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Resumen

Palabras clave

La biolixiviacién se presenta como una de las técnicas hidrometaltrgicas del futuro para el
tratamiento de concentrados minerales sulfurados, dadas sus ventajas ampliamente
reconocidas. A pesar de ello, su implantacién a nivel industrial no ha progresado en los
Gltimos afios porque aun no se ha resuelto la principal desventaja que presenta: su lenta
cinética. Esta problemdtica exige un mejor conocimiento del mecanismo del proceso, lo
que permitirfa un mayor control y mejor aprovechamiento de las posibilidades de esta
técnica en las diferentes aplicaciones de interés industrial. Esta revisién bibliografica
pretende resumir el estado actual del tema, presentando los fundamentos de los modelos de
biolixiviacién hasta ahora propuestos, donde se integran los estudios del comportamiento
quimico y electroquimico del proceso y el papel de los microorganismos en la interface
disolucién-mineral. Asimismo, se abordan aspectos importantes como los recientes
adelantos en un aspecto bdsico: los pardmetros quimicos y electroquimicos del proceso, la
importancia de los exopolisacaridos (EPS) excretados por las bacterias durante su adhesién
al mineral, y la funcién que cumple el Fe’* atrapado en estos EPS.
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Mechanisms of metal sulfide bioleaching

Abstract

Keywords

Among the hydrometallurgical techniques for the treatment of sulfide mineral
concentrates, bioleaching is one with a high application potential on the base of its
advances widely recognized. In spite of it, its development at industrial level has been slow
due to its main drawback: its low kinetics. The start-up of bioleaching processes needs
necessarily a deeper understanding of the mechanisms involved in the dissolution of
mineral sulfides, in order to control and improve industrial scale-up. This bibliographic
review collects the present state on the subject through the fundamentals of bioleaching
models which integrate both the chemical-electrochemical behavior and the role played by
microorganisms on the interface solution-mineral. At the same time other important
aspects included in this paper are: the latest findings on chemical and electrochemical
parameters of the process, the importance of extracellular polymeric substances (EPS)
excreted by leach bacteria during its adherence to mineral particles, and the function
played by the ferric iron trapped within this layer of EPS.

Biohydrometallurgy. Bioleaching. Mechanism. Metal sulfides.

1. INTRODUCCION

Los sulfuros presentan unas caracteristicas adecua-
das para la extraccién de los metales que contienen
por métodos pirometalirgicos, ya que son facilmen-
te concentrables y el azufre suministra parte de la
energfa necesaria para la obtencién del metal. Sin
embargo, estos procesos son altamente contaminan-
tes, por las emisiones de SO, que producen, contri-
buyendo al problema de la lluvia 4cida. Como con-
secuencia de la politica medioambiental existente y

de la necesidad de reducir los elevados costes de in-
version y de operacién que conllevan estos proce-
sos, surgieron los procesos hidrometaldrgicos como
una alternativa novedosa. No obstante, estos ulti-
mos también presentan desventajas que han incidi-
do negativamente en el desarrollo e implantacién
de estos procesos a escala industrial, como son: el
elevado consumo de reactivos lixiviantes, las altas
presiones y temperaturas que a menudo se requieren
y los elevados costes de operacién de la molienda
fina. Por estas razones, en las dltimas décadas ha

()  Trabajo recibido el dia 2 de octubre de 2000 y aceptado en su forma final el dia 5 de marzo de 2001.
(*) Dpto. de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalurgica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid. 28040
Madrid (Espana). Fax (34) 913944357. E-Mail: ambape@quim.sim.ucm.es.

(@ eoMeb MadidSin@gLeib0ss €ientiticas

Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

http://revistademetalurgia.revistas.csic@é5



Mecanismo de biolixiviacion de sulfuros metdlicos

surgido la Biohidrometalurgia y, dentro de ella, la
Biolixiviacién, como un tratamiento alternativo
prometedor para la obtencién de metales a partir de
sulfuros metdlicos.

