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RESUMEN: La biooxidacion de esfalerita y pirita fue evaluada a nivel de shaker utilizando microorganismos
acidofilos compatibles con Acidithiobacillus ferrooxidans, a diferentes porcentajes de pulpa y temperatura de 35°C.
Analisis por SEM evidenciaron morfologias y mecanismos de oxidacion diferentes para los dos sulfuros. La
esfalerita presenta una capa de azufre elemental que bordea nticleos remanentes, los cuales a su vez muestran golfos
de corrosion, evidenciando la actividad oxidante del medio. Las capas de azufre muestran morfologias tipicas de
precipitacion a partir de soluciones generadas por la lixiviacioén de los sulfuros presentes. De otro lado, en la pirita la
oxidacion se ve reflejada en los golfos y pits de corrosion, sin que se observen peliculas de azufre. Ademas del
azufre elemental, el principal producto generado durante el proceso fue jarosita. La secuencia de formacién de estas
fases, asi como la oxidacion preferencial de la esfalerita sobre la pirita fueron evidenciadas.

PALABRAS CLAVE: Biolixiviacion de Zn, biooxidacion de esfalerita, mineralogia de procesos, Acidithiobacillus
ferrooxidans

ABSTRACT: A biooxidation study of sphalerite and pyrite concentrates was evaluated in a shaker experiments
using an acidofile native strain, compatible with Acidithiobacillus ferrooxidans. The experiments were done to 35°C,
using different proportions of pulp. Scanning electron microscopy (SEM) analysis showing grain morphologies that
make evident different mechanisms of oxidation for both sulfides. After oxidation, the sphalerite looks an elemental
sulphur layer, with core residues displaying embayment corrosion, indicating an active oxidizer environment. The
sulphur layers showing concentrically banding, indicating several pulses of deposition. On the other hand, pyrite
crystals displayed embayments and pits of corrosion, without sulphur layers. The principal products of the oxidations
of both sulfides were, besides elemental sulphur, jarosite and another iron sulphate. The sequential formation of this
mineral phases and the preferential oxidation of sphalerite more than pyrite was made evident.
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1.  INTRODUCCION

Los procesos de biooxidacion y biolixiviacion de
sulfuros son actualmente utilizados para el
pretratamiento de menas refractarias de oro, asi
como para la recuperacion de metales de interés
econémico como Cu, U, Co y Zn [1]. La
biolixiviacion de Zn, utilizando
microorganismos acidofilos, ha sido
ampliamente estudiada, sin embargo, es evidente
que aun no existe un acuerdo sobre los
mecanismos de biooxidacion de la esfalerita
durante el proceso de biolixiviacion del Zn, ni
una teoria aceptada que explique dicho proceso
[2]. Para el sector minero es importante, tanto
desde el punto de vista econémico como
ambiental el conocimiento de las diferentes fases
que se forman durante estos procesos y entender
la posible influencia que tienen los productos
insolubles formados en la superficie, tales como
azufre elemental, sobre la velocidad de
disoluciéon, ya que se podrian desarrollar
modelos mas completos y eficientes de cinéticas
de disolucion de sulfuros [3] y mejorar en gran
parte el disefio y operacion de plantas de
lixiviacion bacteriana [4]. El principal objetivo
de esta publicacion es analizar los productos
formados durante el proceso de biooxidacion del
sistema  pirita-esfalerita 'y examinar las
diferencias en la cinética del proceso y en la
actividad de las bacterias, desde el punto de vista
de los cambios en la morfologia, texturas y
composicion quimica de los productos finales, al
someter a las bacterias a un proceso de
adaptacion con diferentes porcentajes de pulpa.

2. MATERIALES Y METODOS

El concentrado de esfalerita y pirita utilizado
para el proceso de biooxidacion, fue tomado de
la parte alta del distrito minero de Marmato
(Colombia). Este concentrado se obtuvo por
medio de una separacion manual y fue molido a
un tamafio de particula pasante malla 150
(Tyler).

