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s u M A 'R o 

El presente trabajo de investigaci6n tiene por objeto se 

parar el cobre del arsénico en los cohcentrados arsenicales de 

cobre, utilizando el efecto oxidante de las bacterias sobre los 

minerales sulfurados. Se utiliz6, como muestra problema concen

trado de Quiruvilca constituído básicamente por enargita. 

Las condiciones más favorables para la disoluci6n de las 

sulfosales de cobre se deduce de· consideraciones termodinámicas 

y condiciones de actividad ambiental de las · bacterias Seguida -

mente se plantean las reacciones químicas que establecen los me 

canismos de reacción propuestos, para luego determinar la estabi 

1 idad de las especies minerales en soluci6n acuosa por efectos -

de equi 1 i.brio. 

Se hace referencia acerca de la influencia que ejercen 

una serie de factores gobernables sobre la extracci6n del arséni 

co (tamaAo de las partículas, aereaci6n, acidez, temperatura y 

nutrientes). 

Para efecto de la parte experimental se llevaron a cabo 

cuatro pruebas, tres inoculadas y una como control, utilizando 

como inóculo un cultivo de enriquecimiento de agua de mina de Ce 

rro de Paseo, las pruebas se desarrollaron durante siete semanas, 

periódicamente se tomaba muestras para análisis, al finalizar las 
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pruebas se obtuvo un precipitado, solución y residuo de 1 ixivia

ción {concentrado no reaccionado). 

Como resultado se logra' disolver hásta 48% de la muestra, 

a diferencia del 14% obtenido por lixiviación química. Durante 

el transcur�o de las pruebas se manifiesta selectividad en la 

lixiviación de arsénico por períodos cortos. Finalmente los ba 

lances de materia muestran que la disolución se muestra ligera -

mente selectiva para el arsénico. 

Teniendo-en consideración los resultados obtenidos, pod� 

mos concluir que la separación del cobre y el arsénico por acción 

bacterial podría lograrse por dos formas: 

Transfiriendo el cobre y el arsénico contenidos en los mlnerales 

del estado sólido al estado líquido y seguidamente recuperar el 

cobre de esta solución por extracción por solventes. 

Extraer selectivamente el arsénico por variación de pará 

metros y obtener un concentrado de cobre de bajo contenido de ar 

sénico. ,·.La primera opción está sujeta a obtener velocidades de 

extracción más altas, mientras que la segunda opción está sujeta 

a mayores investigaciones, dado que nuestra investigación prima

ria estuvo sujeta a un solo rango de actividad bacterial. 



2.1 ANTECENDENTES 

N T R o D u e e   i o N

y PROPOSITO DEL TRABAJO.-

Nuestro país es productor de coricentrados de cobre, de 

los cuales aproximadamente un 30% de la producción total conti� 

nen porcentajes de arsénico que exceden los porcentajes nacion� 

les de exportación (ley máxima de exportación 0 .. 3% arsénico), 

este aspecto influye negativamente en su comercial izaci6n. 

El arsénico se encuentra frecuentemente en los concentra 

dos denominados "sucios" como compone�te de sulfosales de cobre, 

siendo las principales especies minerales la enargita, tetraedri 

ta, tennantita, etc. Como esta forma parte de su estructura mo

lecular no es posible su eliminación por métodos de concentra 

ción convencionales dado que estas especies gozan de buena flot� 

bilidad, quedando finalmente el arsénico en los concentrados de 

cobre. 

El tratamiento pirometalúrgico de estos concentrados pro 

ducen dióxido de azufre so2 y vapores anhídridos arséniosos y de

antimonio As2o
3 

y Sb2o3, la emisión de estos gases a la atmós

fera crean problemas de contaminación ambiental y los procesos 

de su reducción en las usinas metalúrgicas motivan costosas in -

versiones de infraestructura y operación. 
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La lucha a nivel mundial contra la polución ambiental ha· 

generado la dación de estrictas leyes de cont�ol ambiental, este 

áspecto junto a la crisis de en,e�gía deri_vada por el alza de los 

precios de petróleo, probablemente logre en las próximas décadas 

hacer perder posiciones al tratamiento pirometalúrgico de estos 

concentrados creando como alternativa esquemas hidrometalúrgicos 

nuevos. 

El problema suscitado ha motivado la presente investiga

ción, el buscar �na alternativa, tratando estos concentrados uti

lizando la técnica de la lixiviación bacterial de concenirados 

que se enmarca dentro de lél_ 1 ixiviación ácida, pretendiendo di 1� 

cidar si es selectiva la 1 ixiviación, para lograr la sepáración 

cobre-arsénico. 

Para lograr nuestros fines se ha tomado como muestra, pr� 

b 1 ema e 1 concentrado de Qui ruv i lea que contiene los más a 1 tos po.!:_ 

centajes de arsénico y además tiene la mayor incidencia dentro de 

la prod�cción de concentrados arsenicales. 

En los cuadros próxi'mos adjuntos se muestra la incidencia 

de estos concentrados arsenicales en la producción nacional de 

concentrados de cobre, la producción por zonas y las compañías mi 

neras afectadas. 

2.2 CONSIDERACIONES MINERALOGICAS.-

Los metales de interés económico se encuentran en la na 

turaleza en forma de óxidos o sulfuros, los primeros se tratan 

por simple disolución con ácido sulfúrico principalmente, mientras 
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PRODUCC ION DE CONCENTRADOS DE COBRE EN EL PERU-1973 

725,320 T. M.S. 

TRATADOS PO� LA 

SOUHTERN PERU 

425,000 T.M.S. 
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PRODUCCION DE CONCENTRADO DE C08RE EL PERU -1973 

725,320 T. M.S. 

CONCENTRADOS LIMPIOS 

50 l',250 T. M.S. 

Fig. N
º 

2 
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PROOUCCION DE 11CONCENT�AOOS DE COBRE SUCIOSA EN EL PERU-1973 

l87,870 :·T.M.S. 

78,170 T. M.S. 

0.6- 3,4%As 

50,100 T.M.S. 

0.3- 0.6 % As 

fig. N
º 3 
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NTRADOS . a" DE CONCE CRIT.IC"' EL PERU-1973 DE COBRE ·tN 

. · POR DISTRIBUCION. ZONAS 

9.71%Aa 

Fig. N º 

4
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que los sulfuros son bastante estables ante el ataque químico, 

especialmente las sulfosales de cobre (1). 

Comprenden los compuestos sulfurosos, los sulfuros y la 

sulfusales, encontrándose todos en la naturaleza en estado sóli 

do a excepción del-ácido sulfhídrico, la mayor parte de los com 

puestos simples de azufre, desde el punto de vista químico son 

derivados de H
2
s.

2. 2. 1

Nombre 

SISTEMA S - Cu - A s

El Sistema S - Cu - A contiene varios minerales 
s 

terciarios que registran asociaciones conflictivas desde 

las ocurrencias naturales. Las fases ternarias conoci -

das se presenta como minerales que incluyen: 

Fórmula Química 

Empír.i ca 

Fórmula Constitutiva o 

Es t ruc tura 1 

- enargita (én)

- 1 uzon ita (1 uz)

c._

- lautita {lt) CuAsS 
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En la enargita el Sb puede sustituir al A
s 

por lo

menos 6% en peso, el �e está comúnmente presente hasta -

3% en peso. Muchos elementos pueden entrar en la estruc 

tura de la luzonita en solución sólida, pero se espera 

un estudio más comprensivo. Las principales variaciones 

debidas a la solución sólida en la tennantita son expre

sadas por la fórmula (Cu, Fe, Zn, Ag}
24 (Sb, As)

8 
s

26
.

En adición Hg, Pb, Bi, o Cd pueden componer las estructu 

ra de la tennantita. 

De los minerales descritos, la enargita y tennanti

ta son relativamente comunes, la luzonita·es rara y la 

lautita más rara aún. La enargita y luzonita son.poli -

morfos, la luzonita es la fase a baja temperatura e in -

vierte a enargita cerca de 300 ºC (2) . La composición de 

la tennantita es expresada diferentemente por varios au 

tores y en parte esto es debido al hecho que considera -

ble solución sólída puede tomar lugar en esta estructura. 

SISTEMA S - Cu Sb.-

Los minerales ternarios conocidos dentro del Siste

ma S - Cu - Sb son: 
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Fórmula Química 

·Empírica

Fórmula .Constitutiva o 

Estructural 

- famatinita (fm)

- chalcoestibita

- tetraedrita (td)

El arsénico puede formar parte de la estructura de 

la famatinita hasta el 65%
(2) y el fierro puede sustituir

al cobre en una cierta extensión .• Las·solueiones sólidas 

más comunes en la tetraedrita son incorporadas en la fór

mula general (Cu, Fe, Zn, Ag)
24 (Sb, As) 8 s

26• De los

tres mtnerales descritos, la tetraedrita es el más común, 

mientras que los otros dos son raros. 

2.3 PRINCIPIOS TEORICOS.-

2.3.1 FACTORES TERMODINAMICOS EN LA LIXIVIACION DE MINE

RAL ES SULFURADOS.-

La energía ligre standard de una reacción es igual 

a la suma de las energías libres de fermación de los pr� 

. duetos en sus estados standards, menos las energías 1 i 

bres de formación de los reactantes en sus estados stan-

dards. 
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AGº = í AGº

R f productos ¿ AGº 
f reactantes

La energía libre standard de una reacción está re

lacionado a la constante de equilibrio por: 

AGº � R T lnk 
R 

Donde Res la constante universal de los gases, T 

la temperatura absoluta. Para todas las relaciones que 

se discuten la temperatura es de 25 ºC y la presión to 

tal de 1 atmósfera. 

AGº (Kéal) = - 0.00198 Kcal/ ºK x 298.16°K x 
R 

2.303 log K 

AGº

R 
(Kcal) = - 1.364 log K

Diagramas Eh - pH 

Cuando un mineral es puesto, en solución acuosa ba 

jo la acción de un agente oxidante, un gran número de 

reacciones tienen lugar simultáneamente, el estudio de 

las reacciones químicas y electroquímicas que se produ

cen se hacen complejo; por lo cual es conveniente em 

plear métodos gráficos que nos faciliten el estudio si 

multáneo del equilibrio de todas las reacciones involu

cradas. 
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Los diagramas Eh - pH o diagramas de Pourbaix resu

men toda la información termodinámica relativa a la esta 

bilidad de sistemas dé mineral simple en soluciones acuo 

sas. Los diagramas originales de esta clase fueron desa 

rrollados por M. Pourbaix (3) para definir los sistemas -

termodinámicos de corrosión metálica. Después Garrels {lt) 

y colaboradores han calculado diagramas similares desde

el punto de vista geológico quienes están relacionados 

con las condiciones,bajQ las cuales los minerales son for 

mados y depositados desde soluciones o sistemas hidroter

males. 

Estos diagramas han sido utilizados en una discusión 

sobre lixiviación bacterial (S) estableciéndose su impor -

tanda para correlacionarla con otros sistemas de interés 

metalúrgico. 

El diagrama Eh - ph describe primeramente la composi_ 

ciSn de la solución o la estabilidad de la fase sólida co 

mo una función de dos variables; potencial de electrodo 

simple y pH. El potencial normalmente expresado como p� 

tencial de reducción de acuerdo a la convención de la In 

ternational of Pure and Applied Chemist. 

Cada diagrama está graficado con todas las otras va 

riables a elección del investigador, aunque la composi 

ción de la solución es una variable, tal como la concen 

tración de un ión metálico puede variarse lográndose una 

serie de 1 íneas de "contorno" que corresponden al rango de 
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corrosión. La mayoría de los diagramas disponibles son 

calculados para 25 ºC. 

Las 1 íneas de un di agrama Eh - pH son computados de 1 

equilibrio de la forma: 

aA + . bB + mH
+ 

+ ne = cC +. dD (2 .1) 

Donde A, B, C y D son iones, solutos moleculares·, gases, 

o sólidos requeridos para expresar la reacción electródi

ca sola completamente. 

El equilibrio (reversible) de potencial de electrodo· 

simple para la ecuacion está dado por: 

E = E º _ RT 
nF 

ln 

El..cual se simpl ifi"ca posteriormente a la forma 

c 

E E º 2.3 RT 
(
m

) pH -
2.3 RT 

log 
ªe 

F n nF a 
ªA

(2. 2) 

d 
ªo 

b 
ªe 

(2. 3) 

A fin de graficar esta ecuación en un diagrama 

Eh - pH, es necesario seleccionar valores fijados para 

ªe' a
0

, ªA 
Y a

8 
, de manera que el término final sea 
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un valor constante. Luego una línea recta se obtiene 

con E º interceptando (a pH = O) y con una pendiente de 

2.3 (RT/F) (m/n). A 25 ºC el valor de 2.3 RT/F es 0.0591 

volt. y, así esta pendiente es siempre 0.0591 m/n. 

