Scientia et Technica Afio XIII, No 36, Septiembre 2007. Universidad Tecnologica de Pereira. ISSN 0122-1701 549

MINERALOGIA DEL PROCESO DE OXIDACION BACTERIANA DE LA GALENA (PbS) POR Acidithiobacillus
ferrooxidans, MEDIANTE ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO, FTIR Y DRX
Mineralogical process of Galena (PbS) in bacterial oxidation for Acidithiobacillus ferrooxidans using

SEM/EDX, FTIR and XRD.

RESUMEN

Se caracterizaron mineralégicamente dos muestras de galena, pasante malla 200
y 325, provenientes del proceso de oxidacion bacteriana mediante la utilizacion
de una cepa compatible con Acidithiobacillus ferrooxidans. Los experimentos se
realizaron previa adaptacion de los microorganismos sobre el mineral como
unica fuente de energia. Para cada ensayo se hizo ademads blanco (abidtico) y
réplica. Se midi6é pH y Eh diariamente durante 21 dias, tomando muestras cada 4
dias para el monitoreo mineralégico del proceso. La muestra -325 oxidd
completamente, mientras que la -200 mostrdé oxidacion parcial. La anglesita
(PbS0O,) fue el principal producto del proceso.

PALABRAS CLAVES: Acidithiobacillus  ferrooxidans,
biooxidacion, biolixiviacion de Plomo, drenajes acidos de mina.

anglesita,

ABSTRACT

Two galena samples were mineralogically characterized, pass through 200 and
325 Tyler mesh, coming from oxidation bacterial process using a compatible
culture with Acidithiobacillus ferrooxidans. The experiments were realized
previous adaptation of the microorganism on mineral how only energy source.
For each one test did inoculated controls and replies.

Daily along 21 days measuring pH and redox potential, taking samples every 4
days for the mineralogical monitor. The sample -325 was completely oxidized,
while the sample -200 showed partial oxidation. The anglesite (PbSO,4) was the
principal product of the process.
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bioleaching of lead, acid mine drainage.

1. INTRODUCCION

La utilidad de emplear microorganismos en el
beneficio de metales asociados a sulfuros ha sido
recientemente demostrada [17]. Sin embargo, la
oxidacion de la galena, asociada a la mineria del oro, por
microorganismos como Acidithiobacillus ferrooxidans ha
sido poco estudiada, debido a que el producto de la
oxidacion de este mineral, la anglesita (PbSQOy), es un
sulfato de plomo poco soluble impidiendo la posterior
recuperacion del plomo por técnicas electroquimicas
clasicas como electrowinning [8,4].
La galena es un mineral de gran importancia desde dos
puntos de vista, como fuente principal de plomo y como
material semiconductor, con un bandgap alrededor de 0.4
eV [11]. Ademas, este mineral también juega un rol
importante desde el punto de vista ambiental, debido a
que frecuentemente es responsable de aumentar la
acidificacion de aguas luego de la explotacion minera
[11].
A diferencia de lo que ocurre con la galena, existe un
gran interés en la biolixiviacion de la esfalerita, debido a
la necesidad creciente de procesar menas de bajo tenor.
Sin embargo, este proceso enfrenta un problema
particular, la asociacion frecuente de la esfalerita con
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otros sulfuros, especialmente las finas inclusiones de
galena, lo cual complica la flotacion diferencial de estos
minerales [9, 19, 13].

Hoy en dia se conocen bien la cinética y mecanismos de
biolixiviacion de la esfalerita [24, 12, 9, 21, 23], pero
poco se sabe sobre los efectos electroquimicos, cinéticos,
fisicos, entre otros, de la galena [8].

Es bien conocido que dos minerales diferentes pueden ser
selectivamente lixiviados debido a la interaccion
galvanica [8]. Cuando dos minerales de conductividad
diferente entran en contacto en solucion acuosa forman
una celda galvanica donde el mineral de mas bajo
potencial es sacrificado mientras que el mineral de mas
alto potencial es pasivado [9]. Estudios recientes
muestran que la biooxidacién del zinc involucra la co-
oxidacion de la galena, donde la oxidacion de la galena
pasiva la oxidacion de la esfalerita [9].

