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* * * * N
V. de 1a Fuente' . A. Giaveno' /. P. Chiacchiarigi(* ) L. Lavalle' . E. Donati ¢ )

Resumen

y P. Tedesco

La biolixiviacién de minerales sulfurados de baja ley, utilizando microorganismos meséfilos, es una
via alternativa econdmicamente viable para la recuperacién de ciertos metales de bajo costo. Habitual-
mente, los procesos de biolixiviacién se realizan con los microorganismos en contacto directo con el
mineral, lo que ocasiona ciertos inconvenientes (depésitos sélidos sobre el mineral, toxicidad de los
iones sobre las bacterias, etc.). Estos inconvenientes pueden superarse mediante el uso de una metodo-
logia indirecta, generando el medio lixiviante a través de biorreactores. Estos consisten, esencialmen-
te, en soportes saturados de bacterias adheridas a través de los cuales se hace pasar medio fresco para
generar el medio lixiviante deseado. En este trabajo, se propone una combinacién de dos biorreac-
tores: uno, utilizado previamente, que genera medio oxidante a través de la accién del Thiobacillus
ferrooxidans, y otro, presentado aqui, generador de medio sulfiirico por accién del Thiobacillus
thiooxidans. Este sistema combinado se ha utilizado para lixiviar un mineral sulfurado de cobre de
baja ley, logrando una recuperacién importante del metal. La incorporacién del biorreactor generador
de 4cido sulfiirico permitié eliminar los inconvenientes provocados por los depésitos de jarosita sobre
el mineral, a un valor de pH relativamente bajo, manteniendo una elevada concentracion de oxidante
(ion Fe (IIT)) durante todo el proceso.
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Thiobacillus ferrooxidans.

Combined use of two bioreactors in bioleaching of a copper
sulphide ore

Abstract

Bioleaching of sulphide ores using mesophiles microorganisms is an alternative way, economically
viable, for certain inexpensive metals recovery. Generally, in these processes some problems become
from the direct contact of microorganisms with the ore (deposits, toxicity of ions on the bacteria,
etc.). To prevent these troubles, an indirect methodology with the so called bioreactors to generate
the leaching medium may be used. These are supports saturated with attached bacteria through which
fresh liquid medium is precolated to generate the lixiviant solution. In this paper a two combined
bioreactors system is proposed; one of them, previously used, generates oxidant medium through the
use of Thiobacillus ferooxidans and other, introduced in this work, produces sulphuric acid medium
using Thiobacillus thiooxidans. This combined system has been used to leach a copper sulphide
mineral with an important recovery of the metal. The sulphuric acid producing bioreactor prevented
troubles associated with jarosites deposits on the ore, which appear at low pH. At the same time a
high concentration of oxidant agent (Fe(III) ion) is maintained during the process.

Keywords: Bioreactors. Bioleaching. Sulphide ores. Thiobacillus thiooxidans. Thiobacillus
ferrooxidans.
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de azufre reducidos como fuente de energia. Mien-
tras el Thiobacillus ferrooxidans es capaz de crecer
rapidamente sobre sulfuros metédlicos muy poco
solubles, el Thiobacillus thiooxidans crece mas rapi-
damente sobre azufre, y ambos crecen apreciable-
mente sobre sulfuros solubles. Estos procesos son
esencialmente aerdbicos, es decir, el oxigeno es el
ultimo aceptor electrénico de la oxidacion. Una dife-
rencia adicional de importancia es que el Thiobaci-
llus ferrooxidans también cataliza la oxidacion aerd-
bica del ion Fe(II) generando el ion Fe(III).

