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MgSO, Sulfato de magnesio glcm® Gramos/centimetro cubico
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Fex(SO4)3 Sulfato férrico uv Ultra-violeta
Na,O Oxido de sodio % Por ciento
Zr Zircon g Gramos
FeWQ, Tungstato ferroso 0 Theta
Fe,0s Hematita (6xido férrico) | min Minutos
FeO Woustita (Oxido ferroso) | pm Micrémetros
C Carbono kg Kilogramos
CcoO Mondxido de carbono pH potencial de Hidrdgeno
TisOqg, Ti,O7, Oxidos de titanio
Ti30s5,Tiz03 transitorios A Armstrong
TiC Carburo de titanio MR Grado de reduccion
CO, Didxido de carbono K Kelvin
Mn** lon manganeso IV umol Micromol
ClOs~ lon clorato Ko Constante de acoplamiento
Fe (1) Hierro ferroso Miax Capacidad méxima
Fe (I11) Hierro férrico L Litros
O, Oxigeno molecular mL Mililitros
Fe(OH); Hidroxido ferrico nm Nandmetros
+ Nicotinamida adenina .
NAD dinucledtido oxidado |~ Aproximadamente
Nicotinamida adenina .
NADH ) . . kv Kilovolts
dinucleotido reducido
ATP Adenosin trifosfato mA Miliamper
HCO3™ lon bicarbonato h Horas
HCI Acido clorhidrico ppm Partes por millon
PIPES Ai;qo 1,4-p|p,er§2|na rpm Revoluciones por minuto
ietanosulfonico
FeCO; Carbonato ferroso kJ/mol Kilojoules/mol
Mn(IV) Manganeso (I1V) J/mol*K Joule/mol*Kelvin
UVl Uranio (V1) AH®° Entalpia estandar
S05* lon sulfito AS° Entropia estandar
S,05% lon tiosulfato M Promedio
NO3~ lon nitrato c Desviacién estandar
NO,™ lon nitrito Dso Diametro ochenta
Au/Hg Oro/Mercurio F Prueba F
Mn (1) Manganeso 11 fcc Cubica centrada en las caras
Mn** lon manganeso |1 hcp Hexagonal compacta
a—FeOOH Oxihidroxido de hierro oo | bce Cubica centrada en el cuerpo
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RESUMEN

Actualmente la explotacion de metales valor, como es el titanio y vanadio han
adquirido importancia debido a las nuevas aplicaciones médicas, estructurales, por
mencionar algunas; de igual forma el hierro sigue generando descubrimientos tanto en el
area de materiales como biogeoquimica. Por lo tanto, el presente trabajo de investigacion
tiene el propdsito de aplicar separadamente las rutas de reduccién carbotérmica usando
grafito como agente reductor y de biolixiviacion con la bacteria férrico reductora
Shewanella putrefaciens sobre un mineral denominado arenas negras de playa para la
recuperacion de hierro, titanio y vanadio. Después de la etapa de pulverizado, la particula
del mineral obtuvo un Dgy de 86 um Yy de acuerdo al analisis de FRX, absorcion atomica e
ICP-OES, el elemento principal es el hierro con el 60% en peso y en menor proporcion
titanio y vanadio (1.19% y 0.36% en peso, respectivamente), descartdndose la presencia de
oro y plata. El analisis por DRX muestra que la magnetita, 6xido hierro-silicio e ilmenita
son las fases principales y mediante MEB se observa una morfologia compacta y de poca
irregularidad; previa a la reduccion se tiene la oxidacién de la magnetita a a-hematita
lograda bajo las condiciones experimentales propuestas. Posteriormente, la reduccién con
grafito realizada a 1100°C/4 h, da lugar a hierro elemental y carburo de titanio como lo
indicaron los analisis por DRX y MEB. Con respecto a la biolixiviacion, Shewanella
putrefaciens desarrollada en metabolismo anaerobio presentd una buena adaptacion al
mineral debido al abundante crecimiento observado por MEB; la cinética de biolixiviacion
indica que en las primeras 112 h actdan los mecanismos indirectos de adquisicion de hierro
y despues ocurre la adherencia de las bacterias a la superficie del mineral promoviendo el
mecanismo directo, asi mismo en este tratamiento se presenta la sintesis de nanoparticulas y
su biosorcion. Finalmente, comparando el efecto de ambos tratamientos se obtiene que al
lixiviar el mineral en solucién &cida, la reduccion carbotérmica y la biolixiviacion
favorecen la disolucion del hierro, titanio y vanadio, teniendo la mayor diferencia en la
lixiviacion de hierro con 47 y 17.5% en peso, el titanio presentd poca diferencia con 0.9 y
0.7% en peso, mientras que el vanadio fue disuelto totalmente por ambos procesos.

Palabras clave: arenas negras de playa, magnetita, reduccion carbotérmica, biolixiviacién, Shewanella

putrefaciens.
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ABSTRACT

Currently the exploitation value of metals, such as titanium and vanadium have
gained importance due to new applications in medicine, structural, to name a few; the same
happens with iron, which exploitation continues generating discoveries, both in the area of
materials such as biogeochemistry. Therefore, this research aims to apply separately routes:
carbothermal reduction using graphite as a reducing agent and bioleaching with ferric
reducing bacteria Shewanella putrefaciens, on mineral called black sand beach for the
recovery of iron, titanium and vanadium. After the stage of pulverized, the ore particle size
had a Dgo equal to 86 microns and according to XRF analysis, atomic absorption and ICP-
OES, the main element is iron with 60 wt% and to a lesser extent titanium and vanadium
(1.19 and 0.36 wt%, respectively), ruling out the presence of gold and silver. XRD analysis
shows that magnetite, iron-silicon oxide and ilmenite are the main phases and according to
the SEM a compact morphology and little unevenness were observed; before reduction
there was a oxidation of magnetite to a-hematite achieved under the proposed experimental
conditions. Subsequently reducing graphite performed at 1100°C/4 hours, resulting in
elemental iron and titanium carbide as indicated by the XRD and SEM analysis. With
respect to bioleaching, Shewanella putrefaciens developed under anaerobic metabolism
showed good adaptation to the mineral reflected in their growth observed by SEM;
bioleaching kinetics indicates that during the first 112 hours, indirect acting iron acquisition
mechanisms and then the adhesion of bacteria to the surface of the mineral occurs
promoting direct mechanism, also in this treatment the synthesis of nanoparticles and
biosorption phenomena occur. Finally, by the comparison of both treatments is obtained
that the mineral acid leach solution, carbothermal reduction and bioleaching promote the
dissolution of iron, titanium and vanadium, having the most significant difference in the
leaching of iron with 47 and 17.5 wt%; titanium showed a minor difference from 0.9 to 0.7

wit%, while the vanadium was dissolved entirely by both processes.

