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RESUMEN

Una muestrs de concentrados de pirita, provenicote el wector minero de Marmaro, Caldas
{Codombia ). con dis digrribuciones de ramafio de pardeula, pasante malla Tyler 200y 325, 5e
SOMIETLO & Lo e de blooxidacion eon A, foreosidom ATCC 23270 Las cransformaciones
miheralogicas que ocurreron durante ¢ proceso se monitorearon mediante el uso de
miceoscopla electroniea de barrido {SEM/EDS), u:.p:urml.urm de Infrarrojo con
rransformada de Fourier (FTIR) y andlisis guimica. Los resultados c::pcrsmcntaln:s
mestraron gque 1a lxiviacion de hierro fue alrededor de 8 % (pi'v) para ambas mallas y solo
menos del | % (pv) para los controles abioticos. El mecanismo de disolucion de la pirita
conlleva una continug liberaciom de H al media, I cual se ve reflejado en la disminucion del
pH durante ¢l process, 1,25 para Lo malla Tyler 200 y 105 para la malla Tyler 325, El potencial
redox aleanza valores de S80mV pars lamalla Tyler 300 y 530 mV para la malla Tyler 335 (vs
A AgC)), sin imphicar esto un estada avanzado de oxidacion del mineral. Espectrosde FTIR
sugieron farcsita come priccipal peoducto de lsoxidacion del mineral.

PALABRAS CLAVES:

Patencial redox, A ferraoxidons, bioprocesos, SEM/EDS, FTIR
ABSTRACT

A solid pyrite concentrate samphe from Marmato (Caldas-Antioquin) submitted 1o
binmicidation process with A, fervasidans ATOC 23370 using two distribution sizes, 200 and
324 T;h-r mesh The Mineralogical cransformations that ook plece during the process were
tesred by Seannirg Flectrnon Mictoscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy
{SEMFDX), Fowrier Transtormn Infrared (FTIR) and chemical test. For borh 2000 and 325
Tyler mesh the fron Uxlviation was abour 8% {wi/v) and lower than 1% (w/v) for the
pninoculped contrals Pyrite s dissolution mechaniam generates continuously release of H
to the solution. This implied a lower pH, neartnl,25 frr 200 Tyler mesh and 1 05 00 325 Tyler
mesk The redox parenrial reached = maximum of 580 mV fore the 200 Tyler mesh and 530 mV
for the 325 Tyler mesh (ve. Az 'ApCl). However. ir could nor indicare a high mineral
oxidation state, FTIR spectra showed jarosite as principal process's
product.
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Redoxpotennul, A ferroaxidans, SEMERS FTIR



1.INTRODUCCION

L oxidecion de la pinta. Fe$y. sulfurn metalico
mias abundante sobre 1a superficie rerrestre, es una
de las principales cavsas de la generacion de
drenajes acidos en minerta (Kirby & Elder Brady,
1998; |ohnson & Hallberg, 2005; Luptakova &
Kusnierova, 2005), este proceso es fucrtemente
influenciadn por la presencia de comunidades
microbianas (Rawlings & Johnson, 2007). Entre
las especies microbianas mis estudiadas en los
amhicntes de minerla  estin  las  especies
guimiolitorrificas,  hierro cddantes,  como
Acidithiobaciflus  forroocidme (Rawlings, 2001
Meruane Sz \arges, 2003, Koravaiko er al, 2003),
Leptogpirillum ferroowidans (Rawilings er al 199
Vardanyan & Akopyan, 200%; Hameit et al, 2008)
y azufre oxidantes del gencro Acklithiobacillus
thicoridans (Suzuki et al 1999), A ferroovidans es
caralogadn como ¢l principal protagonista en l
oxidacion de la pirits {(Murphy & Scrongin, 2009).
La oxidacion de los fones Fe™ en sistemas
ambientales abitnicos muestran una cinética lenta
comparada con las velocidades de oxidacion ante la
presencia de A feroexidans, la liverarum
internackonal concuerda en que los valores pueden
akcanzar ordenes de magnitud de 10° veccs mayor
comparados con ambientes abioticos (Murphy &
Strongin, 20093,

Ademis de la presencia de microarganismos en los
ambientes mineros, ¢l mecanismo de disalucion de
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la pirita, gobernade fundsmentalmente por su
micm estructura ¥ la cormspondiente salida de
Fe'' a ln solucion, ests determinado per la
adherencia de A ferroowidans a 1z superficie del
mineral. ya sea mediante ¢ wso de peliculis
poliméricas extracelulares (Samd et al, 1995) &
mediante enlaces directos con la superficie de la
pirita (Silverman, 1967), lo que marca la diferencia
en las cinéticas de oxidacién entre los ambientes
hitticos v ablécicos antes menclonados (Murphy
& Strongin, 2009),