El proceso de biolixiviacién se produce por la
catdlisis que los microorganismos ejercen durante
la disolucién de algunas menas minerales. El mi-
croorganismo se sirve del mineral como combusti-
ble, utilizando la transferencia de electrones para
sus propios propdsitos de supervivencia y liberando
metales, sin requerir una aplicacién externa de
energia. En este tipo de procesos no son necesarias
altas energfas de activacién; una prueba de ello es
que las reacciones transcurren a baja presién y baja
temperatura.

Siempre ha existido, y todavia hoy existe, una
gran controversia en cuanto al verdadero papel ju-
gado por los microorganismos en la biolixiviacién.
De la revisién de diversas publicaciones sobre este
tema se pueden deducir importantes concordan-
cias en algunos aspectos referentes a este fenéme-
no, pero sin embargo no se ha llegado a un acuer-
do total y todavia no existe una teoria
undnimemente aceptada.

En cuanto a la biolixiviacién de sulfuros mine-
rales, es bien sabido que la base de estos procesos
la constituye la movilizacién de los constituyentes
metalicos y que esta accion se realiza a través de la
oxidacién promovida por microorganismos. Pero,
[a través de qué mecanismos realiza la bacteria di-
cha oxidacién?. Muchos investigadores han dedi-
cado afios de su trabajo en busca de respuestas a
esta cuestién fundamental. El primer intento de
explicacion del posible mecanismo de biolixivia-
cién fue realizado por Silverman y Ehrlich!!l, quie-
nes, en 1964, plantearon dos vias posibles: la di-
recta y la indirecta (Fig. 1).

2. MECANISMO DIRECTO

Segtin este mecanismo, la bacteria ataca al sulfuro
metdlico de forma directa mediante su adherencia
a la superficie mineral y la posterior oxidacién en-
zimatica de éste por transporte de electrones desde
la parte reducida del mineral, generalmente el sul-
furo, al oxigeno disuelto!.

MS+ % O, +2H* —2_, v+ 1 502+ H,0 (1)

La adherencia de bacterias al mineral es, por
tanto, necesaria para la biolixiviacién de minerales
a través del mecanismo directo y es la principal
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Figura 1. Diagrama esquemdtico de los mecanismos directo
e indirecto de biolixiviacion.

Figure 1. Scheme of direct and indirect bioleaching
mechanism.

evidencia presentada en la defensa del mismo. Esta
teorfa se ha apoyado en diversos estudios experi-
mentales que demuestran la capacidad de adhesién
que presentan las bacterias biolixiviantes a las su-
perficies de los minerales. En este sentido, Berry
y Murr encontraron pruebas de que los Acidi-
thiobacilli secretaban algunas sustancias que podrfan
ayudar al ataque, pero la naturaleza de estas sustan-
cias era desconocidal’. Bennet y Tributch observa-
ron, al microscopio electrénico de barrido (SEM),
cristales de pirita expuestos a la accién de A. ferro-
oxidans; detectaron huellas de corrosién en los cris-
tales y sugirieron que éstas eran causadas por un
agente bacteriano, un metabolito que podria actuar
por tres medios: por oxidacién de Fe?* a Fe**, por
solubilizacién del azufre molecular de las superfi-
cies del cristal o por ataque directo?. También
comprobaron que A. ferrooxidans tenfa la capaci-
dad de discernir las regiones mds favorables de la
superficie mineral para obtener su fuente de ener-
gia y seleccionar el sitio de ataque en funcién de la
disponibilidad del nutriente. Hansford y Drossou
demostraron también, mediante SEM, la forma-
cién de agujeros en la superficie de una esfalerita
oxidada por bacterias y concluyeron que éstos ha-
bian sido producidos mediante el ataque directo de
las células al mineral. Estudios similares con piri-
ta fueron realizados por otros investigadores® ™).