Keywords: black sand beach, magnetite, carbothermal reduction, bioleaching, Shewanella

putrefaciens.
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Capitulo 1
INTRODUCCION

La metalurgia extractiva o mineria esta relacionada con la obtencion de metales y sus
derivados a partir de las fuentes primarias como son los minerales [1]. En México en el
2012, la industria minera no petrolera aportd 95,937 millones de pesos (a precios del 2003)
al Producto Interno Bruto, que de acuerdo al Instituto de Estadistica, Geografia e
Informética ha presentado un importante crecimiento a partir del 2010 y una caida del
0.74% en el primer cuatrimestre del 2014 [2, 3]. Cabe destacar que de las 288 empresas
registradas hasta el afio 2011, 72.2% son canadienses, 16% estadounidenses, 2.8% chinas,
1.7% australianas y 7.3% otros paises incluyendo mexicanas, siendo los estados de Sonora
y Zacatecas los que acapararon un poco mas del 50% del sector minero [4], finalmente la
importacion y exportacion de los productos minero metaldrgicos en el 2012 se concentraron
en un mismo pais, Estados Unidos de América con 45.5% y 55.4%, respectivamente [2].

El estado de Michoacan de Ocampo obtuvo en el 2011 el décimo lugar en la
produccién minera nacional con el 1.48%, ocupando el primer lugar nacional en produccién
de hierro con el 38.2% vy el segundo lugar en la sintesis de coque a partir de carbono
importado con el 18.9% [3]. Este hecho proporciona mayor sustento a este proyecto de
investigacion enfocado a la explotacion de un mineral con alto contenido en hierro (previa
concentracion magnética) denominado arenas negras de playa, el cual contiene como
componentes principales magnetita (FesO4) e ilmenita (FeTiO3) ademéas de vanadio y
manganeso inmersos en la matriz que incluso llegan a contener oro y plata [15, 16]. Sin
embargo, por la naturaleza de este mineral no es factible el tratamiento tradicional por
cianuracion [7, 8], por lo que se propusieron dos procesos alternativos de tratamiento,
siendo la reduccion carbotérmica utilizando grafito como agente reductor y la lixiviacion
microbiana a través de la bacteria férrico reductora Shewanella putrefaciens [20, 27].

Este trabajo se centra principalmente en el beneficio de tres metales que son hierro,
titanio y vanadio que de acuerdo a la ley minera mexicana pertenecen a los minerales
concesionables [5], aun asi la Secretaria de Economia de México no ha presentado datos
sobre la produccion de titanio y vanadio pero si de su exportacion teniendo como principal

destino Estados Unidos de América [4], el cual considera a estos elementos de alto valor
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estratégico [6] y que de acuerdo al Tratado de Libre Comercio de América del Norte

impone varias restricciones hacia México en el beneficio de dichos metales.

El contenido de la tesis comienza con el Capitulo I con una breve Introduccion, en el
Capitulo Il que son los Antecedentes, en el se hace mencion de los conceptos basicos
ademas la revision de diversas investigaciones enfocadas en el beneficio del mineral arenas
negras y se describen los procesos de reduccion carbotérmica y lixiviacion con Shewanella
putrefaciens sobre compuestos puros de éxidos de titanio y hierro. En el Capitulo Il se
presentan los Materiales y métodos, se detallan los procedimientos analiticos y las técnicas
instrumentales de analisis empleadas en el desarrollo experimental. EI Capitulo 1V
corresponde a presentacion de los Resultados obtenidos de la experimentacion y que son
analizados y discutidos de acuerdo a lo reportado por otros investigadores. Finalmente, el
Capitulo V engloba las Conclusiones a las que se llego y las recomendaciones que se

sugieren para continuar con el trabajo de investigacion.

1.1. Justificacién

La obtencion de los metales de interés comercial es cada vez mas dificil desde el
punto de vista técnico, ademas de que requiere mayor inversion econémica para obtenerlos,
principalmente debido a las bajas leyes y las asociaciones quimicas complejas de los
metales base (hierro, titanio y vanadio), asi como matrices refractarias que encapsulan o
consumen cianuro (minerales de hierro).

Se proponen como alternativas viables la reduccién carbotérmica utilizando grafito y
lixiviacion con Shewanella putrefaciens del mineral con alto contenido de hierro para
aumentar la eficiencia de extraccion de los metales hierro y de forma complementaria
titanio y vanadio, asi como para establecer un proceso de liberacion méas amigable con el

ambiente.
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1.2. Hipdtesis

El proceso de reduccion carbotérmica minimizara el carécter refractario del mineral
arenas negras al reaccionar el 6xido de hierro con el grafito para formar diéxido de carbono
y hierro elemental, lo que permitird una posterior lixiviacion menos agresiva y eficiente de
los metales de interés. De igual manera, Shewanella putrefaciens podra utilizar el hierro
presente en el mineral como aceptor de electrones a través de los mecanismos metabdlicos

gue posee, reduciendo la matriz férrica y pasando a el hierro solucion.

1.3. Objetivos

1.3.1 General

Disminuir el caracter refractario de un mineral concentrado de hierro a través de dos
rutas de tratamiento: reduccion carbotérmica y ataque con Shewanella putrefaciens, para

facilitar la solubilizacién del hierro, titanio y vanadio como metales de interés comercial.

