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El presente trabajo de investigacidn tiene por objeto se
parar el cobre del arsénico en los concentrados arsenicales de
cobre, utilizando el efecto oxidante de las bacterlas sobre los
minerales sulfurados. Se utilizd, como muestra problema concen-
trado de Quiruvilca constituido basicamente por enargita.

Las condiciones mas favorables para la disolucidn de las
sulfosales de cobre se deduce de consideraciones termodinamicas
y condiciones de actividad ambiental de las bacterias Seguida -
mente se plantean las reacciones quimicas que establecen los me
canismos de reaccidon propuestos, para luego determinar la estabi
lidad de las especies minerales en solucidn acuosa por efectos -
de equilibrio.

Se hace referencia acerca de la influencia que ejercen
una serie de factores gobernables sobre la extraccidn del arséni
co (tamafio de las particulas, aereacién, acidez, temperatura y
nutrientes).

Para efecto de la parte experimental se llevaron a cabo
cuatro pruebas, tres inoculadas y una como control, utilizando
como indculo un cultivo de enriquecimiento de agua de mina de Ce
rro de Pasco, las pruebas se desarrollaron durante siete semanas,

periddicamente se tomaba muestras para andlisis, al finalizar las



pruebas se obtuvo un precipitado, solucién y residuo de lixivia-
cion (concentrado no reaccionado).

Como resultado se logra disolver hasta 48% de 1a muestra,
a diferencia del 14% obtenido por lixiviacién quimica. Durante
el transcurso de las pruebas se manifiesta selectividad en la
lixiviacion de arsénico por periodos cortos. Finalmente los ba
lances de materia muestran que la disolucién se muestra ligera -
mente selectiva para el arsénico.

Teniendo.en consideracién los resultados obtenidos, pode
mos concluir que la separacién del cobre y el arsénico por accién
bacterial podria lograrse por dos formas:

Transfiriendo el cobre y el arsénico contenidos en los minerales
del estado sélido al estado liquido y seguidamente recuperar el
cobre de esta solucidén por extraccién por solventes.

Extraer selectivamente el arsénico por variacion de para
metros y obtener un concentrado de cobre de bajo contenido de ar
sénico. 'La primera opcidén estd sujeta a obtener velocidades de
extraccién mas altas, mientras que la segunda opcidn estd sujeta
a mayores investigaciones, dado que nuestra investigacion prima-

ria estuvo sujeta a un solo rango de actividad bacterial.



NTRODUCTC i ON

ANTECENDENTES Y PROPOSITO DEL TRABAJO.-

Nuestro pafs es productor de concentrados de cobre, de
los cuales aproxXimadamente un 30% de la produccién total contie
nen porcentajes de arsénico que exceden los porcentajes naciona
les de exportacién (ley mdxima de exportacién 0.3% arsénico),
este aspecto influye negativamente en su comercializacién.

El arsénico se encuentra frecuentemente en los concentra
dos denominados ''sucios'' como componente de sulfosales de cobre,
siendo las principales especies minerales la enargita, tetraedri
ta, tennantita, etc. Como esta forma parte de su estructura mo-
lecular no es posible su eliminacién por métodos de concentra
cion convencionales dado que estas especies gozan de buena flota
bilidad, quedando finalmente el arsénico en los concentrados de
cobre.

El tratamiento pirometaliirgico de estos concentrados pro
ducen diéxido de azufre SO2 y vapores anhidridos arséniosos y de

antimonio As_O y Sb la emisidn de estos gases a la atmds-

0
23 23

fera crean problemas de contaminacidn ambiental y los procesos
de su reduccién en las usinas metaldrgicas motivan costosas in -

versiones de infraestructura y operacién.



2.2

La lucha a nivel mundial contra la polucién ambiental ha-
generado la dacidén de estrictas leyes de control ambiental, este
aspecto junto a la crisis de energia derivada por el alza de los
precios de petréleo, probablemente logre en las préximas décadas
hacer perder posiciones al tratamiento pirometaliirgico de estos
concentrados creando como alternativa esquemas hidrometaliirgicos
nuevos.

El problema suscitado ha motivado la presente investiga-
cién, el buscar una alternativa, tratando estos concentrados uti-
lizando la técnica de la lixiviacion bacterial de concentrados
que se enmarca dentro de la lixiviacién acida, pretendiendo dilu
cidar si es selectiva la lixiviacién, para lograr la separacidn
cobre-arsénico.

Para lograr nuestros fines se ha tomado como muestra, pro
blema el concentrado de Quiruvilca que contiene los mas altos por
centajes de arsénico y ademas tiene la mayor incidencia dentro de
la produccién de concentrados arsenicales.

En los cuadros préximos adjuntos se muestra la incidencia
de estos concentrados arsenicales en la produccién nacional de
concentrados de cobre, la produccién por zonas y las compafias mi

neras afectadas.

CONSIDERACIONES MINERALOGICAS. -

Los metales de interés econémico se encuentran en la na
turaleza en forma de 6xidos o sulfuros, los primeros se tratan

por simple disolucién con 3cido sulfdrico principalmente, mientras
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que los sulfuros son bastante estables ante el ataque quimico,

especialmente las sulfosales de cobre (1).

Comprenden los compuestos sulfurosos, los sulfuros y la
sulfusales, encontridndose todos en la naturaleza en estado séli
do a excepcidn del acido sulfhidrico, la mayor parte de los com
puestos simples de azufre, desde el punto de vista quimico son
derivados de H,S.

2

2.2.1 SISTEMA S = Cu - A .-

El Sistema S - Cu - As contiene varios minerales -
terciarios que registran asociaciones conflictivas desde
_las ocurrencias naturales. Las fases ternarias conoci -

das se presenta como minerales que incluyen:

Férmula Quimica Formula Constitutiva o

Nombre Empirica Estructural

- enargita (en)

- luzonita (luz)

- lautita (1t) CuAsS
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En la enargita el Sb puede sustituir al AS por lo
menos 6% en peso, el Fe est3 cominmente presente hasta -
3% en peso. Muchos elementos pueden entrar en la estruc
tura de la luzonita en solucidén sélida, pero se espera
un estudio m3s comprensivo. Las principales variaciones
debidas a la solucién sélida en la tennantita son expre-
sadas por la férmula (Cu, Fe, Zn, Ag)zh (sb, As)8 526'
En adicién Hg, Pb, Bi, o Cd pueden componer las estructu
ra de la tennantita.

De los minerales descritos, la enargita y tennanti-
ta son relativamente comunes, la luzonita-es rara y la
lautita m3s rara adn. La enargita y luzonita son.poli -
morfos, la luzonita es la fase a baja temperatura e in -
vierte a enargita cerca de 300°C(2). La composicién de
la tennantita es expresada diferentemente por varios au

tores y en parte esto es debido al hecho que considera -

ble solucién s6lida puede tomar lugar en esta estructura.

2.2.2 SISTEMA S - Cu Sb.-

Los minerales ternarios conocidos dentro del Siste-

ma$S - Cu - Sb son:



Nombre
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FSrmula Quimica FSrmula Constitutiva o

Empirica . Estructural

- famatinita (fm)

- chalcqestibita

- tetraedrita (td)

El arsénico puede formar parte de la estructura de
la famatinita hasta el 652(2) y el fierro puede sustituir
al éobre en una cierta extensidn. Las soluciones sélidas
mas comunes en la tetraedrita son incorporadas en la fér-
mg}a general (Cu, Fe, Zn, Ag)zh (sb, As)8 526' De los -
trés minerales descritos, la tetraedrita es el mids comin,

mientras que los otros dos son raros.

2.3 PRINCIPIOS TEORICOS.-

2.3.1

FACTORES TERMODINAMICOS EN LA LIXIVIACION DE MINE-

RALES SULFURADOS.-

La energia ligre standard de una reaccidn es igual
a la suma de las energias libres de formacién de los pro
ductos en sus estados standards, menos las energias 1i

bres de formacién de los reactantes en sus estados stan-

dards.
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AO = AO AO
G R 2 G f productos GFreactantes

La energia libre standard de una reaccidn estd re-

lacionado a la constante de equilibrio por:

8G° = R T Ink

Donde R es la constante universal de los gases, T
la temperatura absoluta. Para todas las relaciones que
se discuten la temperatura es de 25°C y la presidn to

tal de 1 atmésfera.

AG°R (Kcal) - 0.00198 Kcal/ °K x 298.16°K x

2.303 log K

AG°R (Kcal) - 1.364 1og K

Diagramas Eh - pH

Cuando un mineral es puesto, en solucidén acuosa ba
jo la accidon de un agente oxidante, un gran nidmero de
reacciones tienen lugar simultdneamente, el estudio de
las reacciones quimicas y electroquimicas que se produ-
cen se hacen complejo; por lo cual es conveniente em
plear métodos graficos que nos faciliten el estudio si
multaneo del equilibrio de todas las reacciones involu-

cradas.
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Los diagramas Eh - pH o diagramas de Pourbaix resu-
men toda la informacién termodinamica relativa a la esta
bilidad de sistemas de mineral simple en soluciones acuo
sas. Los diagramas originales de esta clase fueron desa

(3)

rrollados por M. Pourbaix para definir los sistemas -

termodinamicos de corrosion metidlica. Después Garrels(h)
y colaboradores han calculado diagramas similares desde
el punto de vista geoldgico quienes estan relacionados
con las condiciones,bajo las cuales los minerales son for
mados y depositados desde soluciones o sistemas hidroter-
males.

Estos diagramas han sido utilizados en una discusion

(5)

sobre lixiviacion bacterial estableciéndose su impor -
tancia para correlacionarla con otros sistemas de interés
metaldrgico.

El diagrama Eh - ph describe primeramente la composi_
cién de la solucién o la estabilidad de la fase sélida co
mo una funcidn de dos variables; potencial de electrodo
simple y pH. El potencial normalmente expresado como ]}
tencial de reduccidon de acuerdo a la convencidon de la In
ternational of Pure and Applied Chemist.

Cada diagrama estd graficado con todas las otras va
riables a eleccidon del investigador, aunque la composi
cion de la solucidén es una variable, tal como la concen

tracion de un i6n metdlico puede variarse logridndose una

serie de lineas de ''contorno'' que corresponden al rango de
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corrosidon. La mayoria de los diagramas disponibles son
calculados para 25°C.
Las l1ineas de un diagrama Eh - pH son computados del

equilibrio de la forma:

aA + bB + mH' + ne = cC + dD (2.1)

Donde A, B, C y D son iones, solutos moleculares, gases,
o s6lidos requeridos para expresar la reaccidon electrédi
ca sola coﬁpletamente.

El equilibrio (reversible) de potenéial de electrodo’

simple para la ecuacién estd dado por:

E = E° -=— In , : (2.2)

El. cual se simplifica posteriormente a la forma :

c d
a a
o 2.3 RT my . _ 2.3 RT c o
E = E F (n)pH nF log a ab
A B
(2.3)
A fin de graficar esta ecuacidon en un diagrama =

Eh - pH, es necesario seleccionar valores fijados para

a, , de manera que el término final sea

%> %%’ °% Y %
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un valor constante. Luego una linea recta se obtiene
con E° interceptando (a pH = 0) y con una pendiente de
2.3 (RT/F) (m/n). A 25°C el valor de 2.3 RT/F es 0.0591
volt. y, asi esta pendiente es siempre 0.0591 m/n.

Cuando m = 0 la linea es horizontal, y cuando n = 0
la 1inea es vertical como se suponfia.

