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RESUMEN: EI proceso tradicional de
lixiviacion acida-ferrocementacion de cobre
genera un residuo liquido de caracter
acido con altos contenidos de ion ferroso y
sulfato, ademas de otros metales en menor
proporcion. Este efluente, por sus
caracteristicas, habitualmente no es
recirculado al proceso de lixiviacién y su
descarte al medio posee restricciones
desde el punto de vista ambiental. En este
trabajo se presentan los resultados
obtenidos en el tratamiento de un efiuente
real mediante un proceso oxidativo-
bioldgico seguido de precipitacion quimica
con el objetivo de lograr la disminucién del
contenido de hierro a niveles adecuados
que permita su recirculacion al proceso.
Se investigo la bioxidacién del ién ferroso
con un cultivo adaptado de T. ferrooxidans.
La solucién bioxidada fue neutralizada
parcialmente con cal y sometida a proce-
sos de sedimentacion en presencia de
floculantes. Como un método alternativo
para separar el hierro bioxidado se
investigd el proceso jarosita.

La oxidacion del hierro ferroso, catalizada
por bacterias, ocurrio eficientemente hasta
con concentraciones de alrededor de
20-25 g/L de i6n ferroso a pH inicial 2.5. La
neutralizacion parcial con lechada de cal
permitié reducir rapidamente la concentra-
cion de ion férrico en las soluciones
bioxidadas y la mayor velocidad de
sedimentacion de los sélidos formados se
logré con floculantes de tipo no idnicos.
En la precipitacién del hierro como jarosita
potasica, la temperatura, pH y la concentra-
cion de K,S0, resultaron factores determi-
nantes para la eficiencia del proceso. Las
aguas claras obtenidas poseen la calidad
necesaria para ser recirculadas a la etapa
de lixiviacién, al llevar al minimo la descar-
ga del residuo liquido y favorecer la
economia hidrica.
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ABSTRACT: The traditional process of
acid leaching-precipitation of copper with
iron scrap generates an acid liquid residus
with iron and sulfate contents, besides
other metals in minor proportion. For this
reason, the handling of this effuent is
problematic, since it cannot be discarded to
the environment neither can be recycled,
due to its high iron content. This paper
presents the results obtained for the
treatment of an actual effluent by
bioxidation, followed by chemical
precipitation of iron. The objective was to
remove the iron to a level that allows its
recycling to the process. Biooxidation of
ferrous iron by adapted T. ferrooxidans was
investigated. The oxidized solution was
partially neutralized with lime and
sedimented in presence of different
fioculants. As an alternative method of ferric
iron precipitation, the process jarosite was
also tested. At pH 2.5, the biooxidation
occur efficiently until concentrations of 20-
25 g/L of terrous iron. The dissolved iron
was quickly reduced by partial
neutralization with lime and the best settling
velocity of the precipitate was obtained with
non ionic flocculants. In the iron
precipitation as jarosite, temperature, K,SO,
concentration and pH of solution were
important factors for the process. The clear
water obtained has the necessary quality to
be recycled to the leaching stage, avoiding
the discharge of the residual liquid effluent
to environment and favoring the water
conservation.
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ferrocementacion de cobre.
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INTRODUCCION

pesar de la introduccién de nue-

vas tecnologias en la hidrome-
talurgia, la obtencion de cobre pre-
cipitado mediante ferrocementacion
con chatarra ain es practicada por
la pequenia mineria debido a su sim-
plicidad y bajos costos de operacion
y de inversion. Este proceso se re-
sume en la Figura 1.

El proceso involucra un alto
consumo de agua ya que el efluente
final de la etapa de ferrocementacién
contiene altos niveles de ién ferroso
(15-25 g/L) y otros iones disueltos,
tales como sulfato y metales pesa-
dos, y habitualmente no es recir-
culado al proceso de lixiviacion. El
manejo de este residuo liquido indus-
triaf, generalmente, contempla su
vertido a piscinas de evaporacion na-
tural, las cuales pocas veces cum-
plen con el objetivo, ya sea por limi-
taciones de superficie disponible o
por bajas tasas de evaporacion en
el lugar. Por otro lado, el vertido a
cauces nhaturales provoca efectos
ambientales negativos debido a su
elevada salinidad, alta demanda qui-
mica de oxigeno, presencia de me-
tales pesados y écido sulfdrico re-
manente. Paralelamente, la eleva-
cién del pH a lo largo de la trayecto-
ria del cauce y la presencia de oxi-
geno provoca oxidacién e
hidrdlisis precipitando compues-
tos férricos de color amarillo-ocre,
que impactan visualmente en la su-
perficie. Un efluente tipico presenta
la siguiente composicién quimica
parcial (Tabla 1):
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Minerales
oxidados de Cu
H,S0s S| ixiviacién | Cementacion ] Soluciones Ferrosas
H,0 _ Acida de Cobre de descarte
Ripiosl Cu precipitados
Ixiviac da:
CuO + H,80, —» CuSO, + H,0
CuO +H" — cu'’ +H,0
Cementacién:
cu't+Fee — cuw+Fe' "
FIGURA 1.