Fueron utilizadas cepas nativas oxidantes de
hierro, compatibles con el género
Acidithiobacillus ferrooxidans, las cuales fueron
aisladas dentro del desarrollo del proyecto de
investigacion Colciencias-UN “Recuperacion de
Zn mediante lixiviacion bacteriana de esfalerita
proveniente de los residuos de la explotacion
aurifera en el distrito minero de Marmato,
Caldas”. Los experimentos de biooxidacion
fueron llevados a cabo en erlenmeyers de 500ml,
utilizando un volumen final de 100ml,
conteniendo un 10% (v/v) de inéculo y 5Sml de
sulfato ferroso al 30% en un medio 9K.

Estos ensayos fueron realizados como parte del
proceso progresivo de adaptacion de las
bacterias a este tipo de minerales, el cual inicio
con un porcentaje de pulpa de 2.5% y se llevo a
cabo por un tiempo de 16 dias. Posteriormente
los microorganismos fueron llevados a un medio
con 5% de pulpa durante un tiempo de 45 dias y
finalmente se llevaron a un porcentaje de pulpa
del 8% durante 55 dias. En cada una de las
condiciones las proporciones de esfalerita y
pirita fueron 1:1. Las muestras se incubaron a
35°C, a una agitacion constante de 180 +/- 10
rpm.

Periodicamente se hizo un monitoreo de la
cinética del proceso mediante las medidas de pH,
Eh y concentracion de Zn en solucion
(resultados no mostrados). Al final de cada
proceso se filtré la solucion para recuperar los
solidos  residuales, para asi analizarlas
posteriormente por medio de microscopia
electronica de barrido (SEM), modo de
observacion BSE (electrones retroproyectados).
Para los analisis con SEM/EDX, se elaboraron
secciones pulidas de las muestras, las cuales
fueron metalizadas con grafito y analizadas
microquimicamente utilizando un detector EDX,
con un voltaje de aceleracion de 25kV y un
tiempo de colecta de 120 segundos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con base en las observaciones de secciones
delgadas pulidas, mediante el uso de
microscopio de luz plana polarizada, modo de
operacion luz reflejada, se pudo constatar que en
los concentrados la esfalerita y la pirita se
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presentaron como  constituyentes mayores
(>95%), acompafiadas por proporciones menores
de otros sulfuros como calcopirita, galena y
tetraedrita, asi como trazas de arsenopirita y
pirrotita. Los cristales de esfalerita presentaron
finas inclusiones de calcopirita, principalmente
en forma de pequefias goticulas (< 60um),
mostrando una textura disease, asi como finas
lamelas de exsolucidon; adicionalmente fue
posible observar finas inclusiones de galena y en
menor proporcion de tetraedrita, como
inclusiones de cristales anedrales y algunas
veces en forma de lamelas. Dentro de los
minerales de ganga detectd como componente
mayor cuarzo, ademas de microclina, plagioclasa
y esporadicamente calcita, rutilo y clorita.

A partir de los analisis microquimicos, se pudo
constatar que el Fe en la esfalerita varia entre 6 y
12Wt%. El contenido de Cd vari6 entre 0.4At%
y 0.65At%, mientras que el Mn mostrd
proporciones maximas de 1.8At%. Algunos
analisis microquimicos en pirita evidenciaron la

Figura 1. a) Jarosita (Ja) con habito acicular asi como en forma de pequefios agregados aislados. b) Aglomerado de
sulfatos de hierro (Sulf) y cristales de pirita (Py) sin reaccionar.

presencia de contenidos de As en solucion sélida
(0.77At%), mientras que la galena se caracterizd
por presentar cantidades considerables de plata
en su estructura, variando entre 5 y 16 Wt%.

Por medio de los analisis realizados con
SEM/EDX se puedo ver que los productos de la
oxidacion bacteriana para los tres porcentajes de
pulpa  utilizados es  similar,  siendo
principalmente jarosita, azufre elemental y
sulfato de hierro, estando las principales
diferencias marcadas por la proporcién relativa
entre las fases presentes, su morfologia y
texturas.

