En las condiciones actuales, es inminaljte la
aplicacion de medidas ingeniero—ect_:légicas que eviten la
paulatina degradacion de las candiciones ambientales, e”n
las 4reas aledanas a la fabrica "Cmdte. Pedro Sotto Alba”.
El método calcéreo o calizo puede ser utilizado para
la purificacién de los gases de desechos que contengan

diéxido de azufre,

CONCLUSIONES

Entre las medidas que se toman para evitar la
contaminacién ambiental, juega un papel fundamental
la puesta en marcha y ajecuci<_§n de planes perspec-
tivos de mejoramiento tecnoldgicoy de esquemas con
desechos minimos: la utilizacion del proceso de doble
contacto con interabsorcién (DC-IA) cumple con tales

exigencias.
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EMPRESA COMERCIAL PARA LA

CARACTERISTICAS DE LA CEPA TF-MG
QUE INFLUYEN EN LA BIOLIXIVIACION
DE MINERALES MEZCLADOS DE COBRE

L. Giraldino; C. Marquez

Centro de Investigaciones para la Industria Metallrgica

RESUMEN: Se estudian las caracteristicas fisiciégicas en medio sintético de la cepa TF-MG aislada a partir de las aguas de
drenaje 4cido del yacimiento Mina Grande y su interaccién con un mineral fuera de balance, mezcla de éxidos y sulfuros
perteneciente a las escombreras de este yacimiento.

Las experiencias demuestran que esta cepa posee alta tolerancia a iones metélicos y una buena capacidad oxidativa que la
distingue para ser empleada en la biolixiviacién de cobre.

Se presentan los resultados de la tolerancia a diferentes iones metélicos, velocidad de oxidacién del hierro, produccién de
proteinas, tiempo de duplicacién en medio sintético y los resultados de su actividad en m:neral; empleando percoladores que
simulan el proceso dg las escombreras en el laboratorio.

ABSTRACT: A TF-MG strain was isolated from acidic drain waters of “Mina Grande” copper mine. The physiological
characteristics and the behaviour of the strain in a synthetic medium.

The results of the tests demostrated the strain to be highly tolerant to metallic ions as well as having a high oxidation capacity which
makes it suitable for copper ore leaching.

In this paper are presented the results obtained on tolerance levels for metallic ions, iron oxidation rates, protein production rates
and duplication time of the strain in a synthetic medium. Also shown are the-laboratory results of copper ore percolation tests
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simulating industrial off- gradeore head leaching.

INTRODUCCION

Existen grandes diferencias en la forma de ataque del
Thiobacillus ferroxidans a los minerales suifurosos, siendo
peculiar de cada cepa la interaccién de ella con la estructura
cristalina del mineral.

Las formas de oxidacién del Thiobacilius en la cal-
copirita son ampliamente discutidas y aln existen puntos
muy oscuros. Lo que si es evidente que esainteraccidn estd
determinada genéticamente en cada cepa (1) y que ella
oxida el hierro ferroso y los sulfuros simultdneamente (2).
En la calcopirita, al parecer primero se realiza la oxidacién
de los sulfuros y posteriormente el hierro ferroso.

Las reacciones que se describen caracterizan el
proceso:

Anddica

2CuFeSs + 16 Hz0 + 2HY + sof - 2cu™t +

+2Fe Tt 4 5507 + 34H" + 34e (M
Catédica
34H" + 346 + 8,5 02 = 17H20 @
Suma
2CuFeSa2 + 8,5 Oz + HaS04 —» 2CuS0O4 +
+ Fo2(S04)a + H20 @)

El objstivo de nuestro trabajo consiste en conocer
como TF-MG interacciona con la muestra del mineral fuera

de balance del yacimiento Mina Grande EI Cobre, cuyo
contenido de cobre proviene principalmente de la cal-
copirita presente en él, de esta forma se crean las con-
diciones para elevar su eficiencia en la aplicacién en la
Planta Industrial de Lixiviacién Quimico-Bioldgica de este
yacimiento,

La cepa Thiobacillus ferroxidans TF-MG, aislada y
purificada a partir de las aguas de drenaje del yacimiento
Mina Grande El Cobre, Santiago de Cuba.

