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Biooxidacion de sulfuros mediante cepas nativas de
acidofilos compatibles con Acidithiobacillus
ferrooxidans y thiooxidans, mina de oro El Zancudo,
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Sulphide bioxidation using native Acidithiobacillus
ferrooxidans and thiooxidans, related acidophile
strains from “El Zancudo” gold mine
(Titiribi, Colombia)
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RESUMEN

El propésito de esta investigacién fue evaluar a escala de laboratorio la accién de microorganismos acidéfilos
nativos compatibles con las especies Acidithiobacillus ferrooxidans y thiooxidans, aislados de la mina El Zancudo,
Titiribi (Antioquia) sobre la oxidacién de sulfuros donde predominan la pirita y arsenopirita, variando las
concentraciones de sustrato (8% y 16%), y el tamano de particula (75 um y 106 um). Los resultados de las
mediciones diarias de pH y potencial redox realizadas por un tiempo de 25 dias, demuestran que hubo una
actividad de oxidacién eficiente y se lleg a valores de pH de 1,4 y potencial redox de 600 mV, ademas de
encontrarse en solucién niveles altos de alrededor de 20 g/ de As y 60 g/L de Fe. Por los analisis de DRX, FTIR
y SEM/EDX, se evidencia la presencia de productos propios de la oxidacién bacteriana, como jarosita y
arsenatos de hierro, ademas de una corrosién inicial y avanzada en los granos de pirita y arsenopirita,

respectivamente.
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ABSTRACT

This investigation was aimed at a laboratory evaluation of the action of native Acidithiobacillus ferrooxidans-
and thiooxidans-related acidophile micro-organism (isolated from El Zancudo gold mine in Titiribi, Colombia)
on the oxidation of sulphides, mainly consisting of pyrite and arsenopyrite; sulphide concentration varied
from 8% to 16% and particle size from 75 um to 106 pm. pH and redox potential measurement revealed
efficient oxidation for each culture over a 25-day period, reaching 1,4 pH and 600 mV redox potential. 20 g/L
As and 60 g/L Fe levels were reached in solution. XRD, FTIR and SEM/EDX analysis revealed the presence of
bacterial oxidation products such as jarosite and iron arsenates, as well as low and high corrosion in pyrites

and arsenopyrites, respectively.
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INTRODUCCION

El problema de la refractariedad en menas de sulfuros
para la extraccion de metales preciosos es bien cono-
cido y documentado a nivel mundial. Los minerales
auriferos refractarios objeto de este estudio son aque-
llos en que la mayor presencia del oro esta directa-
mente asociada a los minerales sulfuros, bien por
oclusion o bien por asociacion, y en que las especies
mas comunes son la pirita y la arsenopirita, encon-
trandose en menor cantidad sulfuros como la esfaleri-
ta y la galena, ademas de sulfosales de cobre y anti-
monio. Se considera que en Colombia es comin que
los depdsitos de oro filoniano muestren al menos cier-
to grado de refractariedad, lo que afecta la extraccion
de este metal (Ingeominas, 1987). Una alternativa
biotecnoldgica para solucionar el problema de la re-
fractariedad es la utilizacion de una variada cantidad
de microorganismos quimiolitotrofos aciddfilos, los
cuales lixivian y oxidan los minerales que contienen
sulfuros metdlicos. Dicha tecnologia ha venido ga-
nando un gran auge en las ultimas décadas, debido al
mejoramiento en la cinética y la eficiencia de los me-
canismos implicados en los procesos de metalurgia
extractiva.

La biooxidacién de los minerales no consiste
en fendmenos constantes, es mas una sucesion
de diferentes pasos y es fuertemente influenciada
por la interaccion entre la temperatura, el pH y el
potencial redox; por esta razén puede existir un
control bioquimico especifico para cada mineral.
Este fendmeno también puede cambiar con rela-
cion al contenido lixiviado, al crecimiento bacteria-
no, al tamano de particula y a parametros fisicos
como patrones de corrosion, entre otros (Mustin et
al., 1992).

Los conocimientos biologicos de cepas mi-
crobianas nativas en la recuperacion de metales,
contribuyen al conjunto de estudios en el area de
biohidrometalurgia que se adelantan en varias uni-
versidades nacionales e internacionales, para im-
plementar tecnologias limpias y economicas de
aplicacion en la comunidad minera, aportando so-
luciones no solo a los problemas de impacto am-
biental, sino también al de caracter econémico, y
posibilitando la recuperaciéon de oro en menas
refractarias.

