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RESUMEN

La biooxidacién de minerales sulfurados utilizando microorganismos nativos pretende
aprovechar de una manera sustentable los recursos naturales del Ecuador. Por ende
el objetivo de este estudio fue determinar los parametros 6ptimos en el proceso de

biooxidacién que permitan obtener la mejor solubilizacién del mineral.

Los ensayos en sistema en lote se realizaron variando la altura del rotor, una vez
optimizada, se inici6 los ensayos en sistema continuo modificando el tiempo de
residencia. En ambos sistemas se mantuvo constantes: velocidad de agitacion
(400rpm), flujo de aire (3vvm), temperatura (30°C), pH (1.8), tamano de particula (-200
mallas) y densidad de pulpa (15%p/v). En ambos casos se determiné la concentraciéon

de Fe?, Fe total, sulfatos, proteina planténica, proteina total y conteo microbiano.

Los resultados mostraron que en el sistema por lote a 3.5cm de altura del rotor se
obtuvo un Qp Fe** de 1.49 g/Ldia, Qp SO4* de 1.88 g/Ldia y una recuperacién de oro
del 60%. Mientras que para el sistema continuo (tr=6dias) se obtuvo un Qp Fe* de
6.64 g/Ldia, Qp S0,% de 6.89 g/Ldia y una recuperacion de oro del 17%.

Palabras clave: biooxidacion, recuperacion de oro, solubilizacion del mineral.




ABSTRACT

The biooxidation of sulphide ores using native microorganisms seeks to use in
sustainable way the natural resources of Ecuador. So the aim of this study was to
determine the optimal parameters for the biooxidation process in order to obtain the
best mineral solubilization.

The tests in batch system were carried out by varying the height of the impeller, once
optimized; the tests were started in a continuous system by changing the residence
time (tr). In both systems remained constant: agitation speed (400rpm), airflow (3vvm),
temperature (30°C), pH (1.8), particle size (-200mallas) and pulp density (15% w/ v). In
both cases was determined the concentration of Fe®, Fe total, sulfates, planténic

protein, total protein, and microbial counts.

The results showed that in the batch system to 3.5cm of height of the impeller a Qp
Fe** of 1.49 g/Lday, Qp SO.* of 1.88 g/Lday and a gold recovery of 60% was obtained.
While for the continuous system (tr = 6days) a Qp Fe** of 6.64 g/Lday, Qp SO.* of 6.89
g/Lday and gold recovery of 17% was obtained.

Keywords: biooxidation, gold recovery, mineral solubilization.




INTRODUCCION
Justificacion

La biooxidacion de minerales sulfurados de baja ley, utilizando microorganismos
mesofilos es una alternativa econémicamente viable para la recuperacion de algunos
metales (Gordillo et al., 2009). A nivel nacional no se realiza pretratamiento oxidante a
las menas refractarias, ni se ha implementado la biooxidacion de minerales de baja ley
o de oro refractario de manera comercial. Por tanto, se cree que ocurren grandes
pérdidas de ellos, en especial en las minas menos tecnificadas (Mufioz et al., 2003).Es
por esto, que la investigacion en microbiologia aplicada al sector minero-metalurgico
se vuelve importante como una herramienta biotecnoldgica para favorecer la
recuperacion de recursos naturales de nuestro pais, ademas de que es considerada
como una tecnologia limpia, con mayor proteccion ambiental que las tecnologias

convencionales. (Smith y Misra, 1991).

En el Ecuador existe gran cantidad de relaves con caracteristicas refractarias. El
sector Portovelo produce alrededor de 1600 a 2000 toneladas de relaves por dia, en
cuyo contenido existe oro refractario ocluido basicamente en pirita, calcopirita,
limonita, etc. (Gordillo et al., 2009), debido a esto, se requiere de un tratamiento del
mineral anterior a la lixiviacidon con cianuro, el cual permita destruir la matriz de sulfuro
y liberar el oro contenido en ella (Marsden y House, 1992). Por lo tanto el sector
Portovelo constituye uno de los sectores mineraldgicos ideales para procesos

biolégicos para la recuperacion de metales de interés (Gordillo et al., 2009).

La biooxidacion en reactores de tanque agitado es un método utilizado en el pre-
tratamiento oxidante de menas refractarias especificamente, como una alternativa a
los procesos de tostacion y oxidacion por presion (Ospina et al., 2012). La capacidad
de las bacterias mesdfilas Acidithiobacillus ferrooxidans, para catalizar compuestos
reducidos de azufre e i6n ferroso, esta dada por su condicién quimiolitotrofa, es decir,
su fuente de energia la obtienen de compuestos inorganicos, por lo tanto, ellas crecen
a expensas de la liberacion u obtencion de electrones a partir de la oxidacion de
minerales (Gordillo et al., 2004). Este proceso es aprovechado en la mineria aurifera
para la oxidacion de especies minerales, permitiendo asi la liberacién del oro ocluido
en la estructura de algunos minerales, haciéndolo disponible para los procesos sub-

secuentes, como la lixiviacion con cianuro (Ospina et al., 2012).

La biooxidacion es llevada a cabo de mejor forma en un modo de cultivo continuo en el

que la productividad volumétrica es alta y los volumenes del reactor pueden




mantenerse bajos. Si se desea un alto grado de conversién, un solo tanque con
agitacién requeriria un enorme volumen, de manera que un arreglo de reactores es
mas adecuado. Puede demostrarse que un reactor de tanque con agitacién continua
(CSTR) seguido de un reactor de flujo piston (PFR) dara el minimo volumen de
reaccién para alcanzar una cierta conversion. Ya que la necesidad de aireacion y la
presencia de particulas sdlidas hacen las PFR poco practicas, su funcionamiento
puede aproximarse por una serie de CSTR (Acevedo, 2000). Se ha determinado que
la configuracion optima que maximiza el porcentaje de solubilizacion del mineral es
aquella en la que el primer reactor tiene un volumen entre dos y tres veces mayor que
el resto de los reactores de igual volumen. Actualmente, este proceso biotecnoloégico
es aplicado para la recuperacién de oro en varias plantas a nivel comercial, entre las
que se encuentran las establecidas en Australia, Sudafrica, Ghana y Brasil, y ocho de
ellos usan biorreactores (Gonzalez et al., 2004). El futuro de los biorreactores en la

mineria parece promisorio (Acevedo, 2000).

Es por ello que en este trabajo se pretende llevar a cabo un cultivo continuo a escala
laboratorio para la biooxidacion de concentrados de oro con alto contenido de pirita y
cuantificar el efecto del tiempo de residencia en el proceso. A futuro se puede
implementar un programa piloto a partir de los resultados de este estudio en cultivo
continuo con proyecciones de ampliacion a otros sectores mineros que posean

caracteristicas refractarias.

Fin de proyecto

Mediante la oxidacion de minerales refractarios de oro aplicando métodos biolégicos,
se pretende lograr un mejor aprovechamiento de los recursos naturales del suelo,
extrayendo el metal de interés (oro) de manera mas eficiente y utilizando menor
cantidad de sustancias quimicas para los procesos posteriores, tales como la

lixiviacidon con cianuro.

El fin de este estudio es determinar los parametros Optimos para el proceso de
biooxidacion de minerales auriferos refractarios en tanques agitados a escala
laboratorio a través de la implementacién de un sistema de cultivo continuo de
biooxidacion. Los resultados de este estudio podran ser utilizados para observar el
comportamiento preliminar del cultivo antes de implementar el proceso continuo como

modelo de tecnologia limpia a escala piloto.




Objetivos
Objetivo general

e Determinar los parametros 6ptimos para el proceso de biooxidacion de minerales

auriferos refractarios en tanques agitados a escala laboratorio.

Objetivos especificos

e Determinar la solubilidad del mineral aurifero refractario (proceso de biooxidacion)
optimizando la altura del rotor desde el fondo del tanque y caracterizar la cinética
de crecimiento microbiano en un sistema por lote con un reactor de tanque agitado
de 5 litros.

o Determinar la influencia del tiempo de residencia sobre la solubilizaciéon de un
mineral aurifero refractario (proceso de biooxidacion) en un sistema continuo de
biooxidacién en reactores de tanque agitado de 5 litros.

e Cuantificar el oro liberado de la estructura mineral mediante el método de

biooxidacion, a través del proceso de lixiviaciéon con cianuro.

Hipétesis de trabajo

HO: La altura del rotor desde el fondo del tanque no influye sobre la solubilizacion del

mineral aurifero refractario en el proceso de biooxidacién en un sistema por lote.

H1: La altura del rotor desde el fondo del tanque influye sobre la solubilizacién del

mineral aurifero refractario en el proceso de biooxidacién en un sistema por lote.

HO: El tiempo de residencia no influye sobre la solubilizacion del mineral aurifero

refractario en el proceso de biooxidacion en un sistema continuo.

H1: El tiempo de residencia influye sobre la solubilizacién del mineral aurifero

refractario en el proceso de biooxidacion en un sistema continuo.

HO: El oro recuperado no es mayor luego de los procesos de biooxidacion y

cianuracion.

H1: El oro recuperado es mayor luego de los procesos de biooxidacion y cianuracion.
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1.1. Caracteristicas fisico - geograficas y mineralégicas del distrito minero

Portovelo

El Distrito Minero Portovelo es uno de los centros mineros mas antiguos de Ecuador
en donde la mineria data desde comienzos de siglo XX. Las plantas del sector tratan el
mineral empleando principalmente métodos gravimétricos y de lixiviacion con cianuro,
algunas veces complementados con flotacion u otros métodos (PRODEMINCA, 1998).
Este distrito se ubica a lo largo de los rios Amarillo y Calera. La vegetacién es tipica
del clima tropical. La humedad relativa es de 83% y la temperatura de del sector oscila
entre 18 y 29° C (Crespo, 2007), temperatura favorable para procesos de oxidacion

por bacterias mesdfilas.
1.1.1. Ubicacién y acceso.

El distrito minero de Portovelo, se encuentra ubicado en la zona montafiosa de la
Cordillera de Vizcaya ramal occidental de la Cordillera de los Andes, en la provincia de
El Oro, en el extremo suroeste del Ecuador. La extension de la zona es de 15 Km en
sentido N-S, 4Km en sentido E-W y 1.6Km en sentido vertical. Las coordenadas UTM
del sector son: 654506, 9589381, 700, msnm (Alulima, 2009).

El acceso por via terrestre al distrito minero Portovelo se lo puede realizar desde la
ciudad de Machala (provincia de el Oro) por la via Machala-Zaracay- Pifias- Portovelo

o desde la Provincia de Loja por la via Chinchas- Zambi- Portovelo (Alulima, 2009).
1.1.2. Tipo de yacimiento.

El yacimiento del Distrito Portovelo es uno de los yacimientos hidrotermales mas
grandes de la Cordillera Andina, consiste en un sistema complejo de estrechas y
profundas vetas de cuarzo con mineralizaciones ricas en sulfuros asociados con oro y
sulfosales, catalogando al yacimiento como aurifero-polisulfurico. La roca encajante
esta formada por rocas volcanicas daciticas-andesiticas con textura porfiritica de
coloracién verde parduzca en claro contraste con la presencia de colores pardos
rojizos de los Oxidos de hierro y de los colores blanco lechosos de las vetillas
presentes de cuarzo (Crespo, 2007; PRODEMINCA, 1998).

1.1.3. Mineralogia caracteristica.

Las caracteristicas mineralogicas del yacimiento Portovelo corresponden a vetas de

sulfuros polimetalicos, donde los minerales que mas predominan son: pirita (FeS,),




calcopirita (CuFeS,), esfalerita (ZnS), galena (PbS) y bornita (CusFeS,). El material sin
valor denominado ganga, esta compuesta esencialmente de cuarzo (SiO,). Debido a la
gran cantidad de sulfuros presentes en el sector, el mineral presenta oro ocluido en
estos, principalmente en pirita y calcopirita, otorgandole al mineral caracteristicas

refractarias (Aguaiza, 2013).
1.2. Biomineria.

Biomineria es el término genérico que describe el procesamiento de minerales con
metales de interés o concentrados empleando microorganismos. Esta es un area de
la biotecnologia aplicada a la industria minero-metaldrgica la cual ha experimentado un
crecimiento considerable desde la década de 1960 (Rawlings y Johnson, 2007). Las
diferentes tecnologias de bioprocesamiento que se aplican a la industria minera
incluyen biorremediacion, biosorcién, bioacumulacion, biohidrometalurgia (biooxidacién
y biolixiviacion), siendo esta la mas estudiada para la recuperacién de metales (Sekhar
et al., 2012; Simate et al., 2013).

Por mucho tiempo, se penso que el proceso de extracciéon de metales era un proceso
netamente fisico-quimico. Sin embargo, en 1940 se descubrié la existencia de
bacterias que revolucionaron la industria minera-metallrgica surgiendo una nueva
alternativa de procesamiento de minerales catalizado biolégicamente (Rawlings y
Johnson, 2007; Sekhar et al., 2012).

La biohidrometalurgia se ocupa de la extraccion de metales utilizando microorganismo
a partir de minerales, especialmente minerales de sulfuro, haciéndolos mas
susceptibles a la disolucion en soluciones acuosas. Es un campo multidisciplinario que
involucra la Microbiologia, la Quimica, la hidrometalurgia, el procesamiento de

minerales y el medio ambiente (Sekhar et al., 2012; Simate et al., 2013).

La biohidrometalurgia se ha aplicado a nivel mundial para la recuperacién de los
metales como cobre y oro, actualmente es una tecnologia industrial establecida para el
pretratamiento de minerales refractarios. Se caracteriza por los bajos costos de
operacién, menor impacto ambiental, simplicidad de operacion y mantenimiento de la
planta. Lo cual hace que hoy en dia sea una alternativa para los proyectos mineros
(Sekhar et al., 2012; Simate et al., 2013).




1.2.1. Biolixiviacién y biooxidacion.

Ambos procesos se emplean para la oxidacion de sulfuros (e. g. minerales sulfurados),
pero se puede sefialar que la biolixiviacién es una tecnologia que emplea bacterias
especificas para lixiviar o extraer un metal de valor (e. g. uranio, cobre, zinc, niquel y
cobalto) presente en las menas o en un concentrado mineral. El producto final de la
biolixiviacion es una solucién acida que contiene el metal en forma soluble (Guerrero,
1998). Mientras que el término biooxidacion se emplea cuando el elemento a
recuperar no puede ser solubilizado por los microorganismos pero su presencia
beneficia la recuperacion del mismo, a través de la degradacion de la matriz mineral

en la que esta ocluido el elemento de interés (Donati, 2006).

