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RESUMEN
En este trabajo de investigacion se evaluo6 el proceso de biooxidacion de
concentrados arsenopiriticos por cepas de aciddéfilos puros compatibles
con Acidithiobacillus ferrooxidans y el consorcio Acidithiobacillus
ferrooxidans y thiooxidans, con porcentaje de solidos de 8 y 12 % para
cada prueba respectivamente, los ensayos se realizaron en reactores
discontinuos, previa adaptacion de los microorganismos al mineral y dos
tamafios de particula, pasante malla Tyler 200 (-75um).el concentrado
arsenopiritico se proces6 con pre tratamiento y sin tratamiento con
cianuro, para afrontar el consumo de reactivos y la recuperacién de oro.
Ademas se realizO observaciones del concentrado antes del pre
tratamiento y después de ataque bacterial usando microscopia electrénica
de barrido (SEM).La caracterizacion morfolégica mostré una oxidacion
avanzada del concentrado arsenopiritico aurifero. Los resultados indican
que el sistema del consorcio Acidithiobacillus ferrooxidans y thiooxidans
con porcentaje de sélidos de 8% alcanzé la maxima oxidacion y por y
tanto la mayor recuperacion de oro del concentrado después de 10 dias
de operacion en continuo, logrando una concentracion de hierro férrico en
solucion de 9 g/L correspondiente a un porcentaje de extraccion de oro

hasta el 91,3 %
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INTRODUCCION

El uso de microorganismos para la descomposicion de metales
pesados ha atraido una atencion creciente debido a su bajo costo y alta
eficiencia en comparacion con los métodos convencionales. Entre varios
microorganismos, las bacterias oxidantes de hierro y azufre, como el
Thiobacillus ferrooxidans y Thiobacillus thiooxidans, se consideran que
son los mejores candidatos para la biolixiviacion de sulfuros capaces de
lixiviar u oxidar mas de 50 % de los metales de las matrices

contaminadas.

En los concentrados de arsenopirita aurifera, el oro esta
directamente asociada a los sulfuros, bien por oclusiéon o por asociacion
similar al de los minerales, y en que las especies mas comunes son la
arsenopirita y la pirita, encontrdndose arsénico y en menor cantidad
sulfuros como la esfalerita y la galena, ademas de sulfosales de cobre y

antimonio.

Se considera que en los paises de Sud América como: Ecuador,
Colombia, Pera y Bolivia, son comunes que los depdsitos de oro filoniano
muestren cierto grado de refractariedad, lo que afecta la extraccion de

este metal. Una alternativa biotecnoldgica para solucionar el problema de



la refractariedad es la utilizacion de una variedad de microorganismos

guimiolitotrofos aciddfilos.

Los minerales refractarios cada vez mas complejos han generado el
desarrollo y la aplicacién de nuevas tecnologias que permitan mejorar la

extraccion de metales preciosos.

El presente trabajo hace el estudio a nivel de laboratorio de la accion
de Bacterias Quimiolitotrofas referente a las cepas Acidithiobacillus
ferrooxidans y el consorcio acidofilos compatibles Acidithiobacillus
ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans, como pretratamiento para
mejorar la cianuracion de concentrados de arsenopirita aurifera, sin tener
gue recurrir a procesos contaminantes como la tostacion, que desprenden
gas de antimonio, arsénico y azufre, que afectan al medio ambiente.

El presente trabajo esta basado en una investigacion que inicio el
2013 y concluyé a principios del afio 2015, el desarrollo tecnolégico del
proceso bacteriano que se aplico a concentrados de arsenopirita aurifera
de la Empresa Minera EMINSOL S. A., La Paz Bolivia, de antes de la
cianuracion. Las pruebas se realizaron en el Laboratorio de Microbiologia

de la UNJBG y en las instalaciones de la empresa mencionadas.



CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1. UBICACION DE LA MINA
La ubicacion de la planta concentradora estd a una altura
de 3850 msnm, ubicada a 10 km al suroeste de la cuidad de

Viacha, Distrito de Ingavi, Departamento de La Paz, Bolivia

1.2. GEOLOGIA Y MINEROLOGIA
La caracterizacion mineralégica se determind por
microscopia Optica (NIKON EPIPHOT) de luz reflejada en
secciones pulidas, como se presentan en la Tabla 1.
Tabla 1

Analisis mineralogico del concentrado arsenopirita aurifera
CONCENTRADO FORMULAS %

Pirita FeS2 7

Calcopirita CuFeS2 0,2
Esfalerita ZnS 4,3
Galena PbS 1,6
Arsenopirita FeAsS 73,5
Ganga 13,4

Fuente: Empresa EMISOL S. A. - Bolivia



1.3. BREVE DESCRIPCION DE PLANTA
La planta de flotacion empezd sus operaciones el afio
2010 con una produccion inicial de 10 t/d de concentrado de
Arsenopirita con una ley de (80 g/t), paralelamente se cuanta

con una planta de lixiviacion por agitacion.

1.4. PRODUCCION DE ORO EN BOLIVIA

En 2015, el volumen y el valor del oro metélico exportado
reportaron un descenso del 42 % y 46,7 %, respectivamente, de
acuerdo con un informe elaborado por el Instituto Boliviano de
Comercio Exterior (IBCE), con los datos del INE (Instituto
Nacional de Estadistica).

Segun los datos oficiales, el pais exporté en 2014 un peso
de 42 197 kilogramos brutos (unas 42 toneladas), pero el
siguiente afio vendié 24 444 kilogramos brutos (24 toneladas), lo

gue significd una reduccion del 42 %.



1.5. TENDENCIAS DEL PRECIO A FUTURO
Las expectativas de una recuperacion del precio de oro
recién serian hacia el 2017. Scotiabank estima que la menor
produccién hacia ese afio —debido a la menor oferta en el
mercado fisico del oro— y la culminacién de subida de tasas de
interés de la Fed fortalecera el precio. El consenso de analistas
de Bloomberg espera precios de 1 169 $ -1 226 $ para el 2016

y el 2017.



2.1.

2.2.

CAPITULO I

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

IDENTIFICACION Y DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Durante los ultimos afios el crecimiento vertiginoso de la
tecnologia enfocada a la extraccion de metales (Au, Cu, Ag, etc.)
ha hecho indispensable nuevos pre-tratamientos para la
recuperacion O6ptima de recursos dando como resultado

tecnologias como la biolixiviacion

Las bajas recuperaciones y minerales cada vez mas complejos
hacen plantear una nueva estrategia para el tratamiento de estos

minerales.

FORMULACION DEL PROBLEMA

El presente trabajo se busca evaluar en un nivel general, la
mejora de recuperacién de concentrados de oro mediante método
de Biolixiviacion, utilizando la accion de bacterias Quimiolitotrofas.

ReferentealascepasAcidithiobacillus



2.3.

ferrooxidans 'y el consorcio aciddfilos  compatibles

Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans.

JUSTIFICACION E IMPORTANCIA DEL PROBLEMA

En la actualidad una cantidad significativa de oro puede estar
intimamente asociada con sulfuros y/o arseniuros, por lo cual
recibe el nombre de mineral refractario. La mayoria de las veces, la
cianuracion de estos minerales requiere largos periodos de
lixiviacion y desafortunadamente, bajas recuperaciones de oro.

Los concentrados refractarios de oro también son sometidos a
tratamientos piro quimicos de tostacion, calcinacion y fusion para
lograr la oxidacion y reduccion de sus componentes, acarreando
problemas de baja recuperacién, prolongados periodos de
tratamiento, contaminacién al medio ambiente, alto consumo de
reactivos, alto costo operativo; entre otros.

El conocimiento del uso de otras tecnologias para el
tratamiento de los llamados concentrados refractarios, nos ayudara

a reducir y/o a minimizar dichos problemas.



Dentro de las tecnologias que se pueden usar como pre
tratamientos a la cianuracion y fundicion, encontramos la tostacion,
la lixiviacion &cida basica, disolucion en autoclave, electro
oxidacion, ultrasonido y la biolixiviacion. Dichas tecnologias de una
u otra manera facilitan la conversion de los compuestos presentes
gue acompafa al oro en las especies refractarias, de manera que
faciliten la liberacion de las particulas metalicas de oro; para luego,
entrar en contacto intimo con la solucion cianurada y/o ser
colectado en un lecho de fusion.

Razén por la cual, este trabajo de investigacién tiene como
objetivo facilitar el conocimiento de las tecnologias para el
tratamiento adecuado de los concentrados y materiales con altos
contenidos de oro (Doré). Asimismo, busca la mitigacion de la

contaminacioén ambiental.



2.4. OBJETIVOS
2.4.1. OBJETIVO GENERAL
Evaluar la biooxidacion del concentrado arsenopiritico aurifero
por pre tratamiento con bacterias quimiolitotrofas acidofilas que

mejore la recuperacion del oro por cianuracion.

2.4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
elnvestigar la accion biooxidante de las bacterias
Acidithiobacillus ferrooxidans.
¢ Investigar la accién biooxidante del consorcio de bacterias
propuesto.
e Determinar la recuperacion del oro por cianuracion después

de la biooxidacion con los dos tipos de bacterias.



2.5.

2.6.

HIPOTESIS

Aplicar Bacterias Quimiolitotrofas como pretratamiento a
concentrados auriferos refractarios para mejorar la recuperacion de
oro, considero las variables como: porcentaje de sélidos,

granulometria, temperatura, agitacién y tiempo.

ANTECEDENTES

En el mundo, grandes cantidades de sulfuros provenientes de
la explotacion minera con caracteristicas refractarias y/o con iones,
en su estructura cristalina, nocivos al medio ambiente y a la salud
humana, han sido acumulados en el tiempo. Dichos sulfuros
presentan contenidos de oro relevantes en la mayoria de los casos,
el tratamiento de estos materiales no es factible pro métodos
convencionales, lo cual incrementa el costo de la recuperacion de
los valores metdlicos presentes. Es asi como, en las Ultimas
décadas, la bio hidrometalurgia, se ha convertido en una tecnologia
comercialmente viable para la extraccion de metales preciosos.
Ademas, es bien conocida por su utilizacién en la bioremediacion,
residuos industriales, degradacion de cianuro, biodesulfuracion de

carbones y adecuacién de concentrados para separacion por
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flotacion espumante. En este trabajo se presenta el principal

fundamento de la oxidacién bacteriana de la arsenopirita.
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3.1.

CAPITULO Il

MARCO TEORICO

PRIEDADES DEL ORO

3.1.1. Propiedades fisicas

Es un metal amarillo brillante por la luz reflejada. Es el mas
maleable y ductil de todos los metales. En estado puro es
demasiado blando para ser usado en joyeria y para acufar
monedas por lo que se alea siempre para tales fines con la plata o
cobre. Su punto de fusion es de 1336 K (1063 °C) y el de

volatilizaciéon 2873 K (2 600 °C).

El nimero y peso atémicos son 79 y 197,0 respectivamente.
La densidad del oro es de 19,42 g/cm3, es mas liviano a medida

gue contiene mayor proporcion de plata, cristaliza en el sistema
cubico; Su ductilidad es grandemente disminuida por la presencia
de pequefias cantidades de otras impurezas especialmente de
plomo, a elevadas temperaturas se volatiliza como vapor rojizo, la

volatilidad es incrementada por la presencia de metales extrafios.



La conductividad térmica del oro es 103 J/cm s °C (segun
Depretz, 98 J/lcm s °C segun Calvet y Johnson y 60 J/cm s °C

segun Wiedeman y Franz. El calor especifico est4 entre 0,0298

J-kg_l-K_1 (Dulong y Petit y 0,03244 Regnaut). Su conductividad

eléctrica es 73 a 294,8 K (21,8 °C) (Matthiesen) en comparacion
con la plata que tiene un valor de 100 a la temperatura de 273 K

o 0°C.

El oro hace aleacién con la plata, cobre, paladio y otros
metales. La cantidad en estas aleaciones se expresa
generalmente en quilates. El oro puro es de 24 quilates, las
monedas de oro inglesas son de 22 quilates (91,66 % de oro) y
las norteamericanas de 21,6 quilates (90 % de oro y 10 % de

cobre).
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Tabla 2
Propiedades Fisicas

PROPIEDADES FISICAS VALORES
Brillo Metalico amarillo
Maleabilidad Maleable y ductil
de fusion 1336 K (1063 °C)
Punto de ebullicion 3129 K (2856 °C)
Peso atdmico 197,2
N° atémico 79
Densidad 19,3 g/mL
Conductividad térmica 103 J/icm s °C
Conductividad eléctrica 73 ohmios_l c:m'1

Fuente: Mendoza W.E, 2010

3.1.2. Propiedades quimicas

Ninguno de los &cidos corrientes ataca el oro, no es
soluble en acido sulfurico, sulfato férrico, acido clorhidrico o
cloruro férrico. Se disuelve en una mezcla de acido nitrico y
clorhidricoconcentrado(aguaregia)y en acido selénico; también en
soluciones de acido sulfurico que contienen cloruros y biéxido de

manganeso Yy en tiosulfatos de sodio, potasio, calcio y magnesio.
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Las soluciones que llevan oro al estado de cloruro, atacan
aloscarbonatos,calcosinaymuchosotrosmineralesque

reducen la acidez y pasando hacia abajo el oro es generalmente
depositado como oro amarillo de gran pureza.

El oro no se oxida a la temperatura ordinaria ni al rojo

Vivo.

Tabla 3
Propiedades quimicas

PROPIEDADES QUIMICAS

e El oro es facilmente soluble en agua regia que produce
cloro naciente.

e El oro se disuelve en &cido clorhidrico en presencia
de sustancias organicas.

e El oro es disuelto por cloruros férricos u cupricos.

e Eloro es algo soluble en una solucion de carbonato
de sodio al 10 %.

e FEl oro es soluble en soluciones cianuradas.

Fuente: Mendoza W. E, 2010
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3.2. MINERALOGIA DEL ORO
Existen diversas clasificaciones de los yacimientos de oro, pero

en general estan agrupados en dos grandes tipos:

3.2.1. Depositos Primarios o filonianos (vetas y/o filones).

Durante varias décadas el estudio del origen de los
depésitos minerales ha ocupado un campo de las
investigaciones geoldgicas y mineras, en especial las
mineralizaciones  auriferas  correspondientes a los
denominados depdsitos de oro mesotermal, también
conocidos como venas de cuarzo y oro, “Mother Lode”,

Filones de oro arcaico (Alldrick, 1996).

Estos depdsitos se encuentran presentes en diferentes
litologias con edades desde el Precambrico hasta el
Mesozoico (Goldfarb et al., 2001), emplazados en un amplio
rango de profundidades. Con base a esto el término
“‘mesotermal” no es aplicable en su totalidad, siendo su
vinculacion mas acorde con las orogenias, por lo cual es
mas conveniente denominarlos depdsitos de oro orogénico

(Groves et al., 1998). Se caracterizan por
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sistemas hidrotermales que representan un fluido regional
inherente a un tectonismo a lo largo de margenes
convergentes, que a diferencia de otros sistemas béticos de
oro como el epitermal de baja sulfuracién y son de sistemas
extensivos locales, asociados con aguas magmaticas y

metedricas.

Las ocurrencias minerales son filones en rocas
competentes y lentes en litologias menos competentes.
Aparecen tipicamente como un sistema de venas en
“‘echelon”, caracterizadas por estilos de mineralizacion de
bajo tonelaje y relacionadas con amplias éareas de
fracturamiento con oro y sulfuros asociados a redes de
lentes de cuarzo (Alldrick, 1996). Ver cuadro 4 y 5, los
principales minerales portadores de oro y minerales

asociados al oro respectivamente.
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3.2.2. Depositos Secundarios o aluviales (diseminados).

Los placeres eluviales, son aquellos que se desarrollan a
partir de un area enriquecida o pre-enriquecida junto con un
componente ambiental de tipo climatico. En ellos predominan los
fendmenos quimicos sobre los fisicos con lo que sus efectos
resultantes tienen un caracter netamente residual. Si el material
disgregado, caso de un depésito eluvial, sufre un
desplazamiento gravitacional, acumulandose en algunos puntos
de una ladera, dard lugar a un tipo de placer denominado
diluvial. EI origen de estos placeres tendrd una componente
guimica (eluvial) y una componente fisica (transporte y en parte

clasificacion).

Si las acumulaciones se sittan al pie de la pendiente los
placeres formados se les denomina de tipo pro-aluviales y en
ellos la componente fisica (transporte y clasificacién) es superior

a la componente quimica.

Cuando las acumulaciones, o parte de ellas de los placeres
eluviales, diluviales y/o pro-aluviales, son removilizadas,

transportadas y clasificadas por las aguas, y depositadas en los
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rios (lecho vivo), en sus margenes y/o en sus terrazas, los

placeres resultantes se denominaran aluviales.

Cuando la accion la producen los hielos a estos placeres se
les denominardn morrénicos y fluvioglaciares cuando la
componente sea mixta. En dichos placeres la componente fisica

es la predominante.

Tabla 4
Principales minerales portadores de oro.
Mineral Composicién Contenido en Oro
Oro natural Au Mas de 75 %.
Electrum Au, Ag 45-75 %
Calaverita AuzxTe 44 %
Krenerita 4AuAgl0Te 31-41 %.
Silvanita AuAgz2Te 19-25 %

Fuente: Mendoza W. E, 2010.

Tabla 5

Principales minerales asociados al oro.
Mineral Composicion
Pirita FeS2
Arsenopirita FeAsS
Chalcopirita CuFeS:2
Galena PbS
Esfalerita ZnS

Fuente: Mendoza W. E, 2010.
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3.3.FLOTACION DE ARSENOPIRITAS AURIFERAS

Este método de concentracion se basa en que las particulas de
oro asociadas a otras particulas de diversos sulfuros tienden a
flotar dada las propiedades hidrofébicas de estos ultimos. Se aplica
casi en su totalidad a los minerales de oro provenientes de vetas o
filones ya que alli es frecuente su asociacion con sulfuros tales
como: Pirita, Arsenopirita, Chalcopirita, Galena, Blenda, Argentita,

Esfalerita, etc.

A menudo la pre-concentracion por flotacion y/o gravimetria
preceden el tratamiento de un mineral de oro refractario. Los tipos
més comunes de refracteriedad se deben al oro fino adherido 6

encapsulado en arsenopirita, pirita u otros sulfuros (ver tabla 5).

Cuando el oro esté atrapado 6 asociado con sulfuros, se deben
considerar seriamente la concentracion de sulfuros por flotacién.
Después de separar los sulfuros gruesos de la descarga de los
ciclones por concentracion gravimétrica, se requiere una molienda

fina, como regla general para la liberacién
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completa del oro contenido en los minerales sulfurosos.
corporaciones mineras han reportado hasta 90 % -325 mallas en

el rebalse del ciclén, lo cual se alimenta a flotacion.

La arsenopirita tiene propiedades similares a la pirita y las
condiciones de flotaciéon también son similares. Por esta razén
no es posible obtener una buena separacion de estos dos
minerales. Comunmente se usan reactivos para
acondicionamiento, especialmente con menas parcialmente
oxidadas. La alcalinidad de la pulpa se regula con soda caustica,
ya que la cal actia como un depresor del oro libre e inhibe la
flotacién de la pirita. El sulfato de cobre puede ser util para
acelerar la flotaciobn de arsenopirita y pirita. EI concentrado
rouger a menudo necesita remolienda antes de la limpieza. La
flotacion de menas refractarias de oro debe ser disefiadas para
alcanzar altas recuperaciones de oro si es necesario incluir con

un concentrado relativamente bajo en ley.

Muchas pruebas de laboratorio y pilotaje, junto con un
analisis econdmico riguroso de los resultados experimentales,

debe predecir cualquier decision que se haga sobre la
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concentracion de menas refractarias de oro. Las recuperaciones
en flotacién varian entre 90 a 95 %, con algo de oro remanente
en las colas no sulfurosas se puede recuperar por lixiviacion con
cianuro y es prudente chequear y estimar los costos de tal

recuperacion (secundaria).

En una operacion norteamericana, una mena con 1,5 % de
pirita (conteniendo virtualmente todo el oro y la plata) es tratada
por flotacién, el concentrado de limpieza tiene 25 % FeS, con un
99 % de recuperacion de pirita; la flotacion se la hace a pH
natural (6,5 - 7,5), con xantato isopropilico de sodio como
colector primario, Aerofroth 76 como espumante y Aerofloat 208
como colector secundario. Los concentrados rougher-scavenger

son combinados y limpiados en un solo banco de celdas de 1,7

3 L . .
m . Las colas de limpieza son recirculadas al comienzo de la

flotacion rougher.

La mayoria de las causas de la refractariedad pueden ser
eliminadas por un tratamiento de oxidacion. En la practica, las
menas refractarias se someten, como regla, a algun tratamiento

de oxidacion antes de la cianuracion.
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3.4. FACTORES QUE AFECTAN LA RECUPERACION DE ORO

Los factores que afectan la recuperacion de oro tienen
naturaleza mineraldgica e incluyen:

e Eltipo del mineral aurifero.

e Eltamafo de particula que posee.

e Los minerales con los que se encuentra asociado.

e La distribucion en el mineral que lo contiene.

A continuacién se analiza cada uno de estos factores.

3.4.1. Tipo de mineral aurifero

El oro aparece principalmente en forma de metal nativo que
puede contener hasta un 5 % de plata, o como electrum, con
contenidos de plata que van del 18 - 36 %, se puede considerar
gue el 80 % de los yacimientos auriferos se encuentran en esta
categoria. El 20 % restante lo constituyen los teluros de oro y

minerales menos frecuentes, (ver Tabla 5).
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Adicionalmente se han encontrado trazas de oro en soluciones
solidas reemplazando a la plata, a minerales del grupo del platino o
al cobre, e incluso con los sulfuros mas comunes. Solamente se
asume la presencia de la mayoria de soluciones sdélidas
reportadas, ya que no han sido realmente identificadas ni siquiera
usando microonda electrénica, pero el contenido de oro ha sido

confirmado por via quimica.

Se ha registrado la presencia de trazas de oro incluido en
teluro nativo, en minerales como atokita (Pt, Pd)sSn, atheneite
(Pd,Hg)s As vy zvyagintsevite PdsPb, también en antimonio,

arseénico, selenio, hierro, zinc, plomo, bismuto, y azufre.

Cantidades mayores de oro han sido encontradas en
asociaciéon con el cobre (Au-Cu), registrandose contenidos que van
del 3 al 60 %. Existen ademas aleaciones de oro y mercurio (Au-

Hg), con contenidos de hasta el 20 % de mercurio.

24



Tabla 6
Minerales Auriferos

MINERAL FORMULA CONTENIDO GRAVEDAD
Au (%) ESPECIFICA
Oro nativo Au » 75 16 -19,3
Electrum (Au-Ag) 45 -75 13 -16
Calaverita AuTe2 39,2-42,8 9,2
Silvanita AuAgTes 24,2 - 29,9 8,2
Petzita AgsAu Te2 19 - 25,2 9,1
Hessita Agete 4,7 8,4
Kostuvita CuAuTes 25,2 8,5
Aurostivita AuShb2 43,5-50,9 9,9

Fuente: Gasparrini C, 1993, Gold and Other Precious Metals.

3.4.2. Tamafo de particulas de oro

Se encuentra oro en una variedad de tamafios que van
desde granos y venas facilmente visibles (varios milimetros),
a particulas de fracciones de micrémetros, vistos con la ayuda
de la microscopia electronica (scanning electron microscope,
SEM). El oro se ha reportado también como soluciones
solidas de sustitucion, como se ha mencionado
anteriormente.

Varios yacimientos de oro nativo registran tamafios de
grano que van desde algunas micras hasta alrededor de 50

um, mientras que en “placeres auriferos” se encuentran
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especimenes que miden varios milimetros (Ver Figura 1: a 'y
b). Se han reportado ademas especimenes espectaculares
que incluyen “pepitas”, grandes cristales e inclusive

incrustaciones dendriticas.