El objetivo general de este trabajo es evaluar a
nivel de laboratorio la acciéon de cepas nativas de
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aciddfilos compatibles con Acidithiobacillus ferrooxi-
dans y thiooxidans, provenientes de la mina El
Zancudo, Titiribi (Antioquia), sobre el mineral con-
centrado de sulfuros, comparando la eficiencia de
oxidacion al utilizar cultivos puros de cada una de es-
tas bacterias, valiéndonos de técnicas analiticas
como absorcion atdmica, microscopia electrénica de
barrido (SEM/EDX), difraccion de rayos X (DRX) y
espectroscopia infrarroja (FTIR).

MATERIALES Y METODOS
Aislamiento de microorganismos

Se tomo un total de cinco muestras en zonas de oxi-
dacién intempérica de sulfuros y en lixiviados de
efluentes en el depdsito de la mina El Zancudo, Titiri-
bi (Antioquia), las cuales se inocularon en los medios
selectivos T&K pH 1,8 y 9K pH 2,8 para el aislamien-
tode A. .y A. t., respectivamente; para este fin se to-
man 10 g o 10 mL de muestra y se adicionan a 90 mL
de medio de cultivo en condiciones estériles (Garcia
et al., 1995). De dichos cultivos se obtuvieron cepas
compatibles con los quimiolitotrofos mencionados,
de acuerdo con la identificacién bioquimica segun el
manual Bergey (Staley et. al., 1991).

Preparacion del sustrato

El mineral proveniente de la mina El Zancudo, Titiribi
(Antioquia), se concentré en mesa Wiffley y luego se
paso por batea, asegurando que dicha concentra-
cion estuviera alrededor de 80% de sulfuros, donde
predominan la pirita y la arsenopirita. Luego se pro-
cedié a tamizar el mineral con el fin de asegurar ta-
manos de particula 75 um pasante malla 200 y 106
um pasante malla 140. El mineral concentrado se
esterilizé en autoclave a 18 p.s.i. y T 110 °C por 40
minutos (Lasse y Olli, 1991).

Descripcion de ensayos

Una vez que las cepas nativas compatibles con A. f.
y A. t. fueron aisladas y seleccionadas, se adaptaron
al mineral concentrado de la mina El Zancudo, colo-
candolas en agitacion constante con dicho sustrato
como unica fuente de energia por un periodo de 15 a
30 dias (Garcia et al., 1995). Luego se procedi6 a rea-
lizar el montaje de los ensayos utilizando las siguien-
tes variables: cultivos puros de A. f. y A. t., porcentaje
de sustrato de 8% y 16%, tamafio de particula de 75
pumy 106 pum (Deveci, 2004). En cada cultivo se
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adiciond un 10% de indculo de las bacterias, donde
la poblacién tenia un promedio de 107 y 10® células
por mililitro (conteo en camara de Neubawuer). Se
adicionaron 180 mL de caldo 9K fresco, para com-
pletar un volumen final de 200 mL. Los cultivos se in-
cubaron a 35 °C, en agitacion constante a 150 rpm,
por un periodo de 25 dias.

Cada uno de los ensayos se realizé por dupli-
cado. Denominacién de los ensayos: cultivos 1-2,
consistente en indculos puros de las cepas seleccio-
nadas de A. ferrooxidans, y cultivos 3-4, consistente
en inéculos puros de las cepas seleccionadas de A.
thiooxidans. Condicién I: cultivo puro de Ac. ferroox.,
cultivo puro de Ac. thioox., 8% de mineral concentra-
do y tamano de particula de 75 um (pasante malla
200). Condicién II: cultivo puro de Ac. ferroox., cultivo
puro de Ac. thioox., 16% de mineral concentrado y ta-
mafo de particula de 75 um (pasante malla 200).
Condicion llI: cultivo puro de Ac. ferroox., cultivo puro
de Ac. thioox., 8% de mineral concentrado y tamafio
de particula de 106 um (pasante malla 140). Condi-
cion IV: cultivo puro de Ac. ferroox., cultivo puro de
Ac. thioox., 16% de mineral concentrado y tamafio de
particula de 106 um (pasante malla 140).