TABLA 1. Composicién parclal de un efluente de des-
carte

Fe*? SO* Cu** As Mn Mo Zn
(gL) (g/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH
20 51 22 19 735 0,66 - 337 28

La necesidad de economia hidrica, sobre todo en
regiones desérticas o semidesérticas, unido a legislacio-
nes ambientales cada vez mas estrictas, ha conducido a
la necesidad de contar con alternativas de tratamiento
de estos residuos liquidos que sean simples, econémi-
cas y eficientes, y que permitan desecharlos de acuerdo
con la normativa ambiental o recircularlos al proceso (Ru-
bio et al., 1996).

Existen numerosas técnicas disponibles para la
eliminacion de metales pesados presentes en aguas
residuales, tales como la oxidacién-precipitacion quimi-
ca, electrodialisis, 6smosis inversa e intercambio idnico
(White et al., 1996); sin embargo, la mayoria posee altos
costos de capital, operacionales o de mantencién.

Considerando que las caracteristicas del efluente
se asimilan a un drenaje acido de roca (DAR) una de las
formas en que se ha enfrentado el problema consiste en
neutralizar y oxidar quimicamente el efluente a pH 9.5 y
luego separar los sélidos precipitados mediante sedimen-
tacion (Murdock, 1994). La etapa de oxidacion es funda-
mental puesto que el hierro férrico es mas insoluble que
en su estado ferroso, lo que favorece su precipitacion en
funcion del pH (Sengupta, 1993). Este esquema de tra-
tamiento tiene un costo importante asociado al consumo
de agente neutralizante, ya que la cinética de oxidacién
del i6n ferroso por el oxigeno es rapida solo a pH > 8.

En la perspectiva de que el efluente tratado sea
recirculado al proceso, este debe ser acondicionado con
acido antes de utilizarlo en la lixiviacion. De lo anterior se

infiere que seria ventajoso efectuar la oxidacion al esta-
do férrico y su posterior precipitacion al pH lo mas bajo
posible. Lo anterior implica un ahorro, que disminuye
asi el costo de la neutralizacion y los de reacondiciona-
miento acido.

Es bien conocido el principio de la biohidrometa-
lurgia que utiliza bacterias del tipo T. ferrooxidans para
acelerar la oxidacion de sulfuros metélicos a través de
los mecanismos directo e indirecto (Rossi, 1980). Este
tipo de bacteria tiene la capacidad de catalizar la cinética
de oxidacion el ién ferroso por el oxigeno en condiciones
de pH 1.5-2.5 en varios 6rdenes de magnitud.

En este contexto, fa oxidacion del ion ferroso
catalizada por bacterias aciddfilas ferroxidantes, previo a
la precipitacion del hierro por neutralizacion, es una al-
ternativa atractiva ya que podria ser realizada a pH mas
bajo que el requerido para la oxidacion por el oxigeno en
el proceso tradicional, con el correspondiente ahorro de
reactivo neutralizante.

Si consideramos como objetivo operacional la
recirculacion del efluente tratado hacia la etapa de
lixiviacion, los altos contenidos de hierro de las solucio-
nes previamente bioxidadas pueden ser minimizados ya
sea mediante neutralizacion con cal (Murdock et al., 1994)
o por tratamiento térmico en condiciones analogas al
proceso jarosita (Dutrizac, 1982)

Este trabajo informa los resultados de un estudio
a escala de laboratorio sobre la bioxidaciéon del Fe (ll)
contenido en un efluente proveniente de una planta tipi-
ca de ferrocementacion de cobre en Chile. El estudio tam-
bién involucra una comparacién preliminar entre la pre-
cipitacion de hierro férrico por neutralizacién con cal y el
proceso de formacion de jarosita por tratamiento térmi-
co. De forma complementaria se analiza el comportamien-
to de la sedimentacion de los precipitados férricos en
presencia de floculantes. Ensayos previos realizados en
la planta metallrgica sefialan que una solucién con un
maximo de 6 g/L es beneficiosa para su proceso indus-
trial

MATERIALES Y METODOS

Efluente

El efluente estudiado corresponde a una solucion
acuosa de descarte de una plantade procesamiento de
minerales con un contenido de hierro de alrededor de
20 g/L, casi todo al estado ferroso, y con pH que varia
entre 2.5 y 3. El ion ferroso es el substrato oxidable para
los microoganismos. Como las caracteristicas del efluente
cambian durante el almacenamiento, cada vez que fue
necesario se procesaron muestras recién extraidas de la
planta.