1.3.2 Particulares

e Disminuir la naturaleza estable de la magnetita utilizando el proceso de oxidacion

para favorecer la reduccion carbotérmica.

e Adaptar a la bacteria Shewanella putrefaciens en el metabolismo anaerobio para que

consuma el hierro férrico presente en la magnetita.

e Comparar los tratamientos de reduccion carbotérmica y lixiviacion con Shewanella
putrefaciens, con respecto a la solubilizacion de hierro, titanio y vanadio presentes

en el mineral arenas negras.

Maestria en Metalurgia y Ciencias de los Materiales | ~3~
QFB. Hugo Jhonathan Marin Garcia



e;'ff {m

Capitulo 1l
ANTECEDENTES

En este capitulo se muestra el marco tedrico que consiste en una breve descripcion de
los conceptos basicos manejados en este trabajo de investigacion. En esta revision se
amplia la informacion de la literatura, exponiéndose de manera clara y concisa y los
fundamentos de la hip6tesis y que sustentan la justificacion enfocadas a la lixiviacion de un

mineral con alto contenido de hierro.

2.1. Minerales refractarios de oro

Un mineral refractario se define como aquel que no permite recuperaciones de oro
superiores al 70-80% por métodos de cianuracién convencional, ain después de haberse
Ilevado a cabo una molienda fina.

La refractariedad quimica es relativamente rara y confinada a tres condiciones: a)
Telurios insolubles de oro; b) Elementos del mineral con poder de descomponer y
reaccionar con el cianuro (cianicidas); y ¢) Elementos del mineral que consumen oxigeno.

La refractariedad de los minerales de oro radica principalmente en su naturaleza fisica
y debe especificarse por mineralogia microscépica. Se distinguen cinco tipos: a) R1
contiene oro fino encapsulado o unido a la matriz mineral; b) R2 contiene aleaciones de
oro; c) R3 contiene oro recubierto con peliculas (de 6xidos de hierro, cloruro de plata) del
mismo mineral o creadas durante el tratamiento; d) R4 contiene materiales adsorbentes
(carbonaceos y/o arcillas) que secuestran oro disuelto de la solucion prefiada; y e) R5
contiene en la matriz mineral descomponedores (sulfuros, tiosulfatos, arseniatos los cuales
pueden formar cianicidas; iones de hierro pueden consumir oxigeno; acidos hdmicos

pueden interactuar con el oro formando complejos) [7].

2.1.1. Efecto cianicida del hierro

El hierro metélico y la mayoria de los minerales de hierro no son atacados por las
soluciones cianuradas. Asi, minerales oxidados tales como hematita, geotita, magnetita,
siderita y silicatos de hierro, permanecen practicamente inalterables en condiciones

normales. Los sulfuros de hierro, como pirita, marcasita y pirrotita (pirita magnética), se
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descomponen en las soluciones cianuradas, dependiendo del tipo de sulfuro, tamafio de
particula y condiciones de la solucion. De éstos ultimos, la pirita es el sulfuro mas estable y
la pirrotita el mas facilmente atacable [8].

La quimica mas generalizada de la reaccion (2.1) del hidroxido ferroso (formado en
solucion) con cianuro, pasa por un primer estado de formacion de cianuro ferroso o
complejo insoluble, el cual en presencia de exceso de cianuro, forma un ferrocianuro

soluble.

[Fe(OH),]+[NaCN] <> [NaCN]+[NaOH] <> [Na,FE(CN )] vevvieeeiireerer (2.1)

Al aumentar el poder de oxidacion del medio, dicho compuesto (Fe(OH),) se
transforma en hidroxido férrico de acuerdo a la reaccion 2.2. El cual, es un compuesto

altamente estable que no tiene accion sobre el cianuro.

[2Fe(OH),]1+ (1/20,) +[H,0] <3< 2F€(OH); > ..ovveveeeeee oo (2.2)

Sin embargo, los iones ferroso (Fe?*) y férrico (Fe®*) de la reaccién 2.3 forman con el

cianuro complejos estables, consumiéndolo. Por esto, la actividad del cianuro es retardada.
[Fe* 1+[6CN J<>[FE(CN) g Toreeiieeieiieeieee et (2.3)

Es importante destacar que estos minerales refractarios no solo llegan a contener oro
como metal de interés, sino también poseen un sinfin de elementos considerados de alto
valor comercial por lo que no se les puede desechar al no presentar una concentracion
econdmicamente explotable de oro. En Meéxico, la produccion minera se centra
principalmente en minerales que contienen oro, plata, cobre, plomo y zinc; también se tiene
los minerales siderdrgicos que son carbon, coque, hierro y manganeso; finalmente tenemos
los productos metalicos no ferrosos como antimonio, bismuto y molibdeno [4].

No hay mencion sobre la explotacion de los metales de titanio y vanadio a pesar de
gue proceden principalmente de minerales ferrosos como titanio-magnetitas e ilmenito-
magnetitas, ademas de considerarse metales ferrosos por utilizarse u obtenerse durante la
fundicion metaldrgica [9]. Sin embargo, la mineria mexicana manifiesta la exportacion de

minerales y/o materiales que contienen titanio y vanadio sin especificar el lugar de origen

[4].
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2.2. Titanio, vanadio y hierro

im ntecedentes

Estos elementos pertenecen al grupo de metales de transicion de la tabla periddica. La
caracteristica tipica de estos metales es que tienen incompletas sus subcapas d o con
facilidad dan origen a iones que tienen incompletas estas subcapas. Este hecho les confiere
diversas propiedades sobresalientes, como coloracion particular, capacidad de formar
compuestos paramagnéticos, actividad catalitica y, en especial, una marcada tendencia a
formar iones complejos [10]. Algunas propiedades fisicas se presentan en la tabla 11.1.

Tabla 11.1. Propiedades fisicas de los elementos: titanio, vanadio y hierro [10, 11].

