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La tostacion de concentrados de estafio sulfurados, como proceso de oxidacion

pirometallrgica en la fundidora de Vinto, es una operacion que se practica con
la finalidad de eliminar el azufre de los componentes sulfurados de hierro, arsé-
nico, plomo y otros. Los gases generados son enviados, después de una filtra-
cién en seco, directamente al medio ambiente, generando asi una fuente poten-
cial de contaminacion ambiental.

En este trabajo de investigacion se estudia la aplicabilidad de la biooxidacion a
concentrados sulfurosos de estafio, en base a la experiencia e informacion que
se tiene de este proceso en minerales y concentrados refractarios auriferos, a
objeto de oxidar los componentes sulfurados, como alternativa de mitigacion al
impacto ambiental generado por la tostacion, empleando bacterias del género
thiobacillus ferrooxidans cultivados a partir de las aguas acidas de la mina San
José.

En el proceso de la biooxidacion se establecié que las mejores condiciones de
operacion son: pH, 1.5; temperatura, 35 °C; medio nutriente, tuovinen; tamafio
de grano, 80% -75 micrones; % solidos, 20; tiempo de tratamiento, 18 dias (3
etapas de 6 dias). Bajo estas condiciones, se elimina u oxida el 90% del azufre y
el 75% del arsénico.

El producto biooxidado del concentrado de Vinto presenta la siguiente composi-
cién quimica: 46.20% Sn; 0.77% S; 0.05% As; 3.42% Fe; 0.02% Zn y 0.04%
Sh.

La neutralizacion — precipitacion de los metales disueltos, en los efluentes de la
biooxidacion, debe efectuarse en dos etapas, primero a pH 5 y luego a pH 8;
ello permite eliminar estos metales alcanzando valores de concentracion por
debajo de los exigidos en la normativa de descargas liquidas establecidas en el
Reglamento de Medio Ambiente. El producto de la precipitacion obtenido es
ademas estable.

*  Director del Laboratorio de

Concentracion de Minerales. 1. INTRODUCCION

Universidad Técnica de Oruro La oxidacion pirometallrgica de sulfuros a partir de concentrados de estafio, es
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teccion ~ Ambiental,  Uni- rectamente al medio ambiente, generando asi una fuente potencial de contami-
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tener estafio crudo. Este metal crudo contiene como impurezas al arsénico, hie-
rro, antimonio, etc, que encarecen su tratamiento a pesar de que durante la tosta-
cién se elimina una buena parte de estos componentes.
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La ex—empresa Metallrgica Vinto, durante la gestion 2001
tratd 19,651.05 toneladas de concentrados por tostacién con
la siguiente composicion quimica: 48.23% Sn, 6.41% S,
0.41% As?; por tanto es facil establecer las elevadas canti-
dades de azufre que en forma de SO, han sido emitidos a la
atmosfera en concentraciones por encima de los limites
permisibles de descarga y por tanto constituyéndose en una
fuente de contaminacion y un riesgo potencial para la salud
humana.

A las emisiones de SO,, se debe afiadir la contaminacion
generada por algunos otros contaminantes presentes en los
efluentes gaseosos y caracteristicos de los minerales que son
tratados en este complejo como el arsénico, antimonio, plo-
mo, zinc, etc., que en forma de 6xidos son arrastrados pri-
mero a la atmoésfera, para depositarse en suelos y aguas en
extensas &reas aledafias y alejadas de la planta® ©- @),

En ese contexto, el problema es planteado de la siguiente
manera: “la generacion de gases en el proceso de tostacion
de concentrados de estafio en la Metaldrgica de Vinto se
constituye en una fuente potencial de impacto ambiental ne-
gativo”.

2. OBJETIVOS

El objetivo general del presente trabajo de investigacion
consiste en “emplear el proceso de oxidacion bioldgica para
oxidar los sulfuros presentes en los concentrados de estafio
de la Metalurgica de Vinto antes de someter los mismos al
proceso de reduccién carbotérmica, eliminando asi la etapa
de tostacion que se constituye en la principal fuente de con-
taminacion”.

Los objetivos especificos son:

e  Establecer las condiciones dptimas para el cultivo de
las bacterias a partir de aguas acidas de mina.

e  Estudiar el proceso de adaptacion de las bacterias al
sustrato mineral (concentrados de estafio).

e  Estudiar, en la etapa de bio-oxidacion, las variables
tiempo de oxidacion, densidad de sélidos y granulome-
tria del material; aplicando los cultivos ya adaptados.
Las otras variables de este proceso como temperatura,
pH y adicion de nutrientes seran considerados como
constantes, tomando en cuenta los valores que sugiere
la bibliograffa especializada®: ©- (),

3. EXPERIMENTACION
3.1 CARACTERIZACION DE LA MUESTRA

Una muestra representativa del concentrado que normalmen-
te es sometido al proceso de tostacién, previa a la etapa de
reduccion en la Metallrgica Vinto, fue con la que se efec-
tuo el estudio de biooxidacion.

Muestras representativas del comun preparado fueron some-
tidos a analisis granulométrico, analisis quimico y difraccion
de rayos X.
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TABLA 1. Caracteristicas de la muestra de Vinto

Ddsg 200 ym Peso especifico: 4.47
Ddg, 1000 um glem®
ELEMENTO LEY ELEMENTO LEY
(%) (%)
Estafio 45.14 Arsénico 0.20
Hierro 9.63 Antimonio 0.04
Azufre 7.79 Zinc 1.20

Por difraccion de rayos X, se determina la presencia mayo-
ritaria de casiterita, luego en orden de abundancia se encuen-
tran la silice y la pirita, en forma menos abundante, pirrotina
y sulfuro de zinc y en escasa cantidad, sulfuros de arsénico y
antimonio, y turmalina.