Sin embargo, en caso particular la ecuacién (2.3)
no es apropiada para determinar la posicidn de la 1fTnea

y asi en lugar se utiliza la siguiente ecuacidn:

aS ad
C D
AG® = =~ RT In
aa ab am+
A B H
c d
¢ Tp
8G° = 2.3 RT(mpH) - 2.3 RT log = B
a %

Luego el valor de pH al cual la 1inea vertical es coloca

da estad a:

pH ~ 73 RT log -1 (2.4)

A Y % deben ser

seleccionados para obtener la 1inea de un diagrama =

Como antes los valores de acs apy A

Eh - pH. Los valores de E bajo condiciones no standard

se obtienen seleccionando valores apropiados para el ter

mino:
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+10
0— LIMITE SUPERIOR DE ESTABILIDAD DEL H_
Po. = | ATMOSFERA
2
-|°—|
-20-
-30-—
-40— PRESION PARCIAL EN EQUi-
LIBRIO CON AGUA PURA '~

-50—
-60—
—70_
wl
-80— LIMITE INFERIOR DE ESTABILIDAD DEL AGUA
_ P. = | ATMOSFERA
el Hz .
I | 1 1 | ] | 1 1
o -5 -0 -5 -20 -25 -30 -3 -40

log P,_'2

Fig. N° 2.1 Presion parcial de Oxigeno e Hidro-

geno en equilibrio con el agua,apro
ximadamente a 25°C y 1 atmésfera de presion
total. ( Garrels R.M. ; Christ CH.L. )
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esto usualmente significa seleccionar una concentracidn
para las especies disueltas de acuerdo a las cbndicicnes
en que se desarrolla el sistema, es raro seleccionar una
presién diferente a una atmésfera para un gas y no consi_
derar una sustancia pura a un sélido cristalino.

Si el’valor de n no es cero el cambio de libre stan
dard de Gibbs y el potencial standard de electrodo sim -

ple para la ecuacién (2.1) estd relacionado por:

bG° = -nFE° (2.5)

ESTABILIDAD TERMODINAMICA DEL AGUA.-

La relacion quimica de interés metalirgico es la es
tabf{idad del agua. Si asumimos el equilibrio entre el
agua y sus productos de disociacion hidrégeno y oxigeno,

podemos escribir:
= + (2.6)

la constante de equilibrio es:
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cerca al agua pura; {HZO} = 1

Py ) = K (2.7)
0,

Las relaciones de energia libre para la ecuacién (2.6)

son:

AG® Y okd - AQR° = AQR°
2 AG fH, + 9 fo, 2 A6 FH,0 A

Sustituyendo valores numéricos y resolviendo, se tiene:

2(0) + 0 - 2 (- 56.69)

AO
AG R

Pl
]

113.4 Kcal.

Luego de la relacidn entre la energia libre standard de

la reaccidon y la constante de equilibrio:

AG R = -.1.364 1log K
113.4 = - 1.364 1log K
e kK = 10783

Reemplazando en (2.7) tenemos:

= (2.8)
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Asi el grado de disociacidn del agua en hidrdgeno y
oxigeno a temperatura ambiente es extremadamente pequeiia,
sin embargo, la presidn parcial puede usarse asumiendo -
equilibrio, que caracteriza el rango de estabilidad del
agua. Si la presidn parcial ya sea del hidrégeno u oxi-
geno excede de una atmésfera a las condiciones ambienta-
les, la presion del gas excedera al de la atmésfera, el
oxigeno o hidrdgeno segiin el caso puede ser liberados del

agua, el cual se descompondria produciendo mids oxigeno o

hidrégeno. Luego cuando P0 = 1,
2
2
° P - -h‘los
o o .H2 = 10

]
-

Y cuando P

-83.1

Si se da un valor arbitrario a la presidn parcial ya
sea del hidrégeno u oxigeno, se fija la constante de equi_
librio. Es conveniente para posterior referencia reali -

zar una grédfica P, ys. Py , de tal manera que si la

2 2

presidon parcial de uno es conocido, la otra puede obtener

se sin cdlculos; esta grafica se muestra en la fig. 2.1
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Si deseamos mostrar los 1Tmites de estabilidad del

agua como funciones de Eh y pH, el método es escribir -
las semireacciones de descomposicion y graficar los po-
tenciales de reduccion. E) agua y sus constituyentes

pueden ser reducidos con la evolucion de hidrégeno o
oxidada con la evolucion de oxigeno de acuerdo con las

siguientes reacciones:

+

e Hiag) * .2 = H2(g) (reduccidn) (2.9)
+

2 52%m) = Oy(g) * HHi(aq) *lhe
(oxida&idn) (2.10)

‘Las condiciones de equilibrio de estas reacciones a
25°C se derivan a continuacidén. Acomodando la ecuacién

(2.10) para obtener el potencia de reduccién, tenemos:

+ 4 H+ + Le = (2.11)
(aq)

E1 potencial de electrodo simple estd expresado por:

E = E° - o.os9(§;)pu-—rlgg

Como la actividad de agua pura es unitaria, entonces

E = E° - 0.059 pi + 922 1og Po,



Eh

+1.2

+1.0

+0.8

+06

+04

- 21 -

40.2 -

0.0

-04 -

-0.8

|
2 4 6

pH

o—
(<)
™
b 3

Fig. N° 2.2 Limites de estabilidad del agua como
una funcion de Eh y Ph a 25°C

y 1 atmésfera de presidn total. Los contornos mues

tran la presidon parcial de Hidrogeno y Oxigeno a

valores intermedios de Eh. ( Garrels R.M.y Christ
Ch. L. )
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La energia libre standard de la ecuacién (2.11) es:

aAGe = AQG® - - AQR°
G r 2 8G7¢y g hoae® o+

2(- 56.69) - 0 - 4(0)

- 113.4 Kcal.

Sustituyendo en la ecuacién (2.5) para obtener el valor

numérico de E°, se tiene:

. R _ -~ =113.4 - g
E - p——y— = -—("lj(23.0€) 1-23 volt.
Por lo tanto:
E = 1.23 - 0.059 pH + 0.014 log P0 (2.12)
2

Para el 1imite superior de estabilidad del agua (P0 =1

2
atmdsfera), la ecuacidon final es:

E = 1.23 - 0.059 pH . (2.13)

La lTnea representativa de esta relacion se muestra en la
fig. 2.2. NOGtese que esta linea representard una presion
fijada de oxigeno.

A una presién parcial de oxigeno de 1 atmésfera, el
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término de P02 desaparece pero evidentemente la ecua -
cién puede ser usada para gréfidar una linea en un dia-
grama Eh - pH. Por lo tanto los contornos de oxigeno en
un diagrama Eh - pH son lineas paralelas con una pendien

te de - 0.059 volt/pH. También porque de la relaclén =

mostrada en la ecuacién (2.6).

[}
+

La presidn parcial de hidrégeno es también fijada si es

estipulada aquella de oxigeno y los contornos de Py se
2
rin también 1ineas rectas con la misma pendiente. -Sin

~embargo, para valores de P pueden también derivarse -

H
2
escribiendo la reaccién de 1a media celda.

2H+‘

(aq) + 2e = (2.14)

Esta media reaccidon no incluye agua lfquida, pero su pre
. . . . . + .2
sencia es implicita con el término H (aq) * La ecuacion

de Eh es:

o 2 0.0
E = E° - 0.059 (7 )pH - ——352- log PHZ

E° - 0.059 pH = 0.029 log P,
2
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Como antes, el valor numérico de E° se obtiene calculan-

do AG°R y sustituyendo en la relacién (2.5).

aAQ® = AQR° - Ao.
G r G ey 2 867+
2
= 0 s 0
= 0

luego tenemos:

A [}
Ch 0

- (2) (23.06)

De donde la ecuacién final es:

E =-0.059 pH - 0.029 1log PH (2.15)
2

La figura 2.2 es el resultado de graficar las ecua-

ciones (2.12) y (2.15). Las lineas gruesas en la parte

superior e inferior son para P0 = 1 atm y P = 1

H
2 2

atm, respectivamente, y muestran los limites de equili -

brio de la existencia de agua bajo condiciones ambienta-
les.

Bajo condiciones experimentales, el agua puede exis

tir por largos periodos de tiempo a altos y bajos valo -

res de Eh que aquella mostrados. Generalmente, se nece-
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sitan sobrevoltajes cercanos a 0.5 volts. para conseguir
la descomposicién del agua a velocidades facilmente ob
servables en el laboratorio; sin embargoe, las reacciones
pueden ser catalizados convenientemente por funciones
bacteriales. Es .improbable que aguas naturales mantengan
valores de Eh encima o debajo de los 1imites mostrados en

la fig. 2.2 por apreciable periodos de tiempo.

SISTEMA S - H20.-

Todas las especies sulfurosas que comprenden las sus-
tancias cuyos nimeros de oxidacidén se encuentran entre los
extremos -2 (sulfuros) y +6 (sulfatos) exceptuando para el
azufre s6lido (ndmero de oxidacién 0) son termodindmica
mente inestables y tienden a descomponerse, asi los tio
sul fatos (5203=), ditionatos (SZO6=)’ sul fitos (50;) y
politionatos (Sn06= donde 3 < n < 6) (fig. 2.3a) son
un falso equilibrio en solucidn acuosa, si se alcanza el

equilibrio sélo H,S, HS , S , HSOE, 50: y azufre elemen -

tal debe encontrarse en solucién (fig. 2.3 b).

El dominio de estabilidad del azufre es de forma trian
gular y muy estrecho, ésta se encuentra completamente den-
tro del dominio de estabilidad del agua.

El azufre es por lo tanto estable en 1a presencia de agua
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0.8
S0, so-
S0
Eh O C
-04 HoS
(1atm)
6 e 10 12 14 (]
pH '
Fig. N° 2.3a Diagrama potencial - pH para el sistema S - HZO

para una actividad 1 estado metaestable.
( valensi G.E.)

y soluciones acidas libre de agentes oxidantes, es ines-
table en la presencia de soluciones alcalinas, en el cual
tiende desproporcionadamente a dar sul furohidrégeno HS ,
sul furos S (y polisulfuros), sulfatos SOA= (y otros

productos oxidantes) .

Para valores superiores cercanos a + 0.3 voltios el

.azufre elemental se transforma inestable con respecto a

la formacion de bisulfato o sulfato, dependiendo del pH
de la solucién. Podria esperarse de consideraciones pura
mente termodinamicas, el sulfuro de un metal base, es oxi
dado en medio acido podria obtenerse s6lo iones del me

tal soluble, iones bisulfato o sulfato.
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-1.0 —l

Fig. N° 2.3b

Diagrama Potencial - pH para el sistema S - H20
para una actividad = 10-1 ( zs = 10‘-1 ) estado
estable, se muestra las especies de azufre formadas.
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SISTEMA As - S - HZO.-

La descomposicion parcial o total de los minerales
en condiciones impuestas, depende principalmente de los
procesos de oxidacion y de reduccion. Se refiere esto
principalmente a los minerales integrados por elementos
capaces de constituir en las condiciones naturales va

rios iones de distinta valencia (por ejemplo (Fe+2,

Fe+3, S-z, S+6, etc.).

Si el mineral contenia inicialmente cationes de va
lencia inferior; al verse en un medio oxidante (por ac
cién del oxigeno y bacterias) éstos tratarifan, como es
16gico, de convertirse en iones de mayor valencia. Ade
mas, disminuyen las dimensiones de los cationes, lo que
da lugar, cominmente, a la destruccidn de la estructura
cristalina.

En la combinacidn AsZS3 el catidén trivalente de ar-
sénico, en las condiciones de enriquecimiento con el oxfi
geno, bacterias y agua, se convierte facilmente en ca
tion, pentavalente con formacion de acido arsénico, mien
tras que el anidén bivalente de azufre se oxida hasta dar
lugar a un cation hexavalente conformacion del i6n com -
plejo 504_ que son los iones de hidrégeno da el acido sul
fdrico, el cual pasa a la solucién.