El ataque directo al ion sulfuro, catalizado enzi-
mdticamente por estas bacterias, permite la libera-
cién del ion metdlico asociado a través del mecanis-
mo denominado, precisamente, directo:

MS + 20, — SO, + M2+

La oxidacién del azufre elemental, que es un
compuesto intermedio en el mecanismo anterior,
permite la generacion de dcido sulfirico de acuerdo
con la reaccién:

S +3/2 0, + Hy,0 — H,S0,

El 4cido sulftirico asi generado puede contribuir
a la liberacion del metal mediante el desplazamien-
to del equilibrio hacia la formacién de H,S gaseoso
(mecanismo indirecto dcido):

MS + 2H* — H,S + M2+

Adicionalmente, si existe ion Fe(I) y estd pre-
sente el Thiobacillus ferrooxidans, éste cataliza el
proceso segun:

4 Fe2* + O, + 4 H* — 4 Fe3+ + 2H,0

El ion Fe(Ill) puede actuar como agente oxidan-
te sobre el sulfuro (en una accién exclusivamente
quimica) que constituye el denominado mecanismo
indirecto oxidante:

MS + 2 Fe3+ — M2+ 4+ S + 2 Fe2+

La accién conjunta de los tres mecanismos des-
critos permite un aumento considerable de la veloci-
dad de disolucién de los minerales sulfurados con
respecto a la obtenida en un sistema similar abidtico.

Un procedimiento habitual de la biolixiviacién
es la percolacién de un medio inoculado a través de
los minerales. En estas circunstancias, se producen
los siguientes inconvenientes:

— Se generan depésitos de jarositas (sales bésicas
de Fe(Il)) y de azufre elemental sobre los mine-
rales, que retardan o incluso detienen la extrac-
cién de metales.
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— A medida que avanza el proceso, la concentra-
cion de los iones metdlicos en solucién se incre-
menta, pudiendo alcanzar niveles téxicos para
las bacterias.

— Algunos pardmetros de importancia para el cre-
cimiento bacteriano (en particular, la aireacién
y/o el pH) no pueden controlarse correctamente.

Una alternativa para evitar parcial o totalmente
estos inconvenientes, es el uso de los llamados bio-
rreactores (1-7). Estos son, esencialmente, sistemas
que contienen algin tipo de soporte (inerte o no)
sobre el cual se adhieren las bacterias. Este sistema
puede tener una concentracién bacteriana superfi-
cial muy elevada (superior a la que se alcanza habi-
tualmente en medio liquido) que es capaz de gene-
rar, de forma continua y a gran velocidad, el medio
lixiviante requerido.

En un trabajo reciente (7), se ha realizado una
biolixiviacién utilizando en serie con una columna
percoladora un biorreactor generador de medio oxi-
dante (ion Fe(Ill)), con Thiobacillus ferrooxidans
como microorganismo activo. La extraccién logra-
da fue superior a la biolixiviacién practicada in situ
sobre la columna percoladora. Sin embargo, durante
la experiencia el valor del pH subi6 ostensiblemen-
te incrementando los depdsitos de jarosita, disminu-
yendo la concentracién del ion Fe(Ill) en solucién
y, en definitiva, disminuyendo apreciablemente la
velocidad de extraccién.

En este trabajo se modifica dicha metodologia
utilizando un segundo biorreactor. Este biorreactor,
con el Thiobacillus thiooxidans como microorga-
nismo activo y con azufre como sustrato no inerte,
genera 4cido sulfiirico como producto final, permi-
tiendo mantener el pH suficientemente bajo durante
todo el proceso de biolixiviacién. El Thiobacillus
thiooxidans, como se ha dicho, es notablemente
mas eficaz que el Thiobacillus ferrooxidans en la
oxidacién de azufre elemental y, ademds, resiste a
valores de pH mds bajos (incluso inferiores a 1,0)
logrando altas velocidades y elevados rendimientos
en la produccién de 4cido.