Elemento Ti \Y Fe
NUmero atomico 22 23 26
Peso atomico (uma) 47.90 [ 50.942 | 55.847
Radio atomico (pm) 1448 | 134 126

Punto de fusién (°C) 1668 | 1910 | 1536
Punto de ebullicion (°C) | 3260 | 3407 | 3000
Densidad (g/cm®) 451 | 6.09 | 7.86

2.2.1. Titanio (Ti)

Elemento quimico de simbolo Ti, llamado asi por los Titanes, gigantes de la
mitologia griega (figura 2.1). Su comportamiento quimico muestra varias semejanzas con el
silicio y zirconio, pero la quimica en solucidn acuosa, especialmente de los estados de
oxidacion mas bajos, tiene semejanzas con la del cromo y vanadio. El principal estado de
valencia es +4, aunque también se conocen los estados +3 y +2, que son menos estables.

El didxido de titanio (TiO,), se encuentra comiunmente en forma negra o de color
castafio conocido como rutilo. Las formas naturales que se encuentran menos en la
naturaleza son la anatasa y la brooquita. El 0xido basico negro, FeTiOs, se encuentra en
forma natural como mineral llamado ilmenita; éste es la principal fuente comercial del
titanio [9].

El TiO, amorfo se utiliza como un pigmento blanco en pinturas exteriores por ser
quimicamente inerte, por su gran poder de recubrimiento, su opacidad al dafio por la luz
ultravioleta (UV), también se ha empleado como agente blanqueador y opacador de
porcelana [11]. Debido a su resistencia y su peso ligero, el titanio se usa en aleaciones
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metalicas y como sustituto del aluminio. Aleado con aluminio y vanadio, se utiliza en los
aviones civiles y militares. Su uso también es apreciado en la estructura de los misiles y las
sondas espaciales. La relativa propiedad inerte del titanio le hace eficaz como soporte para
materiales sintéticos de los huesos y cartilagos en cirugia, asi como para las tuberias y

tanques que se utilizan en la elaboracion de los alimentos [12].

2.2.2. Vanadio (V)

Manuel del Rio lo descubrio en México en 1801, este elemento quimico tiene el
simbolo V (figura 2.1). El nombre proviene de la diosa escandinava de la belleza, Vanadis,
en alusion a la variedad de colores producidos por sus estados de oxidacion en disolucion
acuosa (V°* incoloro, V** azul, V** verde, V** violeta claro). No se encuentra en estado
elemental, pero si en una gran cantidad de minerales (mas de 65), entre los que se
encuentran: carnotita, roscoelita, vanadinita y patronita que son las fuentes mas importantes
del metal. También se encuentra en fosfatos y ciertos minerales de hierro, plomo, cobre y
zinc.

El vanadio puro es un metal gris brillante, blando y ddctil. Tiene una buena
resistencia a la corrosion por alcalis, acidos sulfdrico y clorhidrico, agua de mar, forma
rapidamente una capa de oxidos que lo protege, sin embargo, es muy soluble en acido
nitrico. El vanadio se utiliza en la produccion de aceros de gran tenacidad, duros y
resistentes a la corrosion, ademas se usa como catalizador y colorante [13].

2.2.3. Hierro (Fe)

Elemento quimico cuyo simbolo es Fe, su nombre proviene del latin ferrum. El hierro
es el cuarto elemento méas abundante en la corteza terrestre (5%). Es un metal maleable,
tenaz, de color gris plateado y magnético (figura 2.1). Los cuatro is6topos son estables. Los
dos minerales principales son la hematita y la magnetita (Fe3O,). La pirita (FeS,) y la
cromita [Fe(CrO,).] también se explotan.

El uso mas extenso del hierro es para la obtencion de aceros estructurales; también se
producen grandes cantidades de fundiciones de hierro gris y hierro blanco. Entre otros usos
del hierro y de sus compuestos se tienen la fabricacion de imanes, tintes y abrasivos [9].

Un aspecto interesante de la quimica del hierro es el arreglo de los compuestos con

enlaces de carbono, los complejos con cianuro, tanto el ion ferroso como el férrico, son
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muy estables y no son intensamente magnéticos (como la mayoria de sus complejos),

ademas éstas forman sales coloreadas [11].

TITANIO VANADIO HIERRO
Figura 2.1. Aspecto fisico de los metales de titanio, vanadio y hierro.

2.3. Mineral de hierro: Arenas negras o mineria aluvial

Estas son el deposito de placer o también llamado placer (que incluye betas en
minas), se trata de una acumulacion de mineral valioso que se encuentra depositado con
sedimentos en el lecho de una corriente de agua o en una zona inundable. Se usan
excavadoras, dragas o bombas hidraulicas (en el proceso de minado) para extraer el
mineral. La explotacion minera del placer por lo general tiene por objetivo retirar (en caso
de que existiera y dependiendo del tamafio de particula) oro de los sedimentos (arena
aluvial o arena negra) de un rio o corriente de agua y en zonas inundables [14].

Las arenas negras consisten generalmente de magnetita (Fe3O,4) e ilmenita (FeTiOs)
asociadas a granate, rutilo y zircon [15]. A continuacion se muestra en la figura 2.2 el color

negro caracteristico de este tipo de mineral de hierro.

Figura 2.2. Mineral de hierro: arena negra de la playa La Saladita, Guerrero.
"
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Valderrama et al. [16] caracterizaron unas arenas negras de playa del sector de
Caldera en Atacama, para su posible proceso de concentracion, encontrando a través del
analisis mineraldgico los principales constituyentes como son cuarzo, feldespato, ilmenita,
titanita, rutilo y trazas de circonita, monacita y wolframita (tabla 11.2). El trabajo se centra
en el aprovechamiento del TiO, del mineral que tiene al SiO, como componente
mayoritario; las pruebas de concentracidn gravitacional con angulos de inclinacién logran
concentrados de 51.4% y recuperacion de 21.4% de TiO,.

Tabla 11.2. Composicién quimica del mineral de hierro (arena negra) de Atacama [16].

Compuesto | SiO, | CaO | Fe | TiO, | Zr

% 418 | 195 |14 (18 |0.05

2.3.1. Concentracion ferromagnética

Separacion que depende de las propiedades magnéticas. Los separadores magnéticos
de baja intensidad se usan para concentrar minerales ferro-magnéticos tales como la Fe3QOy,
mientras que los separadores magnéticos de alta intensidad se usan para separar minerales
paramagnéticos de su ganga. La separacion magnética es un proceso importante en el
beneficio de las menas de hierro, pero también encuentra aplicacion en el tratamiento de
minerales no ferrosos. Se usa ampliamente para extraer wolframita (FeWQO,) y hematita
(Fe,O3) de menas de estafio y encuentra considerable aplicacion en el procesamiento de
minerales no metalicos, tales como los que se encuentran en depdsitos de arena en las
playas [17].