El mecanismo de oxidacion de la galena ha mostrado
gran interés en flotacion, donde la oxidacion del mineral
en el circuito molienda-flotacion afecta la hidrofobicidad
del mineral y su interaccion con el surfactante [3, 16, 22].
En el pais no se realiza pretratamiento oxidante a menas
refractarias, ni se ha implementado la biooxidacion de
minerales de bajo tenor o de minerales refractarios como
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la pirita, comunmente asociados a la mineria del oro, a
escala comercial [2]. Debido a esto es comin que se
generen grandes pérdidas econdmicas, en especial en las
minas menos tecnificadas. So6lo hasta ahora se estan
realizando investigaciones a nivel de laboratorio sobre las
posibles aplicaciones de las principales bacterias nativas
involucradas en este proceso [1,14]. Por lo anterior se
hace necesario la investigacion biotecnologica aplicada al
sector minero-metalfirgico, la cual es importante como
una herramienta que favorece la recuperacion de recursos
naturales de nuestro pais, ademas de ser considerada
como una tecnologia limpia, con mayor proteccion
ambiental que las tecnologias convencionales [18].

El este estudio muestran los resultados de la oxidacion
biolégica de galena proveniente de la mina de oro
Frontino Gold Mine (Segovia, Antioquia), mediante el
uso de una cepa compatible con A. ferrooxidans.

2. MATERIALES Y METODOS.
2.1. MINERAL

Los experimentos se hicieron usando una muestra
natural de galena, proveniente de la compafiia minera
Frontino Gold Mine (Segovia, Antioquia), la cual
presentd inclusiones ocasionales de esfalerita. E1 mineral
fue sometido a un proceso de conminucion y luego de
separacion gravimétrica en mesa Wiffley, elutriador,
batea y concentracibon manual en microscopio
estereografico, con el fin de concentrar el mineral.
Luego, el concentrado fue molido en mortero de agata y
tamizado con el fin de asegurar dos tamafios de particula:
pasantes malla 200 (Tyler mesh) (~75um) y malla 325
(Tyler mesh) (~45um). El mineral concentrado se
esteriliz0 en autoclave a 18 p.s.i y T 110°C por 20
minutos. Por DRX se confirm6é que la fase mineral
principal fue la galena, con cantidades menores de
esfalerita (figural).

2.2. EXPERIMENTOS DE BIOOXIDACION DE LA
GALENA.

Para los ensayos biologicos se utilizd6 una cepa
acidofila, quimiolitotrofa, oxidante de hierro y/o azufre
compatible con Acidithiobacillus ferrooxidans, la cual
fue previamente aislada y cultivada. Los ensayos fueron
realizados a nivel de shaker, con previa adaptacion
metabodlica sobre el mineral, usando erlenmeyers de
500ml, utilizando un volumen final de 250ml y un
porcentaje de pulpa del 10% (w/v) (25g de concentrado
de galena). El medio de cultivo empleado fue el T&K
reducido (sin sulfato ferroso FeSO,.7H,0), ajustando el
pH a 1.8 con &cido sulftrico (H,SO,); esta solucion fue
esterilizada en autoclave a 120°C por 20 minutos.
Adicionalmente, se realizd un control sin inoculo
bacteriano bajo las mismas condiciones y para ambos
tipos de sustrato. Todas las muestras fueron incubadas a
35°C en un agitador orbital a 180 + 10rpm durante 21
dias. Con el fin de monitorear el proceso de biooxidacion
se realizaron muestreos a las veinticuatro horas y cada
cuatro dias durante 21 dias, tomando muestra solida (1g

aprox) y liquida (10 ml). La muestra liquida fue
centrifugada durante 15 min en wuna centrifuga
DIAMOND IEC DIVISION a 3000 rpm, con el fin de
separar las particulas sélidas presentes. Posteriormente,
se hizo andlisis quimico para sulfatos, de las muestras
solida y liquida, mediante el uso de un espectrofotometro
UV/visible, marca Thermo Electronic Corporatio, con
celda de cristal. La muestra so6lida fue ademas filtrada y
secada, con el fin de hacer la caracterizacion
mineralogica.