Fowler et al, (1959, 2001} demostraron que €l arden
de reaccion de los jones Terricos en solucion es ¢l
mismo con y sin hicterias, sin embargo con
referencia a los H el neden de La reacelén ¢s de 0,5
y 04 en ausencia y presencls de bacterias
respectivamente; esto les permitd conclhuir que [a
actividad de A ferrooxidans al interior de peliculas
extracelulares conllevi un consumo de protones.
generindo un  incremento del pH o en las
Inmedizciones de s regiooes de adherencia
celular, En este escenario, un aumento del pH en la
solucion lixivianie, podria favorecer la velocidad de
disolucion del mineral (Fowler et al, 2001),

También. s¢ ha documentacks el aumento de la
cinética de disolucion de la piritn debido a la
accion de iones Fe* en tangques agitados para
porenciales redox @ 620 mV vs Ag'/AgCl (Blight et
al, 3000}, sin emburgo, los potencial redox
aleanracos en algunos procesos g escala de
luboratorio y procesos a escala industrial, cercanos
a los 500-540 mV vs. Ag*/AgC] oo pueden explicar
los estados avanzados de owdacion ohscrvados
soln en rermicos del par Fo'"/Fe™ medidos en la
solucian (Blighr et al, 2000),

Fl proposito de este trabajo fue definir cunbios de
fasc y moriologicos en la pirite, asocidos a la
actividad oxtdariva de A foroovidons ATCO 23270
empleandn dos ramafos de parmicula. 200 y 325
malia Tyler bujo condiciones in vitro




2. MATERIALES Y METODOS

Lus muestras de pirita fueron obrenides del secoor
minero de Marmarte- Caldas (Colombia). El
mineral fue sometido a un process de molienda en
morter de Ggatn y luego tamizado con el objetive
de garantizer des distribucicnes de tamafie de
partdcula pasante malla Tyler 00 (-75um) ¥
pasante malla Tyler 325 (<45pm). Luego, el mineral
foe esterilizads por 90 minutos en un homo
eléctrico a B0 °C. Li curacterizacion mineralogica
infcial fue hecha mediante difraccion de rayos-X
(DRK), espectroscopla  de  inltarroje con
" transformada de Fourier (FTIR) y microscopia
electronien de barrido con analizadar de estadns
séliclos tipo EDS (SEM/EDS)

Los motcroorgamsmos cmpleados en este trabajo
fueron A ferrocidans ATCC 23270 La adapracion
de A faroovidens fue cealizads en medip TéK
modlficado  {Tuovinen & Kelly, 1873),
disminuyenda graduvalmente la fuente de energia,
sulfare ferrnsn, ¥ sumencando el porcentaje en pesa
de mineral coma [uente wlieroa de enengla, EL pH
del medio se afustd o 18 con HSOLN Les
experimentns de hinaxidacion se llevaron 3 cubo en
erlenmeyer de 500 ml, con 300 ml de medio T&K
modificado estérll & 15 psl por 30 min, conteniendo
30 g de mineral. Cada erlenmeyer se inoculs con
10%: (v} de cultivo con una poblacion bacteran,
10" celml | comtadus ¢n camare de Neubauer. Los
contrales abitodeos se les adiclond el inecula
esterilizado en auroclave 2 15 pei por 50 min, Todos
los expermentas se coerteron por duplicade.

Los erlenmeyer [ueron incubacos 2 180 rpm y 30 5
en un agirador orhical. Después de 24 horas de
inteiacn el procesn y luego durante cada cinco dias
par un peroda de 30 dias sc toms una muestra
representativa de 15 ml de cada erlenmeyer, £sta fue
centrfugads a 4000 rpm durante 13 minutos en un
cquipn marcs DIAMORNDYEC DIVISION CU-
5000, con el fin de separar la Fase liguida de la fase
stilida. [a concentracion de hicrmo femoesa, [emico v
hiero toral en la fmccion liguida fue medida
mediante <l nan de un 1:'\[:L'L'tmfnh’:m:tm .
vizthle GENESYS™ 10 usando & metodo de 1n 1 10-
fenatroling (Standard Methods, 1999),
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Con la frsccitn stlida se obtuvieron imidgenes de
micrnscoptn electromicn de barrido  (SEM), se
cluboraron secclones pulldas del mineral tratado y
s levaron hasta pulide Hne de 005 pm Lag
imagenes de SEM fueron tomadas en un equipo
marca JEOL ]J8M 3910 LY, con derector de estadn
slida tipe EDS marca OXFORD para los andlisis
milero quimicos. Algunas imégenes de SEM Fueron
rratadas mediante rracamienro digical de imagenes
con la ayuda del software Image Tro-Plus para
medir espesores de peliculas y patrones de
corrosion. Especrros de FTIR fueron romadns en
un equipo marca Shimadzu Advancage 8400, modo
de transmitancia, con un total de 20 scans por
muestra, rsolucion es de 4 e y un rango
de harrido entre 400 = 4000 cm ’, con apodizacitn
Happ-Henzel



3. CARACTERIZACION MINEROLOGICA INICIAL

RESULTADOS

1‘-\.'!