Efectuando una flotacion colectiva de sulfuros se pudo esta-
blecer que la cantidad de estos minerales sulfurosos alcanza
a 17% en peso, aproximadamente.

3.2 EQUIPO Y MATERIAL EXPERIMENTAL

El trabajo se realizd en los Laboratorios de Biohidrometa-
lurgia de la Carrera de Ingenieria Metalurgica de la UTO,
gue cuenta con equipos y materiales adecuados para encarar
proyectos de esta naturaleza.

3.3 PREPARACION DE LAS PRUEBAS

En cuanto a la esterilizacion del material y las soluciones, se
siguieron los pasos ya establecidos en este tipo de trabajos y
sugeridos en la bibliografia especializada como los anotados
por Zamora®, Yugar'”.

3.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Luego de mezclar y homogeneizar, se cuarted, en nimero de
muestras y pesos necesarios y suficientes para la realizacion
de todas las pruebas. La molienda se efectu6 de acuerdo a
los requerimientos.

3.4.1. AISLAMIENTO Y ADAPTACION DE
CULTIVOS

Para el aislamiento de cultivos se utilizé agua acida de mina
San José como indculo y como solucion nutriente, el medio
Tuovinen que dio buenos resultados en anteriores trabajos®™"
®)

Alcanzado la poblacién bacterial de 10° bacterias/ml, se
procedié a la transferencia y cultivo de estas bacterias al
sustrato mineral en estudio, etapa conocida como adaptacion
de cultivos. Las condiciones de adaptacion fueron tomadas
de la literatura antes mencionada.

Para esta etapa se utiliz6 el mineral de Vinto como sustrato,
y como indculo la Gltima solucién obtenida de la etapa de
aislamiento de cultivos y como solucién nutriente el medio
Tuovinen.
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3.4.2. BIOOXIDACION DE LAS MUESTRAS

La biooxidacion en pulpa se realizé de la siguiente manera:
en frascos Erlenmeyer de 500 ml, se prepararon pulpas de
400 ml, cuidando de mantener la proporcion de las solucio-
nes indicadas anteriormente, y ademas tomando en cuenta
que la muestra fue molida a -400 mallas Tyler para facilitar
el contacto de la superficie mineral con las bacterias, y me-
dida para tener un 20% solidos (la solucion total, en este
momento, contaba aproximadamente con 10° bacterias/ml).
El pH de la pulpa fue regulada a 1.5 con la adicién de acido
sulfurico, antes del indculo. Los frascos con las soluciones
fueron adecuadamente ajustados en el shaker que se encon-
traba dentro la incubadora, luego se conect6 el sistema de
agitacion graduado a 130 rpm inicialmente y después modi-
ficado a 250 rpm, porque de esta manera se mantenian todas
las particulas en suspensién, y la temperatura ajustada en
35°C.

Efectuando el control de las siguientes variables: granulo-
metria, densidad de pulpa y tiempo de oxidacion, se tomaba
83% de solucion nutriente Tuovinen esterilizada mas el mi-
neral a ser tratado manteniendo 20% s6lidos, acido sulfuri-
co hasta llegar a un pH de 1.5, finalmente se afiadia el culti-
vo adaptado de Thiobacillus en una proporcion de 17% del
volumen total.

Con la inoculacion se iniciaba el tiempo cero de la prueba
manteniendo las condiciones segun los requerimientos de
cada prueba. Para equilibrar las pérdidas de agua por evapo-
racion se pesaba los Erlenmeyers antes de la iniciacion de
las pruebas y se completaba el peso inicial adicionando agua
bidestilada, esta operacion de control de peso se realizaba
cada dos o tres dias. Este control servia, al mismo tiempo,
para efectuar el control del potencial de oxidacion.

Para determinar la poblacion bacterial existente en el culti-
Vo, se tomaba una pequefia muestra de solucion clara (sin
solidos) con una pipeta; luego se llenaba por el borde de la
camara de Thoma tapada con vidrio plano y delgado. Se es-
peraba un tiempo de 2 minutos para contar las bacterias
existentes con un aumento en el microscopio de aproxima-
damente 400X; este control se realizaba principalmente en la
etapa de adaptacion, ya que posteriormente era suficiente
control el color de las soluciones y el potencial de oxida-
cion.

3.4.3.TRATAMIENTO DE LAS SOLUCIONES
POR NEUTRALIZACION Y PRECIPITA-
CION

Con las soluciones obtenidas de la mejor prueba y la prueba
de repeticion, se realiz6 el tratamiento de las mismas. Se
mezclaron ambas soluciones y se obtuvo una muestra para
analisis quimico, antes del tratamiento.

La neutralizacion-precipitacion fue realizada en vasos de
precipitado con agitacién magnética utilizando volimenes
de 1,000 ml de solucién. El agente de precipitacion utilizado
en las pruebas fue cal de calidad comercial y de amplia dis-
ponibilidad en el mercado local.

La neutralizacion — precipitacion se realizé en dos etapas; la
primera a pH 5 y la segunda a pH 8. La separacion soli-
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do/liquido se efectud en condiciones normales (sin vacio) y
los productos de esta operacion, solidos y liquidos, fueron
analizados por los elementos de interés en este trabajo.

Previo a la separacion solido/liquido, se efectuaron pruebas
de sedimentacién con y sin floculante para establecer el gra-
do de dificultad que podria presentarse en esta operacion.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 AISLAMIENTO DE CULTIVOS

Para esta etapa, como se indic6 en el punto 3.4.1, se tomaron
muestras de agua acida de la mina San José, sector Santa
Rita. El pH de 1.5, la temperatura constante de 35 °C, mas la
dosificacion de reactivos nutrientes permiten tener condicio-
nes adecuadas para el desarrollo de bacterias del género
Thiobacillus Ferrooxidans y Thiooxidans.

