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Resumen

Microorganismos hierro-azufre oxidantes juegan un papel fundamental en ambientes
sedimentarios, especialmente cuando hay presencia de pirita (FeS2), calcopirita (CuFeS2),
arsenopirita (FeAsS), galena (PbS) y esfalerita (ZnS). Estos microorganismos son
importantes en la oxidacién de un amplio rango de sulfuros metdlicos en algunos suelos,
sedimentos o superficies de rocas expuestas, sin importar el origen de esto minerales. La
actividad microbiana oxidativa esta siendo explotada industrialmente parala extracciéon de
metales a partir de minerales. Actualmente, la bioextracciéon comercial de interés se centra
en la recuperacidon de cobre, niquel, oro, plomo y cobalto. Pese a que el oro contenido en
minerales sulfuros no se extrae biotecnolégicamente a escala comercial, el tratamiento
previo con microorganismos (biobeneficio) con el fin de eliminar la interferencia de la
pirita y arsenopirita si se hace a esta escala. Por ejemplo, la pirita encapsula oro en su
estructura, por lo que lo hace inviable su recuperacién quimica, tal como recuperacién
con cianuro o tiourea. Existe ademds un gran potencial en la bioextraccién de una gran
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variedad de metales de los minerales que lo contienen, como el caso del cobre. Es por esto
que este trabajo pretende dar una revisién general de los efectos de los microorganismos
hierro azufre oxidante en los procesos de beneficio.

Palabras clave: arsenopirita, calcopirita, pirita, biooxidacion, biohidrometallrgia,
biomineria.

Abstract

Iron-sulfur oxidizing microorganisms play an important role in some sedimentary
environments, especially when there are pyrite (FeS ), chalcopyrite (CuFeS ), arsenopyrite
(FeAsS), galena (PbS) and sphaleryte (ZnS). Other microorganisms are important in
oxidation of a wide range of metal sulfides in some soils and sediments or exposed at rock
surfaces, nevertheless of the mode of origin of these minerals. The oxidative microbial
activity is being industrially exploited in the extraction of metals from some metal
sulfide ores. Currently, the bioextractable sulfidic ores of commercial interest include
those of copper, nickel, zinc, gold, lead and cobalt. Although gold in sulfidic ores is not
commercially bioextracted, microbial pretreatment (biobeneficiation) of such gold ores
to remove interfering pyrite and arsenopyrite impurities is now being accomplished on a
commercial scale. The pyrites in these ores encapsulate the gold, making it inaccessible
to a chemical extractant such as aqueous cyanide or thiourea. A great potential exists for
industrial bioextraction of a variety of other metal sulfide ores.

keywords: Arsenopyrite, chalcopyrite, pyrite, biooxidation, biohidrometallurgy, biomining.

1. Introduccion

a lixiviacion bacteriana de sulfuros metadlicos, de interés en las industrias
mineras colombianas y del mundo, ha presentado grandes avances y de-
sarrollos en el transcurso de la dltima década ['l. Su alta versatilidad debido a
su bajo costo de capital, adaptacidén a diferentes procesos mineros y ventajas
ambientales, la hacen una oportunidad inexplorada en nuestro territorio 231,

El término biolixiviacidn enmarca la recuperacién de metales pesados
empleando en el proceso microorganismos y se ha establecido como una
alternativa biotecnoldgica a los procesos convencionales de recuperacién
de metales valiosos 4. Este término también hace referencia al proceso de
oxidacién bioldgica por el cual, metales en su forma idnica, son liberados de
una matriz insoluble.

Los microorganismos empleados en estos procesos tienen varios pro-
positos, (i) convertir la matriz insoluble, como es el caso de los sulfuros, en
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sulfatos metalicos solubles vy, (ii) realizar un pretratamiento oxidante para
la recuperacidn del valioso. Sin embargo, la oxidacién bioldgica solo se ha
empleado para destruir la matriz que contiene atrapado los metales, de inte-
rés para su posterior recuperacién pero también es potencial para el proce-
so completo de beneficio [°. El término que agrupa procesos bioldgicos con
procesos de beneficio de minerales en la literatura es denominado “biomine-
ria” [7°], aunque el término que mejor representa el proceso es biooxidacién.

No todos los minerales de interés comercial en mineria pueden ser tra-
tados [1]. Los sustratos a ser tratados o pretratados deben contener en su
estructura hierro o formas reducidas de azufre, o estar asociado a minerales
que contengan estos elementos, debido a que durante el proceso son oxi-
dados por el ataque no selectivo de los iones Fe3* o dcido sulfurico generado
por los microorganismos .