El oro se encuentra libre en placeres auriferos, mientras
gque en el resto de yacimientos es necesario efectuar
procesos de reduccién de tamafio para lograr liberar a las
particulas del metal precioso y exponerlas a los tratamientos
hidrometallrgicos de recuperacion. Es importante sefialar que
procesos de molienda fina pueden alcanzar un maximo de
alrededor de 15 pum de tamafio, por tanto particulas de oro

inferiores a este tamafio no podran ser liberadas.
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5 mm

(a) (b)
Figura 1. Oro en diferente rango de granulometria: (a) Oro nativo de placer
aurifero, (b) Oro microscépico observado a luz reflejada.
Fuente: Guevara, 2006.

En la practica se denomina oro grueso a las particulas de
oro que son susceptibles de liberacion y extraccién, y se
denomina oro fino a las particulas de tamafo inferior a los 20
micrones, que requieren procesos especiales de tratamiento
para la extraccion del metal precioso.

El proceso metallrgico empleado para la extraccion de oro
dependera en gran medida de su tamafio de particula. En
procesos hidrometallrgicos se debe considerar que la disoluciéon
de oro es relativamente lenta, de este modo una particula de oro
de 45 micras se demoraria aproximadamente 13 horas en

disolverse totalmente.
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3.4.3. Minerales asociados al oro
El oro se asocia con mayor frecuencia con gangas
cuarciferas asociadas a su vez a sulfuros como la pirita, la
arsenopirita y la calcopirita que es una asociacion frecuente de
sulfuros. El oro se puede asociar adicionalmente a sulfosales,
oxidos, silicatos carbonatos, sulfatos, carbon y minerales de

uranio.

3.4.3.1. Asociacién oro-pirita: La pirita es el mas comun de los
sulfuros, y es el mineral al que se asocia el oro con mayor
frecuencia. Esta asociacion puede ser en forma de oro
nativo o electrum presente en un amplio rango de
granulometria, que va desde granos fécilmente visibles
(Figura 1: a) hasta fracciones de micras, (Figura 2), e incluso
formando soluciones soélidas. Asi por ejemplo se ha

encontrado 0,2 ppm de oro en solucion sélida con la pirita.
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Figura 2. Grano de oro de 4 micras asociado a pirita
Fuente: Guevara, 2006.

3.4.3.2. Asociacién oro-arsenopirita: La arsenopirita es un mineral
gue se asocia al oro con frecuencia, probablemente es el
segundo sulfuro después de la pirita. Las asociaciones
encontradas son similares a las que suceden en el caso de
la pirita, con un amplio rango de granulometria (ver Figura 3:
a y b), y de igual manera se han encontrado soluciones
sélidas por reemplazamiento de oro en la estructura
cristalina del arsénico, llegando incluso a concentraciones de
158 ppm de oro en solucion soélida con la arsenopirita

(Guevara, 2006).
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(a) (b)
Figura 3. Oro asociado a arsenopirita: (a) Oro nativo encerrado en arsenopirita
masiva, (b) Oro submicroscopico encerrado en cristales de arsenopirita
Fuente: Guevara, 2006.

3.4.3.3. Asociacion oro-calcopirita: Esta asociacion se encuentra
en depdsitos porfiricos de cobre y depende principalmente
de la textura de dicho depésito. El oro puede encontrarse
asociado a minerales secundarios de cobre como bornita,
chalcocita, covelita, digenita, djurleta, azurita y malaquita,

especialmente en zonas de fractura (Guevara, 2006).

3.4.3.4. Asociaciones pirita-calcopirita-oro: Son mas frecuentes,
aqui el oro se ubica en los limites de granos de pirita o
calcopirita o esta totalmente encerrado en esta estructura

en forma de finas particulas.
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3.4.3.5.

3.4.3.6.

3.4.3.7.

Asociacion de oro y otros sulfuros o sulfosales: El oro
puede estar asociado a la pirrotina, galena, esfalerita,
sulfuros de niquel, arseniuros o sulfoarseniuros, antimonio y
antimonio-arsénico-bismuto-plomo y  sulfosales, con
asociaciones semejantes a las que presenta en el caso de la

asociacion con la pirita.

Asociacion oro-6xidos de hierro: La asociacion de oro con
magnetita, hematita y 6xidos secundarios de hierro como
goetita y limonita, es relativamente comun en ambientes
oxidantes, la forma de asociacién es variada, encontrandose
incluso granos de oro recubiertos de finas capas de 6xido

secundarios de hierro.

Asociacion oro-minerales de uranio: Esta asociacion es
mas comun de lo que se cree, en este caso los granos de
oro estan completamente encerrados en minerales de
uranio, o a su vez o ubicado en los bordes de dichos

minerales que estan asociados a gangas cuarciferas.
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3.4.3.8.

3.4.3.9.

Asociacion oro-silicatos y carbonatos: El cuarzo al igual
gue la pirita son minerales asociados con mayor frecuencia
al oro. El metal precioso puede distribuirse en los limites de
granos o encerrado en la ganga cuarcifera; si ademas de la
ganga silicica se encuentran 6xidos o sulfuros en el mineral,
el oro se encontrard ubicado preferencialmente cerca a

estos grupos.

En el caso de los filosilicatos (muscovita, biotita, clorita)
el oro se puede ubicar entre las capas del mineral en forma
de venas. Se ha encontrado adicionalmente oro asociado a
baritina y también oro directamente asociado a arcillas, en

tamafios similares al de las arcillas o practicamente invisible.

Asociacion oro-material carbonaceo: ElI oro se ha

encontrado finamente diseminado en el grafito y otros

yacimientos minerales ricos en carbén.
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3.4.3.10.

Asociacién oro-arena y grava (placeres auriferos): El
oro aparece en sedimentos de variable mineralogia y
composicién puede estar junto a la ilmenita, el rutilo, la
monazita, casiterita, 6xidos de hierro, staurolita, minerales

del grupo del platino, etc.

Se puede presentar en forma de granos masivos e
irregulares y ocasionalmente como “pepitas” de gran
tamafo dispuestas a través de la arena. Los principales

placeres auriferos son los siguientes:

Placeres jovenes: Estdn compuestos primeramente por
areniscas y grava no consolidada o semiconsolidada con
bajos contenidos de oro nativo y otros minerales pesados.
Algunos estan en los cauces actuales de los rios, bancos

y terrazas de rios pre-existentes.

Placeres antiguos: Son aquellos que han sido latificados o
conglomerados, estos conglomerados consisten en
fragmentos bien redondeados de cuarzo dentro de una

matriz de pirita y minerales micaceos, contienen minerales
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pesados y resistentes como oro-uraninita y metales del

grupo del platino.

- Placeres marinos: Se sabe de sedimentos del fondo
marino de varias partes del mundo que tienen cantidades
pequefias de oro, pero no han sido explotados todavia.
Sin embargo, se tiene informacién de la producciéon de oro

como subproducto de la extraccion del estafio en Malasia.

3.4.4.Distribucion en el mineral que lo contiene: Se han reportado
varias formas en las que el oro se distribuye dentro del mineral

gue lo contiene, a continuacion se sefialan las mas usuales:

- Oro distribuido en las fracturas o entre los bordes de
granos del mismo mineral, granos de oro rellenan los
espacios a lo largo de zonas de fractura en rocas
volcanicas y sedimentarias que han sufrido metamorfismo
( Figura 4). El contenido de oro en las menas explotadas

de éste tipo esta en el orden de 4 — 10 g/t.
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Figura 4. Oro ubicado en fracturas (Guevara, 2006).
Fuente: Guevara, 2006.

- Oro distribuido en los bordes de granos de dos diferentes
minerales, por ejemplo dos sulfuros, un sulfuro y un
silicato, o un sulfuro y un 6xido, en este caso la extraccion
de oro no es facil, generalmente se requieren procesos de

molienda fina.
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Fuente: Guevara, 2006.

- Oro totalmente encapsulado o diseminado en minerales
portadores, que no permite la recuperacion de oro ni con
proceso de molienda ultra fina, en este caso se requieren
otro tipo de procesos metallrgicos previos. En este tipo
de vyacimientos las rocas asociadas son calizas
dolomiticas y carbonosas, en donde el oro se encuentra
diseminado en granos muy pequefios (0,01 — 10 um). El
oro esta acompafado por silice, granos de pirita y otros
sulfuros, la ley esta en el orden de 5 g/t.

(En la tabla 7) se observa diferentes tamafios oro en
minerales, (en la tabla 8) muestra los tratamientos mas

empleados para diferentes tipos de minerales refractarios.
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Tabla 7
Clasificacion de los diferentes tamarfios oro en minerales

TAMARNO (MALLA ASTM) MEDIDA
Malla 10 Grueso
Malla 10 a 20 Mediano
Malla 20 a 40 Fino
Malla menos de 40 (0,425 mm) Harina

Fuente: Apuntes concentracion de minerales I, Dr. Ing. PAVEZ O.
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Tabla 8

Tipos de minerales y tratamientos convencionales.

TIPO DE MINERAL

TRATAMIENTO

Oro libre

Oro con sulfuros

Oro con minerales de

arsénico y antimonio.

Oro en teluros

Oro en porfidos de cobre

Oro con minerales de

plomo y cinc

Minerales carbonaceos

Concentracion gravimétrica,
cianuracion.
Flotacion, reaccion con cal,

tostacion, calcinacion y cianuracion.
Flotacién, tostacion, lixiviacion vy
cianuracion.

Flotacion, tostacion, oxidacién
quimica, y cianuracién

Fusion para el cobre, Oro en barros
anodicos

Flotacion en escorias o residuos de

la electrolisis del cinc. Cianuracién

de residuos de flotacion

Oxidacion, flotacion, tratamiento

superficial antes de la cianuracion

Fuente: Linge, Review of Gold Extraction from Ores, Minerals Engineering
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3.5. PROCESOS DE PRETRATAMIENTO DE MINERALES Y/O

CONCENTRADOS REFRACTARIOS

El término refractario se aplica a minerales o concentrados
auriferos que no permiten obtener valores rentables de
recuperacion de oro por el método usual de cianuracién. En
términos cuantitativos un mineral aurifero se considera refractario
cuando la recuperacion de oro es menor al 80 por ciento
empleando procesos de cianuracion convencional, aun después

de molienda ultrafina.

Minerales refractarios son de origen hidrotermal y son
depositados por las soluciones acuosas calientes obtenidas de
una fuente externa como una intrusion volcénica. Las soluciones
hidrotermales también pueden llevar varios componentes
minerales disueltos como sulfuros, telurios y arseniuros. Estos
minerales asociados generalmente que el mineral de oro no
susceptible a la extraccion por los métodos convencionales. El
término refractario asi se aplica cuando una proporcion
significativa del oro no puede ser recuperada por concentracion

de gravedad convencional o directa cianuracion incluso después
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de moler fino.

La naturaleza del oro con minerales y los minerales de la
ganga presente son los dos principales factores mineraldgicos

gue determinan la refractariedad de minerales de oro.

Otros minerales de oro que causan refractariedad incluyen
sulfuros, silicatos, materia carbonosa y compuestos de bismuto.
La oclusion y la inclusion de particulas de oro coloidales o bien en
la matriz de estos minerales causan refractariedad fisica ya que
esta asociacion hace imposible liberar completamente oro por

medios mecanicos.

Refractariedad de minerales es causada por reaccionar,
agotan el cianuro libre y disuelto de oxigeno necesario para la
disolucion de oro o mediante la adsorcion de oro de la solucion.
Estos minerales también pueden apaciguar la superficie evitando
contacto con la solucion de cianuro de oro. Basado en el grado de

refractariedad, Linge (1991) sugirio la clasificacion en la tabla 7.
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3.5.1. Tostacién

La tostacion de minerales refractarios permite romper el
encapsulamiento del oro en minerales del tipo de pirita y
arsenopirita, pues transforma los sulfuros en Oxidos de gran
porosidad, la tostacion especialmente en sistemas enriquecidos
en oxigeno, también elimina el fendbmeno de "pre-roobing" por

presencia de materia carbonacea.

La tostacion se emplea desde 1898 o quizas antes como
método de tratamiento antes de la cianuracién ya en 1904,
James Park afirmaba que concentrados con los que se
alcanzaban rendimientos del 30 %, tras la tostacion llegaban
hasta el 90 % de recuperacion de oro con un menor consumo de
cianuro. Hasta hace unos 15 afios, el proceso estandar para
pretratamiento de materiales refractarios de oro, era la tostacion
en un rango de temperaturas de, 723 K a 1023 K ( 450 a 750 °C)
debido al aumento de restricciones medioambientales, y a la
aparicion de procesos alternativos, se ha producido un descenso

en la aplicacion de la tostacion.
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Equipamiento

Como equipos para la tostacion de minerales refractarios de
oro se han utilizado o se utilizan hornos de lecho fluidizado,
hornos de pisos, hornos rotatorios, siendo el mas importante de
todos el de lecho fluidizado. Las variaciones de los tipos basicos
de hornos se deben a diferencias en la velocidad superficial de
gas, y también al nivel de fluidizacion. A bajas velocidades:
aplicables si se utiliza oxigeno como agente fluidizante, se
obtiene un lecho burbujeante. A elevadas velocidades las
particulas son completamente transportadas desde el lecho. En
los sistemas de lechos fluidizados con recirculacién (CFB), el
horno esta conectado con un ciclén que captura los sélidos y los

retoma al lecho.

Los hornos de lecho fluidizado que tratan en la actualidad
minerales o concentrados de oro refractario, tienen un diametro
en el rango de 3 a 9 m, La capacidad de tratamiento varia
ampliamente con el andlisis de concentrado o mineral. El tamafio
de particula, y tipo de horno. Un horno tipico de una etapa para

tostar pirita/arsenopirita puede tratar una alimentacion de 0,3 a

0.4 Ym?h.
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Reacciones de tostacion

Los cambios quimicos y mineraldgicos que sufren las
especies minerales cuando se someten a un proceso de
tostacion son bien conocidos. La pirita pierde progresivamente

azufre que es oxidado hasta diéxido de azufre. (1y 2)

FeS, —> FeS+S [1]

S+02 —> S02 2]

La pirrotina se oxida hasta hematita pasando por magnetita

(3y4).

3FeS+50, —> Fe;04+3 S0, 3]

4Fe;04 + 02 —> 6 Fe,0, [4]

La arsenopirita se oxida segun las reacciones (5), (6)y

(7). Bajo condiciones oxidantes el arsénico de la arsenopirita es

oxidado hasta pentadxido de arsénico, que no es volatil

(Guevara, 2006).
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12 FeAsS +29 O2 —> 6As203+ 4Fe304 + 12S02 [5]
2 FeAss + 6 O2 —> As205 + Fe203 + 2S02 [6]

FeAsS + 3 02 —>  FeAsO4 + SO2 [4]
pentéxido de arsénico puede combinarse con 6xidos de hierro

para dar arseniatos de hierro como se muestra en la reaccién

(8).

Fe203 + As20s —» 2FeAsOa [8]

Los arseniatos presentan el problema de que confieren una
baja porosidad a los calcinados y producen la solubilizacion del
arsénico en el circuito de cianuracion. Bajo condiciones
reductoras, el arsénico de la arsenopirita se oxida hasta el volatil
tribxido que deja el horno con los gases de salida y elimina un
problema en la recuperacion del oro. Sin embargo, las
condiciones reductoras no permiten eliminar todo el azufre. Esto
ha hecho que se desarrolle una tostacién en dos etapas (en la
cual el arsénico es eliminado en la primera y todo el azufre

residual es oxidado en la segunda (Guevara, 2006).
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Un efecto interesante observado en muchas plantas de
tostacion es la difusion y agregacion de oro en particulas
grandes. Esto permite una recuperacion parcial de oro por
técnicas gravimétricas, a pesar de haber utilizado previamente
separacion gravimétrica (espirales y mesas de sacudidas). En
1989, Campbell Red Lake recupero el 43 % de oro usando jibs y
mesas de sacudidas en el circuito de molienda. Ademas,
recuperd un 11 % mas a partir de! residuo de tostacién usando

mesas y espirales.

Gases de salida

Los gases de salida de los hornos suelen contener particulas
en suspension, productos de la combustion y oxidacion, y
especies volatilizadas. La eliminacion de componentes
indeseados requiere la utilizacion de circuitos de lavado. Los
sélidos se pueden retirar usando ciclones, lavadores o

precipitadores electrostaticos.

En algunos casos, el dioxido de azufre se puede convenir en
acido sulfarico, La produccién de acido se hace mas factible

cuanto mayor es la concentracion de S02; en cualquier caso hay
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que asumir el problema de saturaciéon del mercado de este
acido. En el caso de menas pobres en azufre, es inevitable la

depuracion de gases de salida (Guevara, 2006).

Los hornos de tostacion que emplean concentrados
arsenicales producen compuestos volatiles de arsénico
especialmente trioxido (As,O3). Estos compuestos pueden ser
condensados por enfriamiento del gas y recogida de los soélidos
producidos en un reposador o en filtros electrostaticos. El
tribxido de arsénico puede ser comercializado si su riqueza es
superior al 97 %. No obstante, lo mas habitual es que el grado
no supere el 95 %, esto unido a la abundancia de arsénico en el
mundo, hace que este subproducto tenga muy poco valor. En
algunas plantas se guarda el tribxido de arsénico en recipientes
especiales y se almacena, en otras se han instalado circuitos de

purificacion para conseguir vender el producto.
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Problemas que presenta este pre tratamiento

Si el suministro de oxigeno esta en exceso sobre el
estequiométrico (tostacion a muerte), el principal producto debe
ser hematita (Fe,O3) que no tiene ningun efecto negativo sobre la
cianuracion, No obstante, debido a la inevitable aparicion de
cortocircuitos, propia de la operacién en continuo en un sélo
reactor, una fraccion variable de alimentacion sélida escapa del
horno antes de que se complete su combustion. Esto hace que la
conversion en las reacciones 3 y 4 no sea del 100 %; lo que
ocasiona que las cenizas de tostacion, debido a la presencia de
materia reductora tal como la magnetita y a la existencia de
compuestos con sulfuro residual tostable como la pirrotina, sigan
siendo refractarias en cierta extensién, al proceso de cianuracion
convencional. Ademas, la generacién de gases conteniendo S,
As, Sb y Hg provoca graves problemas medioambientales que

exigen el complejo tratamiento del afluente gaseoso (Torre, 2006).
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Hay que sefalar también que uno de los principales
problemas que presenta la tostacion es la fusion y formacion de
clinker durante la operacion, que conduce a importantes pérdidas

de plata.

3.5.2. Oxidacién a Presién
La oxidacibn a presion es uno de los procesos
hidrometallrgicos de pre tratamiento que actian por destruccion
guimica de los minerales que encapsulan el oro y/o por la
descomposicion de componentes nocivos del mineral. Varias

publicaciones describen la quimica y el desarrollo del proceso.

2FeSz2+ 702+ 2H20 ——»  2FeSO4 + 2 H2SO4 [9]
2FeSOs + 2 H2SOs  + 02 ——>  Fez(S04)s + 2H20 [10]
Fez(S04)3 +3H20 ——»  Fe203 + 3H2S04 [11]
4FeAsS + 11 02 +2 H20 ———> 4HAsO:z + 4FeSO4 [12]
2HASO2 + Oz + 2H20  ——» 2H3AsO4 [13]
Fe2(S04)3 + 2 HsAsOs ——» 2 FeAsOs + 3 H2S04 [14]
3Fe2(S04)s + 14 H2O—» 2 (H30)Fe3(S04)2(OH)s + 5 H2S04 [15]
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En una planta tipica, el mineral o concentrado es procesado

en continuo en autoclaves a temperaturas de 200 °C, y con
sobrepresiones de oxigeno de mas de 500 000 N/m2 (500 kPa).

Los tiempos medios de residencia estan en el rango de 45 a 200

minutos.

Equipamiento

Los recipientes comunmente utilizados en los procesos de
oxidacion a presion son autoclaves horizontales con varios
compartimentos, también se han utilizado recipientes verticales
en algunas aplicaciones. En general, las autoclaves suelen estar
forrados con plomos, membranas organicas y ladrillos para
proteger al acero de procesos de erosion y corrosion. La parte
mas dificil de proteger son las boquillas del eje de agitacion y de

entrada de tuberias.

Condiciones de oxidacion
La oxidaciéon a presion normalmente se realiza en medio
acido aunque ocasionalmente puede ser efectiva en medio

neutro o alcalino.
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Si un mineral se oxida bajo condiciones neutras entonces es
suficiente con introducido en el autoclave para proceder a la
reaccion. Para aquellos minerales que solo se oxidan en medio
acido, es esencial que el primer compartimento del autoclave
tenga condiciones acidas, En algunos casos en los que el
mineral contiene calcita o dolomita, es necesario afadir acido
para destruir los carbonatos y mantener las condiciones acidas
en el autoclave. El &cido se puede afadir en forma de &cido
fresco o puede ser recuperado de la descarga del autoclave y

reciclado.

Los minerales o concentrados con mas de un 5 % de azufre
suelen ser procesados auto térmicamente. Esto significa que se
genera suficiente calor en el primer compartimento como para
subir la temperatura de la alimentacion hasta la temperatura de
operacion deseada. Para que el procesado autotérmico tenga
éxito, hay que considerar la cinética de la oxidacion el tamafio
del primer compartimento, la mineralogia del mineral, y el

contenido de soélidos en la alimentacién del autoclave.
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Altos contenidos de plata en el mineral es mas una
desventaja que una ventaja. Sin embargo, en ciertos yacimientos
el valor de plata puede ser muy significativo, Si se usa un pre
tratamiento en autoclave, la mayor parte de la plata se combina
en forma de argentojarositas refractarias, esos compuestos se
pueden destruir por lixiviacion a altas temperaturas con un alcali

fuerte, por ejemplo hidréxido calcico.

Si el contenido en azufre del mineral es menor del 4 %, se
suele precalentar la alimentacion con los vapores de
despresurizacion de la descarga del autoclave, El disefio de esta
etapa del proceso es muy delicado y puede afectar seriamente a
la operacion, principalmente en su periodo inicial (I. Nagy et al.,

1993).

En todos los casos, la descarga del autoclave se lleva a
presion atmosférica y temperatura de 100 °C. Esta temperatura
es muy alta para los circuitos de cianuracion, que operan
normalmente a menos de 50 °C para evitar pérdidas de cianuro.

Algunos sulfuros metalicos no férreos que contienen oro son

refractarios a los métodos tradicionales de procesamiento.

51



Cuando minerales de este tipo son sometidos a lixiviacion a
presion, los sulfuros de zinc y cobre son solubilizados; por lo
cual la solucion debe separarse del residuo que contiene oro, ya
que la cianuracién posterior podria verse afectada por la
cianuracion de complejos cianurados de estos metales, la
separacion sdlido-Liquido se puede realizar en circuitos de
lavado en contracorriente o de filtracion. El lico con alta
concentracion en metates puede ser procesado hasta alcanzar
niveles ambientalmente aceptables por precipitacion selectiva,
extraccion con disolventes, e intercambio i6nico, obteniendo

productos que ademas pueden ser comercializados.

Problemas que presenta este pre tratamiento

Se trata de un proceso caro puesto que Se opera en
reactores herméticos y en condiciones de presion y temperatura
elevadas. Un problema adicional es la posibilidad de formacion
de azufre elemental fundido en la etapa inicial de reaccion, El
azufre fundido tiene nefastas propiedades geoldgicas y provoca

problemas de taponamiento en los autoclaves.
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3.5.3. Oxidacion quimica a presion

Consiste en la transformacion de los sulfuros minerales en
sulfato o azufre elemental. Se han usado varios agentes
oxidantes para la lixiviacibn de menas refractarias como
oxigeno, agua oxigenada, é&cido de Caro (acido
peroximonosulfarico) hipoclorito, ion férrico, cloro y acido nitrico.

El pre-aireacion con aire u oxigeno es un proceso estandar
para la cianuracibn de menas de oro no refractarias.
Normalmente con una etapa de aireacion de 4 a 6 horas de
curacién es posible desactivar trazas de especies reductoras
gue ocasionarian problemas en la cianuracién. No obstante esta
etapa no es suficiente en el caso de minerales refractarios, los
cuales requieren la oxidacién de la matriz que encapsula el oro o

que impide su cianuracion.