P

e

Figura . En la figura | se puede apreciar Imdgenes de microscopla dptica de hex plana polarizada, mode hex reflgjada
(MOLPP/LR), pary grimos individuales de pirita (Py) con pequetios inclusiones y faces acompafantes (A) cristoles anedrales de
pirita com toxtura porosa ¥ fracturcda con pequeas inclusiones de calcopirita (Cpyp v material de ks ganga (material gris), (5)
cristal anedral de plrita con inchusiones de esfalerita (5ph) al borde del grano y granos de la ganga Intererecidis con los cristales
de pirita. (C) eristales evedrales de pirfra con una texnurg muy poco fracturada v sin poros se observan crisiales de phrita

crecidos dentro de material de i ganga.

El grudo de Liberacidn de la pirita fue bastanre
alo (90%), évidenclado por la observacitn
predominante de  granos  mono-minerilicos.
Ademds como una caracteristica importante se
puede anotar cue en la  observacion  al
microscopin Gprico no se nheervd la presencia de
granos de om libres o como inclusiones en los
sulfurns presentes en el concentrado o en la
ganga, sugiriendo la presencia de oro invisible en
¢l comcentrado de la mina Con base en
observeciones  de  scoclones  pubidas ol
microscopio dptico de huz plana polirizada,
rnr.l;in 1,|uz [l:ﬂ-l:J;u:l:l np‘_'tndn de contea de puntas
norma ASTM D 2799, 2009, se constath gue las
[ases minerales predominantes, lucgo del proceso
de concenmracién  gravimérrica, fneron piriea
(0%, esfalerita (3%), galena (%), calcopints
(%) ¥ cuarzn.

Las muesrrae, representativas del velumen de
mineral a ser tratadn por oxidaciom kiolfgica, se
observeron sl SEM, figurss- 3, parmn bener una
carocterizacion completa de los  minerales
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acompatiantes del sulfuro de interés y poder
incerpretar los resultados de la oxidaciin desde
un imhiro global,

De acuerdn a Jos andlisis micro  guimicos
realizados con SEM/EDX, figum 2, laa
proporciones de hierro y azufre, en promedia,
varian entre 38 y 62 % acomico. Los grunos de
pifdta  mostraron  pequefus  Incluslones  de
calcopirita  (CuPeS;). esfaleriea desease (Zn5),
galenn (PbS), feldesparo porasicn (51:04AIK),
algunns fexidos de hierro, silice y cuarzo. Alguncs
granos de pirte incorporaron hasta 03 %
aromico de arsénico; aungue las proporciones de
estos elemenros en solucion solida son bajos,
éstos tamhitn |3|.'rrir|an haberse lixiviada durante
el proceso de disolucién del concentrado. Con
kase en los andlisis micro quimicos realizades al
concencrade v realizande un re-cileula en
términns de las Pﬁ:rpnn:innm atbmicas se calculd
gue la cantidad de hierro. presente en solucién
para un 100% de biooxidaclén seda de

sproximadamenre 41.38 g/
2



Los difractogramas de rayos-X de lus muesicas fase  cristaling  predominante en  ambos

motickss a pasante malls Tyler 200 y 323, figum 3, concentradas, sin embarge la arsenopirita estuvo
como material de partida pam el proceso de presenie en mayor proporcién en la malla Tyler
booxidacien  ferom idengificados . comn 125. Los mincrales de la ganga identificados
minerales principales: pirita cobica, galena fucron: silicatos - cuarzo

cobica, arsenopirita  monoclimca,  esfalerta
cobica y calcopirita tecragonal, sienda la pirica la

Figura 2 Imagenes de SEMEDS, modo de elecivomes retra provectados (BEC) para graros individuales de pirita (Py) con
pequetas inclusiones y fases weompariantes. (A) cristales euedral, subedrales y anedrales de Fy, acompaiada de pequenas
inchusiones de esfaleriza (Sph), donde se obserid une textura porosa, bordes definidos y perfilados. (B) cristales sitheclral de Py,
donde sz cbservd s interrrecimienso en una matviz de ganga, ruara, (C) cristal de Py eon una fracrura de esfalerita ¢ intercrecido
con un cristal hexagonal de sitice (D) cristal de Py anedral, muy fracowado y con intererecimicntes e esfalerica al ingerior del
grano y al borde del mismo. (E} aristales euedrales y subedrales de Py en una marriz de gange (F) cristales de Py con
ntercrecimionio de golna v csfalerita inmersos en wna mariz de cuarzp