Desarrollaremos a continuacién las condiciones de

oxido-reduccion graficadas en un diagrama potencial - pH

para el sistema As - S - HZO' El método consiste en su
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perponer los diagramas de Pourbaix del Sistema As - HZO

sobre el del S - HZO y delimitando luego los campos de
estabilidad para el sulfuro de arsénico. Las reacciones
entre sulfuros y 6xidos pueden ser escritos para cada
dominio de una especie de azufre disuelta.

Asumiendo como 10_1 la actividad del azufre y 10-24
la actividad de las especies de arsénico disueltas que
corresponde a condiciones que se presentan en la lixi -
viacidn, calcularemos los limites entre los sélidos.

En el .campo del HZS:

2 As(c) + = + 6H+(aq) + be .

(2.16)

Expresando la media reacciodn:

aA + bB + mH' + ne = cC + db

Para obtener su potencial de reducciédn:

La energia libre estandard de la reaccidn es:

AG°

° o - AG® - 6 AG° . +
2 86%,, + 3867 o ~ ARG g G fH

R 2 2°3

]

2(0) + 3(-6.54) - (-32.46) - 6(0)

12.84 Kcal.
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Sustituyendo en:

. aG°
o _ R _ 12.84 _
E = = nF — = (65 (23.06) = 0.092 YOIt-

El potencial de media celda relativa al electrodo de hi-

drégeno es:

0.0591

= o _ m, -
E = E 0.0591 (n)pH =

= -0.092 - 0.0591 (§) pn - 29990 109 {107}

1

= -0.092 - 0.0591 pH - 0.0295 log 10 ' (2.17)

"La grafica nos muestra que el arsénico se oxida a

ASZS3 en la presencia de HZS antes del limite del agua

sea alcanzado. De manera que el arsénico no es estable

en agua en la presencia de 10-] HZS'

Las reacciones en el campo del HS son similares,
excepto para un ligero cambio de pendiente, solamente la

reaccion As - As,S seran necesario considerar.

273

+ -
ASZSB(c) +3H +6e = 2As + 3HS (2.18)

AG® para la reacciodn:

° = o aAC® a - ag°
AG R 2 AG fAs + 3 AG G 3 4G

fAs .S

fHS 2°3

ent
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2(0) + 3(3.01) - (-32.46) - 3(0)

41.49 Kcal.

Luego:

86°% 41 .49

E° = = T - T @y (3908) " C 0.29 volt.

De donde, el potencial de media celda es:

- 0.29 - 0.0591 (%J pH -

m
]

- 0.29 - 0.0295 pH - 0.0295 log 10~'  (2.19)

La reaccidn como es mostrado en la fig. 2.4 indica
que el descenso de pendiente es suficiente para colocar
el limite de arsénico-sulfuro de arsénico dentro del cam

po de estabilidad del agua a unalto pH (=9.5).

En el campo de SOZ se encuentra el 1Tmite de esta-
bilidad de la transformacidn ASZS3 - A5203,

Segin la reaccidn:

(2.20)
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8G° para la reaccidn:

R
AG°R -
= (- 32.46) + 15(- 56.69) - (-137.68) - 3(-177.34) - 30 (0 )
= - 213.41 Kecal.
Luego:
AG°
o _ R _ - 213.1 _

De donde, el potencial de media celda es:

0.0591
2L

1

log S ———
. = 3
(07}

E = 0.38 - 0.0591 (%g-)pH -

0.38 - 0.073 pH -~ 0.0074 log 107} (2.21)

En el campo del HSOh los 1imites de la reaccidn

(2.22)
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aGg°

p Para la reaccidn:

age°

- 205.31 Kcal.

Luego:

o _ - 205.31 _ 4
E = 52 —(21;7 —(23-06S = 0-3709 volt.

El potencial de media celda sera:

m
n

0.3709 - 0.0591 (31 ot - 23291 "10g { 1_}3
HSO
4

0.3709 - 0.0664 pH - 0.0073 log 10-l (2.23)

Por Gltimo en el campo del so: los ITmites de la re

lacion Ast - ASZS3:

(-32.46) +'15(-56.69) - (-137.68) - 3(-179.94) - 27 ( 0.)

(2.24)



- 34 -

A G° para la reaccidn

(-32.46) + 16(-56.69) - 2(-83.7) - 3(-177.34) - 32(0)

- 240.08

De donde:

° _ - 2100.08 _
E° = s (2[‘) (23.06) = 0.‘.33 volt.

E1l potencial de media celda:

E = 0.433 - 0.0591 GRpH - 299 10g ke
‘= 0.433 - 0.078 pH - 0.0073 log 10" (2.25)

La figura 2.4 muestra la necesidad de condiciones oxidan
tes en el rango acido para transformar el sulfuro simple
de arsénico, A5283, oxidando previamente a A5203, el cual
se disuelve formando de acuerdo al pH acido, arsénico o

arsenitos.
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0.6
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Fig. 2.4 Diagrama Eh - pH para el sistema As - S - HZO a

=

especies.

25°C

Las lineas continuas son referidas a los limites S6lido -
S6lido, las lineas de rayas delimitan las especies de azufre,
1Tneas de puntos y rayas se refieren a los limites S6lido - Liquido
y Liquido - Liquido para los compuestos que contienen

( construido por el autor ).

arsénico

y

las

y
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SISTEMA Cu - As - S - H20.-

El diagrama Eh - pH de mayor importancia para nues-
tro estudio es el diagrama Cu ~ As - S - H20. Este mues
tra las condiciones para la descomposicion de la enargi-
ta bajo condiciones electroquimicas.

Para la construccidén de este diagrama se tenia in -
convenientes, por la escasa informacién termodinamica que
se tiene sobre las sulfosales.

Cualquier compuesto estable intermedio (por ejemplo
cualquier sulfosal estable) debe ser mids estable que los
combinados resultantes. La energia libre de los compues
tos debe ser mas negativo que las apropiadas energfas 1i
bres de los miembros resultantes.

Considerando estos conceptos basicos se han calcula
do las energias libres de formacidén de las sulfosales,
una explicacién mas amplia ha sido efectuado por Craig
and Barton (6); las relaciones utilizadas para el cdlcu-
lo son mostrados en la tabla adjunta.

La reaccién de oxidacidn de la enargita es la si

guiente:

h(aq)

+ = 3 Cu?;q) + 450

(2.26)

CALCULO DE LA ENERGIA LIBRE DE FORMACION DE LA ENARGITA.

AG® = - 104458 + 56.16 T°K ; T =25°C , T = 298°C
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BG°® = - 104458 + 56.16 (298) = - 87722.32 Koal.

luego:

Expresando la ecuacién (2.26) de la siguiente forma:

La energia libre de formacién, AG°R, para esta reac

. o
cion es:

- AR® -
3 4G fCu++

T 37 86T+

(-87.72) + 20(-56.69) - 3(15.53) - 4(-117.34) -

(-183.8) - 37(0)

- 378.29 Kcal.
Luego:

8G°® _ - 378.29 Kcal__

:n—F— = :—(35)-‘— 23.067 0.46 volt.

E° =
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Nombre del

Estabilidad

Referencia u

Categoria

Composicidn T . . (36)
Mineral Term|c§ o Observaciones del Compuesto aG T

Oropimente AsZS3 25 - 175 (26) 1 - 69000 + 59.60 T
Rejalgar AsS 25 - 265 (25) (26) 1 - 24358 + 21.21 T
Chalcosita Cu,S 25 - 104 (1). (27) 1 - 32780 + 10.43 T
Covelita CuS 25 - 507 (1) (27) 1 - 26780 + 16.14 T
Luzonita CusAsS, 25 - 300 (16) (30). 4 -104458 + 56.16 T
Enargita Cujhss, 300 - 665 (16) (30) (40) 4 -104458 + 56.16 T
Tennantita CujghsySys 25 - 665 (16) (34) 4 -355468 + 172.28 T
Tetraedrita CuypSbyS,3 25 - 543 - (22) (34) 4 -383758 + 173.38 T

Continda.



Continuacidn.

REFERENCIAS

u OBSERVACIONES

Barton y Skinner (1967)

Maske y Skinner (1971)

Skinner, Luce y Makovicky (1972)
Barton (1969)

Barton (no publicado)

Efecto de una transicién descui-
dada.

Composicion no bien representado
por la férmula

La energia libre standard de for-
macidn, AG°_, estd en calorfas por
mol. La temperatura T estd en °K.
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MINERAL RANGO  DE
' ' TEMPERATURA °C

- Oropimente 25 - 175
- ﬁejalgar 25 - 281
- Chalcosita 25 - 104
- Covelita- 25 - 507
= Luzonita
- Enargita } 25 - 600
- Tennantita 25 - 600
- Tetraedrita 25 - 543
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Fig. N° 2.5 Limite de estabilidad de la Enargita y Tennantita como
una funcién de Eh y pH a 25°C y 1 atmésfera de
presion total. ( construido por el autor )
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De donde:
E = 0.46 -~
= 1072
Considerando la actividad del cobre (acU++
y la actividad del azufre (aSo= = 10'1), tenemos:
L
E = 0.46 - 0.062 pH + 0.016 log 10'l (2.27)

La reaccidon de oxidacion de la Tennantita, es la si

guiente:

+ 134e (2.28)

Cdlculo de AG° para la tennantita.

8G° - 355468 + 172.28 T = - 355468 + 172.28 (298)

- 304128.56 cal

Entonces:
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Expresando la ecuacién (2.28) como:

++ +
12 Cu(aq) + 13 Soh(aq) + 136 H +

13ll e CU1ZAS’+SI3(C)

la energia libre de formacién, AG°R, para esta reaccion

es:

- 136 4G fH+

(-304.12) + 68(-56.69) - 12(15.53) - 13(-177.34) -

4(-183.8) - 136(0),

i

- 2384.78 Kcal.

Luego:
AG° .
o _ R _ - 2384.78 -
E® = —%F T T(38) (z3.06) - 077 volt.
De donde:

1

E = 0.77 - 0.0595 pH + 0.016 log 10 (2.29)



La figura 2.5 muestra los 1fmites de estabilidad de
la enargita y tennantita en solucidn acuosa. Se observa
que la tennantita es mas estable, motivando que su des
composicidn requiera mayores condiciones oxidantes. Am
bas relaciones se encuentran dentro de los limites de es

tabilidad del agua.

Los sistemas metabdlicos bacteriales son tales que
la energia transferida desde fuentes inergénicas deben
estar en forma de electrones e iones hidrégeno. El dia
grama Eh - pH construido nos es Gtil para discutir la re
lacidn bacterifas=-energia libre disponible para su utili-
2acidn por parte de las bacterfas, e .indica las condicio
nes donde la transferencia de energia efectiva es mas

probable.

En la figura 2.6 se muestra los 1imites ambientales
necesatios para el crecimiento bacterial, como es noto-
rio estos limites se encuentran dentro de areas en don-
de la enargita es inestable termodinamicamente, estable
ciéndose por lo tanto que el rango de actividad bacte -
rial y el rango de corrosidn por diselucién se superpo-
nen trayendo como consecuencia una acelerada descompo -

sicién del mineral.
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+
3480,
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SO0q

Cub +
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= .
S0q N N

.

* =
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CuO
a =
AI04 clloz

S04

Fig.

N° 2.6 Diagrama simplificado del sistema

Cu-As-S-_H20

mostrando la zona de estabilidad de la enargita y los
limites naturales de Eh y pH para el crecimiento bacterial, 3rea
comprendida entre lineas punteadas. ( construido por el autor ).



