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Resumen

Palabras clave

La biolixiviacién de la calcopirita con microorganismos meséfilos mejora
considerablemente cuando se utiliza plata en el medio de reaccién. Sin embargo, los
estudios realizados con microorganismos terméfilos moderados no muestran una mejora
significativa con respecto a la utilizacién de bacterias meséfilas. El objetivo del presente
trabajo ha sido el estudio de la fijacién de plata sobre calcopirita a 35 y 45 °C y su influencia
en el ataque microbiolégico. Se han realizado observaciones con SEM, microandlisis por
EDS vy perfiles de concentracién con microsonda electrénica. El estudio de las distintas
muestras revel6 que la fijacién de la plata fue més favorable a 35 que a 45 °C y que la accién
bacteriana favorecié la penetracién de la plata a través de las grietas de ataque.

Biolixiviacién. Calcopirita. Microorganismos terméfilos moderados. Fijacién
superficial de plata. '

Influence of temperature on the fixation and penetration of silver during the chalcopyrite
leaching using moderate thermophilic microorganisms

Abstract

Keywords

Bioleaching of chalcopyrite using mesophilic microorganisms considerably improves in the
presence of silver. However, the studies carried out with moderate thermophilic
microorganisms do not show a significant improvement with regard to the use of
mesophilic bacteria. The main objective of the present work has been to study the silver
fixation on chalcopyrite at 35 and 45 °C and its influence on the microbiological attack.
Different observations using SEM, EDS microanalysis and concentration profiles using
electron microprobe have been carried out. The study of the different samples showed that
silver fixation was more favourable at 35 °C than at 45 °C. In addition, bacterial action
improved silver penetration through attack cracks.

Bioleaching. Chalcopyrite. Moderate thermophilic microorganisms.
Superficial fixation of silver.

1. INTRODUCCION

La calcopirita es el mineral de cobre mds impor-
tante. Sin embargo, presenta un comportamiento
muy refractario frente a la lixiviacién quimica y
biolégica por su especial estructura cristalina, sus
caracteristicas electroquimicas!' V2! y por la forma-
cién de una capa inhibidora en su superficie duran-
te la oxidacién que evita la difusién de iones entre
la superficie de la calcopirita y el medio®”. Dis-
tintos autores han descrito que ciertos iones acele-
ran su disolucién en presencia de Acidithiobacillus

ferrooxidans. De todos ellos, la plata parece conse-
guir los resultados més satisfactorios®!!. En la
actualidad, contindan las investigaciones sobre el
uso de la plata en presencia de microorganismos
mesdfilos con el fin de mejorar el proceso. Estudios
recientes recomiendan el uso del cloruro de plata
para evitar efectos téxicos del metal en las bacte-
rias, dada su baja solubilidad!"?!, y otros muestran
buenos resultados al emplear concentrados que
contienen argentita (Ag,;S) para catalizar la bioli-

xiviacion de minerales de calcopirita de baja
ley!3l,
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El mecanismo de la catdlisis con plata propues-
to por Miller et al.'!! describe que la plata reacciona
répidamente con la calcopirita formando una fina
capa de Ag,S (reaccién (1). El ion Ag” se regenera
mediante la oxidacién del Ag,S por el Fe**, como
indica la reaccién (2), fijdndose de nuevo sobre la
calcopirita. En procesos de biolixiviacién, el Fe?*
y el SY se oxidan por la accién de bacterias hierro-
oxidantes y azufreoxidantes, como se indica en el
siguiente esquema de reacciones:

CuFeS, + 4 Ag" — Ag,S + Fe¥' + Cu** (1)

bacterias

En estos dltimos afios, Hiroyoshi ha propues-
to un nuevo modelo de reaccién para la fijacién
de la plata sobre la calcopirita, el cual indica
que existe una fuerte influencia del potencial
en la lixiviacién de la calcopirita y lo relaciona
con la formacién de Cu;S como producto interme-
dio™4,

La catalisis con plata es bien conocida en la li-
xiviacién quimica con ion férricol™ y en la bioli-
xiviacién con microorganismos meséfilos!'®. En
estudios realizados con microorganismos termofilos
extremos en presencia de plata no se ha conse-
guido incrementar la disolucién de la calcopi-
rital® Y 7). Este comportamiento se ha atribuido al
posible efecto téxico de la plata sobre estas bacte-
rias!'®l. Sin embargo, Blazquez et al.l'”! proponen
que, a 68 °C, se forma Ag® en vez de Ag,S y los
potenciales generados en los medios de biolixivia-
cién no son capaces de oxidar la Ag’.