Diariamente se hicieron medidas de Eh y pH, in situ, con
el fin de monitorear la actividad bacteriana. Para estos
fines fue usado un equipo marca Hanna, con electrodo de
referencia HI98150 para Eh y un pH-metro marca
Handylab ref Scooth Glasuuerkd Mainz.

Figura 1. Difractograma de rayos-X para el mineral
proveniente del sector minero de Segovia Antioquia, después de
ser sometido a concentracién mecénica y manual. A. mineral
pasante malla 200 y B. malla 325.

2.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A las muestras s6lidas de galena (malla 200 y 325)
expuestas a la accion bacteriana, se le hicieron analisis
por espectroscopia de infrarroja con trasformada de
Fourier (FTIR), en un equipo con celda dispersiva, marca
Termo-Nicolet Avatar 330. Los datos fueron procesados
usando el software Spectrum 2.0V. Para esta técnica se
tomaron 13 mg de muestra, previamente macerada en
mortero de dgata, y se le adicionaron 300 mg de KBr. El
KBr adicionado fue inicialmente secado a 110°C por un
periodo de 24 horas. Se hicieron espectros utilizando una
resoluciéon de 4cm™, en un rango de nimero de onda (1)
entre los 4000 - 450 cm™'.
2.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO SEM/EDX

Esta técnica se utilizo con el fin de definir las
relaciones texturales entre las fases presentes producto de
la biooxidacion. Las muestras fueron analizadas mediante
el uso de secciones pulidas. Los analisis se realizaron
utilizando un equipo marca JEOL JSM 5910 LV, con un
detector EDX marca Oxford, para hacer analisis
microquimico.
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2.5. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Esta técnica se utilizd con el fin de determinar la
presencia o aparicion de fases minerales cristalinas
producto de la oxidacion bacteriana durante diferentes
periodos de proceso. Los analisis se realizaron usando un
difractometro marca Rigaku, modelo Miniflex,
configuracion Bragg-Bretano con una velocidad de
barrido de 2° por minuto y radiaciéon de CuKa. Para
analizar los espectros se utilizé el software Diffrac Plus
Eva, haciendo uso de la base de datos PDF 2.0.

3. RESULTADOS.
3.1. MONITOREO DE LA OXIDACION

En las figuras 2 y 3 se observa la variacion del pH y
Eh para los sistemas inoculados con la cepa compatible
con Acidithiobacillus ferrooxidans y los respectivos
controles. Los valores de pH en los medios inoculados
(figura 2) presentaron un aumento en los primeros dias
del proceso hasta valores cercanos a 4. Este
comportamiento ya fue reportado por [15, 8] e
interpretado como un consumo de protones generado por
el mineral, debido al caracter de monosulfuro de la
galena. Con el fin de evitar la inhibicion en la actividad
bacteriana, se acidificd el sistema con acido sulfurico
hasta obtener valores constantes y Optimos para los
microorganismos, alrededor de 2, [8].
Por otro lado, para la muestra pasante malla 325, los
valores de potencial redox (figura 3) aumentaron
rapidamente hasta el dia 6 y una vez alcanzados altos
niveles (por encima de los 500 mV) se mantuvieron
aproximadamente constantes (alrededor de los 550 mV)
hasta el final del experimento.

3.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A partir de los resultados obtenidos por medio de
FTIR para las muestras biooxidadas de galena, se
observaron diferencias entre el material -200 y -325
(figura 4) donde se evidenciaron claramente bandas
distintivas de la anglesita como las bandas entre 950-
1000 cm™ correspondiente al modo vibracional vI y v2
del SO,?, asi como su modo vibracional v3 encontrado
en las bandas 1165-1765, 1115-1125, 1050-1060 cm™, el
modo vibracional v4 también fue identificado alrededor
de 592-620 cm™ [10]. Encontramos bandas muy
representativas de la scotlandita (PbSO;), como las
bandas 920 y 870 correspondientes al modo vibracional
vl del SO52, 970 correspondiente al modo vibracional v2
y 600-620 correspondiente al modo vibracional v4 [22].
Los espectros de infrarrojo estan caracterizados por
mostrar cambios significativos en la region comprendida
entre las frecuencias 1000 a 900 cm™ y 700-560 cm™.
Para la malla 200 en la figura 4 se pudo observar bandas
tipicas de anglesita bien definidas que fueron creciendo a
medida que avanzo el proceso de oxidacion. En esta
malla no se observo la presencia de la banda 1050-1060
ecm’. Los espectros de infrarrojo realizados para las