Al cabo de varios dias (de 13 a 15) se observa un cambio de
coloracion en la solucion, la cual toma un color anaranjado
débil, que posteriormente cambia a marrén claro luego a
oscuro, debido a la oxidacion del i6n ferroso a férrico por la
accion bacteriana.
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Figura 1. Desarrollo bacterial por inoculaciones suce-sivas.
Eliminacion de la fase lag o de retado. Potencial
redox

Un control adicional, ademas del color, se hizo midiendo el
potencial de oxidacion de la solucion. El elevado potencial
de oxidacion, de alrededor de 750 mV, mostraba que gran
parte del hierro habia sido oxidado; lo cual indicaba la nece-
sidad de transferir las bacterias a otro sustrato mas fresco,
para lo cual se tomaban 100 ml de solucién color marron
(in6culo) y se transferia a otro frasco Erlenmeyer contenien-
do 200 ml de medio Tuovinen. Esta operacién se repetia
continuamente hasta disponer de un stock grande de bacte-
rias (108 bacterias/ml) y en tiempos relativamente cortos (4 a
5 dias en este caso).

Los resultados de esta etapa son graficados en las figuras 1 y
2, en las cuales se puede observar claramente las diferentes
etapas y la disminucion paulatina del tiempo de la fase de
retardo hasta su eliminacion; por otro lado las fases de las
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diferentes etapas de la actividad bacterial explicados ante-
riormente.
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Figura 2. Desarrollo bacterial por inoculaciones suce-sivas.
Eliminacion de la fase lag o de retardo. Poblacion
bacterial.

Con relacion a esta etapa de la investigacion, se debe indicar
que la finalidad es incrementar considerablemente la pobla-
cioén bacterial y disminuir la fase de retardo que en su pri-
mera fase alcanzd a 15 dias, debido seguramente al cambio
del habitat natural de las bacterias al medio de cultivo con
concentraciones altas de iones ferroso; sin embargo, la esca-
sa poblacién permanece activa en virtud de que a los 13 dias
aproximadamente, el potencial redox tiende a estabilizarse,
prueba de que las concentraciones de iones ferroso y férrico
llegan a compensarse. Efectuando sucesivas transferencias
del cultivo sobre sustratos frescos se logrd eliminar la fase
de retardo del desarrollo bacterial del cultivo.

En cuanto a la fase log del crecimiento bacterial, se debe
indicar que ésta es también lenta, principalmente en las dos
etapas iniciales por la escasa poblacion bacterial, aspecto
que mejora sustancialmente en las subsiguientes etapas, es-
tableciéndose que cuanto mas adaptadas estan las bacterias
al medio, mayor es su velocidad de crecimiento y esto tiene
su incidencia en la reduccion sustancial de la etapa log. En
esta misma proporcidn se reducira la fase estacionaria del
desarrollo bacterial.

4.2 ADAPTACION DEL CULTIVO BACTERIAL

Antes de someter la muestra mineral a esta etapa, se efectud
un andlisis respecto a la respuesta tedrica a la biooxidacion
de las muestras en funcidn de la composicion mineral6gica,
y en base a los siguientes conceptos:

Las bacterias derivan la energia de la oxidacién del azufre y
especies de hierro. Ellas también requieren para este proceso
de oxigeno, carbono y nitr6geno necesarios para provocar
las reacciones de oxidacion y para el crecimiento celular.
Estos nutrientes deben proporcionarse a partir de la mena de
alimentacién o como reactivo quimico y la adicion de aire.
Las bacterias operan mejor en rangos de pH de 1.0 — 1.8.
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Las reacciones de oxidacién para un mineral de sulfuro de
hierro (FeS,) en medio 4cido, estan dadas de acuerdo a® %
(11).

2FeS, + 70, + 2H,0 = xFeSO, + xH,S0, (1)
4FeSO,4 + O, + 2H,S0, = 2Fe,(SO4)3 + 2H,0  (2)
FeS, + Fe,(SO,4); = 3FeSO, + xS ?3)
2S + 30, + 2H,0 =2 H,S0, 4

Las reacciones (2) y (4) proceden completamente por catali-
sis bacterial y no procederan, en ningln grado apreciable,
en ausencia de bacterias activas en condiciones ambientales.
La reaccion (3) es esencialmente quimica con pequefia o
ninguna actividad bacteriana; sin embargo, hay evidencias
que sugieren que la reaccion (1) procede mas rapidamente
en presencia de bacterias. El papel de las bacterias en la oxi-
dacion y remocion del azufre elemental producida por la
reaccion (3) es la més importante desde el punto de vista del
azufre, ya que si no es removida se forman capas en la su-
perficie del sulfuro impidiendo la oxidacion completa del
mineral.

Las ecuaciones (1) a (4), de una manera general se pueden
aplicar para todos los sulfuros de hierro, principalmente piri-
ta, marcasita y pirrotita; por ejemplo para la arsenopirita:

4FeAsS + 130, + 6H,0 = 4H3As0,4 + 4FeSO, (5)
catalizado por bacterias

2FeAsS+70,+H,S04+2H,0 = FEZ(SO4)3+2H3ASO4 (6)
catalizado por bacterias

2FeAsS+Fe2(SO4)3+4HZO+6OZ =  4FeS04+H,S504+2H3As0,
reaccion netamente quimica (7)

También es posible efectuar un anélisis termodindmico de
las reacciones que se producen en la oxidacion de la superfi-
cie del mineral usando diagramas Eh-pH®.

A partir de las reacciones de oxidacion, también es necesario
e importante analizar la susceptibilidad de los sulfuros
acompafantes presentes en los concentrados de estafio a la
oxidacion bioldgica. La tabla 2 muestra la susceptibilidad
relativa de oxidacidn bacteriana de varios minerales sulfuro-
S0S.

