BIOLIXIVIACION DE MINERALES Y RESIDUOS

Hidrometalurgia

Metales insolubles —— Metales en solucion ——— Recuperacion

MS > M*2 +50,?
MO, M(OH), > M2+H,0 | —
MO, , MOOH > M*2+H,0

Algunas ventajas de la hidrometalurgia son:
Moderado costo de instalaciones y bajo costo de operacion.

*Apropiada recuperacion aun a partir de minerales de bajaley o
residuos.

*Procesos basicos y operaciones simples.

MO
MO,
MCO,
MCl,,

etc.



El Aumento de produccion de cobre por hidrometalurgia fue de 0.8
hasta 2.18 miles de toneladas entre 1993 y 2001.
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Entre 2000 y 2010 se patentaron al menos 4 procesos de
biolixiviacion en tanque: BIOX, BIO-Ni, BIO-Cop, BIO-Zn



Los procesos a estudiar se
encuadran dentro de procesos de
CATALISIS.

DEBEN ser termodinamicamente
favorables...o sea...los
microorganismos “aceleran” un
proceso que en ausencia de ellos
es lento.



Microorganismos en Biolixiviacion. Acidithiobacillus, Leptospirillum,
Sulfolobus, Otros.

Mecanismos de BiolixiviaciOn: Mecanismos de contacto y en solucién.
Mineralogia y quimica, pirita, calcopirita, sulfuros tipo “MS”.

Tecnologia de la biolixiviacion: biolixiviacién en pilas, tanques agitados, etc.

Microorganismos en Biolixiviacion

Nociones basicas de microbiologia.

Cultivo de microorganismos. Caracteristicas nutricionales.Disefio de
medio de cultivos

Fuente de elementos para formar biomasa: C, N, O, H, P, S, Mg,
Ca....etc...etc. Autotrofos o heterotrofos.

Fuente de energia. Quimiosintéticos o fotosintéticos

Aceptores electrénicos.



Metabolismo aerobico de una “bacteria
minera” ( Ej: Acidithiobacillus)

Compuestos reducidos del
azufre (S°; S?; S,0;,2Fe*?) co,

Energia
Biomasa

_2 -
Sn1(SO3) Medio reductor
H,S0,
Fet3 Medio acido

Medio oxidante



Hidrometalurgia

Metales insolubles Metales en solucién
Compuestos reducidos del
MS > M+2 + So4_2 azufre (SO X S2 X 8203_2 Fe+2) C02

Energia

MO, M(OH), M*2 + H,0

Biomasa

MO, , MOOH M*2 + H,0

Medio reductor S, (SO,

Fe*3

Medio acido

Medio oxidante



Acidithiobacillus ferrooxidans (Af) y Acidithiobacillus thiooxidans (At)

Ecuacion 1. nS +20,+ 2H,0 —» Sn(S0O,),> + 4 H*

Ecuacion 2. Sn(s0O,),> + O, + H,O —» SO,> + 2H*
Acidithiobacillus ferrooxidans y Leptospirillum (Lf)

Ecuacion 3. 4Fe’*(aq) + O, + 4H* —» 4Fe3(aq) + 2H,0

Metabolismo anaerobico (solo Af)
NS +2Fet3+ 2H20 — S0O42-+ 4 H+ + Fe+2

Cuantificacion biomasa
Cuantificacion productos
Cinetica

Mantenimiento cepas



Mecanismos de contacto e indirecto

MeS+ 20, —> Me?+S0O,~

MeS + Fe,(SO,); — MeSO, + 2 FeSO, + S°

S° + 30, + 2H,0 - 2H,S0,

MeS + 2H* —» H,S + Me?

4Fe* (aq) + O, + 4H* —» 4Fe3(aq) + 2H,0

3 Fe3 + 2 SO, 2 + 6 H,0 + Me* > MFe,(SO,), (OH),

Contenido y tipo de sulfuros, azufre, hierro.