El trabajo de Vargas et al. [18] se centra en la obtencion de hierro a partir de arenas
negras; estas fueron concentradas por medio de un separador magnético obteniéndose
54.03% de rendimiento y el resto material de rechazo de un total de 222.1 kg de arena
(figura 2.3). El mineral concentrado de acuerdo a los anélisis de Fluorescencia de Rayos X
(FRX) presentd aproximadamente un 54.72% de Fe3O,, el restante esta conformado por

varios minerales no metalicos.
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Figura 2.3. Efecto de la separacion magnética en el mineral de hierro (arenas negras) [18].

De acuerdo a las micrografias de la Figura 2.4 (a) se observa claramente el 6xido
metélico (FesO,4) diferenciado por su forma romboédrica. En la Figura 2.4 (b) el material
traslicido muestra las especies mineraldgicas tales como feldespatos y cloritas las cuales
tienen una superficie lisa y escalonada, respectivamente.

Figura 2.4. Micrografias del mineral de hierro (arenas negras). a) Ampliacién 1000x sin concentrar;
b) Ampliacién 2000x concentrada [18].

2.4. Reduccion carbotérmica

En la operacién de reduccion carbotérmica de 6xidos o minerales, el agente reductor
es el carbon. El producto de la reduccion puede ser un metal (ej. estafio, zinc), un metal
carburizado (ej. hierro) o un carburo (de cromo, manganeso, titanio, zircdn o aluminio). La
reduccion carbotérmica de ilmenita con reduccion del 6xido de hierro y produccion de
rutilo es llevada a cabo en hornos rotatorios a 1200°C, lo que requiere un tiempo de
reaccion de varias horas (8 a 9) para obtener una casi completa reduccion de 6xido de

"
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hierro (el grado de metalizacion del hierro llega a alcanzar 93 a 95%). La ilmenita es

oxidada cerca de los 1000°C lo que causa la ruptura y expansion que son benéficas para la
cinética global para los siguientes pasos de reduccidon. La separacion del hierro del 6xido de
titanio es realizada por lixiviacion [19].

Nuevamente, Vargas et al. [18] realizaron una etapa de pelletizacién con melaza
diluida en agua en relacion 2:1, después se dividié en dos métodos, al primero se le
adicion0 coque y se llevo directamente a fusion en el horno de arco eléctrico, sin ningdn
tipo de tratamiento adicional; para el segundo, los pellets fueron oxidados (hematizados) a
1150°C/4 h para facilitar su reduccion, ya que la Fe3O4 como tal carece de permeabilidad y
es muy densa, posteriormente se llevaron a fusion con adicidn de coque en el mismo horno.

De acuerdo a la tabla 11.3 comparativa de los procesos, ellos determinaron que el
material con mejor comportamiento en el horno lo present6 el mineral reducido, ya que el
arco eléctrico se formé mas rapido debido al grado de metalizacion de los pellets y por ende
se tuvo menor tiempo de permanencia en el mismo. Por otro lado, la mayor produccion de
escoria en la arena sin tratamiento se le atribuye en gran parte a la melaza presente en los

pelletes que no se redujo en la hematizacion.

Tabla 11.3. Resultados comparativos en el proceso de reduccién con y sin hematizacion [18].

Carga de HAE Resultados
. Composicion | Hierro
Adiciones
Arena (kg) ot')\?:rf?(ljo del metal total | Escoria
Coque | CaO (ka) % Fe | %C presente (kg)
(kg) | (kg) (kg)
455 [ Hematizada | 4.6 5.3 22.3 96.4 | 2.03 16.38 16.5
Concentrada Sin
Iletizad
y pelletizada | 60 tratamiento 6 7 20 96.6 | 5.51 14.94 275

Los investigadores Yang et al. [20] estudiaron el mecanismo isotérmico de la
reduccion carbotérmica de la Fe,O3 a través de la formacion de pellets compdsito de
hematita-grafito. Las reacciones en estos pellets son clasificadas como reduccion directa e
indirecta. En la reduccidn indirecta se tienen las reacciones 2.4, 2.5 y 2.6 acompafiadas por
la reaccion de pérdida de carbono en solucién (reaccién 2.7) también conocida como

reaccion de Boudouard.
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<3Fe,0, > +(CO) << 2Fe,0, > +(CO,) sevvi i (2.4)
<Fe,0, > +(CO) ><3FEO > +(CO,) .. iinii it (2.5)
<FeO>+(CO) < FE>+(CO,) coeriiiiiiiiieie e (2.6)
<SC>H(CO,) 3 (2C0) coriiiiii e (2.7)

Para las reducciones directas se presentan las reacciones 2.8, 2.9, 2.10; asi como la
reaccion de la wustita (FeO) con carbono disuelto (reaccién 2.11) acompafiada por la

reaccion de carburizacion (reaccion 2.12).

<3Fe,0, >+ <C><2F8,0, >+(CO) oviviiiiiii (2.8)
<Fe0, >+ <C><3F0 > +(CO) i iiriiiii i (2.9)
<FEO >+ <C o< FE>H(CO) cuniiit it e e (2.10)
<FEO>+Cleo<Fe>+(CO) .o, (210)
[ e,
(2.12)

Ellos asumieron que la suma total de la reaccion de los 6xidos de hierro por el
monoxido de carbono (CO) es igual a la suma de la reaccion de pérdida de carbono, la

reaccion global (reaccion 2.13) puede ser expresada como:

<Fe,0,>+<3C >><2Fe>+(3C0) .uiniiiiiiiiii i (2.13)

Por lo que la relacion molar de hematita:grafito en la composicion de los pellets es
1:3. El grado de reduccion (7r) puede ser definido como la relacion de pérdida de masa en
el pellet con la pérdida de masa tedrica del mismo en el supuesto que la reaccion 2.13 es
completa. Asi, el grado de reduccion esta dado por la ecuacion 1.
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Donde W, es la masa del pellet antes de la reduccidn en gramos, Wr es la masa del pellet

después de la reduccion en gramos, y M es la masa molecular en gramos/mol.