Bacterias

En los experimentos de bioxidacion se utilizé un
cultivo de Thiobacillus ferrooxidans sp. aislado en la Uni-
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versidad de La Serena a partir de muestras tomadas en
el mismo sector de la planta metallrgica. Los cultivos
fueron iniciaimente desarroliados en medio MC ( 0.4 g/L
(NH,),SO,, 0.4 g/l MgSO,x 7 H,O y 0.4 g/l KHPO,x3
H,0), acidificado con &cido sulfurico a pH 1.8-2.0, y con
sulfato ferroso ( 5 g/L Fe *?) como substrato oxidable.
Los in6culos bacterianos utilizados.en los experimentos
se prepararon resuspendiendo en agua acidificada bac-
terias recolectadas mediante microfiltracién desde el
sobrenadante de un cultivo previo.

Bioxidacion

Los experimentos de bioxidacién se realizaron a
30 °C y pH 2.5 (inicial) en matraces Erlenmeyers de
250 mL, incubados en un agitador rotatorio ambiental
con control de temperatura y en reactores de vidrio de
2 litros de capacidad introducidos en bafio termore-
gulado. El efluente en todos los experimentos se acon-
diciond con nutrientes inorganicos de acuerdo a la
composicion del medio MC. Cuando fue requerido, el
pH inicial fue ajustado con &cido sulfurico .

El hierro total y el ferroso en solucion se determi-
nd mediante dicromatometria (Vogel, 1960) y el conteni-
do hierro (Ill) en el sistema durante los experimentos se
estimé por diferencia entre el hierro total del efluente
inicial y el ion ferroso en solucion.

La velocidad de oxidacién del ién ferroso se cal-
culé como la pendiente del gréafico [Fe (lll) ] vs tiempo en
la fase de oxidacién rapida (Rubio et al., 1995).

Precipitacién del hierro por neutralizacién
con Ca(OH),

A partir de soluciones completamente bioxidadas
se realizaron ensayos de neutralizacion en reactores de
mezcla rapida , y se dosificé una lechada preparada al
10 % (p/v) con cal apagada de 90 % de Ca(OH),. El hie-
rro remanente en solucién a los diferentes pH se deter-
mind por dicromatometria en muestras filtradas.

Precipitacion del Fe por formacion
de jarosita potasica

La precipitacion del hierro se realizé a partir so-
luciones totalmente bioxidadas que contenian entre
12.1-12.3 g/L.de hierro total disuelto (férrico) y pH inicial 2.4.

Los experimentos de formacion de jarosita se rea-
lizaron en reactores de vidrio de 1 litro de capacidad,
agitados mecanicamente mediante hélice (500 rpm) e
introducidos en bafno de aceite termostatado. Como Ia
jarosita potasica es mas estable que sus analogos de
cationes monovalentes (Dutrizac, 1982 ) y usualmente
incorpora mas impurezas que otra jarositas (Dutrizac,
1984), el reactivo utilizado para la formacién de jarosita
fue K,;SO, .
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Se estudi6 el efecto de la concentracion de K,SO,,
de la temperatura y del pH en la cinética y extension de
la precipitacién del hierro. El progreso de la reaccion se
monitored colectando periédicamente muestras desde
los reactores, en las cuales se analizd6 mediante
dicromatometria el hierro total remanente en solucion.
Los sélidos formados fueron colectados mediante filtra-
cién, posteriormente lavados con agua caliente y carac-
terizados mediante difraccién de rayos X y microscopia
electrénica.

Floculacién-Sedimentacion de solidos

Los ensayos de floculacion fueron realizados me-
diante el procedimiento convencional de jar test (Besra,
1996). Se estudiaron floculantes de tipo no i6nico,
aniénicos y catiénicos, derivados de la poliacrilamida. Los
floculantes se adicionaron como soluciones al 0.1 % p/v,
obtenidas a partir de soluciones madre al 0.5 % p/v, pre-
paradas previamente.

Los ensayos de sedimentacion se realizaron en
probetas graduadas de 1 000 mL de capacidad (35 cm
de altura a la marca de 1 000 mL) con suspensiones ob-
tenidas en la etapa de neutralizacion parcial con cal has-
ta pH 2.7. En estas condiciones, la suspensiones conte-
nian alrededor de 9 % de sélidos.