Thiosulphate Mechanism
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Acidithiobacillus
ferrooxidans (Af)

Acidithiobacillus
thiooxidans (At)

2MS + 0, +4H* 2> 2S5+ 2 M?* + 2H,0

25°+30,+2H,0 > 2 H,S0,

MS + 2H* > M2* + H,S

MS
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Non-contact leaching

Electron extraction due to Fe** attack on acid-
insoluble sulfides (thiosulfate intermediates)
or Fe**-proton attack on acid-soluble sulfides
(polythionate intermediates).

Contact leaching

Iron-oxidizing organisms. Electron extraction as for
non-contact leaching with EPS serving as reaction
space. Increased reaction rates due to changes in pH,
Fe** concentration, and/or redox potential within EPS
Leaching also due to electrochemical polarization
at high-redox potentials release of mineral fragments.

EPS layer (capsule) reaction space

Sulfur-oxidizing organisms. Cysteine-containing
sulfur carrier proteins for bond breaking, resulting in
release of sulfur colloids and other intermediates.

Cooperative leaching

Sulfur colloids, sulfur intermediates, and mineral
fragments used by planktonic iron- and sulfur-
oxidizing organisms to generate Fe** and protons
for non-contact leaching.




Procesos con biorreactores acoplados.

Biorreactor de produccion \
(células inmovilizadas,
Fe(lll), H*y /0o S, ;(SO,)~

|

Reactor de lixiviacion

|

Reactor de recuperacion
(electroquimico,
precipitacion, extraccion,
etc.

Lixiviacion y recuperacion de
metales de pilas y baterias
agotadas: Ni, Cd, Co, Zn, Mn, Ag
etc.

Lixiviacion y recuperacion de
metales de catalizadores
agotados agotadas: Ni, Co, Mo,
lantanidos, Ag etc.

Lixiviacion y recuperacion de
metales de barros
provenientes de plantas de
tratamiento: Zn, Cr, Mn, Ni,
Cd, Co, etc.



Reactor
“air lift”

Reactor
de
lixiviacion




Biolixiviacion indirecta de cromo a partir de lodos de
planta de tratamiento de efluentes de curtiembre.

Caracterizacion del barro

Barro 1

Barro 2

% Humedad

61.7

715

Contenido de Cr(IIT)

157.2 gr/Kg barro seco

183.5 g/Kg barro seco

Contenido de Cr(VI)

900 mg/Kg barro seco

ND@

Contenido de Sulfuros

-

46 mg/Kg barro seco

% Contenido de Materia 0 7.97
Organica oxidable
pH 9.6 10.2

(1) No han podido ser determinados.
(2) ND: No detectado.




Foto: Barro sin
tratar y barro
“fimpio”

Foto: Sdlido obtenido . “
de la 3er extraccion '




Densidad de | Cantidad |Volumen total de| Tiempo | Cantidad de
pulpa de total de | dcido sulfdrico | (dias) /nro. |  cromo
barro cromo biogenerado de contenido en
(%om/V) extraido utilizado (ml) |extracciones| el barro
(mg) (mg)
1% 280 150 2/1 280
5% 1178 330 7/3 1376
7% 1797 380 7/4 1926
10% 2750 460 7/5 2750
15% 84 317 7/7 4128




Procesos de inmovilizacion de metales desde efluentes liquidos

Medio reductor S, ,(SO;)?

l

Cr(Vl) — Cr(lll)
Uuvl) —  UIV)

Medio oxidante Fe(lll)

l

As(V) — As(ll)

Bacterias sulfato reductoras

C3H6O4 + SO4-2 + H+ — 8-2 + C02 + Hzo

1

M*2 ——p MS
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Thiobacillus thiooxidans Desulfovibrio sp.
Biorreactor Aerobico

KOH cr(vVl) — Cr(ll1)

regulacion de pH S —* 80,2

Reactor Anaerobico
C3H604 + SO4_2 + H+ —p S_Z + C02 + Hzo

C r+3 —> C r283

Efluente: sin Cr

Q R pH 7.5

D D Bajo sulfato.

