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MINERIA

Biolixiviacion en columnas de sulfuros
polimetalicos del yacimiento de Aznalcollar
(Faja Piritica Ibérica).

Por A. CONCHA ("), R. OYARZUN ("), R. LUNAR (") y J. SIERRA (")

RESUMEN

Una alternativa al tratamiento clasico de los sulfuros polimetalicos a través del circuito flotacién diferencial - fundicion
es el desarrollo de procesos hidrometaldrgicos eficientes que permitan la extraccién selectiva de cobre, plomo y zinc.
Entre las técnicas hidrometalargicas, la biolixiviacion de menas sulfuradas complejas podria constituir un tipo de proceso
limpio, de bajo costo y eficiente para extraer estos metales a partir de los materiales de mina (por lixiviacién =in situ»,
en pila o de escombreras) o para subir selectivamente la ley (en cobre, plomo o zinc) en los concentrados de planta.

Esta investigacion muestra los resultados de pruebas de lixiviacién en columnas, de minerales de la mina de Aznalcéllar,
mediante la utilizacién de soluciones &cidas contenlendo una cepa (ATCC 19859) de Thiobacillus ferrooxidans. Los minera-
les (8,57 Kg.; pirita-calcopirita-esfalerita-galena; 0,38 por 100 Cu, 4,42 por 100 Zn, 2,11 por 100 Pb) fueron lixiviados con-
tinuamente durante 31 semanas. El tamafio de particula elegido estuvo entre +2,0 mm. (Series DIN 1171; parte inferior
de la columna) y —2,0 +1,2 mm. (parte superior de la columna). Pruebas de lixiviacion continua adicionales fueron rea-
lizadas en embudos de decantacién (3.000 ml.; 0,9 Kg. de mena; — 2,0 +1,2 mm.) durante 28 semanas.

Se alcanzaron altas extracciones de zinc (59,9 por 100 - 63,0 por 100} cuando el pH fue nivelado en 2,0. Cuando se pararon
las pruebas el proceso de lixiviacién continuaba a una tasa sostenida, por lo que puede presumirse que extracciones
mayores pueden conseguirse si se emplea més tiempo en el proceso.

La precipitacién generalizada de minerales refractarios al proceso (e.g. sulfatos férricos) sobre las superficies de los
granos de sulfuros fue impedida mediante la no utilizacién del medio nutriente 9 K durante la lixiviacién. La precipitacion
de sulfatos hidratados de zinc y de hierro ferroso (gunningita, ZnSO, - 6 H,0O, rozenita y melanterita) tomé lugar bajo con-
diciones extremas de sobresaturacion, y puede ser considerada como un fenémeno restringido que no impidié la extraccion
de metales.

Palabras clave: Biolixiviacidn, Thiobacillus ferrooxidans. Sulfuros polimetélicos, Minerales refractarios, Aznalcéllar.

ABSTRACT

An alternative to the classic differential flotation — smelter circuit to treat complex suiphide ores is the development of
efficient hydrometallurgical processes leading to the selective extraction of copper, lead and zinc. Among the -hydrome-
tallurgical techniques, the biological leaching of complex sulphide ores might result in a clean, cheap and efficient method
to extract these metals from the mine materials (through «in situ»-, heap-, or dump-leaching) or to upgrade the plant con-
centrates.

This research shows the results of column leaching tests on complex sulphide ores from the Aznalcollar mine, using acid
solutions containing a strain (ATCC 19859) of Thiobacillus ferrooxidans. The ore (857 Kg.; pyrite-chalcopyrite-sphalerite-
galena; 0.38 per 100 Cu, 4.42 per 100 Zn, 2,11 per 100 Pb) was continuously leached during 31 weeks. Particle size ranged
between 8 (BSS 410; lower half of the column) and — 8 414 (upper half of the column). Additional leaching tests were
run on separatory funnels (3,000 ml.; 0.9 Kg. of ore; — 8 +14) during 28 weeks.

High extraction of zinc (59.9 - 63.0 per 100) was achieved when pH was set-up at 2.0. When leaching tests were stopped,
the process was still going strong, therefore, higher extractioins can be achieved providing enough time is employed to
complete the process.

(*) Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Facultad de Ciencias Geolégicas. Universidad Complutense.
28040 Madrid.
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Precipitation of refractory minerals (e.g. ferric sulphates) on the sulphide mineral surfaces was genera?lly inhibited by
avoiding the use of the cation-rich 9 K nutrient medium (basal salts). Mineral precipitatiop of hydrated zinc and f(-.zr.rous
iron sulphates ([gunningite, ZnSO, « 6 H;O, rozenite, and melanterite) occurred under restricted supersaturation conditions,
and can be regarded as localized phenomena which did not prevent metal extraction.