Al mismo tiempo, otros investigadores observa-
ron el mismo efecto, pero durante la oxidacién
quimica de los minerales!'®Y ', Estas observacio-
nes, junto con las realizadas por McKibben y Bar-
nes mediante el estudio de la superficie de una pi-
rita, antes y después de ser sometida a oxidacién,
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derrumbaron los argumentos de quienes defendian
el ataque directo, ya que observaron que las hendi-
duras y fracturas formadas durante el proceso eran
heredadas del historial de crecimiento del propio
mineral y de los procedimientos de preparacién su-
perficial previamente aplicados a éste. Estos luga-
res son, quimicamente, m4s reactivos al tener una
energia superficial mds elevada vy, por ello, se ata-
caban preferentementel!Z.

También existen dudas sobre la veracidad del
ataque directo en cuanto a que el mecanismo enzi-
madtico por el cual ocurre no ha sido, adn, absolu-
tamente esclarecido. Lundgren y Tano afirmaron
que la envoltura celular contenia las enzimas nece-
sarias para lograr catalizar la oxidacién de sulfuros,
pero Tributsch y Bennett, basindose en célculos
energéticos, descartaron esta teorfa y afirmaron
que para sulfuros como ZnS y CdS, la transferencia
directa de electrones desde la banda de valencia
del sulfuro metélico al sistema metabélico de la
bacteria no era posible!*1%),

Los resultados a favor del mecanismo directo,
generalmente, se apoyan en experimentos en los
cuales se evita la presencia de hierro, utilizando
sulfuros metélicos puros y sintéticos (con bajo
contenido de hierro) o sulfuros naturales con con-
centraciones de hierro pricticamente desprecia-

bles y medios nutrientes con inéculos libres de
hierro!'¢.

3. MECANISMO INDIRECTO

El mecanismo indirecto de lixiviacién microbiolé-
gica tiene lugar por la interaccién del mineral con
productos intermedios o finales del metabolismo
de las bacterias, no habiendo por tanto reacciones
enzimdticas que actden directamente sobre el sul-
furo, y el agente de lixiviacién, el Fe*, es regene-
rado por el microorganismo segin las siguientes
reacciones!:

MS+2Fe* — s M* 4+ 2Fer* + 80 (2)

2Fe™ + 1/ O, +2HY —2E_ 93 4 H,0 (3)

A su vez, el azufre elemental, que se forma en el
proceso mediante la reaccion (2), es oxidado a 4ci-
do sulfdrico por la misma bacterial'”l. Esta produc-
cién de 4cido disminuye el pH durante la lixivia-
cién y acelera el proceso, mejorando, ademds, las
condiciones ambientales de vida de las bacterias,
su adherencia al mineral y evitando la precipi-
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tacién de jarositas que constituyen una barrera di-
fusional entre el sulfuro y el Fe** [18;

28° 430, +2H,0—291_59H,50,  (4)

Habria que hacer notar que bajo determinadas
condiciones, la reaccién (3) podria determinar el
cambio de valor del pH en el proceso de disolu-
cién de los metales.

Las jarositas se forman debido a que la oxida-
cién bacteriana de Fe?* a Fe’* consume protones
aumentando asf el pH, y esto, sumado a una alta
concentracién de hierro y/o sulfatos en disolucién,
produce la precipitacién del hierro segin la si-
guiente reaccién:

3Fe® + X" +2H,S0, +6H,0 — XFe;(SO,),(OH)s + 10H* (5)

donde X es un catién monovalente como K*, H* y
NH,", presente en las sales que componen los me-
dios nutrientes bacterianos.