La mayor aplicacién de la biooxidacion es para el mejoramiento de la extraccion de
oro, pero también se lo emplea para la obtencion de plata (cuando se encuentra nativa
e incluso como sulfuro) y molibdeno (cuando se encuentra bajo la forma de sulfuros

como la molibdenita que es muy refractaria al ataque bacteriano) (Donati, 2006).
1.2.2. Refractariedad del oro.

El oro se encuentra en la naturaleza como oro nativo, oro asociado, oro ocluido o
encapsulado principalmente en sulfuros (Arroyave, 2008; Remolina, 2011). La
influencia de la presencia de compuestos sulfurados (pirita, arsenopirita, pirrotita,
estibinita, galena) retarda y disminuye la obtencién de oro por métodos convencionales
de lixiviacion con cianuro, debido a que el oro se encuentra como finas particulas
microscépicas encapsuladas en una matriz mineral de sulfuros, esta matriz es
insoluble y dificil de penetrar con soluciones de cianuro, lo que evita que el oro entre
en contacto con el cianuro y por lo tanto su lixiviacion (Parga y Carrillo, 1996;
Remolina, 2011).

La refractariedad puede ser ocasionada por fendémenos de distinta naturaleza,

fendmenos quimicos y fisicos (Iglesias et al., 1998; Remolina, 2011).
La refractariedad quimica se debe a:

e Telururos de oro insolubles.
e Componentes cianicidas.
e Consumidores de oxigeno.

e Precipitantes de oro.




La refractariedad fisica se debe a:

e Oro atrapado o encapsulado: en carbdn, pirita, arsenopirita.

e Aleaciones de oro con antimonio o plomo.

e Oro cubierto con peliculas de 6xidos de hierro, cloruros de plata, compuestos
de antimonio, manganeso y plomo (Remolina, 2011).

En general los minerales de oro se consideran como refractarios si el porcentaje de
extraccion de oro mediante la lixiviacidon con cianuro es baja, no supera el 80%, por lo
gue la extraccién no es eficiente y no permite una recuperacion totalmente econémica

de este metal (Iglesias et al., 1998; Parga y Carrillo, 1996).
1.3. Microbiologia de la biooxidacién
1.3.1. Caracteristicas de los microorganismos.

Los microorganismos utilizados para la biooxidacion de minerales poseen las

siguientes caracteristicas:

e Quimiolitotr6fos, capaces de oxidar compuestos inorganicos como azufre y/o
hierro ferroso (donadores de electrones) a partir de minerales y obtienen su fuente

de carbono de CO, atmosférico.

o Acidofilos, debido a su capacidad de generar ambientes acidos (pH < 3) siendo el

acido sulfarico un producto de su metabolismo (L6pez, 2007; Mejia, 2010).

o Mesofilos, crecen a temperaturas entre 25 y 35° C. Actualmente estos
microorganismos han jugado un papel importante en la industria de la mineria y la
metalurgia para la oxidacién de sulfuros. Los géneros microbianos que se
destacan son Acidithiobacillus (e. g. A. ferrooxidans y A. thiooxidans) vy
Leptospirillum (L. ferrooxidans). Los mismos han sido utilizados en procesos de

biooxidacion a nivel industrial (Donati, 2006; Suzuki, 2001).

1.3.1.1. Acidithiobacillus ferrooxidans.

Es la bacteria mas estudiada para procesos tanto de biooxidacibn como de
biolixiviaciéon. Fue la primera bacteria que se descubrié y fue aislada de drenajes
acidos en minas de carbon por Colmer y Hinkle en 1947. Son miembros de las
Proteobacterias y pertenecen al género Acidithiobacillus, no patégenas, Gram-

negativas, presentan forma bacilar (algunas tienen flagelo), con diametro entre 0.4um-
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0.8um y longitud entre 0.9 — 2.0 um, con extremos redondeados (Mejia, 2010; Ospina
et al, 2011; Rossi, 1990). Son quimiolitotréficas, es decir, obtienen la energia
necesaria para su crecimiento de la oxidacion de hierro ferroso y compuestos
reducidos del azufre, y su fuente de carbono es el CO, atmosférico (Mejia, 2010;
Rossi, 1990). Son aerobios (su aceptor final de electrones es el oxigeno), acidéfilos
(se desarrolla a valores de pH entre 1.5 y 3.0) y mesdéfilos (requieren de temperaturas
que oscilan entre 25°C-35°C) (Rosales et al., 2001).

El crecimiento de esta bacteria obedece el modelo de Monod, es decir, se distingue la
fase lag, exponencial y estacionaria. Se ha comprobado que su desarrollo no esta
favorecido en condiciones de alto potencial redox (ambientes con mas cantidad de
Fe** que Fe®") (Donati, 2006; Rossi, 1990).

1.3.1.2. Leptospirillum ferrooxidans.

Fue aislada de un medio mineral de sulfuros de cobre en Armenia, por Markosyan en
1972 (Rossi, 1990). Pertenece a la division Nitrospira (Donati, 2006). Gram-negativas,
de forma espiral, con ancho de 0.3-0.5 um y longitud de 0.9 a 3.0 ym, altamente
tolerantes al acido (pH 6ptimo ~ 1.5-1.8) (Lépez, 2007; Rosales et al., 2001). Crecen a
temperaturas entre 20 a 40°C, con un crecimiento 6ptimo a 30°C (Rossi, 1990).
Aerobios estrictos (requieren oxigeno gaseoso)y quimiolitotréficos, solo pueden
utilizar Fe** como donador de electrones, no se ve inhibida por el Fe*, razén por la
cual es de gran aplicacion en procesos de biooxidacion en condiciones de alto

potencial redox. (Lopez, 2007; Rosales et al., 2001).
1.3.2. Mecanismos de biooxidacion: reacciones bioquimicas.

Actualmente los microorganismos involucrados en la disolucion de los sulfuros
metalicos se rigen solamente por dos rutas bioquimicas, las que estan determinadas
por la solubilidad acida de los sulfuros: mecanismo via tiosulfato, y mecanismo via
polisulfuro y azufre. También denominados “mecanismo de contacto” y “mecanismo de

no-contacto”, respectivamente (Cardenas et al., 2004; Donati, 2006).

Estos mecanismos actlan de acuerdo a la especie mineral y a la capacidad de los
sulfuros de ser disueltos por acidos lo cual esta vinculado con las bandas de valencia
de las cuales pueden ser extraidos los electrones durante el ataque (Cardenas et al.,
2004; Donati, 2006). Debido a las caracteristicas del mineral el mecanismo de nuestro

interés es el de contacto.
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1.3.2.1. Mecanismo de contacto: via del tiosulfato.
Este mecanismo tiene dos funciones principales:

¢ Adherencia de la bacteria a la superficie del sulfuro metalico a través de una capa
de sustancias poliméricas extracelulares (EPS) donde existen iones férricos (Fe").
La carga positiva del EPS permite adherencia del sulfuro metélico cargado

negativamente.

¢ Disolucién oxidante del sulfuro metalico (Cardenas et al., 2004).

Sulfuros metalicos como la pirita (FeS,), son oxidados por este mecanismo, en donde
el enlace quimico entre el azufre y el metal se rompe luego de seis pasos sucesivos
de oxidacion electrénica, siendo el primer intermediario liberado el tiosulfato. Que
luego es oxidado via tetrationato y otros politionatos, hasta llegar a sulfato (Cardenas
et al., 2004; Donati, 2006; Rossi, 1990). De acuerdo a las Rx. (1) y (2):

FeS, + 6 Fe* + 3H,0 - 7Fe?* + S,0%” + 6 HY (Rx.1)
S,03 + Fe3* » 1/,5,02 Fe?* (Rx.2)

Cuando las bacterias se adhieren a la superficie mineral, el i6n férrico hexahidratado
contenido en el exopolimero extracelular empieza a atacar al sulfuro metalico de forma
indirecta (Rx.1), produciendo Fe?*" vy tiosulfato. Este dltimo reacciona generando
tetrationatos, acido disulfano-monosulfénico y tritionato, hasta llegar a sulfato, de

acuerdo reaccion global (Rx.3) (Céardenas et al., 2004; Mejia, 2010).

S,0%~ + 8Fe?* + 5H,0 - 8Fe?* +S03~ + 10H* (Rx.3)

Finalmente, el i6n ferroso es rapidamente oxidado a i6n férrico por la bacteria y

reciclado dentro del exopolimero (Cardenas et al., 2004; Mejia, 2010).

Las bacterias A. ferrooxidans, son capaces de regenerar el Fe** y oxidar tiosulfatos y
politionatos a sulfato al mismo tiempo, mientras que L. ferrooxidans es capaz de oxidar
Fe?", siendo mas tolerante a la inhibicion por Fe**, por lo que seria necesario en un
proceso de biooxidacion la existencia a la par de estas bacterias (Acevedo y Gentina,
2005; Cardenas et al., 2004). En la Figura 1 se muestra el mecanismo de lixiviacion

por contacto de las dos bacterias mencionadas.
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a) Pirita b) Pirita
Superficie alterada
/"portiul (cisteina)

_rCorrosion electroquimica

: Acidithiobacillus

. _rlLeptospirillum ferrooxidans
y /" ferrooxidans -

»Material polimerico
extracelular conteniendo

_ Azufre coloidal como hierro férrico
v fuente temporal de energia
T .Material polimérico ““*Fragmentos de pirita

extracelular

Figura 1. 1. Lixiviacion por contacto durante la cual la bacteria acondiciona activamente la
interfase con la pirita produciendo material polimérico extracelular como medio de reaccion: a)

A. ferrooxidans extrayendo azufre; y b) L. ferrooxidans despolarizando la pirita.
Fuente: Acevedo y Gentina, 2005.

1.3.3. Cinética de crecimiento bacteriano.

El crecimiento bacteriano es el incremento ordenado de todos los constituyentes
celulares que conduce a un aumento de masa y por lo tanto a un aumento de numero
de células, para que este crecimiento se efectle es necesario un aporte adecuado de

nutrientes y de condiciones especificas (Sanchez, 2013).

La velocidad con que cambia la poblacion bacteriana en todo momento es
directamente proporcional a la densidad bacteriana, consecuentemente sigue una

cinética de primer orden, segun la Ec. (1) (Mazuelos, 1998):

dx— tt = Ec.1
dt—cex—ux (Ec.1)

Despejando u, se logra obtener la ecuacion de Monod:

d
dt

R |-
=

U= (Ec.2)
Donde:

u: Tasa especifica de crecimiento

x: Densidad bacteriana

t: Tiempo
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En una cinética de crecimiento comunmente se distinguen cuatro fases (Rossi, 1990):
o Lafase de latencia o lag

e Lafase exponencial

o Lafase estacionaria

e Lafase de declive o muerte

1.3.3.1. Cinética de crecimiento de un cultivo continuo.

Para este tipo de cultivos, el crecimiento de la poblacion bacteriana en un reactor, se

expresa por la Ec. (3).

dx _ D Ec.3
dt—,ux x (Ec.3)

Donde:

u: Tasa especifica de crecimiento
x: Concentracién bacteriana
t: Tiempo

D: Velocidad de diluciéon

Cuando el cultivo alcanza el estado estacionario, no existe variacion en la

concentracién bacteriana, es decir dx / dt = 0, por lo tanto u = D.

En sistemas homogéneos la velocidad de diluciébn es la relacion entre el flujo
volumétrico y el volumen del reactor (F/V). Mientras que para procesos de
biooxidacién que tiene particulas soélidas dispersas en el liquido (medio de cultivo)
existen dos velocidades de dilucién, una para la fase liquida y otra para la fase sélida.
En la mayoria de los casos cuando el sistema alcanza el sistema estacionario ambas

velocidades de dilucion llegan a ser la misma (Gonzélez, 1999).

Existen dos modelos establecidos de cultivos continuos: de suspension bacteriana y el
de pelicula bacteriana soportada. En el modelo de suspensién bacteriana utiliza uno o
varios reactores de tanque agitado en continuo, donde se observa una gran influencia
del tiempo medio de residencia en las conversiones alcanzadas. Mientras que en el
modelo de pelicula soportada las bacterias se encuentran inmovilizadas por adhesion

a un sélido evitando su movimiento (Mazuelos, 1998).
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1.4. Biooxidacién en tanques agitados

La evolucion y el perfeccionamiento de las practicas de ingenieria en biomineria, que
relacionan el cultivo microbiano y la ingenieria del proceso, han sido importantes en la
optimizacion y la mejora de la eficiencia de la recuperacion de metales (Rawlings y
Johnson, 2007).

La biooxidacién de concentrados de oro refractario se ha convertido
en la tecnologia de eleccion para el tratamiento previo de estos minerales;
especificamente los reactores de tanque agitado son los mas utilizados a escala de
laboratorio e industrial debido a las ventajas que presta, como: facil control de
variables en el proceso y la notable reduccion en el tiempo en comparacion con los
procesos de lixiviacion de escombrera y en pila. Se ha demostrado que removiendo
del 40% a 50% del contenido de sulfuros puede recuperarse hasta el 90% de oro.
(Alegre, 1997; Arroyave, 2008; Lépez, 2007; Rossi, 1990).

El sistema de reaccion en tanques agitados consta de tres fases: gaseosa, liquida y
sélida, cada fase tiene un propésito fundamental en la biooxidacion del mineral
(Arroyave, 2008; Gonzalez et al., 2003). La fase gaseosa, suple la cantidad de oxigeno
necesario para que los microorganismos oxiden los sulfuros. En la fase liquida se da el
crecimiento microbiano, el enlace de las particulas sélidas con los microorganismos,
descarga de iones metalicos, distribucién uniforme y efectiva de los nutrientes para la
oxidacién bacteriana. Y por ultimo la fase sdlida que es el mineral refractario, sera
solubilizado (Arroyave, 2008; Gonzalez et al., 2003).

El uso de reactores de tanque agitado aumenta sustancialmente la eficacia y la
velocidad del proceso de biooxidacion ya que minimiza las gradientes en la
composicion, pH, potencial redox (Eh), y temperatura. Ademas, evita la acumulacién
de solidos, debido a la vigorosa aireacion y agitacion con la que cuentan. Esto permite
obtener una operacion éptima para la transferencia de masa y calor (Arroyave, 2008;
Donati, 2006; Gonzalez et al., 2003).

1.4.1. Sistema por lote.

En los sistemas por lote de biooxidacién se trabaja con biorreactores por lote. Este tipo
de reactores son utilizados en procesos de laboratorio donde se obtienen la mayor
parte de los datos cinéticos para el disefio de biorreactores. Trabaja de la siguiente
manera: (Cuevas, 2013; Scott, 2008) es un sistema cerrado cuya carga entra en la

parte superior, luego es inoculado con los microorganismos y el proceso culmina
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cuando todo el sustrato se ha consumido. El tiempo de residencia de todos los
elementos del fluido es el mismo (Canales et al.,, 2003; Cuevas; Levenspiel, 2005;
Scott, 2008).