Porlo tanto, el objetivo de este trabajo es presentar un panorama general
asociado a la oxidacién bioldgica de sulfuros. Dentro del documento se discu-
tiran algunas caracteristicas que describen los mecanismos de biooxidacion
y la biotecnologia empleada en estos procesos. También se pondrd de ma-
nifiesto su importancia debida al creciente interés en este tipo de procesos.

2. Biomineria

La biomineria tiene sus raices en la hidrometalurgia, ciencia antigua que
se remonta a 177-122 AC ["l. La hidrometalurgia nace con el proceso de ce-
mentacion del cobre, el cual tiene como objetivo la recuperacidén del ion Cu**
a partir de soluciones acidas de sulfato de cobre, mediante el tratamiento
con iones metalicos como el hierro [l Esta transformacidn es representada
mediante la siguiente ecuacion 1.

Cu** + Fe (metdlico) — Cu (metalico) + Fe* 1)

Aflos mds tarde, el advenimiento de la biomineria inicia con el descubri-
miento de la bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans, a mediados de la década
del cuarenta [y un conocimiento incipiente de papel de las bacterias en la
lixiviacién del cobre en la década del sesenta [3'°), Las investigaciones iniciales
mostraron que las bacterias fueron eficaces en la biooxidacién de la pirita y la
biolixiviacién de sulfuros de cobre como la calcopirita, enargita y covelina 7,
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Se puede decir, entonces, que la biomineria desciende de la unién de la
biotecnologia y la hidrometalurgia, donde el desarrollo de estos procesos
se da como resultado de la interaccién natural de los microorganismos y un
sustrato mineral ['®l, La biomineria se puede dividir en dos ramas: la biolixi-
viacion basada en la recuperacién de metales base (como cobre, cobalto,
niquel, zinc, uranio entre otros), alli la bacteria cataliza el proceso de disolu-
cién del metal y la biooxidacidn, en donde el objetivo de emplear bacterias
es eliminar la interferencia del sulfuro que contiene ocluido el oro y/o plata,
ya que los metales (hierro y arsénico entre otros) que acompafan al sulfuro
no tienen valor comercial en este tipo de procesos [l

3. Microorganismos involucrados

Los microorganismos que participan en procesos de biolixiviacidon son
principalmente bacterias acidofilas. Estas tienen capacidad de generar am-
bientes 4cidos (pH menores a 3) por la produccién de acido sulfurico. Ade-
mas, son capaces de oxidar compuestos inorgdnicos como azufre y/o hierro
ferroso, siendo esta una de las principales razones para que los minerales
se conviertan en fuente de energia para las bacterias [l Las bacterias co-
munmente usadas pertenecen al género Acidithiobacillus, antes denominada
Thiobacillus y reclasificadas por Kelly & Wood en el afio 2000.

Dentro de este grupo se encuentran las bacterias mesdfilas que viven a
temperaturas que oscilan entre los 20-30°C, obtienen su fuente de energia
del hierro y/o azufre, Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxi-
dans. Estas bacterias son gram negativas al igual que las moderadamente
termdfilas (30-45°C) como A. Caldus. También se encuentran bacterias per-
tenecientes a las Gran-positivas como las moderadamente termdfilas: Lep-
tospirillum, Acidimicrobium, Ferromicrobium y sulbocacillus y las termdfilas
Sulfolobus, Archeabacteria, Metallosphera entre otras ['°l,

En general, crecen en ambientes dcidos, aerébicos y en ambientes oxidan-
tes. A diferencia de Acidithiobacillus ferrooxidans que esta dotado con una
amplia capacidad metabdlica siendo capaz de obtener su energia oxidacion
del hierro y de compuestos reducidos del azufre. Ademas, de tener la habi-
lidad de oxidar hidrogeno molecular, dcido férmico, hierro ferroso y otros
iones metdlicos [°l.
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4. Caracteristicas generales de los microorganismos hierro-azufre
oxidantes

Los microorganismos involucrados en los procesos de biooxidacién de mi-
nerales son los responsables de generar los iones férricos y un ambiente aci-
do en el cual se desarrollen las reacciones de biolixiviacion y la solubilizacion
de los valores contenidos en los minerales. Independientemente del tipo de
proceso o la temperatura, estos microorganismos tienen una serie de ca-
racteristicas en comun que los hacen especialmente adecuados para poder
solubilizar metales valiosos a partir de sulfuros. Sus caracteristicas: (i) son
microorganismos autétrofos, no requieren una fuente adicional de carbono,
lo que disminuye costos de operacidn, (ii) son quimiolitotrofos, obtienen su
fuente de energia de la oxidacion del ion ferroso o compuestos reducidos de
azufre, (iii) son aciddfilos, crecen en ambientes acidos a pH ~2 y (iv) presen-
tan una alta tolerancia a metales pesados .