Se ha encontrado que el efecto del ion férrico es pequefio
sobre la calcopirita y la pirita. Ademas, las particulas de oro
pueden quedar atrapadas en el precipitado de arseniato férrico

gue se produce en la oxidacion de la arsenopirita.
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Lakshrnanan y Childs, demuestran que si el acido H,SOs,
pre oxida minerales de arsenopirita, colas o concentrados,
mejora la extraccion de oro, Sin embargo estos autores ponen
de manifiesto que la economia de este proceso es mas favorable
para concentrados que para el todo uno. El Proceso ORF que ha
sido desarrollado por “The Ontario Research Foundation”,
consiste en la oxidacion del mineral o del concentrado de
arsenopirita con H,S0s (acido peroximonosulfarico)apH =15y
condiciones ambientales de presion y temperatura. Sin embargo

en estas condiciones la pirita permanece sin atacarse.

Las soluciones de cloro actian como lixiviante para As, Sb,
Cu, Fe, Ag y Au. También se ha demostrado que la oxidacion
con situaciones de cloro o de hipoclorito es un pre tratamiento
efectivo para minerales refractarios del tipo carbonaceos
Scheiner y Col, han demostrado en ensayos de laboratorio y a
escala piloto que la lixiviacion de minerales carbonaceos con
hipoclorito (generado por la electrolisis de la salmuera) seguida
de cianuracion mejora los resultados de extraccion hasta mas 90
%, en lugar del 6 - 32 % que se obtenia solo con cianuracién

directa.
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El proceso Nitrox, utiliza acido nitrico para oxidar sulfuros

minerales tales como arsenopirita y pirita, segun las reacciones:

3FeAsS+14HNOs+2H20—>3FeAs04.2H20+3H2S04+14NO  [16]

3FeS2+18HNO3 —> Fe2(S04)3+Fe(NO3)3+3H2S04+15N0O+6H20 [17]

Sin embargo, este proceso aun no ha progresado en planta

piloto.

Problemas que presenta este pre tratamiento

Puede decirse que, con excepcion del ion férrico y del
oxigeno, todos los agentes lixiviantes citados son bastante
caros. Por ello, la aplicacion de estas técnicas esta limitada por
los costes de operacion que no estan pagados por la economia
del proceso. Una limitacibn no menos importante para la
aplicacion de estos procesos el problema medioambiental que

conllevan.
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3.5.4. Molienda Ultrafina

Una molienda fina en una planta de produccion de oro
significa una distribucion de tamarfos en la cual el 80 % del
mineral es menor de 44 um. La molienda ultrafina significa que
se produce un 80 % menor de 20 um 6 menos. Dependiendo
de la distribucion por fracciones del oro; una molienda ultrafina
puede ser suficiente para mejorar los resultados de la
lixiviacion. También se puede utilizar la molienda ultrafina como

etapa previa, para otro tipo de procesos de pre tratamiento.

Sin embargo, la molienda ultrafina presenta una serie de
graves inconvenientes: en primer lugar, las necesidades de
energia eléctrica en estos procesos suelen  ser
extremadamente elevadas; por otra parte, la distribucién de la
alimentacion también complica el disefio y la operacion en
plantas de gran tonelaje. Ademas, existe una complicacién
adicional cuando se realizan procesos de separacion por
tamafos, ya que son necesarios un gran numero de pequefios

ciclones, que son dificiles de instalar y de mantener.
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3.5.5. Biolixiviacién

Los microorganismos que participan en procesos de
biolixiviacion son bacterias acidofilas, por su capacidad de
generar ambientes acidos (pH menores a 3) por la produccion de
acido sulfurico. Ademas, son capaces de oxidar compuestos
inorganicos como azufre y/o hierro ferroso, siendo esta una de
las principales razones para que los minerales se conviertan en
recursos energéticos para ellas. Las bacterias cominmente
usadas pertenecen al género Acidithiobacillus (anteriormente
Thiobacillus reclasificadas por Kelly & Wood, 2000). Dentro de
este grupo se encuentran las bacterias mesdfilas que viven a
temperaturas que oscilan entre los 20 - 30 °C, obtienen su
fuente de energia del hierro y/o azufre, Acidithiobacillus
ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans. Estas con las
moderadamente termofilas (30 - 45 °C) como At. Caldus,
pertenecen a las Gram-negativas y o-proteobacterias. También
se encuentran bacterias pertenecientes a las Gram-positivas
como las moderadamente termofilas, ¢ del género
Leptospirillum, Acidimicrobium, Ferromicrobium y Sulbocacillus y
las termofilas Sulfolobus, Archeabacteria, Metallosphera entre

otras. En general, todas estas bacterias tienen un espectro
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limitado, es decir, pueden crecer solo en condiciones aerdbicas
oxidantes del hierro ferroso en contraste con Acidithiobacillus
ferrooxidans que estd dotado con una amplia capacidad
metabdlica siendo capaz de obtener su energia de compuestos
reducidos del azufre. Ademas, de tener la habilidad de oxidar
hidrogeno molecular, acido férmico, hierro ferroso y otros iones

metalicos.

Acidithiobacillus ferrooxidans

Son las bacterias mas ampliamente estudiadas en procesos
de biolixiviacion. Fue aislada por Colmer y Hinkle (1947) de
drenajes acidos en minas de carbén. Son bacterias no
patdgenas, Gram-negativas que no forma esporulacion, tiene
forma de bastén y tamafio promedio de 0,5 a 0,6 um de ancho y
1 a 2 um de largo, con extremos redondeados. Ocurren por
separado 0 en parejas, muy rara vez en cadenas cortas. Son
autotroficas, obtienen su fuente de carbono para la sintesis
celular del dioxido de carbono atmosférico, ademas, requieren
nitrogeno (como amonio), azufre (como sulfato 6 compuestos

reducidos de él) y fosforo (fosfatos), junto con trazas de metales

como: hierro, potasio, magnesio, sodio, calcio y cobalto. Son
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quimiolitotréficas, es decir, obtienen la energia necesaria para su
crecimiento de la oxidacion de hierro ferroso y compuestos
reducidos del azufre, utilizando el oxigeno como ultimo aceptor
de electrones. Son bacterias mesdfilas, crecen en condiciones
de temperatura entre 301 K y 306 K, dependiendo de la
concentracion de hierro disuelto y el pH. Posee un pH 6ptimo de
crecimiento entre 2,0 y 2,5, en la oxidacién de sulfato ferroso.
Sin embargo, cuando oxida compuestos de azufre, puede

mantener altas actividades a pH superiores a 4.

ElI T. ferrooxidans prolifera, en cuestion de horas,
dividiéndose en dos bastoncillos idénticos. Estos, a su vez,
aumentan de tamafio y vuelven a dividirse y asi continda la

proliferacion en forma exponencial. Normalmente, en un sistema

. . . . 9
en actividad, las poblaciones bacterianas alcanzan cifras de 10

1
alo 0 mL de pulpa.
Generalmente, estas bacterias trabajan en ambientes de

calor y acidez tan hostiles que no se produce contaminacioén por

otros organismos.
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Figura 6. Células de Acidiothiobacillus ferrooxidans visto con
microscopio electrénico de transmision. Escala 500 nm
Fuente: Journal of bacteriology,2011.

Acidithiobacillus thiooxidans

Morfologicamente tiene las mismas caracteristicas que
Acidithiobacillus ferrooxidans, también posee capacidad para
oxidar azufre elemental y compuestos reducidos del azufre. Sin
embargo, no es capaz de oxidar hierro ferroso, el cual se cree es
el responsable de la rapida disolucion de sulfuros metélicos. Por
esta razon la accion de Acidithiobacillus thiooxidans en procesos
de biolixiviacion ha sido estudiada parcialmente.

Acidithiobacillus thiooxidans es mucho mas efectivo para
la oxidacion de azufre elemental que Acidithiobacillus
ferrooxidans, se caracteriza por alcanzar altos niveles de acidez,
pH ~0,5, su temperatura 6ptima de crecimiento es muy similar a

la Acidithiobacillus ferrooxidans.
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Figura 7. Células de Acidithiobacillus thiooxidans
Fuente: Journal Bacteriology.

3.5.5.1. Microorganismos en la biooxidacion

La arsenopirita (FeAsS) es la principal fuente de
arsénico. Este mineral bajo condiciones oxidantes, como las
gue se presentan en ambientes mineros, inicia su proceso
de disolucion liberando arsénico, hierro y azufre al ambiente,
generando drenajes acidos con altas concentraciones de
arsénico. La pirita (FeS2) es el sulfuro de mayor abundancia
sobre la superficie terrestre y su reactividad es de gran
importancia para el entendimiento de procesos como
drenajes acidos de mineria, desulfurizacion de carbones y

recuperacion de oro.
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Los microorganismos comunmente presentes es éste
tipo de ambientes son aciddfilos, viven en ambientes cuya
acidez puede bajar hasta pH < 1, mesdfilos, se presentan en
intervalos de temperatura entre los 293 K y 303 K vy
qguimiolitétrofos, los cuales derivan la energia para llevar a
cabo sus procesos metabdlicos de la oxidacion de
compuestos reducidos del azufre y/o del ion ferroso, como

Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans.

La exposicion de este tipo de microorganismos a
ambientes ricos en sulfuros metalicos resulta en la
disminucién o inhibicién de la actividad de éstos, las razones
para esto han sido diversas, reduccion de la cantidad de
oxigeno disuelto, dafio a la pared celular como resultado de
la friccion entre las particulas minerales y los

microorganismos y al efecto nocivo de los iones metalicos

3+ 5+ 3+ .
como el As*, As y Fe , entre otros. Sin embargo,
microorganismos como Acidithiobacillus ferrooxidans pueden
ser adaptados para incrementar su tolerancia a estos

ambientes y disminuir los efectos inhibitorios sobre los

microorganismos.
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Uno de los factores principales a tener en cuenta en
procesos de biooxidacion, son las altas concentraciones de
arsénico provenientes de la disolucion de la arsenopirita 'y en
menor cantidad, la pirita, responsables en gran medida de la
disminucion de la actividad bacteriana debido a la
interferencia en el proceso de formacion de ATP por la
formacion de un complejo ADP-arsénico inestable,

generando la inhibicién en la velocidad de crecimiento.

Tuovinen et al., (1971) encontraron que el arsénico es
toxico entre 50 y 100 mg/lL para Acidithiobacillus

ferrooxidans. Braddock et al., (1984) determinaron que el
3+ . . . 5+

As~  no puede ser oxidado, por éstas bacterias, hasta As

y en etapas sucesivas de crecimiento con concentraciones

entre 1,33y 2,67 mM de A53+ no se observo variaciones en

las velocidades de crecimiento. Collinet & Morin (1990)
determinaron que la velocidad de crecimiento de

Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans

se ve inhibida a concentraciones de 5 g/L de As3+ y 40 g/L

de A55+.
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Barretetal.,(1993)encontraronque concentraciones de

3+ .. ..
As~ cercanas a 30 mM limitaba el crecimiento de

microorganismo mesofilosy concentraciones cercanas a 90

mM de A53+ resultaba ser nocivo. Attia & Zeky (1989)

trabajaron con minerales refractarios, principalmente pirita y
arsenopirita, previa adaptacion de Acidithiobacillus
ferrooxidans sobre el mineral. Ellos encontraron que el
proceso de adaptacion, previo al proceso de biooxidacién,
aumenta la velocidad de lixiviacion hasta cuatro 6rdenes de
magnitud con relacién a los microorganismos sin adaptacion
en el proceso de disolucion. Shahverdi et al., (2001) y Xia et
al., (2008) también reportaron que la eficiencia en el proceso
de disoluciéon de un concentrado piritico por Acidithiobacillus
ferrooxidans, después de un proceso de adaptacion, se ve
favorecido. Datos reportados por Shi & Fang (2004) sobre
Acidithiobacillus ferrooxidans, previa adaptacion sobre un
concentrado de marmatita, muestran como la velocidad de
disolucién del mineral se ve favorecida compara con los

microorganismos sin adaptar.
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Das et al., (1998) en un proceso de adaptacion
permitieron que Acidithiobacillus ferrooxidans continuara
utilizando energia del ciclo de oxidacién del hierro ferroso a
férrico mientras se incrementaba la concentracion de iones
metdlicos pesados en solucion. De esta manera, durante la
fase lag encontrada en sus experimentos, los
microorganismos se adaptaban a este ambiente. La
metodologia comUunmente empleada en los procesos de
adaptacion, a la presencia de iones metéalicos pesados, de
Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans
consiste en una serie de cultivos sucesivos en los cuales los
microorganismos son crecidos progresivamente,
incrementandose la concentracion de iones metalicos
pesados en el medio. El principal inconveniente de esta
metodologia es que no se sigue un protocolo determinado,
siendo necesario periodos de adaptacion de hasta afios en
algunos casos. Las densidades de pulpa, también juegan un
papel importante en el proceso de adaptacion de
microorganismos, mesofilos, puros o en consorcios, aunque

algunos investigadores no han testeado este parametro en
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Sus experimentos. Los intervalos pueden variar desde 1
hasta 5 % P/V (Zhen et al., 2009; Shi et al., 2006; Shi &

Fang, 2005; Deveci et al., 2004; Mason & Rice, 2002).

Otro punto importante es determinar cuando los
microorganismos estan adaptados a una determinada
densidad de pulpa o concentracion de iones metalicos
pesados. En los trabajos antes mencionados el criterio
empleado para esto fue la velocidad de oxidacion del hierro
ferroso, cuando éste alcanzaba valores aproximados a los
obtenidos en medios de cultivo libres de iones metélicos
pesados, se consideraba que los microorganismos estaban

adaptados.
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3.5.5.2.

Algunos criterios diferentes empleados en los procesos
de adaptacion son los empleados por Xia et al., (2008) para
Acidithiobacillus ferrooxidans sobre un concentrado de
calcopirita, el cual consistia en la medicion de Ila

concentracion celular durante el proceso, considerando una
. : : 7

buena poblacion bacteriana una densidad de 10

células/mL. Astudillo & Acevedo (2008) para un proceso de

biooxidacidbn de un concentrado piritico relacionaban la

eficiencia en la adaptacién y el proceso cuando la razén

Fe3+/Fe2+ era mas baja que uno y Mason & Rice (2002)

garantizaban una adecuada adaptacion de Acidithiobacillus
ferrooxidans midiendo la concentracién de niquel disuelto

durante dos procesos sucesivos de crecimiento bacteriano.
Factores que afectan el proceso de biolixiviacion

La actividad que presentan los microorganismos en el
proceso de biolixiviacién, depende en gran medida de las

condiciones ambientales a las que son sometidos. Dentro de

estos factores, los mas importantes son: pH, potencial redox,
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concentracion de nutrientes, concentracion de iones

metdlicos, tamafio de particula.

Temperatura

Actualmente se entiende que la descomposicién de
minerales es un proceso quimico donde el rol principal de los
microorganismos es producir hierro férrico y protones
(acido). Estudios indican que, como regla general, la
velocidad de las reacciones quimicas se duplica con el
aumento en 283 K en la temperatura. A pesar que la
velocidad de descomposicién es lo suficientemente rapida
entre 308 K a 313 K para casi todos los minerales, para
otros casos como calcopirita temperaturas en el intervalo
318 K a 353 K son indispensables para hacer que el proceso
sea economicamente viable. Sin embargo, la disponibilidad
de oxigeno disuelto en la lixiviacion bacteriana de sulfuros es
un factor indispensable, ya que la bacteria necesita oxigeno

durante la oxidacién de las especies reducidas del hierro y

azufre. La solubilidad del oxigeno en agua a 308 K es 8 g/m3

y disminuye con el aumento en la concentracién de iones en

la solucidn y la temperatura; por lo que un aumento de esta,
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puede hacer necesario un suministro externo de oxigeno.
Por lo tanto, los procesos de biooxidacion tienen un maximo
de temperatura por encima del cual las reacciones de
oxidacion se inhiben. Para los microorganismos del género
Acidithiobacillus, la temperatura méxima es de alrededor 316
K, con un intervalo optimo entre 298 K y 308 K, estos
microorganismos son denominados mesofilos, mientras que
para microorganismos termdfilos el rango de temperatura va

323 Ka353K.

pH

El pH influye de forma significativa en la velocidad de
crecimiento de los microorganismos, debido a que afecta a
los grupos ionizables presentes en las enzimas situadas en
el citoplasma y periplasma de la célula. Dichos grupos deben
encontrarse en la forma ionica mas adecuada para mantener
la conformacion del centro activo de la célula y asi enlazarse
a los sustratos y catalizar la reaccion. Los microorganismos
gue participan en la lixiviacion bacteriana de sulfuros son
acidofilos, ya que son activos a pH por debajo de 3,0; con un

pH optimo para Acidithiobacillus ferrooxidans en el intervalo
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de 1,5a 2,5 (Das et al., 1999). Valores de pH cercanos a 1,0
presentan una fuerte inhibicion del crecimiento del A.
ferrooxidans, lo que no ocurre con A. thiooxidans, que
presenta caidas en el pH de sus cultivos incluso hasta
menos de 1,0 , debido a la produccion de acido sulfdrico y a
su capacidad de tolerar una mayor acidez. La formacién de
precipitados en la biooxidacion de sulfuros depende del valor
de pH de la solucion. A valores de pH por encima de 2,5 el
hierro férrico tiene una baja solubilidad, ocasionando la
formacion de hidroxisulfatos basicos de Fe®*', con férmula
general MFe3(SO4)2(OH)s, donde M es K' (jarosita), Na*
(natrojarosita),NH**(amoniojarosita),HzO*(hidroniojarosita),

Ag" (argentojarosita), Pb?* (plumbojarosita), entre otros.

Esta precipitacion depende fundamentalmente del pH,

la composicion i6nica y la concentracion del medio. La
S, 3+ . .
precipitacion de Fe~ ocurre incluso a bajos valores de pH,

sin embargo, se observa que medios con valores de pH
menores de 1,8 son efectivos para limitar la extension de la
precipitacion de estos compuestos. Hayward et al., (1997)

recomiendan que para mantener la actividad bacteriana en
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un proceso de biooxidacion de sulfuros en reactores de
tanque agitado el pH de operacion debe mantenerse en el

intervalo de 1,6 — 1,8.

Potencial Redox

El potencial redox de la solucion es un indicador
indirecto del metabolismo energético o actividad de la
bacteria en el proceso de biolixiviacion, debido a que es una
medida de la tendencia de la solucion a ser oxidada o

reducida, que en estos procesos se mide la relacion
3+, 2+ - .

Fe  /Fe . Durante la fase de crecimiento exponencial, el

Eh de los medios con A. ferrooxidans se caracteriza por

estar entre 320 — 580 mV. Normalmente, la extraccion de los

iones alcanza sus mayores velocidades cuando el Eh de la

solucién acida ha superado los 400 — 450 mV.
Concentracion de iones metalicos

La presencia de compuestos toxicos o inhibitorios en el

mineral puede causar serios problemas en la
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biolixiviacion. Se presentan algunos niveles de toxicidad por
cationes y aniones para Acidithiobacillus ferrooxidans. Una
solucion atractiva a este problema es la seleccion de cepas
con cierta resistencia a estos iones, aisladas en los sitios
donde se extrae el mineral a tratar o bien, la construccion

artificial de cepas con estas caracteristicas.

Nutrientes

La mayoria de los microorganismos que participan en la
lixiviacion bacteriana de sulfuros son autotréficos, es decir,
obtienen el carbono necesario para su desarrollo del didxido

de carbono atmosférico y la energia de la oxidacién de un

. L 2+, J2-
compuesto inorganico (Fe- 06 S ). Los otros elementos

bésicos para la nutricibn de estos microorganismos deben
estar en cantidades proporcionales a su composicion celular
en el medio de cultivo en forma de sales. Los mas
importantes ~ cuantitativamente  son el nitrégeno,
generalmente como sal de amonio, el magnesio (sulfato de
magnesio), el fosforo (fosfato acido de potasio) e iones
metalicos pesados en menor cantidad. EI magnesio es

necesario
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para la fijacion del COz y el fésforo se requiere para el
metabolismo energético y para las primeras etapas de
oxidacion del hierro. El sulfato es importante al ser un
componente de algunos aminoacidos necesarios para estos
microorganismos. El nitrogeno es el nutriente mas
importante para los Acidithiobacillus y es posible que los
heterétrofos que habitan con él en los medios naturales
puedan suministrarle, total o parcialmente este nutriente. Si
un nutriente esta presente en bajas concentraciones o es
suministrado a bajas velocidades, el crecimiento celular
ocurrirda a una menor velocidad. Los medios de cultivo, 9K y
T&K, son los medios mas empleados para el crecimiento de

los Acidithiobacillus.

Actividad de los microorganismos y concentracion

bacteriana

La adaptacion al medio ambiente es un fenomeno
natural que toma lugar en animales, plantas vy
microorganismos. En la industria biohidrometallrgica, la
adaptacion de microorganismos en medios de cultivo

selectivos es un método comunmente usado para
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aumentar la eficiencia en la biolixiviacion y biooxidacion. Los
microorganismos utilizados en estos procesos son
generalmente pre-adaptados en repetidas ocasiones a fin de
aumentar la velocidad disolucion de los metales presentes
en los sulfuros. La bacteria tiene la habilidad de adaptarse a
condiciones cambiantes. Cuando un cultivo de bacterias es
introducido a un nuevo tipo de fuente de energia, como los
sulfuros, necesitan tiempo para adaptarse al nuevo material.
Los Acidithiobacillus y otros microorganismos aciddfilos
tienen la capacidad de crecer en presencia de varios tipos
de iones metalicos después de la adaptacion. La etapa de
adaptacion ayuda a reducir la fase lag, aumentar la actividad
bacteriana y reforzar, de esta forma, la cinética global de

lixiviacion.

Tamarfo de particula

El area especifica superficial es uno de los factores
importantes que afectan el proceso de oxidacion bacteriana.
Generalmente, en los minerales refractarios, la fraccion del
area superficial ocupada por el sulfuro de interés es pequefa

y se podria esperar que la velocidad
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3.5.5.8.

de lixiviacidon sea proporcional a los pocos sitios activos de
dicho sulfuro. A medida que el tamafio de particula decrece,
aumenta el area superficial y por ende el nimero de sitios
activos, por lo que se cree que aumenta la eficiencia del
proceso. Sin embargo, varios investigadores han encontrado
gue al disminuir el tamafio de particula se generan factores
inhibitorios, como efectos mecanicos, ya que se aumenta la
posibilidad de colision entre las particulas y las células y se
genera estrés metabdlico causado por concentraciones
inhibitorias de metales pesados. Lo anterior, genera un

efecto global negativo.

Mecanismo de ataque bacteriano al mineral

La biolixiviacion puede seguir dos mecanismos: el
mecanismo de contacto directo, que requiere un intimo
contacto fisico entre la bacteria y el mineral a lixiviar, y el de
contacto indirecto en el que el sulfuro es oxidado por el ion
férrico que la bacteria genera. En la figura 15 se observa un
esquema de los dos mecanismos de ataque posible a un
sulfuro genérico, donde M es un metal divalente. Las

reacciones que tienen lugar deben ser estudiadas por
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separado, segun al sulfuro al que correspondan y segun el

mecanismo de ataque bacteriano sea directo o indirecto.

En el caso de la pirita, el ataque se da casi
exclusivamente a través de un mecanismo de contacto

directo, segun la reaccion 18;

4FeS2 + 1502 +2H20 —> 2Fe2(S04)3 + 2H2S04 [18]

El sulfato férrico producido en esta reaccién carece de

sus propiedades oxidantes, ya que se encuentra como

precipitado coloidal formando parte de un complejo con liga

dos orgéanicos.
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CO, + NH- ... MS + 2H* + O; = M2+ + S° + H,O
O

Mecanismo
Mecanismo Indirecto
Directo

Fe¥

4Fe™+ 02+ 4H =4Fe™+2H,0

MS+2F e "= M?*+8° + 2Fe?
Mecanismo |
Directo |

0O,

o S° +302 +2H,0=2H,S0,

&
(@] £
CO;+NH, e

2
CO:2 + NH;

Figura 8. Mecanismos de ataque bacteriano a un sulfuro.
Fuente: Ballester, 2005.