Una de las ventajas de los biorreactores por lote debido a sus caracteristicas de
operacién es que permiten una alta conversién, ya que los reactivos (sustrato y
células) pueden dejarse dentro del biorreactor por periodos prolongados hasta que se
consuma el sustrato o los productos del metabolismo inhiban el proceso. Pero su
desventaja es el alto costo de mano de obra por lote y la dificultad para produccién a
gran escala (Canales et al., 2003; Scott, 2008).

1.4.2. Sistema continuo.

La modalidad de operacién mas utilizada en la biooxidacion de minerales refractarios
de oro es la de sistema continuo (Gonzalez, 1999). El cual consiste en alimentar
nutrientes y retirar productos continuamente de un biorreactor (Levenspiel, 2005).
Debido a los grandes volumenes de mineral a procesar, el proceso de biooxidacién se
realiza de mejor manera en este tipo de sistema. Generando wuna productividad

volumétrica alta y manteniendo volumenes de reactor bajos.

Los reactores continuos de tanque agitado (por sus siglas en inglés CSTR) se utilizan

comunmente en estos procesos industriales debido:

e Bajo ciertas condiciones el sistema alcanza el estado estacionario, es decir en el

tiempo el volumen permanece constante

e Todas las variables como temperatura, presion, pH, composicion, Eh, etc., son
iguales en todos los puntos del interior del reactor y a la salida del mismo, puesto
que no existen espacios muertos debido a la mezcla perfecta en el biorreactor
(Levenspiel, 2005; Scott, 2008).

Las ventajas que se destacan en general en los sistemas continuos son: el aumento
en la productividad, la homogeneidad del producto, el mantenimiento fisiolégico del

microorganismo, la operacién en condiciones 6ptimas, entre otras (Gonzalez, 1999).

La biooxidacion de oro refractario en sistemas continuos de reactores de tanque
agitado es actualmente una tecnologia econdmicamente viable que se esta aplicando
a gran escala (Canales et al, 2003). En los ultimos afios, se han implementado
plantas de biooxidacion a gran escala en los paises como Sudafrica, Brasil, Australia,

Ghana, Peru, Australia y EE.UU., en la mayoria utilizando el proceso BIOX ™,
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tecnologia desarrollada por GENCOR, pionera en el tratamiento de este tipo de

minerales (Acevedo, 2000; Rawlings y Johnson, 2007).

1.4.3. Configuracion é6ptima del sistema continuo.

En los reactores continuos de tanque agitado (CSTR) colocados en serie, la
concentraciéon de la mezcla reaccionante en cada reactor es uniforme, pero cambia de
un reactor a otro. Es decir, los reactores son conectados en serie de tal modo que la
salida de corriente de un reactor es la corriente de alimentacién para otro reactor,
existe un gradiente de concentracion escalonado. A medida que se incrementa el
namero de reactores de tanque agitado, el comportamiento del sistema
de reactores de mezcla perfecta se aproxima al del reactor de flujo en piston (Scott,
2008).

En cambio cuando estan colocados en paralelo, se puede tratar el sistema global
como un solo reactor continuo de tanque agitado y con volumen igual al volumen total
de las unidades individuales, la alimentacion esta distribuida de tal manera que las
corrientes de fluido tienen la misma composicion, por lo tanto a la salida la conversion

de cada uno de los reactores sera la misma (Scott, 2008).

La biooxidacibn de oro refractario, es un conjunto complejo de reacciones
autocataliticas. Este caracter autocatalitico estd dado por el hecho de que el i6n férrico
(Fe*) y los microorganismos actGian como reactivos y productos (Canales et al., 2003).
La configuracion ideal en el cual se verifica una reaccion autocatalitica puede ser
representada por un reactor continuo de tanque agitado (CSTR) seguido de un reactor
tubular (PFR) (Gonzalez, 1999; Gonzéalez et al., 2004). Ya que la necesidad de
aireacion y la presencia de particulas soélidas hacen las PFR poco précticas, su
funcionamiento puede remplazarse por una serie de CSTR (Acevedo, 2000). Este tipo
de configuracién dara el minimo volumen de reaccién para una conversion dada
(Acevedo, 2000; Canales et al., 2003).

Por lo tanto, si se desea un alto grado de conversion, un solo tanque con agitacion
requeriria un enorme volumen, de manera que un arreglo de reactores en paralelo
seguido de reactores en serie es mas adecuado, siendo esta la configuracién 6ptima
para un proceso de biooxidacibn con un minimo volumen de operacién y
consecuentemente minimo tiempo de residencia (Acevedo, 2000; Canales et al., 2003;
Gonzélez, 1999; Gonzalez et al., 2004).
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1.4.4. Factores que influyen en el proceso de biooxidaciéon en tanques

agitados.

1.4.4.1. Factores fisicos.
Temperatura.

La temperatura en los procesos de biooxidacion de minerales refractarios tiene efecto
directamente sobre el crecimiento celular, la velocidad de reaccion, las interacciones
electroquimicas medio-mineral, la solubilidad de nutrientes gaseosos, la formacion de

precipitados y algunos aspectos operacionales (Arroyave, 2008; Gonzalez, 1999).

Los rangos optimos de temperatura estan determinados por la termolabilidad de las
enzimas en el limite superior, y por un nivel minimo de energia para que las
reacciones ocurran a una velocidad aceptable en el limite inferior (Gonzalez et al.,
2004), para bacterias mesodfilas como Acidithiobacillus ferrooxidans y Leptospirillum

ferrooxidans el rango optimo esté entre 25-35° C (Gonzalez, 1999).
Tamano de particula.

El tamano de particula es un aspecto critico que afecta la velocidad del proceso
oxidativo y esta inversamente relacionado con el area superficial del mineral. Las
particulas de menor tamano poseen mayor area superficial, por lo tanto existen mas
sitios activos para las bacterias puedan adherirse a la superficie. La velocidad de
oxidacion es proporcional al numero de sitios activos que existen en el mineral (Alegre,
1997; Arroyave, 2008; Gonzalez, 1999).

El tamafio de particula 6ptimo varia entre 75um y 150um, un incremento en el tamafio
reduce considerablemente la velocidad de oxidacion de los sulfuros, mientras que
tamafios de particula inferiores a 25um dificulta a procesos subsecuentes como

cianuracion debido al aumento de viscosidad (Alegre, 1997; Gonzalez, 1999).
Densidad de pulpa.

En reactores de tanque agitado, la densidad de pulpa cumple un papel fundamental,
existen buenos resultados a 20% de densidad de pulpa (Arroyave, 2008; Deveci,
2004). Al aumentar la concentracion de sdlidos para un tamafio de in6culo constante,
disminuira la relacion bacteria/sélido y por consiguiente la concentracion de bacterias,
esto se debe al aumento de friccibn entre las particulas en suspensién que se

encuentran en el interior del reactor causando dafio en las bacterias (Arroyave, 2008;
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Deveci, 2004; Gonzalez, 1999). Altas densidades de pulpa generalmente limitan la
velocidad de transferencia de oxigeno requiriendo mayor tiempo de biooxidacion
(Arroyave, 2008; Rossi, 1990).

Aireacion: oxigeno y diéxido de carbono.

El oxigeno y el diéxido de carbono son compuestos gaseosos indispensables para el
crecimiento de la bacteria y la biooxidacion del mineral en términos generales. Las
bacterias utilizadas en procesos de biooxidacion son aerobias y quimiolitotréficas por
lo que el oxigeno molecular cumple la funcion de aceptor final de electrones durante la
oxidacion de las especies reducidas del hierro y azufre, y el CO, suple las necesidades
de carbono de la bacteria, fijandolo mediante el ciclo de Calvin-Benson (Arroyave,
2008; Gonzalez, 1999; Rossi, 1990).

En plantas de biooxidacion de minerales refractario de oro el suministro de gases
representa cerca del 30 a 40% del costo total de operacién, siendo el principal
contribuyente en los costos de operacion por lo que es necesario durante el disefio de
la planta considerar los requerimientos necesarios de oxigeno y dioxido de carbono
(Alegre, 1997; Gonzalez, 1999).

Suspension de sdlidos: Agitacion.

En un reactor CSTR la agitacion tiene el propdsito de aumentar la velocidad de las
operaciones de transferencia de oxigeno y de calor, mantener las particulas en
suspension 'y mezclado el contenido del reactor asegurando una distribucion
homogénea de las particulas del mineral y las bacterias en todo el volumen del reactor
(Alegre, 1997; Arroyave, 2008; Gonzalez et al., 2003).

La suspension de solidos depende de la densidad de pulpa, el tamafo de particula, el
disefio del rotor asi como su tamano, numero y ubicacién dentro del reactor (Gonzalez,
1999). La mejor alternativa para disefiar un rotor es el uso de turbinas de flujo axial de
bombeo hacia arriba, ya que las corrientes generadas por este tipo de impulsor causan
un menor dafio a las células, son menos sensibles al aumento de velocidad de
aireacion y provocan una adecuada suspension de solidos (Arroyave, 2008; Gonzalez
et al., 2003).
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1.4.4.2. Factores quimicos.
PH.

Los microorganismos involucrados en procesos de biooxidacion son aciddfilos,
permanecen activos en rangos optimos de pH que van desde 1.5 a 2.5. Se considera
6ptimo a este rango debido a que la fase de latencia es mas corta, la velocidad de
oxidacion es mas rapida y los rendimientos de extraccién son altos (Alegre, 1997;
Arroyave, 2008).

A un pH >2.5 el ién férrico tiene baja solubilidad, lo que puede originar la formacion y
precipitacion de complejos de jarosita, con formula general X (Fe; (SO,4), (OH)g) donde
X puede ser K* (jarosita de potasio), Na* (narojarosita), NH," (amoniojarosita), entre
otros, dificultando el acceso de la bacteria al sustrato e inhibiendo su crecimiento
(Alegre, 1997; Arroyave, 2008). A valores de pH menores del 6ptimo se reduce la
actividad bacteriana y por lo tanto se reduce la oxidacién de sulfuros (Gonzalez, 1999).

Potencial redox (Eh).

El potencial de oOxido-reduccion indica la actividad de la bacteria en el proceso de
biooxidacion, da informacion acerca de la “actividad de los electrones” en el medio,
debido a que es una medida de la tendencia del medio a ser oxidado o reducido
(Alegre, 1997; Arroyave, 2008; Gonzalez, 1999).

La oxidacion de especies sulfuradas se caracteriza por la existencia de un potencial
mixto, donde se dan simultaneamente dos procesos electroquimicos fuera del

equilibrio: la oxidacion del sulfuro y la reduccién del ién férrico (Gonzalez, 1999).

El potencial de oxidacién de sulfuros es caracteristico de cada especie mineral y
depende de su estructura cristalina. (Gonzalez, 1999). Normalmente, la extraccion de
los sulfuros alcanza sus mayores velocidades cuando el Eh de la solucion acida ha
superado los 400 — 450 mV (Arroyave, 2008).

1.4.4.3. Factores biolégicos.
Nutrientes e inhibidores.

Las bacterias Acidithiobacillus ferrooxidans y Leptospirillum ferrooxidans presentan
otros requerimientos nutricionales tales como: sulfato de amonio (fuente de N), fosfato

acido de potasio (fuente de P), sulfato de magnesio (fuente de Mg), nitrato de calcio
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(fuente de Ca), cloruro de potasio (fuente de K) y sulfato ferroso (fuente de energia y

nutriente limitante) (Alegre, 1997; Gonzélez, 1999).

Varios componentes del medio, a determinadas concentraciones, tienen un efecto
inhibitorio en la actividad bacteriana y por consiguiente en todo el proceso. Si un
nutriente estd presente en bajas concentraciones 0 es suministrado a bajas
velocidades, la velocidad del crecimiento celular serd mas lenta (Arroyave, 2008).
Otros inhibidores son productos del metabolismo celular y la solubilizacién del mineral,
como el ién férrico, arsénico, metales pesados y compuestos organicos provenientes

de reactivos utilizados en procesos de concentracion por flotacion (Gonzalez, 1999).
Adherencia celular y concentracién bacteriana.

La adherencia de las células al mineral ocurre de manera selectiva, esta controlada
por la interaccion fisica (electrostatica e hidrofébica) y por los sitios reducidos del
mineral, las células se adhieren a sitios especificos de alto contenido energético. Se
ha demostrado que los polimeros extracelulares (EPS), los que contiene iones férricos,
son los responsables de la adherencia de Acidithiobacillus ferrooxidans vy
Leptospirillum ferrooxidans a sustratos solidos cargados negativamente (Gonzalez,
1999).

La velocidad de adherencia depende de factores como el area superficial, la densidad
de pulpa, la composicién iénica del medio y la concentracion de células suspendidas,
en reactores continuos de tanque agitado, la concentracién de células varia entre 10°
a 10° bacterias/mL (Arroyave, 2008; Gonzéalez, 1999).

Por otro lado, la velocidad de crecimiento en el medio liquido esta relacionada con la
concentracion de iones ferrosos en la solucibn mientras que la velocidad de
crecimiento en el mineral esta a expensas simultaneamente del sulfuro y de azufre

elemental del sustrato solido (Gonzélez, 1999).
Tiempo de residencia de los microorganismos.

El tiempo de residencia es el tiempo promedio que los reactivos, en este caso los
sulfuros presentes en el mineral refractario, y los microorganismos van a permanecer
en el interior del reactor en condiciones de régimen estacionario antes de ser
desechadas, y por tanto la conversién que se alcanzara en el sistema (Davis y Masten,
2005; Rawlings y Johnson, 2007; Scott, 2008).

Para el tipo de configuracion utilizada en el sistema continuo, donde la primera etapa

de reactores se disponen en paralelo debe existir un tiempo de residencia adecuado
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para permitir el desarrollo de la poblacion bacteriana, si el tiempo de residencia es muy
corto se produciria solo un lavado de la poblaciéon bacteriana. En cambio, en la
segunda etapa de reactores ubicados en serie debe haber un tiempo de residencia
apropiado para que se dé la mayor parte de oxidacion de sulfuros y por lo tanto
liberacion del metal de interés (oro), si el tiempo de residencia es muy corto la tasa de

oxidacion de sulfuros disminuiria (Rawlings y Johnson, 2007; Rossi, 1990).
1.5. Cianuracién

El proceso hidrometallrgico comunmente utilizado para la extraccion de oro es la
cianuracion. Este método se basa en la disolucién de oro del mineral en solucion
acuosa alcalina utilizando oxigeno como oxidante y sales de cianuro como agente
complejante. Existen varias sales de cianuro, siendo el cianuro de sodio el mas
utilizado a nivel industrial (Ludefia, 2012; Nava et al., 2007; Salinas et al., 2004). La
reaccion quimica de disolucion del oro en las soluciones cianuradas se puede

representar por la RX. (4) propuesta por Elsner en 1946 (Ludefia, 2012).
4Au + 8NaCN + 0, + 2H,0 — 4NaAu (CN), + 4NaOH (Rx. 4)

A pesar de los problemas ambientales que presenta el uso del cianuro actualmente se
sigue utilizando ampliamente este tipo de lixiviacion debido a su bajo costo y a su

simplicidad de operacion del proceso (Nava et al., 2007).
Los principales factores que influyen la cianuracion son:

e Alcalinidad

e Temperatura

e Concentracion de Cianuro (CN)
e Cantidad de oxigeno

e Tamafo de particula

o Densidad de pulpa
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2.1. Diseiio experimental

El disefio experimental que se planted en esta investigacion fue un disefio por bloques, es

decir las variables independientes del estudio se fueron experimentando por separado.