Bomba Bomba

Cr(VI) peristaltica peristaltica

pH=4.0
Cr(l11) Cr,S;
soluble insoluble
pH=4.0
SO,~?

concentrado



Procesos de Adsorcion.

Proceso muy rapido.

Energias de union diferentes (procesos distintos)
Interacciones especificas e inespecificas.

Procesos muy utiles para tratamiento de grandes
volumenes de efluentes con baja concentraciéon y con
contaminantes especiales.

Procesos simples y economicos.

Las principales desventajas son los aspectos de
separacion del solido contaminado de la solucion y la

generacion de lodos transformados en residuos
peligrosos.



ALGAE (example: brown algae)
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Fig. 1 — Schematic outline of the cell wall structures of (A)
seaweeds; (B) gram+ bacteria; (C) gram— bacteria; (D) fungi.

List of ligand groups and their pK, (Hunt, 1986; Segel, 1976)

Ligand group

Carboxyl
Carboxyl
Carboxyl
Carboxyl
Carboxyl
Carboxyl
Sulphonic acid
Phosphate
Phosphate
Phosphate
Amino
Amino
Imidazole
Hydroxyl
Hydroxyl
Sulphide
Amino
Amino
Imino

Location

Protein c-terminal
Beta aspartic
Gamma glutamic
Uronic acid
N-Acetylneuraminic
Lactate

Cysteic acid

Serine as ester

Polyol mono ester
Polysaccharide diester
Cytidine (pyrimidine)
Adenosine (purine)
Histidine
Tyrosine-phenolic
Saccharide-alcoholic
Cysteine

Protein N-terminal
Lysine

Peptide

Pk,

354
4-5

4-5
344
2.6

38

1.3
6.8,2.0
09-2.1
1.5,6.0
4.11
345

6-7
9.5-10.5
12.0-13.0
8.3
7.5-8.0
89,105
13
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Table 1 - Major binding groups for biosorption

Binding group Structural formula pK. HSAB classif. Ligand atom = Occurrence in selecte
Hydroxyl -OH 9.5-13 Hard O PS5, UA, S5P5
Carbonyl (ketone) >C=0 - Hard 0 Peptide bo
Carboxyl 1.7-4.7 Hard 9] UA, AA
-C=0
I
OH
Sulfhydryl (thiol) -SH 8.3-10.8 Soft S AA
Sulfonate 1.3 Hard 0 SPS
0
I
-5=0
I
0
Thioether =S - Soft S AA
Amine -NH, 8-11 Int. N Cto, AA
Secondary amine =NH 13 Int N Cti, PG, peptid
Amide - Int N AA
-C=0
I
NH:
Imine NH 11.6-12.6 Int N AA
Imidazole ] 6.0 Soft N AA
~C-N-H
I =CH

H-C-N




A partir de la interaccion con los grupos funcionales de
la superficie celular, los mecanismos que pueden
contribuir a la biosorcion de metales son (Schiewer, S. et
al., 1995; Tsezos, M., 2009):

sintercambio i6nico

formacion de complejos

*Quelacion

satraccion electrostatica

*Microprecipitacion

ereduccioén



Metales pesados y radionucleidos ———> T_eCf_W_?é}S de
biolixiviacion

Disposicion

Degradacidon. Fase sélida o luego de

Compuestos organicos —m>» -9
lixiviacion.

METAL Disposicién
BEARING

FEED

DESORBING
SOLUTION

DESORPTION

BIOSORPTION

METAL
FREE
EFFLUENT

Fig. 4 - The flow-through fixed-bed type of a reactor/
contactor sorption column.



[mg/g]

Concentracién de equilibrio Cf [mgf1]

Figura 3.1. Ejemplo de Isoterma de adsorcion. O,,= capacidad maxima especifica de

adsorcion [mg/g]. Las formas de las curvas pueden ser muy diferentes en diferentes

sistemas.