Key words: Bioleaching, Thiobacillus ferrooxidans, Complex sulphide ores, Refractory minerals, Aznalcollar.

superficie de los granos de sulfuros, impidien-
do o disminuyendo la capacidad de ataque y
transporte por parte de la solucién. De hecho,
cuando se forma una capa de jarosita sobre un
sulfuro, la oxidacién puede proceder sélo por
difusién a través de la capa sulfatada (2).

1. INTRODUCCION

Las mineralizaciones sulfuradas complejas (e.g.
pirita-calcopirita-esfalerita-galena) presentan una
serie de problemas metaldrgicos relacionados
con la tecnologia extractiva en uso i. e. flotacion
diferencial. En la actualidad, a partir de este

procedimiento se obtienen concentrados de co- De esta manera la investigacién se centré en la
bre, de zinc y de plomo, cada uno de los cua- observacién y analisis de las condiciones bajo
les contiene ademés contenidos variables en los las cuales precipitaban minerales refractarios, y
otros dos metales. Aparte de la baja recupera- en la bisqueda de mecanismos quimicos que im-
cién del metal en cada concentrado, en general, pidiesen en lo posible la precipitacién de estas
las fundiciones (si no pertenecen a la misma especies minerales.

compaiiia) pagan poco o nada por los contenidos
en los otros dos metales (pagéndose por el me-
tal principal en cada concentrado). Una solucion
para este problema consiste en subir quimica- 2 MATERIALES Y METODOS

mente la ley de cabeza o de los concentrados
(«chemical upgrading») (1) extrayendo selectiva- 2.1. MICROORGANISMOS Y CONDICIONES

mente uno o dos metales. Esto puede ser hecho DE CRECIMIENTO

mediante ataque quimice-bacteriano (proceso El microorganismo utilizado durante esta inves-
oxidativo) sobre una mineralogia inicial del tipo tigacion fue una cepa de Thiobacillus ferrooxi-
pirita-calcopirita-esfalerita-galena. Los resultados dans (ATCC 19859), de la American Type Culture
obtenidos por este grupo de investigacién de- Collection, gentilmente cedida por el Dr. H. Ma-
muestran que e:sta bjote_cnologia pc:dria ser em- turana (Universidad de La Serena, Chile, Depar-
pleada sobre mineralizaciones espafiolas del tipo ramento de Minas). T. ferrooxidans fue crecido

sulfuros masivos (e.g. yacimientos de la Faja
Piritica Ibérica), quedando —no obstante— algun
camino por recorrer en lo que se refiere a la
optimizacion del medio lixiviante.

en un medio liquido 9K (3) a pH 2,5 y con un
contenido en sales de 3,0 g/l. de (NH:):SO¢;
0,1 g/l. de KCI; 0,5 g/I. de K:HPO«; 0,5 g/I. de
MgSQ: « 7 H:0; 0,015 g/l. de Ca(NO:):; 44,2 g/I.

A diferenéia de los trabajos mas clasicos sobre de FeSO:- 7 H:0. Para conseguir la adaptacion
el tema, esta investigacion ha incorporado, apar- del microorganismo a los minerales de Aznalco-
te de los aspectos quimicos y bioldgicos, el es- llar se afadieron al citado medio cantidades cada
tudio mineral6gico del problema. Resulta sor- vez mayores del mineral, comenzando con una
prendente la poca atencién que se ha prestado densidad de pulpa de 1,5 por 100 para terminar
a este aspecto, el que a nuestro juicio es basico con 3,0 por 100. Dicho periodo de crecimiento y
si se quiere entender el proceso de biolixivia- adaptacion fue realizado en erlenmeyers sujetos
cién globalmente. No debemos olvidar que el a agitacion continua (100-150 rpm), a 28° C, du-
substrato que se esta lixiviando estd compuesto rante siete semanas.

por minerales, y que parte de los problemas que _ _ _

presenta esta tecnologia se refieren justamente El recuento de microorganismos vivos durante
a la inadecuada interaccidon solucién-mineral y/o este periodo se realiz6 en el Departamento de
a la formacion de capas de minerales refracta- Microbiologia de la Facultad de Farmacia (UCM!,
rios (e. g. minerales del grupo de la jarosita) (2). mediante el método de contaje directo por mi-
Estos minerales refractarios precipitan sobre la croscopia de epifluorescencia (4,5).
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2.2. MINERALOGIA DEL SUBSTRATO SUJETO

