B8 %
pH : 1.75%5 constante durante toda 1l prueba

Tamabfic/Tipo de Indculo ¢ 30 ml Culiive FN adapt pH L.75

AgL80,s : 1536 mg /o IFe®~1, ¢ 2 g/L
Dias (Fel (g/L} % Ex Fe [Cur~] {g/L} % Ex Cu
¢ 2.00 g.00 0.02 0.09
2 4.75 8.70 0.87 4,35
5 5.12 10.18 1.87 9,30
9 5.50 11.65 2.37 11.78
12 6.18 14.37 3.00 14.79
18 7.18 17.53 3.83 ig.51
1e 7.50 1B.E65 .25 19.8¢%
23 7.8%7 19.98 £.75 22.12
26 8.68 22.97 5.56 25.78
30 .31 25.23 €. 086 27 .67
33 9.25 24.86 6.31 28.97
38 10.25 28.52 6.93 31.69
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5.3.2 DiseBo factorial 3%

Para la pruebas de este disefo factorial se mantuvieron

w

constantes la temperatura, 1la canticad de indculo vy 1

g

O
@
5
®
3
b
0]
o
3]

et

relacidn plata / calcopirita, es decir, milig

0

come sulfato / gramos de calcopirita. Fsta cantidad se £i36
9.% mg de Ag,.80. por cada 1% de densidac de pulpa.
Coma wvariables se ensavaron la densidad de pulpa v la

concentracidén inicial de Fe®" con los valores gue ge detallan

a continuacidén
Variable Nivel Bado HNivel FMedio Nivel Alto
Do 2% 8% 14%
{Te3"ls 2 g/L g ¢/L 14 g/L

Los detalles de las condiciones de operacidn de cada uno

de los reactores se dan en la tabla ¥¥X. Los resultados =se
dan en las tablas HXXT -~ ¥YYVIIT v sus representaciocnes
gré&ficas en las figuras 34 - 41,

Se elegid come respuesta del sistema para la funcidn de
ajuste del plan factorial 3% el ntmero de gramcs de cobre
extraidoc a los catorce dias. La razén ce esta elecciédn es la
misma gue la explicada antericormente wara el plan factorial

2%. Siguiendc el método desarrollado por Box v Hunter (138} se

construye la matriz Y con la respuesias del sistema en las



distintas condiciones experimentales.

] 1.81 1

2.76

2.38

2.57

¥ o= 3.85

2.58

2.50

4.97

4,486

siendo
4
¥

] 1 -1 -1 1
1 ), -1 G
1 1 -1 i
1 -1 0 1
¢ = 1 0 0 0
1 1 0 1
1 -1 i i
i 0 i 0
i 1 1 i
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operando se llega a cbtener la matriz de los coeficientes: B

-0.215

0.355

por tanto la ecuacidn de la superficie s=ri

v = 4.037 + 0.38 x, + 0.83% x5z -~ 1.

<
B
&
&4
b
N
I

- ﬂa2:§_5 Xzz + 3a355 KXo

expresada en valores codificados. Desccdificando la ecuacidn

=z LTiene

Y = 0.5% + 0.47 ¥, + 0.156 ¥ - 0.03 X.=® -~

- 0,006 X2 + 0.01 ¥,.X2 (203

donde ¥, es la densgidad de pulpa v ¥X. es la concentracidn
inicial de Fe®™".

La representacidn gréifica de esta ecuacidn se da en la
figura 42. De esta figura se pueden obtener las combinaciones
de dengidad de pulpa v concentracidén inicial de Fesw

necegarias para alcanzar una respuesta determinada. Cada una
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de las lineas dibujadas corresponderia a seccicones
longztudinales de una superficie come la esguemdticamente se
representa en la figura 43, siendo la superficie § en dicha
figura la superficie gue representa Jla ecuacidn 20.

Cada una de las lineas dibujadas corresponde a lineas en

las gue sBe cobtiene el mismo rendimiento del sgistema c¢on

—

iwtintas combinaciones de densidad de pulpa v  concentracidn

de Fe?™, La distancia relative entre las distintas
‘neas de isorendiniento nos da una ides de la pendiente de la
suparficie representada. &si la pendiente es muy alta en la
zona de la superficie correspondiente 3 bajos rendimientos, lo
cual indica gue con peguefas variaciones de la concentracidn
inicial de Fe®*" vy/o de densidad de pulpa =1 rendimiento
aumenta considerablemente en términos relatives. La pendiente
va decreciendo paulatinamente a nedida cue nos situamos &n una
zona de rendimiento mas alta, v asi se puede ver gue &l paso
de la linea de rendinmiento tres a la de rendimiento cuatro v
de ésta a la de rendimiento cinco es un paso suave, 1o gue
indica que se estd llegando a la regidn cercana a la respuesta

-

mé&xima, por lo gue hacen falta cambios relativamente grandes

densidad de pulpa v/¢ en concentraciones iniciazles de Fe®~

D
iy

para obtener un peguefio cambic en la respussta del sistema.

A partir de la ecuacidén 20 pueden obtenerse las
condiciones experimentales en las wue se obtendria ia
respuesta méxima. En efecto, derivande parcialmente con

respectos a la densidad de pulpa v a la concentracidén inicial
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se tiene :

&y
= .47 -~ 0.06 Dp + 0.01 {Fe®-]_.
§Do
8y ,
= (.16 - 0.012 [Fe®~1. + 0.01 Dp
EiFe®~1,

igualando a c¢ero estas ecuacicones y sustituyendo se obtiene
gue la respuesta es mdxima para una densidad de pulpa del

11.67% v una concentracién inicial de Fe®*" de 23.04 g/L.