El mecanismo de lixiviacién indirecto es la ba-
se de los procesos extractivos de biolixiviacién que
se estan empleando a gran escala, desde hace afios,
para la obtencién de uranio, cobre, etc. Ha sido
ampliamente aceptado por su mejor explicacién
del proceso de biolixiviacién, pero también deja
algunas lagunas, como el hecho de que, en ausen-
cia de Fe’* y en presencia de bacterias, se observe
la disolucién de sulfuros libres de hierro o de que,
algunas bacterias se encuentran adheridas al mine-
ral o porque, en estudios de poblacién celular en la
biolixiviacién del uranio las bacterias predominan-
tes son azufreoxidantes y no bacterias ferrooxidan-
tes. Por todas estas razones, atn, siguen las investi-
gaciones en la basqueda de un modelo de
biolixiviacién que permita aclarar todas estas cues-
tiones. Investigadores como Sand, Schippers y
otros han continuado esta bisqueda y han plantea-
do nuevas teorfas al respectol!®¥ 17,

4. MECANISMO DE BIOLIXIVIACION INDIRECTA
VIA TIOSULFATO

Una de las primeras dudas acerca de los mecanis-
mos existentes surgié de un estudio sobre diversi-
dad microbiana, realizado por Schippers, en pilas
de residuos de una mina de uranio. En estas pilas
se encontré que la inmensa mayorfa de la pobla-
cién bacteriana estaba constituida por bacterias
acidéfilas moderadas del género Acidithiobacillus,
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como A. intermedius y A. neapolitanus, mientras
que A. ferrooxidans estaba en una proporcién muy
baja (aproximadamente de 100 a 1). Dado que el
concentrado de uranio analizado sélo posefa pirita
como fuente nutriente, no se explica cémo los mi-
croorganismos azufreoxidantes podian ser mayoria,
mds, aun, sabiendo que éstos son incapaces de uti-
lizar esta fuente energética y que la pequefia pro-
porcién de A. ferrooxidans era insuficiente para
abastecer a los acidithiobacilli de sustrato (azufre).
Estas observaciones se contradicen con el meca-
nismo indirecto de biolixiviacién, que indica que
los tnicos intermediarios posibles durante el pro-
ceso son el azufre elemental y el ion ferroso!”).
Por otro lado, Rodriguez-Leiva y Tributsch en-
contraron que existia una capa de sustancias orgé-
nicas (EPS, exopolimero extracelular) entre la
bacteria y la superficie mineral'®. Arredondo!?”,
Gehrke et al.”! observaron que el exopolimero
que rodeaba a las células de A. ferrooxidans y L. fe-
rrooxidans adheridas a la superficie mineral estaba
fuertemente impregnado con Fe’* (ion férrico he-
xahidratado) y granulos de politionato incorpora-
dos en forma de granulos de azufre coloidal (Fig.2).
Estas observaciones, junto con el estudio realizado
por Goldhaber®! Luther et al.?¥ llevaron a
Sand, Schippers et al.!'®V %! 3 plantear un nuevo
mecanismo para la biolixiviacién de la pirita .
Goldhaber et al.??! observaron la presencia de
compuestos intermedios de azufre (sulfitos, tiosul-
fatos y tetrationatos) durante la disolucién de piri-
ta, los cuales llevaron a Luther™, Moses et al.[?”!

a proponer un mecanismo indirecto para la oxida-

Figjmiu ]2. Bacteria adherida a pirita con EPS conteniendo
Fed+ 22 .

Figure 2. Bacteria attached to pyrite with Fe®* inside EPSI?2],
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cion del FeS;, en el que indicaban que éste era
atacado por ion férrico hexahidratado (compuesto
encontrado en la EPS celular), produciendo tiosul-
fato e ion ferroso como primeros intermediarios. El
tiosulfato formado, al no ser estable en soluciones
4cidas que contienen Fe’*, reacciona produciendo
ion ferroso y tetrationato. De este modo, la oxida-
cién de la pirita tienen lugar de acuerdo con las si-
guientes reacciones:

FeS, +6Fe’" +3H,0 — TFe’* +8,0+6H*  (0)
S,05+Fe™ — 1/S,0¢+Fe* (7)

De acuerdo con Steudel y Wentzien, el tetratio-
nato formado se descompone en presencia de pirita
a azufre elemental, sulfato y trazas de tri- y penta-
tionato, mediante un mecanismo de reaccién que
implica al 4cido disulfano-monosulfénicol6 ¥ 271,