Monitoreo del proceso de biooxidacién

Para monitorear el proceso de biooxidacién, a
cada ensayo se le realizaron mediciones diarias
de pH (todos los ensayos parten de un pH inicial de
2,2), potencial redox (equipo potenciometro/iono-
metro marca Methrom), concentracion de hierro
ferroso (método de titulacién con permanganato

de potasio) y concentracioén de hierro y arsénico to-
tal en solucién (la cual se determiné por absorcion
atémica, equipo marca Solaar) en el laboratorio
del Cimex de la Universidad Nacional de Colom-
bia, sede Medellin. Ademas se realizaron analisis
por espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y difrac-
cion de rayos X (DRX), en el laboratorio de Fisica
del plasma, de la Universidad Nacional de
Colombia, sede Manizales, y analisis de microsco-
pia electrénica de barrido con analizador de rayos
X caracteristicos (SEM/EDX) en la Universidad
Nacional de Colombia, sede Medellin, con el obje-
to de caracterizar el mineral después de la accion
de los microorganismos.

RESULTADOS
Monitoreo de pH y Eh en el tiempo

En general, en todos los cultivos se observa un in-
cremento del pH en las primeras 48 horas, a la vez
que el potencial de oxidorreduccién baja a valores
alrededor de 200 mV; sin embargo, a partir de esta
hora todos los ensayos muestran una disminucion
gradual de pH y un aumento en el Eh a través del
tiempo (figuras 1y 2).

Enlos cultivos 1y 2 (cultivos puros de A. ) se
observan diferencias marcadas entre las condicio-
nes y se define una tendencia muy similar para las
condiciones | y lll, en las cuales el pH aumenta leve-
mente en las primeras horas, llegando a valores cer-
canos a 3, para luego estabilizarse alrededor de 2
hasta el final. En las condiciones Il y IV se observa
un incremento considerable en el pH, que llega a
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Figura 1. a) Variacion del pH en el tiempo de los cultivos 1y 2 (At. f.) en las condiciones | (8% pulpa, 75 um), Il (16% pulpa, 75 um), IlI
(8% pulpa, 140 um) y IV (16% pulpa, 140 um). b) Variacion del Eh en el tiempo de los cultivos 1y 2 en las condiciones |, II, Il y IV.
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gradualmente y llega a valores muy
acidos cercanos a 1.4 (figura 2).

Disoluciéon de Fe y As

En general, se observan diferencias
significativas en la biolixiviacion de
hierro en las condiciones tratadas,
para los cultivos puros de A. f. y A. L.
En los cultivos puros de A. f., la condi-
ciéon | (8% de pulpa y 75 um) alcanza
altos valores de hierro total en solu-
cion, mayores de 50000 ppm, seguida

1] 100 200 300 400
Tiempo (horas)

o |-B- bR Il IV

o0 de la condicién Il (16% de pulpa 'y 75
um) que llega a concentraciones por
encima de 40000 ppm, al final del

tiempo. Mientras que las condiciones
IIl'y IV solo alcanzan a disolver alrede-

dor de 10000 ppm, siendo mucho me-

nor en la condicion IV (figura 3a).

1.0

0,0

Para los cultivos puros de A. t., la
tendencia de disolucion de Fe en las
condiciones es muy similar a la de los
otros cultivos, pero en las condiciones
|y Il estos solo logran lixiviar alrededor
de 30000 ppm., (figura 3b).

En cuanto a la biolixiviacién de
arsénico, se observa que en los culti-
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vos de A. 1. las condiciones | y Il alcan-
zan concentraciones cercanas a
20000 ppm, mientras que la condicién
Il logra lixiviar alrededor de 10000

b)

Figura 2. a) Variacion del pH en el tiempo de los cultivos 3y 4 (At. t.) en las condi-
ciones |, II, llly IV. b) Variacion del Eh en el tiempo de los cultivos 3 y 4 en las condi-

ciones |, II, Iy IV.

valores de 4, lo que repercute también en la caida
del Eh en el sistema, ya que este tiene un comporta-
miento inversamente proporcional al pH. Sin embar-
go, a partir de las 100 horas, se activa en el sistema
el proceso de oxidacion y el pH comienza a disminuir
a la vez que el Eh aumenta (figura 1).

En los cultivos 3 y 4 (cultivos puros de A. t.)
el comportamiento del pH no muestra diferencias
significativas para todas las condiciones; la ten-
dencia es que aumenta hasta las 100 horas aproxi-
madamente, luego de las cuales comienza a bajar
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ppm y la condicion IV solo obtiene una
concentracion de As por debajo de
5000 ppm.