Con ambos biorreactores en serie con una
columna percoladora, se realizd una biolixiviacién
de un mineral sulfurado de baja ley en cobre.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Cepas utilizadas

Se utiliz6 una cepa de Thiobacillus thiooxidans,
la cual se mantenia habitualmente en medio Imai
(8) de pH = 2,0, y una cepa de Thiobacillus ferro-
oxidans que se mantenia en medio 9 K (9). Ambas
cepas se repicaban periédicamente a un medio fres-
co al alcanzar la etapa exponencial de crecimiento,
segin técnicas utilizadas anteriormente (10).
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2.2. Biorreactores
2.2.1. Biorreactor generador de dcido sulfiirico

Se agregaron 150 g de azufre elemental en tro-
zos, con un tamafio de particula comprendido entre
2 y 4 mm, a una columna percoladora. Inicialmente,
se utiliz6 en modo batch discontinuo, agregando
300 ml de medio 9 K sin hierro con un valor inicial
de pH igual a 2,0 y se inoculé al 10 % v/v con una
cepa en etapa exponencial de crecimiento de Thio-
bacillus thiooxidans. El sistema se mantuvo en
aireacion forzada hasta que el pH se redujo a 1,0.
Se desalojé el medio y se agregd medio fresco (sin
volver a inocular) repitiendo el proceso hasta alcan-
zar una velocidad constante de crecimiento (maxi-
ma poblacién bacteriana adherida) medida a través
del descenso del pH.

2.2.2. Biorreactor generador de ion Fe(lll)

Se agregaron 150 g de vidrio molido con un
tamafio de particula comprendido entre 2 y 4 mm, a
una columna percoladora. De modo semejante al
anterior, se agregaron 300 ml de medio 9 K con
Fe(II) 0,16 M con un valor inicial de pH igual a 2,0
y se inoculé al 10 % v/v con una cepa en etapa
exponencial de crecimiento de Thiobacillus ferro-
oxidans. El sistema se mantuvo en aireacién forza-
da hasta agotarse el Fe(Il), instante en el que se sus-
titufa el medio agotado por medio fresco. Este
proceso se repitié hasta conseguir una velocidad
constante de oxidacion de Fe(II).

2.3. Sistema lixiviante

Se montd una tercera columna percoladora que
contenia 120 g de mineral con un tamafio de parti-
cula de 1 mm, cuya composicion quimica se mues-
tra en la tabla I.

Esta columna se uni6 a través de dos circuitos a
los dos biorreactores, cuya representacion esquemati-
ca se muestra en la figura 1. El circuito denominado
1 unia la columna con mineral y al biorreactor gene-
rador de 4cido sulftirico, mientras que el circuito 2
unia la columna con mineral y al otro biorreactor.

Los biorreactores se vaciaron antes de unirse a
la columna con mineral, agregindose a todo el sis-
tema medio 9 K sin hierro con un valor de pH igual
a 3,0. El volumen total agregado fue de 920 ml,
necesario y suficiente para lograr una circulacién
adecuada en ambos circuitos. De este modo, la den-
sidad de pulpa utilizada fue 13 % p/v, (13 g de
mineral por cada 100 ml de medio). Mediante la
insercién de aireadores, se permiti6 la recirculacién
de liquido y la aireacién de todo el sistema.
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TaBLA I.— Composicién quimica del mineral
biolixiviado

TABLE I — Chemical composition of the ore

Cuarzo 78 %
Hierro (como Fe,03) 17 %
Azufre 2,9 %
Cobre 1,0 %

Las especies mineralégicas de cobre presentes, en
orden decreciente de abundancia, son: covelita, cal-
cocita y calcopirita.

Durante los primeros 15 dias s6lo se habilité el
circuito 1. Luego se cerrd el circuito 1 y se habilit6 el
2. Debido a la baja extraccién 4dcida de Fe(Il), se afia-
dio, en esa unica oportunidad, un suplemento de
Fe(Il) —en forma de FeSO, - 7H,0O— para alcanzar
una concentracién de 1g/l de hierro en todo el siste-
ma. Los circuitos se abrieron o cerraron alternativa-
mente para conseguir un pH de valor bajo (inferior a
1,5), aunque no lo suficiente como para detener la
accion del Thiobacillus ferrooxidans (el cual no es
capaz de crecer por debajo de un valor de pH de 1,2).