Cada mineral sulfuroso tiene una susceptibilidad de oxida-
cion bioldgica diferente y por consiguiente la proporcion de
oxidacion de los diferentes minerales varia considerable-
mente.

Entonces, antes de someter la muestra mineral a la etapa de
adaptacion, se efectud un anélisis de la misma. Luego de una
evaluacion inicial del examen mineraldgico de las muestras,
realizado por difraccion de rayos X, que identifican en la
muestra de Vinto a la pirita en forma mayoritaria, y en can-
tidades reducidas, esfalerita, arsenopirita, antimonita y pirro-
tita, se puede afirmar que si es posible el biotratamiento de
la muestra.

Al cabo de un tiempo, inicialmente bastante prolongado de
40-42 dias, se observaba finalmente la coloracion marrén
oscuro, indicando la oxidacién total del sustrato mineral.
Los potenciales de oxidacion alcanzaban en esta etapa, alre-
dedor de 745 mV, mostrando la necesidad de transferir las
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bacterias a otro substrato fresco, para lo cual se tomaban 100
ml de solucién color marrén (inéculo) y se transferia a otro
frasco Erlenmeyer conteniendo 200 ml de medio Tuovinen.
Esta operacion se repetia continuamente hasta disponer de
un stock grande de bacterias (10° bacterias/ml).

TABLA 2. Susceptibilidad relativa de varios minerales sul-
furosos a la oxidacion bacterial™®®.

DECREMENTO MINERAL INCREMENTO

Pirrotita

Tetrahedrita
Galena

Arsenopirita

Decremento de la Esfalerita Incremento de la
susceptibilidad de Pirita susceptibilidad de
oxidacion bioldgica Enargita oxidacion bioldgi-
Marcasita | &
Calcocita
Bornita
Covelina
Calcopirita

4.2.1 MUESTRA EX - EMPRESA METALUR-
GICA VINTO

Una vez alcanzada una poblacion bacterial densa (no menor
a 10® bacterias/ml) y haber eliminado la fase lag de retardo
en el desarrollo del cultivo bacterial, se procedi6 a la trans-
ferencia y cultivo de estas bacterias sobre el sustrato mine-
ral, adecuadamente preparado, y con solucién del medio nu-
triente de Tuovinen, bajo condiciones estandarizadas. La
figura 3, muestra el resultado obtenido.

La curva de extraccion del azufre y el potencial de oxidacion
(tendencia que muestra también el crecimiento bacterial),
toma un tiempo de 42 dias aproximadamente para la fase lag
de retardo en la primera fase.

Como posibles causas de este prolongado tiempo de adapta-
cién, no s6lo en su primera etapa sino también en las subsi-
guientes, se puede mencionar que por una parte, la actividad
bacterial es lenta, y por otra, se observa una disminucion en
la poblacion bacterial debido a que el mineral no ha sido un
nutriente sustituto ideal del substrato FeSO,, por lo que gran
nimero de bacterias han muerto al inicio de la etapa de
adaptacion.

No se debe descartar como causa de este retardo, la disolu-
cidén de algunos iones metalicos por el mecanismo de oxida-
cién indirecta, que podrian inhibir el desarrollo bacterial.
Otra posibilidad factible para la inhibicion bacterial es la
presencia de trazas de grasas y/o lubricantes, provenientes
de las maquinas industriales donde fueron tratados estos mi-
nerales.

La capacidad de las bacterias a adaptarse al ecosistema,
aunque en este caso relativamente lenta, hace que esta fase
vaya reduciendo en el tiempo en posteriores inoculaciones
sucesivas; en esa misma medida la fase log, que inicialmente
es también lenta, va mejorando con la transferencia sucesiva
de cultivos sobre substrato mineral
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Figura 3. Tiempo de adaptacion bacterial al sustrato mi-
neral de Vinto.

Si bien los tiempos de las fases lag y log disminuian, aunque
en forma lenta pero efectiva hasta llegar a 6 dias, el porcen-
taje de extraccion del azufre no superaba el 42%, debido a
que cuando se llegaba a este nivel se reducian considera-
blemente no solo los nutrientes sino también el CO, y O, de
las soluciones. por este motivo se introdujo la variante de
efectuar la adaptacion de bacterias en el sustrato en etapas,
es decir, se mantenia el mismo sustrato mineral y se cam-
biaba las soluciones A y B de la solucién nutriente mas el
inéculo, y al efectuarse este cambio también se renovaba la
cantidad de CO, y O,, continuando la adaptacién por un
tiempo similar al de la primera etapa.
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Figura 4. Optimizacion de la adicion del nutriente para ma-
ximizar la velocidad de oxidacion del concentra-
do de pirita®.

No es conveniente para el proceso, con la finalidad de acele-
rar la biooxidacion o evitar la biooxidacion en etapas, el in-
crementar la concentracion de los nutrientes en una sola eta-
pa, puesto que la explicacion que se extrae de la figura 4, es
clara; sélo es posible lograr velocidades adecuadas de oxi-
dacion usando concentraciones normales de los nutrientes, y
si se incrementa esta concentracién al doble o al cuadruple
lo Unico que se logra es reducir sustancialmente la velocidad
de oxidacién, por lo cudl es mas factible y efectivo la bioxi-
dacidn en etapas.
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Por tanto de la figura 3, se establece que la eliminacién de la
fase lag se produce a los 6 dias aproximadamente, y a partir
de ahi, practicamente se llega a una fase estacionaria y los
tiempos de oxidacidn se prolongaban demasiado; por lo cual
se optd por biooxidar en etapas, tal como lo hacen en la in-
dustria®® @ 4: es decir, el mineral que estaba siendo so-
metido a esta operacion era pasado a otro frasco en el cual se
cambiaba las soluciones previa separacion solido liquido.
Esta tarea se realizaba en tres etapas.