Para los cultivos de A. t. los resul-
tados son similares a los anteriores;
sin embargo, las condiciones lll y IV se

comportan como la condicion IV de A. f., llegando a
lixiviar 5000 ppm al final del experimento.

Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR)

En general en todas las muestras de los bioensayos
se establece la presencia de materia organica, en
los picos 2958, 2923 y 2853 cm™' reportados en Van
der Marel y Beutelspacher (1976). La intensidad de
estos picos varia un poco en las muestras; son mas
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Figura 3. a) Variacion de la concentracién de hierro total en solucion en el tiempo
de los cultivos 1y 2 (At. f.) en las condiciones | (8% pulpa, 75 um), Il (16% pulpa, 75
um), 11 (8% pulpa, 140 um) y IV (16% pulpa, 140 um). b) Variacién de la concentra-
cion de arsénico total en solucién en el tiempo de los cultivos 1y 2 en las condicio-

Las fases de los sulfatos hidrata-
dos de hierro, donde las mas importan-
tes y mas comunes en el proceso de
biooxidacion de sulfuros son las jarosi-
tas, se reconocen por varios modos vi-
bracionales, los mas importantes son:
la banda 1635 cm™ usualmente consi-
derada como deformaciones 6 H,O del
agua de las jarositas (Sasaki y Konno,
2000); las bandas 1196 cm™, 1080
cm’', pertenecientes a las vibraciones
de los sulfatos; la banda 1002 cm™ co-
rrespondiente a y1y la banda 628 cm™’
correspondiente al modo y4 de las jaro-
sitas (Sasaki y Konno, 2000; Lazaroff et
al., 1982).

La banda 1400 cm™ comunmente
interpretada como perteneciente a la
deformacion del amonio (NH, ) de la
amoniojarosita (Sasaki, 1997; Lazaroff
et al., 1982).

Por ultimo, las bandas observa-
das en 508 cm™, y 472 cm™ considera-
das por Lazaroff et al. (1982) como co-
rrespondientes al modo toy de la
amoniojarosita.

En las muestras, los sulfatos de
calcio, como el yeso, pueden ser reco-
nocidos en las bandas 600 cm™ y 660
cm™'. También en las bandas 1117
cm™, 1143 cm™y la banda 1165 cm™,
cercanas a la region de las jarositas ya
mencionadas (Van der Marel y Beu-
telspacher, 1976). Ademas son claras

nes |, I, Iy IV.

intensos en los cultivos puros de A. t. y en la condi-
cién 1V (figura 5).

La banda 1433 cm™ es tipica del modo vibra-
cional v3 del carbonato calcita (carbonato de calcio),
segun Nyquist y Kagel (1971), y la banda 876 cm™
del modo vibracional y2 y 712 cm™', segin Van der
Marel y Beutelspacher (1976), lo que indica la pre-
sencia de carbonatos como la calcita en el concen-
trado y que apoya la teoria acerca del comporta-
miento de pH y potencial redox que se presento en
los cultivos (figura 5).

las bandas de cuarzo 798 cm™, 778
cm™y 694 cm™, siempre presentes en
el mineral (Marquez, 1999).

Difraccion de rayos X (DRX)

Con el fin de comparar equitativamente los resultados
de las cuatro condiciones experimentadas, se toma-
ron varias reflexiones como punto de referencia para
los minerales mas representativos dentro de las
muestras, los cuales son pirita, arsenopirita y jarosita.

Ademas se evalud la presencia de otras fases
minerales comunes en la oxidacion bacteriana de

59



Rev. Colomb. Biotecnol.

Vol. VIl No. 2 Diciembre 2005 55-66

40

70% de jarosita. Es importante notar

35

Millares

30

25

20

Fe (ppm)

| |
15 éﬁ

fﬁ-: o ;
_.ﬁ jéﬁg ;928% -4

--a-nlisoddae

LA 3%3;@'?
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racion en cuanto a las proporciones
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dacion de sulfuros, demostrada por
las medidas de pH, Eh y concentra-
ciones de hierro y arsénico en
solucion.