Cuando �= O la línea es horizontal, y cuando n = O 

la línea es vertical como se suponía. 

Sin embargo, en caso particular la ecuación (2.3) 

no es apropiada para determinar la posición de la línea 

y así en lugar se utiliza la siguiente ecuación: 

c d 
ªe ªo 

AG º = - RT ln 
a b m 

ªA ªe ªH+ 

c d 

AGº 2.3 RT(mpH) - 2.3 RT log ªe ªo 
b a 

ªA ªe 

Luego el valor de pH al cual la línea vertical es coloca 

da está a: 

pH = 
- 1

m 

AG º" 
2.3 RT 

+ log (2 .4) 

Como antes los valores de ªe' a0, ªA y a8 deben ser

seleccionados para obtener la línea de un diagrama 

Eh - pH. Los valores de E bajo condiciones no standard 

se obtienen seleccionando valores apropiados para el ter 

mino: 
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LIMITE SUPERIOR DE ESTABILIDAD DEL H 
Po = 1 ATMOSFERA

2 

o.� -40 PRESION PARCIAL EN EQUI•
o LIBRIO CON AGUA PURA

-so

-60

-70

-80
LIMITE INFERIOR DE ESTABILIOAO DEL AGUA 

p
H2 

s I ATMOSFERA

-5 . -10 -1& -20 -2& -30 -35 -40
log PH2

Fig. N º 2.1 Presión parcial de Oxígeno e Hidró
geno en equilibrio con el agua,apro 

ximadamente a 25 º C y 1 atmósfera de presión 
total. ( Garrels R.M. ; Christ CH.L. ) 
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esto usualmente significa seleccionar una concentración 

para las especies disueltas de acuerdo a las condiciaies 

en que se desarrolla el sistema, es raro seleccionar una 

presión diferente a una atmósfera para un gas y no consi 

derar una sustancia pura a un sólido cristalino. 

Si el·valor de n no es cero el cambio de libre stan 

dard de Gibbs y el potencial standard de electrodo sim -

ple para la ecuación (2.1) est� relacionado por: 

AG
º 

= -nFE
º 

(2 .s) 

ESTABILIDAD TERMODINAMICA DEL AGUA.-

La relación química de interés metalúrgico es la es 

tabil_idad del agua. Si asumimos el equilibrio entre el 

agua y sus productos de disociación hidrógeno y oxígeno, 

podemos escribir: 

= + (2 .6) 

la constante de equilibrio es: 

K = 
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cerca al agua pura; {H
2

0} = 1

(P • ) = .. K 
º2 

(2 .7) 

Las relaciones de energía libre para la ecuación (2.6) 

son: 

2 AG
º . 

fH 
2 

+ AG
º 

· 
fO 

' 2 

·2 AG
º . 

fH O 
2 

= AGº 

. 
R 

Sustituyendo valores numéricos y resolviendo, se tiene: 

2 (O) + O 2 (- 56.69) = AG º . . R

.A G O R 
= 11 3. 4 Kca 1 • 

Luego de la relación entre la energía libre standard de 

la re�cción y la constante de equilibrio: 

_A_G º 

R 
= -.1.364 log K

113 .4 = - 1 .364 log K

o 
K = · 10-83. 1o o 

Reemplazando en (2.7) tenemos: 

= (2 .8) 
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Así el grado de disociación del agua en hidrógeno y 

oxígeno a temperatura ambiente es extremadamente pequeña, 

sin embargo, la presión p�rcial puede usarse asumiendo -

equilibrio, que caracteriza el rango de estabilidad del 

agua.· Si la presión parcial ya sea del hidrógeno u oxi

geno excede de una atmósfera a las condiciones ambienta

les, la presión del gas excederá al de la atmósfera, el 

oxigeno o hidrógeno según el caso puede ser liberados del 

agua, el cual se descompondría produciendo más oxígeno o 

hidrógeno. 

o 

o 

y cuando PH

PO 

Luego cuando P0 
2

(PH 
)2

= 10-83.1

p 10-41.5o . H2
= 

= 1 
2 

= 10-83.1

2 

= 1. 

Si se da un valor arbitrario a la presión parcial ya 

sea del hidrógeno u oxígeno, se fija la constante de equj_ 

librio. Es conveniente para posterior referencia reali -

zar una gráfica PH v 
2 

s . P0 , de tál manera que si
2 

la 

presión parcial de uno es conocido, la otra puede obtener 

se sin cálculos; esta gráfica se muestra en la fig. 2.1 
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Si deseamos mostrar los límites de estabilidad del 

agua como funciones de Eh y pH, el método es escribir -

las semireacciones de desco�posición y graficar los po

tenciales de reducción. El agua y sus constituyentes 

pueden ser reducidos con la evolución de hidrógeno o 

oxidada con la evolución de oxígeno de acuerdo con las 

siguientes reacciones: 

2 H+
(aq) 

+ 2e = H2 (g) (reduce i ón) (2 .9) 

2 H20 (1)
-

º2 (g) 
+ 4 H+ · 

(aq) 
+ 4e

(ox i dáclo'n )' (2 :10) 

·Las condiciones de equilibrio de estas reacciones a

25 ºC se derivan a continuación. Acomodando la ecuación 

(2.10) para obtener el potencia de reducción; tenemos:

+ 4 H+
(aq) 

+ 4e = (2 .11) 

El potencial de electrodo simple está expresado por: 

E = E
º 0.059 (}) pH - º·Z59 

log

Como la actividad de agua pura es unitaria, entonces 

E = E
º 0.059 pH + 0.059 

4 log



+1.2

. +1.0

+0.8

+0.6

+0.4

Eh 
+0.2'

o.o 

-0.2

-0.4

-0.6

-o.e

2 4 6 

pH 
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8 IO 12 14 

Fig. N º 2.2 Límites de estabilidád det agua como 
una funci6n de Eh y Ph a _25 º C 

y 1 atmósfera de presi6n total. Los contornos mues 
tr�n 1a presi6n parcial de Hidr6geno y Oxígeno a 
valores intermedios de Eh. ( Garrels R.M.y Christ 
Ch. L. ) 
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La energía libre standard de la ecuación (2.11) es: 

= 2 AGº

fH O2 

= 2(� 56.69) - o - 4(0) 

= 11 3 . 4 Kca 1 . 

4 AGº +fH 

Sustituyendo en la ecuación (2.5) para obtener el valor 

númérico de E º , se tiene: 

E º 

= 

Por lo tanto: 

E = 

ll Gº
. 

R 

- nF

· - 113.4
-(4) (23.06) 

= 1.23 volt. 

1.23 - 0.059 pH + 0.014 log P0 (2.12)
2 

Para el límite superior de estabilidad del agua (P • 1 
º2 

atmósfera), la ecuación final es: 

E = 1.23 0.059 pH (2. 13) 

La línea representativa de esta relación se muestra en la 

fig. 2;2. Nótese que esta línea representará una presión 

fijada de oxígeno. 

A una presión parcial de oxígeno de 1 atmósfera, el 



- 23 -

término de P0 desaparece pero evidentemente la ecua -
2 

ción puede ser usada para graficar una 1 ínea en un dia-

grama Eh - pH. Por lo tanto los contornos de oxígeno en 

un diagrama Eh - pH son líneas paralelas con una pendie!!_ 

te de - 0.059 volt/pH. También porque de la relación -

mostrada en la ecuación (2.6). 

= + 

La presión parcial de hidrógeno es también fijada si es 

estipulada aquella de oxígeno y los contornos de PH se
2 

rán también líneas rectas con la misma pendiente. · Sin 

embargo, para valores de PH pueden también derivarse -
2 

escribiendo la reacción de la media celda. 

2 H+ . (aq)
+ 2e = (2. 14) 

Esta media reacción no incluye agua líquida, pero su pr!:_ 

sencia es implícita con el término H+

(aq)· La ecuación

de Eh es: 

E = Eº 

= E º

2 0.059 ( 2 )pH

0.059 pH 

0.059 
2 

log PH 
2

0.029 log PH 
2



- 24 -

Como antes, el valor numérico de E º se obtiene calculan

do AGº

R y sustituyendo en la relaci6n (2.5).

AGº 
= 

R 

= 

= 

luego tenemos: 

E º = 

AG º 

o 

o 

Ar, º .,_ R 
- nF

fH2

= 

De donde la ecúaci6n final es: 

E = - 0.059 pH

2 AG º 

+ fH 

o 

o 

(2) (23.06)

0.029 log PH 2

= o

(2. 15) 

La figura 2.2 es el resultado de graficar las ecua

ciones {2.12) y (2.15). Las líneas gruesas en la parte 

superior e inferior son para = 1 atm y = 

atm, respectivamente, y muestran los límites de equili -

brio de la existe�cia de agua bajo condiciones ambienta-

les. 

Bajo condiciones experimentales, el agua puede exis

tir por largos períodos de tiempo a altos y bajos valo -

res de Eh que aquella mostrados. Generalmente, se nece-
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sitan sobrevoltajes cercanos a 0.5 volts. para conseguir 

la descomposición del agua a velocidades fácilmente ob 

servables en el laboratorio; sin embargo, tas reacciones 

pueden ser catalizados convenientemente por funciones 

bacteriales> Es -improbable que aguas naturales mantengan 

valores de Eh encima o debajo de los límites mostrados en 

la fig. 2.2 por apreciable períodos de tiempo. 

SISTEMA S - H
2
0.-

Todas las especies sutfµrosas que comprenden las sus

tancias cuyos números de oxidación se encuentran entre los 

extremos -2 (sulfuros) y +6 (sulfatos) exceptuando para el 

azufre sólido (número de oxidación O) son termodinámica 

mente inestables y tienden a descomponerse, así los tio 

sulfatos (s2o3=), ditionatos (s206=), sulfitos (so;} y

pol itio��tos (sno6= donde 3 < n '· < 6) (fig. 2.3a) son

un falso equilibrio �n solución acuosa, si se alcanza el 
= - = 

equilibrio sólo H2S, HS , S , HS04, so4 y azufre elemen -

tal debe encontrarse en solución (fig. 2.3 b). 

El dominio de estabilidad del azufre es de forma trian 

gular y muy estrecho, ésta se encuentra completamente den

tro del dominio de estabilidad del agua. 

El az�fre �s por lo tanto estable en la presencia de agua 
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pH 
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10 12 14 16 

Fig. Nº 2.3a Diagrama potencial - pH para el sistema S - H O 
2 

para una actividad 1 estado metaestable. 
( Valensi G.E.) 

y solucfones ácidas libre de agentes oxidantes, es ines

tab 1 e -�,n 1 a presencia de so 1 uc iones a 1 ca 1 i nas, en e 1 cua 1 

tiende desproporcionadamente a dar sulfurohidrógeno HS , 

sulfuros (y polisulfuros), sulfatos (y otros 

productos oxidantes). 

Para valores superiores cercanos a +  0.3 voltios el 

azufre elemental se transforma inestable con respecto a 

la formación de bisulfato o sulfato, dependiendo del pH 

de la solución. Podría esperarse de consideraciones pur� 

mente termodinámicas, el sulfuro de un metal base, es oxi 

dado en medio ácido podría obtenerse sólo iones del me 

tal soluble, iones bisulfato o sulfato. 
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pH 

Fig. N
º 2.3b Diagrama Potencial - pH para el sistema s - H20

para una actividad = 10-1 
( rs = 10-1 

) estado
estable, se muestra las especies de azufre formadas. 
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SISTEMA As - S - H2o.-

La descomposición parcial o total de los minerales 

en condiciones impuestas, depende principalmente de los 

procesos de oxidación y de reducción. Se refiere esto 

principalmente·a los minerales integrados por elementos 

capaces de constituir en las condiciones naturales va 

ríos iones de distinta valencia (por ejemplo (Fe+2,

F +3 s-2 
e , , 

+6 S , e te.) •

Si el mineral contenía inicialmente cationes de va 

lencia inferior; al verse en un medio oxidante (por ac 

ción del oxígeno y bacterias) éstos tratarían, como es 

lógico, de convertirse en iones de mayor valencia. Ade 

más, disminuyen las dimensiones de los cationes, lo que 

da lugar, comúnmente, a ta destrucción de la estructura 

e r is ta 1 i na. 