I~ Aireadores

Perlas
de vidrio

FiG. 1.— Esquema de instalacién usado en la
biolixiviacién. Circuito 1: constituido por A y C.
Circuito 2: constituido por By C.

FiG. 1 — A schematic diagram of the used setting
for bioleaching. Circuit 1: made up by A and C.
Circuit 2: made up by B and C.
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2.4. Ensayo de control

Como ensayo de control, se utilizd un sistema
estéril consistente, exclusivamente, en una columna
percoladora. A los 15 dias, también se le agreg un
suplemento de Fe(IT) semejante al utilizado en el sis-
tema inoculado. Este sistema no se control$ pasados
25 dias debido a que la extraccién de cobre se habia
detenido por completo tras los 4 dias primeros.

2.5. Determinaciones analiticas

En los sistemas lixiviantes (tanto el inoculado
como el estéril), se determiné el contenido de Fe(II)
a través de una permanganometria. También se
determiné la concentracién de hierro total y de
cobre en solucidn a través de un espectrofotometro
de absorcién atémica con ldmparas de cdtodo
hueco. Asimismo, se realizaron frecuentes recuen-
tos bacterianos por medio de una camara de Petroff-
Hauser con un microscopio provisto de dispositivo
de contraste de fase.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados se muestran en las figuras 2, 3, 4
y 5. En la figura 2 se representa graficamente el
valor de pH en funcién del tiempo, y en la figura 3
se muestran los valores de Fe total y de Fe(Il) en
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FiG. 2.— Evolucidn del valor de pH en los circuitos
del sistema inoculado.

Fi1G6. 2.— Evolution of pH in circuits of the
inoculated system.
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FiG. 3.— Evolucién del Fe total y del Fe(Il) en
solucién para el sistema inoculado.

FI1G6. 3.— Evolution of Fe total and Fe(Il) in
solution for the inoculated system.
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F1G. 4.— Evolucién del Fe total, del Fe(Il) y del
Cu(II) en solucién para el sistema estéril.

FiG. 4 — Evolution of Fe total, Fe(Il) and Cu(ll) in
solution for the sterile system.

funcién del tiempo para el sistema inoculado. En
las dos primeras representaciones graficas, se inclu-
yen de forma separada los valores obtenidos dentro
de cada uno de los circuitos del sistema. En la figu-
ra 4 se muestran los datos de Fe total, de Fe(I) y de
Cu(II) en solucién para la columna estéril, y en la
figura 5 la concentraciéon de Cu(Il) en solucién en
funcidn del tiempo para el sistema inoculado.
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FiG. 5.— Evolucién del Cu(Il) en solucién para el
sistema inoculado.

FIG. 5 — Evolution of Cu(ll) in solution for the
inoculated system.

En la figura 2 se observa un rdpido descenso del
pH del sistema a medida que el medio circula a tra-
vés del circuito 1 debido a la generacién de 4cido
por el Thiobacillus thiooxidans. Posteriormente, el
pH tiende a permanecer relativamente constante en
torno a un valor comprendido entre 1,3-1,5. A los
15 dias, tras habilitar el circuito 2, el pH tiende a
aumentar ligeramente, lo cual se compensa con fun-
cionamientos transitorios del circuito 1. Las dife-
rencias entre los dos circuitos implican una ligera
descoordinacién entre ambos, aunque no se obser-
varon precipitaciones importantes de jarositas en el
circuito 2.

En la figura 3 se observa un pequefio aumento
de la concentracién de hierro en un primer periodo,
lo cual implica una disolucién esencialmente acida
de compuestos de hierro (probablemente de Fe(III)
ya que el hierro presente se encuentra basicamente
en esa forma). Mds tarde, se produce un brusco
incremento coincidente con el agregado del suple-
mento de hierro. El uso del circuito 2 permite la
rapida accion del Thiobacillus ferrooxidans, mante-
niendo muy baja la concentracién de Fe(II). La
diferencia entre las concentraciones de Fe total y la
de Fe(Il) permite deducir que la concentracién de
oxidante se mantuvo en un alto nivel durante toda
la experiencia.