En el sistema por lote se realizaron experimentos variando la altura del rotor desde el fondo

del tanque (3.5 y 6.5 cm) para optimizar esta condicion de operacion (Gonzalez, 1999), los

experimentos se realizaron por duplicado para cada altura, con un total de 4 experimentos.

El disefio experimental se muestra en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Disefio experimental para optimizar la altura del rotor desde el fondo del tanque en el

sistema por lote de biooxidacion en reactores agitados.

Valores de la

Pregunta de Variable variable Variables Valores
investigacion | independiente | . . dependientes Constantes
independiente
Eh, concentracion de
ion ferroso,
¢con queé concentraciéon de ién
altura del rotor férrico, concentracion
. Temperatura
desde el de hierro total, o
. (30°C), pH (1.4-
fondo del concentraciéon de
1.8), tamafo de

tanque dentro
del

por

sistema
lote de
biooxidacion
se obtiene la
mejor
solubilizacién
del

aurifero

mineral

refractario?

Altura del rotor
desde el fondo
del tanque en
el sistema por
lote de

biooxidacion.

3.5y6.5cm

sulfato, concentracion
de

liquido, concentracion

proteina en el

de proteina adherida al

mineral, concentracion
de proteina total,
porcentaje de
conversion de hierro,
porcentaje de oro
recuperado del
proceso de
cianuracion.

particula de 180-
200
densidad de pulpa

mallas,

(15% p/v),
velocidad de
agitacion 400 rpm
y flujo de

aireacion 3 vvm.

Fuente: |la autora
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En el sistema continud, se prob6 cada uno de los tiempos de residencia establecidos (2, 4,

6, 8 y 10 dias) hasta que el sistema continuo llegd al estado estacionario (Rawlings y

Johnson, 2007). El disefio experimental se muestra en la Tabla 2.2. Cada tiempo de

residencia fue evaluado por duplicado, realizando 10 experimentos.

Tabla 2.2. Disefio experimental para determinar la influencia del tiempo de residencia en la

solubilizacion de mineral aurifero refractario en el cultivo continuo de biooxidacién en reactores

agitados
Valores de la
Pregunta de Variable variable Variables Valores
investigacion | independiente | ) dependientes Constantes
independiente
Eh, concentraciéon de
ion ferroso,
concentracion de ién
¢con qué o .| Temperatura
_ férrico, concentracion o
tiempo de . (30°C), pH (1.4-
_ _ de hierro total, _
residencia . 1.8), tamafo de
concentracion de
dentro del|_ | particula de 180-
. Tiempo de sulfato, concentracion
sistema _ _ ] 200 mallas,
_ residencia del de proteina en el .
continuo de| o _|densidad de pulpa
. . . mineral en el| 2,4,6,8y 10 |liquido, concentracion
biooxidacion _ ] ) _ (15% piv),
_ sistema dias de proteina adherida al .
se obtiene la _ _ . |velocidad de
_ continuo de mineral, concentracion| =
mejor L ) agitacion 400 rpm,
L biooxidacion de proteina total, | . .
solubilizacion _ flujo de aireacion
_ porcentaje de
del  mineral _ _ 3 vwm y altura del
conversion de hierro,
aurifero _ rotor desde el
) porcentaje de oro
refractario? fondo 3.5 cm.
recuperado del
proceso de
cianuracion.

Fuente: |la autora

2.2. Muestreo del mineral

La muestra mineral que se utilizé para el sistema en por lote y continuo en el proceso de

biooxidacion, provino del distrito minero Portovelo ubicado en las coordenadas UTM:

25




654506, 9589381, 700, msnm. Este mineral aun es considerado de interés para nuestros
propésitos ya que posee leyes de oro que pueden ser recuperadas por métodos como la
biooxidacion. Con la finalidad de obtener una muestra representativa del sector, se realiz6 el
muestreo de varias relaveras, recolectando una cantidad aproximada de 100 kg de mineral.
Ademas se concentrd los sulfuros de la muestra en un concentrador FALCON con
capacidad de procesamiento de 2 toneladas por hora, obteniendo 60 kg de sulfuros

concentrados.

El concentrado de sulfuros fue homogenizado y cuarteado por el método de los cuatro
cuadrantes, obteniendo una muestra de 2 Kg (muestra de cabeza). Esta fue utilizada para
los analisis quimico, mineraldgico y granulométrico. El resto de mineral (58 Kg) se utilizé

para los ensayos de biooxidacion.

2.3. Caracterizacion quimica y mineralégica del mineral

La caracterizacion quimica del mineral se la realizé en el laboratorio de Analisis Instrumental
del Departamento de Quimica de la UTPL. Los metales analizados fueron: oro (Au), cobre
(Cu), Hierro (Fe) y Plata (Ag) (Anexo 1). Para determinar la concentracion de estos metales
fue necesario digestar la muestra mineral siguiendo el procedimiento del Anexo 2 y realizar
la lectura en el espectrofotometro de absorcién atdmica. Los analisis quimicos se realizaron
a la muestra de cabeza, al mineral biooxidado y finalmente al mineral cianurado y a la

solucion cianurada para realizar los balances metalurgicos respectivos.

La caracterizacion mineralogica se la realizd en el Departamento de Metalurgia Extractiva
(DEMEX) de la Escuela Politécnica Nacional (EPN), mediante analisis por difraccion de
rayos X (DRX), siendo la pirita (Fe,S) el principal mineral de interés. El analisis mineralégico

fue realizado solamente a la muestra de cabeza (Anexo 1).

2.4. Preparacion de la muestra mineral

Al concentrado de sulfuros metalicos obtenido, se lo sometié a un analisis granulométrico en
un vibrotamiz marca Retsch con una serie de tamices ASTM, con el fin de determinar el
tamafio de particula en la que se encontraba la muestra original, debido a que ésta estuvo
por debajo del tamario requerido (80% -200 mesh) fue necesario realizar una molienda. Las

caracteristicas del molino y las condiciones de la molienda se describen en el Anexo 3.

Terminada la molienda, se secd la pulpa en una estufa marca Memmert a 80°C de
temperatura por 48 horas, se disgregé el mineral con la ayuda de un rodillo, y se realizd

nuevamente el analisis granulométrico respectivo (Anexo 4 — Curva Granulométrica). A
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continuacion el material fue esterilizado en un aparato de microondas marca Panasonic

durante 5 minutos mediante pulsaciones repetidas de 1 minuto cada uno.
2.4.1. Acidificaciéon del mineral para el sistema por lote.

El mineral se acidificé con la finalidad de acondicionar la pulpa al pH 6ptimo (pH 1.8) en el
que los microorganismos se desarrollan. La acidificacion del sistema por lote se realizé
directamente en los tanques de acero inoxidable de 5 litros. En los mismos se afiadio6 el 15%
p/v de solidos, el 2% de medio de cultivo Norris 9K (Tabla 2.3) y el 2% de i6n ferroso inicial
utilizado como inductor (FeSO, 7H,0), aforados a un volumen de 3 L. Todos estos
elementos fueron mezclados vigorosamente y se reguld el pH con acido sulfurico
concentrado a un valor constante de 1.8, durante 2 a 3 dias, aproximadamente. Las

mediciones se las realizaron con un pHmetro marca Hanna.

Tabla 2.3. Composicion del medio Norris 9K

Compuesto Concentracion
Cloruro de potasio — KCI 5g/L
Sulfato de Magnesio heptahidratado - MgSO,4 7H,O 10 g/L
Fosfato de amonio - NH4(H,PO,) 130 g/L
Acido Sulfurico - H,SO, Hasta pH = 1.8

Fuente: La autora
2.4.2. Acidificaciéon del mineral para el sistema continuo.

Para este sistema la acidificacion del mineral se la realizé en un recipiente de 25 L. Se
consideré el volumen de los cuatro reactores, el volumen de las mangueras y una
alimentacion estéril, por lo tanto el volumen de aforo fue de 24,21 L, los cuales contenian
15% pl/v de sélidos, 2% de medio de cultivo Norris 9K (Tabla 2.3) y 2% de ién ferroso (Fe*").
A continuacion se regul6é el pH de la mezcla con acido sulfurico concentrado hasta pH

constante de 1.8 durante 4 a 5 dias aproximadamente.

2.5. Descripcion de los reactores de tanque agitado

Los reactores de tanque agitado utilizados son de acero inoxidables, constan de cuatro
tanques de 5 litros de capacidad, cada uno con un orificio de rebalse a una altura de 3 litros
aproximadamente. Estos tanques poseen un sistema de agitacion continua que consta de
un eje movil con aspa de tres hélices conectado a un motor de 0,5 HP que hace girar el eje a
distintas velocidades que van desde 300 a 900 rpm.
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Adicionalmente los reactores poseen 4 deflectores ubicados a 90 grados y un sistema de
aireacion basado en un difusor de aire y un flujdmetro que a la vez esta enlazado a bombas
de vacio con el que se produjo el aire necesario para llevar a cabo el proceso de
biooxidacién. En el Anexo 5 (Figura 5.1.) se distingue cada una de las partes de los

reactores de tanque agitado.

2.6. Montaje de los reactores de tanque agitado

Para montar los reactores en sistema por lote y llevar a cabo el proceso de biooxidacion fue
necesario tapar el orificio de rebalse para que no exista ni entrada ni salida de la pulpa
mineral. De este sistema se optimizd una de las condiciones de operacion mas importantes,
la altura del rotor desde el fondo del tanque, y se mantuvo constante el flujo de aire (3 vvm),

la agitacién (400 rpm) y la temperatura (30 - 35°C).

Por otro lado para el montaje de los reactores para el sistema continuo, fue necesario
interconectar los reactores para lograr la configuracion requerida, la misma que consistié en
dos reactores en paralelo seguido de dos reactores en serie. La pulpa se alimenté mediante
una bomba peristaltica marca Cole Parmer, especifica para sélidos, hacia una “ Y ” donde se
dividio el flujo entre los dos reactores dispuestos en paralelo, continuando por rebalse hacia
los reactores en serie, para finalmente a la salida del sistema recoger la pulpa (mineral) ya

biooxidada.

Los reactores se ubicaron de forma escalonada para facilitar el rebalse y caida de la pulpa
por gravedad. Ademas se realizé las conexiones entre el difusor- flujdmetro- bomba de vacio
mediante mangueras de plastico para la entrada y control del aire. En el Anexo 5 (Figura 5.
2.) se muestra la configuracion de los reactores y sus diferentes conexiones. También fue
necesario regular el flujo del aire (vwm), la velocidad de agitaciéon (rpm) y la altura del rotor

(cm) de acuerdo a los parametros establecidos en el sistema por lote.

2.7. Microorganismos

Esta investigacion se desarroll6 empleando un consorcio bacteriano formado por
Acidithiobacillus ferrooxidans y Leptospirillum ferrooxidans, que fueron aislados de drenaje
acidos del Distrito minero Portovelo en el afo 2007 por el laboratorio de Biotecnologia
Microbiana y Biomineria que actualmente pertenece al Departamento de Quimica de la
UTPL.
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2.7.1. Adaptacion del inéculo en medio mineral.

Se realizé la adaptacion del inéculo a medio mineral con el propédsito de que los

microorganismos poco a poco vayan ajustandose a las condiciones del medio mineral.

La adaptacion se la realizé en matraces Erlenmeyers de 1000mL para el sistema en por lote
y directamente en los tanques de los reactores para el sistema continuo. Se utilizé un aforo
de 600mL, el cual contenia: 2% p/v de sdlidos, 2% de medio de cultivo Norris 9K (Tabla 3.3),
2% de i6n ferroso (Fe?*), acido sulfurico para regular el medio a un pH de 1.8 y 60mL de
in6culo microbiano, incubado a una temperatura entre 30 - 35°C, con agitacion de 200 rpm y

con aireacion de 1 vvm.

La etapa de adaptacién duré entre 4 a 5 dias, hasta que las mediciones de Fe?* fueron
minimas y constantes. En el apartado 2.10, se mencionan los métodos analiticos para el

control del proceso de adaptacion.

2.8. Biooxidacién en un sistema por lote

El proceso de biooxidacion en por lote inicid6 cuando los 600mL de in6culo adaptado del
matraz Erlenmeyer se mezclaron en el reactor que contenia 2400mL de pulpa acidificada
con nutrientes e inductor. Las condiciones constantes de operacion fueron: 3 vvm de
aireacion, 400 rpm de agitacion y 30 - 35°C de temperatura, mientras que la condicion
variable fue la altura del rotor desde el fondo del tanque, trabajando con una altura de 3.5

cmy 6.5 cm.

El bioproceso duré entre 25 - 30 dias dependiendo de la concentracién inicial de Fe?".
Durante el mismo, se controlé peridodicamente realizando las mediciones analiticas que se
detallan en el apartado 2.10. El proceso de biooxidacion concluy6é cuando la concentracion
de Fe?* permanecié constante en el tiempo, es decir que ya fue oxidado la méaxima cantidad

de Fe*" a Fe*".

2.9. Biooxidacion en un sistema continuo

Con el fin de experimentar con el tiempo de residencia en un sistema de cultivo continuo, se
realizé el montaje de los reactores de acuerdo a la configuracion mencionada anteriormente

en el apartado 2.6.
2.9.1. Flujo de alimentacion.

Se utilizé la Ec. (4) para calcular el flujo de alimentacion de pulpa. Donde el volumen total se

determin6 tomando en cuenta la volumen efectivo del tanque mas el volumen de pulpa que
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estd contenido dentro de las tuberias, ademas la alimentacién de inéculo fue estéril, es
decir, el inéculo se encontraba ya en los reactores. El flujo cambié para cada tiempo de
residencia considerado (2, 4, 6, 8 y 10 dias). En el Anexo 6 se presentan los calculos que se
realizé para determinar el flujo para cada tiempo de residencia.