El uso de microorganismos terméfilos modera-
dos en la catdlisis con plata, aunque poco estudia-
do, se presenta como una alternativa bastante
atractiva puesto que por un lado la cinética de la
disolucién de la calcopirita mejora con la tempera-
tura y, por otro, estas bacterias son mds resistentes
al efecto téxico de la plata que las termofilas extre-
mas?7,

Dado que ensayos de catilisis de calcopirita con
plata empleando microorganismos terméfilos mo-
derados no mejoran significativamente los resulta-
dos conseguidos con los meséfilos, se realizé un es-
tudio tanto de la fijacién de la plata a las dos
temperaturas (35° y 45 °C) como de su influencia
en el ataque bacteriano.
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2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

2.1. Muestras minerales

Se emplearon muestras de calcopirita masiva pro-
cedente de Messina (Transvaal, Sudéfrica), cuyo
andlisis quimico cuantitativo fue: 25,0 % de Cu,
30,1 % de Fe y 34,3 % de S. La calcopirita era de
gran pureza y tan s6lo, de manera ocasional, pre-
sentaba pequefias inclusiones de silice.

2.2. Cultivo bacteriano

Se utilizé un cultivo de microorganismos termdofi-
los moderados, denominado TMRT, procedente de
aguas de mina de Rio Tinto, Huelva (Espafia), cre-
cidos a 45 °C en medio Norris??!), modificado sin
hierro, y a pH 1,5. El cultivo estaba formado, en su
mayorfa, por bacterias azufreoxidantes y en menor
proporcién por hierrooxidantes.

2.3. Ensayos de biolixiviacion

Los ensayos de biolixiviacién tuvieron una dura-
cién de 11 dias y se llevaron a cabo con las mues-
tras de calcopirita masiva pulidas, en un incubador
orbital (150 rpm), a 45 °C y pH inferior a 1,5. En
primer lugar, se fijé la plata durante 2 h sobre la
muestra de calcopirita a la temperatura correspon-
diente de cada experimento (35 y 45 °C), afiadien-
do 0,1 g Ag/l en el medio Norris. A continuacién,
se afiadié un 5 % de inéculo de bacterias.

2.4. Microanalisis

Las muestras sometidas a biolixiviacién fueron em-
butidas en resina epoxy y cortadas transversalmente
para determinar por SEM, EDS y microsonda elec-
trénica la penetracién de la plata desde la superficie
hacia el interior y la magnitud del ataque bacteriano.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Calcopirita con plata fijada a 45 °C

En la figura 1 se muestran las imdgenes de dos cor-
tes de calcopirita masiva con plata fijada a 45 °C,
una de ellas, sin ataque bacteriano vy, la otra, some-
tida posteriormente a biolixiviacién a 45 °C. Las
imagenes de electrones retrodifundidos muestran
una capa rica en plata, de un color claro, en la
superficie. Los andlisis semicuantitativos EDS del
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Figura 1. Imagen por electrones retrodifundidos. Corte de calcopirita masiva con plata fijada a 45 °C: a) Sin ataque bacte-
riano; b) Ataque bacteriano con bacterias terméfilas moderadas.

Figure 1. Image of backscattered electrons. Cut of massive chalcopyrite with fixed silver at 45 °C: a) Without bacterial attack;

b) Attacked with moderate thermophilic bacteria.

borde de las muestras de calcopirita también indi-
caron la presencia de plata (Tabla I).

El perfil de concentraciones (Fig. 2a) indica
que en la muestra sin atacar, la plata se localizé en
una capa superficial muy delgada y no penetré a
través de las grietas presentes. Para la muestra bio-
lixiviada, el perfil de concentraciones (Fig. 2b) in-
dica que, aunque la localizacién de la plata se pro-
dujo principalmente en la superficie de la
calcopirita, también penetré a través de las grietas
que presentaba la muestra.

De la comparacién entre ambas muestras se de-
duce que tan s6lo difieren en que la muestra ataca-
da presentaba penetracién de plata a través de las
grietas, puesto que ambas muestran cantidades
muy similares de plata en el borde.

La tabla I revela una menor cantidad de cobre
que de hierro cuando la concentracién de plata es
alta, lo que puede indicar que la plata se encuentra
asociada a compuestos con una mayor proporcién
de hierro.

3.2. Calcopirita con plata fijada a 35 °C y some-
tida a ataque bacteriano a 45 °C

La figura 3 muestra una micrograffa de electrones
retrodifundidos donde se observa claramente la
plata situada en la superficie y en diversas grietas
que se dirigen hacia el interior de la probeta. La
penetracion es tan grande que incluso se observa-
ron importantes acumulaciones de plata en zonas
internas situadas a 15 wm del borde.

Los microandlisis semicuantitativos realizados
en esta muestra (Tabla II), confirmaron que, tanto
en la superficie como en la zona de acumulacién
interna de plata, el porcentaje de este elemento
fue muy superior al detectado en las muestras con
plata fijada a 45 °C. También, en estas muestras se
observa una disminucién del porcentaje de cobre
con respecto al de hierro.