muestras -325 se encuentran dominados por bandas
tipicas de anglesita (Figura 4), mostrando un crecimiento
representativo a medida que avanza el proceso, su mas
alto crecimiento se dio al final del ensayo.

Figura 3. Valores de potencial redox (Eh) durante el
proceso de oxidacion bacteriana.
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Figura 4. Espectros de FTIR para las bandas de sulfato
producidas por la oxidacion bacteriana para la malla 200
(~75um) para los dias 5, 9, 13, 17 y 21.

3.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM/EDX)
Los andlisis de microscopia electronica y analisis
microquimicos se realizaron en muestras seleccionadas
por presentar una buena eficiencia en los procesos de
biooxidacion de la galena demostradas por las medidas
de Eh, pH, sulfatos en solucién y en sélidos. Para los
cinco primeros dias del proceso se puede observar que el
sustrato -200 presenta anglesita (PbSO4) recubriendo
granos anedrales y subedrales de galena en forma de una
capa porosa (figuras 6 y 7) y en la forma de cristales
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aciculares. El sustrato -325 presenta precipitados de
anglesita y granos completamente anedrales de galena, en
alto estado de oxidacion (figuras 9 y 10). En las muestras
podemos observar que las particulas mas grandes se
encuentran menos oxidadas.

~ UNALMED
zaky

it 7
Figura 5. Controles (abidticos) para muestra de galena pasante
malla 200 y 325. A y B mineral -325 para los dias 5y 17. Cy D
mineral -200 para los dias 5y 17. En las figuras se observan
cristales euedrales del mineral sin oxidacion aparente.

Figura 6. Galena pasante malla 200 después de 5 dias de
iniciado el proceso de biooxidacion. A)grano de galena
recubierto de una capa de anglesita porosa, B, C y D granos de
galena con precipitados de anglesita alrededor del grano.

UNALMED
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Figura 7. Galena pasante malla 200 después de 17 dias de
iniciado el proceso de biooxidacion. A) Grano de anglesita
donde las flechas indican nticleos remanentes de galena. B)

Anglesita porosa recubriendo nucleo de galena. C y D) granos
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Figura 8. Galena pasante malla 325 después de 5 dias de
iniciado el proceso de biooxidacion. A, By C) Granos
anedrales y aciculares de anglesita, con presencia de granos de
escalerita sin oxidacion evidente y granos de galena en alto
estado de oxidacion. D) Grano de galena en alto estado de
oxidacion donde se aprecian golfos de corrosion.

‘ §508  Sum 10 46 BEC g b0, Toun 10 47 pEC |

Figura 9. Galena pasante malla 325 después de 17 dias de
iniciado el proceso de biooxidacion. A, By C) granos
aciculares de anglesita. D) granos anedrales de anglesita.

3.4. DIFRACCION DE RAYOS X

Con base en los analisis realizados de SEM/EDX y
FTIR se seleccionaron algunas muestras que permitieron
un seguimiento a la nueva fase formada, ademas de
facilitar el monitoreo en la disminucion del porcentaje de
galena a lo largo del proceso. Los analisis de difraccion
de rayos X (Figuras 10, 11, 12 y 13) evidencian la
formaciéon de anglesita a expensas de la galena,
mostrando al final de proceso wuna oxidacion
practicamente total para la muestra -325. El andlisis de
los espectros obtenidos para cada una de las muestras fue
netamente cualitativo