Sand, Schippers et al.l'®V 1! recogieron todas
estas observaciones y las reforzaron mediante la rea-
lizacién de un estudio de los compuestos interme-
dios formados durante la disolucién bioldgica de la
pirita con Leptospirillum ferrooxidans y de la disolu-
cién quimica con Fe’*. En ellos, también, detecta-
ron la formacién de tiosulfato, tritionato, tetratio-
nato y 4cido disulfano-monosulfénico como
intermediarios, por lo que propusieron un meca-
nismo indirecto de biolixiviacién al que dieron el
nombre de mecanismo de biolixiviacién indirecta
via tiosulfato (Fig. 3).

Segln este mecanismo, una vez que la célula se
encuentra adherida a la superficie mineral, el ion
férrico hexahidratado contenido en el exopolime-
ro extracelular empieza a atacar al sulfuro metélico
de forma indirecta segin la reaccién (6), produ-
ciendo Fe?* y tiosulfato (intermediario). Este tlti-
mo reacciona generando otros productos interme-
dios, tales como tetrationatos, dcido disulfano-
monosulfénico y tritionato, hasta llegar a sulfato,
de acuerdo con la siguiente reaccion global:

S,0% +8Fe™ +5H,0 — 8Fe** +2S05+10H" (8)

El ion ferroso es, rdpidamente, oxidado a
ion férrico por la bacteria y reciclado dentro del
exopolimero. Una parte de los politionatos produ-
cidos durante estas reacciones se incorpora en for-
ma de particulas coloidales en el periplasma de
A. ferrooxidans, como fuente de energfa?®),

En presencia de bacterias A. ferrooxidans, éstas
serfan capaces de regenerar el Fe’* necesario y, al
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Figura 3. a) Esquema del mecanismo de biolixiviacién
indirecta via tiosulfatol28l. b) Ciclo del hierro férrico/ferroso
dentro del exopolimero de una célula adherida. FeS,: pirita;
S,05%: tiosulfato; A.f: A. ferrooxidans; Lf.: Leptospirillum
ferrooxidans; A.t.: A. thiooxidans; EPS:Polimero extracelular.

Figure 3. A: Scheme of the indirect bioleaching mechanism
via thiosulfatel?®l. B: Cycle of ferric/ferrous iron inside
the exopolymer material of an attached cell. FeS,: Pyrite;
S,04%: Thiosulfate; Af.: A. ferrooxidans; Lf.: Leptospirillum
ferrooxidans; A.t.: A. ferrooxidans; EPS: Cellular
exopolymers.

mismo tiempo, de oxidar el tiosulfato y los politio-
natos a sulfato, mientras que si esta presente L. fe-
rrooxidans (incapaz de oxidar compuestos de azu-
fre), serfan las bacterias azufreoxidantes
(A.thiooxidans, A. caldus, A. acidophilus, etc.) las
responsables de la oxidacién del tiosulfato y de los
demds compuestos de azufre®?,

Una confirmacién de este modelo puede en-
contrarse en los resultados obtenidos por Sugio so-
bre la oxidacién quimica de azufre (tiosulfato) a
tetrationato, mediante la reduccién de Fe’* a Fe?*
por las enzimas hierro férrico oxidoreductasas de
A. ferrooxidans®!). La mayoria del tetrationato se
incorporaba como granulos de politionato en el
periplasma y el resto era oxidado a sulfato.

Este mecanismo explica bastante bien la oxida-
cién de la pirita que, aunque es el sulfuro mds
abundante en la tierra, no es el mds valioso. Para
poder postular un mecanismo valido para otros
sulfuros minerales en los que se observaba que en
ausencia de Fe’* también tenfa lugar la disolucién
bacteriana, se necesitd la realizacién de nuevos
experimentos.