En ta combinación As2s

3 
et catión trivalente de ar

sénico, en las condiciones de enriquecimiento con el oxí 

geno, bacterias y agua, se convierte fácilmente en ca 

tión, pentavalente con formación de ácido arsénico, mien 

tras que el anión bivalente de azufre se oxida hasta dar 

lugar a un catión hexavalente conformación del ión com -

plejo so4 que son los iones de hidrógeno da el ácido sul

fúrico, el cual pasa a la solución. 

Desarrollaremos a continuación las condiciones de 

óxido-reducción graficadas en un diagrama potencial - pH 

para el sistema As - S - H20. El método consiste en su
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perponer los diagramas de Pourbaix del Sistema As - H
2

0

sobre el del S - H
2

0 y delimitando luego los campos de 

estabilidad para el sulfuro de arsénico. Las reacciones 

entre sulfuros y óxidos pueden ser escritos para cada 

dominio de una especie de azufr� disuelta. 

Asumiendo como 10-1 
la actividad del azufre y 10-2

.

la actividad de las especies de arsénico disueltas que 

corresponde a condiciones que se presentan en la lixi -

viación, �alcularemos los limites entre los sólidos. 

En el .campo del H
2

S: 

2 As{c) + 
+ 

+ 6 H  
{aq) 

= + 6e .

{2.16) 

Expresando la media reacción: 

aA + bB + + ne = ce + dD

Para obtener su potencial de reducción: 

= 

La energía libre estandard de la reacción es: 

AGº = 2 AGº
+ 3 AG º

fH S - AG
º - 6 AG

º

f·H+
R fAs 2 

fAs2s
3

= 2(0) + 3(-6.54) - {-32.46) - 6(0) 

= 12.84 Kcal. 
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Sustituyendo en: 

Eº 
= 

AG º 
. 

R 

- nF
= 

12.84 
{G) (23_06) = - 0.092 volt.

El potencial de media celda relativa al electrodo de hi

drógeno es: 

E = 

= 

= 

Eº - O . O 591 (
m) pH - O . O 591
n n 

(
6 O .0591 -1 3-0.092 - 0.0591 6) pH -

6 
log {10 _} 

-0.092 - 0.0591 pH - 0.0295 log 10-l (2. ·17)

·La gráfica nos muestra que el arsénico se oxida a

AS2s3 en la presencia de H2
S antes del límite del agua

sea alcanzado. De manera que el arsénico no es estable 
-1 en agu� en la presencia de 10 H

2
S.

Las reacciones en el campo del HS son similares, 

excepto para un ligero cambio de pendiente, solamente la 

reacción As - As2s3 serán necesario considerar.

As2
S
3(c)

+ 3H+
+ 6e = 2 As + ) HS (2. 18) 

AG º para la . ...  reacc,on: 

AGº 
= 2 .4G º 

+ 3 AG º

fHS
...; - AG º - 3 AG º 

+ 

R fAs fAs2s3 fH 
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= 2(0) + 3(3.01) - (-32.46) - 3(0) 

= 41.49 Kcal.

AG
º

E
º 

. 
R 

= --

- nf
= 

41.49 
(6) {23 .06) = - O .29 vo 1 t. 

De donde, el potencial de media celda es: 

E = -.0.29 - 0.0591 (t) pH 

= - 0.29 - 0.029-5 pH - 0.0295 log 10-l (2. 19)

La reacción como es mostrado en la fig. 2.4 indica

que el descenso de pendiente es suficiente para colocar 

el lfmite de arsinico-sulfuro de arsinico dentro del cam 

po de estabilidad del agua a un alto pH (� 9.5). 

En eJ campo de so¡ se encuentra el límite de esta

bi 1 idad de la transformación As
2
s

3
- As

2
o

3
, 

Según la reacción: 

(2. 20) 
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AGº
R para la reacción:

AG º 
R

= (- 32.46) + 15(- 56.6 9) - (-137.68) - 3 (-177-34) - 30 (O) 

luego: 

= - 21 3 . 41 Kca 1 . 

AG º

E º
= 

- nF
= 

- 213.41
(24) (23.06)

= 0.38 volt. 

De donde, �1 potencial de media celda es: 

0.38 - 0.0591 30 0.0591 log 1 
E = (

V.
) pH 

24 · {so;} 3

... 

0.38 - 0.073 pH 0.0074 -1
(2.21) = . - log 10 

En el campo del Hso
4 

los límites de la reacción

(2. 22) 
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�Gº para la reacción: 
R 

= (-32.46) + 15(-56.69) - (-137.68) - 3(-179.94) - 27 ( 0-) 

= - 205. 3 1 Kcal.

Luego: 

E
º 

= 

- 205.3 1 
- (24) (23 .06) = O • 3 709 vo 1 t . ·

El potencial de media celda será: 

E = 0. 3709 - 0.0591 (*) pH - O.�z91 ·1og 1 
{HS04}

3

-1 
= 0. 3709 - 0.0664 pH - 0.0073 log 10 (2.23)

Por último en el campo del so4 los límites de la re

lación Aso; - As
2

s
3
:

( 2.24 ) 
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la reacción 

= (-32.46) + 16(-56.69) - 2(-83.7) - 3(-177.34) - 32(0) 

= - 240.08 

De donde: 

E
º

= 
- 240.08 

- (24) (23. 06) = 0.433 volt.

El potencial de media celda: 

E 
32 = 0.433 - 0.0591 (
24

)pH O .0591 log. 24 

'= 0.433 - 0.078 pH 0.0073 log 10-l (2.25) 

La figura 2.4 muestra la necesidad de condiciones oxidan 

tes en el rango ácido para transformar el sulfuro simple 

de arsénico, As2s3, oxidando previamente a As2o3, el cual

s·e disuelve formando de.acuerdo al pH ácido, arsénico o 

arsenitos. 
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Fig. 2.4 Diagrama Eh - pH para el sistema As - S - H2o 

14 16 

a 25 º C

Las líneas continuas son referidas a los límites Sólido -
Sólido, las líneas de rayas delimitan las especies de azufre, y las 
líneas de puntos y rayas se refieren a los límites Sólido - Líquido 
y Líquido - Líquido para los compuestos que contienen arsénico y 
especies. ( construido por el autor). 
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SISTEMA Cu - As - S - H20.-

El diagrama Eh - pH de mayor importancia para nues

tro estudio es el diagrama Cu_- As - S - H2o. Este mues

tra las condiciones para la descomposición de la enargi

ta bajo condiciones electroquímicas. 

Para la construcción de este diagrama se tenía in -

convenientes, por la escasa información termodinámica que 

se tiene sobre las sulfosales. 

Cualquier compuesto estable intermedio (po'r ejemplo 

cual�uier sulfosal estable) debe ser más estable que los 

combinados resultantes. la energía libre de los compue!_ 

tos debe ser más negativo que las apropiadas energías li 

bres de los miembros resultantes. 

Considerando estos conceptos básicos se han calcula 

do las energías libres de formación de las sulfosales, 

una exp 1 i cae i ón más amplia ha sido efectuado por Craig 

and B,ihon (6) ; las relaciones utilizadas para el cálcu-

lo son mostrados en la tabla adjunta. 

la . ...  de oxidación de la enarg ita es la sireacc1on 

guiente: 

+ = 
++ 3 Cu(aq) + 4 so4 (aq) + 

(2.26) 

CALCULO DE LA ENERGIA LIBRE DE FORMACION DE LA ENARGITA. 

AG
º = 104458 + 56.16 Tº K T = 25

ºC T = 298ºC 
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6G º = - 104458 + 56.16 (298) = - 87722.32 Koát. 

luego: 

Expresando la ecuaci6n (2.26) de ta siguiente forma: 

La energía 1 ibre de formaci6n, AG º 

R' p.ara esta reac

. ...  c1on es: 

Luego: 

= (-87.72) + 20(-56.69) 

(-183 .8) - 37 (O) 

= - 378.29 Kcat. 

E º - ªG º

-=ñF

- 378.29 Kcal= - (35) (23 .06)

- 3 llG º

fcu++ 

37 6G º +fH 

3(15.53) - 4(-117.34) -

� o.46 volt.
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COMPOSICION, ESTABILIDAD Y DATOS TERMODINAMICOS DE LAS SULFOSALES

Nombre del Composición Estab i 1 i dad Referencia u Categoría 
AGº (36)

Mi ne ra 1 Térmica ºC Observaciones del Compuesto T 

Oropimente , As2s
3

25 - 175 (26) 1 - 69000 + 59.60 T

Reja 1 gar AsS 25 - 265 (25) (26) 1 - 24358 + 21.21 T

Chalcosita Cu2S 25 - 104 ( 1 ) . (27) 1 - 32780 + 10.43 T

Cove 1 ita CuS 25 - 507 (1) (27) 1 - 26780 + 16.14 T

Luzonita Cu
3
Ass4 25 - 300 (16) (30). 4 -104458 + 56. 16 T

Enargita Cu
3
Ass4 300 - 665 (16) (30) (40) 4 -104458 + 56. 16 T

Tennantita Cuti54S13
25 - 665 (16) {34) 4 -355468 + 172.28 T

Tetraedrita Cu12Sb4S13 25 - 543 (22) {34) 4 -383758 + 173.38 T

Continúa. 
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Continuación. 

REFERENCIAS u OBSERVACIONES

(1) Barton y Skinner (1967) MINERAL 
RANGO DE 

TEMPERATURA ºC 
(16) Maske y Skinner (1971)

(22) Skinner,. Luce y Makovicky (1972) - Oropimente 25 - 175 

(26) Barton (1969) - Reja I gar 25 - 281 

(27) Barton (no publicado) - Chalcosita 25 - 104, 

(30) Efecto de una transición descui- - Cave I ita· 25 - 507 
dada.

- Luzonita
(34) Composición no bien representado

por I a fórmula
- Enargita } 25 - 600 

(36) La energía libre standard de for-
- Tennantita 25 - 600 

mación, AGº

T
, está en calorías por

mol. La temperatura T está en ºK.
- Tetraedrita 25 - 543 
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De donde: 

E = 0.46 

-2 
Considerahdo la actividad del cobre (aCu++ = lO )

y la actividad del azufre (aso= = 10-1), tenemos:
4 

E = 0.46 0.062 pH -1+ O • O 16 1 og 1 O (2. 27) 

La reacción de oxidación de la Tenrantita, es la si 

guiente: 

+ 134e (2. 28) 

Cálculo de �G º para la tennantita • 

�Gº 

= - 355468 + 172.28 T = - 355468 + 172.28 (298)

= - 304128.56 cal 

Entonces: 
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Expresando la ecuación (2.28) como:

++ 12 Cu (aq) + 13 so4(aq) + 136 H+
+ 

134 e = Cu As S · . 12 4 13 (c)

la energía libre de formación, AG º

R
t para está reacción 

es: 

136 AG º
+ 

fH 

= (-304.12) + 68(-56.69) - 12(15.53) - 13(-177.34) -

4 ( -18 3 . 8) - 1 36 ( o ) ·, 

- - 2384.78 Kc�l.

Luego:. 

AG
º

E º 

= - R = 

- nF

De donde: 

- 2384.78
(134) (23.06) = 0.77 volt.

-1
E = 0.77 - 0.0595 pH + 0.016 log 10 (2. 29) 
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La figura 2.5 muestra los lfmites de estabilidad de 

la enargita y tennantita en solución acuosa.· Se observa 

que la tennantita es más estable, motivando que su des 

composición requiera mayores condiciones oxidantes. Am 

bas relaciones se encuentran dentro de los lfmites de es 

tabilidad del agua. 

Los sistemas metabólicos bacteriales son tales que 

la energía transferida desde fuentes inergánicas deben 

estar en forma de electrones e iones hidrógeno. El día 

grama Eh - pH construido nos es útil para discutir la re 

lación bacterías-energfa libre disp0nible para su utili

zación por parte de las bacterías, e .indfca las condicio 

nes donde la transferencia de energfa efectiva es más 

probable. 