A LIXIVIACION

El mineral sobre el que se basa esta investiga-
cién procede de la mina de Aznalcéllar (Faja
Piritica Ibérica), donde se explotan sulfuros poli-
metélicos para la obtencién de concentrados de
cobre, plomo y zinc (parte de la produccién est4
también orientada hacia la produccién de acido
sulfurico) (6). El yacimiento de Aznalcéllar esta
constituido, en su mayor parte, por pirita masiva
y contenidos variables en esfalerita, galena y
calcopirita (en orden decreciente de importan-
cia). Las principales caracteristicas texturales
de estos minerales se muestran en la figura 1.
La ley media de cabeza del mineral utilizado en
las pruebas de biolixiviacion es la siguiente:
4,42 por 100 Zn, 2,11 por 100 Pb y 0,38 por 100
Cu.

2.3. COLUMNAS DE LIXIVIACION
(A, AU-1, AU-2)
2.3.1. Prueba A

Para las pruebas de lixiviacién se disefié un tipo
de columna de vidrio con las siguientes carac-
teristicas: 1.100 mm. (altura) X 75 mm. (didme-
tro) (fig. 2 A). Presenta tres aperturas laterales
regularmente espaciadas desde arriba hacia aba-
jo que permiten una facil obtencién de muestras
durante el proceso. La columna fue cargada con
dos fracciones granulométricas (gruesa y me-
dia) del mineral de Aznalcéllar, hasta una altura
efectiva de mineral de 810 mm. (70 por 100 de
la columna):

Fraccion gruesa: +2 mm. (Series DIN 1171):
3,780 Kg. de mineral localizados en la parte in-
ferior de la columna. Bajo esta carga se colocé
lana de vidrio para que actuase como material
filtrante. Leyes del mineral: 45,4 por 100 S; 39,0
por 100 Fe; 4,3 por 100 Zn; 2,10 por 100 Pb; 0,38
por 100 Cu; 72 ppm Ag.

Fraccion media: +1,2 —2 mm. (Series DIN 1171):
4,790 Kg. de mineral situados sobre la fraccion
+2 mm. Leyes del mineral: 44,25 por 100 S; 38,0
por 100 Fe; 4,55 por 100 Zn; 2,12 por 100 Pb; 0,37
por 100 Cu; 71,5 ppm Ag.

Una vez cargada la columna se procedié a un
proceso de «curado» del mineral mediante la adi-
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cién de 1,5 |. de una solucién 4cida (agua bides-
tilada; pH™ 2,5; acidulada con &acido sulfarico)
inoculada con 15 ml. de cultivo adaptado de T. fe-
rrooxidans. El mineral cargado se mantuvo en
reposo cerrandose la llave inferior de la columna
durante cinco dias. El mineral no debe quedar
totalmente inundado (8), ya que en ese caso no
se genera una adecuada oxigenacion en el inte-
rior de la columna, impidiéndose el comienzo de
la oxidacion del i6n ferroso a férrico. Durante el
periodo de curado el pH subié a 4,0 y la pobla-
cién de T. ferrooxidans descendié de 5 10° mi-
croorganismos/cc. a 10° microorganismos/cc.

2.3.2. Pruebas AU-1y AU-2

Con el fin de realizar pruebas adicionales a pH
inferior (2,0) y con mezcla de acidos se cargd
mineral de la fraccion +1,2 —2,0 mm. en dos
embudos de decantacién (3.000 ml.), cada uno
con una carga de mineral de 0,9 Kg. (fig. 2 B).
Filtros de lana de vidrio fueron colocados bajo
la carga de mineral. Para la prueba AU-1 se em-
pleé una acidulacién con una mezcla de &cido
sulfirico - acido clorhidrico en proporcién 7: 3
en volumen. En la prueba AU-2 se utilizé &cido
sulfurico como Unico agente acidulante. La altu-
ra efectiva de mineral fue de 100 mm. Problemas
mecanicos con una de las bombas peristalticas
alargaron inesperadamente el periodo de curado
en los embudos de decantacion a 21 dias. E| cu-
rado del mineral se realizé con 260 ml. de solu-
cion acida (pH: 2,0} inoculada con 2,6 ml. de
cultivo adaptado de T. ferrooxidans.

2.3.3. Instalacion del circuito abierto y continuo

en las pruebas A, AU-1 y AU-2

Una vez extraida la solucion del curado descrita
anteriormente, se procedié a la fase de lixivia-
cion continua con interfase abierta al exterior
(reservorio de solucion) para permitir una buena
oxigenacién de la solucién. La circulacién conti-
nua se logré6 mediante el empleo de dos bombas
peristélticas de dos tomas cada una (flujo me-
dio: 60 ml/min.) (fig. 2 B). Para la prueba A se
utilizé una solucién permanente de 1.000 ml., y
de 800 ml. para las pruebas AU-1 y AU-2. Los
tiempos de lixiviacion fueron de 215 dias (co-
lumna A)) y de 193 dias (embudos de decanta-
cion AU-1 y AU-2).