Ademas de las jarositas, se evi-
dencian otras fases minerales propias
de oxidacion bacteriana, como el arse-
nato de hierro escorodita, el cual inclu-
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comparados con la jarosita. Al igual
que la muestra 2 condicion |, se obser-
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Figura 4. a) Variacion de la concentracion de hierro total en solucién en el tiempo
de los cultivos 3y 4 (At. t.) en las condiciones |, II, [l y IV. b) Variacién de la concen-
tracion de arsénico total en solucion en el tiempo de los cultivos 3 y 4 en las condi-

ciones |, I, lll y IV.

este tipo de sulfuros como los arsenatos. Por ultimo,
también se consideraron otros picos importantes en
la muestra, por su intensidad.

De esta forma, para comparar la pirita y la arse-
nopirita se tomaron las reflexiones (2 0 0) con 33.04°
20 equivalente a la intensidad de 100% de la pirita, y
(121) con 36.76° 20 equivalente a la intensidad de
100% de arsenopirita.

Para comparar la pirita y la jarosita se tomaron
las reflexiones (2 2 0) con 47.43° 26 equivalente a la
intensidad de 42% de pirita; (1 1 3) con 29.02° 26
equivalente a la intensidad de 100% de jarosita, y
(02 1) con 28.63° 20 equivalente a la intensidad de
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van otros sulfuros oxidados, como es-
falerita y galena; también sulfosales de
antimonio, como boulangerita, las cua-
les comunmente, se ven muy oxidadas
en esta muestra (figura 9).

Segun las imagenes, es claro
que la arsenopirita se oxida, por lo menos en bue-
na parte (figuras 7 y 10), generando seudomorfos
e indicando asi que muy buena parte del azufre,
hierro y arsénico sufren el proceso de oxidacion in
situ, es decir, sin haber algun tipo de lixiviacion
(solubilizacién) de estos iones.

Igualmente se evidencia la biooxidacién de
otros sulfuros y sulfosales presentes en pocas canti-
dades en la mena, como la galena (figura 11), y sul-
fosales de antimonio, como la boulangerita o jame-
sonita (figura 9); para el caso de la galena, el
mecanismo de oxidacion parece simular al de la ar-
senopirita, presentando seudomorfos de jarosita, sin
alta presencia de plomo.
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Figura 5. Espectro infrarrojo del cultivo 3 (A. thioox.) de la condicion IV.

DISCUSION
Andlisis de pH y Eh en el tiempo

Para los cultivos puros de A. f. se observan diferen-
cias claras entre los ensayos. En general las condi-
ciones Il y IV, con una concentracion de sustrato del
16%, se ven mas afectadas en comparacion con las
condiciones | y lll, lo cual se ve reflejado en el com-
portamiento del pH y el Eh (figura 1), ya que esto
esta directamente relacionado con el tiempo que tar-
da el sistema en adquirir un pH acido; interfieren tan-
to los carbonatos presentes en el mineral, los cuales
se disuelven en ambientes acidos entre pHde 0 a 5
(Marsden y House, 1992), como el estrés causado a
las bacterias por las condiciones mas drasticas a las
que fueron sometidas.

Una caracteristica de los cultivos puros de A.
t. es que el potencial adquiere siempre un valor de
estabilidad cercano a 400 mV, lo que puede expli-
carse en parte por el hecho de que en el sistema la
concentracion del i6n férrico es menor, ya que

estas bacterias no son oxidantes de hierro, por lo
tanto la presencia de este ion se debe a la oxida-
cion quimica por el oxigeno. Como es sabido, el
ién férrico es el principal controlador cinético del
sistema, ya que es un fuerte oxidante de los sulfu-
ros, por lo tanto una de las funciones mas impor-
tantes de estas bacterias es mantener una con-
centracion elevada de este elemento (Garcia et.
al., 1995), lo cual no es posible con cultivos puros
de A. t.; esta es una de las principales razones de
la baja eficiencia relativa en la oxidacion, encontra-
da en estos cultivos.