Las suspensiones floculadas fueron transferidas
a las probetas y después de invertirlas dos veces, se
dejaron sedimentar. Se midi6 el nivel del lodo a interva-
los regulares de tiempo y las velocidades de sedimenta-
cion se estimaron desde la parte recta de los graficos
altura de lodo vs tiempo.

DESARROLLO EXPERIMENTAL
Y RESULTADOS

Efecto catalitico de los microorganismos
en la oxidacion de ién ferroso.

® Para verificar el efecto catalitico de las bacterias
sobre la oxidacion del i6n ferroso se prepararon dos
matraces con 200 mL de efluente original (19.9 g/l Fe*2,
19.9 g/l Fe total y pH 2.5 ) adicionados de nutrientes
inorgénicos. Uno de ellos se inoculé con una suspen-
si6n de bacterias, dejando el otro sin inocular como refe-
rencia. Ambos matraces se incubaron a 30 °C, y se
monitore6 periédicamente el ién ferroso remanente.

Los resultados que se presentan en la Figura 2
muestran que en presencia de bacterias, luego de una
fase de latencia de 62 h comenzé una rapida oxidacion
del i6n ferroso, en cambio en ausencia de microor-
ganismos, la oxidacién resulté escasa. La velocidad de
la oxidacion biocatalizada fue de 314 mg/L/h, agotando-
se el substrato al cabo de 115 h de tratamiento. En el
experimento sin bacterias sélo se alcanzé un 31% de
oxidacién del substrato, durante el mismo tiempo de
incubacion.
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FIGURA 2. Efecto de las bacterias sobre la oxidacién de Fe*? en
presencia y ausencia de T ferrooxidans.

Efecto de la concentracién de ién ferroso
en la cinética de bioxidacion

A partir del efluente original (pH 2.5) utilizado en el
experimento anterior, se prepararon diluciones con agua
acidulada a pH 2.5 para obtener soluciones de 15 g/Ly
10 g/L de hierro total. Al efluente original y a sus dilucio-
nes se le adicionaron nutrientes inorgénicos, se inocula-
ron con un mismo volumen de suspension de bacterias
e incubaron a 30 °C. Periédicamente se monitoreé el pH
y el ién ferroso y total en solucién.

Los resultados que se ilustran en la Figura 3 mos-
traron que la concentracién de i6n ferroso inicial afectd
la duracién de la fase de latencia resultando més prolon-
gada a mayor concentracién. A 20 g/L de hierro inicial la
fase de latencia fue de 65 h, en cambio a 10 g/L esta
estuvo practicamente ausente.
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FIGURA 3. Efecto de la concentracién inicial de Fe*?
en la oxidacién a Fe (III)

Si comparamos las fases de oxidacion rapida,
veremos que las cinéticas de oxidacién resultaron més
altas a concentraciones de hierro mayores, 0 sea, supe-
riores a 15 g/L. Las velocidades especfficas de oxidacién
para 10, 15y 20 g/L de hierro inicial fueron de 310, 385 y
314 mg/L/h, respectivamente.

En estos experimentos el hierro en solucién dismi-
nuyd progresivamente a medida que transcurrié la oxi-
dacién, precipitando entre un 25-30 % como sales férricas
(Figura 4). El solido precipitado se identificé mediante
difraccion de rayos X y corresponde fundamentalmente
a jarosita.

El pH de las soluciones disminuyé en los tres ca-
sos hasta valores de alrededor de 2.2, hecho que se atri-
buye a los fenémenos de hidrélisis del ién férrico, con la

cohsiguiente formacion de productos de baja solubilidad.
Lo ocurrido a concentraciéon de 20 g/L de hierro se ilus-
tra en la Figura 5.
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FIGURA 4. Fe total a diferentes concentraciones de Fe*? inicial.
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FIGURA 5. Variacion de pH durante la oxidacion del ién Fe*
a pH inicial 2,5.

Neutralizacion con lechada de cal

En todos los experimentos de bioxidacion realiza-
dos con el efluente tal como provino de la planta (alrede-
dor de 20 g/L Fe), la concentracién de hierro total disuel-
to disminuy6 en forma mas o menos importante debi-
do a la constante hidrdlisis del ién férrico, a medida que
se oxida el ion ferroso. Sin embargo, los niveles alcanza-
dos (13-16 g/L Fe t disuelto) no cumplen con los requisi-
tos necesarios para la recirculacién de agua al proceso
(6 g/L) o con la norma para descarga de RILES a cauces
naturales (10 mg/L).