En la figura 2.5 se muestra los cambios en el grado de reduccion del 6xido de hierro
con el tiempo a diferentes temperaturas. La dependencia del tiempo sobre el grado de
reduccion a 1323 K representa el comportamiento tipico de reduccion de los pellets
compdsito de hematita:grafito. La curva consiste de tres etapas: en la etapa inicial, la
reduccién procede relativamente lenta; en la segunda etapa, la velocidad de reduccién fue
muy rapida; y en la tercera etapa, la reduccidon procede de forma bastante lenta. A la
temperatura de 1473 K, la reduccién del éxido de hierro procede muy répido y decrece
ligeramente a 1373 K mientras que a 1323 K se alarga la etapa inicial de reduccion
notoriamente. Cuando la temperatura fue 1273 y 1173 K, la reduccion procede de forma

bastante lenta.

100 T , .
&
e\‘é 80 -
Re - w- 1473 K
§ 60 —m— 1373 K ]
2 - - -1323K
H —
3 40 EDERRETY B
=]
P ikttt
0 L i 1 L L L
1000 2000 3000 4000
Tiempo (s)

Figura 2.5. Efecto de la temperatura en la velocidad de reduccion de la hematita [20].

Las micrografias de los cambios morfoldgicos de los pellets reducidos a 1373 K
obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) se muestran en la figura 2.6, éstas

tienen una magnificacion de 2000x.
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Figura 2.6. Micrografias de los pellets en diferentes estados de reduccion a 1373 K [20].

Con el progreso de la reduccion, las particulas de grafito se volvieron mas pequefias y
aumento la superficie de las mismas que posteriormente fueron cubiertas por los productos
de reduccion, lo que romperia el contacto entre la Fe,O3 y las particulas de grafito. Por lo
tanto, después de un cierto tiempo de ocurrida la reaccion, la reduccidn directa causada por
el contacto entre los reactivos no era posible que tuviera lugar. La reduccion indirecta y la
reaccion de pérdida de carbono en solucion debieron dominar la velocidad de reduccion.

Para clarificar el mecanismo de la reduccién carbotérmica de la Fe,Og3, los pellets en
diferentes estados de reduccion fueron analizados con difraccion de rayos X (DRX)
mostrandose los resultados en la figura 2.7. Antes de la reduccién, el difractograma muestra
que los pellets estan compuestos de Fe,O3 y carbono, ademas es claro que con el progreso
de la reduccion, las intensidades en los picos de grafito y Fe,O3 decrecen, mientras que los
picos de Fe304, FeO y hierro elemental (Fe) aparecen en su lugar.
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Figura 2.7. Difractogramas de los pellets en diferentes estados de reduccion a 1373 K [20].
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Por consiguiente, de los resultados del analisis de DRX, la relacion de los productos

de reaccion, temperatura de calentamiento y tiempo de permanencia durante la reduccion

carbotérmica de la Fe,O3 en las condiciones experimentales de este trabajo se muestran en

la figura 2.8.
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Figura 2.8. Relacion de los productos de reaccion, temperatura de calentamiento y tiempo de
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permanencia durante la reduccion carbotérmica de la hematita [20].
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Por otra parte, el proceso de reduccion carbotérmica de la ilmenita (FeTiO3) activado
mecanicamente ha sido estudiado por Welham et al. [21] a través de la combinacién de
técnicas térmicas dindmicas y en estado de equilibrio acopladas con DRX. En este trabajo
se analizd la reduccion del rutilo puro con el fin de remover el efecto del hierro en los
estados tardios de reaccion.

Los difractogramas del polvo reducido carbotérmicamente de FeTiOz templado por
una hora hasta los 1400°C se muestran en la figura 2.9 (a) donde aparentemente a los
600°C no hay reaccion (FeTiOj3 unica fase), a los 700°C la reduccion del FeTiO3 es clara
con la aparicion de los picos de rutilo y hierro elemental. A los 800°C su reduccion es
completa al no presentar picos caracteristicos.

Temp./°C m
2) |09 i . .
o u] o o
800 1
pov e oegee A\
900 Ay
1000 i,
-~ ® 'G ‘CDQ o o OOO v A -
3 A 3
q v . u
S’ h J et
1 CID B LN S U/ NS
= =}
% (1200 S A Z
b + &
el
= =
[ ]
1300 v vl
*
. [ ]
1400 v J\
30 40 50 60
26 (Grados) 20 (Grados)
[lmenita + Carbon activado Rutilo + Carbon activado

Figmra 2.9 a)Difractogramaspara los productos obtenidos del templadopor 1 h con relacién molar 1:4
(ilmenita + carbén activado) en atmésfera de argén. M-Ilmenita. b)Difractogramas para los productos
obtenidos del templadopor 1 h con relacién molar 1:3 (rutilo+ carbén activado) en atmosfera de argén.

B-Grafito. Ambos #-hierro; A—Fe, C; [J—rutilo; $—TisOs; A-TisO7; O-Tiz0s; ¥-Ti,0; v @-TiC.[22]
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El descenso de intensidad de los picos de rutilo indica la reduccion del mismo, sin

embargo no se pudieron definir las fases formadas. Para las temperaturas de 900 a 1000°C
los productos revelados por los picos de difraccion fueron TisOg, TisO7, Ti3Os y TizOs. Ya
para los 1100°C se tiene una mezcla de Ti,O3 y carburo de titanio (TiC) y para
temperaturas > 1200°C el pico mayor es de TiC, Fe y picos muy débiles de Ti,Os.