3.5.5.3.1. Mecanismo de ataque a la arsenopirita
El mecanismo de contacto directo a la arsenopirita
sigue la reaccion 19, aunque algunos autores sugieren la
formacion de &cido arsenioso. Que en presencia de

sulfato férrico se oxida hasta acido arsénico.

4 FeAsS + 1302 + 6H20 ~ ———> 4H3AsO4 + 4 FeSO4 [19]

4 FeAsS + 1102 + 6H20 — > 4H3As0s + 4 FeSO4 [20]

Soctert
HsASOs +Fe2(SOapgtH20  —e™ 5 | 1iASO4 +2FeSOa+H2S0s [21]

de acuerdo con el mecanismo de contacto

indirecto, las reacciones posibles para la arsenopirita
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reacciones (22) y (23), siendo méas probable la primera
de ellas en la que se forma azufre elemental. El ciclo se
cierra con la oxidacion bacteriana del ion ferroso
producido y del azufre elemental formado segun (24) y

(25)

2FeASS +2Fe2(S04)3+3H20+5/20 2 —» HsAsO4+6FeS04+2S°  [22]

2FeAsS+2Fe2(S04)3+4H20+402—» 2H3ASsO4+6FeSO4+H2S04+S  [23]

AFeSO4+ 02+ 2 H2S04 —»  2Fez(S0a)3 + 2 H20 [24]
Bacteria
2S5 +2H20+3 O2 e 2H2S04 [25]

Ademas, independiente ente del tipo de mecanismo
gue se dé, tiene lugar un conjunto de reacciones
adicionales, dependiendo de las caracteristicas del

medio, especialmente del pH, de la razén (Fe)/(As) y de

)

. . +  + +
la presencia de cationes monovalentes (NH4 ,K ,Na

gue pueden favorecer la formacion de jarosita. Estas
reacciones, que se exponen a continuacion, conducen a

la formacion de precipitados:

2H3ASO4 + Fe2(S04)3 —» 2FeAsO4Y + 3H2S04 [26]
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Fe(S04)3 + 3H20 ——» Fe(OH)3Y + 3H2S04 [27]

Fe(OH)3 + H2S04 ——» Fe(OH)(SO4) ¥+ 2H20 [28]

3Fe2(S04)3+12H20—> 2H(Fe(S04)2.2Fe(OH)3)+5H2S04 [29]

2HASO2+Fe2(S04)3+02+2H20 —» 2FeAsO4Y +3H2S04 [30]

A pH 3 o superior el arseniato férrico producido se

hidroliza de acuerdo con:

FeAsOs+ 3H20 —» Fe(OH)3 + H3AsOa4 [31]

En la Tabla 9, se presentan los resultados de las
experiencias de biolixiviacion de menas refractarias de
oro reportados en los ultimos afios en laboratorito. En
todos los casos el contacto entre la mena, el medio de
cultivo, los microorganismos se ha llevado a cabo de
forma simultanea. ElI microorganismo mas empleado,
con mucha diferencia es la bacteria thiobacillus
ferrooxidans, siendo muy limitado niumero de trabajos
realizados con termdfilos. En general, el uso de

termdfilos no esta justificado ni desde el punto de vista

79



energeético, ni desde el punto de vista cinético.

Practicamente en todas las experiencias se
observan espectaculares aumentos de nivel de
extraccion de oro por cianuracion tras la etapa de
biolixiviacién. Sin embargo, desde el punto de vista
cinético los resultados son pobres, siendo necesario
asumir tiempos de reacciébn que oscilan entre una y

varias semanas.

En general, no se necesita una biodegradacion total
del sulfuro presente para conseguir elevados
rendimientos de extraccion de oro. En muchos casos
oxidaciones del orden del 60 % conducen a extracciones
de mas de 90 % de oro, efecto que se debe a la
corrosion preferencial en zonas de union oro-sulfuro,
donde el sulfuro actiia como anodo y se corroe. Ademas,
la inclusion de oro en la red cristalina del sulfuro produce

dislocaciones en ésta que facilitan su corrosion selectiva.
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Tabla 9

Resultados suficientes de ensayos de Biolixiviacion.

Ensayos de Recuperacion
Biolixiviacion Au
%
Sin Con
tratami tratami
Temp. Modo de soli- Tiempo Oxido. ento ento
Matriz Bacteria Operacién dos Fe
(°C) wwe)  (d) (%) (%) (%)
T.f 35 Discontinuo 20 35 87 24 81
T.f 30-35  Discontinuo - 30 60 25 90
T.f 30-35 Continuo - 12
Pirita 15 14 45 7 70
T.f 35 Discontinuo 15 33 85 7 94
15 70 100 7 100
Tf 30-35 Discontinuo 15 30 90 10 95
Tf 30 Continuo 18 5 90 21 95
10 30 65 90
T.f 30 Discontinuo 10 16 50 90
Tf 30 Discontinuo 5 8 29 6 56
S161 50 Discontinuo 5 8 a7 6 56
Sulfato 60 Discontinuo 8 84 6 91
Arseno-
pirita T.f 35 Continuo 12 2 70(As) 15 73
Termof. 43 Continuo 3 27 88
Tf 35 Continuo 15 31 °5 %0
15 10 80 55 99
Tf+Tt 35 Continuo 12 7 80 71 92
Tf Discontinuo 20 7 80 54 85

T.f. : Thiobacillus ferrooxidans

T.t. : Thiobacillus thioxidans

Fuente: Iglesia Gonzalez Nieves, Octubre 1999



Se tiene conocimiento de un numero considerable
de operaciones a escala planta piloto e incluso a escala
semi-industrial para la biolixiviacion de estas menas.

Mandl et al., 1992, discutio la migracion del arsénico
durante la oxidacion bacteriana de la arsenopirita y

propuso el siguiente esquema de reaccion:

| As(IID — Fe(@ID) |

—> FeAsO,

Figura 9. Diagrama para la oxidacion de la arsenopirita.
Fuente: Mandl et al., (1992).

Donde (a) hace referencia a la lixiviacion bacteriana,
(b) hace referencia a la oxidacién del arsénico por el
Fe(lll) en la presencia de bacterias, (c) hace referencia
a la formacion de precipitados de hierro y (d) hace

referencia a la produccion de arsenatos férricos.
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35 N
@ K BACTERIA
p

Fe"p

Figura 10. Mecanismos de oxidacion bacteriana propuestos por Silverman
(1967). a) Mecanismo indirecto. b) Mecanismo de contacto
indirecto.c) Mecanismo de contacto directo.

Fuente: Crundwell 2003.

En el mecanismo indirecto o de no contacto, la
funcion de las bacterias presentes en la solucion es la
de oxidar los iones Fe (II) a Fe (lll), este ion resultante
entra en contacto con la superficie del mineral donde es
reducido a expensas de la salida de un nuevo ion Fe (1)

y regenerar el ciclo de una forma exponencial.

En el mecanismo de contacto indirecto la mayoria
de los microorganismos estan adheridos a la superficie
del mineral, lo que implica que los procesos bioquimicos
de transferencia electronica responsables de la

disolucion del mineral, toman lugar en la interface entre
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el mineral y la pared celular de la bacteria, en ambos
mecanismos, contacto indirecto y directo, la contribucién
de la bacteria a la disolucion del mineral es la
regeneracion del agente oxidante, el ion Fe (Illl) y la
subsecuente oxidacion de los compuestos resultantes de

la disolucion.

Varios autores han observado que la disolucion de
algunos minerales puede ser controlada por la estructura
cristalogréfica del mineral y ésta determinar Ila
adherencia de los microorganismos a la superficie de la
arsenopirita. Por ejemplo, Sampson et al., 2000, observo
gue las células de A. ferrooxidans se adhieren a la
superficie de arsenopiritas y loellingitas a lo largo de
defectos cristalinos. Edwards et al., (2000) investigé que
la adherencia de Acidithiobacillus caldus en agregados
masivos de arsenopirita y encontraron que la disolucion
ocurria en forma preferencial. Ellos sugirieron que esto
podria deberse a que las células se adhieren a lo largo
de pits y defectos en la estructura del material o en

zonas ricas en azufre. Estos resultados estan de
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acuerdo con McGuire et al., (2001b) quienes sugirieron
gue la adherencia celular deberia ser controlada por las
zonas de acumulacion de azufre sobre la superficie del

mineral.

Edwards et al., (2001) observo pits de disolucién del
tamafio de células bacterianas sobre la superficie
oxidada de la arsenopirita en la presencia de
Ferroplasma acidarmanus a 310 K. El tamafio de los
pits fue asociado con el incremento en la velocidad de

disoluciéon del mineral.

Harneit et al., (2005) observaron la ubicacién
preferencial de Acidithiobacillus ferrooxidans sobre una
superficie mineral con defectos visibles y atribuyeron
este comportamiento a una mayor viabilidad de azufre y
de Fe(ll). Células individuales fueron dificiles de
detectar después de 120 horas de experimentacion

debido a la formacion de biofilms sobre la superficie.

En ambientes con relativamente, bajos pH como los

encontrados en los AMD la oxidacion del Fe(ll) es
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relativamente baja, comparado con ambientes en los
que hay presencia de bacterias como Acidithiobacillus
ferrooxidans, estudios muestran que en la presencia de

este microorganismo la oxidacion del Fe(ll) a Fe(lll) es

6
acelerado por un factor de 10 comparado con

circunstancias abidticas. EI mecanismo por el cual se
asume una acciéon directa por parte de las bacterias
sobre el mineral se resume en las siguientes

ecuaciones:

14Fe”" +3502° " +14H" - 14Fe>" + 7H20 [32]

FeSz + 8H20 + 14Fe”" — 15Fe”" + 2504 % + 16H" [33]

Donde la velocidad de oxidacion del Fe(ll) es
acelerada en la presencia de bacterias y el Fe(lll) es el
responsable por la oxidacion superficial de la pirita. Aca el
papel de la bacteria es la regeneracion del Fe(lll), la
velocidad de regeneracion de este ion es relativamente
lenta a pH ~3 0 en ausencia de microorganismos.

Uno de los mecanismos por el cual los

microorganismos aceleran esta transformacion es la
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generacion de sustancias poliméricas extracelulares que
ayudan a la adherencia. Se ha postulado que es dentro
de estas sustancias poliméricas extracelulares o EPS

., 2+ 3+
donde se genera la transformaciéon del Fe~ a Fe ™ .

Fowler et al., (2001) observé que el orden de la

., 3+ . ,
reaccion con respecto a los Fe~ era el mismo aun en la
ausencia de bacterias. Ellos anotaron que el orden de la

., + )
reaccion con respecto a H era 0,5 en ausencia de

bacterias y 0,39 en la presencia de Acidithiobacillus
ferrooxidans. Por lo tanto, se propuso que estos
microorganismos al interior de sus EPS consumian
protones y regeneraban el ciclo de transformacién de

ferroso a férrico, generando un aumento local del pH.
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Cuantificacién de bacterias

Para la estandarizacion de las pruebas a nivel de
laboratorio en este campo de la biohidrometalurgia es
necesario, especialmente durante el inicio de una prueba
de lixiviacion bacteriana en suspensiones (inoculacion),
conocer la cantidad de bacterias presentes en un mililitro
de cultivo, o sea su poblacion. Curvas de crecimiento de
los microorganismos que caracterizan por ejemplo los
bioreactores, describen las poblaciones versus tiempo y
demandan métodos rapidos para las determinaciones

correspondientes.

El método mas exacto para la determinacién de la
poblacion es el método del nUumero méas probable (MPN:
Most Probable Number). Un método mas rapido resulta
por el conteo de las bacterias con la camara de
“‘Neubauer”, facilitado por el contraste de fases como

accesorio de un microscopio.
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Numero Mas Probable

El grado de dilucidon, una tabla estadistica y una
comprobacion  visual son las necesidades e
informaciones para averiguar el nUmero mas probable de
la cantidad de células o bacterias en un cultivo o en una

dilucion.

McGrady ha desarrollado tablas estadisticas, por
ejemplo para tres o cinco pruebas paralelas que sirven
para encontrar el MPN de la cantidad de bacterias por
mililitro; es necesaria una secuencia de diluciones del
cultivo en investigacion hasta que resulten pruebas que

no contengan bacterias.

La Thiobacillus ferrooxidans utilizan la oxidacion de
ferroso a férrico como fuente de energia para su
metabolismo. Esta oxidacién se muestra en un cambio de
color de la solucién nutriente y comprueba de éste modo

el limite de la concentracion para la dilucién de un cultivo.
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La determinaciéon del “titulo de gérmenes” se realiza
rutinariamente de igual forma como el método para el
MPN, con una secuencia de diluciones; pero el resultado
lleva una gran desviacion estandar. Unas tres o cinco
pruebas (tubos) para cada dilucién, permite reducir éste
error notablemente y con tres diferentes grados de
diluciones se encuentra el MPN (Tabla de McGrady) de
las bacterias por mililitro en la solucién de cultivo, es
decir la poblacion respectiva. La influencia de la
casualidad que juega el rol decisivo en el “itulo de
gérmenes” no domina tanto el método del numero mas
probable.

Tabla 10
Medio Nutriente para el Cultivo de Thiobacillus ferrooxidans

Medio 9K (1959)

Constituyente  Leadhen et al. (1951) Silverman&Lundgren

Mihaylov et al. (1991)

(NH4)2SO4 0,15¢g 30g e
CO(NH2)2 e e 30g¢g
K2HPO4 0,05¢ 0,59 0,549
MgSOs 7 H20 0549 0,59 0549
Ca(NOs)2 0,01g 0,01¢g 0,01g
KCI 0,05¢g 0,10g 0,10¢g

agua destilada 1000 ml 700 ml 700 mi
10N H2S04 e 1,0 mi 1,0 mi

FeSOu 7 Ho0 10 mlf()e:(;)oél;\?ion al 300 Tﬁllita?%z)ll;?\i/on al igf)df?lyod%/iolucion al

Fuente: Leadheb et al. 1951, Silverman & Lundgren, 1959.
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Procedimiento:

1.Se prepara una secuencia de diluciones de la solucion
del cultivo con la solucion nutriente 9K (sin sulfato
ferroso).

2.De cada dilucion se preparan cinco tubos con solucién
nutriente 9K (10 g FeSO,4 .7H20/L en vez de 44,22 g/L);
pH=2,5.

3.Se incuba los tubos con las diferentes diluciones hasta
gue se muestran por coloracion el desarrollo de bacterias
(hasta el limite de la dilucién); temperatura 303 - 308 K.
4.Se evalla el crecimiento de Thiobacillus ferrooxidans
por medio de la oxidacién de ferroso a férrico, osea por el
cambio de color de la soluciébn nutriente a amarillo o
marron (efecto de concentracion).

5. Los resultados en los limites de las diluciones que se
recibe después de la incubacion, se utlizan para la
busqueda del MPN segun las tablas respectivas de

McGrady.
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Ejemplo:

Se tienen 5 tubos paralelos de cada dilucion

(1:10°=10° del cultivo original; 1:10° =107 del
cultivo original, 1:108 :10_8 del cultivo original).
Incubados durante un tiempo con 35 °C, muestran los

resultados siguientes:

* 5 tubos positivos de la diluciéon 10_6
*2 tubos positivos de la dilucién 10_7

*0 tubos positivos de la dilucién 10_8

El agrupamiento de los niameros de los resultados es
[5 2 0]. Con éste numero compuesto se entra en la tabla
correspondiente de McGrady y se encuentra el nimero

mas probable: 5,0.

. L -6 .
Podemos interpretar que en la dilucion 10 ~ del cultivo

original se encuentran como numero mas probable 5,0
bacterias por mililitro. El calculo del MPN para el cultivo

original se realiza por la division por el factor de la

dilucién, es decir, 10°°:
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MPN =5.0/10° = 10° bacterias/mL

Cémara de Neubauer
Con una pipeta Pasteur cargar la muestra y
depositarla en la cdmara de Neubauer. EI nimero de

células se obtendra de la siguiente ecuacion.

N = (X400)(400)(10")

Contar las células presentes en los extremos de los
cuadrados extremos presentes en las cuadriculas de cada

una de las 5 cuadriculas consideradas, cuando se realice
. , 2
un conteo en las cuadriculas de area de 1/400mm".

Anotar los conteos, que tienen que ser en un nimero de

20 ya que es un total de 20 cuadriculas de area de 1/400

2 . . .
mm~ a contar. Determinar el promedio de células por

. 2 .. ,
cuadricula de 1/400 mm . Para esto se divide el nimero

total de células contadas en las 20 cuadriculas entre 20.

Este valor esta representado por Xaoo.
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Cémara Petroff Hausser

Se determina directamente el numero de células
contandolas al microscopio con la ayuda de camaras
especiales que albergan un volumen conocido de liquido
(Hemocitbmetros, Céamara de Petroff- Hausser). El
recuento directo al microscopio es tedioso, pero es una
forma rapida de estimar el numero de células

microbianas. Sin embargo, presenta algunas limitaciones:

* No se pueden distinguir las células vivas de las
células muertas.

* Las células muy pequeiias son dificiles de contar.

* La precision es dificil de lograr

+ El método no es adecuado para suspensiones

celulares de baja densidad, es decir las soluciones

. 7
deben contener aproximadamente 10 células/ml o

s

mas.

A continuacién se desarrolla, como ejemplo, el
recuento directo al microscopio utilizando la camara de

Petroff-Hausser. En este método la suspension de la
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muestra se coloca en la cavidad cuadriculada de
dimensiones conocidas de la camara, y se tapa con el
cubre objetos. Como se conoce el area de las cuadriculas
y la altura de la camara de recuento, el volumen ocupado
por la suspension en cada cuadricula queda determinado.
Por tanto, para obtener el nimero de bacterias por mililitro
de suspension, todo lo que se requiere es contar el
namero de microorganismos en varias cuadriculas,
calcular el promedio de recuento por cuadricula y

multiplicar este promedio por el factor correspondiente.
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Identificacion de bacterias

Para realizar la identificacion de bacterias es
importante hacer uso de coloraciones del cuerpo del
microorganismo para observar su estructura interna o

externa, puesto que las bacterias son incoloras.

Las coloraciones pueden ser simples, cuando soélo
interviene un colorante o bien compuesta, cuando
intervienen dos o mas colorantes y se efectlian en varios

tiempos.

Coloracién de Gram

Es una coloracion indispensable en bacteriologia, la

gue es diferencial para los microorganismos.

Gram Positivas: Son aquellas bacterias que retienen

el colorante violeta de genciana y no se decoloran por el

alcohol, toman un color violeta.
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Gram Negativas: Son aquellas bacterias que pierden
el colorante violeta de genciana por decoloracion con
alcohol y necesitan ser teflidas por un colorante de
contraste que es la safranina: adquieren una coloracion
roja.

Mediante esta técnica, es posible diferenciar en dos
grupos a las bacterias de acuerdo a la constitucion de su

cubierta o membrana celular.

Procedimiento

1. Preparar un frotis

2. Fijar la preparacion a la llama

3. Hacer actuar violeta de genciana mas cinco gotas de
bicarbonato de sodio en solucién durante unos minutos.

4. Lavar con agua corriente y cubrir la preparacion
con lugol por tres minutos

5. Lavar con agua corriente y decolorar con alcohol de
95° durante 8 segundos.

6. Cubrir el frotis con safranina, 3 minutos

7. Lavar con agua corriente, secar y observar

al microscopio.
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3.5.6 Problemas que presenta el pre tratamiento de

biooxidacion

La biolixiviacion presenta grandes ventajas frente a
los demés pre tratamientos va sean piro 0
hidrometaldrgico. Se trata de una alternativa con un bajo
coste de reactivos y de instalaciones. Se realiza en
condiciones de presibn atmosférica y temperatura
moderada, lo que provoca un abaratamiento adicional en

los costes de operacién y un menor impacto ambiental.

Sin embargo, la biooxidacion de estas menas requiere
tiempos de operacion del orden de dias, para conseguir
una extraccion de oro en el posterior proceso de
cianuracion del orden del 90 %. Esta cinética tan lenta
influye negativamente en los costes de operacién, por
este motivo, es deseable mejorar la velocidad del proceso

para extender su aplicacion a nivel industrial.
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Una alternativa a estos métodos puede ser la
biolixiviacion, proceso biolégico en el que los sulfuros son

oxidados por la accién de microorganismos.

La aplicacion de la biolixiviacién al tratamiento de
menas refractarias es un concepto relativamente nuevo
en comparacion con la tostacion y la oxidacion quimica, y
se esta estableciendo rapidamente como una alternativa
viable. Es tema serda desarrollado en el siguiente

subcapitulo.

3.6. TEORIA DE LA CIANURACION

3.6.1. Cianuracioén del Oro

De acuerdo a Mellor (1923), los alquimistas del siglo
XVIII, disolvieron oro en una solucién acuosa de KCN,
también se menciona que Scheele (1783) y después
Bagration (1843) notaron la accién solvente de soluciones
acuosas de cianuro alcalino sobre el oro. En 1887 los

sefiores MacArthur y Forrest observaron y reconocieron
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todolo anteriormente expuesto y aplicaron la disolucion
pero para menas auriferas, proceso que revoluciono la

industria minera en cuanto al oro

Los cianuros mas importantes en este procedimiento
son: el de sodio y el potasio. Este Ultimo se expende en
una forma impura que contiene cerca del 50 % de KCN
equivalente. El de sodio se expende de varias

concentraciones desde el 85 hasta el 98 % de NaCN.

Una solucién de cianuro alcalino en agua se hidroliza

como sigue:

NaCN + H20 — HCN + NaOH [34]

La extension hasta donde prosigue esta hidrolisis en
las soluciones de cianuro comercial en agua depende
principalmente de la cantidad de alcali libre en el cianuro.
Si este alcali es apreciable, entonces la descomposiciéon
del cianuro podria ser despreciable. En ausencia de alcali
libre apreciable la hidrdlisis puede retardarse mediante al

adicion de cal.
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La adicion de la cal a la pulpa con cianuro es una
practica universal, no solamente para evitar pérdidas de
cianuro por hidrolisis sino también para neutralizar
cualquier constituyente acido del mineral que de otro

manera liberaria acido cianhidrico.

EL &cido carbdnico que es mas fuerte que el
cianhidrico descompone las soluciones de cianuro
alcalinos de acuerdo a la siguiente reaccién quimica:

NaCN + H2COs —> HCN + NaHCOs [35]

Esta reaccion también puede evitarse con el uso de

cal u otros alcalis.
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DISOLUCION DE LOS METALES PRECIOSOS

Las operaciones para la disolucion del oro mediante el uso
de cianuros alcalinos se viene aplicando desde casi un siglo
con mucho éxito. Aunque en el pasado se decia que las
operaciones de cianuracion no tenian altas recuperaciones los
hechos demuestran que cuando el oro es liberado
recuperaciones metalurgicas son aceptables. Asi, en
operaciones de cianuracion por agitacion alcanzan
recuperaciones de mas de 90 %, también se alcanzan similares
recuperaciones en plantas de cianuraciéon Vat Leaching con

tiempos de tratamiento mas prolongados.