El mineral perteneciente a las escombreras del
yacimiento, formado por sflice, cuarzo, clorita y calcopirita.

El mineral fue molido hasta obtener un tamafo de
particula de - 5 mm para las experiencias de percolacion.
El mineral finamente molido arrojé una composicién de
4,85 % de Fe; 05 % de S y 0,40 % de Cu. Todos los
experimentos de lixiviacién fueron lievados a cabo a tem-
peratura ambiente.

En la percolacién se emplean percoladores de cristal
de 50 cm de altura y 20 cm de didmetro y fueron cargados
con 400 g de mineral.

Para la recirculacién de los licores se emplea una
manguera con un diametro de 10 mm , ayudado por un
compresor de aire de 0,05 L air/min.

Para alcanzar el pH adecuado el percolador se des-
carga diariamente y al licor se le mide el pH y la concentra-
cién de cobre, cargdndose nuevamente con solucién fres-
ca. La inoculacién se realiza semanalmente con un cul-
tivo de TF-MG con la cantidad adecuada para obtener
107 cel/mL de solucién lixiviante, Cada semana se descar-

42




gatodoel licory se mide el pH y la concentracion de iones
de cobre, Se esteriliza la solucién.de lixiviacién, por-auto-
clave a 120 °C y una atmésfera de presién antes de la
inoculacién.

En la percolacién se emplean las variantes:

5 g/L SO4H2 + 2 g/LFe™ * (solucién estéri) (1)

5 g/L SO4H> + 2g/LFe™ * (solucién estérily + TF — MG &

2 g/LSO4H> (solucién estéril) (3)

2 g/LSO4H> (solucién estéril) + TF — MG (4)

En ladeterminacién de la actividad oxidativa del hierro

setomaron tres recipientes con una capacidad de 20 L cada

uno, con 9 L de medio 9 K concentracién de Fe?* de 2 g/L.
y un pH inicial de 2,5.

Seinocula 1 L de cultivo activo de TF-MG, agitéandose
en una zaranda a 150 rpm.

Se toma la muestra cada 6 h durante 4 dias, tomando
30 mL del sobrenadante. A esta muestra se le mide ! pHy
posteriormente se filtra por membrana Milipore de 0,45 u
donde quedan atrapadas las 3células. Al licer filtrade se le
realiza la determinacion de Fe°*, El filtrado se introduce en
una solucién de NaOH 0,1 N, hasta que ebulla durante
10 min , con el objetivo de realizar la hidrélisis de la protefna
para posteriormente determinar su concentracién.

La determinacién de la produccién de proteinas se
realizé por el método e Lowry [3]

La determinacién de tolerancia a iones metalicos se
realiza a través de la determinacién de la actividad hierro-
oxidativa en la presencia de diferentes concentraciones de
iones metélicos.

La determinacion del Fe se realiza por el método de
a - a ' dipiridilo [4]. Los iones de cobre se determinaron
por Absorcién Atémica RX, ATD y DTG.

En el Analisis Térmico (AT) se empled un Derivatogra-
fo Q-1 500 D de la Firma MOM con registro simultaneo de
las curvas de Andlisis Térmico Diferencial (ATD), Termogra-
vimétrico (TG) y Ten;logravimétrico Derivativo (DTG), con
una velocidad de 10 “/min , crisoles de ceramica y peso de
muestra de 1 160 mg en todos los casos.

En difraccién de Rayos X (DRX) se utilizé un Difracté-
metro Automatizado Phillips PW-1710 con radiacién K Cu
y filtro Ni. "

Las caracteristicas fisiolégicas de la cepa TF-MG se
resumen en la tabla 1, dende se demuestran las caracterfs-
ticas fisiolégicas bésicas que permiten contar con criterios
confiables de referenclas cuando TF-MG es sometida a
variaciones de los factores que puedan influir en su activi-
dad, asf como, al compararia con diferentes cepas de
Thiobacillus. Estos valores se mueven dentro del rango
reportado por la literatura.