En cuanto al rutilo (figura 2.9 (b)), la reduccién no aparece a los 700°C pero a 800°C
su pico caracteristico empieza a ensancharse y debilitarse indicando que la reaccion ha
iniciado. A 900°C no existe el rutilo sino fases posibles como TisOg y TisO7. Después de
una hora a 1000°C predomina Ti3Os, incrementado a 1100°C resulté en la reduccion de una
parte de Ti3Os en dos fases Ti,O3 y TiC. A 1200°C, TizOs ha sido completamente reducido
y la casi completa reduccién de Ti,O3 se presenta a 1300°C. Al igual que en el sistema de la
FeTiOs, un poco de la fase Ti,O3 sigue presentandose después del templado a 1400°C.
Ademas, aumentando el contenido de carbdn resulta el TiC la Gnica fase presente.

Las fracciones de hierro y titanio lixiviadas de la molienda de la FeTiO3 producida
después del paso de templado se muestran en la figura 2.10; las lineas horizontales
representan el grado de lixiviacion de hierro y titanio de la molienda pero sin someter el
polvo al templado. La disolucién de hierro fue del 90% después de 800°C e incremento
hasta una disolucién casi completa después de los 1000°C. La separacion del titanio y
hierro es maximizada cuando el TiC y Fe estan presentes por arriba de 1200°C.

8
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Figura 2.10. Porcentaje de hierro y titanio después de 1 h de templado en una atmoésfera de argdn con
ilmenita + carbono en una relacién molar 1:4 [21].
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Los investigadores Setoudeh et al. [22] estudiaron el efecto de la reduccion
carbotérmica de las formas anatasa y rutilo del dioxido de titanio en presencia de hierro. El
andlisis termogravimétrico diferencial indicé una ruta diferente en presencia del hierro
observada con una ganancia minima numeérica en la velocidad de pérdida de masa. A través
de DRX se indica que el FeTiOs se reduce a y-TizOs y finalmente a TiC. El hierro se
encuentra estabilizando las fases Ti3Os que estaban ausentes en el sistema libre de hierro,
esto se presume que es debido a la sustitucion parcial del hierro trivalente por el titanio

trivalente.
2.5. Lixiviacién microbiana

El conocimiento de los ciclos biogeoquimicos de los elementos como el azufre, hierro
y otros elementos, ha llevado a emplear diversos microorganismos en la recuperacion de
metales de menas de minerales pobres o de baja ley [23]. El término biolixiviacion o
lixiviacion microbiana hace referencia a la conversion de un metal insoluble a uno soluble,
y todo ello mediado por la accion de microorganismos. Es por esto, que algunos autores
adjudican el sinénimo de biohidrometalurgia a este proceso, de forma andloga a la
hidrometalurgia convencional [24, 25].

Debido a la alta eficacia con la que los microorganismos implicados en estos procesos
separan al metal de valor del resto de la matriz mineral, se han conseguido realizar
explotaciones econdmicamente rentables a partir de yacimientos con concentraciones de
metal tan bajas que por los tradicionales metodos fisicoquimicos de extraccion supondrian
grandes perdidas [25]. La implementacion de la biohidrometalurgia reduce enormemente
los costos de produccion: los reactores o pilas de mineral apenas necesitan control; no se
precisan las enormes cantidades de energia necesarias para la oxidacién y/o reduccién del
mineral; no hay gastos en la compra de carbon de coque, aluminio, monéxido de carbono,
etc., necesarios para reducir los distintos 0xidos; no hace falta transportar el material de un
lugar a otro, el proceso de recuperacion del metal se hace en el mismo sitio y, con algunos
procesos, se pueden obtener metales incluso a partir de silicatos [24].

De acuerdo al metabolismo de los microorganismos, la biolixiviacion se puede

clasificar en dos tipos [25]:
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a) Lixiviacion autotrofica (quimiolitotréfica): la mayoria son bacterias acidofilas que
fijan el didxido de carbono (CO,) y obtienen energia de la oxidacion del ion ferroso
(Fe?") o reduciendo compuestos sulfurados. Dentro de las bacterias se incluyen a las
sulfuro-oxidantes  (Acidithiobacillus  thiooxidans),  hierro-sulfuro-oxidantes

(Acidithiobacillus ferrooxidans), y hierro-oxidantes (Leptospirillum ferrooxidans).
b) Lixiviacion heterotrofica (quimioorganotréfica): estos microorganismos necesitan
como fuente de energia compuestos organicos para sobrevivir a los procesos de
lixiviacion. Dentro de esta lixiviacion se tiene la aplicacion de hongos filamentosos
(Aspergillus sp. y Penicillium sp.) para la produccion de acidos organicos los cuales
disuelven el mineral; pero también se tiene la presencia de bacterias con alto nivel

de aplicacion.

Diversas bacterias son capaces de reducir varios aceptores de electrones (Mn**, ClO5~
y compuestos orgéanicos), especialmente el ion férrico (Fe**). El Fe** es un aceptor de
electrones para el metabolismo energético tanto para quimioorganotréficas como
quimiolitotroficas. Una buena parte de la investigacion sobre la energética de reduccion del
Fe** se ha llevado a cabo con la bacteria Shewanella putrefaciens y otros reductores

importantes como son Geobacter, Geospirillum y Geovibrio [26].

2.5.1. Shewanella putrefaciens

La clasificacion taxonomica de este microorganismo sefiala que esta especie
pertenece al Dominio Bacteria, Filum BXII Proteobacteria, Clase 111 Gamaproteobacteria,
Orden X Alteromonadales, Familia 1 Alteromonadaceae y Género XIV Shewanella [26,
27]. Los bacilos son Gram negativos rectos o curvos (figura 2.11), moviles por medio de un
Unico flagelo polar que miden cerca de 2 um de diametro. Las colonias caracteristicas
tienen forma de cupulas (convexas), circulares, ligeramente viscosas 0 mucoides y suelen
ser pardo rojizas (agar sangre), blancas (agar soya-tripticasa) o color rosa salomon (agar
marino, BHI). Tienen actividad de citocromo oxidasa y producen abundante acido
sulfhidrico en agar hierro de Kligler, lo cual es una caracteristica rara entre los bacilos
Gram negativos no fermentadores [28]. Esta bacteria reduce los nitritos a nitratos y da
positivas en las pruebas de galatinasa, ornitina descarboxilasa y ADNasa [29]. Shewanella

putrefaciens es una bacteria quimioorganotréfica, aerobia facultativa, que puede utilizar un
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gran ndmero de azucares (sacarosa, L-arabinosa, maltosa) ademas de contar con

im ntecedentes

variaciones bioguimicas en su metabolismo [30].