El valor del pH del ensayo estéril se mantuvo en
torno a 3,0 (pH inicial) durante toda la experiencia.
En la figura 4 se observa una bajisima concentra-
cién de hierro en solucién antes de la adicién del
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suplemento de hierro (evidentemente la accién
dcida es mucho menor a este valor de pH). Légica-
mente, después se produjo un inmediato incremento
de la concentracion de hierro total.

Por ultimo, en la figura 5 se observa la concen-
tracién de cobre en solucién. Se observa un com-
portamiento clésico en las disoluciones de sulfuros
metélicos por biolixiviacién, con una importante
velocidad de extraccidn inicial (aproximadamente
36 ppm/dia hasta los 4 dias) debida casi exclusiva-
mente a la accién acida y, en cierta medida, a la
posible accién oxidante del Fe(III) liberado por el
mineral durante el ataque dcido. La velocidad en el
ensayo estéril, en el mismo periodo, fue sélo de 12
ppm/dia (mds tarde, la extraccién pricticamente no
continiia) debido a que, como se ha dicho, la accién
dcida es menor debido a su valor de pH més alto y,
adicionalmente, la concentracién de Fe(Ill) fue muy
baja. Entre los 4 y los 22 dias, la velocidad de
extraccion en el sistema inoculado decrecié hasta
aproximadamente 3 ppm/dia. Posteriormente, y
coincidiendo con el incremento de la concentracién
de Fe(III) en solucién (tras el suplemento de Fe(II)
suministrado y de la consecuente oxidacion por el
Thiobacillus ferrooxidans), la velocidad volvi6 a
incrementarse manteniéndose en 3,5 ppm/dia hasta
el final de la experiencia (42 dias). Esta situacion
fue sustancialmente mejor a la observada cuando se
usé un solo biorreactor (7), ya que en la misma se
redujo bruscamente la extraccion de cobre después
de los 20 dias, coincidiendo con la disminucién de
la concentracién de ion Fe(IIl) en disolucién y con
la aparicién de abundante precipitacion.

Los datos de poblacién bacteriana sélo son
importantes desde el punto de vista cualitativo, ya
que permiten decidir si el sistema funciona normal-
mente; sin embargo, los valores no son representati-
vos de las poblaciones bacterianas activas, que se
encuentran esencialmente adheridas sobre los
soportes. Las poblaciones alcanzadas al final de la
experiencia fueron de aproximadamente 5,7 - 107
bacterias/ml en el circuito 2, y 4,0 - 107 bacterias/ml
en el circuito 1.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo, se comprob6 una combinacién
eficaz de dos especies de Thiobacillus, habitual-
mente utilizadas en procesos de biolixiviacidn,
cumpliendo cada una de ellas una tarea especifica
y definida. El1 Thiobacillus thiooxidans permite
una disolucién inicial rdpida de hierro y el manteni-
miento de un valor de pH suficientemente bajo
durante toda la experiencia, mientras que el Thioba-
cillus ferrooxidans genera un oxidante capaz de
atacar especies de cobre refractarias al ataque acido.
Al introducir el uso de dos biorreactores
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independientes, se permitié un crecimiento no com-
petitivo y controlado de ambos Thiobacillus. Los
resultados implican una disolucién de cobre cuatro
veces superior a la de un ensayo estéril de igual valor
inicial de pH después de 42 dias de iniciado el proce-
so. Adicionalmente, se observé una alta concentra-
cién de oxidante en solucién, atn al final de la expe-
riencia, y una pequefiisima cantidad de depdsitos de
jarositas en los biorreactores y sobre el mineral.
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