0

ustituvendo estos valores en la ecuacidn 20 se obtiene la
méxima respuesta cbtenible del sistema, la cual resulta ser de
5.18 ¢ de cobre extraidos a los catorce dias.

El andlisis de la superficie de respuesta resulta mnas
cédmodo v mas fdcil hacerlo a través de la ecuacidn candnica de
la superficie. La ecuacidn canénica de la superficie nc es mas
gue la ecuacidn de la superficie de respuesta en funcidén de
uno® nuevoes ejes coordenados cuvoe origen estd precisamente en

el Sptimo. La forma deneral de la ecuacién canénica es

¥ - ¥ = Bra %22 + fus Xa2

donde B.. v B2> son las coordenadas de cualguier puntc de la

superficie respecto al nuevo sistema de ejes coordenadeos. Y.

es la respuesta méxima del sistema v, ¥, ¥ X= scon las nuevas
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variables del nuevo sistema de ejss ccordenados. Siguiendo el
4

imiento de Box v Wilson (134) se tiene gue la ecuacidn

¥ - 5.18 = ~0.031 %.* =~ (213

<
L
<
<>
L5
»C
b
M)

3
2

La representacidn gréfica de egta scuacidn se da en la

-

figura 44. En ella se cobserva gue los contornos casn  mas
rapidamente en la direccién del eje %, cue en la direccidn del
ede i

La interpretacidén de esta ecuacidén es mnuy importante
puesto gue indica el cambioc en el rerndimient del sistema
cuande varfan las condiciones del miximoe, es decir, cuidnto
varia el rendimientc al modificar leos velores de las variables
gue conducen al mdximo. En este caso, al ser negativos los
coeficientes gue figuran en el lado derecho de la ecuacidn
2L glempre gue varilien las condiciones experimentales gue
conducen al méximo se producird un descensc del rendimiento

del mistema.



TABLA XXX

Dimefo Factorial 32

Variables

Dens. Pulpa

[Fe*~1,

Congtantes

Se afadid 9.5 mg de Ag.S0,/1% D

Variables Codificadas

]
i

Temnperatura

T

ml Indculo

Relacidn
ABgT/CuFe8.

{ . (-1) Xo 1+1)
Dy % 2 % 14 %
[Fe*"1s g 2 g/L 14 g/L
Reactor MNum De (%] [Fe®**:; {g/L}
29 2 2
30 8 2
31 14 2
32 2 B
* 8 8
33 14 8
34 2 L&
35 g ;4
36 14 L&
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TEPLE XXXT

Reactor Num 29

Densidad de Pulpa : 2 %
pHE ¢ 1.2% constante durante toda ls prueba

Tamaho/Tipo de Indculo : 50 ml FN zdaptado a pH 1.25

AgaB80s : 19 myg / fFe=~] = 2 g/L
Dias [Fel {g/L) % Ex Fe iCu~71 (g/L} % Ex Cu
1 3.75 7.07 0.358 6.83
& 4,65 21 .49 1.61 31.41
6 5.37 32.88 2.10 40.77
10 .62 52.56 3.086 59.07
14 7.03 58.80 3.67 70.32
17 7.71 58.83 4.42 84,01
20 8.03 73.28 £.69 88.33
23 8.37 77.95 5,20 §7.61
29 8.68 82.04 5,88 100.00

},.,e\
e
e}



TABLA

AEETI

Reactor Num 30

Densidad de Pulpa ¢ 8 %

PH : 1.23 constante durante toda l& pruesba

Tamafio/Tipo de Indcule : 30 ml FN sdaptado a pH 1.253
AgL80, : 786 mg /S iFe®r 1, « Z g/L
Dias [Fel (g/L} % Ex Fe Curr] (g/L} % Ex Cu
1 .66 5.75 .55 2.73
4 5.84 10.57 1.83 9.37
6 6.53 13.3¢0 2.56 12.68
10 7.78 18.28 4.08 20.09
14 9,59 25.45 5.46 26.78
17 10.91 30.50 7.34 35.76
Z0 11.88 34.12 B.5% 41.53
23 13.94 42.04 106.39 50.82
28 17.086 54.02 13.8¢6 64.58
34 20.13 65.356 16.56 78.21
3s 21.13 68.89 17,75 83.05
472 23.62 77.93 20.31 94.18
45 26.18 86.99 22.56 100.00
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TABLAE EUXIZIT

Reactor Num 31

Deneidad de Pulpa : 14

of

pH : 1.25 constante durante toda la prusba

Tamaho/Tipo de Indculo

50 ml FN odaptado a pH 1.25

Ag.80, ¢ 133 mg / tFe®1. ¢« 2 /L
Dias [Fel ({g/L) % Ex Fe Curv] {(g/L} % Ex Cu
1 4.87 4,01 B.57 1.67
4 5.70 5.95 1.43 4.15
) 6.17 7.03 2.80 5.77
10 7.68 10.56 3.34 5.61
14 8.75 12.98 4.56 13.00
17 10.15 i16.186 5.68 16.18
20 10.28 16.32 6.18 17.49
23 11.88 19.45 7,81 21.95
25 13.62 23.76 9.81 27.38
34 16.06 29.14 11.68 32.37
38 19.56 36.85 14.93 41.08
42 19.58 36.57 14.93 40.76
&5 20.37 38.18 16.50 44.73
48 21.00 39.32 17.25 46 .47
53 25.25 48.50 21.00 56.23