Con el objeto de reducir el contenido de hierro en
un efluente bioxidado tipico (16 g/L Fe*3, pH 2.2), se pro-
cedi6 a realizar una neutralizacién progresiva utilizando
lechada de cal al 10 %. Después de cada adicion se mi-
di6 el pH de la suspension y se tomé una muestra para la
determinacion del hierro total remanente en solucion.

La precipitacion del hierro fue escasa entre los pH
2.2y 2.6 aumentando bruscamente a pH inmediatamen-
te superiores (Figura 6). De acuerdo con este compor-
tamiento, la concentracién de hierro adecuada para la
recirculacion del efluente, previa separacion del sélido,
se logré a pH 2.6-2.8. La concentracién maxima permiti-
da para su descarte a cauces naturales (10 mg/L) se
obtuvo a pH alrededor de 4. Los sélidos precipitados
correspondieron fundamentalmente a hidréxidos de hie-
rro (lll) y yeso sintético.
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FIGURA 6. Hierro en solucidn a diferentes pH.

La velocidad de asentamiento del lodo determina-
da mediante sedimentacion en probeta fue de 3.6 x 10?
cm/s con un liquido sobrenadante muy turbio.

PRECIPITACION DEL Fe POR FORMACION
DE JAROSITA POTASICA

Precipitacion de jarosita a pH iniciales
1.6y 2.4 (90°C)

El efluente bioxidado utilizado en esta experiencia
tenia una concentracién de hierro en solucion de 12.3 g/L,
todo al estado férrico. Presentaba ademas un pH 2.4y
alrededor de 2 % de sdlidos correspondiente a jarositas
preformadas en el proceso de bioxidacion.

De acuerdo con la formula que representa la
jarosita potasica (KFe,(SO,),(OH) ) la relacién hierro : po-
tasioes 3 : 1. Seignord la presencia de otros iones mono-
valentes en el medio (H,0*, Na*, NH,*), y se aseguré
esta relacién agregando K,SO, suficiente a 1 L de efluente
bioxidado, de acuerdo a su contenido de hierro. El pro-
ceso de formacion de jarosita se desarrollé a902C yen
condiciones iniciales de pH 1.6 (ajustado con H,SO,) y
pH 2.4 (original).

El experimento se monitore6 mediante andlisis de
hierro disuelto remanente en muestras colectadas perio-
dicamente y se determind el pH y % de sélidos resultan-
te al final la reaccion (210 min)

Los resultados que se muestran en la Figura 7 es-
tablecen que en las condiciones experimentales utiliza-
das, la mayor cinética y extensién de la precipitaciéon
ocurrié pH inicial 2.4. Tomando como referencia el obje-
tivo de obtener soluciones con un méximo de 6 g/L de
hierro para recircular al proceso de lixiviacion, este valor
se alcanzé alrededor de los 22 min de reaccién en el
caso de pH inicial 2.4 y solo a los 37 min en el caso de
pH inicial 1.6.

Los porcentajes de sélidos que se obtuvieron a
pH iniciales de 2.4 y 1.6 y después de 210 min fueron de
6.5 % y 5.5 %, respectivamente, corroborando la mayor
extension de la precipitacién a pH inicial mayor. En am-
bos experimentos se detecté una disminucion del pH en
el transcurso de la reaccion, demostrandose la produc-
cion de acido durante la formacién de jarosita.
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FIGURA 7. Efecto del pH en la precipitacion de jarosita

Precipitacion de jarosita a 70 °C y 90°C
( pH inicial 2.4)

Estos experimentos se realizaron con un efluente
bioxidado similar al anterior (12.1 g/L Fe total en solu-

cién) y pH 2.4. Se seleccionaron dos temperaturas para .

inducir la formacién de jarosita, 90 °C y 70 °C. El pH
inicial para ambos experimentos fue el mismo del efluente
bioxidado (pH 2.4) con adicion de K,SO, para una pro-
porcién Fe : K adicionado = 3:1.

Como se muestra en la Figura 8, la cinética de pre-
cipitacién de hierro resulté mayor a la temperatura mas
elevada. La reaccién desarrollada a 90 °C permitié obte-
ner un efluente con 6 g/L de hierro en solucién alrededor
de los 20 min, en cambio, a 70 °C esto se logré luego de
43 min de reaccién. Al finalizar los experimentos (210 min),
los porcentajes de sélidos obtenidos a 90 °C y 70 °C fue-
ron de 5.5 % 4.5 %, respectivamente. Lo anterior corro-
bora la mayor extension de precipitacion a temperatura
mas alta, en las condiciones en que se realizaron los
experimentos.
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—
[3+3

3]

[Fe total] (g/

—e—70°C
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FIGURA 8. Efecto de la T° en la precipitacién de jarosita,

Precipitacion de jarosita a diferentes
concentraciones de K SO, (pH 2.4,90°C.)