Fecha da recibe del wiliculo 30 das Mays du 2012
Fachw i mprobas e 11 de Saztambre de 2012



Figura 3 Difractogramas de rayos-X para las muestras molidas de pirira. A) malla Tyler 200 B} malla Tyler 325 Donde
Pirita (Py) auarzo (32) y arsenopiriza (Aspy) con pequeas cantidades de galena (Gn)

4. ANALISIS QuiMicos

Los valores de pH para los tratamientos de
bivoxidacion con A [ferooxidanpara la malla
Tyler 200, figurn 4, decrecieran hasts alcinzar
valores de -2 El potencial de xido reduccidn
{eH), e reladvemente alto durance todo el
proceso -390 mV y este comportamiento se
mantuve hasea el dia 20 donde inieia su proceso
d::incunmmgnld.uﬁuu hasta legara v de
460 mV. Para la malla Tyler 325, los valores de
pH presentaron un pequefio incremento en las
etapas tempranas del proceso, desde L8 a 203
pira luego presentar un rdpido descenso durante
todo el proceso hasta llegar a valores de -108
Aungue las rendencias fueron similares pam los
dos tamanos de particula, ln malla Tyler 325
alcanzo maynres niveles de acidez en pryuefios

Facha e recitee del artdoulo:
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intervalos de ciempo. El potencial redox para la
malla 325, presentt un comportamiento similar,
en cinimica, al de la malla Tyler 200, sin embargo
los vilores alcanzados o fueron i akos,
-540mV, posiblemente porque los altos niveles de
aridez aleanzados pueden generar cierto grado de
estrés en Jos microorganismos, Estos valores de
Eh Indican que lis bacterias presentaron una
buena acrividad oxidathva y  respondicron
favorablemente a las  etapas de adapracion
(Prayucnyong, 2002; Rallester. 2005). Ademds se
pbserva una disminucién en el potencial para los
dos tamanos alrededor ded dia 20, bo que conncide
cont el comienzo de la fase de muere celularde 4
Ferroidans figura 4,




i

(XYY
(-:-;:ﬂl-l—-tt—hl-ﬂ—"'..?ﬂﬂ

™ I
= YL T T ETY N ot
g i ?‘*Il 315 ‘l‘}.‘ \k‘
m -(_--‘_--il--.-'l'-l-o‘._I i
g s '.i"“-u.. 200
ﬂ e %
. 318 mﬂtﬂ.ﬁ:mm’
il (1] e e i PR
P03 0 6§ MO MW NN + 4 ' 4] 2] » Tl E
TUERIPYD il TIEMPO fdins)

Figurz 4. Cambios en o pocenclal redox (grdfico izquierdo) v en el pH (grdfico derecho) durante el proceso de dbalycitn
awickativa de la pirita en ba presencia de A, ferroonidans, Simbelos: 4 ¥ & pirita malls Tyler 200y 105 respectivamente £ » A\
controles abidticos de las ewallas Tvier 30y 325 respectivamente

Las variaciones en las concentraciones de hicero
toial disuelto  (Fegpq) vy crecimiento de
microorganismos  no  adheridos al  swerrato
mineral s= mpesttan en la fgura 3, Las curvas de
concentracion celular para las mallas Tyler 200y
125 presentan una velocidad de crecimlento sin
diferencia significativa entre ellas. Este resulcado
implica que el tamano de parrieula no afecten la
wvelocidad de crecimiento de los microonganismos
y que la pirita con mayor drea superficial, malla
Tyler 325, no mejoed la velocidad de crecimiento,
ni la disminuyd, sugiriendo, tambien, que ¢l
proceso de adherencin o este material no es un
paso  determinante durante el procesa de
disolucion del mineral

Luego de 24 horas de iniciado el procesa, la
concentraciin  de  hierro  fermso, figura &
indicarivo indirecto del Eh v, por o anm, de la
cinética de crecimiento bacterlane en solucian,
para lx malls Tyler 200 e de 107 mgl ", y para la
mualle Tyler 325 fue de 510 mgL ', 1o que implica
cince veces la cantidad de ferroso en soluckon
para la malls T]rtr.r 323, sugiriendo und mayor
disnhicitn solo por el tamana de particula y un
INETT F‘K‘I.'ml:i.l.l reciox. Este eomportanients
muntuvo esta dindmica hasea el dia 21 donde =2
incrementa li concenrracisn del ion  ferroso
alean=ando valores de 1593 ¢ 1260 mpl" pus lag
mallss Tyler 200 v 315, respecrivamente, v
juscamenre para este puntn s pohlacion
bacteriana inicia su proceso de declive celular.