En su forma més simple la reacciéon para la disolucion de

oro metalico en una solucién de cianuro es:

Au+2CN —> AUCN)T +e [36]

Se ha observado en la préactica que el oro no se disuelve
sin aireacién intensa consecuentemente las siguientes
reacciones han sido propuestas para la disolucion del oro en

soluciones diluidas de cianuro.
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4Au + 8CN + O2 + 2H20—> 4Au(CN) 2 + 40H (Elsner) [37]

2Au + 4CN + 2H20 —>2Au(CN)2 + 20H + Hz (Janin) [38]
2AU+4CN +2H20+02 —> 2Au(CN) 2+20H +H202 (Bodlander) [39]
2AuU + 4CN + 2H202—>2Au(CN) 2 + 40H (Bodlander) [40]

Barsky, Swainson y Hedley determinaron la energia libre de
formacién de iones complejos de oro cianuro y plata-cianuro.
De los datos obtenidos ellos calcularon los cambios de energia
libre en las diferentes reacciones sugeridas y puntualizaron
cuales de ellas son tedricamente posibles bajo condiciones
corrientes de cianuracion. Para la energia libre del ion

aurocianuro Au(CN)2 encontraron un valor de 289 - 171

2,2 : :
kg.m /s~. Con otros datos disponibles fueron calculadas las

constantes de equilibrio para las ecuaciones propuestas

anteriormente:

., 66
Para la ecuacion de Elsner K=10

., . 9.9
Para la ecuacion de Jannin K=10

16 12.1
Para la ecuacién de Bodlander K=10""Y 10
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Elsner, reconoci6 que el oxigeno era esencial para la
disolucion de oro, de acuerdo a la Ecuacion 41. Sus resultados
demostraron que la reaccion continua hasta su terminacion, es
decir hasta que practicamente todo el cianuro es consumido o
todo el metal es disuelto. Consecuentemente, la ecuacion de
Elsner es la que realmente expresa la reaccion de la disolucion

del oro en soluciones de cianuro o sea (Habashi, 1993):

4Au + 8CN + O2 + 2H20 —>4Au(CN) 2 + 40H [41]

Entre 1888 - 1892, Janin sugiri6 que la reaccion

involucraba la evolucion de hidrégeno.

El mecanismo Bodlander, sugerido en 1896 establece que

la cianuracion de oro se produce en dos pasos, donde el

peréxido de hidrogeno es un producto intermedio.
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3.6.2. Efectos de los variables importantes de la cianuracién

3.6.2.1.

3.6.2.2.

Efecto del tamafio de la particula en la velocidad de
disolucién del oro.

Cuando se presenta oro grueso libre en la mena la
practica generalizada por medio de Jigs, trampas etc.
Antes de la cianuracién ya que las particulas gruesas
podrian no disolverse en el tiempo disponible de
cianuracion.

Bajo condiciones consideradas ideales con respecto
a la aireacién y agitacion. Barski encontr6 que la

velocidad maxima de disolucion del oro llega a ser de

0,0325 kg/m2 en una hora.

Efecto del Oxigeno sobre la Cianuracion del Oro

La importancia del oxigeno en la disolucién de oro
no puede ser super resultado, aunque se han usado
agentes oxidantes como el per6xido de sodio,
permanganato de potasio, bromo, y cloro, la aireacion
adecuada dara resultados tan buenos como aquellos de

los oxidantes quimicos a un costo mas bajo. La cantidad
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de oxigeno disuelto en la solucion de cianuro diluida

depende de cuatro parametros.

- La altitud (presion barométrica)
- La temperatura de la solucion
- El tipo e intensidad de agitacion

- La fuerza iénica de la soluciéon

A una concentracion baja de cianuro, la presion del
oxigeno no tiene efecto sobre la velocidad de disolucién
del oro. Sin embargo, a una concentracién alta de
cianuro donde la velocidad de disolucion es
independiente de la concentracion del solvente, la
velocidad de reaccion es dependiente de la presion de
oxigeno.

Se ha encontrado que la influencia principal sobre la
velocidad de transferencia de masa del oxigeno (a la
solucion) es la velocidad del aire superficial (definido
como la velocidad del flujo de aire por unidad de area
transversal del tanque). La velocidad de transferencia de

masa de oxigeno disminuye con el aumento de la
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densidad de pulpa y con la disminucién del tamafio de

particula.

Barsky Swainson y Hedley determinaron la velocidad
de disolucion del oro en soluciones de 0,10 % de NaCN
usando nitrogeno, oxigeno y mezclas de ambos. Las
pruebas se efectuaron sobre 0,1 L de solucién de
cianuro a 298 K de temperatura y con iguales volumenes
de gas para cada prueba.

Los resultados de la velocidad de disolucion del oro
durante la primera media hora de cada prueba estan

registrados en la tabla que sigue:

Tabla 11
Efecto del oxigeno sobre la velocidad de disolucién del oro
Oxigeno Oro disuelto en 1 hora
(%) (kg/m?)
0 0,0004
9,6 0,0103
20,9 0,0236
60,1 0,0762
99,5 0,1262

Fuente: Jeremiah Peterson on May 19, 2013
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3.6.2.3.

Efecto de la Concentraciéon de Cianuro sobre la velocidad

de disolucion del oro

De acuerdo con J.S. Mac Laurin la rapidez de
disolucion del oro en las soluciones de cianuro, alcanza
un maximo pasando de soluciones concentradas a
diluidas. En su investigaciéon demostré que este maximo
es alcanzado a una concentracion de 0,25 % de KCN en
la solucibn o un equivalente de 0,19 % de la NaCN.
Christy encontré que las soluciones mas débiles que

0,001 % de KCN no disuelven el oro.

White encontré que la velocidad maxima de disolucion
es cuando la concentracion de la solucion es de 0,027 %
KCN o 0,020 % NaCN y cuando dicha solucién esta

saturada de oxigeno.

Julian y Smart demostraron que la velocidad con que

se disuelven el oro se agiliza rdpidamente con el aumento

de la concentraciéon de la solucién hasta 0,10 % de KCN.
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Barsky Swainson y Hedley comprobaron que la
concentracion de la solucion para una rapida disolucion

es de 0,05 % de NaCN.

Tabla 12
Cantidad de oro disuelto en una hora.
NaCN sol.% Au disuelto en 1 hora
kg/mZ
0,500 0,02943
0,250 0,03007
0,100 0,02986
0,050 0,03251
0,025 0,02513
0,010 0,00338

Fuente: Jeremiah Peterson on May 19, 2013

A presion atmosférica, la cianuracion no es
dependiente de la concentracibn de cianuro. A

temperatura ambiente y presion atmosférica, 0,0082

kg/m3 de oxigeno se disuelve en el agua, equivalente a
0,26x10'3 moles/L. Ahora, la concentracion del cianuro de
sodio requerido (peso molecular 49) debe ser por lo
menos igual a 4x0,26x10'3x49 = 0,051 ¢/L.

Concentraciones superiores de 0,05 g/L de cianuro de

sodio no pueden afectar la velocidad de la disolucién de
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3.6.2.4.

oro, ya que a la presion atmosférica esta controlada por la

concentracion constante del oxigeno en la solucion.

Efecto de pH

El diagrama Eh—pH para el sistema oro-cianuro
(Figura 11) indica que el impulso electroquimico para la
disolucion, es decir la diferencia de potenciales entre las
lineas que representa la oxidacion del oro y las
reacciones de reduccion del oxigeno, se maximiza a

valores de pH entre 9 y 9,5 aproximadamente.
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A0 ,

Eh 4.

pH

Figura 11. Potential-pH equilibrium diagram for the system Au-H,O-CN-
at 25°C.Concentrations of all soluble goldspecies = 10" M [6].[CNTJtotal
=107 M,pO, = pH, = latm,log ( [H,0; ] + [HO»-]/pO,.

Fuente: Iglesia Gonzales Nieves, 1999

El ion cianuro aurouso Au(CN)_2 en el sistema oro-
cianuro-agua (Figura 11), hasta aproximadamente pH 1. El

. . .o +3

ion de oro predominante es el aurico (Au ), y no el
+ C +3 Lo

aurouso (Au ) porque la reaccion Au®° >Au  esta bien por

debajo el limite de estabilidad de la reaccion Au® >Au. El

campo de estabilidad del oro metélico, a potenciales de
reduccion relativamente bajos, cubre el rango del pH

completo.
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Normalmente, la lixiviacion con cianuro se realiza en
los valores de pH > 9,4 para evitar la pérdida excesiva de
cianuro por hidrdlisis. La lixiviacion con cianuro a bajo pH
gue se ha investigado sera un medio para reducir la cal, y
reducir la escala de consumo. Sin embargo, a medida que
disminuye el pH, la proporcién de cianuro presente en una
solucion, pasara a aumentar la concentracion del cianuro
de hidrégeno (figura 11) y en un sistema de lixiviacion
cerrada debe ser usado para prevenir la pérdida excesiva

de cianuro por volatilizacién de HCN.
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3.6.2.5.

o \\
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g HCN CN-
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pH

Figura 12. Especiacion de cianuro y el cianuro de hidrogeno
en solucion acuosa, en funcién del pH
Fuente: Iglesia Gonzalez Nieves

Efecto de Adiciones Alcalinas sobre la disolucién del oro

En la practica se usa soda caustica o cal pero por su
bajo costo se prefiere la cal para neutralizar la acidez de
la mena y contrarrestar los efectos dafinos expresada en
términos de kilogramos de 6xido de calcio por tonelada de
mena tratada se llama "alcalinidad protectora”; aunque un

exceso de cal protege al cianuro de la hidrolisis, pero si
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esta presente en grandes cantidades puede retrasar la
velocidad de disolucion del oro especialmente si se trata
de menas sulfurosas. Por tanto, la alcalinidad debe ser
controlada cuidadosamente y en general es mejor
mantener en un punto lo mas bajo posible para lograr una

buena recuperacion.

La accién de la cal en la neutralizacion de los

productos de descomposicidn se muestrean las siguientes

ecuacion.
H2S04 + CaO — CaSO0a4 + H20 [41]
CaO + CO2—> CaCOs [42]

La adicion de bases (CaO, NaOH o Na,COs) al

proceso de cianuracion tiene los siguientes objetivos:

1.Evitar pérdidas de cianuro por hidrélisis

2. Prevenir perdidas de cianuro por la accién del

anhidrido carbodnico del aire.
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3.Neutralizar los componentes &acidos tales como las
sales ferrosas, férricas y el sulfato de magnesio
contenidos en el agua del ingenio antes de agregar al
circuito de cianuracion.

4.Descomponer los bicarbonatos del agua del ingenio
antes de su uso en la cianuracion.

5.Neutralizar la acidez de los constituyentes de la mena.

6. Neutralizar los componentes &cidos resultantes de la
descomposicion de los diferentes minerales de la mena en
las soluciones de cianuro.

7.Facilitar el asentamiento de las particulas finas de modo
gue pueda separarse la solucion rica de la mena
cianurada.

8.Mejorar la extraccion cuando se tratan menas que
contiene teleruros, plata roja 6 rocicler que se
descomponen mas rapidamente a una mayor

alcalinidad.
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3.6.2.6.

Efecto de la temperatura

Cuando se aplica a una solucion de cianato que
contiene oro metdlico, dos factores opuestos influyen en
la velocidad de disolucion de la temperatura agiliza la
actividad de la solucion y consiguientemente acelera la
velocidad de disolucion del oro. Al mismo tiempo la
cantidad de oxigeno en la solucion disminuye porque la
solubilidad de los gases decrece con el aumento de la

temperatura.

En la préctica el uso de soluciones calientes para la
extraccibn del oro de una mena presenta muchas
desventajas tales el costo de calentamiento de la pulpa el
aumento de la descomposicién del cianuro debido al calor
y el consumo excesivo de cianuro a causa de la reaccion
acelerada entre los cianicidas de la mena (sulfuros de

cobre, de hierro, etc.) y el cianuro.
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3.6.3. Cinética en la lixiviacion de oro

La disolucién de oro esta relacionada por lo general al
transporte de masa en condiciones normalmente controladas
y se aplica en la lixiviacion con cianuro, por lo que la
velocidad depende del espesor de la capa de difusion y las
caracteristicas de la mezcla o pulpa. EI aumento de la
agitacion aumenta la velocidad de disolucion hasta un
méaximo, a partir del cual la agitacion tiene poco o ningun

efecto.

El lixiviante usado para separar al oro contenido en el
mineral es el cianuro de sodio, se esquematiza en la Figura

13 y su quimica responde a la siguiente reaccion:

2Au+4NaCN+2H,0+0, —> 2NaAu(CN)*+2NaOH+ H,0,
[44]

Estudios de la cinética de la reaccion indica que el
proceso electroquimico ocurre en la interfase de las areas

anddica y catédica. En donde la corriente anddica esta

limitada por la difusién del CN" a la superficie y en la corriente

catddica
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esta limitada por la velocidad de difusion del oxigeno.

SOLIDO SOLUCION

A,
AREA CATODICA

0,+2H,0+ 2 & > H,0,+ 2 OH

AREA ANODICA
A,

2AUT+ 4CN° = 2Au (CN), + 2e”

CAPA DE NERNST (8)

Figura 13. Modelo Electroguimico para la Cianuracién del Oro
Fuente: Principles of Extractive Metallurgy, F. Habashi, Vol 2
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Las reacciones electroquimicas generadas son las siguientes:

Area catddica:
O2 + 2H20 + 2e — H202 + 20H

H202 + 2H" +2e = 2H20 [45]

Area anddica
+
Au— Au +e

Au + 2CN’ — AU(CN)2 + e [46]

Para el desarrollo de las ecuaciones, se parte de la
aplicacion de la ley de Fick para la difusion del oxigeno vy el
cianuro hacia la superficie del oro (interfase) bajo condiciones
de Estado estacionario y segun lo descrito en la figura

anterior, lo que nos da:

d(07) —

—2 =22 A,{[0,] - [0,]i} [47]

d(CN7) _

= = 200 4, {[CNTT - [N} [48]
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Dénde:

Do, , Den- son los coeficientes de difusion del
O, yCN
d(0,) d(CN7) son las velocidades de difusion de O,
dt dt disueltoy CN~
[0,] — [0,]i son las concentraciones de O,

disuelto en el seno de la solucién y la
interface de reaccion,
respectivamente en moles/litro

[CN"]—=[CN™]i son las concentraciones del i6n
[CN) en el seno de la solucién y la
interface de reaccion,
respectivamente en moles/L

Ay A, Son las areas superficiales en las

cuales ocurren las reacciones

catddicas y anodicas,
respectivamente.
d=d Es el espesor de la capa limite, en cm

Para el caso de control difusional (en que la difusion es el
mecanismo limitante o el paso mas lento), es posible asumir
gue las reacciones gquimicas en la superficie del oro son muy
rapidas comparadas con las velocidades de las cuales

los iones oxigeno y cianuro difunden a través de la capa
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limite. De esta forma, las concentraciones de la interface del
so6lido pueden ser consideradas como cero.

[0,]i = 0 [CN7]i =0 [49]

Por lo tanto, tenemos:

a(o D d(CN™)  Den- _
209 _ 202 g0, y LLD = DA pofeN-] [50]
velocidad de Disolucion = —= DozDen[ONICN”] [51]

{Dcn-[CN~1+4Dg, [0,]}

Mas aun, inspeccionando las reacciones catddicas y
anddicas y la consecuente reaccion global, se puede ver que
se requieren 4 moles del i6n cianuro y un mol de oxigeno para
disolver para disolver 2 moles de oro. Entonces la velocidad

de disolucién del oro estara dada por:

Tasa de disoluciéon = 2 d(dotZ) =2 D(Sﬁ A.[0,] [52]
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1d(CN™) _ 1Dcn-
T2

Tasa de disoluciéon = PR S A,[CN7] [53]

Ademas, en condiciones de estado estacionario la
velocidad de la reaccién catddica debe ser igual a la velocidad

de la reaccion anddica, por lo tanto:

~ 2T A,[CN7] [54]

D
222 A41[0,] = ;=5

é

Si consideramos que el area de interfase total relevante
para la disolucion de oro, es: A = A1+ A2. Reemplazando en la

expresion de la velocidad de disolucién, finalmente resulta:

2ADo,Dcn-[021[CNT]
8{Dcn-[CN~1+4Dg,[0,1}

Tasa de disolucion = [55]

Esta es la ecuacion cinética general de la cianuracion y la
gue hay que saber interpretar. Cuando la concentracion de
cianuro es muy baja, en la ecuacion general el primer término
del denominador puede ser desechado, por lo tanto la

ecuacion de disolucién se simplifica:
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Tasa de disolucion = K;[CN~]| - Tasa de disolucion = 140en— eV | DCI;’;[CN_] [56]

Esta Ultima relacibn nos indica que a bajas
concentraciones de cianuro, la velocidad de disolucién
depende solo de la concentracion de cianuro, lo cual es
apoyado por datos experimentales. Por otro lado; si la
concentracion de cianuro es alta, el término de la derecha del
de nominador de la ecuacion general se elimina quedando por

lo tanto:

D02 [02]

Tasa de disoluciéon = 22 — Tasa de disolucion = K,[0,] [57]

De acuerdo a esto a altas concentraciones de cianuro el
rate depende de la concentracion de oxigeno, el cual también
coincide con la experiencia. También se puede deducir para
gue ocurra una maxima velocidad de disolucion se tiene que

cumplir que:

1A Den-[CNT] _ 2 ADo,[0,]
26 5

[58]
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Entonces, la velocidad limite maxima para la disolucion

del oro ocurre cuando:

[CNT] Do,

[0,1 ~  Den-

[59]

Ahora bien, se ha determinado que la difusiébn de la
molécula de cianuro hacia la interfase es mas dificultosa,
primero, ya que al tener carga negativa tiende a asociarse en
su movimiento con los protones presentes y segundo, por ser
de un tamafio mayor que la del oxigeno. Entonces, no es
extrafilo descubrir que la molécula de oxigeno al ser un gas
disuelto, presente una movilidad mayor cerca de 1,5 veces
mas rapida que la del cianuro. Por lo tanto, al medir
experimentalmente los coeficientes de difusion respectivos,
para 298 K, se tiene aproximadamente los siguientes valores

(Domic, 2001):

Do, = 2,76x10"5cm?/s y Dcy- = 1,83x1075cm? /s
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se mantiene la relacion:
Do,/ Dey- = 1,5 [60]

Reemplazando estos valores resulta que: la mayor
velocidad para la disolucién del oro ocurre cuando se cumple
que las concentraciones del cianuro y del oxigeno disuelto se

encuentran en una razén molar de aproximadamente seis.

fif;'= 6 [61]
2

3.6.3.1. Modelo cinético del nlicleo sin reaccionar

El comportamiento parabdlico de la lixiviacion esta
relacionado con las etapas involucradas en el mecanismo
de lixiviacion de una particula de mineral o concentrado.
Estas etapas se esquematizan en la siguiente figura para
el caso de las dos reacciones vistas (Ballester et al.,

2000).
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SarAlE PELICULA
PRODUCTOS " -
SOLIDOS
Q
SOLIDO FLUIDO
B A
E)
2 1
4 < <€ <€
5 \
6
7\5
\ P
>
AX

Figura 14. Esquema de un proceso heterogéneo solido-fluido.
Fuente: Metalurgia Extractiva de Ballester, Verdeja y Sancho.

Las etapas identificadas de la Figura 14 son las siguientes:

1. Transporte de A a la superficie del solido (difusion de A a
través de una pelicula fluida de espesor X).

2. Transporte de A a través de la capa de productos soélidos
Q.

3. Adsorcion de A en la interfase.

4. Reaccion quimica en la interfase.

5. Desorcion de los productos de reaccion.

6. Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la
capa Q de productos.

7. Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la
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pelicula fluida.

La velocidad de lixiviacion es inicialmente alta ya que el
reactivo ataca directamente a las especies de oro presentes en
la superficie de la particula. Con el tiempo la velocidad de
lixiviacién decae porque la superficie de reaccidn esta cada vez
mas alejada de la superficie de la particula y entonces los
reactivos y productos toman mas tiempo en desplazarse al
interior de la particula. Esto se esquematiza en la siguiente

figura 15:

Nicleo sin
reaccionar

= o to
Concentracién || _| | |

Zona lixiviada Zonano lixiviada

Conversion baja Conversién alta

Zona de
reaccion

tiempo
R
Hlixiviacion |

tiempo
S
' lixiviacion |

[ VI I O N

de sélido || 5 ,

Figura 15.Esquema del modelo del nicleo sin reaccionar
Fuente: Ballester, 2000.
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Se puede demostrar matematicamente que este
mecanismo de reaccion es el origen del comportamiento
parabdlico observado en la lixiviacion. Se muestra a
continuacion la deduccion de la ecuacion de la velocidad de
lixiviacion de una particula de mineral para dos casos
extremos: a) el caso en que la velocidad de lixiviacion esta
controlada por la velocidad de difusion del reactivo lixiviante a
través del solido (etapa 2); b) el caso en que la velocidad de
lixiviacién esta controlada por la velocidad de reaccion entre el

reactivo lixiviante y la especie mineral (etapa 3).

La nomenclatura a usar se basa en considerar la cinética
de la siguiente reaccion de lixiviacion general relacionado la

Figura 15:

Aly+B(s)—=>P (1) +Q(s) [62]
Donde:
A = Liquido (Fluido) = Solucion Lixiviante de Cianuro de Sodio.

B = Sélido = Mineral de Oro.
P = Producto Liquido o Solucion Lixiviada con Oro.

Q = Producto Sdélido o Residuos Lixiviados

128



A. CASO CONTROL DIFUSIONAL

Lo que da finalmente:

) 2 3
= PR {1—3(“) +2(r°”
6bDeffCAs R R [63]

La razén rcJ/R se puede relacionar con el grado de
conversion Xs, o sea la fraccion de B que ha sido lixiviada,
mediante la

Expresion:

4/ 7r®(vol.ntcleo.sin .reaccionar s
1—xB=A 2 ):(rc) [64]
% 7R*(vol. particula.total) R
Luego, reemplazando en ecuacion:
ert= PR f_a1-x,f+20-X, ] 65
t=_" —[-30-X,) +201-X,) [65]

eff = As
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Si T es el tiempo necesario para lixiviar todo el B presente, o

sea para que Xs =1, de la expresidn anterior se obtiene que:

2
- PR [66]
6bD_.C,.

Luego se puede rescribir la expresion (63) como:

Loh-3n-x,f +20-X,)] [67]
T

B. CASO CONTROL QUIMICO

Integrando:
— p, fdr =bK.C, [dt [68]
R 0
O bien:
Ps
t= R—r
stCAL ( C) [69]
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El tiempo 1 para lixiviar toda la particula (rc=0), es:

- PR [70]
stCAL

Incorporando la expresion de T en la ecuacion 68 vy

reordenando se tiene:

LS [71]
.

Finalmente, reemplazando rc/R de ecuacion 64, se

llega a:

Cof-3n-x, P +20-X,)] [72]
T
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C MODELO MIXTO

Corresponde a casos en que hay mas de una etapa

controlante. Se modela mediante la siguiente ecuacion:

t=y*1y* (1 Y T34 I — x)) +(1—y)*x1y* (1 =i} —x)l/3)

Donde:

t: tiempo de conversion total del solido, dias. x:
conversion, disolucion de cobre.

R: radio inicial de particula, cm.

pB: densidad de particula, mg/cm?.

b: coeficiente estequiométrico de la fase sélida.

Cag: concentracion del reactivo en la fase liquida, mg/mL.
De: coeficiente de difusion efectivo.

ks: coeficiente cinético de reaccién, mL/cm?*dias.

11: T de difusién en la ceniza, dias.

Estas técnicas estan limitada por los costes de operaciéon

gue no estan pagados por la economia del proceso. Una
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limitacion no menos importante para la aplicacién de esto

procesos el problema medioambiental que conllevan.
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CAPITULO IV

METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

4.1. INVESTIGACION EXPERIMENTAL

En esta tesis se realiza una investigacion experimental
para evaluar un sistema de biooxidacion para mineral refractario
de oro usando un consorcio Acidithiobacillus ferrooxidans y
Acidithiobacillus thiooxidans, observar y determinar los cambios
de pretratamiento que conlleven a una mejora en la

recuperacion del metal precioso.

4.2. MUESTRA Y TAMANO DE LA MUESTRA

La muestra, materia de estudio, es la arsenopirita aurifera
conocida como concentrado refractario por presentar baja
recuperacion y alto consumo de reactivos; basicamente esta
compuesto de arsenopirita y en menores cantidades pirita. Este
concentrado fue enviado por la Empresa Minera Solitario S. A.,

La Paz - Bolivia (EMISOL S. A.). La muestra de concentrado fue



tomada de 12 sacos, muestreando 4 kilos de cada uno, la toma
de muestra fue al azar de un total de 70 sacos de 50 kg. c/u.