2.4

45 -

MODELOS MOLECULARES .-

El concentrado tratado segdn el estudio mineragrafico
presentaba varios constituyentes, como son, la enargita, pirita,
chalcopirita, tetraedrita y galena, cada uno de los cuales tiene
un comportamiento diferente bajo las condiciones oxidantes del
medio lixiviante, por lo tanto es necesario escoger el modelo
molecular que establezca el mecanismo de cada una de las reaccio
nes propuestas.

Se ha establecido el rol importante que .juegan los micro-
organismos en la solubilizacidon de los minerales sulfurados, esta
bleciéndose como mecanismo de transformacién de éstos, debido a
una accidn directa. Esta accidon directa se realiza por accidon de
las enzimas que son generados por las bacterias, las enzimas son
moléculas organicas que funcionan como catalizadores de las reac
ciones, estos catalizadores conducen aceleradamente las reaccio =
nes, especffigps de los micro-orgahismos sin que la enzima entre
en reaccién, o sea, sin que se altere. La transformacidn se mani
fiesta también por accién indirecta de los minerales con los pro
ductos metabélicos de su degradacidn, es conocido el rol importan
te que juega el sulfato férrico que junto con el acido sulfirico
producen una acelerada alteracidon quimica de los minerales.

También la lixiviacion puede realizarse por el ataque bac
terial directo de la red cristalina. Se han efectuado numerosos
estudios para entender las propiedades Gnicas de estos micro-orga
nismos, especialmente para identificar su rol preciso en la lixi-

viacion, estableciéndose que ellas se localizan en las areas su
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perficiales y puede suponerse que estan unidas en alguna forma a
la superficie del mineral, debido a que no aparecen en alta con-
centracidon en la solucién.

El modo como ocurre la unidn fisica de la bacteria a 1la
superficie del mineral ha sido anteriormente descrita, a través
de una variedad de mecanismos que incluye sostenes caracteriza -
dos por adhesivos o adhesidn superficial como resultado de la ten
sién superficial (y/o interfacial). Las bacterias estin en mu
chos casos no sdlo fisicamente unidos al mineral sulfurado sino
también quimicamente activa en la interfase.bacteria-mineral,
existiendo preferencial union a las fases de elementos ricos espe
cificos (azufre o sulfuro) en un mineral o una matriz de mineral,
presumiéndose la unidén bacterial asociado con los defectos inter-
nos de estructura (dislocaciones).

Existe cierta confusidn acerca del nimero de especies bac
teriales involucradas durante la lixiviacidén, recientes trabajos
(7) concluyen’que sélo dos especies estdn activas durante las ope
raciones de lixiviacion, Thiobacillus ferroxidans y Thiobacillus
thiooxidans. Se establecié que las especies reportadas Thioba -
cillus ferrooxidans, Ferrobacillus ferrooxidas fueron idénticas y
deberfan denominarse Thiobacillus ferrooxidans.

Los micro-organismos identificados activos durante  1la
lixiviacion son autétrofos, es decir, que obtienen su propio sus
tento para sus ciclos energéticos y vital de los materiales inor
ginicos con los que estafi en contacto. Son aerdbicos porque la

descomposicidon de los minerales se efectlda principalmente por



reacciones de oxidacion, siendo necesario por lo tanto la presen
cia de oxigeno libre para oxidar los sulfuros de los metales pe
sados a sulfatos solubles.

Son quimiosintéticos porque obtienen su energia y el po
der reductor para la asimilacidén de carbono de la oxidacidn de
los minerales. Esta energia es transferida al sistema metabdli-
co bacterial como electrones, es pasado a través del sistema bac
terial y es devuelto al medio ambiente a un potencial mas bajo.

Las bio-transformaciones sobre determinado sustrato, sea
sobre los sulfuros simples de cobre, fierro y arsénico o sobre
los sulfosales de cobre, plantea la formacién de diversos produc
tos de su degradacién, asimismo plantea el efecto bacterial SO
bre estos productos formados.

Por lo tanto las reacciones moleculares que pueden plan-
tearse son las siguientes:

El fierro que se encuentra en el concentrado esta consti
tuyendo principalemente la pirita y en menor grado la chalcopiri
ta. Estd establecido que las bacterias pueden atacar la pirita
en ausencia de fierro ain que debiera observarse que el fierro

soluble es producido durante el ataque de la pirita, el cual se

disuelve de acuerdo a la reacciodn

bacteria

Luego el sulfato ferroso que se forma en medio dcido es oxidado

bacterialmente hasta sulfato férrico de acuerdo a la reaccién
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+ bacteria
>

(2.31)

El sulfato férrico seguidamente ataca a la pirita para formar aci

do sulfirico y mds sulfato ferroso el cual es oxidado segin la

reaccion (2.31)

Se postulan las siguientes ecuaciones,
rita se disuelve en soluciones acidas aereadas

terias:

bacteria
>

bacferia
4 FeSOh + 02 + -

La reaccidon total sera:

bacteria
L CuFes, + >

(2.32)

cuando la chalcopi_

en presencia de bac

(2.33)

(2.34)

(2.35)

El sulfato férrico producido ataca la chalcopirita formando ade-

mads mis sul fato ferroso, en el cual se-repite el ciclo de oxida-

cinn
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+ (2.36)

El azufre formado por la disolucién indirecta de la chalcopirita
es oxidado a 3cido, el cual mantiene el hierro en solucidn
1

° bacteria 2
S°+ 1 0, +H0 ;" (2.37)

Tal como hemos mostado en el diagrama potencial - pH.para
el sistema Cu - As - S - HZO’ durante la oxidacién de la enargita
en medio Scido se forma como especies idnicas Cu++,‘Soz ademas de
H3Asoh, la reacc}én molecular de oxidacién bacterial se muestra se
"gln:

bacteria
-5

(2.38)

Es posible 1a formacién de dcido arsenioso. La interaccidén quimi-
ca entre el sulfato férrico y el acido arsénico da lugar a la for-
macion de arsenitos y arsenatos de hierro; precipitando una parte

del arsénico

> (2.39)

Cuando el pH del medio es mayor de dos, el sulfato férico se hidro
liza, por lo cual una parte de hierro sale de la solucién en forma

de hidréxido
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* (2.40)

La precipitacion del As y Sb puede darse también por la reaccidn

del Fe(OH)3 con los &cidos respectivos de As y Sb segln:
-> + (2.41)
-+ + (2.42)

Estas sales son insolubles y conforman el precipitado. Como con-
secuencia de estas reacciones el fierro y el arsénico liberados se
distribuyen de acuerdo a la acidez del medio, en el precipitado vy
solucidon. Todos estos precipitados son solubles en acido clorhi -

drico (1:50) a temperatura normal.

2.4.1 CONSIDERACIONES DE EQUILIBRIO.-

E1 comportamiento de un sistema quimico puede estar
determinado ya sea por los efectos de equilibrio o bien
por las velocidades de reaccion. El equilibrio quimico
presupone el conocimiento de la estabilidad relativa de
los productos y de los reaccionantes y las concentracio-
nes relativas en equilibrio. Al tratar de las velocida-
des de reaccidn no sdlo nos interesa cuan rapidamente los
reactantes se transforman en productos, sino también la
secuencia del proceso fisicos y quimicos que gobiernan es

ta conversioén.
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Las velocidades de las reacciones estan determina-
das en mayor grado por la naturaleza de los reaccionan-
tes, pero existen otros factores mas gobernables, que
también ejercen influencia; el primero de éstos es la
concentracién y los catalizadores, jugando las bacterias
un papel fundamental en éste dltimo factor.

Cuando un mineral es sumergido en una solucidn de
un pH seleccionado de manera que el potencial alcanzado
naturalmerite o impuesto experimentalmente, el mineral se
rd inestable segin el diagrama Eh - pH, y se descompon = -
drd ya sea por disolucidn, oxidacién o transformacién del
mineral, aunque el diagrama no da informacidén acerca " de
la cinética del proceso, podemos determinar dentro del
sistema las reacciones mas favorables por su posesién de
equilibrio.

Las ecuaciones de equilibrio para las reacciones que
se producen durante la lixiviacion, se plantean de la si

guiente manera:

(1) Estabilidad de la pirita en sdlucién acuoso ba-

jo la accidén de un agente oxidante

FeSZ (C) + =

(2.43)

Escrita en forma idnica
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AG° para la reaccion

AG° = AG° e++ + 2 AG®

fF £S0;,

- AG®
FH0

(-20.30) + 2(-177.34) + 2(0) - (-36.0) - L (0) - (-56.69)

2
= = 282.29 Kcal.
Utilizando la relacion:
AG?R (Kcal) = - 1.364 1log K
1o K = - — ?826%9 = 206.95 , o K =8.92 x 102%°

Para relacionar la constante K consideramos sélo las espe-
cies iénicas, debido a que los sGlidos y liquidos conside-
rados como sustancias cercanas a puras tienen una composi-

cidn constante
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Como P = 1 atmdsfera.

tre™) (50732 Wt 12 = 892 x 10%%°

log (Fe™™) = 206.95 - 2 log (s0;) + 2 pH  (2.4b)

Por lo tanto los iones ferrosos son funcién del pH y el

cuadrado de la actividad del ion sulfato en solucidn.

(2) Oxidacién de los iones Fett 3 Fe+++

L + | +0
Fe50 (aq) 2(g)
y pett R
(F +++}h 31 01
K = = =1x10
4 4
re Yy W) (g )
2
Considerando la P0 = 1 atmésfera, y simplificando
2
Fettt
log — = 775 - PpH (2.46)
Fe
+++ _
Fe = 5.63 x 107PH




Graficando estas dos relaciones obtenemos las figu-

ras 2.7a y 2.7b. Finalmente es necesario bajos pH pa-
.2 . +++

ra lograr una alta produccion de iones Fe , indudable-

mente que esta funcidn es acelerada por la presencia de

bacterias dentro del sistema.

10- P
"N
8-
a-
2
of 10-2
=
il
= -
1 L I L 1 ! I
(o] I2 : i :?H IIO |lz |I4 -JI6 o) 2 4 6 :H 10 12 4 1]
Fottt .
Fig. N° 2.7a Grafico de Log e Vs. PH Fig. N° 2.7b
++

para la estabilidad de los iones Fe .
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(3) Accién del sulfato férrico sobre la pirita.-

(2.48)
1 pettt o+ = 15 Fe’T + 160 +
, bt 15 16 =.2
tre™} 7 (W'Y (s0p) 98
. — = 2.57 x 10
{Fe™*)
finalmente:
~.1og = -{Iﬂ-— + 8 pH + 49.20

(2.49)

La oxidacidon de la pirita es funcidn de la acidez

++/Fe++. Ahora considerando

. +
del medio y la relacion Fe
la influencia de la relacién (2.45) concluimos que se ne
cesita rangos de baja acidez para lixiviar la piritapor

efecto oxidante del sulfato féerrico.



(4) Oxidacién de S° a H_SO,.

(2.50)
S° + 11/20, +HO = 2H + soF
2 2 = L
w2 {s0,) 88
. 7 = 2.82 x 10
(. )32
0,
- Para P0 = 1 atm. tenemos finalmente:
2
log {soz} = 88.45 + 2 pH (2.51)

(5) Lixiviacion de la chalcopirita con sulfato fé-

rrico
+4+ _ ++ +4
CUFeSZ(c) + L Fe (aq) = Cu (aq) + 5 Fe(aq) +
(2.52)
b4 2 ety 2l
tFe J__Lu } = 1.7 x 10
{Fe }
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C3lculo efectuado considerando AG° = 42,79 Kcal/mol
fCuFeS2

(Dato E. Peters).

{Fe+++}h

log {Cu++} = log
{pe™ }°

+ 24,23

La lixiviacién es independiente de la acidez, la veloci =

dad de disolucién estd influenciada por la relacidn Fettt

/

Fe++

(6) Lixiviacién de la Enargita

Escrita en forma idénica

]
~

atmésfera

R
V]
=
V]
o
]
—
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Finalmente:

Log.[Cu++] + /3 Log.[SO: ]: 149.95 + 2/3pH

Por lo tanto la disolucidon de la enargita esta sujeta a la
acidez y la presencia del disolvente especifico (SOh ).