Q — Vtotal (EC4‘)

T
Dénde:

* Q: Flujo de alimentacion (L/dia)
=V ota: Volumen total del sistema (L)

= 1 tiempo de residencia (dia)

2.9.2. Calibracion de la bomba peristaltica.

La calibracion de la bomba peristaltica se la realizé pesando el flujo de salida en un tiempo
determinado, en unidades masicas (g/dia), por lo que fue necesario determinar la densidad
de pulpa al 15% de sélidos y el peso especifico del mineral, para comparar con los flujos

volumétricos calculados (L/dia).

2.9.3. Puesta en marcha del sistema continuo.

Con la pulpa acidificada, la bomba calibrada y los microorganismos adaptados en plena fase

exponencial se arranco con el cultivo de biooxidacion en sistema continuo.

El recipiente de 25.00 L que contenia 21.81 L de pulpa mineral se mantenia con agitacion
continua (200 rpm) en un agitador orbital marca Max3000, para evitar la precipitacion de los
sélidos. La mezcla homogénea era bombeada hacia los reactores en paralelo, y continuaba
su camino por rebalse y de forma escalonada hacia el primer y segundo reactor en serie,
saliendo del sistema una pulpa (mineral) ya biooxidada. La experiencia se realizé con las

condiciones de cultivo obtenidas en el sistema por lote.

El bioproceso se control6 diariamente, tomando muestras de uno de los reactores en
paralelo y del segundo reactor en serie, para realizar las mediciones analiticas que se
detallan en el apartado 2.10. El proceso concluyd una vez que se termind la pulpa de
alimentacion. El estado estacionario se verificO mediante la concentracion de iones férricos y
proteina total que habia a la salida del sistema, ademas el incremento de la velocidad de

dilucion se logré variando proporcionalmente el flujo de alimentacion.

Finalmente la pulpa biooxidada que se obtuvo de cada uno de los sistemas de operacion,

fue filtrada al vacio, separando el mineral y el liquido. El liquido fue desechado, mientras que
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el mineral fue lavado varias veces con agua destilada para aumentar el pH del mineral,
evitando el consumo excesivo de cal durante el proceso de cianuracién. Posteriormente se
seco el mineral a 80°C de temperatura por 48 horas, se disgrego y se pesé, quedando listo

para la lixiviacion con cianuro.
2.10. Mediciones analiticas

Estas determinaciones se las realizé diariamente tanto para la adaptacién del inéculo y

como para el sistema continuo y cada 2 o 3 dias para controlar el sistema por lote.
2.10.1. Determinacion de ion ferroso (Fe?*) y de hierro total.

El i6n ferroso y el hierro total se determinaron con el método de Muir y Andersen (1977)
mientras que el i6n férrico se determind por diferencia entre estos. El procedimiento se

describe en el Anexo 7.
2.10.2. Determinacion de ion sulfato.

El i6n sulfato se determiné por el método turbidimétrico, basado en la formacién cristales

uniformes de sulfato de bario en solucién (Gonzalez, 1999), como se detalla en el Anexo 8.
2.10.3. Determinacién de proteina planténica y proteina total.

La determinacién de proteina plantonica y proteina total se la realiz6 mediante el método
espectrofotométrico de Lowry et al. (1951), por diferencia entre estas se determind la

proteina en el liquido. En el Anexo 9 se indica detalladamente el procedimiento a seguir.

2.10.4. Determinacion del nimero de bacterias.

La determinacion de bacterias por mL de indculo se realizé a través del conteo celular en
camara de Neubauer (Anexo 10). Para conocer el numero de bacterias por mL fue necesario
aplicar Ec. (5).
# bact 4-10°-FD - #bact ontadas
mL 20

(Ec.5)

2.10.5. Determinacién de pH Y Eh.
La medicion de pH y Eh se la realizé con un pHmetro marca Hanna, para ambos casos.

2.11. Cianuracion

La cianuracién se realizé con la finalidad de recuperar y cuantificar el oro liberado mediante

el proceso de biooxidacion. Para este proceso se utilizd las muestras biooxidadas de los
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sistemas por lote y continuo, y una celda de cianuracion tipo WENCO con agitacion

mecanica y autoaireacion.

Las condiciones de trabajo se muestran en la Tabla 3.4 y se empled el procedimiento
descrito en el Anexo 11.

Tabla 2.4. Condiciones de operacion para la cianuracion

del mineral biooxidado en los sistemas por lote y continuo

PARAMETRO UNIDADES | CANTIDAD
Concentracion de NaCN g/L 1
Dilucién S/L - Va
Peso muestra g 400 - 750
Volumen de agua mL 800 - 1500
pH - 10.5-11
Tiempo de Cianuracién h 13

Fuente: La autora

2.12. Determinacion de oro

Se determin6 la presencia de oro en las muestras de solucion cianurada y de relave
cianurado, empleando un espectrofotometro de absorcién atdmica marca Perkin Elmer. Las
muestras de solucidén cianurada se leyeron directamente en el equipo, mientras que las de
relave cianurado requirieron un tratamiento previo (Anexo 2). Finalmente, se realizaron los

balances metalurgicos respectivos.

2.13. Analisis estadistico

Los resultados fueron analizados mediante un analisis ANOVA empleando el programa IBM
SPSS Statistics 20, para observar la variabilidad de los datos (Fe*, Fe*, Fe total, SO,%,

proteina total, proteina adherida al mineral y proteina en el liquido).
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3.1. Biooxidacién en un sistema por lote
3.1.1. Andlisis estadistico para la altura del rotor desde el fondo del tanque.

En el Anexo 12 se detallan los descriptivos estadisticos como la media, desviacion tipica,
error tipico, entre otras para cada variable de respuesta principales (Qp Fe**, Qp SO,* y
hierro extraido) y secundarias (Y wre Y M max) d& este sistema respecto a la altura del rotor

desde el fondo del tanque (3.5cm y 6.5cm).

Inicialmente se realizd la prueba de homogeneidad de las varianzas, con el propdsito de
establecer las desviaciones de la normalidad de los datos, en la Tabla 3.1 se indican los
resultados obtenidos para esta prueba. Las significancias (Sig.) de cada variable son
superiores a p<0.05, lo que indica que no existen diferencias significativas de varianzas
entre si, por lo tanto un analisis ANOVA es aplicable para este grupo de datos (Montgomery,
2004).

Tabla 3.1.- Prueba de homogeneidad de varianzas respecto a Qp Fe®, Qp SO,*, hierro

extraido, Yyre ¥ Mmax Para un proceso de biooxidacion por lote.

Variables de Estadistico | Grados de | Grados de
Unidades ) ] Sig.

respuesta de Levene libertad 1 | libertad 2
Qp Fe** g/L dia 0.701 1 4 0.450
Qp SO g/L dia 0.004 1 4 0.955
hierro extraido % 3.381 1 4 0.140
Y Fe a/g 1.949 1 4 0.235
Hmax dias 0.000 1 4 0.987

Fuente: Programa estadistico IBM SPSS Statistics 20

Las hipotesis planteadas para el analisis ANOVA de un factor fueron:

HO: La altura del rotor desde el fondo del tanque no influye sobre la solubilizaciéon del

mineral aurifero refractario en el proceso de biooxidacién en un sistema por lote.

H1: La altura del rotor desde el fondo del tanque influye sobre la solubilizacion del mineral

aurifero refractario en el proceso de biooxidacion en un sistema por lote.

Este analisis se aplicé con la finalidad de comparar la variabilidad de la media que hay entre
los dos grupos (alturas del rotor de 3.5cm y 6.5cm), asi como la que existe dentro de cada
grupo (repeticiones). En la Tabla 3.2 se muestran los resultados revelados por el programa

SPSS, esta tabla ofrece la suma de cuadrados, los grados de libertad, la media cuadratica y
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el estadistico Fisher-Snedecor con su nivel de significancia. Al ser los niveles de

significancia menores a p<0.05 para las variables principales (Qp Fe*, Qp SO4* y el % de

hierro extraido), la hipotesis nula se rechaza, es decir que la altura del rotor si influye en la

solubilizaciéon del mineral refractario.

Tabla 3.2.- ANOVA de un factor (altura del rotor: 3.5 y 6.5cm) respecto a Qp Fe®*, Qp SO,*, hierro

extraido, Yyre ¥ Umax Para un proceso de biooxidacion por lote.

Variables de Unidades Tipo de Suma de |Grados de Media F Sig.
respuesta grupo cuadrados | libertad |cuadratica
Inter-grupos 0.148 1 0.148
Qp Fe** g/L dia Intra-grupos 0.059 4 0.015 9.947 10.034
Total 0.207 5
Inter-grupos 0.208 1 0.208
Qp SO g/L dia Intra-grupos 0.049 4 0.012 17.13110.014
Total 0.257 5
Inter-grupos 67.509 1 67.509
hierro extraido % Intra-grupos 3.228 4 0.807 83.664 | 0.001
Total 70.737 5
Inter-grupos 0.002 1 0.002
Y e a/g Intra-grupos 0.002 4 0.001 4.093 10.113
Total 0.004 5
Inter-grupos 0.005 1 0.005
Mmax dias ™ Intra-grupos 0.030 4 0.008 0.608 |0.479
Total 0.035 5

Fuente: Programa estadistico IBM SPSS Statistics 20

Para las variables de respuesta secundarias (Y yre ¥ M max), @ significancia es mayor a 0.05

por lo tanto no existe diferencia significativa, indicando que la altura del rotor no influye

sobre el rendimiento (Yyr.) ¥ la velocidad de crecimiento (Umax) de los microorganismos.

Finalmente para determinar que altura del rotor fue la mejor en el proceso, se realizé un

analisis de comparacion de medias. En la Figura 3.1 se muestran las graficas de las

diferentes variables de respuesta respecto a las alturas del rotor evaluadas, se distingue que

los picos mayores estuvieron a una altura de 3.5cm, por lo tanto la mejor solubilizacion se da

a una altura de rotor desde el fondo del tanque a 3.5cm. Adicionalmente a pesar de que

estadisticamente no hay diferencia en las variables secundarias (Y yre Y M max), €N la

comparacion de media se muestra que existe un mayor crecimiento microbiano a una altura

de 3.5cm.
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Figura 3.1. Comparacion de medias de las variables de respuesta (Qp Fe*, Qp S0.%, % de hierro
extraido, Y yre ¥ M max) VS la altura del rotor (3.5cm y 6.5cm) para la solubilizacién de un mineral

aurifero refractario en un sistema por lote.
Fuente: Autora

De acuerdo a la velocidad de agitacion y flujo de aire establecidas, podemos decir que la

solubilizacidon del mineral se da de mejor manera bajo las siguientes condiciones:

e Velocidad de agitacion: 400 rpm
¢ Flujo de aire: 3vvm

e Altura del rotor desde el fondo del tanque: 3.5 cm

Esto se debe a que existe una mejor suspension de sélidos en el interior del reactor a 3.5cm
de altura del rotor, ya que al alejar el rotor del fondo se dificulta el levantamiento de sélidos,
por las caracteristicas fisicas del mineral, especialmente por el peso especifico del mismo
(2.5), sin embargo al acercar el rotor al fondo se disminuye la zona de bombeo o el empuje
de los sélidos a una mayor altura en el reactor, este fendbmeno se ve compensando con el
flujo de aire (3vvm) inyectado, que tiene un efecto positivo en la suspension de sélidos, para
velocidades de agitacion bajas (400rpm) y cuando el rotor esta cerca del fondo del tanque
como es este caso, debido a que la corriente de aire ascendente arrastra cierta cantidad de
solidos, ayudando al mezclado de sélidos en el fondo del tanque (Gonzalez, 1999).

Por lo tanto al existir mayor homogeneidad en el reactor, se disminuye la acumulacion de
sélidos, por lo que los microorganismos tienen mas disponibilidad de sustrato, en
consecuencia se da una mejor crecimiento microbiano y solubilizacion del mineral (Gonzalez
et al., 2003).
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Los mejores resultados se obtuvieron a una altura de rotor de 3.5 cm, (Figura 3.1.) se
alcanzé un Qp Fe* de 1.489 g/l dia, Qp SO,* de 1.884 g/l dia y un porcentaje de hierro
extraido de 31.87%, el escalamiento permitié tener mejores rendimientos a los obtenidos en
matraces por Gordillo et al.(2009), en el cual utilizaron condiciones similares de densidad de
pulpa, tamafio de particula y concentracion de indculo, lo cual permite deducir que la
velocidad de agitacién, flujo de aire y altura del rotor son las adecuadas y favorecen la
solubilizacion del mineral. Ademas los valores alcanzados de Y e fue de 0.0751 g piomasa/ 9

sustrato Y d€ [ max fue de 0.318 dias ™.

3.1.2. Caracterizacion de la cinética de crecimiento microbiano.

La caracterizacién de la cinética de crecimiento se realizd en reactores de tanque agitado,
manteniendo contantes las variables de operacion como velocidad de agitacién (400rpm) y
flujo de aire (3vvm) mientras que la variable modificada fue la altura del rotor desde el fondo

del tanque, trabajando con 3.5cm y 6.5cm.
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Figura 3.2. Cinética de crecimiento del consorcio de Acidithiobacillus ferrooxidans y Leptospirillum

ferrooxidans a 3.5cm de altura del rotor desde el fondo del tanque en un sistema por lote.

Fuente: Autora

En la Figura 3.2 y 3.3 se observa la cinética de crecimiento celular del consorcio de
Acidithiobacillus ferrooxidans y Leptospirillum ferrooxidans, en ellas se pueden distinguir las
diferentes etapas caracteristicas del crecimiento bacteriano en cultivo por lote. No se

distingue la etapa de latencia, por lo que el desarrollo exponencial es inmediato hasta los 8

37



dias, a partir esto tiende a mantenerse constante y a estabilizarse hasta los 22 dias
aproximadamente (etapa estacionaria), y culmina con la etapa de declive, donde los

microorganismos van disminuyendo paulatinamente.
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Figura 3.3. Cinética de crecimiento del consorcio de Acidithiobacillus ferrooxidans y Leptospirillum

ferrooxidans a 6.5cm de altura del rotor desde el fondo del tanque en un sistema por lote.

Fuente: Autora

Las cinéticas realizadas por Arroyave (2008) indican que los microorganismos sin previa
adaptacion al mineral presentan una fase lag de alrededor 10 o 20 dias para un porcentaje
de pulpa de 5 y 10%, respectivamente, mientras que el microorganismo adaptado no
presenta fase lag para un porcentaje de pulpa de 5%. Comparando los resultados a 15% de
pulpa de este trabajo, de igual manera no existe etapa lag debido a que se utilizé

microorganismos previamente adaptados al mineral.