Figura 1—Fotomicrografias de la mineralizacion sulfurada de Aznalcéllar. A) Pirita (Py), calcopirita (Cpy) y menor
esfalerita (Sph); x60. B) Calcopirita y esfalerita rellenando huecos entre cristales idiomorfos de pirita; x250.

Figura 2.—Pruebas de laboratorio. A) Columna Aznalcéllar (A), aperturas laterales (al). B) Pruebas en embudos de
decantacion (AU-1 y AU-2), reservorio de solucién (RS) de la prueba AU-1, bomba peristéaltica (BP).
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3. T. FERROOXIDANS — EL MEDIO 9K —
CONTROL DEL pH

3.1. T. FERROOXIDANS Y EL MEDIO 9K

Cabe destacar que durante la lixiviacidn se evi-
t6 la utilizacién del medio nutriente 9K (o de
cualquier otro medio artificial) a fin de inhibir
la precipitacion de especies minerales refracta-
rias (e. g. jarositas). Se ha observado que la no
utilizacion de este medio no impidié el creci-
miento de la poblacién de T. ferrooxidans a nive-
les que pudiesen ser considerados como perju-
diciales para el proceso en términos globales, vy
que, por el contrario, como se vera en otras
secciones, resulté ser una decisién adecuada, ya
que no se detectd la presencia de minerales del
grupo de la jarosita.

3.2. T. FERROOXIDANS Y EL pH

Se ha observado que el pH aumenta con el tiem-
po. Este aumento es importante, sobre todo al
comienzo (e.g. 2,5 a 3,7 en 14 horas), de hecho,
a los tres dias de haberse iniciado el proceso el
aumento del pH no supera la décima de unidad
cada 24 horas. Ante este problema, se decidié
controlar y acidular periédicamente la solucidn
(cada 24 horas en las primeras semanas). Este
problema fue particularmente importante en los
primeros 40 dias en la columna A y primeros
65 dias en las pruebas AU-1 y AU-2. A partir de
ese punto el consumo de &acido fue menor, lle-
gando a ser nulo a partir de los 120 dias (prue-
bas AU-1 y AU-2).

De acuerdo a ELZEKY y ATTIA (9), si al comienzo
de la lixiviacion las bacterias no estén totalmen-
te adaptadas, el pH tiende a subir debido a la
reaccion de algunos productos de oxidacién su-
perficial y/o a reacciones galvanicas:

2H +0,5 0:+2 é —> H:0
MS —> M*+8°+2 é

[1]
[2]

La reaccion catddica [1] consume hidrogeniones,
mientras que la reaccion anédica [2] genera azu-
fre elemental, en otras palabras, estas reaccio-
nes consumen acido sulfirico e incrementan el
pH de la solucién lixiviante. Cuando la actividad
bacteriana comienza a ser efectiva el pH tiende
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a decrecer debido a la oxidacion del azufre ele-
mental a acido sulfurico:

8°+1,5 024+H:0 —— H:S0« [3]
El pH parece haber sido (entre otros) un factor
decisivo en el crecimiento de las poblaciones
de T. ferrooxidans. Asi, a los 70 dias de lixivia-
cion continua en las pruebas AU-1 y AU-2 las po-
blaciones habian alcanzado valores de 1,30 x 10°
y 4,09 X 10° microorganismos/cc., respectivamen-
te, lo que muestra que el crecimiento se produ-
jo de una manera 6ptima (poblacién inicial =10°
microorganismos/cc.). En el mismo periodo, se
contaron solo 8,0 X10° microorganismos/cc. en
la columna A. Recordemos que en esta ultima
el pH era de 2,5 versus 2,0 en ias pruebas AU-1
y AU-2, donde, como se vera a continuacion, la
extraccion de zinc fue maxima.

4. LIXIVIACION DE METALES
41. TOMA DE MUESTRAS

Se tomaron muestras de solucion cada 5-10 dias
para ser analizadas por Cu, Zn y Fe mediante
espectrometria de plasma ICP. Se intentd igual-
mente determinar las concentraciones de Pb y
Ag en las soluciones; sin embargo, las bajas con-
centraciones de estos metales impidieron su
deteccién.

RESULTADOS

Los principales resultados se muestran a con-
tinuacion (fig. 3):

4.2.