La aplicacion del criterio de Dodge sobre las reacciones de
equilibrio planteadas, nos dara. informacidn acerca de si son posi-

bles segin la direccién planteada.

"
2
0
10000 ﬁ/\x
-4 j]\E
m
(7]
c m
r Q
o c
T C
+ 0 5
A 0 LOGK O o)
2000 <\/} +2
0 0

AG = -RTInK
Todas las reacciones de equilibrio planteadas son favoreci-
d as termodindmicamente, especialmente la descomposicién de la pi-

rita (reaccion 2.43)
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SELECCION DE LOS PARAMETROS OPERATIVOS., -

La capacidad de crecimiento y cumplimiento de sus funcio
nes, de los micro-organismos esti sujeta a la variacidn de las
condiciones del medio ambiente en que se desarrolla, la disponi-
bilidad de nutrientes y fuentes de energia para sus sistemas me
tabélicos. La entrega acelerada de los metales a la solucidon va
paralelamente asociada al incremento de la division celular, cum
pliéndose esta etapa durante el perfodo de la fase exponencial de
crecimiento, luego decrece en el periodo estacionario, de la cur-
va de desarrollo, en ésta Gltima fase la solubilizacidn de los
metales es practicamente nula.

El fierro ferroso y todas las formas de azufre inorgani -
co reducido son utilizados como fuente de energia, el fierro du-
rante la lixiviacion de los sulfuros es liberado, cambiando luego
su estado de agregacidn por accidén del ion sulfato a sulfato fe -
rroso, posterﬁormente oxidado a ion férrico por accién bacterial
principalmente.

Los niveles de tolerancia bacterial para iones especifi -
cos pueden ser incrementados por un proceso de mutacién. Si un
cultivo bacterial tiene un bajo nivel de tolerancia, este puede
incrementarse cultivindolas en una solucidn de concentracién su
perior al nivel anterior. Esta operacidon puede repetirse varias
veces hasta lograr las células adaptadas al nivel de tolerancia
necesaria para su utilizacion en un trabajo especifico, general-

mente este tratamiento se realiza para los indculos.
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E1 incremento de la velocidad de ataque bacterial en un
sustrato especifico requiere el conocimiento de los parametros
gobernables que tienen mayor incidencia en el proceso, siendo los
principales los siguientes: tamafio de las partfculas (drea ex -
puesta), velocidad de agitacién (aereacién), acidez, temperatura

y nutrientes.

TAMARO DE LAS PARTICULAS.-

Una disminucidn en el tamafio de las particulas aumenta -
la superficie expuesta, y por lo tanto aumenta la superficie de
fijacion bacterial. El efecto de disminucidn de tamafio tiene
efectos similares al aumento de sustrato, generalmente los por
centajes de extraccidén disminuyen a medida que el tamafio de las
particulas aumenta.

Para efectos de nuestro estudio hemos tratado concentra-

do, 100% a mala-325.

AEREACTIH ON.-

La aereacidn de la pulpa provee al sistema lixiviante
oxigeno y didxido de carbono. El requerimiento de 6xigeno ya ha
sido expuesto, el didéxido de carbono es la Unica fuente de car
bén para las bacterias cuando ‘€sta ataca sulfuros insolubles o
fierro ferroso.

(8)

Bruynesteyn y Duncan han logrado extraer cobre de la
chalcopirita a velocidades de 300 & 350 mgr/1t/hr., tales veloci

dades de extraccion fueron posibles suministrando nutrientes y

c02I
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Para lograr una buena aereacion de nuestra pulpa, utili-
zamos vasos de precipitacion, de 1 litro de capacidad, -no tapa -
dos, fue necesario formar por efecto del agitador mecdnico un co

no central de pulpa; esto se logré de 1,000 & 1,400 rpm.

ACIDEZ2Z.-

El efecto de la acidez sobre la actividad bacterial ha
sido bastante estudiada, por consideraciones termodinamicas se
extrae que los sulfuros de arsénico son oxidados en un amplio
rango de pH, estableciéndose la lixiviacién cida y alcalina, co
mo técnicas existentes para el tratamiento de estos sulfuros.

Pero la superposicion con sistemas biologicos restringe
al rango acido y expresamente, al rango de actividad bacterial,

(9)

fijada para pH comprendidos de 1.1 - 3.0, 1imites de trabajo
1.8 - 2.8.

Aproximadamente para valores superiores a 2 el sulfato
férrico precipita, produciendo acido, reduciendo ademas la velo-
cidad de lixivfacién, posiblemente debido a la proteccién de la
superficie sulfurada por el precipitado, o bien a la disminucién
del nivel del fierro en la solucidn.

Como consecuencia de estos conocimjentos y las conclusio

@o)

nes de un previo trabajo , que se desarrolld, tratando bacterial
mente concentrado arsenical de cobre constituido por chalcopirita,
tetraedrita, tennantita, como especies sobresalientes (se logra -
ron mejores extracciones para muestras ajustadas a pH>2 inicial-

mente), seleccionamos el pH de trabajo a experimentar comprendido

entre 2.3 - 2.4,
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TEMPERATURA.-

El papel de la temperatura estd confundido por: (1) 1la
dependencia de la velocidad de las reacciones quimicas en la se
cuencia de las reacciones que ocurren en la lixiviacién; (2) la
dependencia de la solubilidad de oxigeno con la temperatura.

Las bacterias parecen ser mas activas a temperaturas cer
canas a La mayoria de investigadores concuerdan que -
el rango de 30 & 40°C es el Sptimo; encima de 50°C las bacterias
son distruidas, a.temperaturas menores la actividad decrece lle-
gando a estado latentes.

La secuencia de experiencias se llevaron a cabo a tempe-

ratura ambiental (cercana a 20°C).

NUTRIENTES.-

Las bacterias como organismos vivientes necesitan de nu-
trientes para sus sistemas metabdlicos. Se necesita de fuentes
que suministren oxigeno, carbono, hidrégeno, nitrégeno; denomina
dos elementos organdgenos. Otros nutrientes requeridos son fos-
fato, manganeso, potasio, calcio, magnesio, etc.

La solucidn nutriente 9 K(ZZ)

ha sido utilizada amplia -
mente por varios investigadores con buenos resultados. Para
efecto de las pruebas se utilizé esta solucidn, su dosis esta es

pecificada segin:
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Sales |Inorgdnicas Cantidad (gr)
(NH,), SO, 3.00
KC1 0.10
KZHPoh 0.50
Mgso, . 7 H,0 0.50
Ca(N03)2 0.01

Disueltas luego en 700 cc de agua destilada. No se

utilizd aditivos.
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3.00 TRABAJO EXPERIMENTAL

EXAMENES PREVIOS. -

Como era necesario tener conocimiento de las especies mi
nerales presentes en el concentrado, grado de liberacién, abun -
dancia, etc, se efectuaron los correspondientes examenes minera-
graficos; para cuyo efecto se confeccionaron tres briquetas de
concentrado, se observaron las siguientes especies minerales:
enargita (en), pirita (py), chalcopirita (cp), galena (gn) y te-
traedrita (td). El grado de abundancia se presentaba de la si-

guiente manera:

en > py >cp > td > gn

Todas las especies minerales estuvieron liberadas, la
granulometria como anteriormente se informd fue de 100% - 325 ma
1las (Tyler). El andlisis quimico de la muestra representativa.

tenfa un ensayo de:

% Cu % Fe % As % Sb 2 S

28.00 8.16 9.30 2.30 31.30

Al juzgar por el analisis mineragrafico, la muestra ba-

sicamente se trata de un concentrado de enargita.
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3.2 MATERIALES Y PROCEDIMIENTO. -

- Fecha de inicio: 20 - 11 - 75

- Fecha de finalizi
cion: 08 - 01 - 76

- Duraciédn:
(a) en agitacién (6 semanas)

(b) estacionario (1 semana)

3.2.1 INICIACION DE LAS PRUEBAS.-

Se utilizaron 4 vasos de precipitado de 1 litro, pa-
ra llevar a efectos las pruebas; en cada una de ellas se.
colocaron:

- 20 gr. de concentrado.

500 ml. de solucidén nutriente 9 K, ajustando el pH a

2.1 por adicidn de H SOI4 necesario.

2
- Se pesd el conjunto.
- Se sometieron a agitacién mecdnica con impulsores a ve

locidades comprendidas entre 1,000 y 1,400 rpm.

Al dia siguiente se controlé el pH, encontridndose ele
vados (promedio de 2.6); se ajustaron cercanos a 2.4

Se adiciond a 3 vasos inéculo (25 ml), en el 4° wvaso
no se adiciond indculo sirviendo durante el transcurso de
las pruebas como control, se esterilizd esta prueba con

trol con 40 gotas de una solucidn saturada de HgClz.
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3.2.2 PREPARACION DEL INOCULO. -

El objeto de la preparacién del indculo es lograr un
cultivo de alta concentracién bacterial (N° bacterias/ml)
y adem3ds bacterias adaptadas al sustrato donde van a ac -
tuar. Para tal efecto, se utilizaron 2 frascos Erlenme -
yers de 300 ml esterilizados previamente en una estufa,
se colocaron en ambas 4 gr. de concentrado finamente mo-
lido a - 400 mallas, 100 ml de solucién nutriente 9 K
preparado segﬁn dosis ya descrita y la acidez ajustado a
un pH = 2.05.

Los frascos se sometieron luego a agitacién por pul-
saciones (similares a las efectuadas por una mesa Wilfley).
Después de 1 dia de agitacidn se controld la acidez del

medio:

PRUEBA pH
1 2.34
2 2.25

Es notorio observar que el pH encontrado no difiere
mucho del inicial, debido a que no existen especies mine
rales consumidoras de acido (en experiencias similares
con diferente sustrato, la discrepancia del pH hallados
eran notorias). El indculo para este cultivo de enrique
cimiento fue de 5 ml de solucidn de lixiviacion del con-
centrado de cobre arsenical de la compafiia Minera Alian-

za; en todo caso las bacterias de este in6culo estaban ya
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adaptadas al haber actuado anteriormente en un sustrato
arsenical. Luego de 3 semanas de agitacidn se analiza-

ron las soluciones por arsénico:

PRUEBA ARSENICO (mg/m1)
1 0.1025
2 0.1300

Se escogi6 1a solucidn de la prueba N° 2 como indculo,

porque se logré mejor extraccidn.

DESARROLLO DE LAS .PRUEBAS.-

Luego de inocular se continué la agitacidn, periddi-
camente se extrajeron soluciones de lixiviaciéon para ani
lisis, se registraba el peso del conjunto hallado con el
objeto de evaluar la pérdida de peso por evaporacidn y
luego calcular el volumen de solucidn existente, se ajus
taba el peso, igual al del conjunto inicial, finalmente
la acidez se ajustaba a rango de pH seleccionado (= 2.3).

Todas las pruebas tuvieron igual tratamiento hasta -
las 2 primeras semanas, posteriormente la prueba N° 3 se
utilizé para evaluar el efecto de la concentracién de
iones sobre la actividad bacterial, con este objeto se
extraia 25 ml totales para el andlisis de cobre, fierro
total, fierro ferroso y arsénico, a diferencia de las

pruebas N° 1 y 2 donde se extratan 100 ml.



- 68 -

Cuando el pH era muy bajo se utilizdé NaOH para alca-
nizar, se continué de esta manera hasta finalizar las
pruebas. En las dGltimas semanas la desviacidn del pH no
fue tan pronunciada como lo fue inicialmente.