Tanto en la Figura 3.2 y 3.3 se dan patrones similares que coinciden con las cinéticas de
crecimiento bacteriano en cultivo por lote realizadas por Chandraprabha et al. (2002) y
Arroyave (2008), sin embargo se diferencian entre si, puesto que a 3.5cm de altura del rotor
se da un mejor crecimiento microbiano que a una altura de 6.5 cm, por ejemplo a los 10 dias
de operacion se tuvo que a 3.5cm la concentracién de #bact/ml fue de 7(10)” mientras que a

una altura de rotor de 6.5cm fue de 5.7 (10)" #bact/ml.

En la Figura 3.4 y 3.5 se puede observar la velocidad maxima de crecimiento microbiano -

Hmax (dias "), donde se puede evidenciar que el pmax obtenido fue de 0.318 dias ' para una
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altura de rotor de 3.5cm, mientras que se obtuvo una velocidad de crecimiento de 0.2608
dias ' para 6.5cm. Gonzalez et al. (2004) determinaron que la velocidad especifica de
crecimiento es de 0.327 dias ', operando con una densidad de pulpa del 6%, siendo esta
similar a la obtenida en esta investigacién a 3.5cm de altura del rotor y con una densidad de

pulpa del 15%.
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Figura 3.4. Velocidad de crecimiento del consorcio de Acidithiobacillus ferrooxidans y Leptospirillum

ferrooxidans a 3.5cm de altura del rotor desde el fondo del tanque en un sistema por lote.

Fuente: Autora
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Figura 3.5. Velocidad de crecimiento del consorcio de Acidithiobacillus ferrooxidans y Leptospirillum

ferrooxidans a 6.5cm de altura del rotor desde el fondo del tanque en un sistema por lote.

Fuente: Autora
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3.1.3. Caracterizacion de la solubilizacidon del mineral aurifero refractario

En la Figura 3.6 y 3.7 se detalla la solubilizacion de hierro y produccién de sulfatos para una
altura del rotor de 3.5cm y 6.5cm, respectivamente. Ambas figuras tienen la misma
tendencia, es decir se observa que la concentracion de Fe** aumenta en el tiempo, mientras
que el Fe?" disminuye; puesto que el principal mecanismo catalitico de las bacterias consiste
en la oxidacién de Fe?* a Fe**, como resultado se da la liberacién de sulfatos por la ruptura
de la estructura cristalina del sulfuro, en el caso de la pirita por cada molécula de FeS,
atacada, se da la formaciéon de dos moléculas de sulfato (Acevedo y Gentina, 2005). La
mayor oxidacién biolégica de Fe? a Fe*" se da en un periodo corto, esto se debe al grado
de adaptacion de los microorganismos y a la concentraciéon de inductor utilizado (2g/l), el
mismo que favorecio el proceso oxidativo, este fendmeno también fue afirmado por estudios
de Aguirre et al. (2013), en donde evaluaron el proceso de biooxidacion sin y con inductor a

diferentes concentraciones, determinando que 2g/l era concentraciéon adecuada.
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Figura 3.6. Solubilizacion del mineral aurifero refractario a 3.5cm de altura del rotor desde el fondo

del tanque en un sistema por lote.

Fuente: Autora

De acuerdo a las Figuras 3.6 y 3.7, se pudo definir la maxima concentraciéon hierro total
presente en solucion, obteniendo una concentracion de 52.23 g/l para una altura de rotor de
3.5cm y de 39.92 g/l para 6.5cm, en un tiempo de 30 dias y operando a un 15% p/v de
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densidad de pulpa. Se determiné unicamente el hierro total en solucion y no el precipitado
en forma de jarositas. Estudios similares en sistema por lote realizados por Groza et al.
(2008) reportan concentraciones de hierro total en solucion de 13.09 g/l en 10 dias de
biooxidacion, operando con el 9% de densidad de pulpa; a diferencia de este estudio el

proceso tuvo una duracion mayor, lo cual justifica el contraste en la concentracién obtenida.

Al mismo tiempo en la Figura 3.6 y 3.7 se observa que la concentracion maxima obtenida de
sulfatos fue de 83.69 g/l y 67.80 g/l para 3.5cm y 6.5 cm de altura del rotor respectivamente,
sin embargo los resultados obtenidos por Arroyave (2008) a condiciones de operacion
similares indican que la concentracion de sulfatos producida en 10 dias es de 59.92 gll,
siendo una concentracion alta respecto a los dias del tratamiento, esto se debe a que el
consorcio microbiano utilizado esta formado por Acidithiobacillus ferrooxidans y thiooxidans,
y especificamente los A. thiooxidans son grandes generadores de sulfatos, por lo tanto se

explica que las concentraciones de sulfatos producidas son menores en este estudio.
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Figura 3.7. Solubilizacion del mineral aurifero refractario a 6.5cm de altura del rotor desde el fondo

del tanque en un sistema por lote.

Fuente: Autora

Comparando entre si a la Figuras 3.6 y 3.7 se evidencia que se da una mejor solubilizacion
del mineral a 3.5cm altura del rotor debido a que las concentraciones de hierro y sulfato
producidas son mayores.
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3.1.4. Andlisis del pH y el potencial redox (Eh).

En cada ensayo, se observd una disminuciéon continua del pH y aumento del potencial de
redox (Eh) como se muestra en la Figura 3.8., esto fue provocado por la oxidacion de Fe®*
mediada por la accién de los microorganismos acidoéfilos (Meruane y Vargas, 2003). El valor
inicial de pH fue de 1.8; durante los primeros dias del proceso existi6 un aumento en el
mismo, debido a que en este periodo existe una accién buffer de los exopolisacaridos
celulares en la superficie del mineral, a partir de ahi se dio la disminucion a un valor de 1.39
en ambos casos, interpretado como una produccién de bacteriana de acido sulfurico a partir
del azufre contenido en el mineral y por hidrolisis de Fe** en solucién acuosa (Mufioz et al.,
2003).

A la par el potencial redox (Eh) incrementa en el tiempo a medida que el mineral se va
oxidando, lo cual provoca el aumento de la relacién Fe*/Fe* en solucién (Meruane y
Vargas, 2003), el Eh maximo obtenido fue de 320mV para ambos casos aproximadamente,
resultados analogos a los obtenidos por Diaz (2012), ya que obtuvieron un Eh maximo de
308mV en un 15% de densidad de pulpa y 10% de indculo. Algunos estudios indican valores
de potencial redox mayores, debido a que este se ve influenciado directamente por la
cantidad de inéculo y la variedad de microorganismos existentes en el mismo, lo que

produce un descenso en el pH y por consecuencia un aumento de Eh (Tsaplina et al., 2012).
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Figura 3.8. Variacién de pH y Eh durante la biooxidacion en un sistema por lote a 3.5cm y 6.5 cm de

altura del rotor

Fuente: Autora
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3.2. Biooxidacién en un sistema continuo
3.2.1. Andlisis estadistico para el tiempo de residencia.

En el Anexo 13 se detallan los descriptivos estadisticos como la media, desviacion tipica,
error tipico, entre otras para cada variable de respuesta principales (Qp Fe**, Qp SO,* y

hierro extraido) de sistema continuo respecto al tiempo de residencia (2, 4, 6, 8 y 10 dias).

Tabla 3.3. Prueba de homogeneidad de varianzas respecto a Qp Fe®*, Qp S0~ y

hierro extraido para un proceso de biooxidacién en continuo.

Variables de Estadistico | Grados de | Grados de
Unidades Sig.

respuesta de Levene libertad 1 | libertad 2
Qp Fe* g/L dia 1.598 4 10 0.249
Qp SO, g/L dia 2.193 4 10 0.143
hierro extraido % 1.395 4 10 0.304

Fuente: Programa estadistico IBM SPSS Statistics 20

La Tabla 3.3 muestra los resultados obtenidos de la prueba de homogeneidad. Las
significancias de cada variable son mayores a p<0.05, lo que revela que no existen

diferencias significativas de varianzas entre si.

Tabla 3.4. ANOVA de un factor (tiempo de residencia: 2, 4, 6, 8 y 10 dias) respecto a Qp Fe*', Qp SO y

hierro extraido para un proceso de biooxidacién continuo.

Variables de Tipo de Suma de | Grados de Media
respuesta Unidades grupo cuadrados| libertad |cuadratica F Sig.
Inter-grupos 4.060 4 1.015
Qp Fe* g/L dia | Intra-grupos 0.498 10 0.050 20.39 | 0.00
Total 4.558 14
Inter-grupos 3.666 4 0.917
Qp SO, g/L dia | Intra-grupos 0.546 10 0.055 16.77 | 0.00
Total 4212 14
Inter-grupos | 2526.961 4 631.740
hierro extraido % Intra-grupos 6.023 10 0.602 1048.84 | 0.00
Total 2532.984 14

Fuente: Programa estadistico IBM SPSS Statistics 20

Las hipoétesis planteadas en sistema continuo para el analisis ANOVA de un factor fueron:
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HO: El tiempo de residencia no influye sobre la solubilizacién del mineral aurifero refractario

en el proceso de biooxidaciéon en un sistema continuo.

H1: El tiempo de residencia influye sobre la solubilizacion del mineral aurifero refractario en

el proceso de biooxidacidon en un sistema continuo.

El analisis ANOVA se empled para comparar la variabilidad de las medias que hay entre los
cinco grupos (tiempo de residencia: 2, 4, 6, 8 y 10 dias) y la que existe dentro de cada grupo
(repeticiones). Los resultados de la Tabla 3.4 muestran que los niveles de significancia
fueron menores a 0.05, es decir que el tiempo de residencia si influye en la solubilizacién del

mineral aurifero refractario.

Por ultimo se realizé un andlisis de comparacion de medias para determinar el mejor tiempo
de residencia (Montgomery, 2004). En la Figura 3.9 se observan las variables de respuesta
respecto a los tiempos de residencia evaluados, se distingue que las barras mas altas
estuvieron a un tiempo de residencia de 6 dias para Qp Fe*" y Qp SO,. Por lo tanto la

mejor solubilizacion se dio en un tiempo de residencia de 6 dias.
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Figura 3.9. Comparacién de medias de las variables de respuesta (Qp Fe*, Qp SO42", % de hierro

extraido) Vs el tiempo de residencia para la solubilizacién de un mineral aurifero refractario.
Fuente: Autora

Cabe recalcar que el mayor porcentaje de hierro extraido se obtuvo a los 10 dias sin
embargo no se tomé en cuenta al determinar el tiempo de residencia adecuado debido a
que esta variable aumenta proporcionalmente en el tiempo, ya que el porcentaje de hierro
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extraido hace referencia a la cantidad de hierro solubilizado respecto al hierro inicial del

proceso.

En la planta BIOX de Tamboraque — Peru el tiempo de residencia utilizado es de 5 dias
(Acevedo y Gentina, 2005), mientras que Rawlings y Johnson, 2007 indican que en la planta
BIOX de Fairview — Sudafrica el tiempo de residencia con el que operaban en un inicio fue
de 7 dias, pero en un periodo de 3 afos se redujo a 4 dias, debido a que los
microorganismos se fueron adaptando mejor a las condiciones del mineral. La naturaleza de
las adaptaciones que permiten un crecimiento mas eficiente y una reduccion en el tiempo de
residencia no se conoce. Esta adaptacion es probable que sea a dos niveles: el
enriquecimiento de ciertos tipos de microorganismos capaces de un crecimiento eficiente en
los tanques seguido por mutaciones que mejoran aun mas esta eficiencia. Los resultados en
este estudio muestran que se da una mejor solubilizacién del mineral aurifero refractario en
un tiempo de residencia de 6 dias, siendo un tiempo intermedio a los examinados en las

referencias bibliograficas.

3.2.2. Solubilizacion del mineral aurifero refractario en sistema continuo.

Productividad Fe 3* (g/ldia)
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Figura 3.10. Productividad volumétrica de i6n férrico (Qp Fe3+) para cada tiempo de residencia

evaluado en el sistema continuo.
Fuente: Autora.

En la Figura 3.10 y 3.11 se indican la productividad volumétrica de ién férrico (Qp Fe®*") e i6n
sulfato (Qp SO,?) por cada tiempo de residencia, se observa que existe una concentracion
alta ion férrico y de ion sulfato a los 6 dias de llevado a cabo el proceso, los valores
obtenidos fueron para Qp Fe* de 6.641 g/l dia y Qp SO,* de 6.893 g/l dia, resultado
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analogo al obtenido por Canales et al. (2003) en el cual las mas altas productividades se
generaron a un tiempo de residencia de 5.5 dias con valores de 1.36 y 2.27 g/l dia para Qp

Fe* y Qp SO,%, respectivamente operando en tanques de 6 litros.

Segun Rawlings et al. (1999) la poblacion dominante en un sistema continuo de
biooxidacion son Leptospirillum ferrooxidans, esto se debe a que este tipo de
microorganismos tienen una mayor afinidad por el hierro ferroso y son menos sensibles a la
inhibicién por el hierro férrico en prolongada aireacién, por lo tanto al ser esta la poblacion
dominante se justifica los niveles bajos de productividad de sulfatos obtenida en este
trabajo, ya que el Unico mecanismo de las Leptospirillum ferrooxidans es oxidar el Fe®a
Fe**, consecuentemente se deduce que los sulfatos producidos fueron por la accién de las

Acidithiobacillus ferrooxidans.
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Figura 3.11. Productividad volumétrica de ion sulfato (Qp SO42") para cada tiempo de residencia

evaluado en el sistema continuo

Fuente: Autora.

En la Figura 3.12 se describe los resultados obtenidos para el hierro extraido o solubilizado
en cada tiempo de residencia que experimentod, en ésta se evidencia que el porcentaje de
hierro extraido aumenta a medida que el tiempo de residencia se extiende, debido al reciclo
del hierro que los microorganismos desarrollan para poder completar su ciclo metabdlico. En
los estudios realizados por Canales et al. (2003) indican que la mayor produccion de hierro
soluble en porcentaje se dio en un tiempo de residencia de 10 dias, con una produccion del
50% aproximadamente, siendo estos resultados cercanos a los obtenidos en este trabajo,

43.53% de hierro extraido en un tiempo de residencia de 10 dias.
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Figura 3.12. Porcentaje de Hierro extraido para cada tiempo de residencia evaluado en el sistema

continuo

Fuente: Autora.

En la Figura 3.13 se muestra el rendimiento de biomasa en i6n ferroso, es decir el
crecimiento celular a partir del sustrato consumido, se observa que el mayor rendimiento
producido es a los 8 dias obteniendo un rendimiento de 0.0623 g/g, esto se debe a que en
este tiempo de residencia existid un mayor crecimiento celular. Los rendimientos obtenidos
por Gonzalez (1999) en reactores de tanque agitado operando a un 18% de pulpa muestran

valores analogos ya que obtuvo un rendimiento de 0.0702 g/g a los 8 dias.
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Figura 3.13. Rendimiento aparente asociado al crecimiento celular en el sustrato para cada tiempo de

residencia evaluado en el sistema continuo.