TABLA X¥XXIII {(Continuacidn)

Reactor Num 31

Densidad de Pulpa : 14 %
pH : 1.25 constante durante toda le prusba

Tamafo/Tipe de Indculo : 50 ml FXR zdaptado

Ag.580,4 3 133 mg /S [Fe®**}, ¢+ 2

[T
M
i

i
ot

Dias [Fel (g/L} % Ex Fe [Cu~r] (g/
58 31.00 60.84 25.37
61 25.25 56.55 24.25
65 31.25 60.45 25.12
72 32.25 £2.20 27.12
78 34.23 65.99 28.62
B 35.258 67.57 30.258
g3 35.50 67.52 31.87

i8¢0

"&@7

3,95

: @‘?‘4’

. x@é{’l

=4
Tl

.66



Reactor Num 37

Densidad de Pulpa : 2 %

pH : 1.22 constante durante toda le& prueba

Tamaho/Tipo de Indculo @ 50 ml FH zdaptado a pH 1.25

F

e

Ag=850s : 19 mg ;S IFe®r], 8 g/L
Diasg {Fel ({(g/L) % Ex Fe Cuv 1 (g
i §,56 5.30 8.39
4 11.75 41,39 2.68
& 12.2%8 48.76 3,38
1 14.25 79.91 4,46
14 14,758 86.80 5.29

i8l
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Reactor Num 33

Densidad de Pulpa @ 14 %

PH : 1.25 constante durante toeda la prueba.

Tamafic/Tipe de Indculo : 58 ml FN adaptado

Ag280s ¢ 133 mg / [Fe®*~1, :+ 8 ©o/L
Diasg [Fel {g/L} % Ex Fe iCu 1 | Bx Cu
1 5.75 0.00 0.53 1.05
4 12.31 8.37 3.03 8.76
& 14.12 12.586 4.00 11.51
18 15.86 1%8.7¢6 5.586 15.95
14 16.62 18.02 6.93 18.71
17 18.75 22.72 B.50 23.97
20 19.60 22.99 9.18 25.70
23 20,37 25.90 10.87 30.20
28 21.87 29.06 12.81 35.33
34 24,18 34,05 14.93 40.90
38 25.93 37.71 16.30 44.87
42 28.50 42,18 18.75 30.66
45 31.62 49.82 21.00 56.36
48 32.37 51.13 22.62 60.30
53 34.37 55.19 24.50 64.82
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TARLA XYYV {(Continuacidn}

Reactor Num 33

Dengidad de Pulpa : 14 %

pE : 1.25% constante durante toda 1z

Tamaho/Tipo de Indceulo ¢ 50 ml FH adaptado

592504 ¢ 133 my / [Fe®1: ¢ 8 o/
Diasg [Fel {g/L) % Ex Fe

58 35.7% 57.81

61 37.50 61.19

65 £4.50 75.78

72 42.75 71.36

79 £43.78 72.84

86 50.12 85.52

83 £49.75 83.83

183

prueba
a pH 1.28

/L

Cu~"l la/lL} % Ex Cu
26.00 68.27
27.37 71.29
32.8% 84.8%
30.75 78.5¢9
32.75 B2.89
36.00 %0.19
37.25 82.2¢6
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Reactor Num 34

bDengidad de Pulpa ¢ 2 %
pH + 1.25 constante durante toda lz pruebsa

Tamafio/Tipo de Indculo : 530 ml FN asdaptado a p¥E 1.25

ABg=80, ¢ 19 ng /! EF@E*E; : 14 g/L
Diasg [Fel {(g/L} % Ex Fe [cur1 {g/L) % Ex C
1 £5.13 7.14 C.40 F.81
& 16.13 16.74 8.70 13.65
& 16.63 18.59 1.60 12,46
8 18,13 53.00 2.50 47 .50
ig 20.88 86.35 4.06 78.80
14 21.50C 94,16 5.05 96.93
17 22.63 100.00 5.84 104.00



Reactor Num 35

Densidad de Pulpa : 8 %

pH @ 1.25 constante durante toda la prueba

Tanafico/Tipo de Indculc : 30 ml FN adaptado a pH 1.25
Aga804 : 76 ng S iFe®*r1. + L4 /L
Dias [Fel ({g/L} % Ex Fe iCu~r~1 {g/L} % Ex Cu
1 17.13 7.94 0.88 4.35
4 20.13 20.04 4.60 22.84
6 21.50 25,21 5.45 28,85
10 23.88 34.32 7.91 38.66
14 26.75 45,25 8.97 48 .27
17 27.50C 47.59 11.38 54.863
20 27.38 46.62 12.75 60.73
23 30.88 59.93 14.75 69.738
28 33.73 70.60 17.75 83.26
34 37.50 84.44 20.13 93.53
38 38.38 86.97 21.25 97 .74
42 38.44 86.36 21..88 39.52

i85



TABLA XEXVIII

RBeactor Num 38

Densidad de Pulpa

)
%

e ¢ 1.25 constante durante toda la prueba

Tamafio/Tipo de Indculo

Aga80.