Estos experimentos se realizaron con un efluente
bioxidado similar a los anteriores y las reacciones de pre-
cipitacion se realizaron a pH inicial 2.5 y a 90 °C. Se
realiz6 un experimento con adicién de K,SO, para dar
una relacién. Fe : K adicionado = 3 : 1 y otro con la
mitad de K,SO, anterior. Se desarrollé un tercer experi-
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mento sin adicion de sulfato de potasio, como referen-
cia.

Los resultados que se representan en la Figura 9
muestran que la mayor cinética y extensién ocurrié a
concentracion de K.SO, mas alta (Fe : Kadicionado =3:1) .
El objetivo de obtener una solucién apta para ser recir-
culada al proceso, se logro alrededor de los 22 min. de
reaccion para la relaciéon Fe : K adicionado = 3:1 vy
sblo después de 30 min en el caso de relacién Fe : K
adicionado = 3: 0.5 . También se puede observar que en
estos dos experimentos la cinética de precipitacion de
hierro resulté muy similar hasta los 15 min de reac-
cion, declinando la velocidad levemente después de este
tiempo en el caso de menor concentracion de K;SO,. En
el experimento realizado sin adicion de K,SO,, la precipi-
tacion fue escasa disminuyendo la concentracién hierro
disuelto solo hasta 7.8 g/L después de 210 min de reac-
cién.

14

31%\-&
510 —&— Sin adicién
— 8] x 3’-——0——4-::;——— —a— Fe:Kad=3:0.5
% 6 \‘\ - ¥~ Fa:Kad=3:1
° 4
L, .

0 "

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

FIGURA 9. Efecto de la adicién de K,SO, en la precipitacién
de jarosita.

Floculacion-sedimentacion de efluente
bioxidado y neutralizado a pH 2.7

En la lenta cinética de sedimentacién del lodo for-
mado durante la neutralizacién con cal (3.6 x 10° cmy/s),
se estudio6 el efecto de diversos floculantes derivados de
poliacrilamida en la velocidad de asentamiento de lodo.
Para este efecto se prepararon suspensiones de lodos
neutralizando soluciones bioxidadas hasta pH 2.7 con
cal . Con cada tipo de floculante se investigd el efecto de
diversas dosificaciones en la velocidad de sedimenta-
cién. El hierro total disuelto antes de la adicién de
floculante era alrededor de 5.2 g/L y las suspensiones
contenian alrededor de un 9% de sélidos (p/v).

Las pruebas de floculacién-sedimentacion se rea-
lizaron con volimenes de 1 000 mL en probetas de vidrio
de 1 L (35 cm de altura). Los floculantes ensayados en
diferentes dosificaciones ( 5-70 g/m?®) serelacionanenla
Tabla 2.

TABLA 2.

Catidnicos No iénicos Aniénicos
Magnafloc 352 Superfloc 127 Magnafloc E-10
Magnafioc 292 Superfloc 20 Magnafloc 20'7
Magnafloc 140 Magnafloc 351

De todos los experimentos, los mejores resultados
se obtuvieron con los floculantes de tipo no iénicos
Superfloc 127 y Magnafloc 351 y el catiénico (débil)
M-352, en las dosificaciones que se muestran en la Figu-
ra10.

—o— Sin floculante
—=—SF-127 (60g/m?)
—a—Magn-351(50g/m°)
——Magn-351(40g/m?)
—=—Magn-351 (60g/m
—e—Magn-352 (60g/m

0 20 40 60
Tiempo (min)

FIGURA 10. Sedimentacion de lodos en presencia de floculantes.

Se puede observar en primer término, que el
floculante no iénico Magnafloc 351 induce la mayor velo-
cidad de sedimentacion en la fase de asentamiento libre,
practicamente independiente de las dosificaciones utili-
zadas. El punto de compresién en estos casos se estimo
alrededor de 4 min. Las alturas de lodo determinadas en
el punto de compresién para las dosificaciones de 40,
50 y 60 g/m® fueron de 17.8, 17.2 y 16.9 cm respectiva-
mente. A dosificacion de 50 g/m?se observé un compor-
tamiento levemente superior una vez logrado el punto
de compresién. A esta dosificacion, la velocidad de sedi-
mentacion calculada en la fase de asentamiento libre
fue de 0.76 cm/seg, valor 219 veces mayor que el obte-
nido en ausencia de floculante.