De otro lado, estos cultivos alcanzan valores
de pH menores en comparacién con los cultivos
puros de A. f., llegando en todos los casos a un pH
de 1.4, como es de esperarse para los medios don-
de se encuentra activo A. t., ya que esta bacteria
se especializa en oxidar compuestos reducidos
del azufre hasta sulfatos, en una serie de reaccio-
nes intermedias donde se genera gran cantidad de
acido sulfurico (Brock y Madigan 1998; Schippers
y Sand, 1999).
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En cuanto a los valores de potencial de oxido-
rreduccion obtenidos en este trabajo, se pudo obser-
var una gran variacion dependiendo de los cultivos y
de los tratamientos. En general este comportamiento
se puede explicar por el hecho de que cuando el Eh
se dispara hacia valores mas positivos, esto se rela-
ciona directamente con el incremento neto del radio
Fe*/Fe?* en solucién. Cuando el pH se dispara ha-
cia valores acidos, es el resultado del balance entre
un consumo simultaneo de protones en la biooxida-
cion del hierro ferroso y la liberacion de protones re-
lacionada con la precipitacion de hierro férrico (Me-

Los resultados también demuestran que el ta-
mafo de particula del mineral influye en la eficien-
cia del proceso de oxidacion, ya que en la condi-
cion 1V las particulas son mas grandes (106 um,
pasante malla 140). Un tamafio de particula gran-
de significa una menor area superficial de los gra-
nos, lo que se relaciona directamente con la efi-
ciencia en la capacidad oxidativa de las bacterias y
del ién férrico (Acevedo y Gentina, 1989; Fowler et
al., 1999).

ruane y Vargas, 2003).

Analisis de la disolucion de Fe y °
As E

Los cultivos puros de A. t. registraron
en general una menor eficiencia relati-
va en el proceso, ya que obtienen los
valores mas bajos en la concentracion
de hierro en solucién, en comparacion
con los cultivos puros de A. f. Sin em- ]
bargo, con la concentracion de arséni- ]
co en solucién no se observan diferen- o
cias muy significativas entre ellos ]
(figuras 3y 4).
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A. f. muestran una alta eficiencia relati-
va en el proceso global de biooxida-

cion y biolixiviaciéon de sulfuros en las

condiciones | y Il, basados en los resul- bl
tados obtenidos por las mediciones de
los parametros cinéticos (pH, Eh, Fe,
As a través del tiempo) y la caracteri-
zacion del mineral. En estas condicio-
nes, los cultivos logran lixiviar cantida-
des representativas de hierro y e
arsénico al compararlas con las alcan-
zadas por los demas cultivos (figuras 3 o

y 4). "
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Las condiciones lll y IV presentan 7
una eficiencia relativa menor en el pro- :
ceso global de biooxidacién y biolixi- ;
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viacion, representada en una baja di-
solucién de hierro y arsénico. Parece
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que esto se debe principalmente al
efecto del tamafio de particula de 106
um (Deveci, 2004).

b)

Figura 6. Proporciones relativas jarosita/pirita. a) Muestra del cultivo 3 (A. thioox.),

condicion |. b) Muestra del cultivo 1 (A. ferroox.), condicion I.
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Tabla 1. Valores porcentuales relativos de los principales minerales presentes en el mineral biooxidado,
analizados por DRX.

Muestra % 11 31 11 31 211 411 41V
Py 48.9 43.6 53.6 36.4 56.5 45.0 43.7
Aspy 6.5 22.7 6.9 12.0 9.1 18.5 9.1
Jar 19 3.7 9.2 6.0 10.4 1.9 4.2
NHgjar 8.4 4.0 3.9 2.8 53 2.8
Qzo 7.7 17.9 8.1 17.6 9.8 17.3 17.6
Calcita 6.7 5.0 6.4 1.6 7.3 15.6 25
Kaatial 2.7 3.1 1.9 34
Tooelei 1.1 1.5
Gyp 10 21.3 7.4
Estibina 9.3

Andlisis de FTIR

Se considera que la presencia de materia organica
proviene de la biomasa precipitada y productos pro-
pios del metabolismo de las células. Posiblemente
en la ultima condicion (IV) las células, al estar mas
adaptadas al sistema, proliferan en mayor nimero o,
por el contrario, en estas condiciones las células se
afectaron mas negativamente y se precipitaron
como biomasa.

Esta técnica evidencia la presencia de jarositas
definidas y jarositas amorfas en cultivos con alta y
con baja eficiencia de biooxidacioén, respectivamen-
te; ademas de bandas de arsenatos y de oxihidroxi-
dos de hierro en menor intensidad para los cultivos
puros de A. t.