Scientia et Technica Afio XIII, No 36, Septiembre 2007. Universidad Tecnologica de Pereira 553

v |
ey "
A1 - ] | - ||

Figura 10. Difractograma de rayos X de los.controles para el
dia 21 del proceso. A) sustrato -200 B) Sustrato -325. Donde
Gn es galena y Sph esfaleria,
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Figura 11. Diffactograma de rayos X de las muestras
inoculadas para el dia 1 del proceso. A) sustrato -200 B)
Sustrato -325. Donde Gn es galena, Sph es esfalerita y Ang es

anglesita.
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Figura 12. Difractograma de rayos X de las muestras
inoculadas para el dia 13 del proceso. A) sustrato -200 B)
Sustrato -325. Donde Gn es galena, Sph esfalerita y Ang es
anglesita

‘ =

i o
,"|' l

oy , !“ ’

i3

LA

.y
| T
11
m 1|
1l any

Figura 13. Difractograma de rayos X de las muestras
inoculadas para el dia 21 del proceso. A) sustrato -200 B)
Sustrato -325 Donde Gn es galena, Sph esfaleria, y Agn es

anglesita.

4. DISCUCIONES Y CONCLUSIONES

En este estudio, la cepa compatible con
Acidithiobacillus ferrooxidans aislada en trabajos
anteriores en el grupo, revela una buena adaptacion al
mineral como Unica fuente de energia y una alta actividad
oxidativa sobre ¢él, mediante el analisis del pH, Eh,
sulfatos en fase sdlida y en fase liquida, y Ila
caracterizacion del mineral antes y después de la accion
bacteriana, se encontrd diferencias significativas entre los
dos tamafios de grano seleccionados, mostrando una
mejor oxidacion la malla 325, posiblemente debido al
tamafio de particula que en promedio se encontraba en las
14pm, tamafio determinado por analisis de Coulter, este
tamafio inhibié en la mayoria de las particulas la
formacion de una capa superficial de anglesita, como se
puede observar en las figuras 6y 7.
Para la malla 200, se forma una capa de anglesita porosa
(PbSO,) recubriendo los granos de galena, lo cual fue
confirmado por analisis de FTIR, DRX y visualmente
mediante SEM/WDX; la presencia de esta capa
concuerda con los trabajos de [8,15] en el cual una mol
de sulfato de plomo es formado por mol de galena
oxidada, ecuacion 1, en este caso la velocidad de
oxidacion de la galena se encuentra controlada por la
capa formada de anglesita, para esta malla cuyo tamafio
promedio determinado por Coulter estd en las 62pm y no
por las reacciones quimicas presentes en el mecanismo
indirecto de biooxidacion.
En general en los dos sustratos las reacciones se dan por
medio del mecanismo via polisulfuro en el cual el ataque
al mineral puede ser generado por el acido producido por
la catalisis de la bacteria y no por el ataque quimico del
ion férrico debido a que ni el medio ni el mineral
contenian el ion, esta generacion de acido explica la
paulatina disminuciéon del pH del medio biooxidante,
resultado que concuerda con [14], la disolucién del
mineral puede ser explicada por las siguientes reacciones:

PbS + 2H2804 b PbSO4 + HzS 1
PbS + 20, »Pb*" + SO,* < PbSO, 2.

Los analisis mineralégicos mostraron el efecto pasivante
que tiene la galena sobre la esfalerita debido a que esta
ultima tiene un potencial de reposo mas alto, lo cual hace
que la galena actué como anodo de sacrificio oxidandose,
mientras que la esfalerita actua como catodo y se pasiva,
lo anterior concuerda con lo dicho por [8, 7]. Las técnicas
de SEM DRX y FTIR son métodos competitivos que
permiten evidenciar los cambios efectuados en las
muestras luego de la oxidacion bacteriana, sin embargo
se deben considerar parametros que permitan obtener
espectros de FTIR de mejor calidad, asi como contar con
otro tipo de técnicas de caracterizacion como analisis
quimico como absorcioén atomica o ICP ademas de XPS y
microscopia electronica de transmision (TEM) que
ayuden a complementar y a definir las fases
mineralogicas formadas y permitan definir los
mecanismos de oxidacion generados en la galena.
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