5 oe Mlayo de 2012
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El compartamiento del hierro [érrico en salucian,
para la malla Tyler 200 fue de 410 mpl ", y para la
malla Tyler 335 fue de 210 mgl ", luego de 24
horas de iniclade el proceso, figura 7 Para el dia
21 del proceso las concentraciones de ambas
mllas presentaron cas el misme valor 3500 mgl -
"y & partir de ese momento inicia su declive hasta
¢l dia 30 donde las concentraciones alcanzadas
fueron de 1984 'y 2350 mglL " para las mallas Tyler
200 y 325 respectivamente. Al comparar en el dia
21 las concentraciones de ferroso y flrmico se
abservd un punto de Inflexin, que sugicre un
compartamiento parricular en el procesn, para
ese momento s of proceso de disminucion en
la concentracion celular y blemenre el
process de  disolucion  catalizade por  los
microorganizmos finaliza,

De la ra & se observar la alta
mmdﬁﬁﬂgﬂn que hﬁ:m la  scrivided
bacreriana y las curves de potencinl redox, pH y
hierre en soluciin, per €5 IMpotanie anocar gue
pese i que las condiclones para la disalucién del
mineral espabun dadas, ¢ sistern no loged
disolver el mineral, lo gue le da 2l micromganismo
un papel aun mds relevanne en estas procesas, ya
gue ¢l papel fundumental de ks bacterias no es
salo caralizar procesos, sino que mmbién =on
caralizadores e clrl'u:n:l:n del sustrato evaluado
Y lus condiciones dadas

EF



m.!.l*

‘-“mlg

B O|°

R o

5:7-»

lmi /

-/

,f/.# s o DRI SERM,
1 6 1 16 21 26 31

TIEMPO (dias)

Figura 5 Concentrecion de herro total (grafice evtomo) y aurve de concentracidn celular (grdfico intermo) para A.
Jerrooxidans. Simbolos: &y A arsenopirita malla Tyler 200 y 125 respectivamente. 7 y £ controles abidticas los mallas

Tyler 200y 125 respecthvamente.
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Figurs & Concentracidn de hierro ferroso (grdfico kquierds) y concentrizcidn de herre férrico (grdfico derecha) para o
process de disolucidn dr la pirita por A. ferroacidans Simbalos  y  pirita malla Tyler X0y 125 respectivamente & y 2

controles estériles los malias Tyler 300y 335 respecrivamente

Caracrerizacion - mineralogica  durante ¢l
procesa  Microscopla electronica de barrico
(SEM/EDS) .

Fara los 5 primeros dias del proceso se puede
ohservar que la oxidacion del sustrato malla Tyler

Fizra A recibe dal mroicsil:
Fat*m da nprobaside:
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200 no foe marcada, pues comn puede versc en la
figura 7, ze observd pocos golles y plis de
corrosion. También, se observo que ks mayoria de
los granos conservaban bordes bien defimidos
Fue posible observar mincrales que, como b
Flrna, presentarn estados avanzados de



nxidacidn por pares palvinicox Sobre algunos
grands de pirice seobservd la mmcitn de xidos
de hicrro. Pora of sustrato malls Tyler 335, lgura
B. @ pesar de que los patrones oc oodacion son
shmilures a los observados en ln malla Tyler 200,
In cantidid de matensl con sigr
oidacion fue mayor y el proceso de cxdacion fue
mis definido y claro. Esto tambetn se pudao
apreciar en las curvas de porencial de oxido
peduccion v pH. Adiclonalmente, fue evidente
que los granos de menor tamano presentaron
mayor disolucitm, lo que puede ser respalde por
las curvas de disolucitn de hierto obtenidas para
esta distribucion de tanafios de pactoulas, donde
en las etipas tempranas, y posiblemente debido a
ln mayor drea superficlal expuesta, hubo mayor
disolucion de hierro. Paru el dia 30 del procesa,en
Lt malls Tyler 200, Bgara 9, la gran mayorta de los
granos de pirita presentaron senales del proceso
de disolucion como golfos mamados  de
disohacion, pirsde cormsion en s mayoria de fos
granos y surcos. Como canacteristica pelocipal,
fue dificil encontrar peliculus recubricndo granos
E,".‘ﬂl:l‘.ﬂ.l.]'ncnl: los |_:li'l.'l|iu|.ll.":- de oxidacitm se
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encomtraron comn agregados aislados, Los succos
{lochas) de oxducitm, los cuales puedien ser
interpretados comn axidicion preferencial a o
largo de zonas energéticamente mis favorabbes, se
tranaformaron oo gran medida en golfos de
corrostin. Las imagenes a nivel general mucstan
un cstado poco avanzadd de  oxidacion
superiiclal. Cabe anotar que, para esta Oloma
ctapa del procso, lus condictines de pH en el
sustrieo eran de -1.2 mienmas que et Eh -470mY;
sugirlendo wna eotormo  oxidatie  oon wn
potencial medin-almo. Las peliculas de Gxidos de
hiermo L|t:]:.1mn de ser tan evidenites Y COmunes
o I fu.l:nln en las ;:Lu[u& Lemprants del
procesn Tambilén, s& abservaron a.ﬁngnl:l-:us
individuales de jarnsita Pata el dia 30 del proceso
y la malls Tyler 325, Hgura 10, se pudo abservar
un cstido de oxiducién mas avanzado comparado
con la otrs distribucitn de tamatos, mostrado la
formacién de surcos mis prolongados y golfos de
corrosiones de mavor tamafio. Las Bguras 11 y 12
muestran los controles abidticos para el din 30 del
procesa. En l1n imigenes po se aprecian cambiog
l.ill“-[l.ll.'.l Hn L'l. mi H-L'!_JI