En la figura 2.6 se muestra los 1.fmites ambientales 

necesarios para el crecimiento bacterial, como es noto

rio estos límites se encuentran dentro dé áreas en don

de la enargita es inestable termodinámicamente, estable 

ciéndose por lo tanto que el rango de actividad bacte -

rial y el rango de corrosión por disolucióh se superpo

nen trayendo como consecuencia una acelerada descompo -

sicfón del mineral. 
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Fig. Nº 2.6 Ofagram� simplificado del sistema Cu - As - S - H
2

0 

mostrando la zona de estabilidad de la enargita y los 
límites naturales de Eh y pH pa·ra el crecimiento bacterial, área 
comprendida entre líneas punteadas. { construido por el autor). 
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2.4 MODELOS MOLECULARES.-

El concentrado tratado s�gún el estudio mi neragráf i co 

presentaba varios constituyentes, com6 son, la �nargita, pirita, 

cha1copirita, tetraedrita y galena, cada uno de los cuales tiene 

un comportamiento diferente bajo las condiciones oxidantes del 

medio 1ixiviante, por lo tanto es necesario escoger el modelo 

molecular que establezca el mecanismo de cada una de las reaccio 

nes propuestas. 

Se ha establecido el rol importante que .juegan los micro

organismos en la solubil ización de los minerales su·lfurados, est� 

bleciéndose como mecanismo de transformación de éstos, debido a 

una acción directa. Esta acción directa se realiza por acción de 

las enzimas que son generados por las bacterias, las enzimas son 

moléculas orgánicas que funcionan como catalizadores de las reac 

ciones, estos catalizadores conducen aceleradamente las reaccio -

nes, específi.faS de los micro:-organismos sin que la enzima entre 

en reacción, o sea, sin que se altere. La tiansformación se mani 

fiesta también por acción indirecta de los minerales con los pr� 

duetos metabólicos de su degradación, es conocido el rol importa.!!_ 

te que juega el sulfato férrico que junto con el ácido sulfúrico 

producen una acelerada alteración química de lo� minerales. 

También la lixiviación puede realizarse por el ataque bac 

terial directo de la red cristalina. Se han efectuado numerosos 

estudios para entender las propiedades únicas de estos micro-org� 

nismos, especialmente para identificar su rol preciso en la lixi

viación, estableciéndose que ellas se local izan en las áreas su 
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perficiales y puede suponerse que están unidas en alguna forma a 

la superficie del mineral, debido a que no aparecen en alta con

centración en la solución. 

El modo como ocurre la unión física de la bacteria a ta 

superficie del mineral .ha sido anteriormente descrita, a través 

de una variedad de mecanismos que incluye sostenes caracteriza -· 

dos por adhesivos o adhesión superficial como resultado de la ten 

sión superficial (y/o interfacial). Las bacterias están en mu 

chos casos no sólo·f-ísicamente unidos al mineral sulfurado sino 

también químicamente activa en la interfase.bacteria-mineral, 

existiendo preferencial unión a las fases de elementos ricos esp� 

cíficos (azufre o sulfuro) en un mineral o una matriz-de mineral, 

presumiéndose la unión bacteria] asociado con los defectos inter

nos de estructura (dislocaciones). 

Existe cierta confusión acerca del número de especies bac 

teriales involucradas durante la lixiviación. recientes trabajos 

(7) concluyen.,.que sólo dos especies están activas durante las ope

raciones de lixiviación, Thiobaci.llus ferroxidans y Thiobacillus 

thiooxidans. Se estableció que las especies reportadas Thioba -

cillus ferrooxidans, Ferrobadllus ferrooxidas fueron idénticas y 

deberían denominarse Thiobacillus ferrooxidans. 

Los micro-organismos (dentificados activos durante · la 

lixiviación son autótrofos, es decir, que obtienen su propio SU!_

tento para sus ciclos energéticos y vital de los materiales inor 

gánicos con los que estan en contacto. Son aeróbicos porque la 

descomposición de los minerales se efectúa principalmente por 
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reacciones de oxidación, siendo necesario por lo tanto la prese!!_ 

cia de oxígeno libre para oxidar los sulfuros de los metales p� 

sados a sulfatos solubles. 

Son quimiosintéticos porque obtienen su energía y el p�

der reductor para la asimilación de carbono de la oxidación de 

los minerales. Esta energía es transferida al sistema metaból i

co bacteria! como electrones, es pasado a través del sistema baf. 

terial y es devuelto al medio ambiente a un potencial más bajo. 

Las bio-transformaciones sobre determinado sustrato, sea 

sobre los sulfuros.simples de cobre, fierro y arsénico o sobre 

los sulfosales de cobre, plantea la formación de diversos produf. 

tos de su degradación, asimismo plantea el efecto bacterial so 

bre estos productos formados. 

Por lo tanto las reacciones moleculijres que pueden plan

tearse son las siguientes: 

El fierro que se encuentra en el cohcentrado está consti 

tuyendo prindpalemente la pirita y en menor grado la chalcopir.!_ 

ta. Está establecido que las bacterias pueden atacar la pirita 

en ausencia de fierro aGn que debiera observarse que el fierro 

soluble es producido durante el ataque de la pirita, el cual se 

disuelve de acuerdo a la reacción 

bacteria 
+ + (2.30) 

Luego el sulfato ferroso que se forma en medio ácido es oxidado 

bacterialmente hasta sulfato férrico de acuerdo a la reacción 
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bacteria 
+ (2.31 ) 

El sulfato férrico seguidamente ata�á a la pirita para formar áci 

do sulfúrico y más sulfato ferroso el cual es oxidado según )a 

reacción (2. 3 1 ) . 

(2. 32) 

Se postulan las siguientes ecuaciones, cuando la chalcop.!_ 

rita se disuelve en soluciones ácidas aereadas en .presencia de bac 

teri as: 

4 Feso
4 

+ + 

bacteria 
+ 

bacteria 
+ 

La reacción total será: 

4 CuFeS
2 

+ 
bacteria 

+ 

(2.33) 

(2. 34) 

(2 � 35) 

El sulfato férrico producido ataca la cha.lcopirita formando ade

más más sulfat6 ferroso, en el cual se-repite el ciclo de oxida-

cit5n 
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+ (2. 36) 

El azufre formado por la disolución indirecta de la chalcopirita 

es oxidado a ácido, el cual mantiene el hierro en.solución 

S º + 1 l O + H O
2 2 2 

bacteria 
+ (2.37) 

Tal como hemos mostado en el diagrama potencial - pH para 

el sistema Cu - As � S - H
2

0, durante la oxidación de la enargita 

en medio ácido se forma como especies iónicas Cu++, ·so4 además de

H
3

Aso
4

, la reacción molecular de oxidación bacterial se muestra se 

gún: 

bacteria 
+ 

(2.38) 

Es posible la formación de ácido arsenioso. La interacción qufmi

ca entre el sulfato férrico y el ácido arsénico da lugar a la for

mación de arsenitos y arsenatos de hierro; precipitando una parte 

del arsénico 

+ (2.39) 

Cuando el pH del medio es mayor de dos, el sulfato férico se hidro 

liza, por lo cual una parte de hierro sale de la solución en forma 

de hidróxido 
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(2.40) 

La precipitación del As y Sb puede dar�• también por la reacción 

del Fe(OH)
3 

con los ácidos respectivos de As y Sb según: 

+ + (2 .41), 

+ + (2. 42) 

Estas sales son insolubles y conforman el precipitado. Como con

secuencia de estas reacciones el fierro y �1 arsénico liberados se 

distribuyen de acuerdo a la acidez del medio, en el precipitado y 

solución. Todos estos precipitados son solubles en ácido clorhí -

drico (1:50) a temperatura normal. 

2 .4. 1 CONSIDERACIONES DE EQUILIBRIO.-

El comportamiento de un sistema químico puede estar 

determinado ya sea por los efectos de equilibrio o bien 

por las velocrdades de reacción. El equilibrio químico 

presupone el conocimiento de la estabilidad relativa de 

los productos y de los reaccionantes y las concentracio

nes relativas en equili.brio. Al trata� de las velocida

des de reacción no sólo nos interesa cuán rápidamente los 

reactantes se transforman en productos, sino también la 

.secuencia del proceso físicos y químicos que gobiernan es 

ta conversión. 
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Las velocidades de las reacciones están determina

das en mayor grado por la naturaleza de los reaccionan

tes, pero existen otros factores más gobernables, que 

también ejercen influencia; el primero de éstos es la 

concentraci6n y los catalizadores, jugando las bacterias 

un papel fundamental en éste último factor. 

Cuando un mineral es sumergido en una solución de 

un pH seleccionado de manera que el potencial alcanzado 

naturalmente o impuesto experimentalmente, el mineral se 

rá inestable según el diagrama Eh - pH, y se descompon - · 

drá ya sea por disoluci6n, oxidación o tran�formación del 

mineral, aunque el diagrama no da información acerca 'de 

la cinética del proceso, podemos determinar dentro del 

sistema las reacciones más favorables por su posesi6n de 

eq u i 1 i b r i o. 

Las ecuaciones de equilibrio para las reacciones que 

se p�6ducen durante la_ lixiviación, se plantean de la si

guiente manera: 

(1) Estabilidad de la pirita en sdluci6n acuoso ba

jo la acción de un agente oxidante 

FeS2(c) + = 

(2.43) 

Escrita en forma iónica 

= 
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AGº para la reacción 
R .  

AGº 

R 
= AGº

fFe++ + 2 AGº 

fSO:;:: +
4 

- AG º 

fH O 
2 

= (-20.30) + 2(-177.34) + 2(0) - (-36.0) - � (O) - (-56.69) 

= - 282.29 Kcal.

Utilizando la relación: 

AGº (Kcal) = - 1.364 log K 
·R

16{1 K = 
- 282.29

1.364 
= 206.95 

o · 

o o K = 8.92 X 1 0
206 

Para relacionar la constante K consideramos sólo las espe

cies iónicas, debido a que los sólidos y líquidos conside

rados como sustancias cercanas a puras tienen una composi

ción constante 

K 
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Como PO
= 1 atmósfera. 

2 

{Fe++} {so4l 2 . { H+ } 2 = 8.92 X _ 10206

log (Fe++) = 206.95 2 log (so4) + 2 pH (2.44) 

Por lo tanto los iones ferrosos son función del pH y el 

cuadrado de la actividad del ion sulfato en solución. 

(2)
++ '

Oxidación de los iones Fe a Fe
+

++ 

4 Feso4(aq) 
+ + 02(9)

= 

J. 
++

,.. Fe 

K = 

= 4 Fe+++ 

4 

{. Fe+++} 31 01 ___ ..;.._ ______ = 1 X 10

4 4 

{ Fe ++ } . { H +} . {PO 
}

2 

Considerando la P = 1 atmósfera, y simplificando 
º2 

log Fe+++ 

Fe
++ 

+++
Fe 

Fe++ 

= 7.75 pH (2 .46) 

= 5.-63 X 10-pH

+
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Graficando estas ·dos relaciones obtehemos las figu-

ras 2.7a y 2.7b-. Finalmente es necesario bajos pH pa

ra. lograr una alta producción de iones Fe
+++

, indudable

mente que esta función es acelerada por la presencia de 

bacterias dentro del sistema. 

8 10 12 14 · 16 o 2 4 6 8 

pH 
10 12 

pH 

Fig. Nº 2.7a Gráfico de 
Fe

+++ 

lag 
++ 

Fe 
Vs. pH Fig. N º 2.7b 

para la estabilidad de 
++ 

los iones Fe . 

14 16 
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(3) Acción del sulfato férrico sobre la pirita.-

(2.48) 

+++ 
14 Fe + = ++ + 15 Fe + 16 H + 

. ++ ·1s + 16 _ 2 
{Fe } {H} ·{so4} 

finalmente: 

.Jog 

, 
14 

{Fe+++}

{Fe+++} l
= 

= 2.57 X 1098

+ 8 pH + 49.20 

(2.49) 

La oxidación de la pirita es función de la acidez 

d 1 1 -� Fe+++/Fe
++

. del me io y a re acaon Ahora considerando

la influencia de la relación (2.45) concluímos que se ne 

ces ita rangos de baja acidez para 1 ixiviar la pirita por 

efecto oxidante del sulfato férrico. 
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(4) Oxidación de S º 

a H2so4.

S º + 1 1/2 º2 + H20 = 2 H+ + so4

{H+}2
{so4}

10
ªª 

(P ) 3
/2

= 2.82 

o 
2 

· Para P
0

= 1 atm. tenemos finalmente: 
2 

log {so4} = 88.45 + 2 pH

(2. 50) 

(2. 51 ) 

(5) Lixiviación de la chalcopirita con sulfato fé-

rrico 

CuFes
2 (c)

++++ 4 Fe (aq)
++ ++

= Cu(aq) + 5 Fe(aq)

. 5. 
{Fe++} {Cu++} 24 

------,
4
-- = 1 • 7 X 10 

. {Fe+++}

+ 

(2. 52) 
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Cálculo efectuado considerando 6Gº 
= 42,79 Kcal/mol 

fCuFeS2 
(Dato E. Peters). 

log {Cu++
}= log {Fe+++} 4

{fe++ } 5 + 24.23

La lixiviación es independiente de ·1a acid�z, la veloci -

dad de disolución está influenciada por la relación Fe+++¡ 

Fe++

(6) Lixiviación de la Enargita

Escrita en forma iónica 

Para 

3 
{Cu++} 

= 

= 

atmósfera 

= 

K 
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Finalmente: 

Log.(cu++

) + 4/3 Log.(so4 ]= 149.95 + 2/3pH

Por lo tanto la disolución de la enargita está sujeta a la 

acidez y la presencia del disolvente específico (so4 ). 