Al finalizar las experiencias se tenfa un residuo de
lixiviacién (concentrado no reaccionado), precipitados y
solucién. Se filtraron las soluciones y luego analiza -
das, el residuo de lixiviacién fue filtrado, lavado con
agua destilada acidificada hasta un pH similar al que te
nfa la solucidn correspondiente filtrada, un lavado con
agua destilada de pH no ajustada segin el requisito ante
rior darfa lugar a hidrolizar el precipitado formado.
Este precipitado fue disuelto, obteniéndose dos solucio-
nes:

La 1ra. solucidn se obtuvo tratando el producto de
decantacién del conjunto lixiviado (mezcla de residuos y
precipitado) con 400 ml de HC! diluido (1:50) a tempera-
tura ambiente.

La 2da. solucién se obtuvo tratando el producto de
decantacién anterior con 400 ml de HC1 (1:25) y calentan-
do ligeramente en la plancha; esta operacién se repitid -
dos veces. Finalmente estas dos Gltimas soluciones se
mezclaron y aforadas luego a 1 litro con agua destilada.

Estas dos soluciones obtenidas por tratamiento con
HC1 en diferente concentracién fueron analizadas por fie-

rro y arsénico. Para efecto del cdlculo de la extraccidn
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total de estos elementos en el precipitado se sumaron las

extracciones parciales de las dos soluciones.

Durante el transcurso de las pruebas, el andlisis de
arsénico se efectud utilizando la técnica colorimétrica;
utilizando la plata-dietil-carbomato como reactivo princl
pal. Los andlisis de los otros iones se efectuaron se

gin practica standard del laboratorio.

Los residuos finales obtenidos fueron analizados por
cobre, fierro, arsénico, antimonio, azufre (Certificado

de Andlisis Laboratorios Alfred Night).
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FIg.2 LIXIVIACION BACTERIAL DE CONCENTRADO
DE COBRE ARSENICAL
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FiIc.4 LIXIVIACION BACTERIAL DE CONCENTRADO
DE COBRE ARSENICAL
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RELACION CON LA ACIDEZ
PRUEBA NO |
pH a
PRUEBA N°'2‘ (O] _
PRUEBA N°3 ¥ -
% CONTROL- PRUEBA N°4 [J
281
26} O
o
24
o o
22t o AN
A N ®
AO o) X
18+ ol
A O X
L6k
L4
1.2
1.0k
8F
K.Y
al-
2
[} ! 1 | S [ 1 1
v 100 200 300 400 500 600 700

FIERRO EN SOLUCION (mgq)




pH

30
28
28

24

20

1.4
1.2

1.0

- 74 -

FIG.5 LIXIVIACION BACTERIAL DE CONCENTRADO

DE COBRE ARSENICAL
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FIG.6 LIXIVIACION BACTERIAL DE CONCENTRADO
DE COBRE ARSENICAL
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ANALISIS DE LAS SOLUCIONES
TABLA I - a
P RUETBA N® 1
Tiempo D ey
Lixiviacion Volumen Cobre Fe Total Fe Arsénico
(dTas) (m1) (gr/1t) (gr/1t) (gr/1t) (mg/m1)
6 372.28 0.73 0.62 0.21 0.0985
8 ' 1450.36 0.77 0.72 0.21 0.1533
13 375.36 1.04 1.03 0.21 0.2133
21 290.1] 1.22 1.10 0.15 0.0980
27 386.65 0.70 0.81 0.10 0.0780
30 426.88 0.51 0.66 0.10 0.0440
4o 290.76 0.74 0.91 0.08 0.0600
48 326.70 0.66 0.81 0.10 0.0600 .
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TABLA I - b
PRUETBA N° 2
Tiempo )
Lixiviacidn Volumen Cobre Fe Total Fe++ Arsénico
(dfas) (m1) (gr/1t) (gr/1t) (gr/1t) | (mg/m1)
6 © 408,92 0.89 0.31 0.15 0.0388
8 474 .88 0.70 0.51 0.21 0.1058
13 394.09 ° 1.00 1.13 0.31 0.2130
21 ... 352.66 1.35 1.10 0.26 0.1620
27 390.88 1.00 0.99 0.10 0.1300
30 430.32 0.92 0.91 0.10 0.4560
Lo 217.00 1.58 1.63 0.13 0.2040
48 330.78 0.99 0.81 0.13 0.0880




TABLA - C
P RUETGBA N° 3
Tiempo -
Lixiviacidn Volumen Cobre Fe Total Fe Arsénico
(dTas) (m1) (gr/1t) (gr/1t) (gr/1t) (mg/m1)
6 338.90 0.70 0.51 0.40 0.1217
8 452.66 0.68 0.72 0.26 0.1370
13 423.29 0.83 1.18 0.21 0.3720
21 “35L .20 1.12 1.20 0.25 0.1640
27 . 4sl4 87 1.01 1.19 0.15 0.1180
30 Lu1.34 0.94 1.1 0.10 0.1060
4o 321.74 1.44 1.63 0.10 0.1900
48 310.62 1.36 1.57 0.13 0.1780
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TABLA - d
PRUETBA N° &
Tiempo _H_
Lixiviacidn Vo lumen Cobre Fe Total Fe Arsénico
(dfas) (m1) (gr/1t) (gr/1t) (gr/1t) (mg/m1)
6 360.04 0.21 0.41 0.35 0.0892
8 440.00 0.12 0.46 0.31 0.0895
13 324.40 0.20 0.67 0.21 0.0897
21 w294 .40 0.29 0.70 0.26 0.0915
27 Lo4 .30 .0.19 0.08 0.10 0.0635
30 429.50 0.18 0.15 0.10 0.0630
Lo 324.00 0.26 0.15 0.10 0.0822
48 321.06 0.51 0.20 0.20 0.1120
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ANALISIS DE LAS SOLUCIONES
TABLA - 1l
CONTROL DE LA ACIDEZ DE LAS SOLUCIONES
pH
PRUEBA. N°.1. .. " PRUEBA N° 2. PRUEBA N° 3 PRUEBA N® &4 .
Tiempo de
Después del Después del Después del Después del
Lixiviacion Periodo de Periodo de Periodo de Perfodo de
Lixiviacion Ajustado | Lixiviacion Ajustado | Lixiviacién | Ajustado | Lixiviacién Ajustado
- 2.65 - 2.76 - 2.69 - 2,52
6 2.13 2.16 2.65 2.47 2.02 2.08 | 2.37 2.26
8 1.91 = 2.01 - 1.84 - 2.31 >
13 1.70 2.3 1.71 ' 2.3 1.71 2.30 2.23 2.2
16 2.60 - 2.4o - 3.35 o 2.50 =
21 2.04 2.34 1.87 2.43 1.93 2.33 2.35 2.50
27 2,23 2.28 2.14 2.25 2.19 2.26 2.52 2.64
30 2.18 2.31 2.13 2.25 2.18 2.24 2.64 2.49
Lo 2.06 2.25 1.94 2,23 2.04 2.23 2.34 2.43
48 1 2.09 - 2.07 - 2.03 - 2.4 -
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EXTRACCION - DE COBRE
TABLA - 111
ANALILI SIS D E sotLuc ONES
Tiempo de PRUEBA  N° 1 PRUEBA N° 2 PRUEBA  N° 3 PRUEBA  N° 4 (CONTROL)
Lixiviacion Extraido | Acumula | % Extrac | Extraido | Acumula | % Extrac Extraido Acumula | % Extrac | Extraido| Acumu | % Extrac
do cion do cidn do cién lado cion
(d7as) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
271.78 271.76 4.90 363.93 363.93 6.49 237.23 237.23 4.23 43.20 43.20 0.77
346.77 365.02 6.51 - 332.41 354.66 6.33 307.80 350.30 6.25 52.80 58.05 1.03
13 390.37 485.62 8.67 394.09 4L86.34 8.68 351.33 436.83 7.80 64.88 73.13 1.30
21 353.93 553.18 9.87 476.09 668.34 11.93 396.70 546.25 9.75 85.37 98.60 .1.76
- 27 270.65 591.90 10.56 390.88 718.13 12.82 459.41 637.56 11.38 76.81 97.31 1.73
30 217.70 | 603.9 10.87 395.89 | 823.14 14.69 h14.85 | 593.30 10.59 77.31 }102.56 1.83
Lo 215.16 657.41 11.73 342.86 862.11 15.39 463.30 699.95 12.49 84.24 113.99 2.03
L8 215.6 680.05 12.14 327.47 894.12 15.96 422 .40 672.25 12.00 163.74 219.19 3.91
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EXTRACCION DE FIERRO
TA®Z2 LA IV - A
ANALI I S D S oOLUCTIONTES
. PRUEBA N°® 1 PRUEBA N°® 2 PRUEBA. N° 3 PRUEBA N° 4 (CONTROL)
Tiempo de

Lixiviacién Extraido | Acumula | % Extrac | Extraido| Acumula [% Extrac | Extrafdo | Acumula |% Extrac | Extraido| Acumula | % Extrac-

do cién do cidén do cién do cién

(dfas) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)

6 230.81 230.81 14.14 126.76 126.76 7.76 172.83 172.83 10.59 147.6 147.6 9.04

8 324.25 364.75 22.34 242.18 249.93 15.31 825.91 338.66 20.75 202.4 212.6 13.03

13 386.62 474 .12 29.05 445.32 504.07 30.88 499 .48 609.23 37.33 217.3 239.0 14.65

21 319.12 444 .82 27.25 387.92 559.67 34.29 425.04 551.09 33.76 206.0 244 .5 145.98

27 313.18 548.88 33.63 386.97 668.72 bo.97 541.29 703.3% 43.09 60.6 120.1 7.36

30 281.74 | 598.44 36.66 291.59 672.34 h1.19 489.88 687.43 42.12 64.4 125.9 7.71

4o 264.59 | 647.29 39.66 353.71 | 625.46 38.32 524 .43 | 755.48 46.29 48.6 113.8 6.97

48 264.90 674.90 41.35 267.90 588.55 36.06 487.67 767.62 47.03 64.2 279.4 17.12
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TABLA lv - B
ANALLI S I D E L OS PRECIPI TADOS
1° DISOLUCILON 2° DI SOLUCION Total en % Fierro
PRUEBAS Vol umen Volumen Precip. Total
Aforado | Concent. Extrafdo % Ext. Aforado | Concent. Extraido | % Ext. (mg)
(m1) (mg/m1) (mg) (mg) (mg/m1) (mg)
1 ko 0.762 312 - 1,000 0.203 203 = 515 31.55
2 375 0.787 295 - 1,000 0.228 228 - 523 32.04
3 koo 0.635 254 - 1,000 0.177 177 o 431 26.40
4 383.2 0.100 38 - 1,000 0.076 76 - 114 6.98
Control z