Sigura 7. Imdgenes de SEM. mods de elerirones retroprovectddos (BEC) para ld mally Tyler 200, domde se abservd grand
individwales de mineral despuds de cinco dias de iniciodo el procesa. (A s aprecia wn grano de piritg (Py) frocneradn, con
algunos gollos de corrosidn, los EDS no muestran b Jormacion de pelivulas superficioles (BY imogen donde se msestra un efecto
galwinico enre wr it de Py um eristal de galena (Gm, donede o mineral dsuedio fue este dliimo, (&) Cristal de Py subadral
com e dmiplia g o pits y swroos de corrasidn (1) Cristales cucdrales de pirita sin signes marcades de corrosidn (E) Cristal
ﬂdxﬂmf dr Frnirrj m dmu:fr 14 |n..|r1.'f:|r".rr.. la _f.rrrriu'.l in o wena !TJ:.':.Tu de dicichs de hierre ri:ll Cristal de "-‘\ donde se tnicha ke
formacicn de golfos de corrosidn

Figurs & Imdgenes de SEM, modo de electromes retroproyectados (BEC) para lo malla Tyler 125, donde 12 abscrvan grames
individuales de mineral despuds de cinco dian de inicindo el proceso. (A) s aprecia un grano anedral de pirita recublerio de uma
peliculs. Los EDS sugicren una compesacion smlar o lo de waa jarosita; (B) Cristoles subedrales de Py que preseniaron
fractwras ¥ algunos pics de corrokidn; (C) Cristal anadral de Py en svanzoda estada de deteriore acompafiado por un drido de
hlerro; (D) panarama general de los citados de corrosion presentes en Jas musstras donde se sughere que el ;n-u..‘rwd{ disolucice
|nrrmp1erEanuj /i TF 1 [mq'um:". ﬂ ) critin] subedal de jrriia en Ay u'm.m:llrnru laen rT:umnP.Jr!.'!._ fue -.urr: lipx crinrales
durante el proceso de dseluctdn (F) crisral subedral -.ir Py donde s inlcia ln Jli:lr:mm“ru de golfos de corresidn y pelicules de
w]llﬂ:um Tumbien es oviddente EJ_D"L'LE'HJ de disolucion de los s |.fu O ChCT |'J'.i...-tr_'. W CUDESY
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Figura 2 Imdgenes de SEM, morde de electrones retrof reveciades (BEC) para la malla Tyler 300, donde se observan gromos
individuales de mincral despues de trelnra dias de iniciado ef procesa; (A) cristal evedval de Py con un galfo de corresidn muy
pronunciada en el que s depositd una capa de un dxido de hiarro; (B) dgragade de jarvsita (fuse | donde 1¢ phservan restos de
cristales de Pyy galena {Gn); (€] ertstal de Py donde se marca ka iniciacian de los suncos de corrosidn. EJ didmetrd de los surcay
o sobrepasd lay 0.5pm: (D) cristal de Py con sitrcos de corrosidn magy marcueos ¥ con resios de Om depositada sobre uno de sus
bordes; (E)  oristal subedral  de  pirite  en  donde  se manifewd  fo fomeacn  de wa
pelicuda de deldo de hierre. (F) cristel de Py sdedral donde se mared como los mercos se fueren ransfrmado en golfos de
cormosion.
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F".rgvm 10 Imdgenics de SEM, mode de electrones refrpfray eolodos (BEC) frarit lt miesll Twler 325, domide 22 chearvan gromos