Esta modificacion resulté efectiva por cuanto mejord sus-
tancialmente la extraccion del azufre; de esta manera se es-
tablecio que tres etapas sucesivas de 6 dias podian extraer
algo mas del 90% del azufre. Este aspecto se ha podido
comprobar analizando por azufre una parte de los s6lidos de
las pulpas que se estaban biooxidando en cada una de estas
etapas. El resultado logrado de este andlisis puede observar-
se en la figura 5.
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Figura 5. Tiempo de oxidacion del azufre en la etapa de
adaptacion bacterial.

Esta modificacion permite a las bacterias contar con los nu-
trientes que requieren, y cantidades necesarias de CO, y O,
para su desarrollo y crecimiento bacterial incidiendo en una
mayor actividad bacterial.

4.3 PRUEBAS DE BIOOXIDACION DE LA
MUESTRA DE VINTO Y ESTUDIO DE VA-
RIABLES

De las pruebas de adaptacion con la muestra de Vinto, se
establecid que la forma de bioxidacion serd en tres etapas
sucesivas manteniendo el sustrato mineral y cambiando las
soluciones nutrientes; por tanto, las pruebas de biooxidacion
referidas a establecer el efecto de la variacion de la densidad
de pulpa, granulometria y tiempo se realizaron de esa forma.

4.3.1 TAMANO DE GRANO

Las condiciones bajo las cuales se efectuaron los tests con-
trolando esta variable fueron: temperatura, 35 °C; 20% so6li-
dos en la pulpa; pH de 1.5, tomando al mismo tiempo como
constante el tiempo de biooxidacidn en etapas de 6 dias. Los
resultados se muestran la figura 6.
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Figura 6. Influencia del tamafio de grano en la bio-oxidacién
de azufre.

Cuando la fraccion granulométrica estd en el rango de un
80% -38 micrones (400 mallas Tyler), se logra el mejor ni-
vel de extraccion de hasta 92.17% de azufre, para 80% -75
micrones (200 mallas Tyler) se alcanz6 91.27% de oxida-
cion; para caer mas cuando se incrementa la granulometria a
300 micrones (48 mallas Tyler).
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Figura 7. Influencia del tamafio de grano de concentrados
sulfurosos en el tiempo de biooxidacion®.

Este aspecto se debe a que con la molienda se crea una ma-
yor superficie especifica, situacion que es conveniente para
un mayor contacto o ataque de las bacterias permitiendo un
mejor trabajo de ellas, corroborando que la proporcién de
oxidacion depende del tamafio de particula. La bibliografia
especializada menciona la conveniencia, para el proceso, de
disminuir el tamafio de grano con la finalidad de obtener
mejores resultados. Efectivamente, se confirma esta situa-
cion observando los resultados graficados en la figura 7,
donde se muestra que a granulometria mas fina la oxidacién
del azufre se ve incrementada.

Entonces, el tamafio de grano 6ptimo, ratificando lo que es-
tablece Spencer®, es 80% -75 micrones. Si bien es cierto
que a una granulometria mas fina mejora ligeramente la
proporcién de oxidacion del azufre, no vale la pena por ese
pequefio incremento dificultar posteriores etapas como el
espesamiento y/o la filtracién, ya que se incrementard inclu-
sive la viscosidad de la pulpa; por otra parte, y mas impor-
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tante, se incrementara el costo de la molienda al reducir a
tamafios de grano mas pequefios.

4.3.2 PORCIENTO SOLIDOS

Las condiciones bajo las cuales se efectuaron los tests en
esta parte del trabajo corresponde a 35 °C de temperatura,
pH, 1.5, tamafio de grano 80% -200 mallas Tyler y tiempo
de biooxidacion en etapas de 6 dias; la adicién de nutrientes
también se mantuvo constante. Los resultados se muestran
en la figura 8.

El efecto del porciento sdlidos de la pulpa es la oxidacion
del azufre, generalmente es inversamente proporcional, ya
que a menor %-solidos mayor oxidaciéon o extraccion del
azufre, esto por la relacion de solucién a sustrato mineral
susceptible a ser oxidado; es decir, que cuanto mas es la can-
tidad de solucién lixiviante en relacién al sélido, tanto ma-
yor es la posibilidad de reaccién entre ambas.
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Figura 8. Influencia del % solidos en la oxidacion de azufre.

En efecto, las pruebas realizadas estudiando la influencia del
%-solidos, muestra que a 15% se logra la méaxima oxidacion
del azufre (91.14%). Este valor sufre un pequefio decremen-
to, a 90.24%, cuando se incrementa el %-sélidos a 20%,
disminuyendo todavia mas cuando se incrementa este para-
metro a 25% sdlidos, 77.79% de oxidacion del azufre y a un
30% solidos, la oxidacion del azufre apenas llega un
66.62%.

Este comportamiento se puede explicar desde el punto de
vista de que las bacterias, principalmente las Thiobacillus
Ferrooxidans, son bacterias autotrofas, es decir que el car-
bon que requieren para la sintesis de las células provienen
del CO, y ademas son aerobicas, requieren O, para su meta-
bolismo. A mayores densidades de pulpa, es decir, a canti-
dades de substrato méas elevadas, las velocidades de transfe-
rencia de CO, y O, son menores; ademas se reporta® que la
solubilidad de CO, y O, en medios &cidos es baja y en con-
traposicion, se requiere una velocidad maxima de transfe-
rencia de masa de estos gases para mantener el crecimiento
bacterial.