Ver Figura 16.

Figura 16. Concentrado de arsenopirita aurifera
Fuente: Elaboracién propia

4.3. DISENO DE LOS EXPERIMENTOS

Las pruebas realizadas en el presente estudio de
investigacion aplicando la biooxidaciébn como pre tratamiento
antes del proceso de lixiviacion con cianuro al concentrado de
“arsenopirita aurifera”, es obtenido del proceso de flotacion en la
Empresa EMILSOL S. A., La Paz Bolivia. Estas pruebas fueron
realizadas en el Laboratorio de Metalurgia y Biologia de la
Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann Tacna
(UNJBG), durante un periodo aproximado de dos afios (2013 -

2014). Las pruebas se pueden resumir de la siguiente forma:
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primeramente realizar el proceso de pre tratamiento de la
arsenopirita aurifera mediante la biooxidacion bacteriana antes
de ser lixiviado con cianuro, luego efectuar el proceso directo de
cianuracion de la arsenopirita aurifera (sin tratamiento), asi
poder evaluar la disolucibn de oro en soluciones cianuradas

mediante la recuperacion.

Los resultados del presente estudio seran de utilidad para
hacer pruebas a nivel piloto en La Paz -Bolivia. También se
quiere indicar que se hicieron otras pruebas de pre tratamiento
de los concentrados como: Tostacion, con sobre molienda y
tostaciéon a nivel de laboratorio y piloto en la Plata Metallrgica
EMILSOL S. A, La Paz Bolivia, obteniendo recuperaciones del
70 y 80 % respectivamente, no se consider6 los resultados de

pruebas, por no estar dentro de los fines del presente trabajo.
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4.4.

EQUIPOS Y MATERIALES

Equipos, materiales y reactivos de laboratorio para el

desarrollo de la investigacion:

4.4.2.

EQUIPOS

Chancadora de quijada

Molino de bolas

Horno de mufla

Horno de crisol Incubadora

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Espectrofotometro de absorcion atémica
Rop-TAp

Bombas

Bandejas de acero

Balanza

pH metro marca Hanna Instrument y Waterproof
Picnometro

Camara de Petroff-Hauser

Colorimetro BAUCH & LOMB
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4.4.3.

4.4.4.

MATERIALES:

e Mesa de trabajo

e Pinzas para crisol y copela

e Lingotera

e Vasos, pizetas, buretas,matraz

e Recipiente para el agua

e Recipiente para cianuro de acero inoxidable
e Tanque distribuidor de solucién rica

e Tanque de solucién Barren Malla Tyler #200
e Crisoles de arcilla

e Copelas

e Crisol de porcelana

MATERIAL BIOLOGICO

Bacterias Acidithiobacillus ferrooxidans DSM 11477
y Acidithiobacillus thiooxidans DSM 14887 donadas por
Laboratorio de Lixiviacion Bacteriana de Minerales de
la Escuela de Ingenieria Bioquimica, Pontificia

Universidad Catolica de Valparaiso, Chile.
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4.4.5. MATERIAL QUIMICO
¢ Medio liquido 9K-Fe
¢ Medio liquido 9K-S

e Medio liquido OK

4.4.6. REACTIVOS
e Cal

Cianuro

¢ Nitrato de plata

e loduro de potasio

e Hidréxido de sodio
e Borax

e Litargirio

e Carbonato de sodio
e Salitre

e Polvo de cinc

e Acetado de plomo
e Acido nitrico

e Hidroxido de amonio

e Acido sulfurico
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4.5.

e Fluoruro de sodio

e Orto-fenantrolina

e FeS04-7H20

e Hidroxilamina

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.5.1. Metodologia

El presente trabajo de investigacion consiste en
realizar pruebas experimentales primeramente hacer
un pre tratamiento al concentrado de arsenopirita
aurifera ricos en metales preciosos antes del proceso
de lixiviacion con cianuro y luego evaluar la cianuracion
directa. En el primer tratamiento se evaluaron la
biooxidacion bacterias A.f y el consorcio Af y At,
variando el porcentaje de solidos del concentrado,
considerando los valores de las soluciones

impregnadas de oro, en funcion de la recuperacion.
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4.5.2. Caracterizacion mineraldégica de la arsenopirita

aurifera

La caracterizacion mineralégica se determind por
microscopia oOptica (NIKON EPIPHOT) de luz reflejada
en secciones pulidas, como se presentan en la Tabla

13.

Tabla 13
Andlisis mineraldgico de la arsenopirita aurifera

CONCENTRADO FORMULAS %

Pirita FeS2 7

Calcopirita CuFeS2 0,2
Esfalerita ZnS 4,3
Galena PbS 1,6
Arsenopirita FeAsS 73,5
Ganga 13,4

Fuente: Empresa EMISOL S. A. — Bolivia

Donde la mineralizacion del oro esta

predominantemente asociada a la arsenopirita.
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4.5.3. Analisis quimico del Concentrado de arsenopirita

aurifera

La lectura para cada metal base se realizé por
barrido electrénico. Los metales preciosos se
determinaron por fusién copelacion, disgregacion
acida del doré y lectura por espectrofotometria de
Absorcion Atomica. Los resultados se muestran en

la tabla 14.

Tabla 14
Andlisis quimico de la arsenopirita aurifera (concentrado)

Leyes g/t yen %

Au Ag As Bi Cd Co Fe Ni Pb Sb Zn Cu AISIiO2

gt gt % % % % % % % % % % % %

81,5 154 33,81,840,01 1,4 279 1,72 1,21 0,22 2,88 0,07 0,21 5,15

Fuente: Laboratorio SGS Bolivia S. A.
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4.5.4. Analisis fisico del Concentrado de arsenopirita

aurifera

Para ver la granulometria del concentrado se
hizo el andlisis granulométrico considerando la
Malla 200 (75um) médiate un Ro-Tap (TYLER
RO-TAP® 8" RX-29). El peso especifico se
determind por el método del picnémetro y el
controi de pH con pH metro digital

(WATERPROOF), los resultados se muestran en

la Tabla 15.
Tabla 15
Andlisis fisico de la arsenopirita aurifera
Parametros Valores
Granulometria 82 % < malla 200
Peso especifico (g/mL) 4,7
pH (30 % so6lidos) 6,5

Fuente: Laboratorio de Metalurgia - UNJBG

143



4.5.5. Procedimiento experimental

La muestra, materia de estudio, es la arsenopirita
aurifera conocida como concentrado refractario por
presentar baja recuperacion y alto consumo de
reactivos; bdasicamente estd compuesto de
arsenopirita y en menores cantidades pirita. Este
concentrado fue enviado por la Empresa Minera
Solitario S. A., La Paz - Bolivia (EMISOL S. A)). La
muestra de concentrado fue tomada de 12 sacos,
extrayendo 4 kilos de cada uno, la toma de muestra
fue al azar de un total de 70 sacos de 50 kilos c/u.

Ver Figura 17.

Figura 17. Concentrado de arsenopirita aurifera
Fuente: Elaboracién Propia
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A. Cianuracion directa de concentrado de arsenopirita

sin pre tratamiento

Las condiciones operacionales de la lixiviacion fueron:
Se determind el pH natural y luego, mediante la
adicion de CaO, se llevo el pH a 11,5. Sin embargo, como
se vera el nivel de pH vario llegando a alcanzar el valor de

9,8 a 9,9 en la mayoria de las muestras.

La concentracion de cianuro de sodio considerada es

de 2,5 g/L, para la prueba.

Tiempo de contacto. El tiempo considerado por la
lixiviacion de diagnostico es de 72 horas, durante este
tiempo fueron tomadas muestras de licor para leer por
Absorcion Atdmica, adicionalmente se media el pH a cada
muestra, el resto del licor se usé para determinar el
consumo de cianuro por medio de titulacion con nitrato de
plata 4,33 g/L empleando yoduro de potasio, como

indicador.
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Tipo de contacto: agitacion mecanica (180 r.p.m).

Una vez terminada la prueba, se filtro para separar la
fraccion sélida y se enjuaga el solido con la solucion de
lavado de cianuro en concentracion de 0,1 g/L. este
enjuague se realiz6 2 veces para garantizar que todo el
oro que ha sido extraido sea filtrado. La fraccion sdlida es
secada en estufa a 40 °C hasta sequedad y se somete a
ensaye al fuego para determinar el nivel valioso en las

colas.

B. Cianuracion con pre tratamiento bioldgico

1. Activacion y preparaciéon de ino6culos de
microorganismo biooxidantes.

Las bacterias fueron donadas del Laboratorio de
Lixiviacion Bacteriana de minerales de la Pontificia
Universidad Catolica de Valparaiso-Chile. Para la
activacion de la cepa de Acidithiobacillus ferrooxidans,
se tomd un inoculo de 2 mL (10 %) y se llevé a un

matraz
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Erlenmeyer de 50 mL de volumen, el cual tuvo 25 mL
de medio de cultivo cuya composicibn es la que se
muestra en la Tabla 15, para la cepas A. ferrooxidans. En
el caso de A. thiooxidans se preparé un medio similar al
9K, con la diferencia que se sustituy6 FeSO4 x 7H20 por 5

g/L de azufre elemental.

La activacion consisti6 en realizar sub-cultivos
consecutivos de las cepas. La preparacion del inoculo y
los sub-cultivos se realizaron a 30 °C, 200 rpm y pH inicial
de 1,8.

Tabla 16
Composicion del medio 9K para A. ferrooxidans

Medio 9K (Silveran y Lundgren, 1959)

(NH4)2S04 3,00 g/L
MgSO4 X 7H20 0,50 g/L
K2HPO4 0,50 g/L
FeSOa4 x 7TH20 7,5%

Agua destilada 1000 mL

El pH fue ajustado a 1,8 con H2SO4 10 N

Fuente: Mario Esparza Mantilla PhD, MSc.
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Para la preparacion de los inéculos, estos fueron
tomados de los cultivos activados hasta alcanzar
volimenes de 150 mL para el inéculo de A. ferrooxidans y

50mL para A. thiooxidans. Los indculos tuvieron una

concentracion de 10 células por mililitro. Al inocular a los

matraces experimentales, se incubaron por 72 horas a 30

°C, 200 rpm de agitacion, y pH ajustado de 1,8 con H2SOa.

Figura 18. Activacién de las cepas lixiviantes en medio liquido
(Laboratorio de Microbiologia - UNJBG)
Fuente: Elaboracion Propia
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Determinacidn del Crecimiento Bacteriano

Para caracterizar la cinética de A. ferrooxidans, se
prepar6 un matraz Erlenmeyer de 50 mL, con un medio
fermentativo de 25 mL, este fue inoculado en 10 % y fue
incubado a 30 °C, 200 rpm, y pH inicial de 1,8. EIl
crecimiento bacteriano se monitoreo cada 12 horas, en la
cual se tomé muestras por triplicado de 1 mL, por un

tiempo total de 80 horas.

A cada muestra se realizd las siguientes
determinaciones analiticas: recuento bacteriano mediante
una camara de Petroff-Hausser, determinacién de i6n

ferroso, i6n férrico, fierro total en solucion, pH.

3. Disefio experimental

BIOOXIDACION

Se evalud la biooxidaciéon de la arsenopirita aurifera
(concentrado) catalizado por A. ferrooxidans y por un
consorcio: A. ferrooxidas y A. thiooxidans, a concentracion
de pulpa del 8 y 12 % de concentrado (malla 200, 82 %

pasante). Los ensayos fueron realizados en matraces
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Erlenmeyer de 500 mL, con un volumen fermentativo de
250 mL de medio 9K sin hierro ferroso al que se le
denominé OK, el inoculo fue de 10 % y ajustado a un pH
inicial de 1,8. El ensayo fue incubado a 22 °C, 175 rpm.

Los ensayos se realizaron por duplicado.

METODOLOGIA ANALITICA

Conteo de células mediante la camara de Petroff-
Hausser:

Se tomo 1,5 pL de la muestra y se cargd a la camara
de Petroff-Hausser, el recuento se realizd en un

microscopio de campo claro.

La concentracion de células se obtuvo mediante la

siguiente ecuacion.

7 : ; Bacterias contadas - 1/diluciéon
Numero total de microorganismos

ml Numero de cuadrados contados . Volumen del cuadrado

150



Cuantificacion de ié6n ferroso

Se agregéb 0,1 mL de la muestra con una

concentracion de Fe+2 en el rango 10 - 100 mg/L. Para

muestras mas concentradas se diluira con agua pH 2. A
continuacion se adiciond 1 mL de NaF, 1 mL del reactivo
de trabajo (orto-fenantrolina) y 1 mL de agua pH 2. La
mezcla se deja a temperatura ambiente por 5 minutos y se
medird la absorbancia a 510 nm (Abs < 0,800) contra
blanco de agua pH 2. La concentracién de i6n ferroso se
determind por comparacion con curva de calibrado de

FeS0O4-7H20.

Cuantificacién hierro total

Se agregd 0,1 mL de la muestra con una
concentracion de FeTtotal en el rango 10 - 100 mg/L. Para
muestras mas concentradas se diluird con agua pH 2. A
continuacion se adicionara 0,1 mL del reactivo
hidroxilamina y 1 mL de NaF. Seguido de esto se agregd
1 mL del reactivo de trabajo y 1 mL de agua pH 2. La
mezcla se dej6é a temperatura ambiente por 5 minutos y

se midi6 la absorbancia a 510 nm (Abs < 0,800) contra
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blanco de agua pH 2. La concentracion de fierro total se
determind por comparacién con curva de calibrado de

FeS04-7H20.

Determinacion de pH

Para la determinacién de pH, se utilizar4 un electrodo
de vidrio conectada a un pH-metro marca HANNA
Instruments. Este sera calibrado con disolucién tampén

pH 4y 7 antes de realizar las medidas

Cianuracion de la arsenopirita aurifera(concentrado)
biooxidada con a. ferrooxidans y el consorcio a. ferrooxidan

y a. thiooxidans 8 y 12% de concentrado

Las condiciones operacionales de la lixiviacion se realizo
en condiciones similares a la cianuracion sin tratamiento, en
esta ocasion se consider6 para las pruebas de lixiviacion con
cianuro la arsenopirita aurifera biooxidada por las bacterias
tales como el consorcio (Af + At) y la bacteria Af,

concentraciones de sélidos del 8 y 12% respectivamente.
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Cianuracion de la arsenopirita aurifera biooxidada
La arsenopirita aurifera pre tratada u oxidada
considerada como residuos oxidados es después recogido,

lavado y molido y luego se sometié a lixiviacion con cianuro.

Condiciones experimentales

Todas las pruebas se realizaron a temperatura ambiente
(20 - 25 °C). El pH se ajustdé a 11,5 con CaO y se corrigié
hasta este valor durante el transcurso de cada prueba.

Durante la cianuracién se suministré aire.

En este tipo de pruebas, una de las variables mas
importantes es la concentracion de cianuro. Esta fue
calculada en cada prueba, estimando la concentracién de
cianuro para acomplejar todo el oro del concentrado, asi
disolviendo gran cantidad del metal precioso, considerando

un exceso de 200 ppm de cianuro libre.

Se control6é periddicamente el pH y la concentracion de
cianuro libre. En los estudios cinéticos se controld la

concentracién de oro en disolucion.
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Al final de cada prueba, se analiz6 la concentracion de
oro en las soluciones cianuradas, asi como la de otros
cationes especificos de cada prueba como hierro, arsénico y
cobre. Los ripios o residuos sélidos se secaron en una estufa
a 105 °C y se analizo el contenido de oro por el método de

ensayo al fuego.

La concentracion de cianuro libre se determind con una
solucion de 4,33 g AgNOs/L de solucion. La concentracion de
oro en la solucién cianurada se analizé6 mediante el método

Chiddy y/o adsorcion atomica.
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CAPITULO V

RESULTADOS

5.1. PRE TRATAMIENTO DE BIOOXIDACION DE ARSENOPIRITA

AURIFERA (CONCENTRADO)

5.1.1 Prueba de biooxidacion de hierro por Acidithiobacillus
ferrooxidans en 8y 12 % de concentrado.

Las pruebas de biooxidacibn con A. ferrooxidans fue
realizado a dos porcentajes diferentes de concentrado, estas
fueron a 8 y 12 %. En la Figura 19 muestra la cinética de
biooxidacion a 8 % de arsenopirita, la cinética completa tuvo
una duracion de 240 horas, en ella se puede observar que el
ion ferroso se consumid aproximadamente a las 100 horas,
mientras el ion férrico iba en incremento por la oxidacién,
mientras el hierro total se mantiene. En la parte final del ensayo
se puede notar un incremento del ion ferroso, posiblemente al
desprendimiento del concentrado. Se evidencia que el maximo
de hierro férrico presente en el ensayo fue de 1,6 g/L

aproximadamente.
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Fuente: Elaboracion Propia.
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En la Figura 20 se muestra la biooxidacion a 12 % de
arsenopirita, en esta se muestra un consumo del ion
ferroso similar al de la Figura 19, la cinética fue de 240
horas, en este se puede evidenciar un consumo completo
del ion ferroso, y también se puede observar que en el

altimo punto un incremento de ion férrico.

Al comparar la produccién de ion férrico (Figura 19)
para muestras de arsénico al 8 y 12 %, se evidencio, que
las concentraciones maximas con respecto al tiempo, es
similar entre los dos. Llegando los dos hasta maximo de

1,6 g/L de ion férrico.

En la Figura 19 se muestra el crecimiento de A.
ferrooxidans en los dos ensayos, en ella se puede
observar que se obtuvo un mayor crecimiento en el
ensayo a 8 % de concentrado. La diferencia entre ellos
fue de hasta 30 %, a las 240 horas de iniciado el ensayo.

Con respecto al pH (Figura 20), en el ensayo se
muestra un incremento del pH, incrementandose desde

1,5 hasta 1,7 aproximadamente.
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5.1.2 Prueba de biooxidacién de hierro por el consorcio
de Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithiobacillus

thiooxidans en 8y 12 % de mineral

La cinética de biooxidacién por el consorcio presento una
biooxidacibn maxima cerca de 9 g/L, la cinética fue
monitoreada cerca de 240 horas. En la figura 24 se muestra
gue cerca a las 100 horas de biooxidacién la produccion de ion
férrico disminuye, llegando este a estabilizarse. El ion ferroso
no fue detectado. La méaxima concentracion de ion férrico
encontrado fue de 9 g/L, que al final de la prueba comenz6 a

declinar, posiblemente a la produccion de jarosita en el ensayo.

La Figura 25 muestra una concentracion maxima de ion
férrico de 8 g/L, en este ensayo no se puedo evidenciar el ion
ferroso. La produccion de ion férrico a 8 y 12 % de concentrado
(Figura 24) son similares entre ellos, sin embargo se puede
evidenciar una biooxidacion mayor a 8 % de concentrado, sin
embargo, en la Ultima etapa de la experimentacion, se observa
una disminucion en el hierro férrico, este posiblemente a la

formacion de jarosita en el ensayo.
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La produccion de ion férrico a 8 y 12 % de concentrado son
similares entre ellos (Figura 24), se puede evidenciar una
biooxidacion mayor a 8 % de concentrado, sin embargo en la
tltima etapa de la experimentacién, se observa una
disminucién en el hierro férrico, este posiblemente a la

formacion de jarosita en el ensayo.

En la Figura 24, el crecimiento bacteriano fue mayor a 12
% de concentrado, los dos presentan una extensa fase de
latencia. En la Figura 23 el pH fue en incremento mientras el
ensayo se lleva a cabo. Observandose un incremento de pH de

1,5 a 2,0 aproximadamente.

163



5.1.3 Comparativos de biooxidacién entre A. ferrooxidans y el

consorcio de A. ferrooxidans y A. thiooxidans.

Al comparar la biooxidacion entre la cepa pura y el
consorcio (Figura 24), se observé que el consorcio presento
una mayor conversion de ion ferroso a ion férrico, con una

diferencia de hasta 7 g/L.

El crecimiento bacteriano en la Figura 25, fue mayor en el
consorcio que en la cepa sola. La diferencia entre los dos fue

el doble que la bacteria sola.
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5.2 Pruebas de cianuracion

Se realizaron pruebas de lixiviacion con NaCN a la
arsenopirita aurifera (concentrado) antes y después del
tratamiento de biooxidacién. Las primeras pruebas, tuvieron
por objeto caracterizar los respectivos grados de
refractariedad, y las posteriores, comprobar la efectividad del
pre tratamiento elegido.

5.2.1 Pruebas de cianuracion de la arsenopirita
aurifera sin tratamiento
En estas pruebas los concentrados fueron
lixiviados directamente sin tratamiento bajo las
siguientes condiciones:

Tabla 17
Condiciones de la prueba sin tratamiento

Condicién de las pruebas

Ley cabeza concentrado 81,5 Au g/t

Peso del concentrado 120 g 82 % - m 200 (75 pum)
Dilucion S/L 1/3

Tiempo de agitaciéon 72 horas

Volumen de CN 360 mL

Fuerza Cianuro 2 g/lL

Fuente:Elaboracion Propia
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Resultados:

Tabla 18
Cianuracion de la arsenopirita aurifera sin tratamiento
Fuerza
Tiempo CN pH Solucion  Solucién  Ripios Recuperacion

(h) (g/L) Au mg/L Au g/t Au g/t de oro (%)
0 2,5 11,5 0
4 1,8 10,2 10,3 30,9 50,6 38,0
12 1,3 10,5 12,7 38,0 43,5 46,7
24 1,3 10,4 13,2 39,7 41,8 48,8
48 0,4 10,1 13,9 41,6 39,9 51,1
72 0,4 9,8 14,0 42,0 39,5 51,6

Fuente: Elaboracion propia.
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Fuente: Elaboracién propia.
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5.2.2 Pruebas de cianuracion de la arsenopirita aurifera

sometido a pre tratamiento con A. ferooxidans

a. Pruebas de cianuracion con 8 % de arsenopirita
aurifera
En esta etapa de evaluacién la muestra oxidada por
consorcio de bacterias por 240 horas, se procedié a la
lixiviacion del oro por agitacion en vaso en el Laboratorio

Metalurgia-FAIN, bajo las siguientes condiciones operativas:

Tabla 19
Condiciones de la prueba

Condiciones de la prueba

Peso concentrado (g) 50,00 g
Dilucién (L/S) 3/1
pH cianuracién 10,0 -10,5
Tiempo lixiviacion (h) 24
Tamafo de particula 82 % -m200
Agitador de velocidad

Equipo:
variable con aireacion

Fuente: Elaboracion Propia
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Tabla 20
Resumen de pruebas de cianuracion

Tiempo Consumos
Recuperacion Cianuracion 82%

Producto Au NaCN CaO

% (h) m -200
kg/t kgt

Concentrado g/t 81,5
82,9
. 3

S. Rica (g/m”) - 24 88 2,66 7

Ripios (g/t) 13,1

Fuente: Elaboracion propia
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b. Pruebas de cianuracién con 12% de la arsenopirita
aurifera
En esta etapa de evaluacion la muestra biooxidada por
el consorcio de bacteriasdurante9 dias, se procedid a la
lixiviacion por agitacion en vaso en el Laboratorio

Metalurgia-FAIN, bajo las siguientes condiciones operativas:

Tabla 21
Condiciones de la prueba

Condiciones de la Prueba

Peso concentrado (g) 50,00 g

Dilucion (L/S) 3/1

pH cianuracién 10,0 -10,5
Tiempo de lixiviacion

(h) 24

Tamafio de particula 82% -m 200

Agitador de velocidad
Equipo:
variable con aireacion

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 22
Resumen de pruebas de cianuracién

Tiempo Consumos
% Cianuracion 82%
Producto Au NaCN CaO
Recuperacién (h) m-200
kg/t kgt
Concentrado
81,5
(g/tn)
S. Rica 74,9
- 24 88 2,76 7,2
3
(g/m”)

Ripios (g/tn) 20,49

Fuente: Elaboracion propia
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5.2.3 Pruebas de cianuracién de la arsenopirita aurifera
sometido a pre tratamiento por el consorcio compuesto de

A. ferooxidans y A. thiooxidans

a. Pruebas de cianuracion con 8 % de la
arsenopirita aurifera
En esta etapa de evaluacion la muestra biooxidada por
el consorcio de bacterias por 240 horas, se procedi6 a la
lixiviacion por agitacibn en vaso en el Laboratorio
Metalurgia-Facultad de Ingenieria U.N.J.B.G., bajo las

siguientes condiciones operativas:
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Tabla 23
Condiciones de la prue

ba

Condiciones

de la prueba

Peso concentrado (g)
Dilucion (L/S)

pH cianuracién
Tiempo de lixiviacion

(h)

Tamafio de particula

Equipo:

50,00 g
3/1
10,0 -10,5
24
82% -m 200
Agitador de velocidad

variable con aireacion

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 24
Resumen de pruebas de cianuracién
Tiempo Consumos
% Cianuracion  82% -
Producto  Au NaCN CaO
Recuperacion (h) m 200
kg/t kgt
Concentrado
81,5
(9/t)
90,4
S. Rica (g/m3) 0 24 88 2,79 7,2
Ripios (g/t) 7,82

Fuente: Elaboracion propia
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b. Pruebas de cianuracién con 12 % de la arsenopirita aurifera
En esta etapa de evaluacion la muestra biooxidada por
consorcio de bacterias por 9 dias, se procedio a la lixiviacion por
agitacion en vaso en el Laboratorio Metalurgia-FAIN, bajo las

siguientes condiciones operativas:

Tabla 25
Condiciones de la prueba

Condiciones de la prueba

Peso concentrado (g) 50,00 g

Dilucion (L/S) 3/1

pH cianuracién 10,0 -10,5
Tiempo de lixiviacion (h) 24
Tamafio de particula 82% -m 200

Agitador de velocidad
Equipo:
variable con aireacion

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 26
Resumen de pruebas de cianuracién

Tiempo Consumos
% Cianuracion 82% -
Producto Au NaCN CaO
Recuperacién (h) m 200
kg/t kglt
Concentrado
81,5
(9/t)
83,39
. 3
S. Rica (g/m”) 0 24 882,75 7,2

Ripios (g/t) 13,54

Fuente: Elaboracion Propia
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5.2.4 Pruebas de cianuraciéon del concentrado biooxidado con

el consorcio A. ferrooxidans y A. thiooxidans (8% de

concentrado)

Se trat6 de considerar la mejor prueba experimental

ocurrida en el proceso de biooxidacion y cianuracion tal como

se observa en la Figura 33, donde la recuperacion de oro es

de 90,4 %, considerando el 8 % de sdlidos y el consorcio de

bacterias.