Individules de mineral despues de tremta dias de iniciado el proceso. (A) cristal eucdral de Py allado deun agregado de pirosite,
(B} cristales subedrules con pocas serigles de oxidachdgL) agregmdo de joresila ricos oo alumonic y silicie; (D) cristul subedral
de pirita en estado avarzado de corrasian. (B cristal de Py subedral con la misma wpegrafia observada duranie todo ef proceso

e ambas distribuciones de famedos de particuly enleadas; (F) grang anedral de Py de granulpmetria muy poguena on

etk mury evanzees de corrosidn

Fizur= M, Imdgenes de SEM, oo de electrones retroproyectades (BEC), milla Tyler 200 para los comtroles abndticos despuds
e 30 diats de procese

Figura 12 Imdgenes de SEM. moda de dlectranes refroprey eciedos (BEC), malli Tyler 325, bard los controles abldricos despiés
de 3 dias Jr:]'n-c!.:.l:u-

Fspectroscopis de infrarrojo con transformada

de Fourder (FTIR)

Er la figura 13 == presentan Ins especoros de FTIR de bandas dpicas comn las hands alrededor de
del squimicnte dél procese para ambas malls, l== frecuencias 1100 v 1085 con comrespondiennes
geros fueron romadas Ios dias 1, 10, 20 y 30 del al modo vibrucional v de la jarcsita. 678 v 475
proceso, luego se superpusieron pacs observar ¢ cm ' correspondientes al modo vibraciomal vy y v
crecimicnro de las bandas formadas Por rn..-_rii:'.r]r de la jarmsita espectvamente (Music et el 1998,
estos espectros sz pudo nh-;a".".'u.r que bis bandus 24saki 1997 Daron & Palmer. 1996: Lazsroff ctal,
gorrespondientes 2 lu fase jurosite, ash como las 1087 learson, 1973 Adler & Kerr 1965). Las
bandus de agua estucrumal 6 grupos hidrolos handas eno 341 y 1635 ' son interpretadas

pPresenian un i recimient i durenie e prOCERD. En

; coma perrencctentes 1l modo vibracional vgy de
general, pors ambas malles, se observ una sece

7
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les deformaciones asociadas al agua escrucrural
{Bya) en las Jarisives {Music et al, 1994; Bzsak,
1997, Baron & Palmer, 1996; Lazarofl er al, 1982;
Ivarson, 1973; Adler & Kerr, 1963) [a banda 420
em ' (Sharma y Wadhwa, 1997, Saikis et al 2007),
correspondisnce a la pirta, presenta un aumento,
indicando un aumentn refarivo debide 0 Ta
disolucitn  de  minecrmales  acompanantes,
apreclabls en ambos grupos de capectios; sin
embarpn, et considera de poca reprecentatividad
para evaluar 1a oxidacion hacreriana del mineral
poar su cercunta al limite de deteccinn del egquipo
{400-4000 em”). Las bandas en 3198 y 1426 cm’
fueron inrerprecadas comn perreneclences a Ia

Hea M o T MM IS HeA (95 M0 T B %
Figura 13 Expecrros de FTIR para has muzstras provenienres del proceso de bisoxidacion. Ensayos con A_fervoanicdans para L
miallas Tyler 200 y 325 respectivamente Simbolos S0 Jarosita. NH.™ Amomio-farosita. CH, 8 CH, Grupos alfdticos Py:
Pirita. Fe-O: Goerita,

5.DISCUSION ¥
CONCLUSIONES

Dado que las condiciones fueron lis mnismas en
Ios experimentos con y sin bacterias, controles
abidtious, o efecto del cmuimieno hacteriano
sobre la disalucian dc la pirta fue determinada
por comparacidn direcra de las cantldades de
hicrro toral que saliercn a la soluclén para ambaos
procesus. Los resultados mucstran clarmmente
que la presencia de bacteras merements la
velocidad de disoluciém de la pirita, esta

0 e W e JURD
11 dw Septiemboe ce 2017

Furcha e recibe dol arteuis,
Fircha s mnrohecde

vibracitn vy ¥ 2 la deformacion del WH, en In
amoniojarosica, respectivamente (Sasakd, 1997,
Lazaroff e al, 1982, lvarson, 1073). Lus bundas en
2935 y 2847 cm ' se interpretaron como grupos
alifiticos con ¢l carhonn total presence en k
superficie de la célula (Naumann et al, 1996,
Sharma & Hanumzntha Ran, 2005 ¥ia er al,
2008)