Dias

42
45
48

53

50 ml FN adaptado a pH 1.25

133 mg / [Fe®*"],
[Fel 1{g/L} % Ex Fe
16.25 3.20
20.62 13.55
20.56 13.10
22.43 17.26
25.00 22.92
26.37 25.70
28.12 29.34
29.50 32.10
32.80 38.56
35.50 £44.94
36.75 47,35
3%.086 52.13
£1.09 56.24
42.63 59.27
44.84 63.60

188

14 g/L

curr1 {g/I Ex Cu
1.34 3.88
4,46 12,90
5. 40 15,50
6.93 19,75
8.75 24,72
10.34 28.97
11.12 30.90
13,53 37.31
15.93 £3.63
18.87 51.30
26.87 56.33
22.50 60.28
24,21 64,42
25.62 67.65
29.06 75.12



TARBLA EX¥EVIII {(Continuacidn}

Reactor Num 36

Dengidad de Pulpa : 14 %
pE : 1.25 constante durante toda l& pruebs

Tamahc/Tipo de Indcule : 30 ml FN sdaptado a pH 1.23

Ag-S0, : 133 mg / [Fe®+1, : 14 g/L

Dias {Fel {(o/L} % Ex Fe cu"*l {(g/L) % Ex Cu
58 47 .65 £9.18 29.53 76.66
&1 47 .96 £%.28 30.93 79.58
65 48 .28 69.37 31.09 79.22
72 51.71 76.01 33.28 83.99
7S 52.50 76.94 34.53 86.25
86 54,37 80.07 35.62 88.03
53 54.21 78.95% 36.71 8§9.73
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Seccién longitudinal de la superficie cuadré-
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5.5 Efectos guimicos v bacterianos durante la
ixiviacidn microbioclogica de calcopirita

ford

La pressncia de un agente oxidante como el Fe®*™ en un

ietena donde hay sulfurcos a bajo pH traee como consecuencia el

(1]
2]

¥

atague scbre éstos, oxidandoge el sulfure hasta azufre
elemental v reduciéndose el Fe®* a Fe?®*, Antericrmente se
apuntd gue la misidn de la bacteria Thiobacillus ferrocoxidans
era la de oxidar el Fe2®* a Fe®7; de ests forma podria comenzar
da nueve la oxidacidén del sulfuro.

A un valor suficientemente bajo de pH como para mantener
todo el Fe?®*” en solucidn, todo éste deberia reaccionar sin mas
imite gue el que impone el desarrollo superficial del

sulfure. Esto se ve confirmadc en la prédctica va gue en los

o

andlisis guimicos del medic liguide s¢lo un 20% del hierro
presente lo estd comoc Fe®* ", el resto o estd comc FeZr. EI
segundo paso, es decir, la oxidacidn bescterial de Fe®™ az Fes"
s un proceso bastante rdpido una vesr superado el pericdo
inicial de latencia. Asi, cultivos de Thiobacillus ferrocoxi-
dans sobre disclucicnes de Fe2* de 8.5 ¢/L transforman este

Fe®” ftotalmente a Fe®* en aproximadamente 8% horas, a una

(=

velovidad especifica de 0.06 h™* (145} Se tiener

v
us)
o
m
n
jol
O
]

pascg bhastante rédpidos, gue combinados deberian hacer muy
répide el procesoc global de atague féryice a la calcopirita
masg la oxidacidn bacterial del hierrc Ferrosc. Experimental-

mente s& observa gque se va acumulando Pe®r en sl reactor sin



[

U éste sea oxidado a Fe®  por la bpacteria Thickacillus
ferrooxidans a la velocidad esperada. Indudablemente ssto es
como congecuencia de gue la velocidad de produccidén de Fe?7 (o

b
N

o gue es lo mismo :  la wvelocidad de reaccidn del Fe?®" schre

ot

iz calcopirita: es mavor gue la wvelocidad de oxidacidn
bacterial del Fe®~, hecho £ste gue hace gue la cindtica global
del procesc sea lenta. La ezplicacidn ce este heche puede as-
tar en la accidn de fendmenos inhibitoriocs por sustrateo del
crecimiente del Thicbhacillus ferrooxidans, 1o gue conduce a
jas concentracicones bacteriales. Tarbién puede ocurrir gue -
ta poblacidén bacteriana se vea constartemente diezmada por
abragidén de las particulas sdlidas del mineral. BSea cual sea
la explicacidn del fendmenc estd claro gue en las condiciocnes

e trabajc la cindtica es lenta v gue en el interior del

"
o
o

actor ccurre algun fendmenc inhibitorio. Para demostrarlc s
pensd en preparar una prueba en la gue ias reacciones guimica
vy bacteriocldgica ocurriesen en recipienies separados de manera
gue pudiesen darse las condiciones &ptimas de cada unc de los

procesos por separado. El dispositive ideado se representa

(i

sguemdticamente en la figura 43.
La reaccidn guinica entre el Fe®* v la calcopirita tiene
lugar en el reactor tangus agitado en el cual se colovd el

mineral a una densidad de pulpa del 8%, la disoclucidn férrica

o]

una concentracidén de 8 g/L v 684 mg de Ag-.804. EL pE se

-

ajustd a 1.25 v la prueba se llevd a nabo a 3L €

)
e
e’
(1
i
m
[0
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condicicnes el Fe®* oxida & la calcopirita reduciéndose a

Fe?®*, Mediante wuna bomba peristédltica se iba extravendo

]
Yot

continuanente medic liguido exento de sélido. ligquido era

a un dispositivo denominads  biodisco {(Contactor

Biologicoe Rotatorio, RBC), gue congiste bisicamente sn  un
semicilindro dispuesto horizontalmente gue sirve de recipiente
sontenedor de medic de cultive v una serie de discos
dispuestos perpendicularmente al eje del semicilindro gue

giran con ayuda de un motoreductor a uns velocidad de 10 rpm.