TABLA 1. Pardmetros cinéticos de ia actividad oxidativa
de TF - MG

Velocidad méxima de oxidacién de Fe?* 128 mg/L.""
' Velocidad méxima de produccién 300 mg/L.""

de proteina .

Concentracién méxima de produccion 239 mg

de proteina ' )

Constante aparente de Michaelis 1.2g/L

Coeficiente de producién (YP) 12,08.mg/g

Tiempo de generacion 42h

H

T
Es conocida la inhibicién de la biclixiviacién por la
concentracién de iones metalicos presentes en las

soluciones de lixiviacién, y para ello se realizé un estudio
frente a diferentes iones metélicos de interés, mostrandose

en latabla 2.

TABLA 2. Determinaclén de la tolerancia a diferentes
lones metdlicos de TF-MG

lonjconc.
gL 5 10 15 20 25 30
Zn * % ® <+ % #
Al ¥ B . 5 = i
Ni = % & & & @
Co + s 2 - E )
Mn + E " - - )
Cu $ + + + + +

Nota: La tolerancia al As alcanzé los 100 ppm.

Esta tablarepresenta una caracteristica genética muy
importante ya que sirve de marcador de selectividad al ser
comparada con otra cepa, o para ser mejorada
genéticamente, puesto que tolera muy altas con-
centraciones de Cu, al igual que de Ni y Zn, pudiendo
utilizarse esta capacidad frente a otros minerales. Es

" interesante destacar que, su tolerancia al As sélo alcanza

hasta 100 ppm , sin embargo cepas aisladas de ambientes
arseno-pirfticos la tolerancia de este ién metalico es de 10
a 20 veces superior a la presentada por TF-MG. Se con-
sidera que la tolerancia al Al, Mn y Cu es buena.

Reviste esencial importancia el comportamiento de
TF-MG frente al mineral que conforma las escombreras del
yacimiento del cual esta cepa es autdctona, ademas por-
que la calcopirita es el principal sulfuro de cobre presente
en él y aun no estan claros los mecanismos biocatalfticos
de su degradacion.

Por lo anterior sometimos el mineral a cuatro con-
diciones de percolacién, en dos etapas de trabajo: primero,
acidificacién del mineral hasta alcanzar el pH 2 estable-
mente, como requiere la cepa TF-MG y una segunda etapa
que corresponde con la inoculacién de esta cepa, hasta
alcanzar en las variantes no inoculadas un 70 % de
extraccién de Cu.

Estas etapas de trabajo estén basadas en los trabajos
de Torma, A. E. [5] e Ivarson, K. C. [6], donde sefialan que
los examenes de Rayos X de residuos de la lixiviacién por
percolacién de la calcopirita indican la presencia de sulfato
férrico insoluble en forma de jarosita. Este precipitado se
deposita sobre la superficie del sustrato sélido inhibiendo
la actividad bacteriana. En sus experimentos también se
demostraron que en la lixiviacién biolégica de un con-
centrado de calcopirita se obtiene un répido crecimiento
bacteriano si éste sustrato es-previamente tratado con

écido sulfdrico para neutralizar sus constituyentes aicalinos
y obtener un pH constante alrededor de 2,3, el cual se
conoce como éptimo para el crecimiento del Thiobacillus.
La figura 1 muestra la variabiiidad del pH en el transcurso
total de la experiencia y el tiempo requerido para su
estabilizacién,

El material de trabajo contiene cuarzo, sflice, clorita,
micay otros 6xidos que acompanan a la calcopirita crean-
do un ambiente no propicio para el desarrolio del Thioba-
cillus, ellos ademés consumen &cido, de ahl la explicacién
de las diferencias registradas en tiempo entre las varlantes
1-2 con respecto a la 3-4, puesto que en las primeras, l2
concentracién de acido sulfirico en la solucién lixiviante es
mayor alcanzando el pH deseado en un tiempo menor.

26 40 60 &@o

100 Dios

FIGURA 1. Representacién gréfica de la variaci6
diferentes tratamientos. G pien e

Al analizar las variantes inoculadas 2 y 4 vemos que
el pH es més bajo que en las no inoculadas 1y 3, expresién
esta de la actividad bacteriana debido a la formacién de
dcido sulfdrico producto de su metabolismo segtin la
ecuacion 1.