5. Mecanismos de lixiviacion bioldgica

La lixiviacién de sulfuros metalicos es un proceso quimico en el cual un
agente oxidante, como el ion Fe3* 0 el ion H*, es el responsable de la oxida-
cién del mineral y posterior liberacién del metal. La funcién de los microor-
ganismos como A. ferrooxidans, A. thiooxidans o L. ferrooxidans es regenerar
estos agentes oxidantes .

Los microorganismos pueden estar en la solucion lixiviante o adheridos a
la superficie del mineral, por medio de una sustancia polimérica extracelular
(EPS) 21, En la EPS, las reacciones de transferencia electrénica se dan con
mayor rapidez y eficiencia a diferencia del resto de la solucién lixiviante t2%
23] | as reacciones de disolucién varian de con el tipo de mineral empleado.
Los mecanismos de oxidacidn bacteriana pueden tomar diferentes vias de
acuerdo con el sulfuro metdlico, empleando diferentes intermediarios 4.
Axel Schippers y Wolfgang Sand en 1998 propusieron dos modelos para re-
presentar la oxidacién de sulfuros por medio de microorganismos. El prime-
ro denominado tiosulfato para sulfuros insolubles en medios acidos, como la
pirita (FeS,) y la molibdenita (MoS,); y el segundo, denominado polisulfuro
para sulfuros solubles en medios 4cido, tales como esfalerita (ZnS), calcopiri-
ta (CuFeS)) y galena (PbS) I,
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En el mecanismo via tiosulfato, la solubilizacién del mineral es promovida
por el ataque del ion Fe3*, donde el tiosulfato es el agente intermediario y el
sulfato es el producto final predominante. Las reacciones de disolucién para
el caso de la pirita se presentan a continuacién:

FeS, + 6Fe> +3H,0 — S 0.+ 7Fe* + 6H* (2)
5,0, + 8Fe> + 5H 0 —» 250,> + 8Fe™ + 10H" 3)

En el mecanismo via polisulfuro, la solubilizacién del mineral se da por el
ataque combinado del ion Fe3*y de H* con azufre elemental como principal
intermediario. El azufre puede ser oxidado por los microorganismos presen-
tes en el medio lixiviante, tales como A. thiooxidans o A. caldus, hasta sulfato
a través de las siguientes reacciones:

PbS + Fe3* + H* —» Pb>* + 0,5 HS_+ Fe* (n 2 2) (4)
0,5HS +Fe¥ —0,1255, + Fe’ + H* (5)
0,125 S, + 1,50, + H,O0 — SO,* + 2H" (6)
2Fe* +0,50 +2H"—>Fe¥* +HO (7)

El papel fundamental de los microorganismos azufre-hierro-oxidantes en
el primer mecanismo es regenerar el ion Fe3* a partir de la oxidacién del ion
Fe**y emplear la energia derivada de ese proceso para su metabolismo. En el
segundo mecanismo se genera un ambiente dcido que promueve el ataque

quimico del mineral y luego mantener el hierro en su estado de oxidacién
(1) 1,

6. Efecto de la temperatura en la biooxidacion de sulfuros

La disolucién de minerales es un proceso quimico donde el rol principal de
los microorganismos es producir hierro férrico y protones (acido). Algunos
estudios indican que, en general, la velocidad de las reacciones quimicas se
duplica con el aumento en 10°C en la temperatura. A pesar de que la veloci-
dad de descomposicién es lo suficientemente rapida en 35-40°C para la ma-
yoria de los minerales, algunos como la calcopirita requieren temperaturas
mayores, presentando un intervalo de 45-80°C para hacer que el proceso sea
econdmicamente viable [*?7). Desafortunadamente, la disponibilidad de oxi-
geno disuelto en la lixiviacién bacteriana de sulfuros es un factor critico. Las
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bacterias necesitan oxigeno durante la oxidacion de las especies reducidas
del hierro y azufre ['":28l. La solubilidad del oxigeno en agua a 35°C es 8gm?
y disminuye con el aumento en la concentracién de iones en la solucién y
la temperatura. Por lo tanto, puede ser necesario un suministro externo de
oxigeno para los microorganismos ®l. En los procesos de biooxidacion, el
intervalo de temperatura juega un papel importante para que las reacciones
de oxidacion no se inhiban. El rango de temperatura dependerd del tipo de
mineral usado y el tipo de microorganismo (mesofilos, termdfilos) 91,

7. Efecto del pH

El pH influye de forma significativa en la velocidad de crecimiento de los mi-
croorganismos ya que afecta a los grupos ionizables presentes en las enzimas
situadas en el citoplasma y periplasma de la célula. Dichos grupos se encuen-
tran en la forma iénica adecuada para mantener la conformacién del centro
activo de la célula y asi enlazarse a los sustratos y catalizar la reaccion B°L.