Fuente: Autora.
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3.3. Cianuracion del mineral aurifero refractario
3.3.1. Caracterizacion de la cinética de cianuracion.

La cinética de cianuraciéon se realizé con la finalidad de conocer el tiempo apropiado para
cianurar el mineral y asi obtener la maxima recuperacioén de oro. Este tipo de cinéticas son
propias de cada mineral, es decir tiene un comportamiento especifico de recuperacién en el
tiempo para cada mineral que se somete al proceso de cianuracién (Syed, 2012). En la
Figura 3.14 se observa la cinética de cianuracion del mineral Portovelo, en ella se muestra
que hay una recuperacion ascendente hasta las 11 horas, a partir de las 12 horas se
distingue que la recuperacién permanece constante, por lo que no fue necesario alargar mas
el proceso. A partir de esta cinética se establecié un tiempo de 13 horas de cianuracion para

cada una de las muestras biooxidadas.
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Figura 3.14. Cinética de cianuracién del mineral Portovelo.
Fuente: Autora.

3.3.2. Recuperacion de oro a partir del proceso de biooxidacion en sistema por

lote y continuo.

Finalmente se evalu6 la recuperacion de oro a partir del pretratamiento oxidativo, en la
Figura 3.15 se muestra el oro obtenido en el sistema por lote en funcion de altura de rotor,
se comprueba que el mayor porcentaje de recuperacién de oro se dio a una altura de rotor

de 3.5cm, alcanzando un 60% aproximadamente, mientras que en la Figura 3.16 se indica
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el oro obtenido en el sistema continuo en funcién al tiempo de residencia evaluado, la mayor

recuperacion de oro se dio en un tiempo de 6 dias, obteniendo un 17%.

70,00 -
60,00 -
50,00 -
40,00
30,00 -

20,00 -

Recuperacion de Au (%)

10,00 -

0,00 -
Altura del rotor (cm)

m35cm mo6.5cm

Figura 3.15. Porcentaje de recuperacion de oro para cada altura del rotor desde el fondo del tanque

en el sistema por lote.

Fuente: Autora.

17,50 -
17,00 -
16,50 -
16,00 -
15,50 -
15,00 -
14,50 -
14,00 -
13,50 -
13,00 -
12,50 -

Recuperacion de Au (%)

Tiempo de residencia (dias)

Wm2dias MAdias M6dias M8dias 10 dias

Figura 3.16. Porcentaje de recuperacion de oro para para cada tiempo de residencia evaluado en el
sistema continuo.

Fuente: Autora.

Las mayores recuperaciones obtenidas estan relacionadas con el nivel de solubilizacién del

mineral tanto para el sistema por lote como para el continuo. Sin embargo las
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recuperaciones de oro fueron bajas respecto a los resultados obtenidos de productividades
(Qp Fe* y Qp SO4%), que comprobaron que se tuvo un buen nivel de solubilizacién del
mineral. Por lo que se deduce que la baja recuperacion de oro se originé al cianurar el
mineral biooxidado sin extraer el Fe** y el SO que se generd en el pretratamiento
oxidativo. Al alcalinizar el mineral previo al proceso de cianuracion se produjo la formacién
de jarositas y consecuente pasivacion del mineral, este fendmeno se ocasioné por el cambio
brusco de pH, lo que dio paso a la impermeabilidad superficial de pirita por precipitacion de
jarositas (KFes>* (SO.), (OH)s) 0 azufre elemental, lo que dificulta el contacto del cianuro con
el oro para su lixiviacién, dando como resultado rendimientos bajos en la recuperacion de
oro (Kaksonen et al., 2014). A nivel comercial la planta BIOX de Tamboraque - Peru, para
evitar ese tipo de inconvenientes utiliza un floculante catiénico en una serie de espesadores
a contracorriente para lavar el mineral, de esta manera se garantiza la extraccién de hierro,
arsénico y azufre, que son los principales precursores en la formacién de jarositas,
obteniendo asi mayores recuperaciones de oro que las obtenidas en este estudio (Acevedo
y Gentina, 2005).
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CONCLUSIONES

La mayor solubilizacién del mineral en el sistema por lote de biooxidacién se dio a una
altura del rotor desde el fondo del tanque de 3.5cm, obteniendo un Qp Fe** de 1.489 g/l
dia, un Qp SO,* de 1.884 g/l dia y un porcentaje de hierro extraido de 31.87%, ademas
la disminucion de pH fue hasta 1.39 y el potencial redox (Eh) alcanzo6 un valor de 320mV,

este proceso fue realizado en 30 dias.

La cinética de crecimiento para este consorcio bacteriano se ajustdé al modelo propuesto
por Monod para sistemas por lote. A partir de esto se determiné que operando a una
altura de rotor de 3.5cm se obtuvo una velocidad especifica de crecimiento de 0.318

dias™ y un rendimiento aparente de hierro en biomasa de 0.0751 gy/gs.

En el sistema continuo de biooxidacion la mejor solubilizaciéon del mineral se dio en un
tiempo de residencia de 6 dias, obteniendo Qp Fe*" de 6.641 g/l diay Qp SO4* de 6.893
g/l dia. El porcentaje de hierro extraido aumenta proporcionalmente en el tiempo, por lo
que en 10 dias se obtuvo 43,53% siendo el porcentaje mas alto, ademas el mejor
rendimiento aparente asociado al crecimiento celular en el sustrato fue de 0.0623 g/g y

se dio a los 8 dias, debido a que a este tiempo existe un mayor crecimiento celular.

Con la cinética de cianuracion se establecioé un tiempo de lixiviacion de 13 horas. Para el
sistema por lote de biooxidacién se obtuvo una recuperacion de oro del 60% a una altura
de rotor de 3.5cm, mientras que en el sistema continuo se obtuvo un 17% en un tiempo

de residencia de 6 dias.
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RECOMENDACIONES

En el sistema por lote de biooxidacién al no haber ni entrada ni salida del medio, se debe
controlar periédicamente el volumen del proceso ya que tiende a darse evaporaciones

por la inyeccion de aire y por el aumento de temperatura que se da en el interior.

Realizar mediciones de oxigeno disuelto y la influencia de este sobre la biooxidacion, ya
que a nivel industrial esta variable representa cerca del 30 a 40% del costo total de

operacion.

En investigaciones fututas antes de iniciar el proceso de cianuracion del mineral
biooxidado, se recomienda separar los iénes Fe*' y el SO, para evitar inconvenientes.
Para ello es necesario lavar el mineral varias veces con agua y aplicar un floculante
catiénico que se encargue de extraer estos iones, con el propdsito de aumentar la

recuperacion de oro.

La determinacion analitica de oro se realiza por espectrofotometria de absorcion
atémica, para muestras soélidas se debe dar un tratamiento previo denominado fusion —

copelacién, ya que este método es mas exacto para conocer las leyes de oro.

Ampliar la investigacion a otros sectores mineros con caracteristicas refractarias de

potencial interés para la aplicacion de la biolixiviacion y biooxidacion.

Creacién de un banco de cepas nativas de bacterias hierrooxidantes y sulfooxidantes de

otros sectores mineros del Ecuador.

Realizar un estudio de las rutas metabdlicas para determinar la interaccion de cada

microorganismo frente a un determinado mineral refractario.

Hacer un estudio de la protedmica en la biooxidacion para determinar las proteinas

expresadas en el proceso por cada microorganismo.

Realizar la simulacion del proceso de biooxidacidén a escala industrial.

Llevar a cabo un estudio de factibilidad del sistema continuo de tanques agitados para la

aplicacion industrial de la biooxidacion.

Realizar el dimensionamiento de reactores de tanque agitado para el sistema continuo
de biooxidacion a escala semi-industrial, tomando en cuenta la altura de rebalse de cada

reactor para facilitar el transporte de los sdlidos.
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ANEXOS

ANEXO 1.- CARACTERIZACION QUIMICA'Y MINERALOGICA DEL MINERAL DE CABEZA
PORTOVELO

Tabla 1.1. Analisis quimico de cabeza.

Fuente: Laboratorio de Analisis Instrumental de la UTPL

Tabla 1.2. Andlisis mineraldgico de cabeza por difracciéon de rayos X

Metal kg/ton
Hierro (Fe) 2742
Cobre (Cu) 135.5

Oro (Au) 6.2
Plata (Ag) 0.6

Mineral Férmula Contenido (%)
Cuarzo Sio, 55
Muscovita KAI,(AISizO10)(OH), 10
Caolinita Aly(Si;05)(OH), 4
Gypsum CaS0, 2H,0 10
Montmorillonita (Na,Ca)g 3(Al,Mg)2Si4O19(OH),.nHO 5
(Grupo Esmectitas) (Al,Mg,Na)(OH),Si4049 4H,0
Anortita
(Grupo plagiocasa) (Na, Ca)AI(Si,Al)Si,Og 10
Clinocloro (Mg,Fe)sAl(Si,Al)4O40(OH)g 4
Pirita FeS, 3
Calcopirita CuFeS, 1
Pirrotina FeuxS 1

Fuente: Escuela Politécnica Nacional- Departamento de Metalurgia extractiva.
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ANEXO 2.- DETERMINACION DE METALES PESADOS MEDIANTE ENSAYO AL FUEGO.

Para determinar metales pesados en muestras liquidas se realiza directamente, mientras

que para muestras solidas se requiere un tratamiento previo a su lectura en el

Espectrofotémetro de Absorcion Atdmica, el procedimiento de ensayo al fuego se muestra a

continuacion:

Homogenizacion y cuarteo de la muestra mineral.

Clasificacion del mineral (Tabla 2.1).

Preparacion de 75 g de carga fundente (Tabla 2.2), conjuntamente con un oxidante o
reductor segun las caracteristicas del mineral a utilizar (Tabla 2.3)

Mezclar enérgicamente la carga fundente con el mineral en un crisol.

Colocar unas gotas de nitrato de plata (6.3 g/L) aproximadamente 1 ml.

Colocar sobre toda la superficie una capa de bérax

Fundir en un horno mufla a 950°C durante unos 50 minutos.

Calentar a lingotera previamente para evitar proyecciones.

Al alcanzar la fluidizacién completa, se retira el crisol del horno y se vierte el liquido
en una lingotera.

Enfriar a temperatura ambiente hasta su solidificacion.

Retirar la carga de la lingotera y separa la escoria del regulo de plomo.

Desechar la escoria y golpear el regulo de plomo para darle forma cubica.

Colocar sobre una copela (previamente calentada en la mufla) el regulo de plomo.
Copelar en una mufla a una temperatura entre 850 — 1200°C hasta que el plomo se
funda y se absorba en la copela, liberando el doré (aleacion de plata y oro).

Dar golpecitos al doré con el fin de laminarlo y colocarla en un vaso de precipitacion
Agregar 3 ml de acido nitrico concentrado y calentar durante 10 minutos.

Agregar 9 ml de acido clorhidrico y calentar hasta disolver la lamina

Colocar la solucién obtenida en balones de 25 ml y aforar con agua destilada.

Leer la solucién en espectrofotdmetro de absorcion atémica.

Fabla 2. 1. Tipos de minerales Tabla 2. 2. Carga fundente Tabla 2. 3. Oxidante o reductor
Litargirio 1650 Muestra Cantidad (g)
Muestra Color |Cantidad (PbO) 9 1.5-2
Carbonato de Cabeza (harina)
Cabeza gris 25¢9 . 750 g .
sodio Concentrado 3 (harina)
Concentrado |negro 109 - .
Bérax 500 g Colas 15 g (Nitro)
Colas blanco | 30g p
Silice 509 Fuente: Autora.

Fuente: Autora.

Fuente: Autora.
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ANEXO 3.- CARACTERISTICAS DEL MOLINO Y CONDICIONES DE MOLIENDA
El tipo de molino utilizado es un molino bolas, con las siguientes caracteristicas:

= Tipo de Chaqueta: porcelana

= Tipo de bolas: porcelana

= Densidad de las bolas: 3235 kg/m®

= Diametro externo del molino: 91.5 cm
= Diametro interno del molino: 88.5 cm
= Longitud del molino: 80 cm

= \olumen del molino: 0.492 m?®

Las condiciones de operacion fueron:

= Tipo de molienda: en humedo

= Dilucién de pulpa: 1:1

= Mineral: 60 kg

= Agua: 60L

= Porcentaje de carga de molienda: 40%
= Carga de molienda: 637.38 kg

= Velocidad experimental: 25 rpm

= Velocidad critica: 44.2 rpm

= Tiempo de molienda: 1h 30min

Figura 3.1. Molino de bolas.

Fuente: Autora
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ANEXO 4.- ANALISIS GRANULOMETRICO

CURVA GRANULOMETRICA
100
N
90
X
o 80 e
2
S 70
)
= 60
o
< 90
B 40
E
2 30
o 20
10
0
10 1 0,1 0,01
TAMANO DE LAS PARTICULAS mm.
N . Abertura de Peso % % retenido | % pasante
Oma aIl
malla (mm) |parcial (g) retenido| acumulado |acumulado
10 2 0.00 0.000 0.000 100.000
18 1 0.14 0.056 0.056 99.944
35 0.5 1.67 0.669 0.726 99.274
60 0.25 17.14 6.871 7.596 92.404
120 0.125 18.76 7.520 15.116 84.884
200 0.074 10.31 4.133 19.249 80.751
230 0.063 21.17 8.486 27.735 72.265
325 0.044 0.32 0.128 27.863 72.137
400 0.037 0.11 0.044 27.907 72.093
FONDO Lamas 179.85 | 72.093 100.000 0.000
TOTAL 249.47 | 100.000
D80 = 0.073mm
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ANEXO 5.- DESCRIPCION Y MONTAJE DE LOS REACTORES DE TANQUE AGITADO

Rotor de 3 hélices

Sensor de movimiento

Difusor

Flujometro

Bomba de vacio

Caja de control

Figura 5.1. Partes de un reactor de tanque agitado.

Fuente: Autora

Figura 5.2. Configuracion de los reactores del sistema continuo.