La aplicación del criterio de Dodge sobre las reacciones de 

e quil íbrio plante�das, nos dará. información acerca de si son posi

�es segGn la dirección plantead�. 

10000 
o 

-4

m 

GJ 
m 

-

GJ 
-

m 
JJ 

+ m o 
JJ 
-

413 o LOGK O o 

-

2000 +2

u, 

llG :-RTlnK 

Todas las reacciones de equilibrio planteadas son favoreci

d as termodinámicamente, especialmente la descomposición de la pi-

r ita (reacción 2.43) 
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2.5 SELEC C ION DE LOS PARAMETROS OPERATIVOS.-

La capacidad de crecimiento y cumplimiénto de sus funcio 

nes, de los micro-organismos está sujeta a la variación de las 

condiciones del medio ambiente en que se desarrolla, la disponi

bilidad de nutrientes y fuentes de energía para sus sistemas me 

tabólicos. La entrega acelerada de los metales a la solución va 

paralelamente asociada al incremento de la división celular, CU!!!_ 

pl iéndose est� etapa dur·ante el período de la fase exponencíal de 

crecimiento, luego decrece en el período estacionario, de la cur

va de desarrollo, en ésta última fase la solubilización de los 

metales es prácticamente nula. 

El fierro ferroso y todas las formas de azufre inorgáni -

co reducido_ son utilizados como fuente de energía, el fierro du

rante la 1 ixi-viación de los sulfuros es liberado, cambiando Juego 

su estado de agregación por acción del ion sulfato a sulfato fe -

rroso, posteriormente oxidado a ion férrico por acción bacterial

p r i nci pa 1 mente·. 

Los niveles de tolerancia bacterial para iones específi -

cos pueden ser incrementados por un proceso de mutación. Si un 

cultivo bacterial tiene un bajo nivel de tolerancia, este puede 

incrementarse cultivándolas en una solución de concentración su 

perior al nivel anterior. Esta operación puede repetirse varias 

veces hasta lograr las células adaptadas al nivel de tolerancia 

necesaria para su utilización en un trabajo específico, general

mente este tratamiento se realiza para los inóculos. 
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El incremento de la velocidad de ataque bacterial en un 

sustrato específico requiere el conocimiento de los parámetros 

gobernables que tienen mayor incidencia en el proceso, siendo los 

principales los siguientes: tamaño de las partículas (área ex -

puesta), velocidad de agitación (aereación), acidez, temperatura 

y nutrientes. 

TAMA�O DE LAS PARTICULAS.-

Una disminución en el tamaño de las partículas aumenta -

la superficie expuesta, y por lo tanto aumenta )a superficie de 

fijación bacterial. El efecto de aisminución de tamaño tiene 

efectos similares al aumento de sustrato, generalmente los Pº!. 

centajes de extracción disminuyen a medida que el -tamaño de las 

partículas aumenta. 

Para efectos de nuestro estudio hemos tratado concentra-

do, 100% a mala-325. 

A ERE A C I O N.-

La aereación de la pulpa provee al sistema lixiviante 

oxígeno y dióxido de carbono. El requerimiento de óxigeno ya ha 

sido expuesto, el dióxido de carbono es la única fuente de car 

bón para las bacterias cuando ·ésta ataca sulfuros insolubles o 

fierro ferroso. 

(8) Bruynesteyn y Duncan han logrado extraer cobre de la

chalcopirita a velocidades de 300 á 350 mgr/lt/hr., tales veloc.!_ 

dades de extracción fueron posibles suministrando nutrientes y 
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Para lograr una buena aereación de nuestra pulpa, utili

zamos vasos de precipitación, de 1 litro de capacidad, ·no tapa -

dos, fue necesario formar por efecto del agitador mecánico un co 

no central de pulpa; esto se logró de 1,000 á 1,400 rpm. 

A C I O EZ.-

El efecto de la acidez �obre la actividad bacterial ha 

sido bastante estudiada, por consideraciones termodinámicas se 

extrae que los sulfuros de arsénico son oxidados en un amplio 

rango de pH, estableciéndose la lixiviación ácida y alcalina, co 

mo técnicas existentes para el tratamiento de estos- sulfuros. 

Pero la superposición con sistemas biológicos restringe 

al rango ácido y expresamente, al rango de actividad bacterial, 

fijada (9) para pH comprendidos de 1.1 - 3.0, límites de trabajo

1.a·- 2.a.

Aproximadamente para valores superiores a 2 el sulfato 

férrico preci·pita, produciendo ácido, reduciendo además la velo

cidad de lixiviación, posiblemente debido á la protección de la 

superficie sulfurada por el precipitado, o bien a la disminución 

del nivel del fierro en la solución. 

Como consecuencia de estos conocimjentos y las conclusio 

nes de un previo trabajoOO) , que se desarrolló, tratando bacteria.!_

mente concentrado arsenical de cobre constituído por chalcopirita, 

tetraedrita, tennantita, como especies sobresalientes (se logra -

ron mejores extracciones para muestras ajustadas a pH > 2 inicial

mente) , seleccionamos el pH de trabajo a experimentar comprendido 

entre 2.3 - 2.4. 
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TEMPERATURA.-

El papel de la temperatura está confundido por: (1 ) la 

dependencia de la velocidad de las reacciones químicas en la se 

cuencia de las reacciones que ocurren en la lixiviación; {i) la 

dependencia de la solubilidad de oxígeno con la temperatura. 

Las bacterias parecen ser más activas a temperaturas cer · 

canas a La mayoría de investigadores concuerdan que -

el rango de 30 á 40 ºC es el óptimo; encima de SO ºC las bacterias

son distruídas, a ·temperaturas menores la actividad decrece lle

gando a estado latentes. 

La secuencia de experiencias se llevaron a cabo a tempe

ratura ambiental {cercana a 20 ºC).

N U TRI ENTE S.-

Las bacterias como organismos vivientes necesitan de nu

trientes para sus sistemas metabólicos. Se necesita de fuentes 

que suministr�n oxígeno, carbono, hidrógeno, nitrógeno; denomina 

dos elementos organógenos. Otros nutrientes requeridos son fos

fato, manganeso, pot�sio, calcio, magnesio, etc. 

La solución nutriente 9 K {ZZ) ha sido utilizada amplia -

mente por varios investigadores con buenos resultados. Para 

efecto de las pruebas se utilizó esta solución, su dosis está es 

pecificada según: 
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Sales Inorgánicas Cantidad (gr) 

(NH4)2 so
4 3.00 

KCl O. 10

K
2

HP0
4 o.so

MgS04 • 7 H
2

0 o.so

Ca(N0
3

)2 0.01 

Disueltas luego en 700 ce de agua destilada. No se 

utilizó aditivos. 
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EXPERIMENTAL 

Como era necesario tener conocimiento de las especies mi 

nerales presentes en el concentrado, grado de liberación, abun -

dancia, etc, se efectuaron los correspondientes exámenes minera

gráficos; para cuyo efecto se confeccionaron tres briquetas de 

concentrado, se observaron las siguientes especies minerales: 

enargita (en), pirita (py), chalcopirita (cp), galena (gn) y te

traedrita (td). El grado de abundancia se presentaba.de la si

guiente manera; 

en > py > cp >> td > gn 

Todas las especies minerales estuvieron liberadas, la 

granulometría como anteriormente se informó fue de 100% - 325 ma 

llas (Tyler). El análisis químico de la muestra representativa_ 

tenía un ensayo de: 

% Cu 

28.00 

% Fe 

8. 16

% As 

9.30 

% Sb 

2.30 

% s

31.30 

Al juzgar por el análisis mineragráfico, la muestra bá

sicamente se trata de un concentrado de enargita. 
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3.2 MATERIALES y PROCED IMIENTO.-

3. 2. 1

Fecha de inicio:

- Fecha de finaliza
ción:

Duración:

20 - 11 - 75 

08 - 01 - 76 

(a) en agitación (6 semanas)

(b) estacionario (1 semana)

INICIACION DE LAS PRUEBAS.-

Se utilizaron 4 vasos �e precipitado. de 1 litro, pa

ra llevar a efectos las pruebas; en cada una de ellas se. 

colocaron: 

20 gr. de concentrado. 

- 500 ml. de solución nutriente 9 K, ajustando el pH a 

2.1 por adición de H2so
4 necesario.

- Se pesó el conjunto.

- Se s,9metieron a agitación mecánica con impulsores a ve

locidádes comprendidas entre 1,000 y 1,400 rpm.

Al día siguiente se controló el pH, encontrándose ele 

vados (promedio de 2.6); se ajustaron cercanos a 2.4 

Se adicionó a 3 vasos inóculo (25 ml), en el 4 º vaso 

no se adicionó inóculo sirviendo durante el transcurso de 

las pruebas como control, se esterilizó esta prueba con 

trol con 40 gotás de una solución saturada de HgC12
. 
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PREPARACION DEL INOCULO.-

El objeto de la preparación del inóculo es lograr un 

cultivo de alta concentración bacterial (N º bacterias/ml) 

y además bacterias adaptadas al sustrato donde van a ac -

tuar. Para tal efecto, se utilizaron 2 frascos Erlenme -

yers de 300 ml esterilizados previamente en una estufa, 

se colocaron en ambas·4 gr. de concentrado finamente mo

lido a - 400 mallas, 100·rnl de soluci6ri nutriente 9 K 

preparado según dosis ya descrita y la acidez ajustado a 

un pH = 2.05. 

los frascos se sometieron luego a agitaci6n por pul

saciones (similares a las efectuadas por una mesa Wilfley). 

Oespuis de 1 dfa de agitación se controló la acidez del 

medio: 

P R U E B A 

1 

2 

pH 

2.34 

2.25 

Es notorio observar que el pH encontrado no difiere 

mucho del inicial, debido a que no existen especies min!:_ 

rales consumidoras de ácido (en experiencias similares 

con diferente sustrato, la discrepancia del pH hallados 

eran notorias). El inóculo para este cultivo de enriqu!:_ 

cimiento fue de 5 ml de solución de lixiviación del con

centrado de cobre arsenical de la compañfa Minera Alian

za; en todo caso las bacterias de este inóculo estaban ya 
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adaptadas al haber actuado anteriormente en un sustrato 

arsenical. Luego de 3 semanas de agitación se analiza

ron las soluciones por arsénico: 

P R U E B A 

1 

2 

ARSEN I CO (mg/ml) 

O. 1025

O. 1300

Se escogió la solución de la prueba N º 2 como inóculo, 

porque se logró mejor extracción. 

DESARROLLO DE LAS .PRUEBAS.-

Luego de inocular se continuó la agitación, periódi

camente _se extrajeron soluc.iones de lixiviación para aná 

lisis, se registraba el peso del conjunto hallado con el 

objeto de evaluar la pérdida de peso por evaporación y

luego c�icular el volumen de solución existente, se aju� 

taba el peso, igual al del conjunto inicial, finalmente 

la acidez se ajustaba a rango de pH seleccionado (= 2.3). 

Todas las pruebas tuvieron igual tratamiento hasta -

las 2 primeras semanas, posteriormente la prueba N º 3 se 

utilizó para evaluar el efecto de la concentración de 

iones sobre la actividad bacterial, con este objeto se 

extraía 25 ml totales para el análisis de cobre, fierro 

total, fierro ferroso y arsénico, a diferencia de las 

pruebas N
º 

1 y 2 donde se extraían 100 ml. 
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Cuando el pH era muy bajo se utilizó NaOH para alca

nizar, se continuó de esta manera hasta finalizar las 

pruebas. En las últimas semanas la desviación del pH no 

fue tan pronunciada como lo fue inicialmente. 

Al finalizar las experiencias se t�nra un residuo de 

lixiviación (concentrado no reaccionado), precipitados y 

solución. Se filtraron las soluciones y luego analiza -

das, el residuo de lixiviación fue filt�ado, lavado con 

agua destilada acidificada hasta un pH similar al que t� 

nra la solución correspondiente filtrada,- un lavado con 

agua destilada de pH no ajustada según el requisito ante 

rior daría lugar a hidrolizar el precipitado formado. 