- 84 -

EXTRACCION DE ARSENICO
TABLA V - A
A NA LEJ sts D E SoOLUCIONES
. PRUEBA N° 1 PRUEBA N° 2 PRUEBA N° 3 PRUEBA N° 4 (CONTROL)
Tiempo de
Lixiviacion Extraido | Acumula [% Extrac |Extraido | Acumula |% Extrac | Extraido| Acumula | % Extrac | Extraido | Acumula | % Extrac
do cién do cién do cidn do cién ~
(dfas) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
36.66 36.66 1.97 15.86 15.86 0.85 41.24 bi.24 2.21 3241 31.1 1.72
69.04 71.47 3.84 50.24 51.21 2.7 62.01 65.05 3.49 39.4 41.61 2.23
13 80.06 97.82 5.25 83.94 95.49 5.1 157.46 174.32 9.37 29.1 4o0.35 2.16
21 28.43 | '67.52 3.63 57.13 89.98 4.8 58.08 88.33 4.74 26.9 4o.52 2.17
27 30.15 | 79.04 b.24 50.81 99.86 5.4 53.67 89.00 4.78 25.7 42.00 2.25
30 18.78 | 75.47 h.o5 [196.22 |258.27 | 13.9 k6.78 - 85.65 k.60 27.0 45.03 2.42
Lo 17.44 78.53 4.22 b4 .26 151.91 8.2 61.13 103.18 5.54 86.6 46.18 2.48.
48 19.60 82.49 4.43 29.10 142.87 7.7 55.29 103.04 5.53 4o.o 64.95 8.49
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TABLA v - B
ANATLI S.! S D E L OS PRECIPI TADOS
1° D.L.SOLUCTI1ON 2° DISOLUCION Total en el % Fierro
PRUEBAS Volumen Volumen : Precip. Total
Aforado | Concent. Extraido | % Ext. | Aforado | Concent. Extraido | % Ext.
(m1) (mg/m1) (mg) (mg) (mg/m1) (mg) (mg)
1 410.0 0.202 82.82 4 .45 1,000 0.156 156. 8.38 238.82 12.83
2 375.0 0.250 93.75 5.04 1,000 0.132 132. 7.09 225.75 12.13
3 400.0 0.272 88.80 4.77 1,000 0.104 104, 5.59 192.80 10.36
4 383.2 0.060 22.99 1.23 1,000 0.012 12. 0.64 34.99 1.87
Control ’
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CALCULO DE . EXTRACCIONES A PARTIR DEL CONCENTRADO TRATADO
TABLA Vi
COBRE FLE RAR 0 ARSENICO ANT I h ONTO AZUFRE
PRUEBAS
Inic.| Fin, |Ext. | % Inic.| Fin. [Ext.| % Inic.| Fin. | Ext.| % Inic.| Fin.| Ext.| % Inic.| Fin.|Ext. | %
(mg) | (mg) | (mg) | Ext.| (mg) | (mg) | (mg) | Ext. | (mg) | (mg) | (mg) | Ext. | (mg) | (mg)| (mg) | Ext. | (mg) | (mg) | (mg) | Ext.
1 5600 | 4185 | 1415 25.3| 1632 | 451 181 72.4 1860 1545 | 315 | 16.9 Leo | 297 | 163 | 35.4 | 6260 | 3471 2789 | 49.5
2 5600 | 3852 | 1748 | 31.2| 1632 | 388 12441 72.2 1860 1413 | 447 | 24.0 Leo | 269 | 191 hi.5 | 6260 | 3107 | 3153 | 60.4
3 5600 | 4153 | 1447 | 25.8} 1632 | 439 1193} 73.1 1860 1504 | 356 19.1 Léo | 289 M 37.2 | 6260 | 3413 | 2847 | 45.5
.4 . ] 5600 | 4756 | 8L& | 15.0] 1632 | 1231 Lo1 | 24.6 1860 1762 | 98 5.3 4eo | 359 101 21.9 | 6260 | 5492 768 12.3
Control




DISTRIBUCION FINAL DE FIERRO Y ARSENICO EN LA
LIXIVIACION BACTERIAL DE CONCENTRACION, ARSENICAL
T A A AR
FLERRDO ARSENICDO
PRUEBA . . i .2 a . . s S
Residuo Precipitado Solucién Pérdidas Residuo Precipitado Solucion Pérdidas
4 4 4 3 % V3 V3 4
1 27.63 31.55 41.35 82.95 L.21 12.82
2 23.77 32.04 36.06 8.10 75.96 12.13 8.16 3.72
3 26.81 26.31 L6.87 80.86 10.36 5.53
4 75.42 7.00 17.12 94.63 1.87 3.48
Control '




RESUMEN D E EXTRACTCI ONTES
TABLA Vil
PORCENTAJE DE COBRE . FILERRDO ARSENICO ANTIMONIO AZUFRE
EXTRACCION TO Solucio | Residuo | Precipitado | Concentrado | Precipitado | Residuo | Solucio | Residuo | Solucio | Residuo
+ +
TAL  CALCULADO nes Soluciones Final Soluciones nes nes
A PARTIR DE: g g g g g g g g g g
PRUEBA N° 12.14 25.26 72.9 72.36 17.03 16.93 S 35.43 - 44 .55
PRUEBA N° 15.96 31.21 68.1 76.22 20.29 24.03 - 41.52 - 50.36
PRUEBA N° 12.00 25.83 73.18 73.10 " 15.89. 19.13 - 37.17 - 45.47
PRUEBA N° 3.91 15.07 24,12 24,57 5.35 5.26 - 21.95 - 12.26
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PRODUCCION DE FIERRO FERRICO EN LAS SOLUCIONES DE
LIXIVIACION BACTERIAL
TABLA I X
PRUEBA N 1 PRUEBA N°2 PRUEBA N°3 PRUEBA N° 4 (Control
TEeTP? .qe Fe+++ Fe+++ . Fe+++ Fe+++ Fe+++ . Fe+++ Fe+++ Fe+++ . Fe+++ Fe+++ Fe+++ . Fe+++
Lixiviacion (gr/1t) Fe' ' ~ (gr/1t) Fe'r (gr/1t) Fe*_‘+ - (gr/1t) Fett
6 A 1.9 66.1 .16 1.0 51.6 1 .27 21.5 .06 .2 14.6
8 .51 2.4 70.8 .30 1.4 58.8 46 1.70  63.9 .15 .5 32.8
13 .82 3.9 79.6 .82 2.6 72.5 97 L.6 82.2 .36 1.7 53.7
21 .95 6.3 86.4 .84 3.2 76.3 .95 3.8 79.1 b 1.6 62.8
27 VA 7.1 86.4 .89 8.9 89.0 1.04 7.8 87.4 .05 5 33.3
30 .56 5.6 84.9 .81 8.1 89.0 1.01 10.1 90.0 .05 5 33.3
Lo .83 10.3 91.2 1.50 11.5 92.0 1.53 15.3 93.8 .05 5 33.3
L8 1 7.1 87.6 .68 5.2 84.0 1.44 11.0 91.8 .01 .1 5.0
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RELACION DE PESOS DE FIERRO Y ARSENICO EN
SOLUCION
TABLA X
PRUEBA N°1 PRUEBA N°2 PRUEBA N°3 PRUEBA N°4 (Control)
DI A
Cu/As Fe/As Cu/As Fe/As Cu/As Fe/As Cu/As Fe/As
6 7.4 6.32 22.93 7.98 5.75 k.19 2.35 L .59
8 5.02 L.69 6.61 L.82 L .96 5.25 1.34 5.13
13 4.87 4.82 4.69 5.30 2.23 3.17 2.22 7.46
21 12.44 11.22 8.33 6.79 6.82 L .80 3.16 7.65
27 8.97 10.38 7.69 7.61 8.55 10.08 2.99 1.26
30 11.59 15.00 8.01 1.99 8.66 10.57 2.85 2.38
Lo 12.33 15.16 7.74 7.99 7.57 8.57 3.16 1.82
48 11.00 13.50 11.25 9.20 7.64 8.82 L.55 1.78
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RELACION DE PESOS DE COBRE, FI1ERRO Y

ARSENICO EN EL RESIDUO DE LIXIVIACION
Cu/As Fe/As
PRUEBA N° 1 ) 2.70 0.29
PRUEBA N° 2 ' 2.72 0.23
PRUEBA N° 3 2,76 0.29-
PRUEBA N° 4 2.69 0.70
(Contro{)

RELACION DE PESOS DE COBRE FIERRO Y

ARSENICO EN EL CONCENTRADO INICIAL

Cu/As Fe/As

3.01 0.81




TABLA X1
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ANALISIS DEL CONTENICO
- Antes del Tratamiento: -
%2 Cobre %2 Fierro % Arsénico %2 Antimonio % Azufre
28.0 - 8.16 2.3 31.3
- Después del Tratamiento*:
PRUEBAS % Cobre % Fierro % Arsénico % Antimonio % Azufre
1 35.2 3.8 13.0 2.5 29.2
2 35.7 3.6 13.1 2.5 28.8
3 35.9 3.8 13.0 2.5 29.5
L 27.8 7.2 10.3 2.1 32.1
Control o

* (Certificado de andlisis laboratorios Alfred Night).

= Control de las Muestras:
PRUEBAS PESO INICIAL (gr) PESO FINAL (gr) SOLUBILI1ZADO (%)
1 20 11.892 4L5.0
2 20 10.795 48.0
3 20 11.571 42.0
4 20 17.110 14.5
Control




5. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

La figura 1 nos muestra las graficas de extraccidn de co
bre en solucidn, se obtiene una extraccidn relativamente acelerada has
ta las 2 primeras semanas extrayéndose hasta 9% para las 3 preubas ino
culadas, luego decae durante las 5 semanas posteriores, obteniéndose
un aumento de 3.5% para las.pruebas 1 y 3, y 7% para la prueba 2,

Creemos que la causa se debe a la insuficiencia de fie -
rro en el concentrado tratado, recordemos que las bacterias al oxidar
los minerales presentes liberan al fierro como sulfato ferroso, el
cual es necesario como fuente de energfa. En la figura 6 se muestra
que después de 1 1/2 semana de lixiviacidn un 70% del fierro presente
en la solucion estd en la forma férrica incrementdndose este porcenta
je posteriormente; esto significa que el fierro presente en el sustra
to es insuficiente para producir un equilibrio dindmico Fe+++/Fe++, -
como consecuencia, la poblacidn bacteriana permanece constante y la
solubilidad de los minerales decae. En la variante estéril se logra
una extraccion de cobre de 2% hasta la 5 1/2 semana, luego aumenta 1i

geramente hasta finalizar la prueba, probablemente debido a una conta
minacidén en la Gltima semana.

La extraccion de fierro en solucion se presenta en la fi
gura 2. Durante las 2 primeras semanas la extraccién es de 29%, 31%

y 37% correspondiente a las pruebas 1, 2 y 3, respectivamente, luego
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de la 7ma. semana es de 41%, 36% y 47%, notamos que durante este lap-
so el incremento es menor de 10% en todas las 3 pruebas I(noculadas; por
la cual concluimos que referido al fierro total lixiviado, ésta se
efectud fundamentalmente en el periodo inicial.

Los aumentos y descensos mostrados en las curvas son con
secuencia de la distribucion que adopta el fierro liberado, encontran
dose en diversas proporciones, ya sea en el precipitado o bien en 1la
solucién, segin la acidez del medio; se ampliard este aspecto al co
mentar la figura 4.

Un aspecto desfavorable en la operacién fue encontrar en
las primeras semanas de tratamiento, luego de cada periodo de lixivia
cién (fecha de control), el marcado descenso del pH, tanto que inclu-
so escapaba al del rango de trabajo (min 1.7). Para subsanar este as
pecto se alcalinizaba con NaOH hasta alcanzar el pH de trabajo a expe
rimentar (alrededor de 2.3); este aspecto es desfavorable para la ac
tividad bacterial, porque la variacion del pH de los medios no debe
exceder de 0.2 con peligro de producirles un shock que inhibe su acti
vidad y tardard tiempo para que se recuperen.

Sobre la prueba N° 3 llevada a cabo para evaluar la ac -
cioén del incremento de iones en solucidn y su efecto sobre la pobla -
cién bacteriana, por las graficas obtenidas, las extracciones son li~-
geramente menores referido a 1a prueba N° 2, .concluyéndose por lo tan
to, que se ha manifestado una ligera accidéninhibidora por el aumento -
del nivel de iones en soluciodn.

En el grafico de extraccién de arsénico en solucién (fig.

3) se nota ciertos miximos para las pruebas 2 y 3, indudablemente que
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corresponden a condiciones éptimas de lixiviacidn para los sulfuros
de arsénico.