El volumen total de medio en el bicdisco es de £.2 L v 1

0

o
e

uperficie de disco ez de 0.15 w®. En el icdiscoe  la

w

rias se encuentran soportadas scobre la superficie de los

o
]
OL
M
[

QJ
}m 13
i
0
O
6]

la prueba gue nos

ot

(cperacidén previa al comienze e

La oxidacidn del Fe?* alimentade al biodisco la

o}
0
£
jgs!
s3]

el Thichacillus ferrcoxidans al estar en contacto los

[
(D
Lm
F"'

discos con la disclucién ferrosa. La disolucidn alimentada al

ocdisco avanza hasta la galida com> consecuencia de un

mh

peguefic desnivel existente entre la entrada v la salida. A su
a3

raso a lo largo del bicdisco el Fe?* ez totalmente oxidado a

Fe®v, ziendo la disclucidn de Fe?®~ devuzlta al reactor guimico
iniciando un nuevo ciclo.
.

Los resultades obtenidos en esta prueba se dan en la

tabla XX¥IX v su representacidn grafica en la figura 46. En

ella se muestra ademé&s la comparacidn con los resultados obtenidc

en la prueba efectuada en las mismas condiciones llevada a

cabo en un s8lo reactor sin separacidn de efectos guimice v

20%



bacterianos.
Los resultados son espectaculares, alcanzéndoss una

oxidacidén précticamente total (98%) en &3lc diez dias vy medio,

b

b

D
b

nte a los mas de treinta dias gus se necesitan para

5
e

zar una ceonversidn similar en un reactor tangue agitado.

n
b

0
o
)

El aumento del rendimientc puede ser explicado no sgdlo
poY la eliminacidén de la abrasgidn bacterial v de las
inhibicicnes por productec v sustrato, sino por el emplec de un
dimpositive de pelicula bacterial sopertada {biocdisco?, los

cuales son mucho mas efectives gue los de crecimiento disperso

o

para la oxidacién bacterial de Fe?~ {138,136},
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Fig. 45 Usc de biodisco en pruebas de lixiviacion
Baguema general : (1) Reactor (2) Biodisco
{3) Agua destilada (4) Bonbas



TaBLE XIXIX

Reactor tangue agitadeo / Biodisco

Densidad de Pulpa : 8 %

pH 1 1.25 constante durante toda lz prueba

Tamafo/Tipo de Indculo : 80 ml FN adaptade a pH 1.25
por cada 200 ml de pulpa
Bg=8C, : 684 mg / [Fe®*] = B g/L
Horas [Fe**] [Cur*1 (R}” frur*1 (B}™ % Ex Cu
& 95.93 2.12 - 15.22
20 8.38 2.20 1.20 18.34
44 7.12 2.50 1.90 21.98
68 7.83 3.35 2.85 30.10
S6 7.65% 4.25 3.90 38.7%9
119 8.50 4.90 4.85 45.47
144 3.79 5.70 5.80 53.23
188 8.79 &.55 .80 £1.46
188 7.88 7.20 7.50 67.61
212 8.28 8,10 8.70 76.62
236 9.75 9,00 20.45 86.79
254 8.0¢ 10.10 21.95 97.88

*  Concentraciones expresadas en ‘g/L)
{B! Concentraciones medidas a la salida del Biodisco

{R} Concentraciones medidas a la salida del Reactor
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it

.7 Evolucidn de la tensidn superficial =2n el medioc de
Iixiviacidn .

La pruebs antericrmente descrita demuestra gue existe un

: b

mpedimente importante para alcanzar ls oxidacidén total de la

iwh

(1
o
;m.x.
' C?

irita cuande las reacciones guimica v bacterial se

levan a cabo en el mismo reactor. Con cbieto de determinar la

[
-

o

turaleza de este impedimento se pensd en  efectuar

e
u

&

[t

segulmiento de la tensidn superficial del medic de oultivo
para observar si tiene lugar alguna variacién significativa en
la evelucidn de la misma. La idea va dirigida a buscar algin

indicico gue permita demostrar la hipdtesis de la rotura de

células por abrasgidn con el sdlido. 1 material celular
{polisaciridos, fcsfolipidos, etc...) debe manifiestar en

disclucidn efectos tensicactivos, disminuvends la tensidn
guperficial del medic liguido.
8e efectuaron dos pruebas en las condiciones descritas

antericrmente, es decir, 8% de densided de pulpa, 8 g/L de

3B e

"

inicial, pH 1.25%, 530 ml de medic ¢e cultive de Thicbaci

llug ferrooxidans de ocho dias de vedez v 76 mg de Ag.S04.
También se efectud el seguimiento de un cultivo de Thicbacl-
liug ferrcoxidans sobre sulfato feryosce a pH 1.25. Los
resultados obtenidos se dan en las tablas ¥L. -~ XLII v sus

r

spectivas representaciones gridficas en las figuras 47 -~ 49,

0]