5. MECANISMO DE BIOLIXIVIACION INDIRECTA
VIiA POLISULFURO Y AZUFRE

Un estudio minucioso de la mineralogia y de las
propiedades semiconductoras de los sulfuros meta-
licos llevé a diferentes investigadores a la conclu-
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si6n de que, en la pirita (FeS;) y la molibdenita
(MoS,), las bandas de valencia provienen sola-
mente de orbitales de d4tomos metélicos, que no
contribuyen al enlace quimico metal-azufre; razén
por la cual estos sulfuros solamente pueden ser de-
gradados por ataques oxidantes con el ion Fe’™.
Por el contrario, otros sulfuros metilicos (ZnS,
CuFeS,, PbS), poseen bandas de valencias a las
que contribuyen orbitales de 4tomos metdlicos y
de azufre, que no sélo serian atacables mediante la
accion del Fe’*, sino que también los protones H*
podrian producir el mismo efecto. Por consiguien-
te, el mecanismo indirecto via tiosulfato no seria
valido para estos dltimos sulfuros!# 1> 32733

En relacién a este tema, Tributsch y Bennett
trabajaron con sulfuros sintéticos libres de hierro,
como ZnS y CdS, y observaron que la disolucién
sin el oxidante era posible, lo que les llevé a pro-
poner un mecanismo en el cual, en ausencia de
Fe’*, el ion H* acta como aceptor de electrones
durante la oxidacién del sulfuro mineral. Asi, por
reaccién quimica con la superficie del sulfuro me-
talico, los protones (H") rompen sus enlaces qui-
micos, produciendo un estado superficial que pue-
de describirse, quimicamente, como grupos
~SH¥-. Una molécula transportadora Y*, genera-
da por la bacteria, retira estos grupos de la superfi-
cie mineral por formacién del complejo Y-SH. Di-
cho compuesto es reabsorbido por el sistema
metabdlico de la bacteria, que lo oxida y libera de
nuevo la molécula Y* 14V 51 Las reacciones que
tienen lugar son:

MS+Y*+HY ——sM* +Y-SH 9)
Y-SH+20,——Y*+H"+80; (10

Con estas bases y con el fin de plantear un
mecanismo de ataque para estos sulfuros, Schip-
pers y Sand realizaron un estudio de los compues-
tos de azufre formados durante la oxidacién quimi-
ca con ion férrico. Obtuvieron que, en el caso del
FeS, y MoS,, se formaba un 90 % de sulfato y
aproximadamente, 1-2 % de politionatos, lo que
confirmaba el mecanismo via tiosulfato propuesto,
anteriormente, por ellos. Sin embargo, para los
otros sulfuros (ZnS, CuFeS,, PbS), se obtenfa mds
de un 90 % de azufre elemental, muy poco sulfato
y una cantidad apenas detectable de politionatos.
Con estas nuevas consideraciones, Schippers
y Sand plantearon un nuevo mecanismo de
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disolucién de sulfuros como ZnS, CuFeS,, PbS, al
que llamaron mecanismo de biolixiviacién indi-
recta via polisulfuro y azufre (Fig. 4) B4,

Segtn este mecanismo, la disolucién de sulfu-
ros minerales, como ZnS, CuFeS,; y PbS, empieza
por el ataque de los protones que liberan el metal
en forma i6nica y producen H,S; este Gltimo es
oxidado por el Fe’*. Las reacciones que tienen lu-
gar son:

MS+2HY ———M* + H,S (11)

H,S+Fe’* — > H,S™ +Fe?* (12)

Fe?*+ 8,03
1

1
VAL AL)
|

¥

SOF+H*

0, H,0

o
Tt

S
impregnad:
con Fed:

Figura 4. a) Esquema del mecanismo de biolixiviacion
indirecta via polisulfuros y azufre propuestas para el ataque
de ZnS y CuFeS; en contacto con giritcl. FeSy: pirita; ZnS:
esfalerita; CuFeS,: calcopirita; M?*: jon metdlico (Zn?*,
Cu?); HoS, y S.2: polisulfuros; A.f: A. ferrooxidans;
L.f.: Leptospirillum ferrooxidans; A.t.: thiooxidans. b) Ciclo
del hierro férrico/ferroso dentro del exopolimero de una
célula adherida.a la fase piritica. FeSy: pirita; S;04%:
ftiosulfato; EPS: polimero extracelular (287 3%,

Figure 4. A: Scheme of the indirect bioleaching mechanism
via polysulfide and elemental sulfur proposed for the attack
of ZnS and CuFeS, in contact with pyrite. FeSy: Pyrite; ZnS:
Esfalerite; CuFeS,: Chalcopyrite; M?*: Metallic ion (Zn?*,
Cu?); H,S, and S,?: Polysulfides; Af.: A. ferrooxidans;
Lf.: Leptospirillum ferrooxidans; A..: A. thiooxidans.
B: Cycle of ferric/ferrous iron inside the exopolymer
material of an attached cell to pyritic phase. FeSy: Pyrite;
S,04%: Thiosulfate; EPS: Cellular exopolymerst?8 ¥ 31,
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La produccién de polisulfuros (Fig. 5) empieza
con la disociacién de los H,S™ a radicales HS",
que, a su vez, reaccionan produciendo iones disul-
furo, segtin las siguientes reacciones:

H,S™* +H,0———H;0"+HS™  (13)
JHS —— > HS;+H* (14)

El ion disulfuro formado puede llegar a ser oxi-
dado por el Fe** o por radicales HS" :

HS;+HS ———HS;+HS™ (15)

Por dimerizacién de dos HS," se produce tetra-
sulfuro, y por reaccién de HS," con radicales HS®
se produce trisulfuro. Asi, el aumento de las cade-
nas de polisulfuro tiene lugar mediante las reaccio-
nes representadas en la figura 5.

Los polisulfuros se transforman en azufre elemen-
tal por-la accién de un medio 4cido y por reaccién
con Fe?*, de acuerdo con las siguientes reacciones:

HS5——HS™ +Sg (16)

0,5H,S,, +Fe’" ——— 1/ Sg +Fe’* + H* (17)

El azufre elemental producido se oxida
mediante la accién bacteriana, regenerandose asi
el 4cido.

En consecuencia, las reacciones globales del
mecanismo via polisulfuros son las siguientes:

MS+Fe** + H - M?* +0,5H,S, +FeX* (n22) (18)

0,5H,S, +Fe’* —0,125S; +Fe’* +H* (19)

+

M oW H* H
| f j /
mS %—é-[HzS'*-ﬂ HS'— S, J—=<® Sy

L (

Ee”  Fe' Fe¥* Fe?*

Figura 5. Formacién de polisulfuros. MS: sulfuro mineral;
M?: ion metdlico; HyS, y S,2: polisulfuros; HyS™ y HS™:
radicales!?8!,

Figure 5. Polysulfides formation. MS: Mineral sulfide;
M?*: Metallic ion; H,S, and S,?: Polysulfides; H,S™ and
HS': radicalsi?!.
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0,125S4 +1,50, + H,O—2M 5021 21 (20)

Segiin este mecanismo, el papel de las bacterias
durante la biolixiviacién de sulfuros metélicos
consiste en generar el dcido sulfdrico, abasteciendo
al medio de protones para la hidrélisis del mineral,
y mantener el hierro en un estado oxidado, como
Fe*’, para el ataque oxidante del mineral. Este
planteamiento estd de acuerdo con los resultados
de numerosos articulos que indican que en ausen-
cia de iones Fe?* y Fe’*, A. ferrooxidans puede di-
solver sulfuros sintéticos que no contienen hierro y
que son hidrolizables en medio 4cido, como es el
caso del ZnS, CdS, NiS, CoS, CuS y Cu,S. En es-
tos sulfuros la velocidad de lixiviacién estd relacio-
nada con sus productos de solubilidad y con el pH
del medio 14 15v36-38]