SR B RA RS Lo

i

disohicion ¢s supericr a la ulcanzada por ln
disalucién quimica, bajo s mismas condiciones
experimentales L2 figurs 3 muestra que la
velocidad 2 la cual las bacterias aumentan la
dischicion del mineral, no ez dependiente del
tumadn de particnla empleado

§in embargn la Hgura 2 indica que el pH de la
solucian dismimrye durante el curso del proceso,
generundo la mayer disolucitn del mineral, para
wimibas rssllas, pars ol dis 21 disenclcudl el pH

de la soluctdn estaba en -1.7; de lo gue == infiere
una dependencia de la welocidad de disolucion



con el porencisl redox y el pH de la solocitn
(MeKibben et e, 1985; Willlamson er al, 1994),
Con respecto a las muevas [ases formadae a ralz
del proceso de bisoxidacion, fueran enconrrades
bisicamente sulfatos de hierre, principalmente
Jarosits. Adicioralmente, cambios morfalagicns v
rexturales Tanto en los sulfuros como en lus
nuevas fages [ormadas fueron evidenciades  El
aumento en las concentraciones de Fe toml en
solucion  durente los primeros diss, se vio
evidenciado en los granos de pirira, medianre
SEM. en la generscicn de golfos de cnrrosion,
ademis del inicio de la formachon de surcos de
cormsion desde Ins bordes de los granos hacia su
IRTeTtor, SUTCOS Cuyo espesor no sobrepasaba 1
pm. La presencis de parrones de oxidecion en Ja
prita en forme de surcos, canales o camnlnos
mencionados, puede ser Interprecada como el
producto de ceacclones que ocurren entre las
celulus adberidas y L soperficie del sulfuro,

Patrones de corrosion sobre pirica, de formas y
dimensiones celulares, han sido idenrificados en
diferentes estados de desarrollo y han sidp
comelacionados con Ia actividad bacteriana, en
dinde una especie de capsuls de EPS alrededor
de la bacteria, en contacto con la superficle del
sulfuro, Lecilioa el aumento de las roccones de
oxddacion en dicha inrerfase, generanda lns pirs
observados (Tribumsch & Rojas-Chapana, 2004,
Sang et 21.1995). Es subido que el aumento local
cn la disolucion del sulfuro en proxamidades a las
celulas adhendas, ocurre ya sen via un mecanismo
direcro o indirecto (Rawlings et al 1999) y. en
esre senrido, las inperacciones encre este Gpo de
microorganismo {(eadante de Fe y compuoestos
recducidos de 5) v lo superficie de les sulfuras,
juegs up papel importante en bos procesos de
disalucitn mxidatva {Katrina et al, 2001)

En el presente trabajo, las estrucruras de
cnrroskdn en farma de carales observadas en la

pirita, == asemejan a aquellas reportadas por

50 o ey e 2011
12w SepEswmbvede 013
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Bermer v Tribumsch (1978) sobre cristales
sineéricos de pirita axidudos en presencia de A
lerrooxidonsdurante dos afios. Tal y coma o
explican estos autares, con base en el monitaren
de los diferentes estados de desarmllo de los pitg
dichos sureos o canales indcian con Lo FBrmackon
de cudenas conformadas por pequefios pitzen
forma de bastones y los canales son el producto
de una oxidacion  posterior, intensificacls
quimicamente, a lo largn de las cacenas. Algunos
de los surcos de oxidacion preseates pueden
coincidir con planos de clivaje, o cual puede ser
el resultado de la oxidacion o lo laego de zonos
gue son potercialmente mas fvorbles, sendo
quimicamente mis reactivig, al tener una energia
superficial mas elevada y por lo ranto, son mis
bacilmente axidadas.

De otro lado, como Benner y Tributsch (197E)
sefialaron, A. ferreoxidans puede tener la cupacidad
de discernir las- regiones mas lavorables de la
superficie del mineral, para obtener su fuente de
energin ¥ seleccionar el sitho de araque en funcida
de la mayor disponibilidad de nutriences El
hecha de chservir que dichos surcos presenten
anchos que en genieral no superan 1 pm y que sus
contornne son suaves, puede llevar a pensar en
gque ¢l atague direeoo por las bucteriny esti Jugado
un papel importance pura esta etapa Sin
embargo, los resultados obrenidos por Katrina er
al (2001) mostraron que, aun o contrales
ablaticos v en presencia de Fe', s dio lu
formacian de plesde disoluclon con formas de
bustones y de medidas similares a ks cflulas de A
ferrooidans, urilizadas spbee pirita, concluyendo
gue la formacion de estos pirs 52 debe a
caracreristicas  inrrinsecas o heredadas  del
mineral ¥ no necesariamente esta relacionado con
ln acrividad ce ias celulas adherdas,
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