DISCUSION
Bioxidacién

La mayor cinética de oxidacion del ion ferroso en
presencia de bacterias (ver Figura 2) permitié demostrar
que a pesar del alto contenido de hierro y otros iones en
el efluente T. ferroxidans sp. es capaz de catalizar la reac-
cién eficientemente. La oxidacién catalizada del i6n
ferroso puede ser representada por la siguiente ecua-
cién (Sengupta, 1993)

2Fe*? +%0,+2H* T——> 2Fe** + HO (1)

Los experimentos realizados a diferentes niveles
de ion ferroso inicial (Figura 3) mostraron que a mayo-
res concentraciones de i6n ferroso se prolongé la fase
de latencia. A pesar de lo anterior, a concentraciones
de 15y 20 g/L, una vez alcanzada la fase rapida de oxi-
dacion (asociada a fase logaritmica de crecimiento bacte-
riano), la cinética de oxidacion se favorece respecto a la
encontrada a 10 g/L. La mayor velocidad se obtuvo a
15 g/L de ién ferroso.

A pH < 3.5 y T° constante la cinética de oxidacion
quimica del ién ferroso por el oxigeno es independiente
del pH y se representa por la ecuacion 2 (Sengupta,
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1993). En la oxidacién biocatalizada, entre otras varia-
bles, la utilizacién del oxigeno también es dependiente
de la concentracion y de la actividad bacteriana. El he-
cho de que la cinética de oxidacién a 20 g/L de ién ferroso
haya resultado menor que a 15 g/L puede ser debido a
un efecto inhibidor del substrato o a la mayor fuerza
ibnica de la solucién en la actividad bacteriana.
dFe*¥/dt =k [Fe*2]x[O,] (124]
En estos experimentos a diferentes concentracio-
nes de ién ferroso también se encontré que el comienzo
de la fase de oxidacion rapida coincide con la disminu-
cién de pH hacia valores menores que 2.5 (Ej: Figura 5,
20 g/L Fe*?). Como la oxidacién del Fe*? consume
protones (Ec. 1), la disminucién del pH hacia valores
menores ocurre cuando predominan los fenébmenos de
hidrolisis del Fe*? y formacién de productos de baja
solubilidad. Las reacciones fundamentales de la forma-
cion de estos productos se representan en las ecuaciones
3y 4 (Ciriello and Synnot, 1996). Lo anterior se corrobo-
ra con la disminucion de la concentracién de hierro en
solucién a medida que progresa la oxidacion (Figura 4).

Fe** + 3H,0 g—— Fe(OH), + 6H* (3)
3Fe,(SO,), + 14 H,0 g—= 2H,0[Fe,(SO,),(OH),] + 5 H,SO, (4)

Cabe destacar que la precipitacion de hierro ob-
servada durante la bioxidacion, también se ve favorecida
por el microambiente de mayor pH que se genera en la
superficie bacteriana (Ec. 1), lo que produce un efecto
de nucleacion para la formacién de precipitados, los cua-
les son dificiles de redisolver (Wiertz et al., 1994). Junto
con lo anterior, el incremento de la concentracion del ién
férrico a medida que progresa la oxidacion contribuye a
la mantencion de la saturacién de la solucién.

Los experimentos anteriores permitieron estable-
cer gque la oxidacion del ion ferroso presente en efluente
puede realizarse en forma rapida con minimos costos
de neutralizacion y sin necesidad de dilucién.

Precipitacion del hierro por neutralizacion
parcial con cal

El objetivo principal de esta parte del trabajo fue
obtener un efluente con un menor contenido de hierro
disuelto, de modo que pueda recircularse al proceso sin
que lo afecte.

Con la curva de neutralizacién de la solucién bioxi-
dada con Ca(OH), (Figura 6), se seleccioné un efluente
biooxidado y neutralizado a pH 2.7, el cual contiene alre-
dedor de 5.4 g/L de hierro remanente en solucion. El
uso de Ca(OH), presenta la ventaja de precipitar sulfato
junto con el hierro, como se demostré mediante difraccion
de rayos X . Las reacciones involucradas se pueden re-
presentar a través de las ecuaciones 5y 6 (Sengupta,
1993).

Ca(OH), + H,80, s— CaSO, + 2H,0 5)
3Ca(OH), + Fe,(SO,), = 2Fe(OH), + 3CaSO, (6)

4

De acuerdo con los resultados, la precipitacion del
hierro desde las soluciones bioxidadas mediante el pro-
ceso de neutralizacién parcial con Ca(OH), es una op-
cién técnicamente factible y que debiera considerarse
por su simplicidad.

Formacién de jarosita

Los resultados obtenidos en los diferentes experi-
mentos de formacién de jarosita potasica permitieron
establecer que este proceso también es una opcion atrac-
tiva para minimizar los contenidos de hierro férrico pre-
sente en las soluciones obtenidas por bioxidacion.