En las muestras con 2.5% de pulpa se pudo
observar la presencia de pequefios granos de
jarosita aislados (Figura 1a), siendo evidente en
algunas partes que éstos empiezan a unirse para
formar aglomerados; también se observo la
formacion de jarosita de habito acicular (Figura
la) y aglomerados de sulfato de hierro (Figura
1b).

Figure 1. a) Jarosite (Ja) with acicular habits and small agglomerates. b) Iron sulfate agglomerates (Sulf) and pyrite
crystals (Py) without reaction.

La esfalerita tipicamente se presenta rodeada por
una capa de azufre elemental, la cual llega a
alcanzar hasta 100um, muchas veces recubierta a
su vez por una pelicula mas fina de sulfato de
hierro como se puede observar en la Figura 2a.
De otro lado, los cristales de pirita solo se
encuentran en ocasiones rodeados por una

delgada capa (~1pum) de sulfato de hierro (Figura
2b), siendo que en ocasiones fue posible
observar que algunos granos muestran un bajo
grado de oxidacion, evidenciado por la presencia
de golfos de corrosion.
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Figura 2. a) Imagen SEM/BSE mostrando niicleo de esfalerita (Sph) oxidada con golfos de corrosion, rodeada por
una capa de S elemental, recubierta a su vez por una pelicula de sulfato de hierro (Sulf) hacia el borde mas externo.
b) Cristal de pirita (Py) rodeado por una capa delgada de sulfato de hierro (Sulf).

Figure 2. SEM/BSE image. Sulfur layer (S) and iron sulphate (Sulf) around sphalerite nuclei oxidized. b) Pyrite
crystal (Py) with a thin layer of iron sulphate (Sulf) around.

En los ensayos utilizando 5% y 8%, las muestras
biooxidadas presentaron caracteristicas
similares, encontrandose una proporcion de
jarosita y sulfato de hierro mucho mayor, en
comparacion con la muestra a 2,5% de pulpa, asi
como aglomerados de tamafios mayores, lo cual
se considera una consecuencia logica si se tiene
en cuenta que el porcentaje de sustrato
disponible para lixiviar es mayor, al igual que el
tiempo de residencia, ademas de un tiempo de
adaptacion ~mayor para las  bacterias,
traduciéndose esto en una mayor eficiencia en el
proceso.

Igualmente, las capas de azufre eclemental
formadas alrededor de los cristales de esfalerita
se presentaron en mayores espesores, mostrando
texturas claras que evidenciaron un proceso de
precipitacion (Figura 3), las cuales al parecer
fueron generadas en varios pulsos de
depositacion, evidenciados por su textura
frecuentemente bandeada (Figura 3b). De otro
lado, en estas muestras se observaron relaciones
de intercrecimiento que muestran claramente una
depositacion de la jarosita posterior a la
formacion de las capas de azufre (Figura 4),
donde los granos de esfalerita con peliculas de S°
se observan aglomerados por masas de jarosita.

Figura 3. a) y b) Capas de azufre mostrando texturas de depositacion concéntrica y en varios eventos (bandeadas).
Figure 3. Sulfur layers showing concentric textures.

En general las imagenes muestran una oxidacion
activa y preferencial de la esfalerita en relacion a
la pirita, pues esta Gltima siempre se encontro en
mayores proporciones al final del proceso,

mostrando golfos de corrosion que indican una
oxidacion inicial de este sulfuro, situacion que
era de esperarse, pues en una mezcla de
diferentes sulfuros en donde se forman pares
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galvanicos, las bacterias preferencialmente
oxidaran aquellos de menor potencial de
electrodo, siendo este el caso de la esfalerita para
este sistema [5]. De otro lado, se observaron
algunos granos de pirita con peliculas finas de
azufre elemental y sulfato de hierro (Figura 1b),
lo cual también podria estar influyen como
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inhibidor de su oxidacion. La formacion de
capas de azufre elemental durante el proceso de
oxidacion de la esfalerita ha sido reportada por
varios autores [6,7,2] sefialando que su presencia
tiene gran influencia en la cinética del proceso
de lixiviacion del Zn.