La tensidn superficial del medic 1l guide de cultivc scbre

Fe2* (R-39) permanece pricticamente constante con el pasoc del

20¢



-
&

rtiempo (error del métedo # 1 W m~%*). Sin embargo la tensidn
uperficial del medic liguido de las pruebas efectuadas en las

condiciones dptimas de lixiviacidn muestran un descensoc de la

g
[
o]
iz}

tengidén superficilal {(aproximadamente 10 & 12 mN m~*
primeros dias de la prueba {(haciaz los diez dias! para luego ir

subiends poco a pocs hasta alcanzar précticamente el valor de

&
§

rLida de la tengidn superficial.

a‘t;

Esta elevacidn de la tengidn superficial puede explicarse
por la continua liberacidén de sales ¢e hierro en 1 medioc

ldoguido de lixiviacidén provenientes de la paulatina disgclucidn

joi]

de la calcopirita. Las sales de hierro, como la mayoria de los

2
O
=
U
o

uestos inorgédnicos sclubles, tiender a aumentar la tensidn
superficial del liguido donde se disuelven.

Bl descenso observado en la tensidr superficial del medio
de cultive debe achacarse a la liberacidn de sustancias

organicas liberadas por rotura de cé

P“
=
1
S
m
ks
a3
E’“J
s}
Cx
Iiw
I
O
i3
O

debe influir 1z liberacidn de metabolitos liberados por las
bacterias vivas va gue la tensidén superficial del cultive

gsobre Fe?®” se mantiene précticamente constante.

™
h
B |



Reactor Num 37

Densidad de Pulpa : 8 %

pH ¢ 1.28 constante durante toda iz prusba

Tamaho/Tipe de Indculo : 30 ml FN adaptado

Aga8C, ¢ 70 mg / fFe®ri, ¢ 8 g/L

Dias [Cu*~] {(g/L} I[Fel (total) Fe "1 {g

a pH 1.25%

1 2.38 10.88 .93

4 3.94 12.28 10.75

& 3.38 13.56 12.4¢

g £.88 15.63 13.83
12 8.38 17.06 15.73
i4 9.38 17.75 16.27
17 10.94 19.31 17.26
20 12.25 20.25 17.79
22 13.38 20.38 18.62
23 15.00 21,73 19.34
28 16.50 23.38 20.84
iz 19.00 25.19 22.44
35 i8.81 26.88 22.8%
40 22.23 29.56 22,85

-

Tensidn superficial expresads en ol m~*
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Reactor Num 38

Densidad de Pulpa

pH : 1.25 constante durante toda i:

8

2
%

pruebs

Tamaho/Tipe de Indculo ¢ 30 ml FN sdaptads a pH 1.25

Bg =80, 76 mg / [Fe®**1; ¢+ 8 g/L
Dias [Cu "1 {g/L} I[Fe] itectal}) Fe "1 (g/L} % Sup
1 2.77 10,88 9.98 76.35
4 4,45 12.06 10.74 73.50
& 5.88 13.86% 12.24
9 7.27 13.50 13.91 68.67
12 9.00 17.31 15.21 70.25
14 10.19 18.38 16.60 74.81
17 11.69 19.44 17.64 74.15
20 13.13 20.69 18.19 75.24
22 14.06 21.56 19.23 75.42
25 15.44 22.758 20.00 75.35
28 17.44 24.44 21.31 76.30
3z 19.81 26.31 22.539 77.56
35 21.00 27.81 23.15 76.66
40 22.50 29.69 22.23 77.16

"Tensién superficial expresada en mN m~>

269



Reactor Num 39

cultivo sobre medio 9k completo
pE ¢ 1.25 constante durante toda lz prueba

Tamahc/Tipe de Indcule : 50 ml FN zdaptade a pH

Horas [Fe "] {g/L} [Fe®~1 {(g/L} TSup {nN/m)

1 8.46 0 78.3
6 8.30 0.15 78.5
20 7.70 0.75 78.5
24 T 4L 1.04 7.2
30 7.09 1.3% 78.9
44 5.63 2.82 77 .4
48 5,87 3.39 77.3
54 3.8S 4,56 76.0
60 06.955 7.5C 77.0
64 0.08 8,92 77.6
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5.8 Determinacidn del mecanismo catalitico de atague a
iz calcopiritas del ién Ag~

Anteriormente se apuntd la posibilidad de gue el
mecanisno catalitico de atague del idn platae pudiera darse de
dos maneras distintas, variando sl estado de oxidacién de 1la
plata

CuFeS, + 4Ag" ——> 2 AgsS + Cu®* + Fe?~ £33}

2 RgL,8 + 4Fe®F —— 5 & Ag* + 4Fe2+ 4+ 25°

formdndose Ag:S como producto irtermedic de plata, o

o
A
{0
=

CuFeS, + 4Ag™ —> 2Z28°% + Cu2v + Fae?” + 4BEg® (18;

GAg® + 4Fe®*r ——> 4Fe?®™ + 4Ag”

formdndose Ag® como intermedioc. Este punto serd el gue
a continuacidén se pasarid a discutir.

Se tomd el resfiduc de lixiviascidn de una prusba,

identificada comoc R-40, llevada a cabce en las siguientes

condiciones : Densidad de pulpa 8%, concentracidn inicial de
Fe®* + 8§ g/L, sulfatoc de plata: 76 mg v pH constante a 1.25.

e intentd detectar mediante difractometria de rayos X

b

presencia de plata metdlica o de algin compuesto de plata,

—
I8}
e

eupeclalmente sulfuros, perco no fué pozible debido a gues el

limite de sensibilidad de esta técnica analitica estd por



encima de los niveles de plata en la muestra. La proporcidén de
un compuesto en la muestra debe ser al mencs del 3% en 5pego
para poder ser detectada por difractomstria de ravos X, en
nte gue en las condiciones descritas la proporcidn méxima de
plata es del orden del 0.4%.