Fuente: Autora
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ANEXO 6.- CALCULOS PARA EL SISTEMA CONTINUO
e Determinacion del volumen total en el sistema continuo.

nD?
Viubos = T h

(0.7 cm)?
Veubos = ——5—— - 532cm

Viubos = 204,7 cm3® = 0,2047 1

Vreactor = Vt * %pulpa
Vieactor =31%0.8=2.41

Vrsistema = Viuvos + 4Vreactor
Vrsistema = 0,2047 1+ 4(2.41)

Vrsistema = 9-811

e Determinacién de férmula para el tiempo de residencia

t20% arranque — tllenado + tsalida

9811 121

t20% arranque = T + T
21.811
t209 arranque = T

FORMULA GENERAL PARA CALCULAR EL CAUDAL
21.811

t2 0% arranque

Donde {709 arranque = 2,4, 6,8y 10 dias

Tomando en cuenta la densidad de pulpa al 15%de sdlidos de: 1.099g/ml se determiné el

caudal para cada tiempo de residencia en ml/min y en g/min.

ml g
Q2dias = 7573@0 8.322ﬁ
ml g
Q4dias = 3786@0 4161ﬁ
ml g
Qedias = 2524@0 2'774ﬁ
ml g
Q8dias = 1893@0 ZOSOE
ml g
QlOdiaS = 1515ﬁ0 1665ﬁ
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ANEXO 7.-DETERMINACION DE ION FERROSO (Fe?") Y HIERRO TOTAL (Muir y
Andersen, 1977; Gonzalez, 1999)

PROCEDIMIENTO DE ION FERROSO (Fe?)

e Lamuestra (0.1mL), en el rango de 10 —100 ppm de Fe?**, se coloca en un tubo de 10
mL. Previamente, la muestra se diluye con agua destilada para que la concentracion de
Fe?" este dentro del rango sefialado.

e Se afade reactivo fluoruro complejante (1.0 mL), seguido por agitacion del tubo por 2
minutos

e Se aflade 0.4 mL del reactivo ortofenantrolina y el tubo se agita vigorosamente por 2
minutos.

o Lamezcla se diluye a 2.5 mL con agua destilada acidulada (pH 1.8) y el tubo se agita
nuevamente.

e Después de 5 minutos y a temperatura ambiente se lee la absorbancia en UV visible a
510 nm

PROCEDIMIENTO DE HIERRO TOTAL

= La muestra (0.1mL), en el rango de 10 —100 ppm de Fe Total se coloca en un tubo de 10
mL. Previamente, la muestra se diluye con agua destilada para que la concentracion de
Fe Total este dentro del rango sefalado.

= Se agrega 0.1 mL de Agente reductor (Clorhidrato de Hidroxilamina al 10%) y se agita
fuertemente durante 3 minutos aproximadamente.

= Se afiade 0.4 mL del reactivo ortofenantrolina y el tubo se agita vigorosamente por 2
minutos.

= La mezcla se diluye a 2.5 mL con agua destilada acidulada (pH 1.8) y el tubo se agita
nuevamente.

= Después de 5 minutos y a temperatura ambiente se lee la absorbancia en UV visible a
510 nm

El blanco contiene todos los reactivos excepto la muestra, la cual se reemplaza por agua

destilada.

Para la curva de calibrado se realiz6 soluciones estandares de FeSO, 7H,Oen un rango de
10 a 100 ppm. Estas soluciones se procesan y se leen de manera idéntica a la solucion

problema.

64



ANEXO 8.-DETERMINACION DE SULFATOS (Gonzalez, 1999)
PROCEDIMIENTO

= Tomar una muestray realizar un factor de dilucién a un aforo de 2ml

= Colocar la muestra diluida en un tubo de ensayo y afiadir 0.1 mL de reactivo
condicionante.

= Agitar continuamente durante 3 minutos.

= Afadir cloruro de bario con la ayuda de una espatula y agitar por un minuto.

=  Medir absorbancia a 520 nm durante 4 minutos, tomando como el valor maximo.
Se toma como blanco a una muestra que no se afiade cloruro de bario.

Para la curva de calibrado se realiz6 soluciones estandares de Na,SO, anhidro en un rango
de 10 a 100 ppm. Estas soluciones se procesan y se leen de manera idéntica a la solucién

problema.
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ANEXO 9.-DETERMINACION DE PROTEINA ADHERIDA Y PROTEINA TOTAL (Lowry et
al., 1951; Gonzalez, 1999)

PREPRACION DE LA MUESTRA PARA LA MEDICION DE PROTEINA ADHERIDA

= Se toma una muestra de 5 mL desde el medio de biooxidacion, lo mas homogénea
posible.

= Se separan los solidos por centrifugacién a 100 rpm por 2 minutos.

= Se toma el sobrenadante y se centrifuga nuevamente a 12000 rpm durante 15 minutos.

= El pellet se resuspende en 5 mL de agua acidulada (pH 1.8) y nuevamente se centrifuga
a 12000 rpm durante 15 minutos.

= En nuevo pellet se resuspende en 3 mL de agua acidulada y 3 mL de NaOH 3N.

= Colocar la muestra en un bafo de agua hirviendo por 5 minutos.

= Neutraliza con 1.15 mL de H,SO,4 4M (Cantidad relativa)

= Centrifugar a 12000 rpm durante 15 minutos, separando el sobrenadante, el que

contiene las proteinas. Esta suspension es considerada la muestra.
PREPRACION DE LA MUESTRA PARA LA MEDICION DE PROTEINA TOTAL

= Se toma una muestra de 5 mL desde el medio de biooxidacién, lo mas homogénea
posible.

= Se digiere con 5 mL de NaOH 3N

= Colocar en bafio de agua hirviendo durante 25 minutos.

= Centrifugar a 12000 rpm durante 15 minutos para eliminar los sdlidos.

= Neutralizar el sobrenadante con H,SO, 4M.

= Adicionar 1 gota de H,O, por cada mL de hidrolizado. Esta suspensidn es considerada la

muestra.
PROCEDIMIENTO

= Tomar 1 mL de muestra y adicionar 1 mL de Solucién A.
= |ncubar durante 10 minutos a temperatura ambiente

= Agregar 4 mL de Solucién By agitar fuertemente.

= Incubar durante 5 minutos a 55°C en un bafio de agua.
= Enfriar r@pidamente en un bafio de hielo.

= Medir absorbancia a 650 nm.

Para el blanco se reemplaza la muestra por agua destilada, y para la curva de calibrado se

realiza estandares de 10 —100 ppm con albamina bovina.
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ANEXO 10.- DETERMINACION DEL NUMERO DE BACTERIAS

Se esterilizé la camara de Neubauer y el cubre-objetos con alcohol y se los limpié

cuidadosamente evitando que queden impurezas que obstruyan al momento del conteo.

Se colocd 25uL de muestra entre la camara de Neubauer y el cubre-objetos y se observé en
el microscopio con un aumento de 100 X. A partir del cuadrante central el conteo celular se
lo realiz6 en diagonal por los cuadrantes 1, 2, 3, 4, y 5 como se muestra en la Figura 1. Para

conocer el numero de bacterias por ml fue necesario aplicar la siguiente ecuacion.

# bact _ 4-10%-FD - #bact ontadas
mL 20

\
N
™
U
U
1 o
T

0.05 mm. = x
y

N
L 1
1.00 mm.
0.25 uu.
0.20 wm.

T Cuadrante central

N
)

L4t
Lt

0.08 mm

Figura 10.1. CAmara de Neubauer.

Fuente: Autora
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ANEXO 11.- PROCEDIMIENTO DE LA CIANURACION (Ludefia, 2012)
El protocolo que se siguio para cianurar fue el siguiente:

= Preparacion de la pulpa con la cantidad de material y agua dado en la Tabla 2.4
dependiendo de la muestra.

= Homogenizacion de la pulpa en la celda de cianuracién por 5 minutos.

= Medicién del pH y adicion de cal para alcanzar el pH de operacion (10-11).

= Adicién de cianuro de sodio segun las concentraciones establecidas. Desde el momento
que empieza la prueba de cianuracion hasta 13 horas.

= Filtracién al vacio de la pulpa para obtener la torta y la solucién.

= Latorta se coloca en la estufa para eliminar la humedad.

= Latorta seca se disgrega, homogeniza y almacena para su andlisis quimico junto con la

solucién cianurada
Control de Cianuro libre y pH

La determinacién del cianuro libre se realiz6 por viraje con solucién de nitrato de plata a 4,34
g/l, para esto se tom6 una alicuota de 25 ml de pulpa que se filtr6 al vacio para separar los
sélidos, del filtrado se tomé 5 ml en un vaso de precipitacion agregando 4 gotas de indicador
(yoduro de potasio) y se llevé a titulacién con una soluciéon de AgNOs. El momento del viraje
se produce cuando la solucién cambia de transparente a ligeramente amarillo, se toma

lectura del gasto de nitrato de plata, se calcula el cianuro libre con la siguiente ecuacion:

_ Gastode AgNO3(ml) - Vi

CN~
2

Dénde:

= CN libre = gramos de cianuro libre
= Gasto AgNO; = gasto de nitrato de plata al momento del viraje (mL)
= Vi =volumen de agua para formar la pulpa (mL)

= 2 =factor de equivalencia debido a que se toma 5 ml de pulpa filtrada

La cantidad de cianuro que se ha consumido es igual a la concentracibn de NaCN inicial
menos el cianuro libre residual, este valor es el que debe ser adicionado para mantener la
concentracion inicial. En el momento de detener el proceso se tituld el cianuro libre residual,

que es el cianuro remanente en la pulpa. Los controles se programaron cada hora.
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ANEXO 12.- DESCRIPTIVOS ESTADISTICOS PARA CADA VARIABLE DE RESPUESTA EN EL SISTEMA POR LOTE DE BIOOXIDACION.

Tabla 12.1. Descriptivos estadisticos de Qp Fe®*, Qp SO,*, hierro extraido, Yyre Y Mmax para cada altura del rotor en un proceso de biooxidacién por lote.

Intervalo de confianza para la

Variables de Unidades Altura del N Media Des,vi.aci()n Error tipico media al 95% Minimo | Maximo
respuesta rotor (cm) tipica Limite inferior | Limite superior
35 3 1.48867 0.152500 0.088046 1.10983 1.86750 1.336 1.641
Qp Fe** g/L dia 6.5 3 1.17467 0.080501 0.046477 0.97469 1.37464 1.094 1.255
Total 6 1.33167 0.203650 0.083140 1.11795 1.54538 1.094 1.641
35 3 1.88400 0.108000 0.062354 1.61571 2.15229 1.776 1.992
Qp SO~ g/L dia 6.5 3 1.51133 0.112500 0.064952 1.23187 1.79080 1.399 1.624
Total 6 1.69767 0.226699 0.092549 1.45976 1.93557 1.399 1.992
3.5 3 31.8727 1.26650 0.73121 28.7265 35.0188 30.61 33.14
hierro extraido % 6.5 3 25.1640 0.09900 0.05716 24.9181 25.4099 25.07 25.26
Total 6 28.5183 3.76130 1.53555 24.5711 32.4656 25.07 33.14
35 3 0.075133| 0.0310500 0.0179267 0.001999 0.152266 0.0441 | 0.1062
Yre a/g 6.5 3 0.037500| 0.0086000 0.0049652 0.016136 0.058864 0.0289 | 0.0461
Total 6 0.056317| 0.0289846 0.0118329 0.025899 0.086734 0.0289 0.1062
3.5 3 0.28300 0.087600 0.050576 0.06539 0.50061 0.195 0.371
Mmax dias ™ 6.5 3 0.22760 0.086500 0.049941 0.01272 0.44248 0.141 0.314
Total 6 0.25530 0.083565 0.034115 0.16760 0.34300 0.141 0.371

Fuente: Programa estadistico IBM SPSS Statistics 20
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ANEXO 13.- DESCRIPTIVOS ESTADISTICOS PARA CADA VARIABLE DE RESPUESTA EN EL SISTEMA CONTINUO DE BIOOXIDACION.

Tabla 13.1. Descriptivos estadisticos de Qp Fe*, Qp SO y hierro extraido para cada tiempo de residencia en un proceso de biooxidacién en continuo.

Intervalo de confianza para la

Variables de Unidades Tiempo o!e N Media Des,vi.acic’)n I?r.ror media al 95% Minimo | Maximo
respuesta residencia tipica tipico o _ o ,
Limite inferior | Limite superior
2 3 5.56233 0.335500 0.193701 4.72890 6.39576 5.227 5.898
4 3 6.10200 0.253000 0.146070 5.47351 6.73049 5.849 6.355
Qp Fe g/l dia 6 3 6.64133 0.264500 0.152709 5.98428 7.29839 6.377 6.906
8 3 6.13800 0.030000 0.017321 6.06348 6.21252 6.108 6.168
10 3 5.12967 0.037501 0.021651 5.03651 5.22282 5.092 5.167
Total 15 5.91467 0.570577 0.147322 5.59869 6.23064 5.092 6.906
2 3 6.11900 0.095000 0.054848 5.88301 6.35499 6.024 6.214
4 3 6.40467 0.416500 0.240466 5.37002 7.43931 5.988 6.821
Qp SO gL dia 6 3 6.89267 0.297500 0.171762 6.15364 7.63170 6.595 7.190
8 3 6.36900 0.036000 0.020785 6.27957 6.45843 6.333 6.405
10 3 5.38100 0.028688 0.016563 5.30974 5.45226 5.348 5.400
Total 15 6.23327 0.548525 0.141629 5.92950 6.53703 5.348 7.190
2 3 9.4383 0.56950 0.32880 8.0236 10.8530 8.87 10.01
4 3 20.7100 0.85900 0.49594 18.5761 22.8439 19.85 21.57
hierro % 6 3 33.8100 1.34400 0.77596 30.4713 37.1487 32.47 35.15
extraido 8 3 41.6620 0.20400 0.11778 41.1552 42.1688 41.46 41.87
10 3 43.5227 0.31850 0.18389 42.7315 44.3139 43.20 43.84
Total 15 29.8286 13.45093 3.47301 22.3797 37.2775 8.87 43.84

Fuente: Programa estadistico IBM SPSS Statistics 20
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ANEXO 14.- FOTOS

Figura 14.1. Distrito Minero Portovelo.

Fuente: Autora

Figura 14 2. Muestreo del Mineral aurifero refractario.

Fuente: Autora
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Figura 14.3. Molienda del mineral.

Fuente: Autora

Figura 14.4. Mineral molido (80% -200 mallas).

Fuente: Autora

Figura 14.5. Oxidacion por accion bacteriana.

Fuente: Autora
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Figura 14.6. Adaptacion del in6culo a medio mineral.

Fuente: Autora

Figura 14.7. Sistema Por lote de biooxidacion.

Fuente: Autora
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Figura 14.8. Configuracion optima de los reactores de tanque agitado en el sistema continuo.

Fuente: Autora

Figura 14.9. Sistema Continuo de Biooxidacion.

Fuente: Autora
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Figura 14.10. Pulpa biooxidada.

Fuente: Autora

Figura 14.11. Mineral inicial vs mineral biooxidado.

Fuente: Autora

Figura 14.12. Espectrofotdmetro UVisible.

Fuente: Autora
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Figura 14. 13. Cianuracion del mineral biooxidado.

Fuente: Autora

Figura 14.14. Fusion — Copelacion de mineral de cabeza y relaves de cianuracion.

Fuente: Autora

Figura 14.15. Determinacion de oro por Espectrofotometria de absorcion atémica.

Fuente: Autora
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