0/0

1) Extraccion de zinc:

Prueba A ... ... ... ... ... ... ... 12,865

Prueba AU-1 ... ... ... ... ... ... 63,04

Prueba AU-2 ... ... ... ... ... ... 5985
2) Extraccion de cobre:

Prueba A ... ... ... ... ... ...... 1784

Prueba AU-1 ... ... ... ... ... ... 13,33

Prueba AU-2 ... ... ... ... ... ... 12,99
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De estos resultados se desprenden varias apre-
ciaciones:

1) La incorporacion de HCI al medio lixiviante
(prueba AU-1) no genera un aumento signi-
ficativo en la extraccion de metales (com-
parese con prueba AU-2).

2) El pH parece ser un factor significativo en
lo que respecta a la capacidad extractiva de
la solucién (compéarese pruebas AU-1 y
AU-2 versus A): asi, a pH menor la extrac-
cién se incrementé sustancialmente en el
caso del zinc y disminuyé ligeramente en el
caso del cobre.

3) E! fuerte contraste observado para cobre y
zinc (baja versus alta lixiviacién) en las prue-
bas AU-1 y AU-2 puede ser explicado en
términos de reacciones galvanicas. Investi-
gaciones recientes (10) muestran que el co-
bre en solucién es galvanicamente cemen-
tado en presencia de esfalerita, proceso que
lleva a una disminucién gradual del conte-
nido de cobre en la solucién lixiviante:

Cu*+2ZnS — Zn*+CuS [4]

De hecho, la disolucion de esfalerita en pre-
sencia de otros sulfuros puede ser explica-
da en funcién de la electroquimica de esos
minerales (10). Entre las diferentes combi-
naciones binarias posibles para esfalerita
(esfalerita-galena, esfalerita-calcopirita, esfa-
lerita-pirita), el par esfalerita-pirita muestra
el potencial de combinacién mas alto, asi co-
mo una corriente galvanica indicando una
actividad electroquimica mayor para la es-
falerita en ese par. En este sentido, la lixi-
viacion del zinc sigue el principio galvénico,
obteniéndose una maxima extraccion cuan-
do se encuentra presente el par esfalerita-
pirita. Esto es particularmente relevante a
esta investigacién, ya que si consideramos
que la pirita es largamente el mineral prin-
cipal de Aznalcéllar, entonces una alta lixi-
viacién del zinc se encontraria asegurada si,
ademas, las condiciones de pH (e.g. 2,0)
son las adecuadas. Esto, sumado al hecho
de la conducta inversa seguida por el co-
bre y el zinc (ver reaccién [4]), permitiria
asegurar una extracciéon selectiva de este
ultimo a partir de una mezcla estandard de
sulfuros del mineral de Aznalcéllar.
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4) Como se pudo apreciar en los resultados de
extraccion (fig. 3), la lixiviacién no se des-
arroll6 de manera continua en el tiempo, sino
que periodos de alta extraccién fueron se-
guidos por etapas de minima o nula lixivia-
cion. Esta situacién puede estar reflejando
ciclos de actividad bacteriana minima cau-
sada por niveles de toxicidad por metales
cada vez mayores. Se puede inferir que,
bajo estas circunstancias, una parte de la
poblacién de T. ferrooxidans lograria una
adaptacién adecuada a los nuevos niveles
de concentracion catiénica, multiplicandose,
y asi iniciando un nuevo ciclo extractivo.

5. EFECTOS DE LA LIXIVIACION
SOBRE LA MINERALOGIA INICIAL

5.1. ASPECTOS GENERALES

Como se planteaba en la introduccién de este
trabajo, uno de los aspectos prioritarios de esta
investigacion era el estudio de la reaccién de la
fase mineral sulfurada ante un proceso oxidati-
vo en presencia de una solucién bacteriana 4ci-
da. Dado que la precipitacion de sulfatos férri-
cos o hidréxidos de hierro sobre la fase sulfura-
da impide el contacto de las bacterias con el
sustrato sélido (2, 11), el proceso de disolucién
disminuye o cesa totalmente. Considerando el
caracter principalmente piritico del mineral de

sAznalcéllar, se esperaba que la fase sulfatada

principal (aun no utilizando el medio 9 K) estu-
viese compuesta por algin mineral del grupo de
la jarosita (2, 12), y que éste precipitase a par-
tir de reacciones del tipo:

2 FeS:+7 0242 H:0 ——

—> 2 H:80:+2 FeSOs " [5]
4 FeS0s +0:42 H:S0:s ——
—— 2 Fe:(S04):+2 H0 [6]
3 FexS0:)s+12 H:0 ——
—> 2 HFes(S04«):(0OH)s+5 H:S0- [7]