Este parametro es el que define el tamafio de una planta ya
que los requerimientos de la capacidad de los reactores para
la biooxidacién y consecuentemente la economia del proce-
so son favorecidas por altas densidades de pulpa; sin embar-
go, la maxima densidad de pulpa contrasta con las limitacio-
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nes de la transferencia de masa de oxigeno y el diéxido de
carbono y en este particular caso el valor limite es 20% séli-
dos, valor que esta en los rangos mencionados por la biblio-
grafia especializada, como se puede apreciar en la figura 9.
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Figura 9. Efecto del % solidos en la proporcion de oxidacion
al tratar un concentrado de pirita®®.

Para determinados minerales sulfurosos es posible trabajar
con porcientos sdlidos entre 20 y 30%, puesto que respon-
den favorablemente a la biooxidacion; valores mas bajos de
los indicados o mas altos no responden de la misma manera,
lo que implica, por ejemplo, que debajo de 20% sdlidos, el
crecimiento bacterial y por tanto, la disolucion de los sulfu-
ros esta limitado por la disponibilidad del correspondiente
sustrato mineral.

Por otro lado, los requerimientos de la capacidad (volumen)
de los reactores para la biooxidacidn y consecuentemente la
economia del proceso, son favorecidos por altas densidades
de pulpa. Sin embargo, la maxima densidad de pulpa con-
trasta con las limitaciones de la transferencia de masa de
oxigeno y el bioxido de carbono; es decir, que este requeri-
miento se incrementa en la medida en que aumenta el %s6-
lidos y el contenido de azufre.

Sistemas de biooxidacion que tratan tipicamente concentra-
dos sulfurosos operan entre 10 y 25% sélidos; mientras que
minerales pueden operar entre 25 y 35% solidos y que inclu-
so pueden elevarse hasta 40% solidos, dependiendo de los
bajos contenidos de azufre y los bajos requerimientos de
oxigeno.

4.3.3. TIEMPO DE RESIDENCIA

Las condiciones de trabajo, de esta serie, fueron 35 °C de
temperatura; pH, 1.5, tamafio de grano 80% -200 mallas Ty-
ler y 20% so6lidos; la adicion de nutrientes también se man-
tuvo constante. Los resultados se ilustran en la figura 10.

El tiempo en el cual se da lugar a las reacciones tienen un
efecto esperado respecto a la oxidacion o extraccion del azu-
fre; es decir, que a medida que transcurre el tiempo aumenta
la extraccion. Esta extraccion dura aproximadamente 18 dias
(3 etapas de 6 dias) para luego tornarse mas lenta y la grafi-
ca de extraccion del azufre tiende a una linea practicamente
horizontal.
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Figura 10. Influencia del tiempo en la biooxidacion del azu-
fre.

Tiempos menores, como 12 y 15 dias, tres etapas de 4 y 5
dias respectivamente, no son suficientes para lograr oxida-
ciones aceptables debido a que la actividad bacteriana no ha
llegado a culminar su trabajo y se presentan todavia superfi-
cies con material sulfuroso. Definitivamente se puede afir-
mar que existe influencia inhibitoria de la actividad bacte-
rial, y lo més probable es que esta situacion se deba a la pre-
sencia de metales disueltos y a la presencia de sustancias
organicas como lubricantes y grasas provenientes de maqui-
nas, que por cierto existen muchas en los ingenios donde se
producen estos concentrados.

Otro aspecto que también debe tomarse en cuenta es que en
los concentrados de Vinto, el sulfuro mayoritario es la pirita
y este sulfuro muestra susceptibilidad a la biooxidacion un
tanto mas lenta que los otros sulfuros presentes en la mues-
tra.

Finalmente, otro aspecto que puede influir en este parame-
tro, es que la cantidad de oxigeno disuelto en la pulpa no
llegue a los niveles adecuados para mantener mayor activi-
dad bacterial. Es posible que las pequefias cantidades de
oxigeno, usadas generalmente para oxidar el mineral y su-
ministrar el carbdn y oxigeno a las bacterias, estén en rangos
inferiores a los que se requieren ya que este valor debe ser
igual o mayor a 4 mg/l. El aire se autosuministraba del me-
dio y en las adiciones frecuentes de agua a las pulpas para
compensar la evaporacién del mis-mo.

De todas formas se llegd establecer que un tiempo de 18
dias (tres etapas de 6 dias) es el 6ptimo para este mineral, en
este tiempo se logra extraer el 90.17% del azufre, tiempos
mayores no cambian sustancialmente el resultado y préacti-
camente se puede decir que permanece constante a partir de
este valor; tiempos menores no son suficientes ya que a pe-
nas se logra una extraccion del 66.37% en 12 dias y 77.28%
en 15 dias.

4.4 PRUEBA DE REPETICION

Por tanto se puede establecer que la mejor prueba es la que
se realizd en las siguientes condiciones: tamafio de grano,
80% -200 mallas Tyler; %-Sélidos 20, y tiempo de biooxi-
dacién, 18 dias (tres etapas de 6 dias).

Manteniendo estas condiciones se efectuaron dos pruebas de
repeticion. Los resultados alcanzados en cuanto a la extrac-
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cion del azufre fueron exactamente iguales a la mejor prue-
ba, este andlisis fue completo (en una de las muestras) y
comparativo con el analisis de la cabeza, el resultado es el
siguiente:

TABLA 3. Analisis quimico final del mineral de Vinto bio-

xidado.
SIN BIO- % Elimi-

ELEMENTO | BIOOXIDAR | OXIDADO nado
Estafio 45.14% 46.20% -

Azufre 7.79% 0.77% 90.12
Arsénico 0.20% 0.05% 75.00
Hierro 9.63% 3.42% 64.49
Zinc 1.20% 0.02% 98.33
Antimonio 0.04% 0.02% 50.00

45 TRATAMIENTO DE LA SOLUCION DE
BIOOXIDACION POR NEUTRALIZACION
— PRECIPITACION

Se realiz6 la prueba de neutralizacion—precipitacion como
alternativa fisico-quimica para el tratamiento de soluciones
acidas provenientes del proceso de biooxidacion. La presen-
cia de arsénico y otros metales pesados disueltos no permi-
ten su evacuacion directa al medio ambiente.