Este precipitado fue disuel.to, obteniéndose dos solucio· 

nes: 

La 1ra. solución se obtuvo tratando el producto de 

decantación del conjunto lixiviado (mezcla de residuos y 

precipttado) con 400 ml de HCl dilurdo (1:50) a.tempera

tura ambiente. 

La 2da. solución se obtuvo tratando el producto de 

decantación anterior con 400 ml de HCl (1:25) y calentan

do ligeramente en la plancha; esta operación se repitió -

dos veces. Finalmente estas dos últimas soluciones se 

mezclaron y aforadas luego a 1 litro con agua destilada. 

Estas dos soluciones obtenidas por tratamiento con 

HCl en diferente concentración fueron analizadas por fie

rro y arsénico. Para efecto del cálculo de la extracción 
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total de estos elementos en el precipitado se sumaron las 

extracciones parciales de las dos soluciones� 

Durante el transcurso de las pruebas, el análisis de 

arsénico se efectuó utilizando la técnica colorimétrica; 

utilizando la plata-dietil-carbomato como reactivo prfncl 

pal. Los análisis de los otros iones se efectuaron 

gún práctica standard del laboratorio. 

se

Los residuos finales obtenidos fueron analizados por 

cobre, fierro, arsénico, antimonio, azufre {Certificado 

de An§lisis Laboratorios Alfred Night). 
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FtG. 1 LIXIVIACION BACTERIAL DE CONCENTRADO -

DE COBRE · ARSENICAL 

EXTRACCION DE COBRE 

PRUEBA NO I A 

PRUEBA Nº2 0 
PRUEBA Nº3 X 

CONTROL - PRUEBA N°4 E} 
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FIG. 2 LIXtVIACION BACTERIAL DE CONCENTRADO 

DE COBRE ARSENICAL 

EXTRACCION DE FIERRO EN SOLUCION 

PRUEBA Nº 1 � 

�RUEBA N°2 0 
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FIG.3 LIXIVIACION BACTERIAL DE CONCENTRADO 

DE COBRE ARSENICAL 
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FIG.4 LIXIVIACION BACTERIAL DE. CONCENTRADO 

DE COBRE ARSENICAL 

OCURRENCIA DE FIEARO EN LA SOLUCION EN

RELACION CON LA ACIOEt 
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FIG. S LIXIVIACION BACTERIAL DE CONCENTRADO 

DE COBRE ARSENICAL 

OCURRENCIA DE ARSENICO EN LA SOLUCION EN 

RELACION CON LA ACIDEZ 
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FIG. 6 LIXIVIACION BACTERIAL DE CONCENTRADO 

DE COBRE ARSENICAL 

PORCENTAJE DE FIERRO ·�ERR ICO EN LAS SOLUCIONES 
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TABLA 1 - a

Tiempo 
Lixiviación 

(días) 

6 

8 

. 13 

21 .-

27 

30 

40 

48 

- 76 -

ANALISIS DE LAS SOLUCIONES 

P R U E B A N ° 1 

Volumen Cob-re Fe Total Fe++ 
_(ml) (gr/1 t) (gr/1 t) (gr/1 t) 

372 .28 o. 73 0.62 0.21 

450.36 0.77 o. 72 0.21 

375�36 1.04 1.03 0.21 

290.11 1.22 1. 10 O .15 

386.65 o. 70 0.81 O. 1 O

426.88 0.51 o.66 O. 10

290.76 0,74 0,91 o.os

326.70 0.66 0.81 O. 10

Arsénico 
(mg/ml) 

0.0985 

O. 1533

0.2133 

0.0980 

0.0780 

0.0440 

0.0600 

0.0600 



T A B L A 1 ·- b 

Tiempo 

Lixiviación Volumen 

(días) (ml) 

6 408,92 

8 474.88 

13 394.09 . 

21 352.66 

27 390,88 

30 430.32 

40 217.00 

48 330.78 
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PRUEBA N º 2 

Cobre Fe Total 

· (gr/1 t) (gr/1 t) 

0.89 0,31 

0,70 0,51 

1.00 1.13 

1.35 1.10 

1.00 0,99 

0,92 0.91 

1.58 1.63 

0.99 0.81 

. ++ 
Fe 

(gr/1 t) 

o. 15

0,21 

0.31 

0.26 

O. 10

O. 10

O. 13

o. 13

Arsénico 

(mg/ml) 

0.0388 

O. 1058 

0.2130 

O. 1620

O. 1300

o.4560

0.2040 

0.0880 



T A B L A 

Tiempo 
Lixiviación 

(días) 

6 

8 

13 

21 

27 

30 

40 

48 

1 - c

Volumen 
(ml) 

338.90 

452.66 

423.29 

:'354 .20 

. 454 .87 

441.34 

321.74 

310.62 
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P R U E B A N ° 3 

Cobre Fe Total Fe++ Arsénico 
(gr/1 t) (gr/1 t) (gr/1 t) (mg/ml) 

0.70 0.51 o.4o 0.1217 

0.68 0.72 0.26 O. 1370

0.83 1.18 0.21 0,3720 

1. 12 1.20 0.25 O. 1640 

1.01 1. 19 O. 15 o. 1180

0.94 1. 11 O. 10 O. 1060 

1.44 1.63 O. 10 O. 1900

1.36 1.57 O. 13 O. 1780 
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T A B L A 1 - d

P R U E B A N ° 4 

Tiempo 
Fe++ Li xiv i ación Volumen Cobre Fe Total Arsénico 

(días) (ml) (gr/1 t) (gr/1 t) (gr/lt) (mg/ml) 

6 360.04 0.21 o.41 0.35 0.0892 

8 440.00 O. 12 o.46 0.31 0.0895 

13 324.40 0.20 0.67 0.21 0.0897 

21 ·:-: 294 .40 0.29 0.70 0.26 0.0915 

27 404.30 O. 19 0.08 O. 10 0.0635 

30 429.50 O. 18 O. 15 O. 10 0.0630 

40 324.oo 0.26 O. 15 O. 10 0.0822 

48 321.06 0.51 0.20 0.20 0.1120 



ANALISIS DE 

T A B L A - 1 1

CONTROL DE LA 

P R U E B A N�-. l ... PRU.EBA 
Tiempo de 

Después del Después del 
Li xi vi ación Período de Período de 

Lixiviación Ajustado Lixiviación 

- 2.65 -

6 2.13 2. 16 2.65 

8 1.91 - 2.01 

13 1. 70 2.3 1. 71

16 2.60 - 2.40

21 2 .04 2.34 1.87
., 

27 2.23 2.28 2. 14

30 2. 18 2.31 2.13 

40 2.06 2.25 1.94 

48 2.09 - 2.07 
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LAS SOLUCIONES 

ACIDEZ 

pH 

DE 

Nº 2 PRUEBA 

Después del 
Período de 

Ajustado Lixiviación 

2.76 -

2.47 2.02 

- 1.84 

2.3 1. 71

- 3.35 

2.43 1.93 

2.25 2 .19 

2.25 2. 18

2.23 2.04
- 2.03

LAS SOLUCIONES 

Nº 3 P R U E B A 

Después del 
Período de 

Ajustado Lixiviación 

2.69 -

2.08 2.37 

- 2.31 

2.30 2.23 
- 2.50 

2.33 2.35 

2.26 2.52 

2.24 2.64 

2.23 2.34 
- 2.41 

Nº 4 . 

Ajustado 

2.52 

2.26 

-

2.2 
-

2.50 

2.64 

2.49 

2.43 
-



TABLA - 111

Tiempo de PRUEBA Nº 1 

Lixiviación Extraído Acumula 
do 

(días) (mg) (mg) 

6 271.76 271. 76 

8 346.77 365.02 

13 390.37 485.62 

21 353.93 553.18 

· 27 270.65 591.90 

30 217.70 603.9 

40 215. 16 657.41 

l¡8 215.6 . 680.05 

% Extrae 
ción 

4.90 

6.51 

8.67 

9.87 

10.56 

10.87 

11.73 

12 .14 
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EXTRACCION DE 

A N A L I S I S D E 

PRUEBA Nº 2 

Extraído Acumula % Extrae 
do ción 

(mg) (mg} 

363.93 363.93 6.49 

· 332.41 354.66 6.33 ·. 

394.09 486.34 8.68 

476.09 668.34 11.93 

390.88 718.13 12.82 

395.89 823. 14 14.69 

342.86 862.11 15.39 

327.47 894. 12 15.96 

COBRE 

S O L U C I O N E S 

PRUEBA N º 3 PRUEBA Nº 4 (CONTROL) 

Extraído Acumula % Extrae Extraído Acumu % Extrae 
do ción ' lado- ción 

(mg) (mg} (mg} (mg} 

237.23 237.23 4.23 43.20 43.20 0.77 

307.80 350.30 6.25 52.80 58.05 1.03 

351.33 436.83 7,80 64.88 73. 13 1.30 

396.70 546.25 9.75 85.37 98.60 . 1. 76 

li59.41 637,56 11. 38 76.81 97,31 1. 73

414.85 593-30 10.59 77 .31 102.56 1.83 

463.30 699.95 12.49 84.24 113.99 2.03 

422.40 672.25 12.00 163.74 219.19 3.91 
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EXTRACC ION DE FIERRO 

T A a L A IV - A 

A N A L I S I S D E � O L U C I O N E S 

de 
PRUEBA N º 1 PRUEBA N

º 

2 PRUEBA N
º 3 PRUEBA N º 

4 (CONTROL) Tiempo 

Lixivi.:ición Extraído Acumula % Extrae Extraído Acumula % Extrae Extraído Acumula % Extrae Extraído Acumula % Extrae-
do ción do ciór. do ción do ción 

(días) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) 

6 230.81 230.81 14. 14 126.76 126. 76 7.76 172.83 172.83 10.59 147.6 147.6 9.04 

8 324.25 364.75 22.34 242. 18 249.93 15.31 825.91 338.66 20 .75 202.4 212.6 13.03 

13 386.62 474. 12 29.05 445.32 504.07 30.88 499.48 609.23 37 .33 217.3 239.0 14.65 

21 319.12 444.82 27.25 387 .92 559.67 34.29 425.04 551.09 33.76 206.0 244.5 14.98 

27 313. 18 548.88 33.63 386.97 668.72 40.97 541.29 703.34 43.09 60.6 120. 1 7.36 

30 281.74. 598.44 36.66 291.59 672.34 41. 19 489.88 687 .z,3 42. 12 64.4 125.9 7.71 

40 264.59 647.29 39.66 353.71 625.46 38,32 524.43 755.48 46.29 48.6 113.8 6.97 

48 264.90 674.90 41.35 267.90 588.55 36.06 487.67 767.62 47.03 64.2 279.4 17. 12
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T. A B L A IV B 

A N A L I S I S D E L O S P R E C I P I T A D O S 

1o D l S O L U C l O N 2° . D l SOL U C I O N Total en el % Fierro 

PRUEBAS Volumen Volumen Preci p. T o t a 1 

Aforado Concent. Extraído % Ext. Aforado Concent. Extraído % Ext. (mg) 
·.•

(ml) (mg/ml) (mg). (mg) (_mg/ml) (mg) 

1 410 0.762 312 - 1,000 0.203 203 - 515 31 .55 

2 375 0.787 295 - 1,000 0.228 228 - 523 32.04 

3 400 0.635 254 - 1,000 0.177 177 - 431 26.40 

4 383.2 0.100 38 - 1,000 0.076 76 - 114 6.98 
Cont ro 1 
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EXTRACCION DE ARSENICO 

T A 8 L A V - A

A N A L . .-1 S I S o E S O L U C I O N E S 

Tiempo de 
PRUEBA Nº l PRUEBA N º 2 PRUEBA N º 3 PRUEBA Nº 4 (CONTROL) 

Lixiviación Extraído Acumula % Extras_ Extraído Acumula % Extrae Extraído Acumula % Extrae Extraído Acumula % Extras 
do ción do ción do ... do ción c1on 

(dí as) (mg) (mg) {mg) (mg) {mg) (mg) (mg) (mg) 

6 36,66 36.66 1.97 15.86 15.86 0.85 41.24 41 .24 2.21 32.1 31. 11 1.72 

8 69,04 71.47 3.84 50.24 51.21 2.7 62.01 65.05 3.49 39.4 41.61 2.23 

13 80.06 97.82 5.25 83.94 95.49 5.1 157.46 174,32 9.37 29 .1 40.35 2.16 

21 28.43 ·67.52 3,63 57. 13 89.98 4.8 58.08 88.33 4.74 26.9 40.52 2. 17

27 30. 15 79.04 4.24 50.81 99.86 5.4 53.67 89.00 4.78 25.7 42.00 2.25 

30 18.78 75.47 4.05 196.22 258.27 13.9 46.78 · 85.65 4.60 27.0 45.03 2.42 

40 17.44 78,53 4.22 44.26 151.91 8.2 61 .13 103.18 5.54 86.6 46. 18 2 .48. 