Estas reacciones de oxidacion son fuertemente
estimuladas por la actividad de bacterias del ti-
po T. ferrooxidans (12). Otro factor importante
en la precipitacion de sulfatos férricos y/o ja-
rositas durante procesos de lixiviacién bacteria-
na es la utilizacién del medio nutriente 9 K (2).
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Figura 3.—Resultados de las pruebas de

5.2. PRECIPITACION DE MINERALES
DURANTE LAS PRUEBAS

Dada la complejidad de la mena sujeta a lixivia-
cion, se estimé que, bajo estas condiciones, po-
dian precipitar un gran nimero de minerales oxi-
dados {e.g. 6xidos, hidroxidos, sulfatos, oxiclo-
ruros) de hierro, cobre, plomo y zinc. Ya que la
simple inspeccion al microscopio (6ptico o elec-
trénico de barrido: SEM) parecia insuficiente pa-
ra clasificar el amplio espectro de minerales po-
sibles, se decidié complementar estos estudios
con los de difraccion de rayos X (DRX). Para ello
se utilizé un difractémetro Philips PW 1729 del
Departamento de Cristalografia y Mineralogia
{UCM). Los difractogramas fueron analizados con
el programa POLVO (13), al cual se incorporo
una base de datos que incluia los espaciados
principales de 276 especies oxidadas y 18 sul-
furadas, cuyos valores fueron obtenidos del libro
Powder Diffraction File: Inorganic Phases (14).

Los resultados del andlisis por DRX de los gra-
nos de sulfuros atacados mostré dos hechos apa-

extraccion de zinc y cobre (A, AU-1 y AU-2).

65

rentemente sorprendentes: 1) no se detectd la
presencia de minerales del grupo de la jarosita,
y 2) el nimero de especies oxidadas que preci-
pitaron fue relativamente pequefio y no incluia
minerales de cobre o plomo.

Las especies detectadas son: gunningita (ZnSQOs -
+ H20), una variedad sulfatada hexahidratada de
zinc (ZnSO4 - 6 H:20), rozenita (FeSOs: - 4 H:0),
melanterita (FeSO« - 7 H:0) y goethita (FeO(OH))
(fig. 4).

La ausencia de minerales del grupo de la jarosi-
ta se explica, al menos en parte, por la decisién
de no utilizar el medio 9 K durante el proceso de
lixiviacion. Al contener éste potasio y amonio,
la formacién de jarosita y amoniojarosita se ve
favorecida. Otros componentes de este medio,
tales como calcio, magnesio y fosfato también
favorecen la precipitacion de especies minera-
les nocivas para el proceso, ya que implican la
generacion de un espectro mayor de minerales
que pueden obstruir e «impermeabilizar» la co-
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Figura 4 —Diagramas seleccionados del programa POLVO

(DRX), muestras 8, 10 y 12. S6lo se han marcado con

siglas los peaks principales. Py: pirita; Sph: esfalerita;

Gu: gunningita; Gu6: ZnSO, . 6 H,0; Me: melanterita;
Ro: rozenita.

lumna (e.g. yeso), retardando o impidiendo el
paso de la solucién.

La presencia masiva de gunningita en los pre-
cipitados como mineral de neoformacion princi-
pal no tiene una explicacién simple, ya que el
sulfato de zinc es una sustancia extraordinaria-
mente soluble. De hecho, el zinc es soluble has-
ta la altisima concentracién de 430 g/l. de agua
(15). Bajo un punto de vista estrictamente quimi-
co, la oxidacién de esfalerita tiene lugar como
consecuencia de la formacién de sulfato férrico
derivado de la oxidacion de la pirita (reacciones

(5] y[6]):

2 Fex(S04):4+2 ZnS+3 0: ——>
—> 2 ZnS0:+4 FeSO:+2 H:SO: [8]
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Esta reaccion permitiria explicar en parte la au-
sencia de sulfato férrico entre los precipitados
debido al consumo de éste durante los procesos
oxidativos de la esfalerita. Cabe destacar, ade-
mas, que este proceso también contribuiria a in-
hibir la precipitacién de jarosita por consumo de
sulfato férrico (i.e. la reaccion [7] se veria in-
hibida). No obstante, queda por explicar la impor-
tante presencia en los precipitados de sulfatos
de zinc y sulfatos ferrosos. La respuesta puede
encontrarse en la generacién de fenémenos de
sobresaturacion localizados, generados por la
evaporacion continua de agua de la solucién. En
este sentido es importante sefialar que las mues-
tras estudiadas fueron obtenidas desde las aper-
turas laterales de control en la columna y de
ésta una vez secada para el estudio final. En el
caso de las aperturas el fenémeno se explica fa-
cilmente, ya que la tasa de evaporacion (y por
en’de de sobresaturacién) en esos sectores era
maxima.