La calidad del efluente &cido de la mejor prueba de biooxi-
dacién utilizada en esta prueba experimental, més las solu-
ciones provenientes de las pruebas a pH 5y pH 8, se mues-
tran en la tabla 4.

La eliminacion del hierro y el arsénico utilizando CaO, es
casi total ya en la primera etapa en comparacion con el con-
tenido inicial de estos metales en solucion.

TABLA 4. Resultados de la etapa neutralizacion - precipi-

tacion
Solucién/Residuo As (mg/l) Fe (mg/l)
Efluente original 196.29 13,050.00
1ra etapa (pH = 5) 0.002 20.32
2da etapa (pH = 8) 0.001 0.054
Residuo 1 (pH =5) 0.22% 18.38%
Residuo 2 (pH = 8) 0.14% 0.61%

Sélidos totales disueltos en el efluente original: 65 g/l
Peso del residuo himedo 1° etapa:137 g

Peso del residuo seco 1° etapa: 40 g ~ 40 kg/m®

Peso del residuo humedo 2° etapa: 112 g

Peso del residuo seco 2° etapa: 28 g ~ 28 kg/m®

Esto se debe a que en la solucién se encuentra en forma ma-
yoritaria el Fe*" y en poca cantidad el Fe*". En la primera
etapa precipita todo el Fe** en forma de hidréxido; si se re-
fiere a la figura 11, se puede observar que en efecto a pHs
menores a 3.5 ya empieza a precipitar el Fe** y a pH 5, prac-
ticamente se garantiza la precipitacion de todo el Fe** pre-
sente en la solucién. Las pequefias cantidades de Fe?* no
precipitan como hidroxidos ni a pH 8.
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La cantidad de arsénico presente en la solucién, que en rela-
cién al Fe® es muy baja, es favorable para la formacion de
arsenatos férricos estables. La figura 12 respalda esta apre-

ciacién, pues para cantidades mayores a 500 mg/l Fe** se
garantizan practicamente valores muy bajos de arsénico
residual .
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Figura 11. Esquema de la eliminacion de algunos iones en solucion®
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Figura 12. Solubilidad del arsénico en soluciones con Fe™y
arsenatos, dependiente de la cantidad de hierro y
el pH™.
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Esta figura muestra que a mayor contenido de hierro en una
solucién con contenidos de arsénico como arsenatos, estos
se hacen mas estables, especialmente en &mbitos donde los
pHs estéan por debajo de 9.

Estudios desarrollados por varios investigadores®®: 1€ (7
demuestran que el arsenato férrico precipitado es estable y
no se redisuelve si el pH se mantiene entre 2 y 9 y si la rela-
cion de la concentracion inicial en la solucion Fe:As excede
a 3:1. La solubilidad de precipitado fue evaluado por las
normas EPA®®),

El consumo de cal para establecer un pH de 5 es de 13g/l y
para establecer un pH de 8 es de 8 g/l. De esta manera se
puede establecer una comparacion de la calidad de los
efluentes finales con lo que estipulan las normas medioam-
bientales. La tabla 5 muestra esta relacion.

Esta comparacion se realiza solamente con los elementos
que se manejaron en los analisis quimicos correspondientes
a los sdlidos, y como se puede apreciar se cumple eficien-
temente; por tanto, estos efluentes pueden ser descargados
al medio ambiente, pero no sera necesario ya que los mis-
mos deben ser recirculados al proceso directamente o a otra
seccion de las instalaciones de la planta.

TABLA 5. Limites permisibles para descargas liquidas
comparado con resultados obtenidos.

NORMA Limite permisible, BIOOXIDADO,
PARAME- mg/I mg/I
TROS DIARIO | MES | pH5.0 | pH 8.0
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Arsénico 1.0 0.5 0.002 0.001
Zinc 3.0 15 2131 0.12
Antimonio 1.0 - 0.016 0.014
Hierro 1.0 0.5 20.32 0.054
pH 6.9 6.9 5.0 8.0
Temperatura +5°C +5°C | ~27°C | ~24°C
Solidos  sus- 600 - 550 175
pendidos tota-

les

4.5.1 VELOCIDAD DE SEDIMENTACION DE
LOS PRECIPITADOS

Con la finalidad de establecer el grado de facilidad o difi-
cultad de la separacion de los productos precipitados con
cal, se estudio la velocidad de sedimentacion del mismo
mediante el método descrito por la Norma DIN 38409 T9.

Los resultados obtenidos en las pruebas son graficados en la
siguiente figura:
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Figura 13. Comparacion de velocidades de sedimentacion
de precipitados a dos pHs diferentes, con y sin
floculante.

La velocidad de sedimentacion de precipitados permite es-
tablecer la facilidad con que el s6lido puede ser separado
del medio acuoso.

4.5.2 ANALISIS DE TOXICIDAD DE LOS RE-
SIDUOS DE FILTRACION

Los residuos (queques) de filtracién tanto a pH 5 como a
pH 8, fueron sometidos a andlisis de toxicidad por el ele-
mento que mas interesa en este caso, el arsénico. Este anali-
sis permite clasificar si un residuo sélido es considerado
como de “riesgo ambiental” o no en funcion de su “estabili-
dad quimica”.