Los microorganismos que participan en la lixiviacién bacteriana de sulfu-
ros son aciddéfilos, ya que son activos a pH ~3,0. Con un pH éptimo para Acidi-
thiodacillus ferrooxidans en el intervalo de 1,5 a 2,5 2329,

Valores de pH ~1,0 presenta una fuerte inhibicidn del crecimiento del A.
ferrooxidans. A diferencia de A. thiooxidans, que presenta valores de pH en
medio de cultivo ~1,0; debido a la producciéon de 4cido sulfurico y a su capaci-
dad de tolerar una mayor acidez %31,

Por otro lado, la formacién de precipitados en la biooxidacién de sulfuros
depende del valor de pH de la solucién. A valores de pH por encima de 2,5
el hierro férrico tiene una baja solubilidad, ocasionando la formacién de hi-
droxisulfatos basicos de Fe, con férmula general MFe (SO,),(OH),, donde
M es K* (jarosita), Na* (natrojarosita), NH4* (amoniojarosita), H30* (hidro-
niojarosita), Ag* (argentojarosita), Pb** (plumbojarosita), entre otros. Esta
precipitacién depende fundamentalmente del pH, la composicidn idnica y la
concentracién del medio B°. La precipitacion de Fe3* ocurre incluso a bajos
valores de pH, sin embargo, se observa que medios con valores de pH meno-
res de 1,8 son efectivos para limitar la extensidn de la precipitacidn de estos
compuestos B%3, Harvey & Crundwell [2) recomiendan que para mantener la
actividad bacteriana en un proceso de biooxidacién de sulfuros en reactores
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de tanque agitado el pH de operacién debe mantenerse en el intervalo de
1,6 —1,8.

8. Efecto del potencial de 6xido reduccion

El potencial redox de la solucidn es un indicador indirecto del metabolis-
mo energético o de la actividad bacteriana en el proceso de biolixiviacion.
Esta es una medida de la tendencia de la solucién de ser oxidada o reducida.
En este tipo de procesos se mide la relacidn Fe3*/Fe**. Durante la fase de cre-
cimiento exponencial, el potencial redox (Eh) de los medios con A. ferrooxi-
dans se caracteriza por estar entre 320-580 mV 5. Normalmente, la extrac-
cién de los iones alcanza sus mayores velocidades cuando el Eh de la solucidn
acida ha superado los 400-450 mV B3l

9. Tamano de particula

El 3rea especifica superficial es uno de los factores importantes que afec-
tan el proceso de oxidacidn bacteriana. Generalmente, en los minerales re-
fractarios, la fraccidn del area superficial ocupada por el sulfuro de interés es
pequefia y se podria esperar que la velocidad de lixiviacidn sea proporcional
a los pocos sitios activos de dicho sulfuro. A medida que el tamafio de par-
ticula decrece, aumenta el area superficial y por ende el nimero de sitios
activos, por lo que se cree que aumenta la eficiencia del proceso 33341, Sin
embargo, varios investigadores han encontrado que al disminuir el tamafio
de particula se generan factores inhibitorios, como efectos mecanicos, ya
que se aumenta la posibilidad de colisidn entre las particulas y las células y se
genera estrés metabdlico causado por concentraciones inhibitorias de meta-
les pesados. Lo anterior, genera un efecto global negativo 5539

10. Interacciones galvanicas

Los sulfuros son materiales semiconductores que presentan interaccio-
nes galvanicas cuando se encuentran en contacto fisico, lo que es comun en
menas naturales 14°l. Este efecto puede llegar a ser uno de los factores mds
importantes a nivel electroquimico, regulando la disolucién de los sulfuros
en los procesos hidrometaldrgicos. En la interaccién, el mineral con el mas
alto potencial de electrodo actia como catodo y se oxida, mientras que el
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mineral con menor potencial, se convierte en el dnodo y se pasiva %4, Un
ejemplo de interaccién galvanica es la lixiviacidon acelerada del cobre de la
calcopirita en contacto con la pirita. La pirita, con un potencial mas alto, ac-
tia como un catodo, mientras que la calcopirita, con un menor potencial, es
anddicamente disuelta [“>4], como se muestra en la siguiente reaccion:

O,+4H"+4e-—>2HO (8)
CuFeS, — Cu* + Fe* +25° + 4e- (9)

Cuando la galena forma un par galvanico con la pirita, la disolucién de la
galena se ve favorecida 4. (Fig. 1).