Tabla 27

Condicion de las pruebas de biooxidacion

Condiciones de pruebas de biooxidacion

Ley cabeza concentrado

Peso del concentrado

Consorcio Bacteria

% de sélidos de la arsenopirita aurifera
Poblacién bacterias

pH

Tiempo de oxidacién

Agitacion y aireacion

81,5 Auglt
120 g 82 % - m 200 (75 um)
Af+AtL
8%
7 .
1x10 Bacterias/mL
1.8-2
9-10 Dias

Si

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 28

Condicion de las pruebas de cianuracién

Condiciones de Pruebas de Cianuraciéon

Ley cabeza concentrado

Peso del concentrado oxidado
Dilucion S/L

Tiempo de agitacion

Volumen de CN

Fuerza Cianuro

pH inicial

pH final

81,5 Au g/t
100 g
1/3
24 horas
360 mL
2 g/lL
11,0

10,4

Fuente: Elaboracion Propia
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Resultados:

Tabla 29
Cianuracion de la arsenopirita aurifera con tratamiento
Fuerza
Tiempo CN pH Solucion  Solucién  Ripios Recuperacion

(h) (g/L) Au mg/L Au g/t Au g/t Del oro (%)
0 2.0 11.5 0
2 14 10.2 4.78 14.35 67.15 17.6
4 1.3 10.5 11.14 33.42 48.08 41.0
6 1.2 10.4 15.18 45.55 35.95 55.9
12 1.2 10.1 24.22 72.65 8.85 89.1
24 1.0 9.8 24.60 73.80 7.70 90.6

Fuente: Elaboracion Propia
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Figura 33. Cinética de cianuracion de la arsenopirita aurifera con tratamiento.
Fuente: Elaboracion propia.

187



CAPITULO VI

DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion se presentan el andlisis de los resultados

obtenidos en las pruebas experimentales:

6.1. PRE TRATAMIENTO DE BIOOXIDACION BACTERIANA

Los ensayos presentaron una mayor biooxidaciéon con el
consorcio que con la bacteria que participo sola, este puede deberse
a que A. ferrooxidans puede biooxidar el hierro y azufre, en cambio
el consorcio puede complementar al biooxidar también el azufre por
A. thiooxidans, La arsenopirita dentro de su composicion posee
hierro, azufre y arsénico, los microorganismos con las cuales se
trabajo obtienen su energia al oxidar hierro y azufre, tomandolo del

concentrado.



También se puede observar que al experimentar a 8 y 12 % de
pulpa (concentrado), a 8 % se observa una mayor biooxidacion y
crecimiento bacteriano, éste puede deberse a que los
microorganismos presentan menor estrés que a una alta densidad
de pulpa. Es conocido que los microorganismos biolixiviantes deben
adaptarse a ciertas condiciones de trabajo para que puedan realizar
su labor sin problemas (Mason y Rice, 2002), en nuestro estudio es
correlativo con los estudios realizados por diversos investigadores,
donde indican que a mayor pulpa, menor es la solubilizacion, asi
como a mayor tamafio de particulas (Rossi, 2001), esto es debido a
qgue las condiciones agrestes del proceso, indicaria la necesidad de
una excelente adaptacion en los microorganismos, este se consigue
mediante multiples cultivos en laboratorio, aunque es mas factible
encontrar este tipo de microorganismos adaptados en aislados de

mina.

Es de importancia mencionar que al trabajar con el consorcio se
obtuvo una solubilizacion de hierro de mas de 30 % mayor que con
la cepa tratada sola. Las cinéticas con el consorcio muestra un
incremento progresivo de ion férrico, mas el ion ferroso no se

detect6 en el andlisis, este puede haberse debido a que fue
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consumido rapidamente o que mientras extraia la bacterias del
mineral el hierro, este era biooxidado instantaneamente. El
monitoreo de hierro durante el proceso es sumamente importante, al
igual que el potencial redox, ya que es un indicador de que se la
biolixiviacion se esta realizando. La presencia de ion ferroso en el
procesos podria indicar que los microorganismos estan siendo
inhibidos por alguna motivo, por ello es importante siempre

monitorear que se encuentre en muy bajas concentraciones.

Para los cultivos puros de A. f. se observan diferencias claras
entre los ensayos, con concentracion del 8 % y 12 %, se ven mas
afectadas lo cual se ve reflejado en el comportamiento del pH, ya
que esto esta directamente relacionado con el tiempo que tarda el
sistema en adquirir un pH &cido; interfieren tanto los carbonatos
presentes en el concentrado, los cuales se disuelven en ambientes
acidos entre pH de 0 a 2,5, como el estrés causado a las bacterias
por las condiciones mas drasticas a las que fueron sometidas. De
otro lado, estos cultivos alcanzan valores de pH menores en
comparacion 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 donde

se encuentra activo A. t., ya que esta bacteria se especializa en
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oxidar compuestos reducidos del azufre hasta sulfatos, en una serie
de reacciones intermedias donde se genera gran cantidad de acido
sulftrico (Brock y Madigan 1998; Schippers y Sand, 1999). En este
trabajo se obtuvo un leve incremento en el pH. El pH es un
parametro a monitorear, ya que es un indicador indirecto de que el
sistema de biolixiviacibn se encuentra activo, ya que los
microorganismos al biooxidar el azufre, esta forma sulfatos y los
sulfatos a la vez forman algunos compuesto de interés para su
recuperacion y acido sulfarico. Este acido sulfarico reduce el pH del
proceso, mas no es el Unico parametro que hace que se reduzca el
pH, sino también la acumulacién de ion férrico también puede
hacerlo, pero con consecuencias muy graves. Los microorganismos
biolixiviantes pueden trabajar muy bien a pH &cidos, pero a pH
menores que 1,4 puede haber problemas de inhibicién, por otro lado
también la acumulacién de i6n férrico puede reducir drasticamente el
pH, de igual manera inhibiendo la actividad de los microorganismos,
ademas de formar una capa superficial pasivante sobre el
concentrado, originando un gran problema en el sistema. La Jarosita
se forma también cuando el sistema aumenta a un pH mayor de 2,5,
ya que facilita la formacion de hidréxidos de hierro, precipitando

facilmente.
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Cuando el pH se dispara hacia valores acidos, es el resultado
del balance entre un consumo simultdneo de protones en la
biooxidacion del hierro ferroso y la liberacion de protones re-
lacionada con la precipitacion de hierro férrico (Meruane y Vargas,
2003). De las diversas pruebas ejecutadas como cianuracion directa,
cianuracion directa con aireacién, cianuracion con pre tratamiento y
aireacion o cianuracién con pre-tratamiento y aireacion, esta ultima
prueba fue, la de mejor resultado obtenido entre el 90,4 - 90,6 % de

recuperacion.

Ademas, se ha logrado bajar el consumo de cianuro tal como se
puede apreciar en la Tabla 18. La aireacion resulta ser un parametro
importante, si bien el oxigeno no es un nutriente limitante en los
microorganismos biolixiviantes, si lo es el di6xido de carbono, es de
considerar que los microorganismos que participan en el proceso en
sSu mayoria son microorganismos quimiolitotrofos, este puede ser la
causa por qué con los microorganismos lixiviantes se observd una
mayor biooxidacion. El proceso donde los microorganismos no son
aireados se puede decir que se encontrar limitados su fuente de
carbono, y por lo tanto conlleva a una baja poblacion bacteriana y

una baja actividad biolixiviante.
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Es interesante observar las fotografias de TEM, en ella se puede
observar las corrosiones tipicas que dejan los microorganismos
después del ataque al concentrado, estas corrosiones de las
fotografias se ajustan. Se conoce que los micro-organismos
biolixiviantes se al tener contacto con el concentrado estos tienes
una primera atraccion fisico-quimica, y luego los microorganismos
inician la produccion de sustancias poliméricas extracelulares que le
otorgaria la funcion de formar biofilm sobre el concentrado o mineral.
Este biofilm formara un sistema de biolixiviacién, donde las bacterias
atrapadas oxidaran el hierro y el ion férrico se acumulara en el
biofilm, este ion férrico a la vez atacara al concentrado dejando la
huella que se observa en la fotografia al final de la experimentacién

(Figura 35).
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Figura 35. Concentrado de arsenopirita Después del proceso de biooxidacion
Fuente: Elaboracion Propia.
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En los ambientes naturales asociados a la mineria, es posible
encontrar una variedad de microorganismos como bacterias y
arqueas, pero en su mayoria bacterias, cuya poblacion se encuentra
fuertemente influenciada por la temperatura a la que estan
expuestas asi como por los nutrientes presentes. La temperatura en
los sistemas industriales no supera los 45 °C y en esta situacion es
posible encontrar bacterias de las especies Acidithiobacillus
ferroxidans (A.f), Acidithiobacillus thioxidans (A.t) y Leptobacillus
ferroxidans (L.f) que son las mas prevalentes. Respecto a los
nutrientes en un medio con i6n ferroso es comun encontrar Acidithio
bacillus ferroxidans,y en suausencia predomina  Acidithiobacillus
tiooxidans y Leptobacillus ferroxidans, en si la presencia de
determinadas especies de bacterias dependera del mineral o
concentrado biolixiviado, por lo que las condiciones Optimas de
operacion podrian no ser exactamente las mismas para todos los
concentrados, es importante conocer su composicion mineralogica
(Vasquez, L. M., 1997). En este trabajo se considero la temperatura

ambiente, la cual que fluctuaba entre 25y 30 °C.
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Las cinéticas con el consorcio muestra un incremento progresivo
de ion férrico, mas el ion ferroso no se detecté en el andlisis, este
puede haberse debido a que fue consumido rapidamente o que
mientras extraia la bacterias del mineral el hierro, este se era

biooxidado instantaneamente.

6.2. CIANURACION DIRECTA SIN TRATAMIENTO

La cianuracién directa, aplicada a este concentrado presenta
una maxima recuperacion del 51,57 %, debido a que el oro se
encuentra encapsulado dentro de la matriz de la arsenopirita. Asi
mismo el consumo de cianuro esta por encima del 5,8 kg NaCN/t,

por ser un concentrado refractario.
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6.3. CIANURACION DE LA ARSENOPIRITA AURIFERA BIOOXIDADO
CON EL CONSORCIO A. FERROOXIDAN Y A. THIOOXIDANS

(8 %DE CONCENTRADO)

Se tratd de considerar la mejor prueba experimental ocurrida en
el proceso de biooxidacion y cianuracién tal como se observa en la
figura 33, donde la recuperacion de oro logra el 90,4 %,
considerando el 8 % de sélidos y el consorcio de bacterias. Esta vez
se logroé una recuperacion del 90,6 %, mejorando la recuperacion
debido a que el oro estaba expuesto al proceso de cianuracion. Asi
mismo el consumo de cianuro bajo de 6,3 a 3,0 kg NaCN/,
practicamente se elimina gran parte de la refractariedad del

concentrado.
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CONCLUSIONES

1. Los ensayos de biooxidacion de las bacterias A. ferrooxidans y el
consorcio, aplicado a concentrados de arsenopirita aurifera variando el
porcentaje de solidos de 8 y 12 %, favorece el 8 % donde se logra una
mayor biooxidacién y crecimiento bacteriano, este se debe a que los

microorganismos presentan menor estrés de las bacterias al 12 %.

2. La cianuracion directa sin tratamiento de la arsenopirita aurifera
presenta una maxima recuperacion del 51,57 % a las 72 horas del
proceso, debido a que un porcentaje de oro, aun se encuentra
encapsulado dentro de la matriz de la arsenopirita. Al realizar el pre

tratamiento de biooxidacion se logra beneficiar la recuperacion del oro.

3. El consumo de reactivos en los ensayos de lixiviacion sin tratamiento
incrementa el consumo de cianuro hasta 6,3 kg NaCN/t de
concentrado y el consumo de cal es de 3,2 kg/t que para estos

concentrados es el apropiado. Con respecto a los
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ensayos de lixiviacion con pre tratamiento el consumo de cianuro esta
entre 2,66 - 2,79 kg NaCN/t de mineral y el consumo de cal fueron
elevados entre 7 - 7,2 kg/t, debido a la acidificacion del concentrado en

la etapa de biooxidacién.

Las experiencias de biooxidacion realizadas con el concentrado de
arsenopirita aurifera muestran que los cultivos mixtos o consorcios
logran una mayor extraccion de oro asociados a la arsenopirita. Esto
seguramente implica la destruccién parcial o total de la matriz
sulfurada que rodea al oro y que permite una mayor recuperacion del
mismo cuando se expuso al proceso de cianuracion llegando a obtener
recuperaciones entre el 90,4 - 90,6 % de oro a las 24 horas, con
consumos menores de cianuro respecto al proceso directo de

cianuracion.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion son
los adecuados frente a un tratamiento actual de cianuracion directa
aplicado actualmente en la Empresa Minera EMILSOL S. A. LA PAZ -
BOLIVIA, que no supera el 50 % de recuperacion de oro. Ademas este
proceso de biooxidacibn se adecua a las exigencias medio

ambientales que rigen en todo el mundo.
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RECOMENDACIONES

1. Evaluar los contenidos de arsénico disuelto en el proceso de
cianuracion ya que puede afectar en la etapa siguiente como es la
adsorcion del oro en carbon activado o bien en el proceso de

precipitacion (Merrill Crowe).

2. Se recomienda utilizar oxidantes en el proceso de preareacion durante
el proceso de cianuracién como el peréxido de hidrogeno, el peréxido

de calcio y el hidréxido de amonio.

3. Hacer pruebas a nivel piloto para el ajuste de las variables del proceso

y el disefio de equipos, y deben ser en zona donde va estar la planta

industrial.
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ANEXOS:

ANEXO 1. Descripcion de muestra en superficie mina Capillani

arsenopirita,
con 90 %
arsenopirita y
10% cuarzo

CODIGO | UBICACION DESCRIPCION Tiene MUESTRA LEY PPM FOTO
una extension de unos 1.5 m, [setomé 1,50 m [Au: <0,01
conformado por una veta de cuarzo |de extension, Ag: <0.2
lechoso brechado, un espesor de |realizando un

542256.712E esta veta de unos 0,70 m, con [corte a la As: 31
A-09 |8246562.441N |fragmentos de liticos grandes. Esta |estructura Co: 3
estructura tiene un rumbo de 356° | mineralizada
N, presenta un inclinacion
practicamente vertical.
Tiene una extension de unos 15 m, | Au: 0,03
conformado por brechas con Se tom6 1_’00 m .
6xidos, esta muestra se encuentra |9€ extension, Ag: <02
fuera de la concesion pero |r€@lizandoun |As: 29
A-26 542158.000E [representaba una estructura corte ala Co: 3
interesante para su muestreo, es.tructl.llra
8245916.000N cable indicar que se aprecia en el mineralizada,
area un muestreo de tipo canaleta cgn _IOS
de 1.00 m de extension. Esta S|gmemels
estructura no muestra ningdn tipo porcentajes,
de direccion. zona de oxido
80% y 20%
roca.
Muestreo A-11
Se tom6 1,00 m
de extension,
con un corte a
Tiene una extension de unos 20 m, la estructura A-11
conformado por una veta de cuarzo mineralizada Au: 0,04
lechoso brechado, rodeada de una ! .
i X R cuarzo masivo [Ag: <0,2
rocg oscura cristalina posiblemente 30%, 40% roca
Al 542180.848E debido al cuarzo, los .espesor de las . As: 44
vetas son variables, con|con venillas de
A-27 8246159.110N |adelgazamiento y engrosamientos cuarzo y 30% Co: 3
hasta un maximo de 10 cm. Esta roca
estructura tiene un rumbo de 350 '
N, su inclinacién es practicamente [ Muestreo A-27 |[A-27
vertical. Se realizo un Au: >100
segundo
Ag: 37
muestreo
especificament |As: >10000
edela Co: >10000
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ANEXO 2. Andlisis por difraccion y fluorescencia de Rayos X.

MUESTRA “N1 - 6”

FLUORESCENCIA DE RAYOS X

3000 T T T T T T T
BiLB1 AsKB sk FeKHT [ Coka
BilJ
25001

2000F

1500

1000F

BiLY1

soof  Sbka 0% M T \\)

Feka

CrkB1
AsKE]

15 20 25 30

ELEMENTOS IDENTIFICADOS.-
a) MAYORITARIOS (> 2%)
Fe, As, Bi, Co.
b) MINORITARIOS (2% ~ 02%)

No detectados.
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c) TRAZAS (< 0,2%)

Ni, Sh, Cu.

NOTA.- El elemento Cr. Corresponde al Tubo de Rayos X. No es posible

determinar su presencia en la muestra analizada. No se han

realizado determinacion por Elementos Ligeros (Al, Si, Mg, P, K,

y Na), asi como Tiy Ca.

ALS Bolvia Ltde.
Avenida Circunvajacidn v
; rdan =/

Final Campo Jor

To:MINERA CRAN CHACO
CALLE 11 N°® 17 ACHUMANI
LA PAZ

Page: 1
ate: 22- JUN- 2011

Finalized D
Thiz copy reported on

Oruro ORURO 23- JUN- 2011
Phone: +581(2)527 8235 Fax: +591 (2) 527 8234 Account: MGCH
ALS www.alzglobal.com
Minerals
| CERTIFICATE OB11103715 SAMPLE PREPARATION
ALS CODE DESCRIPTION
Project: WE- 21 Received Sample Weight
P.0.No.: 2AC- 01 Sulk Master for Storage
This report is for 39 Rock samples submitted to our lab in Oruro, ORURO, Bolivia on é% ilz s;"ple 1°9.'" s "/c',svc“e
BJUN. 2011 - ine cruzhing - 70% <2mm
2 ; : . ; . SPL-21 Split zample - riffle splitter
The fg.l‘lsb\gl‘rl“gw!g;/gsaccess to data associated with this certificate: PUL-31 Pulverize zplit to 85% <75 um
ANALYTICAL PROCEDURES
ALS CODE DESCRIFTION INSTRUMENT
Au- AA2S Ore Crade Au 30g FA AA finish AAS
ME- ICP41 35 Element Aqua Regia ICP- AZS ICP- AES

To: MINERA GRAN CHACO
ATTN: DARDO BARRIENTOS
CALLE 11 N° 17 ACHUMANI
LA PAZ

Thiz iz the Final Report and zuperzedes any preliminary report with thiz certificate number. Results apply to zamples as
ubmitted. All pagez of thiz report have been checked and approved for relesze.
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ANEXO 3. Adaptacion de Bacterias en medio OK

Acidithiobacillus ferrooxidans DSM 1477

Acidithiobacillus ferroxidans DSM 1477
I B ! B

SCREENING MED
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SCREENING MEDIO O K (09/04/12)

SCREENING MEDIO O K (10/04/12)
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SCREENING MEDIO O K (11/04/12)
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SCREENING MEDIO O K (16/04/12)
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SCREENING MEDIO O K (18/04/12)
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ANEXO 4. Analisis quimico del concentrado de arsenopirita y las pruebas

de ensayo
’ SGS BOLIVIA S.A.
SGS LABORATORIO PARA ENSAYOS MINERALOGICOS
i : Tot: (5912) 2028852 ) 5214138 (k. 239, Faw. (6912) 2031136 ok 214y
(Sociéte m ;G;m“w) Lapeetolvin

Pag. 1de 1

ORDEN N°  00421-12 FECHA EMISION : 2012-02-13
CLIENTE :  EMSUDOESA
MATERIAL :  ARSENO PIRITA
NUESTRA REFERENCIA : COMERCIAL
. Au, Ag, As, B, Cd, Co, Fe, In, Ni, Pb, Sb, Sn,
ENSAYOS SOLICITADOS * Zn. Cu. Al, SiOy, Pt, Cr.
FECHA DE ENSAYOS T 2012-02-03 y 2012-02-13
DIRECCION CLIENTE :  Av. Montenegro, N° 909, San Miguel, La Paz
FECHA RECEPCION LABORATORIO : 2012-02-03
s Au Ag As Bi Cd Co Fe
Su referencia: gt git % % % % o
Sin /Referencia 81,5 154 338 1,84 0,01 140 279
In Ni Pb Sb Sn Zn Cu |
% % % % % %. %

<0,01 1,72 1,21 0,22 0,05 2,88 0,07

Al sio, Pt cr
k% git %

0,21 515 <0,01 0,005

" . Au, Pt: P3-MINE-35/Ensayo al Fuego; Ag, As, Bi, Cd, Co, Fe, In, Ni, Pb, Sb,
Método Utilizado S, Zn, Cu, AICr: Absorcion Atomica (AAS). SiO;: Gravimetria.
Observaciones 3 Ninguna
DENCE /o
: W e
GS Bolivia . A

Luis M. Mena Lozano
SUPERVISOR LAB. MINERALES

ADVERTENCIA: Los de la(s) i en este informe (los " ") se ha(n) por i

provistas
por el cliente o por un lercero que actue por instruccién del cliente. Los no yen garantia de la rep! de la muestra
del (0 los) bienes y estan i con la(s) SGS Bolivia S. A. no asume ninguna responsabilidad en relacién con el
origen o |a fuente de la que la muestra(s) es/o se dice que fueron extraidos.
comtwms_and
e aue e ), & mamo. refea i -
L T e 14
o o ley.
Los rusuttados de s alas por el Intaresado.
2% da
TAB-FOR 026
0 podrd sar i 508 Bolivia S.A Edicién: 08

Fecha: 2011-09-13
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Laboratorios Analiticos del Sur

Parque Industrial Rio Seco C-1 Cerro Colorado
Arequipa Pert / Apartado 2102

Telf: (054) 443294 Fax: (054) 444582

www.laboratoriosanaliticosdelsur.com

INFORME DE ENSAYO LAS-13-01132

Fecha de emision: 12/03/2013

Sefores: Kenny Cesar Laura Carita Pag.: 22
Direccién: Asoc. De Vivienda los Granados Mza A Lote 7 Centro Poblac
Atencion: Sr. Sota
Recepcion: 11/03/2013
Realizacién: 11/03/2013
Método de ensayo aplicado
909 Método de ensayo para Cobre por Volumetria en solucion Acida
903 Método de ensayo para Cobre por Absorcion Atdmica en solucion Acida
901 Método de ensayo para Oro por Absorcion Atomica en solucion Alcalina
915 Método de ensayo para Acido Libre por volumetria
Muestra 909 903 901 915
Descrip.de | Cu Cu Au | H+
Nombre de muestra muestra
# gL | gt | mglL | gL
Solucion de
$513000266 Muestra C 2 shatisl=— |l== |/— |=—=
Solucion de
$513000267 MuestraC 3 sadosutirico | —— | |— |—
Solucion de
5513000268 MuestraC 4 sl — |— |— |—
Solucion de
$513000269 MuestraC 5 acido subrico | —— — | —] —
Solucion de =
" $513000270 MuestraC 6 acido suftirico | —— e B
5513000271 Muestra C 7 Souctnde | | | —[— ,
Solucion de
5513000272 MuestraG 1 cianuro — — 73
Solucién de
$513000273 Muestra G 2 g B | 75
Solucion de
S$S13000274 MuestraG 3 S —— —| 75 |
Solucién de ,
5513000275 MuestraG 4 it —eee | 6.6 |-
Solucion de )
$513000277 MuestraG § clantio —eeee | 5.7
Solucién de ‘
5513000278 Muestra G 6 i e — 73
5513000279 Muestra X oo | — | — | — |—
Solucidn de e
$513000280 Muestra H £ —_— meite, | Sevonen
Solucion de =y
$513000281 Muestra D s ——— — | —
alfens de! Sr EIRL

Elresultado: "< Valor numérico”, significa, que se encuentra debajo del limite de cuantificacion mdncado
f ©on normas de producto 0 CoMo Cer

Los resultados de los ensayos no

de la entidad que lo produce. Los resultados presentados solo estan relacionados a la muestra ensayada
parcial o total de este documento sin la autorizacién escrita de LAS Cualqurof mm%%

bmuv COMO una cer

on de

Esta termir e prohibida la

P

contenido del presente documento lo anula.