Descartada la técnica de difractcemetria de ravos X, se
mensd en utilizar el XPS, técnica gue resulta muy Gtil en la
determinacién de los estados de oxidacidn de los elementos
yuimicos presentes en la superficie de un sélido.

Los primeros ensayos no resultarcn positivos, va gue se
aprecian en el espectro de XPE desdeblamiento de  los  picos,
al COmMG se muestra en las figuras 51 - B&, Egte
lesdoblamiente de picos impide tomar un punto de referencia
para la asignacidn de los mismos a elementos v por tanto
resulta imposible determinar c<on certeza 1os elementos
guimicos v sus estados de oxidacidn.

El fendmenc de desdoblamiento de picos es debidc a gue

I hacer incidir el haz electrdnico schre la muestra, esta no

iy

+

i

2 carga por igual en toda su extensidr, lo gue hace pensar

"

gue la muestra no es homogénea. es deciy. gue estéd formada por
particulas de diferente conductividad desigualmente
repartidas. Este hecho induje a pensar gue la diferencia de

conductividad era debida a la presencilia de plata metilica, si

o

ien noe en cantidad suficiente para hacer gue la muestra fuera

’

homogénea.



Por tantc, ge pensd en aumentar la cantidad de plata en
el residuc final, para lo cual se vrealizé una prueba,
identificada como BR-41, en las mismas condicicones descritas
anteriormente perc con mayor cantidad de plata ¢ un 4% en
peso, para lo cual se afadisron 2.31 gramos de sulfato de
vlata. EI andlisis del residuo por XPS revela la desaparicidn
de los desdoblamientos de picos en los slementos gulimicos de
la muestra, pudiendose identificar claramente los picos de los
elementos O, C, 85, Cu, Fe v Ag {(fig. 27-62}.

Como se apuntd en el punto 3.7, para algunos elenentos,
entre los cuales figura la plata, resulta wmuy Gtil la
egpectroscopia duger en la determiracidn del estado de
oxidacidén de elementos guimices. Efectuado un espectro Auger
¢e una muestra de regiduc de lixiviacidr de esta Gltima prueba
{R&1) para los elementos Cullp) v 2gi3ds,=), se observan dos

03 ev

D

icos  Auger para la plata, unc a 897.3%3 eV v otro a
{(fig. ©2}. Para la cbtencidn de la energia cinética de los
electrones Auger basta con restar @ estas cantidades la

energia de la fuente, valor ezxperimenta’ fijdado a 1253 ev.

<
1]
D
+
=
D
o3
0
o
3
o

Para el pico Auger situadc a 597.5 e

0)
o
0
e

rgfia cinética de 356.1. Este datc nos sirve para poder

7
a4

ra

(0
)
W

en tablas gue relacicnan ensrgias cindticas con

0]
0}

i

rgias de enlace para cada nivel de »xidacidn. Tambien es

csible una determinacidn gréafica : hac.endc usoc de la grafica

e
L

o1
m

la figura £3.

Del espectrc XPS para Ag(3d) (fiy 61} se tiene gue el



-

ce e

ey
K
}« ]

enl

®
N

imer picc {electrén 3ds,=) tiene una energia d

>~

368.2 aV. Entrandoc con este valor por aboisa v con 356.1, como

valor de energia cinédtica, por ordenadas, las perpendiculares

by

los edjes por escs puntes se cortan er el punto marcade <on

w

un asterisco {*) en la figura 63. Este punto nos ca el estado
de oxidacidn de la plata. Como se puede apreciar dicho punto

cae cerca de la zona de los oxidos de plata v muy alejado de
la zona de plata metdlica, sugiriendo, por tanto, la
pogibilidad de gue se forme un éxido de plata durante la

lixiviacidn de calcopirita catalizada con 2g™¥. De esta forma,

0

I $xide de plata se incorporaria al conjunte de compuestos

gue, a priori, podrian formarse durante el citado proceso

s
[{#]

=5 v Ag©.
La identificacidén de 6xido de pleta ha side confirmada

sor cotros autores para un sistema en =1 gue se hace reaccionar

el

plrita con 1¢én Fe®™ en presencla de 16n Ag™ {148,149},

Los resultados experimentales expresados anteriormente,

permiten afirmar gue, al menos en la superficie, no se existe

pilata metdlica. Por otra parte, la presencia de &zide de plata

gtic puede admitirse come products de la oxidacidn de la plata

metdlica o© sulfurc de plata en la superficie, va gue en las

B

condiciones de lixiviacidn {(medic dcidol es poco probable a

oy
O
B
o
o
Q

idn de dxidos de plata., por tanto, éste debid formarse

durante la fase de secado v almacenamiento previo ai andlisis



Descartada la formacidén de Sxidos de plata durante las
pruebas de lixiviacidn, la plata debidé Lormar sulfuro de plata
o plata metdlica. En la superficie, s8dip puede admitirse gue
gz forme sulfuro de plata, va que si sz admite gue s=  forma
pvlata metidlica, no podria explicarse el hallazgo de dxidos de
plata por XPS. En efecto, el coxigeno atmosférico (oxigeno

molecular) puede adsorberse scbre la superficie de la plata

pers no la oxida a temperatura ambiente {150}, 81, en cambio,

2

seria oxidada por el oxigenc atdmice (130}, Chviamsnte esta
pesibilidad gquedd degcartada por no  ajustarse a las
condiciones de experimentacidn y almacenamientc. Por tanto,

cabe pensar en gue, al nenos en la superficie, e

ot
9
¢
=
ae
£
®
0]
lwi
O

gue se forma es sulfurc de plata, no descartédndose gue en
capas mas profundas pueda haber plata metdlica, v gue £&sta no

hava podido ser detectada por XPS, va cue ésta sg una técnica

de andlisis de superficie. La ausenciz de datos bibliogrédficos
para el sulfuro de plata impide afirmar ¢ negar su presencia