La temperatura, pH y la concentracion de K SO,
resultaron de gran relevancia en la cinética y extension
de la precipitacion de hierro. Los experimentos realiza-
dos sin adicion de K,SO, demuestran que el efluente so-
metido al proceso de jarosita es deficitario en iones re-
queridos para su formacién. No se realizaron estudios
de optimizacion .

Desde el punto de vista metallrgico, de las condi-
ciones operacionales estudiadas el mejor resultado se
obtuvo a pH inicial 2.4, adicion de KsSO, (Fe: K adicio-
nado = 3: 1) y desarrollando el proceso a 90 °C. En este
caso, el nivel limite de 6 g/L Fe*? para recircular el efluente
tratado requirié solo 22 min de calentamiento. La rapida
formacién de jarosita posiblemente fue favorecida por la
presencia de cristales jarositicos formados durante la
etapa de bioxidacién, los cuales actuaron probablemen-
te como agentes de nucleacion inicial (Dutrizac, 1996).
No se realizaron estudios de optimizacion ni ensayos con
otros iones monovalentes comunes.

La ecuacion 7 representa el proceso general de
formacién de jarosita, el cual es ampliamente utilizado
en el manejo del hierro en la industria minero-metallrgi-
ca (Tamargo et al., 1996)
3Fe,(SO,), +Me,SO, + H,0 T 2MeFe,[(SO,)2 (OH),] + 6H,S0,(7)
Me = NH,*, Na*, H,0*, K*.

Como se observa en esta ecuacion, la reaccion

genera H,SO, el cual es el reactivo principal para la
lixiviacion de cobre.

Floculacion-sedimentacion

Los ensayos de floculacion-sedimentacién mostra-
ron que el uso de floculantes es muy importante para el
proceso de separacion de los sélidos formados en la neu-
tralizacion parcial del efluente bioxidado. Los floculantes
no iénicos fueron los que proporcionaron las mejores
cinéticas de sedimentacion. El mas adecuado desde este
punto de vista resulté el Magnafloc 351 con dosificacion
de 50 g/m?® de suspension .

La velocidad de sedimentacién determinada de
la pendiente de la curva durante fase anterior al pun-
to de compresion ( Figura 9) fue de 0.76 cm/s. De
acuerdo con la relacién de Talmage CxH = CoxHo
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(Wills, 1988), el lodo asentado en 4 min, posee un 18.3 %
de sélidos alcanzando un 32 % después de 30 min de
sedimentacion. Este valor es satisfactorio, ya que en ge-
neral los sistemas de abatimiento de hierro por procesos
similares resultan de menor porcentaje de sélido
(Murdock et al., 1944).

Las caracteristicas del asentamiento del lodo con
floculante Magnafioc 351 (50 g/m?®) indican que se pue-
de recuperar rapidamente més del 50 % de agua clarifi-
cada con un corto tiempo de retencion (4 min) y alrede-
dor del 80 % con un tiempo de asentamiento de 40 min.
El lodo extraido es susceptible de ser deshidratado
mecanicamente antes de ser dispuesto o almacena-
do, y aumenta la recuperacién de agua para su recir-
culacion.

CONCLUSIONES

Como el proceso de lixiviacion del cual proviene
el efluente estudiado utiliza una soluciéon acuosa acida
(H,80,), ambos métodos propuestos, bioxidacion-neu-
tralizacion parcial y bioxidacion-formacion de jarosita,
ofrecen claras ventajas desde el punto de vista técnico
sobre el método quimico clésico.

El hecho de que la bioxidacion ocurra con su maéxi-
ma eficiencia a pH cercano al del efluente , la adecua-
cion de este parametro no seria de gran costo. Por otro
lado, el abatimiento del hierro al estado férrico hasta los
niveles deseados se obtuvo a pH 2.7-2.8, lo que significa
un costo menor en el reacondicionamiento acido para la
recirculacion y a la vez, un menor consumo de cal, si se
le compara con el proceso en que la oxidacién quimica
por oxigeno se realizaa pH > 8.

El proceso con formacién de jarosita requiere una
mayor temperatura pero corto tiempo de tratamiento, no
necesita neutralizacién y genera acido durante su for-
macion. Ambos procesos representan una economia
hidrica y de reactivos.

Los resultados obtenidos permiten visualizar una
potencial aplicacion en la industria minera, pero se re-
quiere de estudios adicionales para optimizar las condi-
ciones de operacion y evaluar sus costos. Paralelamente
es preciso conocer otras caracteristicas de los produc-
tos sodlidos formados orientadas a su utilizacién o a su
disposicion final.
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