Contacto mineral

FIGURA 1. Interaccion galvdnica entre galena y pirita. Modificado 42

La pirita también puede facilitar la corrosidn de la esfalerita, porque
tiene un potencial de electrodo menor. De otro lado, también se ha en-
contrado que cuando la esfalerita y galena entran en contacto, la galena
actua como anodo de sacrificio y se oxida a expensas de la pasivacion de
la esfalerita [344]. La interaccién galvanica afecta la lixiviacién bacteriana de
minerales, ya que retarda o aumenta la cinética de oxidacién de los minerales
que forman el par, dependiendo de las caracteristicas electroquimicas de los
mismos [28) [45-46],

11. Conclusiones

La solubilizacidn de metales a partir del mineral que lo contiene o de con-
centrados es en gran medida un proceso quimico, el cual se debe a la accién
del hierro férrico y de protones; esta accién depende del tipo de mineral.
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Aligual que en todos los procesos quimicos, la velocidad de reaccidn se ve
influenciada por diversos factores. Algunos minerales dificiles de degradar
deben ser lixiviados a altas temperaturas para lograr asi que la velocidad de
lixiviacidon sea econédmicamente viable.

Dado que los microorganismos son los responsables de la produccién de
los agentes quimicos para la lixiviacién, y el contacto del microorganismo
con el mineral acelera el proceso, hace que estos sean muy promisorios en
estos procesos, ademads estos puedan sobrevivir a una gran variedad de tem-
peraturas.

Como es conocido, los tipos de microorganismos usados en los procesos
de recuperacién de metales varian dependiendo de la temperatura a la que
se lleve a cabo el proceso. Los procesos comerciales que operan a tempera-
tura ambiente estan dominados por bacterias gram-negativas, en consorcio
con algunos microorganismos del género Ferroplasma, siempre y cuando el
pH desciende por debajo de 1.3.

Aunque actualmente no hay procesos comerciales que operen por en-
cima de los 70°C es probable que existan microorganismos termdfilos, que
se encuentran en manantiales calientes con alto contenido de azufre y pH
bajos. La variacién en los microorganismos presente en los proceso de bio-
lixiviacion es mas dependiente de la temperatura que del tipo azufre o hierro
que contienen los minerales. Mientras que las condiciones de autotrofia y
tolerancia a presencia de iones metalicos pesados es constante. A pesar de
la gran variedad de microorganismos que pueden utilizarse, los usados en
bioxidacidn tienen caracteristicas bioquimicas comunes. Obtienen su ener-
gia de la oxidacién del hierro o de compuestos reducidos de azufre, condi-
cién importante para la biooxidacidn de sulfuros metalicos. A pesar de que
algunos microorganismos son capaces de utilizar ambas fuentes de energia,
consorcios bacterianos de estos funciona mucho mejor. En cultivos puros, al-
gunos microorganismos crecen mejor en presencia de pequefias cantidades
de extracto de levadura o agregando aire enriquecido con CO,. Sin embargo
cuando crecen en consorcio parece no ser necesaria una fuente extra de car-
bono.

El uso de microorganismo hierro azufre oxidantes es una alternativa bio-
tecnoldgica en la biomineria de la industria metaldrgica extractiva, disminu-
yendo costos de operacidn y el impacto ambiental.
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En Colombia la aplicacidn de este tipo de procesos permitiria la recupera-
cion de oro refractario, el cual es comun encontrarlo en diversas zonas como
es el caso del norte Antioquefio.

Perspectivas futuras

La biomineria tiende a establecerse como un proceso fundamental en el
beneficio de minerales, el cual permite incrementar la recuperacién del me-
tal valioso. Para vislumbrar la importancia de la implementacién de estos
procesos se muestra el caso de Chile, donde el 10 % de la extraccidn de co-
bre se produce a través de lixiviacion bacteriana. Es asi como la lixiviaciéon
bacteriana es un excelente ejemplo del uso controlado de microrganismo
al servicio del hombre, evitando con eso el uso masivo de energia y reacti-
vos quimicos. Sin embargo, se hace necesario una mayor comprension del
proceso que permitan generar confianza en esta tecnologia, la cual ya es
aplicada en Brasil y Chile y de este modo aumentar su incorporacidon en los
procesos Industriales de recuperacion de metales como oro, plata y cobre.
Por lo tanto, estudios detallados de los procesos Industriales actualmente
establecidos permitirdn masificar su uso y aumentar las velocidades de di-
solucion.
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