Figura 4. Cristales de esfalerita con una capa de azufre elemental (S°), aglomerados por precipitados de jarosita,
indicando una secuencia deposicional.

Figure 4. Sphalerite crystals with sulfur layer around and enveloped by jarosite precipitates.

Para este caso, las muestras con 55 dias de
oxidacion atn presentaron niicleos de esfalerita
sin reaccionar, evidenciando una inhibicion en el
proceso atribuible a este tipo de productos. Datos
sobre concentracion de Zn en solucion
analizados para estos ensayos (resultados no
mostrados) muestran que a pesar de la presencia
del azufre  elemental, se  alcanzaron
concentraciones de hasta 50.000ppm Zn en
solucion, lo que puede sugerir que, aun en
presencia de estas peliculas, se puede estar
dando difusion del hierro férrico en solucion
hacia la superficie de la esfalerita, oxidandola.

Aunque estas capas son relativamente gruesas,
las imagenes en SEM muestran que éstas suelen
ser porosas y en algunos casos no envuelven
totalmente los cristales de esfalerita, dejando
algunas partes expuestas al medio lixiviante
(Figura 3b). De otro lado, aunque A.
ferrooxidans tiene la habilidad de disolver azufre
elemental, la velocidad de disolucion y
precipitacion del azufre es mas grande que la
disolucion, ademas de que su afinidad para
oxidar compuestos reducidos de azufre, es
menor, por lo que una combinacién con
microorganismos especializados en la oxidacion
este tipo de compuestos, tales como

Acidithiobacillus thiooxidans, podria mejorar la
cinética al eliminar estas capas de azufre.

Deveci et al. [8] también atribuyo la disminucion
de la velocidad de lixiviacion de Zn a la
abundante precipitacion de hierro férrico en la
forma de jarosita dentro del sistema, lo cual
podria llevar a la finalizacion del proceso de
lixiviacion al formarse una capa protectora sobre
la superficie del mineral; sin embargo, en este
trabajo se observo que la formacion de jarosita
se dio principalmente como agregados y no
formando capas sobre la superficie de la
esfalerita.

4. CONCLUSIONES

Durante el proceso de biooxidacion del sistema
esfalerita-pirita y a partir de las observaciones
microscopicas de los productos de oxidacion se
evidencio la formacion de capas de azufre
elemental alrededor de los granos de esfalerita,
capas que presentan una textura frecuentemente
bandeada, evidenciando una depositacion
posiblemente en varios eventos. A pesar de la
presencia de estas peliculas, se alcanzaron
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concentraciones de hasta 50.000ppm Zn en
solucion, lo que sugiere que, aun en presencia de
éstas, se esta dando difusion del hierro férrico en
solucion hacia la superficie de la esfalerita. En
general las imagenes muestran una oxidacion
activa y preferencial de la esfalerita en relacion a
la pirita, pues esta ultima siempre se encontré en
mayores proporciones al final del proceso y su
oxidacion se ve reflejada en los golfos y pits de
corrosioén, sin que se observen peliculas de
azufre a su alrededor.

Las relaciones de intercrecimiento muestran
claramente una depositacion de la jarosita
posterior a la formacion de las capas de azufte,
donde los granos de esfalerita con peliculas de S°
se observan rodeadas por masas de jarosita.

Con el fin de mejorar la cinética del proceso es
importante establecer el tiempo y condiciones
bajo las cuales productos como el azufre
elemental y la jarosita empiezan a depositarse
sobre la superficie de la esfalerita, para que éste
sea removido y evitar la inhibicion de la
lixiviacion de Zn.

Para esto, se deben controlar parametros como la
acidez del medio, con el fin de privilegiar la
precipitacion de jarosita hacia el final del
proceso, permitiendo altas concentraciones de
Fe** en solucion, el cual es bien conocido como
el principal agente oxidante en este tipo de
procesos, y evitar la formacion de peliculas de
precipitados sobre los minerales a ser oxidados.
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