Es interesante observar que en la variante 1 después
quese alcance el pH adecuado éste se mantiene constante
Sin embargo en lavariante 3y 4 se elevaa valores més anos'.
de 3 o cercanos a 3. Esto Puede tener su explicacién en
que en el primer caso la concentracién de écido sulfdrico
en los licores no permite precipitados bésicos, mientras
que en el otro casi sf, trayendo como consecuencia una
elevacién Flel PH puesto que es, de todos conocido que el
Fe™ precipita a pH alrededor de 3 y este elemento es un
producto tanto de la oxidacién quimica como

m:iscrobio!égfca de la calcopirita segtn las ecuaciones 1, 2
y 3. l

Nos hemos detenido en este andlisis del pH porque
€s una clara expresién del mecanismo indirecto empleado
por TF-I}AG para la formacién del H2SO4 para atacar la
Calcopirita presente en ese mineral eficientements, como
demuestran los elevados por cientos de solubiliciad del
cobre seglin se registra en la figura 2.

La tabla 3 es un resumen de los resultados alcan-
zados en esta experiencia. Si Comparamos estos resul-
tados con los obtenidos por Puhakka, | y Tuovinen H. O.
[7], se asume que se obtienen resultados muy
prometedores para TF-MG, ya que la velocidad més alta
registrada por ellos en cuanto a la solubitidad del cobre
para una mezcla de Thiobacillus es de 1,1 mg/L.dy un por
clento de extraccién de 8.

_Si consideramos que existe una oblacié
de microorganismos los cuales entran gn ac:ti\.ridneur:li1 :Iz rt;':gf
tar las condiciones ambientales favorables para su desa-
frollo (como es el pH y la oxigenacién), contribuyendo
de una forma u otra a la solubilidad de los componentes
metéljcos_ presentes en el mineral, podemos decir que la
contribucion de TF-MG en estos procesos seria la dife-
rencia entre las respectivas variantes, por lo tanto Ia
condicién 2 contribuye con un 11,8 % de solubilidad del
cobre y con una velocidad de 2,86 mg/L.d y en el caso
de la condicién 3 con 7,5 % maés de extraccién Y una

velocidad de 1 mg/L.d. Teniendo en cuenta ue esta ce

es genéticamente estable, las mejores condlgiones para gﬁ
desarrollo se encuentran en la variante 2 debido a que
mantiene el pH = 20 cercanc a2, segun sus requerimientos
y adem{ss que las células que no queden atrapadas en la
Superficie del mineral a causa de la acidez presente en el
sistema pueden desarrollarse a causa del Fe?* prese

en la solucién de lixiviacién, pués lo transforman a Fe°*
Esrg?ducie;qg &cido sulfdrico pggducto de su metabo-

0 contribuyendo ambos
tes lixiviantes, g i e

4
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FIGURA 2. Representacién comparativa de los % d i
@ solubiliza
alcanzados en los diferentes tratamientos =

La evaluacién cualitativa del efecto de TF-MG sobre
el ataque a la calcopirita se sigue a través del Andlisis
Térmu;o y de Difraccién de RX realizados a los residuos de
la biolixiviacién, el Comportamiento del efecto correspon-
dienya de la presencia de calcopirita en cada una de estas
técnicas. Asf por ejemplo en el caso del AT se observa en
a curva ATD un efecto exotérmico alrededor de 450 G
correspondiente a la oxidacién de la calcopirita en el pro-
ceso de calentamiento y en la curva DTG un pico de
aumento de peso en el tiempo asociado a este mismo
proceso. El comportamiento de estos efectos en los resi-
duo_s obtenidos bajo las condiciones experimentales sera
el cmerio_cuamativo de la accién de TF-MG sobre el mineral
en estudio. En el caso de RX, el comportamiento de la
reflexion fundamental de la calcopirita (304 A) sers el
Criterio de la evaluacion correspondiente, Debe indicarse
que el bajo contenido de esta fase en la muestra implica
que la intensidad de estos efectos es pequena a pesar de

haberse empleado condiciones eriment
ales pa
una alta sensibilidad., o Petlopet

Figura 3 (ATD) - Se presentan las curvas de ATD

::orrespondientes ala muestra cabezavy a las 4 varian-
es.