Otro aspecto que apoya su teoria tiene que ver
con el hecho de que Tributsch y Bennett observa-
ron que la adicién de ion férrico al medio de bioli-
xiviacién de sulfuros sintéticos, dcido hidrolizables
y libres de hierro, incrementaba las velocidades de
disolucién, debido a que estos minerales pueden ser
atacados tanto por los H* como por el Fe** 14y 151

El descubrimiento de las sustancias poliméricas
extracelulares (EPS), excretadas por las bacterias
para lograr su adherencia a la superficie mineral,
también, ha contribuido a esclarecer muchos inte-
rrogantes planteados y apoya las nuevas teorfas pro-
puestas. Se han realizado diferentes estudios para
determinar el origen, la funcién y los constituyen-
tes de la EPS y se han obtenido evidencias del im-
portante papel que cumple en la interaccién bacte-
ria-superficie mineral, y en el ataque de este dltimo.
En estos estudios se observé que la formacién del
exopolimero es un requisito importante para la ad-
hesién y posterior solubilizacién del mineral, ya que
el hierro que contiene otorga a la célula una carga
neta positiva que provoca una atraccién electrosta-
tica entre ésta y la superficie de la pirita cargada ne-
gativamente. Ademds, estos iones Fe’* intervienen
en las primeras etapas de la degradacién del sulfuro
ya que, al comienzo del proceso, es necesaria la pre-
sencia de una cierta cantidad de ion férrico en el
medio de biolixiviacién (aproximadamente > 0,2
g/l). Por consiguiente, la EPS constituye un espacio
inicial de reaccién en el que tiene lugar el proceso
de lixiviacién del mineral a través de la accién del
Fe’*, permitiendo ampliar el radio de accién de la
célula, al ser considerada como un compartimento
de reaccion!?® 2128 v 381

Todas las consideraciones realizadas anterior-
mente indican que los dos mecanismos de biolixi-
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viacién propuestos por Sand, Schippers et al., jun-
to con el papel que desempefia la EPS, son funda-
mentales a la hora de considerar el verdadero me-
canismo de biolixiviacién y ponen en duda la
existencia de un mecanismo directo de ataque en-
zimdtico de las bacterias al mineral.

6. ESTRATEGIAS DE BIOLIXIVIACION

Finalmente, y con relacién al estado de investiga-
cién y desarrollo en este tema, Tributsch, en el
Simposio Internacional de Biohidrometalurgia,
celebrado en Espafia en 1999, realizé una revisién
de las propuestas existentes y propuso tres estrate-
gias de biolixiviacién (Fig. 6) (221,

— Biolixiviacién indirecta: la bacteria no se
adhiere a la superficie mineral y su accién se
encuentra restringida a la renovacién del agen-
te de lixiviacién, el Fe*

— Biolixiviacién de contacto: es el nuevo nombre
dado a la biolixiviacién directa. En ella, la bac-
teria se adhiere a la superficie mineral con el
prop6sito de acondicionar el entorno y facilitar
el ataque al mineral, a través de una disolucién
electroquimica producida por el Fe** contenido
en el exopolimero generado por la célula para
adherirse al sélido.

. . BIOLIXIVIACION INDIRECTA

bacterias en suspensm

BIOLIXIVIACION DE CONTACTO
EPS
bacterias adheridas

bacterias en suspension
- alimentandose de

.t L especies liberadas
® . : [] [ ] . .
. LA
. *, BIOLIXIVIACION COOPERATIVA
of
*. '. .
[ ’ s @ ¢

Figura 6. Estrategias de biolixiviacién 122,

Figure 6. Bioleaching strategies/??].
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Biolixiviacién cooperativa: existe una coopera-
cién entre las bacterias adheridas a la superficie
mineral y las bacterias libres en solucién, donde
las primeras, por biolixiviacién de contacto, li-
beran especies que constituyen la fuente ener-

gética de las bacterias de la soluciénP?.
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