METAL EQUILIBRIUM SORPTION ISOTHERM

UPTAKE

FINAL METAL CONCENTRATION

Fig. 2 - Comparative example of sorption isotherm curves:
Sorbent B performs better (higher q at q40) than Sorbent A at
lower equilibrium concentrations (e.g. C¢= 10 mg/L).




PCO,=0.03%

relative amount / [%]

Sorption capacities of uranium( V1) for different taxa (pH is pH at

Taxon Modeal Sorption MBeasured pH
capacity
(mg U gdm™"}
Srenedesmus 75
Chiforella 15.6
Chiforella 28.5
Sargassim 360
Sargassim 330
Nargassim 150
Nargassi 324
Prewdomonas O 6, (WD
Paeudomonas 341
Paewdormonas 410
Saccharomyees 371
Saccharomyees 360
Saceharormyees 138
Fluyverom vees 180
Talaromyees 323
Aspergilfus 423
Aspergillus 40
fhizopus = 180
Riizopus arrhizus 2.3
Pericilf furm spp. 20.3
Peltigera 2
Claclonia 2
Ui ificaria 10
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Figure5.  Sorption isotherms for dried biomass of Acrenonium (black circles) and Aphanocladium (black squares), measured
by gamma spectrometry.

e 4.

Aphanocladium

Glucose consumption [%)]

Glucose consumption by Acremonium and Aphanocladium growing with (blank bars) and without (hatched bars)
300 mg I'! uranyl nitrate at pH 2.5, 5.5 and 7.0.
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—o— Apha - BMMT
A P5-MMT
Aphanociadium sp.

— — MMT
® MMT
®  Fe-MMT
¢ Cu-MMT

mmol Cu(ll) / g sorbent
Zeta Potential (mV)

Cu {Il) equilibrium concentration {(mM}
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Procesos con biomasa viva.

captacion metabolicamente acoplada




% adsorbido vs tiempo

100 1 o g g FOROKOROOROOIOK
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20
10
O 7* T T 1
0 200 400 600
tiempo (min)
Biomasa viva Biomasa seca
Ci (ppm) Cf (ppm) | % adsorbido Ci (ppm) Cf (ppm) | % adsorbido
0 0 - 0 0,14 -
4,7 0,06 98,8 2,72 0,51 81,2
7,82 0,08 97,7 7,81 0,77 90,0
24,5 0,55 97,9 30,80 1,10 96,4
50,7 1,07 97,9 49,59 2,05 95,9




Acoplamiento de Tratamientos bioldgicos con TAOs.

Tratamiento biologico de compuestos recalcitrantes. Se puede
realizar tanto en fase liquida como solida.

Estrategias a implementar:
Acoplamiento de tratamientos TAOs Yy bioldgicos
Reactores con células inmovilizadas

Reactores en fase solida
Cepas especiales.
Biosorcion/compostaje




solucion inicia 0 min 15 min 40 min 150 min

I BKC12 (mg/L) =3 COT (mg/L)




Feeding culture
Bislogical-photocatalytic coupled treatment:

miafn
¢ - - -

Cantrifuge

Photocatalytic-biological coupled treatment r Inlet

50 mL/h

Fa
- - —~u
Centrifuge
Feeding culture medium

Fig. 2. (a) Coupled biological-photocatalytic and (b) photocatalytic-biological reactor systems.




Aoo. VvV Spot Magn

P 0.0 KV 7.0 S00x

Fig. 1. Biofilm in packed bed reactor. A) Biofilm in the support. B) Scanning electronic
microscopy of the biofilm, where the thickness of biofilm is shown. C) Scanning electronic
microscopy of the biofilm after 30 days from inoculation of reactor.




—&— Input
coOe Output Reactor 2
—¥— Output Reactor 2

5
%
£
[=]
g

BKC (mg/L)

0
Time (h)
Fig. 9. Biological BKC treatment before the photocatalytic treatment: a) COD vs. time; b)

BKC concentration vs. time
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