Analisis de DRX

En general, por los analisis de DRX, se observa lo
que parece ser una tendencia de los cultivos puros
de A. t. a oxidar preferencialmente la pirita, ya que
las proporciones relativas de este sulfuro siempre
son menores con respecto a los cultivos de A. £, lo
que no ocurre con la arsenopirita, pues las

cantidades de esta son mayores (tabla 1y figura 6).
Sin embargo, este resultado no indica de modo con-
cluyente que la arsenopirita no se oxide en este sis-
tema, ya que por los analisis quimicos se establecen
concentraciones similares (a las obtenidas por A. f.)
de arsénico total en solucion. Probablemente las A. t.
posean una mejor capacidad de oxidar la pirita, debi-
do a que este sulfuro posee mas azufre, el cual es
una de las principales fuentes de energia de estos
microorganismos (Brock y Madigan, 1998).

Para los cultivos puros de A. f. se registran
proporciones relativas de arsenopirita menores (fi-
gura 6) con respecto a los demas, lo que indica
una oxidacion activa de este sulfuro, lo cual se evi-
dencia también por microscopia electronica, mien-
tras que la pirita muestra una fase de oxidacion ini-
cial o parcial. Ademas, de estas condiciones, la
condicion | es la que exhibe un mejor comporta-
miento en el proceso global de biooxidacién, pues
presenta proporciones mayores de jarositas (sul-
fato hidratado de hierro), y esta es la fase mineral
mas abundante como producto secundario del
proceso segun Konhauser (1998) y Marquez
(1999). Las A. f. oxidan mas facilmente el hierro,
por esta razon podrian oxidar preferencialmente la
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Figura 7. Grano de arsenopirita totalmente oxidada, con jarosi-
tas precipitadas alrededor, y grano de Py con oxidacion inicial.
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Figura 9. Grano de sulfosal de antimonio en estado de corrosién
avanzada.

64

17 4R RFs

A -
Figura 10. Granos de arsenopirita en los cuales se observan di-
ferentes estados de corrosion, uno con oxidacion total, otra muy
avanzada con un nucleo pequefio remanente y otro con un nu-
cleo grande.

Figura 11. Seudomorfo parcial de galena con nucleo remanente
que muestra un estado de corrosién avanzada.

arsenopirita, ya que este sulfuro es mas
susceptible a la oxidacion microbiana por su es-
tructura molecular; ademas se ha reportado que
estas bacterias tienen una mayor capacidad para
tolerar altas concentraciones de arsénico y pare-
cen estar involucradas en su precipitacion (Du-
quesne et al., 2003).

Analisis de SEM/EDX
En general, la muestra 1 condicion |l parece presen-

tar una mejor oxidacion que la muestra 2 condicion .
A pesar de que la condicion Il poseia un tamaro de
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particula mayor, posiblemente las bacterias van
avanzando en su adaptacion a la oxidacion de sulfu-
ros, ya que esto se ve reflejado en un mayor nimero
de granos de arsenopirita casi en su totalidad oxida-
dos con nucleos remanentes medianos y pequenos,
asi como en la presencia muy frecuente de seudo-
morfos de arsenopirita totalmente oxidada (figura 7)
y piritas con mayor grado de corrosion, que muestra
golfos de corrosién mucho mas profundos y con po-
rosidad intensa hacia los bordes (figura 8), asi como
granos extensivamente corroidos, con grandes po-
ros hacia el interior del cristal.

En general, en las muestras se observa que las
particulas mas grandes, sobre todo de pirita, se en-
cuentran menos oxidadas. Sin embargo, las particu-
las de menor tamafo se presentan frecuentemente
con un mayor grado de biooxidacion.

En todas las muestras analizadas, las jarositas
se encuentran precipitadas como cristales individua-
les y aislados. En cuanto a la quimica mineral de los
productos de oxidacion jarosita y, en pequefas can-
tidades, escorodita (arsenato de hierro), se puede
decir que tienen cantidades variables de As. Este
tipo de cristal presenta con frecuencia cantidades
mayores de potasio, menores de fésforo y trazas de
plata y muy raramente contenidos menores de ele-
mentos como el plomo o el antimonio.

Se considera que el Ky el P provienen del me-
dio de cultivo, y que Ag, Sb y Pb son producto de la li-
xiviacién de fases minerales presentes en el concen-
trado, como galena, boulangerita, tetraedrita, entre
otras. El K podria eventualmente provenir de la oxi-
dacion de moscovitas o feldespatos, presentes
como minerales de la ganga, lo cual también puede
aportar Siy Al a estas.