0]

ochre la superficie de la calcopirita.

En cualguier caso, sea cual sea ¢l producto depeositado

T

bre la superficie de la calcopirita, es claroc gue la ata

[
Q
Jort

o

{
oF

metdlica debe formarse como producto intermedioc, va gue aunque

termodindmicamente la reaccidn (3} esn altamente favorable

{ AG® = -229.61 kI/mcl) (141) también es nuy favorable la
formacidn de Bg® segitin la reaccidn (1B} {(AGS = -149.18 kI/mol}

{341}, Esto explica gue alguncos investhigadores havan podide

4

detectar Ag® en pruebas de lizxiviacidn férrica catalizada con

Lo

218



Ag® de diversocs minerales. En efecto, Hiskey v col. (148)

detectaron Ag®, durante lixiviacidn férrica de pirita mediante

'w! .

téon

r\

rcas voltamétricas, v Price v Warren {(141) detectaron Ag®

durante pruebas de lixiviacidn férrica d= calcopirita, galena

v egfalerita.

UI

La presencia de plata metdlica no pude detectarse tampoco

durante los sxdmenes de las muestras de residuos con 1 SEM.

m

En  los diferentes barridos v exdmenss puntuales con la
microsconda s8lc fué posible detectar zonas en las gue la
proporcidén  de plata era muy alta pero siempre acompaBada de

azufre. Salve excepciocnes la proporcidn de azufre en el exémen

runtual fué mavor gue la de plata. En la figura 64 se

[
(0
el
y

regenta una adguisicidén puntual del rasiduoo sdélido dei R-41
en la gue se pusde apreciar una oproporcidn de pilata

ligeramente supericr a la de azufre. Por Altimo, cabe

[ 1)
0
. l“

stacar de los exénenes de los residucs con el SEM, gue se

firma la formacidn de azufre elemental v parece deducirse

A

Q

on
un atague preferencial del idn Rg™ sobre la calcopirita frente

a la pirita, va gue nunca se ve plate asocclada a azufre vy
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&. Cenclusicnes

. =

1. Es posible la biclixiviacién total de calcopirita

empleandc Ag™ como catalizador.

2. Los resultados expuestos en la patente de BC Research
{127} no han podido ser reproducidos. La sdla presencia
de Ag™, 820227 v Cu®" no mejora la cinédticae del proceso,
ocbteniéndose muy bajos rendimierntos de extraccidn de

cobre,

3. El pH es la variable gue ejerce la mavor influencia
% G - b T F- -
sobre el procesco. A pE 1.25 se¢ produce laz extraccidn

toetal de cobre en presencia de Ag™T v <on una cinética muy

favorable.

4. 2 un valor de pH de 2 o superiocr, el efecto catali-

Tico del ién Ag® se anula por comp eto.

5. La presencia de Cu?” vy 830, en el sistema es
innecesaria vy conduce a pecres rasultados cuando estan

presentes.



[}
@

Bl mecanismo de disoclucién da la calcopirita en
presencia de Ag™ v bhacterias Thiocbacillus Ferrcoxidans es
un mecanismo de contacto indirectc en el gue se produce
el atague guimice del Fe2r scbre la calcepirita v

posterior regeneracidn del agente oxidante por cxidacidn

o

bacterial de Fe?~", actuandse el ié&n AgT =sdlc  como

catalizador.

b

Una separacidn de los efectos guimico v bacteriancs

gue tiene lugar en un reactor tancue agitado durante la

prueba de lixiviacidn microbioldgica conduce & una mejora

importante en la velocidad. La velocidad gichal del
proceso es aproximadamente 3.5 mavoer.
8. Durante las pruebas de lixiviscidn microbiocldgica de

calcopirita con Thiobacillus Ferrcoxidansg se produce  un
moderado descenso de la tensidén superficial del mnmedic
iiguido, producido presumiblemente por la liberacidn de
sustancias orgdnicas procedentes de rotura de material

celular.

L

ect»dnica de Barrido {(SEM)

j—

El emplec de Microscopia E
permite afirmar la existencia da azufre elemental comoc

producto de la reaccidn de atague a la calcopiritas

236



it. EL idén Bg” reacciona de forma preferencial con la

calcopirita, guedande la pirita préacticamente inatacada.

11. BAungue la combinacidén de las tScnicas de andlisis de

superficie empleadas {(8EM, XPS5 y Egoectrosco

i
-
jh)
g
o

w2
¢
b
3
e

han proporcionadoe  resultados definitives acerca del
compuestc de plata gue se forma en la superficie de la
muestra, todo parece indicar gue se trata de Ay-5, aungue

no es descartable la existencia de Ag® en el interior.

23%
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