PR35S 3o

&liten el
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Laboratorios Analiticos del Sur

Parque Industrial Rio Seco C-1 Cerro Colorado
Arequipa Pert / Apartado 2102

Telf: (054) 443294 Fax: (054) 444582

www.laboratoriosanaliticosdelsur.com

INFORME DE ENSAYO LAS-13-01152

Fecha de emisién: 13032013

Sefores: Kenny Cesar Laura Carita Pag.: mn
Direccion: Asoc. De Vivienda bos Granados Mza A Lote 7 Centro Poblado Legu
Atencion: Kenny Cesar Laura Carita
Recepcién: 11032013
Realzacktm:  11/032013
Método de ensayo aplicado
502 Método de Ensayo para Cobre por Absorcidn Atimica - 2011 (METOOO DE ENSAYO ACREDITADO)
552 Nétodo de Ensayo a faego para O por Gravimetria
Muestra o 601 $02 552 552
Descrip. de |  Procedencia de co | co | Aav | Aw
Nombre de muestra .
. % | % |ort lowt
NI 3000345 Mosstral  |Moecal Gean |VOPOPOCOnadoporel) | | |
cherte
WNIN03%50 | Muesta K1 Moot Gan "“’ml""" s s i | e
WN1200662 | MuestraK2  |MinerarGran [OPOPOOORIpare) N |
MN13003553 Myestra K 3 Moeral Gran m”"m".”"”d amssne | wesesn; | | cume’ | - e
WN12000054 | Moestra St |Mioerat Goan |MOPOPORNARPa) | | 4301 | 0.408
MN13000055 | MuestraJ2 | Wineral Gen |0 POROCnadoprell | | o549 | 0.508
MNINOOSS | Muestra U3 [Minera Gean MO POROCORRRNE) | | 1403 0.436
WN0sT | Muestradd  |Mierai Gran |WOPOPOT0raRoper e | | 4301 0379
WNi00358 | Muesta 35 |Minecai Gran [OPOPOmadoparel) | | 4471 ] 0.420
WN12003559 | Muestra b |Minerat Gran |MROPOSORRRAIOPOCE) | | 4602 | 0.403

oo Sr ELRL
Soto

El resultado: "< Valor numénco”, significa, que se encuentra debajo del limite de cuantificacion nd% .

mmammmmwmnnmmwmmm@muamom

O la ontidad gue 1o produce. Los resultados presentados S0 05tan relacionados a la muestra ensayada
Emmmummowmmmwummmm.Cummoeomcoonmu

anula

Gerere o . waconey
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ANEXO 5. Curvas de calibracion.

Hierro Total

0,8+
0,74
0,6
0,54
0,4
0,34
0,2
0,1

Abs. (475 nm)

y =0,0078x + 0,0514
R?=0,9734

Hierro Férrico

0,9 -

0,8 1 y = 0,0084x - 0,0273

0,7 -
0,6 -
0,5+
0,4 -
0,3+
0,24
0,14

abs. (475 nm)

T T

40 60
Hierro (mg/L)

R?=0,9742 @

80

T T T

-0,1-0 20 40 60 80 100

Hierro (mg/L)
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ANEXO 6. Cinética de biooxidacion del concentrado de arsenopirita.

Cinéticas de biooxidacion por A. ferrooxidans a 8 y 12% de arsenopirita

Ac idithiobacillus ferrooxidans

225

TIEMPO Hierro Total Hierro Férrico Hierro Ferroso
(Horas) Fet(1) Fet(2) |Fet(prom) Desv Fe+3 (1) | Fe+3 (2) |Fe+3(prom) Desv Fe+2 (1) | Fe+2 (2) (::::‘) Desv
< 0 1287,00 1744,44 1488,89 180,66 288,89 177,78 233,34 78,57 1200,01 1566,62 1383,32 259,23
Og 48 8625,00 1888,89 1633,34 361,93 1187,78 782,22 1222,22 286,77 190 1106,67 648,34 648,18
] 96 1344,44 1344,44 1344,44 0 1177,78 1288,89 1187,78 78,56 166,66 55,55 111,11 78,56
= 144 1566,67 1566,67 1566,67 0 1500 1500 1500 0 66,67 66,67 66,67 0
§ 192 1622,22 1988,89 1566,67 259,27 1233,33 1477,78 1355,56 172,85 388,89 511,11 450 86,42
S 240 1700 1644,44 1672,22 39,28 1288 1288 1288 0 412 356,44 384,22 39,28
Recuento bacteriano
Ln(1) Ln(2) Ln(prom) Cel(1) Cel(2) Cel(prom) Desv PH
16,12 16,12 16,12 10019062 10000000,00 | 10019061,6 0 1,5
16,48 16,18 16,33 14360616 11000000,00 | 12499610,8 | 2631858,47 1,69
17,78 17,8 17,79 52693360 | 54000000,00 | 53225597,7 752698,53 1,65
17,8 18,21 18,05 53757836 | 81000000,00 | 67380549,7 |19265426,44 1,71
18,15 18,81 18,48 76286001 (150000000,00| 111941785 ([50424893,67 1,72
18,42 18,6 18,51 99931949 |120000000,00( 109786106 |[13935883,48 1,68
TIEMPO Hierro Total Hierro Férrico Hierro Ferroso
(Horas) Fet(1) Fet(2) Fet(prom) Desv Fet(1) Fet(2) Fet(prom) Desv Fet(1) Fet(2) Fet(prom) Desv
X 0 1488,89 1744,44 1616,67 180,7 288,89 177,78 233,34 78,56 1200 1566,66 1383,33 259,26
% 48 1300 1544 1422 172,53 870 1055,56 962,78 131,21 430 488,44 459,22 41,32
','é 96 888,89 1266,67 1266,67 267,13 1066,67 1166,67 1116,62 70,71 177,78 100 138,89 54,99
€ 144 1544,44 1188,89 1366,67 251,41 1311,11 1266,67 1288,89 31,42 70 77,78 73,89 5,50
§ 192 1044,44 1122,22 1083,33 54,99 1411,11 944,44 944,44 329,98 0 0 0 0
8 240 1944,44 1222,22 1583,33 510,68 1544 1544 1544 0 0 0 0 0
Recuento bacteriano
Ln(1) Ln(2) Ln(prom) Cel(1) Cel(2) Cel(prom) Desv pH
16,12 16,12 16,12 10019062 | 10000000,00 | 10019061,6 0 1,5
16,36 16,36 16,36 12736724 | 13000000,00 | 12704961,3 | 44918,73 1,65
17,9 17,7 17,7 59411597 | 49000000,00 | 54026849,2 | 7615183,25 1,67
18 17,8 17,8 65659969 | 54000000,00 | 59708902,6 | 8416079,07 1,67
18,15 18,26 18,26 76286001 | 85000000,00 | 80508835,4 | 5971990,3 1,65
18,29 18,28 18,28 87749788 | 87000000,00 | 174626450 | 617392,59 1,63




Cinéticas de bio-oxidacion por el consorcio de A. ferrooxidans y A.
thiooxidans a 8 y 12% de arsenopirita

Consorcio de Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithiobacillus y

thiooxidans
TIEMPO Hierro Total Hierro Férrico Hierro Ferroso
(Horas) Fet(1) Fet(2) Fet(prom) Desv Fe+3 (1) Fe+3 (2) |Fe+3(prom) Desv Fe+2 (1) | Fe+2 (2) (:re::‘) Desv
x
°g 0 1287,00 1375,00 1331,00 62,54 1162,50 177,78 233,34 78,57 1200,01 1566,62 1383,32 259,23
g 48 8625,00 6375,00 7500,00 1590,99 1450,00 782,22 1222,22 286,77 190 1106,67 648,34 648,18
‘g 96 7250,00 6875,00 7062,50 265,16 1177,78 1288,89 1187,78 78,56 166,66 55,55 111,11 78,56
§ 144 7125,00 7125,00 7125,00 0 1500 1500 1500 0 66,67 66,67 66,67 0
o 192 10625,00 | 10500,00 | 10562,50 88,38 1233,33 1477,78 1355,56 172,85 388,89 511,11 450 86,42
240 8250,00 | 10500,00 | 9375,00 1590,99 1288 1288 1288 0 412 356,44 384,22 39,28
264 3275,00 8175,00 5725,00 3464,82 1288 1288 1288 0 412 356,44 384,22 39,28
Recuento bacteriano H
p
Ln(1) Ln(2) Ln(prom) Cel(1) Cel(2) Cel(prom) Desv
16,15 16,15 16,14 10272695 10000000 10019061,6 0 1,52
16,74 16,74 16,74 18606099 11000000 12499610,8 | 2631858,47 1,81
17,30 17,30 17,30 32605776 54000000 53225597,7 752698,53 1,92
17,70 17,70 17,69 48544915 81000000 67380549,7 (19265426,44 1,93
18,63 18,63 18,63 76286001 150000000 111941785 (50424893,67 1,95
19,14 19,14 19,14 99931949 120000000 109786106 [13935883,48 2,12
TIEMPO Hierro Total Hierro Férrico Hierro Ferroso
< (Horas) Fet(1) Fet(2) [Fet(prom) Desv Fet(1) Fet(2) Fet(prom) Desv Fet(1) Fet(2) |[Fet(prom) Desv
% 0 1612,50 1487,00 1550,00 88,29 1525,00 1637,50 1581,25 79,55 87,50 150,00 118,75 44,19
i 48 5875,00 8000,00 6937,50 1502,61 900,00 1725,00 1312,50 583,36 4975,00 6275,00 5625,00 919,23
g 96 5875,00 9500,00 7687,50 2563,26 5750,00 5625,00 5687,50 88,38 125,00 3875,00 2000,00 2651,65
2 144 8750,00 7625,00 8187,50 795,49 7125,00 6750,00 6937,50 265,16 70,00 875,00 472,50 569,22
S 192 10125,00 | 8875,00 9500,00 883,88 8875,00 6625,00 7750,00 1590,99 0 0 0 0
240 7500,00 7500,00 7500,00 0 5375,00 10625,00 80000,00 3712,31 0 0 0 0
264 2612,50 2575,00 2593,75 26,51 2087,50 2450,00 2268,75 256,32 0 0 0 0
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Recuento bacteriano

Ln(1) Ln(2) Ln(prom) Cel(1) Cel(2) Cel(prom) Desv pH

16,15 16,15 16,12 10019062 | 10000000,00 | 10019061,6 0 1,52
16,93 16,93 16,36 12736724 | 13000000,00 | 12704961,3 | 44918,73 1,78
17,32 17,32 17,7 59411597 | 49000000,00 | 54026849,2 | 7615183,25 2,01
17,66 17,66 17,8 65659969 | 51000000,00 | 59708902,6 | 8416079,07 2,05
19,11 19,11 19,11 76286001 | 83000000,00 | 80508835,4 | 5971990,3 2,09
19,36 19,36 19,36 87749788 | 89000000,00 | 174626450 | 617392,59 2,25
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ANEXO 7. Métodos analiticos

ANALISIS DE ORO EN SOLUCIONES DE CIANURACION

1. Métodos de evaporacion empleando capsula de plomo

Se evapora el liquido y se analiza el oro en el residuo

Se evapora en un vaso 50 a 200 mL de solucién de cianuracién hasta

reducir su volumen a 30 mL aproximadamente.

Se trasvasa la solucion a una capsula de plomo fabricada en el mismo

laboratorio.

El contenido de la capsula se evapora a sequedad cuidadosamente

para que no se pierda nada.

Una vez completada la evaporacién se funde la capsula entera en un

crisol de arcilla con los siguientes fundentes.

Reactivo Peso
Litargirio 20 g.
Bicarbonato de sodio 15g.
Almidén 0,54¢.
Silice 10 g.
Cubierta de fundicion

Cloruro de sodio 9g¢.
Borax 10 g.

Para evitar que el boton de plomo auro-argentifero resulte demasiado
grande se afiade poca cantidad de almidon. Se sigue el proceso

incuartando, copelando disolviendo la plata con HNO3
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diluido 1:5 primero y después dos veces con HNO3 concentrado

lavando, secando y pesando.

2. Método de Chiddy

A 365 mL de solucion de cianuracion se afiade suficiente cantidad
de cianuro de sodio para llevar la concentracién de la solucién a

0,50 % de NaCN.

Se agregan 45 mL de solucion saturada de acetato de plomo

Pb(C2H302)2 y 5,0 g. de polvo de zinc.
Se agita bien y se calienta por 20 o 30 minutos . No se hace hervir.

Seguidamente se afiade 25 mL de acido clorhidrico y se deja
reposar sobre la estufa caliente hasta que el zinc se disuelva y forme

una esponja.

La solucion se decanta y se lava la esponja de agua y luego se

Seca.

La esponja seca se disuelve en una | mina de plomo para elevar el

peso hasta unos 20 gramos y enseguida se copela.

Calculo del contenido de oro
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Se expresa la ley de oro en gramos por litros de solucion
aplicando la siguiente proporcion:

Peso boton de oro x 1000 mL
de solucién tomados

3. Métodos de evaporacion empleando litargirio

En un vaso de evaporacion se pone 146 a 292 mL de solucion de
cianuracion.
Se agrega 50 gramos de litargirio.

Se deja evaporar hasta la sequedad afiadiendo alrededor de 10

gramos de litargirio durante la evaporacion.

El queque seco se saca y se limpia el vaso con papel filtro

humedecido con acido clorhidrico diluido.

Se funde el queque con mas papel filtro en un crisol agregando el

flujo mas conveniente.

Seguidamente se copela el boton resultante de la fundicion en crisol.

4. Método del sulfato de cobre

Se toma 146 a 292 mL de solucion de cianuracion y se agrega 5
gotas de solucion saturada de ferrocianuro de potasio y 15 mL de
solucion precipitante. Se agita bien.

En seguida se afiade con todo cuidado 20 mL de &cido sulfarico y
se agita.

Se filtra, se lava y se seca el precipitado resultante.
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Se mezcla el precipitado con los fundentes que se emplean en el
ensaye corriente de oro. El papel filtro se coloca junto con el
precipitado en el crisol.

Se copela el botén de oro obtenido.

Nota: La solucion precipitante se prepara de la siguiente manera:

A una solucion saturada de sulfato de cobre se agrega una solucion
saturada de soda caustica hasta que se haya formado un precipitado
pesado de color azulado. Se afiade mas soda caustica hasta que el
color cambie a azul oscuro, permitiendo el precipitado pesado
anteriormente formado. Seguidamente, se le agrega una solucién
saturada de NaCN hasta que el precipitado se disuelve y la soluciéon

tome un color amarillo o café claro.

ANALISIS DE ORO PRECIPITADO DE CIANURACION
Los precipitados de cianuracién contienen oro, plata cobre, zinc y
otras impurezas metalicas. Se puede distinguir en el proceso las
etapas siguientes:
Lixiviacion de los precipitados a objeto de eliminar el cloruro de

sodio que contienen ya que al ser tratado con acido nitrico se
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forma agua regia que disuelve el oro de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

2NaCl + 4HNOs + 2Au =>Cl2 + 2NaNOs3 + 2NO 3Cl2 2AuClz

Todas las impurezas metalicas como el cobre , zinc, plomo, plata,
etc. se disuelven al estado de nitratos en el acido nitrico diluido (1:3)
afiadiendo a los precipitados para la lixiviacion y eliminacion del
cloruro de sodio.
Si contiene el precipitado pequefias cantidades de cloruro d sodio y
como generalmente contiene plata no es necesario la lixiviacion en
razon de que reacciona primero el cloro con el ion plata para formar
cloruro de plata insoluble en acido segun la reaccion que sigue:

Ag + Cl = AgCl
Si acaso no se tiene certeza de la existencia de plata es suficiente
afadir una pequefa cantidad de plata laminada de modo que se
tenga un exceso de este elemento.

El residuo se calcina y se funde con el flujo siguiente.
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Reactivo Peso
Litargirio 85 g.
Bicarbonato de sodio 20 g.
Almidon 30
Silice 10 g.
Cubierta de fundicion

Cloruro de sodio 15¢.
Borax 15¢.

Las pequeiias cantidades de impurezas que aun contiene el
residuo se escorifican en la fundicion con el flujo indicado

anteriormente.

El boton obtenido en la fundicion se copela en la mufla a una
temperatura que varia entre los 800 °C y 1 100 °C . Esta
ltima temperatura es el punto de fusion del oro.

El bot6n de oro grande obtenido en la copelacién se somete
al muestreo con un taladro obteniendo asi virutas de las
cuales se pesa una cantidad determinada, se encuarta con
plata, se envuelve en plomo laminado y se copela.

El célculo del oro en los precipitados es el

siguiente:

P1 = Peso precipitado tomado para fundir

P2 = Peso de botdén de Au + Ag obtenido

L = Ley de oro fino del boton de Au + Ag anterior
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Au en precipitado= P2XLx100
P

DETERMINACION DEL CONSUMO DE CIANURO

Prueba N° 1 Cianuro Libre

Se toma 25 mL de muestra y se coloca en un pequefio frasco
Erlenmeyer seco; no se aflade agua. Se titula con una solucion
estandar que contiene 4,33 gramos de AgNOs por litro. Esta
solucion estandar se prepara poniendo 4,33 gramos de AgNOs a u
frasco volumétrico de un litro y agregando agua destilada hasta la
altura de un litro. ElI punto final de la titulacion es cuando la
brillantez original de la solucién se ve apagada por una bruma
azulada. Para determinar con mas precision el punto final se suele

colocar un fondo negro de papel.

Un mL de la solucién estandar = 0,01 % NaCN
Por tanto:
mL gastados en la titulacién x 0,2 = Lbs NaCN /t solucién

Lbs NaCN/ton solucién

Kg NaCN/ ton solucion

2.205
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Prueba N° 2 Cianuro Total
Se toma 25 mL de muestra y se coloca en un vaso de 400 mL se
afiade 4 mL de solucién alcalina de yoduro de potasio (KI) y se
titula con solucién estandar de nitrato de plata 4,33 gr litro de
AgNOs3 hasta que aparezca una opalescencia amarilla en la
solucidn al finalizar la titulacion.
Un mL de la solucion estandar = 0,01 % NaCN o sea

Lbs NaCN/ton solucidn
2.205

cc x 0.2 Lbs NaCN/ton sol. Kg NaCN/ ton solucion
DETERMIANCION DEL CONSUMO DE ALCALI

A la solucién titulada de la Prueba N° 1 (cianuro libre) se afiade
unas pocas gotas de indicador de fenoltaleina. Si la solucion se
vuelve de color salmoén se usa la prueba N° 3 pero si la solucion

permanece incolora se procede de acuerdo a la prueba N° 4
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Prueba N° 3 élcali
Se titula con una solucion estandar de acido oxdlico hasta que
desaparezca el color salmon. La solucién estandar de acido oxalico
se prepara afiadiendo 5,625 gramos de este acido (H2C204.2H20)
a un frasco de un litro de volumen y agregando agua destilada

hasta alcanzar un litro.

Un cc de la solucién estandar = 0,01 % CaO o sea

cc X 0,2 = Lbs CaO/ton. solucion

Lbs CaO/ton sol.

2 205 Kg CaO/ton sol..

Prueba N° 4 é&lcali
Se titula con una solucion estdndar de NaOH hasta alcanzar un
punto final de color rojo débil. La solucion estandar de NaOH se
prepara de la siguiente forma. Se coloca 70 mg de NaOH a un
frasco volumétrico de un litro y se agrega agua estilada hasta la
raya que se marca un litro.
Un cc de la solucién estandar = 0,01 % CaO
cc x 0,2 = Lbs CaOlton solucion

Lbs CaO/ton sol.

5 205 Kg CaO/*ton sol..
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NOTA: El indicador de fenoltaleina se prepara disolviendo 0,5 g de
fenoltaleina en 500 mL de alcohol etilico y 500 mL de agua

destilada hervida. Luego se neutraliza con 0.50 N de NaOH.
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ANEXO 8. PROCESO DE FUNDICION EMSUDOESTE S. A. LA PAZ-
BOLIVIA

Pulverizar la muestraa
malla N2200y pesar 20g. De
lamisma

Llevar a tostacion (400
600C.) Aproximadamente 15

desprendimiento de gases

I -

L min. Hastaque ya no exista

X X Preporacion dei
Vaciar la muestra tostadaa un crisoly
- Fundente:
adicionar 70g de fundente, 5 g de plomo, 1g
de harinay 5 g. de salitre % PhO 42.8%
< Na2003 36.7%
l = Borax 15.8%
4+ S5i02 3.06%
Homogenizarla mezclay - Harina 2.14%

seguidamente cubrir con b

unacapa de borax

I

Uevar el crisol con el
contenido al horno de
fundicion aproximadamente

30 min.

B

Lingotear, dejar enfriary golpear hasta la
farmmacion del régulo

{

¥

Calentar la copela arojo vivo & introducir
elrégulo. Y (copelara 800-900 C.). hasta
la formacion del bullon (oro-plata).

o
£
Pesar el bullan, atacar con soluciones de Usevar el bullon deoro al horno de
HNO3{2,4, 6, 8v/vi al00C. fundicion a 600 C durante 10 min.
3 } !

¥ finalmente obtenemos el doré
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RESULTADOS

Resultados del analisis quimico de concentrado de planta EMINSOL S.A.

N DE Producto % humedad % Au [g/TM] % Ag [g/TM]
MUESTRA
1 Concentrado 1 6 % 81,8232 210,4321
2 Concentrado 2 6 % 80,4567 190,4562
3 Concentrado 3 6 % 81,8237 207,2346
4 Concentrado 4 6 % 82,3212 209,6582
5 Concentrado 5 6 % 79,4512 201,6235
6 Concentrado 6 6 % 82,5698 203,4500
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