La concentracién de arsénico disuelto en los licores de lixi-
viacion por la aplicacion de este test a los precipitados ob-
tenidos en la etapa del tratamiento de los efluentes por neu-
tralizacion-precipitacion, fueron de 0.0025 mg/It tanto para
los precipitados obtenidos a pH 5 como para los obtenidos a
pH 8; es decir, muy por debajo de los 5 mg/l establecidos
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en las normas®?: confirmando asi, que estos productos no
son téxicos, y por tanto pueden ser dispuestos en diques sin
consideraciones especiales de manejo ambiental. Finalmen-
te se debe indicar que tampoco son reactivos. y no produci-
ran ninguna accién que conlleve a producir lo que indica en
el cuadro de reactividad.

De esta manera también se establece que el sistema de neu-
tralizacion y precipitacion en dos etapas realmente garantiza
la formacion de productos estables.

4.5.3 DETERMINACION DEL POTENCIAL DE
NEUTRALIZACION

A objeto de establecer el potencial de consumo de acido de
los residuos de la precipitacion obtenidos, se realizaron tests
de determinacién del potencial de neutralizacion. La finali-
dad de esta prueba fue la de determinar si estos precipitados
pueden ser utilizados como “componentes acidivoros” que
permitan frenar la generacion de Drenaje Acido de Roca de
desmontes o colas sulfurosas y por tanto ser sujetos a su
posible comercializacion.

El método empleado es de titulacién inversa propuesto por
Sobeck®.La tabla 6 muestra los resultados obtenidos:

TABLA 6. Resultados de la determinacién del Potencial de
Neutralizacién de los Precipitados

Precipitado Potencial de Neutralizacién
(Kg CaCOslt residuo)
ApHde5.0 0.44
ApHde8.0 52.00

Los valores obtenidos, principalmente el de pH 8, pueden
ser considerados para su aplicacién como material neutrali-
zante; es decir, estos residuos pueden ser depositados en
desmontes y diques de colas generadores de DAR.

5. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos, de los andlisis correspondien-
tes y las observaciones durante el transcurso del presente
trabajo se puede colegir lo siguiente:

Aislamiento de cultivos:

- Al efectuar la activacion de las bacterias mediante re-
petidas transferencias de cultivo sobre soluciones de
medio nutriente fresco con sulfato ferroso como sustra-
to, se logra: eliminar la fase lag o de retardo del desa-
rrollo bacterial del cultivo, maximizar la velocidad de
reproduccion de las bacterias, maximizar la velocidad
de oxidacién del i6n Fe?* y alcanzar densas poblacio-
nes bacteriales no menores a 10 bacterias/ml.

Adaptacion de cultivos:

- La adaptacion de los cultivos bacteriales a los substra-
tos minerales debe realizarse en etapas para garantizar
oxidaciones del azufre en el orden de mas de 90%.

- Por medio de la adaptacion se logra: eliminar la fase
lag o de retardo del desarrollo bacterial del cultivo, es

23



decir, que la generacion de las bacterias Thiobacillus
ferrooxidans y thiooxidans sea ideal sobre el substrato
mineral, maximizar la velocidad de reproduccién bac-
terial, maximizar las velocidades de extraccion del Fe y
resistencia de la bacteria a mayores concentraciones de
iones metalicos disueltos.

Biooxidacion de los concentrados de estafio:

La eliminacién de impurezas, especialmente azufre y
arsénico de los concentrados de estafio por biooxida-
cién es la solucion al problema ambiental de las ema-
naciones gaseosas generadas por el proceso de tosta-
cion.

Una fina granulometria de los concentrados de estafio
favorece el ataque bacterial, por tanto reducen los
tiempos de adaptacién y oxidacién de los mismos, pero
debe cuidarse de que esta granulometria no sea tan fi-
na, menor a 400 Mallas Tyler (38 micrones), como pa-
ra dificultar las etapas posteriores de sedimentacion y
filtracion, por la alta viscosidad, principalmente.

El %-s6lidos define el tamafio de la planta ya que a
mayor %-solidos la planta puede ser grande por el ma-
yor tonelaje a tratar por unidad de tiempo o pequefa
para tratar el tonelaje total de la capacidad de trata-
miento de una planta; en este caso el % sélidos que
propicia el mejor resultado es 20%, principalmente por
las cantidades necesarias de CO, y O, que se requieren
para esta densidad de pulpa.

La biooxidacion en etapas reduce el tiempo de trata-
miento y es una practica habitual en la mayoria de las
plantas industriales que cuentan con esta tecnologia.

Las mejores condiciones de operacion para la biooxi-
dacién de los concentrados de Vinto son:

pH: 15

Temperatura: 35°C

Medio nutriente: Tuovinen

Tamafio de grano: 80% -75 micrones
%S0lidos: 20

Tiempo: 18 dias (3 etapas de 6 dias)

En estas condiciones, del concentrado de Vinto, se
elimina u oxida el 90% del azufre y el 75% del arséni-
co y el material biooxidado tiene la siguiente composi-
cién quimica: 46.20% Sn, 0.77% S, 0.05% As, 3.42%
Fe, 0.02% Zn y 0.02% Sb..

Neutralizacién- precipitacion:
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La utilizacién de cal durante la neutralizacion — preci-
pitacion de los metales disueltos en dos etapas, primero
a pH 5y luego a pH 8, permite eliminar estos metales
alcanzando valores de concentracidn por debajo del re-
querido exigido por el Reglamento de Medio Ambiente
y ademas el producto de la precipitacion es estable.

Los efluentes, provenientes de esta etapa, cumplen con
las exigencias estipuladas en los reglamentos ambienta-
les en cuanto al contenido de metales pesados disuel-
tos.

En la separacion solido-liquido, la velocidad de sedi-
mentacion permite establecer que esta operacion se
realiza sin dificultades y en condiciones normales (sin
usar bomba de vacio), tampoco es necesario el uso de
floculantes.
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