CONCLUSIONES

En esta investigacion, las cepas nativas compatibles
con Acidithiobacillus ferrooxidans y thiooxidans ais-
ladas de la mina El Zancudo, Titiribi (Antioquia), re-
velan actividad oxidativa de sulfuros, mediante los
analisis de los parametros pH, Eh, Fe y As total en
solucion a través del tiempo y la caracterizacion del
mineral pretratado, hallandose diferencias significa-
tivas entre ellos.

En general, todos los cultivos muestran una
disminucién gradual de pH y un aumento en el Eh a

través del tiempo. En este trabajo se define que los
cultivos se afectan por la presencia de carbonatos
en el mineral, lo cual interfiere en la fase de adapta-
cion de las bacterias, retardandola. Sin embargo, se
presentan diferencias en dicho retraso o inhibicion,
de acuerdo con el tipo de cepa utilizada y las condi-
ciones a las que se sometieron los cultivos; las con-
diciones con mayor porcentaje de sustrato fueron las
mas afectadas. En un aspecto muy general, se po-
dria analizar que los comportamientos en el pH/Eh
se agrupan con base en el porcentaje de pulpa,
mientras que la biolixiviacion de hierro y arsénico
aparentemente se afecta mas por el tamafo de
particula.

Todos los cultivos mostraron normalmente las
fases tipicas de crecimiento microbiano: fase lag o
de adaptacion, fase de crecimiento exponencial y
fase de estabilidad, las cuales se reflejan indirecta-
mente por las mediciones diarias de pH, Eh, hierro y
arsénico en solucién. Ademas, las concentraciones
de los dos elementos mas representativos en el sis-
tema (el hierro y el arsénico), que provienen de los
sulfuros predominantes en el mineral, los cuales son
la pirita y la arsenopirita, aumentan en todos los culti-
vos en el transcurso del experimento, y alcanzan al-
tas concentraciones en solucién, de alrededor de
60000 ppm para el hierro y 20000 para el arsénico.

En todos los cultivos de este bioensayo, el ta-
mano de particula fue un factor evidentemente inhi-
bitorio, ya que, como se discutié anteriormente, las
condiciones lll y IV exhiben una menor lixiviacién de
hierro y arsénico. En este trabajo la seleccion de los
tamanios de particula se hizo con base en dos facto-
res; uno porque el tamafo de 75 um pasante malla
200 es el que comunmente se utiliza a nivel de labo-
ratorio; el otro factor es que para un proceso de bioli-
xiviacion a gran escala, el tamafo de particula es un
parametro critico por su influencia en la velocidad del
proceso y por los costos asociados con la reduccion
de tamanfo a nivel industrial. Por esta razén se esco-
gio el tamafno de 106 um, ya que en nuestro medio
es el mas comun en los procesos industriales.

Por los analisis de caracterizacion se evidencio
y complementé la evaluacion de la actividad oxidati-
va de las bacterias, por la formacion de fases mine-
rales propias de estos procesos, como sulfatos hi-
dratados de hierro, arsenatos y oxihidroxidos de
hierro. Ademas, se analizé el mecanismo oxidativo y
se determind corrosién y oxidacion avanzada de los
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sulfuros mediante analisis por microscopia electréni-
ca con sonda de analizador microquimico
(SEM/EDX).

Mediante el andlisis mineraldgico se pudo con-
cluir que existen dos mecanismos diferentes en la
biooxidacion de la arsenopirita y la pirita. La arseno-
pirita oxida generando seudomorfos y presentando
oxidacioén y corrosién avanzadas, mientras que en la
pirita predomina la disolucion de las especies consti-
tuyentes (hierro y azufre) y no se observa la forma-
cion de cristales seudomorfos.

Se puede decir que el sistema evaluado es
muy complejo ya que hay muchas especies metali-
cas en solucién que interactian entre si al lixiviarse
por accion directa e indirecta de los microorganis-
mos. Dichos iones metalicos, como Fe, As, Cu, Zn,
Pb, Ag, entre otros, tienen diferentes capacidades
para precipitarse con las fases minerales que se for-
man en el proceso; por ejemplo, el Cu y el Zn no po-
seen dicha afinidad, pero el Pby la Ag si pueden pre-
cipitarse con las jarositas.

Este fenédmeno se evidencié por SEM/EDX en
este sistema, lo cual podria ayudar a explicar el pro-
ceso global de biooxidacién, al establecer cual o
cuales de estas especies desempefian un papel im-
portante como controladores cinéticos en este
sistema.
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