Suponemos que estas condiciones correspenden para pH com
prendidos entre el minimo obtenido (en algunos cases 1.7 = ver tabla
11) y el seleccionado ( 2.3); queda pendiente para futuras pruebas,
experimentar con los pH comprendidos en este rango. A diferencia de
los graficos de extraccién de cobre en el cual las desviaciones no son
marcadas, se manifiesta la evidencia por un periodo corto selectivi -
dad en la disolucién del arsénico con respecto al cobre.

Analizando los resultados presentados en la tabla X, 1la
relacidn de los pesos de cobre y arsénico en las seluciones nos hacen
sugerir que se ha lixiviado mayor cantidad de cobre que arsénico, de-
bido a que dichas relaciones son mayores que la relacién de concentra
cién inicial 3.01, aunque durante el transcurso de la lixiviacién en
ciertas ocasiones la relacion es menor. El veredicto final de la in-
certidumbre se manifiesta en el residuo de lixiviacién, en donde las
relaciones cobre-arsénico son en todas las pruebas menores que la del
concentrado inicial, concluyéndose que existidé una significante selec
tividad en la lixiviacion. Tiene que tenerse cuenta ademds que el co
bre solubilizado provenia de dos fuentes minerales, como son la enar-
gita y la chalcopirita, mientras que el arsénico provenfa casi total-
mente de la enargita.

Una informacidn mas precisa sobre la preferencial disolu-
cién de un componente, se lograrfa lixiviando bacterialmente muestras
minerales individuales, en nuestro caso solamente enargita de grado de

museo. Pero como en la practica nuestros concentrados arsenicales son



siempre un compdsito de minerales sulfurados, no se podrfa correlacio
nar estrictamente los parametros obtenidos en el laboratorio con los
de pruebas a una escala mayor.

Debe observarse que en la prueba control, por lixiviacidn
quimica se logra mayor solubilidad del arsénico que en las pruebas ino
culadas.

El fierro se lixivia selectivamente cen respecto al arsé-
nico, tal como se muestra en las relaciones mostradas en la tabla X, -
el residuo de lixiviacién se presenta muy pobre en fierro con respecto
al concentrado inicial, disminuyendo de 8.16% & 3.8% para las pruebas
inoculadas, en la prueba control la disminucién es de 8.16% 3 7.2%.

Cuando la acidez del medio es baja (pH menor de 2), el
fierro se encuentra fundamentalmente en la solucidén (fig. 4) a juzgar
por los miligramos (mg) presentes, el rango de pH trabajado fue de
1.7 8 2.7 y principalmente alrededor de 2.

E1 comportamiento del arsénico es similar al del fierro,
presenténdosé“a bajo pH mayor cantidad de arsénico en solucidén (fig.
5), aunque este aspecto es mas notorio para el fierro. -“Influencia que

ejerce el pH sobre la distribucion de fierro en la selucién y el preci

pitado.
PRUEBAS pH % Fe EN SOLUCION
1 2.1 56
2 2.1 53

3 2.0 63
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A valores de pH menores de 2.1 el fierre se encuentra funda
mentalmente en solucidn.

Las transformaciones biolégicas sobre los minerales que con
tienen antimonio (tetraedrita) han hecho posible su solubilizacién tal
como lo muestran los andlisis del residuo de lixiviacién, obteniéndose
hasta 41.5% de extraccién de antimonio (prueba N° 2) a diferencia de
la obtenida para el arsénico que sélo 1legé a 24% para la misma prueba,
demostrandose su caracter de mayor solubilidad por efecto bacterial.
Los procesos pirometaliirgicos de tostacidn no eliminan satisfactoria -
mente el antimonio.

HabTamos denotado la presencia de azufre de los sulfuros, co
mo fuente de energia para los procesos metabélicos bacteriales, confir
mamos este caracter sul fo-oxidante, al haber liberado hasta 50% S en
el concentrado tratado, por accién qufmica se extrae sélo 12%.

En anteriores trabajos habiamos reportado, sobre la contami=~
nacién de las purebas de control, para el presente trabajo, se adicio-
né perfodicameiite (semaral) gotas de esterilizader quimico, consiste en
una solucidn saturada de HgCIz, en las Gltimas semanas se descontinud
su uso, posible causa de una leve contaminacidn en la @ltima semana de
tratamiento.

La discrepancia encontrada al realizar los caleulos de por
centajes de extraccidon de cobre ya sea a partir de las soluciones o
bien del residuo final obtenido, se debe a que el cobre precipita tam-
bién tanto como el fierro y arsénico. El cobre contenido en el preci-
pitado fue disuelto con HCl, el cual representa la diferencia de valo-

res obtenidos en la tabla VillI.



a recuperacion del cobre de estas soluciones arsenicales, -

por cementacion o electrodeposicion es riesgosa por motives de conta

minacidén ambiental, generdndose en ambos procesos arsenamina (AsH3),

el cual es

un gas téxico, por lo tanto la aplicacién de la técnica -

de extraccidn por solventes serfa la mis conveniente para recuperar

el contenido de cobre, este reactive es altamente selectivo para el

cobre Y Su uso va en aumento.

Los procesos biolégicos efectuados durante el transcurso del

proceso tuvo sus etapas marcadas, los cuales pueden resumirse de mane

ra siguiente:

- Durante los 5 primeros dias aproximadamente corresponden

a una lixiviacién quimica.

La siguiente etapa corresponde a la lixiviacién bacterial
propiamente dicha, va paralelamente asociada en'la curva

de desarrollo a la fase exponencial de crecimiento, perfo-
do comprendido hasta la 2da. semana. Etapa en la cual la
bacteria ataca la parte sulfurada del mineral directamente.
Etapa estacionaria, predominio de la lixiviacién quimica,
la disoluciéon se efectida por accién de los productos fina-
les del metabolismo bacterial, principalmente sulfato férri
co. Aunque existe poblacién bacteriana censtante, ésta se
encuentra principalmente en la solucién debida a la dismi =
nucidén en el sustrato de sus fuentes energéticas, fierro vy

azufre.

La evolucidn del sulfato férrico en las soluciones de lixivia

ciones (fig. 6) nos da una aproximacidn del transcurso de las etapas

descritas.



6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Las conclusiones que pueden derivarse de este estudio preli~

minar son las siguientes:

a) Las bacterias lixivian minerales=sul furados, tales como

la enargita, pirita, chalcopirita y tetraedrita.

b) La liberacidn de arsénico del concentrado se efectud
principalmente por accién bacterial y se efectivisd mientras éstas se

reproducian aceleradamente.

c) La enargita es resistente al ataque quimico, el sulfato

férrico la ataca débilmente.

d) Las bacterias pueden permanecer activas en la presencia
de arsénico y antimonio disuelto, pero la concentracidén idnica inhibe

ligeramente la actividad bacterial.

e) Para el tratamiento bacterial del cencentrado de Quiruvi

ka es necesario adicionar fierro exterior.

f) La lixiviacién de arsénico con respecto al cobre es lige

ramente mayor en todas las pruebas efectuadas, manifestidndose por lo

tanto una apreciable selectividad.

g) En la introduccién habiamos considerado como objetivo

principal de estudio la factibilidad de separar el cobre del arsénico,
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este objetivo se podria lograr sin duda por métodos hidrometalirgi -
cos, solubilizando selectivamente los sul furos de arsénico, quedando
en el residuo de lixiviacion en consecuencia un concentrado de cobre
de bajo contenido, o libre de arsénico.

Otra alternativa es lixiviar totalmente el concentrado (si -
no hay selectividad), con esto se lograrfa la total puesta en solu -
cién de los valores metdlicos y para luego recuperar el cobre de es-
ta solucién. Esta Gltima alternativa aunque factible tiene restric-
ciones, debido a que las velocidades de extracciénlogradas son lentas,
aunque puede aumentarse esta velocidad, por optimizacién de los para-
metros operativos.

La primera alternativa estd sujeta a un estudio mds amplio,
pero es el mas factible de adoptar.

Con el objeto de contribuir al desarrolle de pruebas futu -

ras, recomendamos tener en consideracién los siguientes aspectos:

a) Uno de los factores gobernables que tiene especial in-
fluencia al proceso de lixiviacion bacterial es el pH, debido a esto
y conobjeto de dilucidar la selectividad en 1a disolucién debe reali- -

zarse pruebas futuras, para encontrar el pH éptimo de trabajo.

b) Debe complementarse los estudios posteriores con la me-
dicién del potencia redox (Eh) de la solucidn lixiviante, este dato
es necesario para correlacionarla con los diagramas de Pourbaix y eva

luar si el ambiente de trabajo corresponde a rangos de disolucién.

c) Las pérdidas de agua por evaporacién al agitar las pul=-

pas fueron de un promedio de 25.2 ml/d7a. Serd necesario alimentar en
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forma continua los vasos de lixiviacion con agua, con una finalidad
doble: ya sea para compensar las pérdidas de agua por evaporacién y
evitar la disminucidon gradual del pH, con ello asegurariames un me
jor control de las soluciones, lo cual facilitarfa la evaluacidn del
incremento de iones en solucidn, necesario para confeccionar la gra-
fica concentracidn en funcién del tiempo y luego calcular la veloci-
dad de extraccién (mg/Lt/hr).

d) Una comparacidn entre la técnica de frascos agitados y
vasos agitados con impulsores para asegurar la aereacidn y uniformi-
dad de la pulpa es necesaria, con esta Gltima forma se centrola me -
jor los andlisis, la manipulacién menos laboriosa y se evita posibles
errores.

Hacemos la comparacidn porque en nuestro medio ho contamos
con un enérgico agitador, como es el GYROTARY INCUBATOR SHAKER que
utiliza como practica standard frascos de 250 ml con 20 § 30 gr. de
mineral. Inicialmente habfamos utilizado frascos Erlenmeyers con
3 gr. de mineral como mdximo, se encontrd incohvenientes al controlar
las pruebas (medicién de pH, andlisis, etc.).

e) El uso de la centrifuga al preparar les inéculos posibi
litarfa obtener un indculo altamente concentrado, a partir de los cul
tivos de enriquecimiento.

f) Para pruebas futuras en mayor escala deben realizarse -
en tanques de lixiviacidn, agitacion con impulsores, en donde se con-
seguird tratar mayor cantidad de concentrado, la optimizacién de las
condiciones para el crecimiento bacterial posibilitarfa obtener altas

velocidades de extraccidn.
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g) Existen varias areas para estudios posteriores, tales
como:

- E1 efecto de tamafio.de las particulas sobre la velocidad
de lixiviacion y extraccion total.

- Efecto de la estructura cristalina sobre la extraccidn.

- Recuperacion de cobre de las soluciones por extraccién por
solventes y electrodeposicion.

- Eliminacion de minerales no reaccionados de los residuos
de lixiviacioén.

- Recuperacién de los valores metdlicos preciados (oro vy
plata) de los residos de lixiviacién.

- Determinacidén de la mids efectiva manera de proveer oxige-
no y diéxido de carbono.

- Efecto de las variaciones de las condiciones ambientales
sobre la velocidad de lixiviacion y extraccion.

- E1 tiempo minimo de permanencia de sustrato compatibles
con las velocidades de crecimiento bacterial.

La lixiviacion bacterial estd en transito desde su etapa em
pirica a una sistematizacién en su estudio, los recientes progresos -
realizados estdn definiendo los postulados que rigen cada uno de sus
etapas y esta llamada a ser en el futuro una técnica de primordial im
portancia en las extracciones de los metales.

Cabe expresar finalmente que las pruebas aqui iniciadas son
primarias, de las cuales se han desprendido conclusiones que gravita=-
ran para futuras pruebas, y s6lo la experimentacidn constante sobre

nuestros minerales nos permitirad crear una real y propia tecnologia.
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