Se observa en la muestra cabeza a 460 ©
exotérmico correspondienteala calcopiritay con?oela;f:ga?
qQue en todos los residuos del tratamiento se date’cto este
efect_o, en los casos de ausencia de TF -MG este efecto sb
mapt;ena c¢on mayor intensidad de TF-MG, lo cual es un
fndice f_:l_e una mayor disminucién relativa del contenido de
calcopirita por biolixiviacién, esto se corresponde con los
datos generales de la Tabla 3.
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CONCLUSIONES

La eficiencia de TF-MG sobre la muestra mineral
analizada perteneciente a las escombreras del yacimiento esta
fuertemente avalada por los estudios cuantitativos y cualitativos
realizados donde se destacan , el tiempo de duplicacién de 4,2
h, la altatolerancia a diferentes iones metélicos, el aumento en
la extraccion de cobre en las variantes analizadas, sustentado
en los estudios de ATD y RX de los residuos biolixiviados donde
se determina evidentemente la accién degradativa de TF-MG
sobre la calcopirita presente en la muestra del mineral

analizada. No obstante a todo lo anterior estos resultados
pueden ser aun superiores al continuar trabajando sobre el
tamafio de la cepia a inocular y sobre la agaptacién de esta
en el laboratorio a condiciones drésticas donde se simulen
las variaciones. ambientales que suceden en las es-
combreras y durante el proceso de lixiviacién, todo lo cual
permitird disminuir el tiempo de lixiviacién, aumentar la
concentracién de cobre en las soluciones y elevar de esta
forma la eficiencia del proceso.

453 562
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oG 272 2971 HS5G, +TI=-MG
50, 1°TT- \
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FIGURA 3. Curvas ATD de la muestra cabeza y los productos del
tratamiiento en las condiciones indicadas.

458 T

'FIGURA 4. Curvas DTG de la muestra cabeza y los productos de
tratamiento en las condiciones indicadas.

TABLA 3. Anélisis general de la lixiviacién de ia muestra de mineral estudiada’

i e la Perfodo total
Régimen P.do::t%:;:a‘s :ﬁ s ﬁzr;’gf;;;zsg:: s"rg-MG . " g:;‘bg:iac;?gﬂm 4
perc%tacién 2] % Sol. Cuy mg/L.d ™D % Sol. Cuy mg/L.d y
1 12 36 -48 48 66,76 14,18 60 78,12 20,96
2 12 36 48 48 83,23 1_7.68 60 89,93 23,82
3 29 40 332 100 60,10 5,87 129 76,00 9,45
4 29 39,8 33,2 100 72,58 6,99 129 83,50 10,40

Figura 4 (DTG) - Se observa también en la curva DTG
de la cabeza un pico de velocidad de aumento de peso
correspondiente & la descomposicién de la calcopirita
(462 “C). De igual forma como se sefialé anterior-
mente se observa que en los casos donde se en-
cuentra presenta TF-MG este efecto es impercep-
tible.

CABEZA
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FIGURA 5. Difractogramas de la musstra cabeza y los productos
del tratamiento: -
“¢. calcopirita; cl. clerita; @. cuarzo.

En el caso de RX en la figura 5 se muestra un intervalo
de los Difractogramas donde aparece poca reflexion de cal
copirita (3,04 A). En el caso de lamuestra cabeza esta refiexion
es més intensa y se corrobora a través de esta técnica como
esta reflexién, en el caso de los residuos obtenidos en presen-
cia de TF-MG es mucho menos intensa que en caso de los
residuos obtenidos en ausencia de TF-MG.

ci

CABEZA

¢l
89/1 H,S0,

2071 Fe*t

¥ 20/ Rt

59/ Hp50]
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FIGURA 6. Difractogramas de la muestra cabeza y los productos

del tratamiento.
©. calcopirita; cl. clorita; Q. cuarzo.
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