En este sentido resulta importante destacar que
durante el proceso de lixiviacién, en las zonas
con fuerte irrigacion, el tGnico mineral que pre-
cipité fue goethita (FeO(OH)), un mineral que se
forma por la hidrélisis del sulfato férrico si la
solucién esta fuertemente diluida (15), otro pro-
ceso que conlleva el consumo de sulfato férrico:

Fex(SO4)s+4 H:0 —> 2 FeO(OH)+3 H:S0: [9]

De esta manera, pueden establecerse las condi-

-ciones fundamentales bajo las cuales precipita-

ron los sulfatos e hidréxidos:

1) Solucién altamente diluida: precipitacién de
goethita por hidrélisis del sulfato férrico.
Esta situacién se verifica desde comienzo
del proceso (2 a 3 dias) en las zonas de la
columna donde la irrigacién es méxima.

2) Solucién altamente concentrada (fenémenos
de sobresaturacion): precipitacion de sulfa-
tos de zinc y hierro (e. g. gunningita, rozeni-
ta, melanterita). Esta situacion se verifica
después de varias semanas en zonas de mé-
xima sobresaturacién por evaporacién de la
solucion (e. g. aperturas laterales) y una vez
cesada la irrigacién de la columna.

El estudio mineralégico por microscopia electré-
nica de barrido se llevé a cabo en el Departa-
mento de Biologia Vegetal Il de la Facultad de
Farmacia (UCM), utilizdndose un aparato ISI-SX-
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25. Esta técnica resulté de gran importancia para
estudiar los aspectos morfoldgicos y texturales
de la fase sulfatada de los precipitados, ya que
cristales individuales e irregularidades eran sélo
visibles por sobre los 2.000 aumentos, requirién-
dose de aumentos de 5.000 y mayores para ob-
servar con claridad los detalles de éstos.

La precipitacion de sulfatos sobre los sulfuros
se ha verificado como apilamientos de cristales
{fig. 5 A-B), aglomerados pseudorregulares sobre
superficies cristalinas (fig. 5 C-D) o como super-
ficies («costras») amorfas (fig. 5 E-F).

Un fenémeno interesante ha sido observado en
las superficies sulfatadas: «tineles» 0 «caver-
nas» que parecen comunicar el exterior con la
superficie sulfurada bajo ataque (fig. 6 A-C). Esto
implicaria que la difusién no fue el tnico meca-
nismo que permitié la lixiviacion de cationes a
través de la superficie sulfatada, sino que habria
existido una comunicacion directa entre la solu-
cion vy el sustrato sulfurado. Cabe preguntarse si
estas texturas no son, en-realidad, sino el resul-
tado de ataque bacteriano directo. De hecho, si
T. ferrooxidans juega un rol decisivo en la forma-
cién-de minerales sulfatados (12), entonces estas
estructuras cavernosas (fig. 6 A-C) pueden ser
en consecuencia el resultado directo de la acti-
vidad bacteriana.

Un tipo curioso de actividad biolégica fue detec-
tado en estrecha relacién espacial con las cos-
tras de goethita. Sobre éstas se detecto la pre-
sencia de hongos, probablemente del grupo Fungi
imperfecti (fig. 6 D-F). De acuerdo a ROSSI (2),
varios hongos de este grupo (e. g. Pullularia pul-
lulans, Rhodotorula glutinis, Rhodotorula rubra)
parecen ser compaiieros habituales de T. ferro-
oxidans.

6. CONCLUSIONES

Los resultados de esta investigacion pueden ser
agrupados en tres apartados distintos: bioldgi-
cos, quimicos y mineraldgicos. Aunque el énfa-
sis de esta investigacién ha estado desde su
inicio en los aspectos mineralégicos de la bio-
lixiviacion de minerales de Aznalcéllar, resulta
imposible no referirse a los dos primeros.
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ASPECTOS BIOLOGICOS

Partiendo del principio de que si en ambien-
tes naturales favorables T. ferrooxidans se
desarrolla normalmente sin requerimientos
especiales, e! medio 9 K fue desechado co-
mo nutriente durante las pruebas de biolixi-
viacion. La ausencia del medio 9 K no impi-
di6 de manera detectable el mantenimiento
y crecimiento de la poblacién de T. ferro-
oxidans.