La figura 4 muestra el perfil de concentra-
ciones. Se deduce una penetracién de la plata a
través de grietas, mucho mayor cuando la fijacién

Tabla I. Calcopirita con plata fijada a 45 °C. Corte transversal. Porcentaje atémico de azufre (S), hierro (Fe), cobre (Cu)

y plata (Ag)
Table I. Chalcopyrite with fixed silver at 45 °C. Transversal cut. Atomic percentage of sulphur (S), iron (Fe), copper (Cu)
and silver (Ag)

Distancia al borde % S % Fe % Cu % Ag

Sin ataque bacteriano Superficie 40,151 24,646 19,660 15,543

- Superficie 50,903 21,165 16,384 11,548

Ataque bacteriano a 45 °C Grieta 52,577 22,104 17,805 7,514
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Figura 2. Cortes de calcopirita masiva con plata fijada a 45 °C. Perfil de concentracién de plata obtenido con microsonda
electrénica desde el interior de la muestra hasta su superficie: a) Sin ataque bacteriano; b) Ataque bacteriano con terméfilas
moderadas. ‘

Figure 2. Cuts of massive chalcopyrite with fixed silver at 45 °C. Silver concentration profile obtained with electron microprobe
from the inner part of the sample to its surface: a) Without bacterial attack; b) Bacterial aftack in the presence of moderate

thermophilic bacteria.

Figura 3. Imagen por electrones retrodifundidos. Corte de
calcopirita masiva con plata fijada a 35 °C y sometida a
un ataque bacteriano con terméfilas moderadas. Penetra-
cién de la plata por las grietas de ataque.

Figure 3. Image of backscattered electrons. Massive
chalcopyrite cut with fixed silver at 35 °C and attacked in the
presence of moderate thermophilic bacteria. Penetration of
the silver through the attack cracks.

se realizé a 35 °C que cuando se hizo a 45 °C
(Fig. 2).

La fijaciéon de la plata a 35 °C seguido de
un ataque bacteriano es mucho mas favorable: se
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Tabla Il. Calcopirita con plata fijada a 35 °C y sometida

posteriormente a ataque bacteriano a 45 °C. Corte trans-

versal. Porcentaje atémico de azufre (S), hierro (Fe), cobre
(Cu) y plata (Ag) en funcién de la distancia

Table Il. Chalcopyrite with fixed silver at 35 °C and
subsequently attacked by bacteria at 45 °C. Transversal cut.
Atomic percentage of sulphur (S), iron (Fe), copper (Cu) and

silver (Ag) as a function of distance

Distancia al borde %S % Fe %Cu  %Ag

0,1 um 44,124 26,676 5761 23,440

15 pum 36,029 9,757 8,208 46,006

forman capas superficiales més gruesas y con mayor
concentracién de plata. Ademds, se produce
una penetracién mucho mayor hacia el interior
de la calcopirita. Se llegé a encontrar plata en
grietas localizadas a 500 um de la superficie de la
probeta.

El estudio de la calcopirita masiva con plata
fijada a 35 °C y sin ataque bacteriano ya se publi-
cd y, en él, se podia apreciar que, aunque la fija-
cién en la superficie era muy abundante, no apare-
cia, sin embargo, penetracién de plata por
grietasm].
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Figura 4. Corte transversal de calcopirita masiva con plata fijada a 35 °C y sometida a un ataque bacteriano con terméfilas
moderadas. Perfil de concentraciones de plata obtenido con la microsonda electrénica en el borde de la muestra.

Figure 4. Transversal cut of massive chalcopyrite with fixed silver at 35 °C and attacked with moderate thermophilic bacteria.
Silver concentration profile obtained with electron microprobe in the sample edge.

4. CONCLUSIONES

El estudio revela como la temperatura tiene una
gran influencia en la fijacién de la plata sobre la
calcopirita. La fijacién de la plata a 35 °C es mu-
cho mds favorable que a 45 °C, por alcanzar mayo-
res concentraciones y una penetraciéon mds intensa
y profunda hacia el interior de la muestra de calco-
pirita. Ademads, la accién bacteriana favorece la
penetracién de la plata a través de las grietas de
ataque. La plata se presenta asociada a zonas con
una mayor proporcién de hierro que de cobre, lo
que parece indicar que el intercambio a 45y 35 °C
se produce mayoritariamente entre la plata y el
cobre.

Dado que los efectos beneficiosos de la fijacién
a 35 °C se mantuvieron tras un periodo de biolixi-
viacién a 45 °C, se puede proponer como pretrata-
miento de la biolixiviacién con terméfilos mode-
rados, la fijacién del catalizador a 35 °C.
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