48 19.60 82.49 4.43 29 .10 142.87 7,7 55.29 103.04 5.53 40.0 64.95 8.49 
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T .A B LA V - B 

ANALISIS D E L O S P R E C I P I T A D O S 

1
º .D.l .S O.L U C .1 .O.N 2

º D I S O L U C I O N Total en el % Fierro 

PRUEBAS Volumen Volumen Precip. T o t a 1 
Aforado Concent. Extraído % Ext. Aforado Concent. Extraído % Ext. 

(ml) (mg/ml) (mg) (mg) (mg/ml) (mg) (mg) 

1 410.0 0.202 82.82 4.45 1,000 O. 156 156. 8.38 238.82 12.83 

2 375.0 0.250 93.75 5.04 1,000 O. 132 132. 7.09 225.75 12. 13

3 400.0 0.272 88.80 4.77 1,000 O. 104 104. 5.59 192.80 10.36 

4 383.2 0.060 22.99 1.23 1,000 0.012 12. 0.64 34.99 1.87 
Control 



T ABL A VI 

CALCULO 

C O B R E 
PRUEGAS 

lnic. Fin. Ext. 

(mg) (mg) (mg) 

1 5600 4185 1415 

2 5600 3852 1748 

3 5600 4153 1447 

. l¡ . 5600 4756 844 
Control 

% 

Ext. 

25.3 

31.2 

25.8 

15.0 

DE . EXTRACCIONES 

.. 
F I E R R O 

lnlc. Fin. Ext. % 

(mg) (mg) (mg) Ext.

1632 451 1181 . 72.4 

1632 388 1244 72.2 

- 1632 439 1193 73 .1 

1632 1231 401 24.6 
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A PARTIR DEL CONCENTRADO TRATADO 

A R S E N I C O A N T I M O N I O A Z U F R E 

lnic. Fin. Ext. % lnic. Fin. Ext. % lnic. Fin. Ext. % 

(mg) . (mg) (mg) Ext� (mg) (mg) (mg) Ext. (mg) (mg) (mg) Ext. 

1860 1545 315 16.9 460 297 163 35.4 6260 3471 2789 49.5 

1860 1413 447 24.0 460 269 191 41.5 6260 3107 3153 60.4 

1860 1504 356 19. 1 460 289 171 37.2 6260 3413 2847 45.5 

1860 1762 98 5.3 460 359 101 21.9 6260 5492 768 12.3 



DISTRIBUCION 

LIXIVIACION 

FINAL DE 

BACTERIAL 

T A B L A VI 1 

FlER R O

PRUEBA 
Residuo Precipitado Solución 

% % % 

1 27-.63 31. 55 41.35 

2 23. 77 32.04 36.06 

3 26.81 26.31 46.87 

4 75.42 1.00 17. 12

Control 
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y ARSENICO EN FIERRO 

DE CONCENTRACION, ARSENICAL 

LA 

A R S E N I C O 

Pérdidas Residuo Precipitado Solución 

% % % % 

82.95 4.21 12.82 

8. 10 75.96 12. 13 8 .16 

80.86 10.36 5.53 

94.63 1.87 3.48 

Pérdidas 

% 

3.72 



VI 11  t A B LA

PORCENTAJE DE C O B R E 

EXTRACC ION TO Sol ucio Residuo -

TAL CALCULADO nes 
A PARTIR DE: 

% % 

PRUEBA Nº 1 12. 14 25.26 

PRUEBA Nº 2 15.96 31. 21

PRUEBA Nº 3 12.00 25.83 

PRUEBA Nº 4 3.91 15.07 

R E S U M E N 

F I E R R O 

Precipitado Concentrado 
+ 

Soluciones Final 

% % 

72.9 72.36 

6a. 1 76.22 

73.18 73. 1 o

24 .12 24.57 

88 

D E E. X T R A C C I O NE S

A R S E N I C O ANT IMONIO A Z U F R E 

Precipitado Residuo Sol ucio Residuo Sol ucio Residuo - -
+ 

Soluciones nes nes 

% % % % % % 

17.03 16.93 - .35.43 - 44.55

20.29 24.03 - 41.52 - 50.36

, 
15. 89 19. 13 37 .17 45.47 - -

5.35 5.26 - 21.95 - 12.26

,. 



T ABLA IX 

PRODUCCION 

P R U E B A 

Tiempo de Fe+++ Fe 
+++

Lixiviación (gr/1 t) Fe++

6 .41 1.9 

8 .51 2.4 

13 .82 3.9 

21 .95 6.3 

27 .71 7. 1 

30 .56 5.6 

40 .83 10.3 

48 .71 7. 1 

DE 

Nº 1 

% Fe
+++

. . .

66. 1

70.8 

79.6 

86.4 

86.4 

84.9 

91.2 

87.6 
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FIERRO FERRICO EN LAS SOLUCIONES 

LIXIVIACION 

P R U E 8 A 

.. +++ Fe +

++Fe 

{gr/1 t) Fe++

• 16 1.0 

.30 1 .4 

.82 2.6 

.84 3.2 

.89 8.9 

.81 8. 1

1.50 11.5 

.68 5.2 

BACTERIAL 

Nº 2 P R U E 8 A Nº 3 

% Fe+++ Fe+++

(gr/1 t) 

51.6 . 11 

58.8 .46 

72.5 .97 

76.3 .95 

89.0 1.04 

89.0 1.01 

92.0 1.53 

84.0 1.44 

. 
++

+ Fe 
Fe++ 

. . 

.27 

1. 70

4.6 

3.8 

7.8 

1 O. 1 

15.3 

11.0 

% Fe+++

. . . .

21.5 

63.9 

82.2 

79 .1 

87.4 

90.0 

93.8 

91.8 

DE 

P R U E B A Nº 4 {Control 

Fe+++

(gr/1 t) 
. . . . 

.06 

• 15

.36 

.44 

.os 

.05 

.os 

.01 

Fe+++ 
% Fe+++

++ Fe 

.2 14.6 

.5 32.8 

1.7 53.7 

1.6 62.8 

.s 33.3 

.5 33.3 

.5 33.3 

. 1 s.o



RELACION 

T A B L A X 

P R U E B A 

D I A 

Cu/As 

6 7.41 

8 5.02 

13 4.87 

21 12.44 

27 8.97 

30 11. 59

40 12.33 

48 11 ·ºº 

Nº 1 

Fe/As 

6.32 

4.69 

4.82 

11.22 

10.38 

15.00 

15. 16 

13.50 

DE PESOS 

P RU E BA 

Cu/As 

22.93 

6.61 

4.69 

8.33 

7.69 

8.01 

7.74 

11.25 

DE 

- 90 -

COBRE, 

SOLUCION 

Nº 2 

Fe/As 

7.98 

4.82 

5.30 

6.79 

7.61 

1.99 

7,99 

9.20 

FIERRO y ARSENICO EN 

P R U E B A Nº 3 P R U E B A Nº 4 (Contro 1) 

Cu/As Fe/As Cu/As Fe/As 

5.75 4. 19 2.35 4.59 

4.96 .5.25 · 1 .34 5. 13

2.23 3. 17 2.22 7.46 

6.82 4.80 3. 16 7.65 

8.55 10.08 2.99 1.26 

8.66 10.47 2.85 2.38 

7.57 8.57 3 .16 1.82 

7.64 8.82 4.55 1.78 



RELACION 

ARSENICO 

PRUEBA 

PRUEBA 

PRUEBA 

PRUEBA 

N º 

N º 

N º 

N º 

DE 

EN 

1 

2 

3 

4 

(Control) 

RELACION 

ARSENICO 

DE 

- 91 -

PESOS 

EL 

DE 

RESIDUO 

COBRE, 

DE 

EN 

PESOS 

EL 

Cu/As 

3. 01

Cu/As 

2.70 

2.72 

2.76 

2.69 

DE COBRE 

CONCENTRADO 

Fe/As 

0.81 

FIERRO y

LIXIVIACION 

Fe/As 

0.29 

0�23 

0.29 

0.70 

FIERRO 

INICIAL 

y 
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T A B L A XI 

ANALIS IS 

- Antes del Tratamiento:

DEL 

% Cobre % Fier ro % Ar sénico 

28. 0 8 .  16 9.3 

- D espuis del Trat�miento*: 

CONTENICO 

% Antimonio 

2.3 

PRUEBAS % Cobre % Fierro % Arsénico % Antimonio 

1 35.2 3.8 13.0 2.5 

2 35,7 3.6 13. 1 2.5 

3 35.9 3,8 13,0. 2.5 

4 27.8 7.2 10.3 2. 1 
Control ... 

* (Certificado de anál isis laboratorios Al fred Night).

- Control de las Muestras: 

% Azufre 

31.3 

% Azufre 

29.2 

28.8 

29.5 

32. 1 

PRUEBAS PESO INICIAL (gr) PESO FINAL {gr) SOLUBILIZADO(%) 

1 20 11�892 45.0 

2 20 1 0.795 48.o

3 20 11  . 571 42.0

4 20 17.110 14.5

Control 



5. INTERPRETACION DE LO.S RESULTADOS 

La figura 1 nos muestra las gráficas de extracción de co 

bre en solución, se obtiene una extracción relativamente acelerada has 

ta las 2 primeras semanas extrayéndose hasta 9% para las 3 preubas in� 

culadas, luego decae durante las 5 semanas posteriores, obteniéndose 

un aumento de 3.5% para l�s.pruebas 1 y 3, y 7% para la prueba 2. 

Creemos que la causa -se debe a la insu.ficiencia de fíe -

rro en el.concentrado tratado, recordemos que las bacterias al oxidar 

los minerales presentes 1 iberan al fierro como sulfato ferroso, el 

cual es necesario como fuente de energía. En la figura 6 se muestra 

que después de 1 1/2 semana de lixiviación un 70% del fierro presente 

en la solución está en la forma férrica incrementándose este porcent!!_ 

je posteriormente; esto significa que el fierro presente en el sustr!!_ 

to es insuficiente para producir un equilibrio dinámico Fe
+++

/Fe
++

, -

como consecuencia, la población bacteriana permanece constante y la 

solubilidad de los minerales decae. En la variante estéril se logra 

una extracción de. cobre de 2% hasta ta 5 1/2 semana, luego aumenta l.!_ 

geramente hasta finalizar la prueba, probablemente debido a una cohta 

minación en la última semana. 

La extracción de fierro en solución se presenta en ta f.!_ 

gura 2. Durante las 2 primeras semanas la extracción es de 29%, 31% 

y 37% correspondiente a las pruebas 1, 2 y 3, respectivamente, luego 
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de la 7ma. semana es de 41%, 36% y 47%, notamos que durante este lap

so el incremento es menor de 10% en t0das las 3 pruebas Inoculadas; por 

la cual concluimos que referido al fierro total 1 lxivi-ado, ésta se 

efectuó fundamentalmente en el período inicial. 

Los aumentos y descensos mostrados en las curvas son con 

secuencia de la distribución que adopta el fferro liberado, encontrá!!_

dose en diversas proporciones, ya sea en el precipitado o bfen en la 

solución, según la acidez del medio; se amplfará este aspecto al co 

mentar la figura 4. 

Un aspecto desfavorable en la operacf én fue encontrar en 

las primeras semanas de tratamfento, luego de cada ¡:,eríodo de t f xlvi a 

ción (fecha de control), el marcado descenso del pH' tanto que inctu-

so escapaba al del rango de trabajo (min 1.7). Par-a subsanar este as 

pecto se alcalinizaba con NaOH hasta alcanzar el pH de trabajo a exp!:_ 

rimentar (alrededor de 2.3); este aspecto es desfavorib1e para ta ac 

tividad bacterial, porque la variación del pH de los medios no debe 

exceder de o.i".con peligro de producirles un shack que inhibe su acti 

vidad y tardará tiempo para que se recuperen. 