Altas tasas de lixiviacion de metales pare-
cen, en cambio, haber resultado en decreci-
mientos importantes de la poblacién de
T. ferrooxidans (mortandad masiva por in-
cremento réapido de la concentracién de me-
tales en la solucién?); no obstante, estos pe-
riodos de «aparente» inactividad quimico-
biol6gica siempre estuvieron seguidos por
réapidos incrementos en la extraccién de me-
tales (particularmente zinc), de lo que se
puede conjeturar que algunos individuos con
mayor «adaptabilidad» a medios progresiva-
mente méas t6xicos, sobrevivieron y se mul-
tiplicaron manteniendo el proceso de lixivia-
cién.

Aun cuando el material tratado fue previa-
mente esterilizado, dentro de la columna A
se desarrollaron poblaciones de hongos res-
tringidas espacialmente a sectores donde
habia precipitado goethita.

ASPECTOS QUIMICOS

El pH es un factor que varia considerable-
mente durante el proceso, especialmente du-
rante el comienzo del mismo; una acidula-
cion periddica (cada 24 horas) con acido sul-
farico diluido resulta indispensable para evi-
tar subidas excesivas del pH que inhiban o
impidan totalmente la actividad de T. ferro-
oxidans; a partir de unas nueve semanas las
subidas del pH se hacen mas pequeiias, lle-
gando a ser nulas hacia unas 17 semanas.

El pH parece ser una variable de primera im-
portancia en lo que a extraccion de zinc se
refiere: a tiempos equivalentes las pruebas
realizadas a pH=2,0 (AU-1 y AU-2) fueron
4-5 veces mas eficientes que la realizada a
pH=2,5 (prueba A).
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Figura 5.—Fotomicrografias al SEM: precipitacion de sulfatos sobre sulfuros. A) Apilamiento de cristales. Prueba A, esca-

la: 10 um. B) Detalle de la anterior, escala: 1,3 um. C) Aglomerados pseudoregulares sobre superficies cristalinas (cubo

de pirita?). Prueba AU-1, escala: 6,6 um. D) Detalle de la anterior, escala: 1,3 um. E) Costras amorfas. Prueba A, escala:
100 pm. F) Detalle de la anterior, escala: 4 pm.
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Figura 6.—Fotomicrografias al SEM: actividad quimica y biolégica. A) Estructuras cavernosas en pirita. Prueba AU-1, es-

cala: 6,6 um. B) Detalle de la anterior, escala: 2 um. C) Detalle de la anterior, escala: 0,7 yum. D) Conidios (esporas ase-

xuales) de Fungi imperfecti. Prueba A, escala: 2 um. E) Micelio de Fungi imperfecti sobre goethita (go). Prueba A, es-
cala: 100 um. F) Detalle de la anterior, hifas (hi), escala: 20 um.

5-1
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3) La presencia del par esfalerita-pirita genera
condiciones galvénicas que hacen que el pro-
ceso sea altamente eficiente en lo que a ex-
traccién de zinc se refiere; por otra parte,
se observé que a mayor extraccién de zinc
se verifica una menor de cobre, lo que per-
mitiria pensar que una extraccién de zinc
de forma selectiva podria ser viable.

4) La adicién de 4cido clorhidrico al medio lixi-
viante (prueba AU-1) no muestra una mayor
eficacia en extracciéon de metales.

5) La extraccion de metales no es ascendente
en forma continua, sino que marcada por
una serie de periodos de no extraccion se-
guidos por etapas de rapida lixiviacién de
metales (ver apartado Aspectos Biolégicos).

6.3. ASPECTOS MINERALOGICOS

1) La no utilizaciéon del medio 9 K parece deci-
siva en la inhibicion de la precipitacién de
minerales del grupo de la jarosita.

2) Las lnicas especies minerales detectadas
como precipitados sobre los granos de sul-
furos son sulfatos hidratados de zinc y hie-
rro: gunningita, ZnSQ« - 6 H:0, rozenita y
melanterita, e hidroxidos de hierro: goethita.

3) La precipitacién de sulfatos sélo ocurre bajo
condiciones de extrema sobresaturacién, por
lo cual una adecuada irrigacion del sustra-
to bajo lixiviacion impide la formacién de
éstos.

4} Aun en zonas de maxima sobresaturacién
(e.g. cerca o en las aperturas laterales de
la columna), la capa de sulfatos presenta per-
foraciones cavernosas que parecen haber
conectado el medio lixiviante (y por ende a
T. ferrooxidans) con la superficie sulfurada,
por lo cual, aun bajo estas extremas condi-
ciones, el ataque quimico-bacteriano resulta
factible.
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