Sobre ta prueba N º 3 llevada a cabo para evaluar la ac -

ción del incremento de i0nes en solución y su efecto sobre la pobla -

ción bacteriana, por tas gráficas obtenidas, tas extracciones s0n lf· 

geramente menores referfdo a la prueba Nº 2, .concluyéndose por lo ta!!_ 

to, que se ha manifestado una t igera accióninhibidora por el aumento -

del nivel de iones en solución. 

En el gráfico de extracción de arsénico en solución (fig. 

3) se nota ciertos máximos para las pruebas 2 y 3, indudablemente que
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corresponden a condiciones óptimas de lixiviación para los sulfuros 

de arsénico. 

Suponemos que estas condi�iones corresponden para pH co!!l_ 

p·rendidos entre el mínimo obtenido (en algunos casos 1.7 ·- ver tabla 

11) y el seleccionado ( 2.3); queda pendiente para futuras pruebas,

experimentar con los pH c0mprendidos en este rango. A diferencia de 

los gráficos de extracción de cobre en el cual las desviaciones no son 

marcadas, se manifiesta la evidenéia por un período corto selectivi -

dad en la disolución ·del arsénico con respecto al cobre. 
 

Analizando los resultados presentados en la tabla X, la 

relación de los pesos de cobre y.arsénico en las s�luciones nos hacen 

sugerir que se ha 1 ixiviado mayor cantidad de cobre que arsénico, de

bido a que dichas relaciones son mayores que la relaci0n de concentra 

ción inicial 3.01, aunque durante el transcurso de la lixiviación en 

ciertas ocasiones la rel�ción es menor. El veredicto final de la in

certidumbre se manifiesta en el residuo de 1 ixivfacién, en dende las 

relaciones cobre-arsénico son en todas las pruebas menores que la del 

concentrado inicial, concluyéndose que existís una significante selec 

tividad en la lixiviación. Tiene que tenerse cuenta además que el co 

bre solubilizado provenía de dos fuentes minerales, COfflC? son la enar

gita y la chalcopirita, mientras que el arsénica provenía casi total

mente de la enargita. 

Una información más prec:dsa sobre la preferencial disolu

ción de un componente, se lograría lixiviando bacterialmente muestras 

minerales individuales, en nuestro caso solamente enargita de grado de 

museo. Pero como en la práctica nuestros concentrados arsenicales son 
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siempre un compósito de minerales s�lfurados, no se podrfa correlacl.2_ 

nar estrictamente los parámetros obtenidos en el laboratorio con los 

de pruebas a una escala mayor. 

Debe observarse que en la prueba control, por lJxJviacfón 

qufmica se logra mayor solubilidad del arsénico que en las pr.uebas ino 

culadas. 

El fierro se 1 ixlvia selectivamente cen respecto al arsé

nico, tal como se muestra en las relaciones mostradas en ta tabla X, -

el residuo de lixiviación se presenta muy pobre en fierro con respecto 

al concentrado inicia), disminuyendo de 8.16% & 3.8% para las pruebas 

inoculadas, en ta prueba control. la disminución es de 8.16% á 7.2%. 

Cuando la acidez del medio es baja (pH menor de 2), el 

fierro se encuentra fundamentalmente en ta solución (flg. 4) a juzgar 

por los miligramos (mg) presentes, el rango de pH trabajado fue de 

1.7 á 2.7 y principalmente alrededor de 2. 

· Et comportamiento del arsénico es similar al del fierro,
. . .

presentándose a bajo pH mayor cantidad de arsénico en solución (ffg. 

5), aunque este aspecto es más notorio para el fierro. ··Influencia que 

ejerce el pH sobre ta distribución de fierro en la solución y el prec.!._ 

pitado. 

PRUEBAS 

2 

3 

pH 

2.1 

2.1 

2.0 

% Fe EN SOLUCION 

56 

53 

63 
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A valores de pH menores de 2.1 el fierro se encuentra funda 

mentalmente en solución. 

Las transformacienes biológicas sobre los minerales que co!!. 

tienen antimonio (tetraedrita) han hecho posible-su solubilización tal 

como lo muestran los análists del residuo de lixiviacién, obteniéndose 

hasta 41.5% de extracción de antimonio (prueba N º 2) a diferencia · de

la obtenida para el arsénico que sólo llegó a 24% �ara la misma prueba, 

demostrándose su carácter de mayor solubilídad por efecto bacterial. 

Los procesos pirometalúrgicos de tostacíón no eliminan satfsfactoria -

mente el antimonio. 

Habíamos denotado la presencia de a�ufre de los sulfuros, c� 

mo fuente de energía para los procesos metabólíeos bacteriales, confir 

mamos este carácter sulfo-oxidante, al haber liberado hasta 50% S en 

el concentrado tratado, por acción química se extrae sólo 12%. 

En anteriores trabajos habíamos reportado, sobre la contami

nación de las purebas de control, para el presente trabajo, se adicio

nó perfodicaméhte (semaraf) gotas de esterilizador qufmieo; consiste en 

una solución saturada de HgC12, en las últimas semanas se descontinuó

su uso, posible causa de una leve contaminación en la última semana de 

tratamiento. 

La discrepancia encentrada al real izar tos cálculos de por 

centajes de extracción de cobre ya sea a partir de las soluciones o 

bien del residuo final obtenido, se debe a que el cobre precipita tam

bién tanto como el fierro y arsénico. El cobre contenido en el preci

pitado fue disuelto con HCl, el cual representa la diferencia de valo

res obtenidos en la tabla VI 11. 
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a recuperación del cobre de estas soluciones arsenicales, -

por cementación o electrodeposlción es riesgosa por motivos de cont� 

minación ambiental, generándose en ambos procesos arsenamina (AsH
3

), 

el cual es un gas tóxico, por lo tanto la apl lcación de la técnica -

de extracción por solventes sería la más conventénte para recuperar 

el contenido de cobre, este reactivo es altamente selectivo para el 

cobre y su uso va en aumento. 

· Los procesos biológicos efectuados durante el transcurso del

proceso tuvo sus etapas marcadas, los cua 1 es pueden resumí rse de mane 

ra siguiente: 

- Durante los 5 primeros días aproximadamente cerresponden

a una lixiviaci6n química.

- La siguiente etapa corresponde a la 1 ixiviaci0n bacterial

propiamente dicha, va paralelamente asociada en'-1-a curva

de desarrollo a la fase exponencial de crecimiento, perÍG

do comprendido hasta la 2da. semana. Etapa en la cual ta

ba¿ieria ataca la parte sulfurada del mineral directamente.

Etapa estacionaria, predominio de la liKiviación química,

la disolución se efectúa por acción de Jgs productos fina

les del metabolismo bacterial, principalmente sulfato férrj_

co. Aunque existe población bacteriana censtante, ésta se

encuentra principalmente en la solución debida a la dismi -

nución en et sustrato de sus fuentes energéticas, fierro y

azufre.

La evolución del sulfato férrico en las soluciones de 1 ixivia

clones (fig. 6) nos da una aproximación del transcurso de las etapas 

descritas. 



6. CONCLUSIONES y RECOMENDACIONES 

Las conclusiones que pueden derivarse de este estudio preli

minar son las siguientes: 

a) Las bacterias 1 ixivian minerales•-;sulfurados, tales como

la enargita, pirita, ch_alcopirita y tetraedrita. 

b) La liberación de arsénico del concentrado se efectuó 

principalmente por acción bacterial y se efectivisó mientras éstas se 

reproducían acel�radamente. 

c) La enargfta es reslste�te al ataque químico, el sulfato

férrico la ataca débilmente. 

d) Las bacterias pueden permanecer activas en la presehcia

de arsénico y antimonio disuelto, pero la cancentración iónica inhibe 

ligerament� la actividad bacterial. 

e) Para el tratamiento bacterial del c0ncentrado de Quiruvl

ka es necesario adicionar fierro exterior. 

f) La lixiviaci6n de arsénico c0n respecto al cobre es lig�

ramente mayor en todas las pruebas efectuadas, manifestándose por lo 

tanto una apreciable selectividad. 

g) En la introducción habíamos c�nsiderado como objetivo

principal de estudio la factibilidad de separar el cobre del arsénico, 
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este objetivo se podría lograr sin duda por métodos hldrometalúrgi -

cos, solubilizando selectivamente los sulfuros de arsénico, quedando 

en el residuo de lixiviación en consecuencia un concentrado de cobre 

de bajo contenido, o libre de arsénico. 

Otra alternativa es lixiviar totalmente el concentrado (si. 

no hay selectividad), con esto se lograría la total puesta en solu -

ción de los valores metálicos y para luego recuperar el cobre de es

ta solución. Esta última alternativa aunque factible tiene restric

ciones, debido a que ·1as velocidades de extracció_nlogradas son lentas, 

aunque puede aumentarse esta velocidad, por optimización de los pará

metros operativos. 

La primera alternativa está sujeta a un estudio más amplio, 

pero es el más factible de adoptar. 

Con el objeto de contribuir al desarrollo de pruebas futu -

ras, recomendamos tener en consideración los siguientes aspectos: 

a) Uno de los factores gobernables que tiene especial in

fluencia al proceso de lixiviación bacteria! es el pH, debido a esto 

y conobjeto de dilucidar la selectividad en ta disolución debe real i- · 

zarse pruebas futuras, para encontrar el pH óptimo de trabajo. 

b) Debe complementarse los estudios posteriores con la me

dición del potencia redox (Éh) de la solución lixiviante, este dato 

es necesario para correlacionarla con los diagramas de Pourbaix y ev!!_ 

luar s.i el ambiente de trabajo corresponde a rangos de disolución. 

c) Las pérdidas de agua por evaporación al agitar las pul

pas fueron de un promedio de 25.2 mi/día. Será necesario alimentar en 
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forma continua los vasos de lixiviación con agua, con una finalidad 

doble: ya sea para compensar las pérdidas de agua por evaporación y 

evitar la disminución gradual del pH, con ello asegurarfamos un me 

jor control de las soluciones, lo cual facilitaría la evaluación del 

incremento de iones en solución, necesario para confeccionar la grá

fi.ca concentración en funci6n del tiempo y luego calcular la veloci

dad de extracción (mg/Lt/hr). 

d) Una comparación entre la técnica de frascos agitados y

vasos agttados con impulsores para asegurar la aereacfón y unifor�i

dad de la pulpa es necesaria, con esta última forma se cantrola me -

jor los análisis, la manipulación menos laboriosa y se evita posibles 

errores. 

Hacemos la comparación porque en nuestro medio ho contamos 

con un enérgico agitador, como es el GYROTARY INCUBATOR. SHAKER que 

utiliza como práctica standard frascos de 250 ml con 20 á 30 gr. de 

mineral. Inicialmente habramos utilizado frascos Erlenmeyers con 

3 gr. de mineral como máximo, se encontró inconvenientes al controlar 

las pruebas (medición de pH, anál isis 9 etc.). 

e) El uso de la centrífuga al preparar 10s inóculos posib.!_

litaría obtener un inóculo altamente concentrado, a partir de los cul 

tivos de enriquecimiento. 

f) Para pruebas futuras en mayor escala deben real izarse -

en tanques de lixiviación, agitación con impulsores, en donde se con

seguirá tratar mayor cantidad de concentrado, la optimización de las 

condiciones para el crecimiento bacteria) posibilitarra obtener altas 

velocidades de extracción. 
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g) Existen varias áreas para estudios posteriores, tales

como: 

- El efecto de tamaño.de las partículas sobre la velocidad

de lixíviación y extracción total. 

- Efecto de la estructura cristalina sobre la extracción.

- Recuperación de cobre de las soluciones por extracción por

solventes y electrodeposición. 

- Eliminación de minerales no reaccionados de los residuos

de 1 i xi vi ación • 

- Recuperación de los valores metálicos preciados (oro y 

plata) de los residos de lixiviacfón. 

- Determinación de la más efectiva manera de proveer oxíge

no y dióxido de carbono. 

- Efecto de las variaciones de las condiciones ambientales

sobre la velocidad de lixiviación y extracción. 

· - El tiempo mínimo de permanencia de sustrato compatibles

con las velocidades de crecimiento bacteria) • 

. La lixiviación bacterial está en tránsito desde su etapa e!!!_ 

pírica a una sistematización en su estudio, los recientes progresos -

realizados están definiendo los postulados que rigen cada uno de sus 

etapas y esta llamada a ser en el futuro una técnica de primordial fm 

portancia en las extracciones de los metales. 

Cabe expresar finalmente que las pruebas aquí iniciadas son 

primarias, de las cuales se han desprendido conclusiones que gravita

ran para futuras pruebas, y sólo la experimentación constante sobre 

nuestros minerales nos permitirá crear una real y propia tecnología. 
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