2 um

Figura 2.11. Micrografia de Shewanella putrefaciens cepa MR-7 [31].

2.5.2. Reduccion bacteriana del hierro

En la naturaleza se encuentra, principalmente, como hierro ferroso (Fe 1) o hierro
férrico (Fe Ill), siendo generalmente el hierro elemental (Fe) producto de la actividad
humana para obtener hierro fundido. Por lo tanto, el ciclo biogeoquimico del hierro queda
reducido a la conversion entre las formas Fe (II) y Fe (lll), que en funcion de las
condiciones ambientales, puede ser tanto quimica como bioldgica. A temperatura ambiente,
el Gnico aceptor de electrones capaz de oxidar espontaneamente al Fe?* es el oxigeno
molecular (O,) a pH neutro o basico, ya que a pH 4cido el Fe*" es estable [26].

En suelos andxicos (baja concentracion de O), el hierro suele encontrarse como Fe
(1) y es soluble, mientras que la forma abundante en condiciones aerobias es la del Fe (1),
que suele formar hidréxidos insolubles, en este caso hidroxido férrico [Fe(OH)s], lo que
limita la cantidad de este metal que estd realmente disponible [26]; el Fe(OH)sz;, por
ejemplo, es pobremente cristalino y mas soluble que otros minerales con mayor
cristalinidad como la hematita (Fe,Os). El potencial de Fe(OH)s/Fe®* es por lo tanto
significativamente superior que otros, en este caso Fe,Os/ Fe** porque la Fe,Os es un
mineral menos soluble. Los agentes quelantes pueden bajar o subir el potencial de
reduccion dependiendo de sus propiedades, por ejemplo, el citrato liga con mayor fuerza al

Fe** estabilizandolo, de esta manera reduce el potencial de reduccion [32].
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Algunos microorganismos de ambientes adecuados, como suelos encharcados,
tuberas o sedimentos anoxicos de lagos (Bacillus, Pseudomonas, Proteus, Alcaligenes y
otros), asi como de ambientes anaerobios (Geobacter, Geovibrio, Desulfuromonas,
Shewanella) pueden utilizar el Fe** como aceptor de electrones, consistiendo en una forma
importante de respiracion anaerobia, sin embargo, poco se sabe de como realizan este
proceso [26, 32].

La reduccion neutrofilica del Fe (IlIl) posee dos principales retos para los
microorganismos. Primero, el Fe (Ill) estd generalmente en forma solida y segundo,
diferentes formas de hierro tienen diversas variaciones en los potenciales, algunos de los
cuales son bastante bajos, por lo que limitan la energia disponible de la oxidacién del
carbén organico. En este sentido, Shewanella crece en compuestos con potenciales
extremadamente bajos como es la magnetita (Fe3O,). Al usar este sustrato para generar
energia al reducir el Fe (I11), podria explicar porque Shewanella puede tomar ventaja sobre
una variedad de compuestos con rango distinto de potenciales que Geobacter (otra bacteria
reductora) que no presenta esta capacidad adaptativa [32].

El modelo general para el crecimiento heterotrofico de Shewanella se muestra en la
figura 2.12, donde se observa que los electrones son obtenidos de una pequefia molécula
con carbon organico (lactato) a través de la reaccion redox NAD" a NADH. Los electrones
del NADH son transferidos a una quinona (proteina intermembranal) por via comdn
Complejo NADH1, también los protones son translocados al periplasma y por ello crece el
gradiente de protones en este sitio. Los protones traslocados reingresan al citoplasma a
través de una enzima ATP sintetasa 0 mediante de otros canales. Los electrones viajan a
través de la membrana interna, periplasma y la membrana externa teniendo inmersos varios

citocromos multihemo con potenciales traslapados [32].
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Figura 2.12. Transferencia de electrones del hierro férrico en Shewanella sp. Abreviaciones: CymA,
MtrA, STC, MtrC, y OmcA, citocromos tipo c; MtrB, proteina de la membrana externa; MQ,
menaquinona [32].

Se han sugerido tres mecanismos para la transferencia de electrones desde la
membrana externa al Fe (I11) del mineral (figura 2.12). Estos mecanismos no se excluyen
entre si y se explican a continuacion [32]:

a) Directamente desde la membrana externa con un citocromo tipo ¢ (proteina unida
covalentemente al grupo hemo c). Sin embargo, en teoria este mecanismo requeriria
que la donacién de electrones del citocromo sea a una distancia de 20 A del Fe (111)
solido, limitando severamente el flujo de los electrones dentro de la biopelicula
(exopolisacaridos), sugiriendo que otro mecanismo debe entrar en accion.

b) Indirectamente por la via de transportadores de electrones. Como soporte a este
mecanismo, Shewanella ha mostrado la secrecion de riboflavinas y flavinmono-
nucleétidos cuando crece en hierro, fumarato y electrodos [32, 33]. Estos falvines
actuan como transportadores de electrones del sélido (oxidantes extracelulares),
retornan reducidos a la superficie celular y se reoxidan extracelularmente. Otra
solucién para la transferencia de electrones sugiere el “nanocableado”, vellosidades
largas producidas como extremidades por esta bacteria.

c) Indirectamente por la via de la solubilizacion del Fe (I11) por agentes quelantes

organicos (restos de quinonas presentes en las sustancias humicas). Soportando a
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este mecanismo ha sido detectado Fe*" en medios de hierro férrico con crecimiento

de Shewanella alga. Esto ha sido también reportado para las especies Shewanella
putrefaciens y oneidensis.

Los investigadores Dong et al. [34] realizaron el trabajo sobre los mecanismos y
procesos biogeoquimicos que ocurren durante la reduccion de la magnetita (FesO,4) por
Shewanella putrefaciens cepas CN32 y MR-1. Los experimentos fueron corridos con Fe;O4
biogénica y sintéetica en soluciones bien definidas. La FesO4 biogénica fue generada via
reduccion microbiana de 6xido férrico hidratado. Este compuesto fue adicionado a dos
soluciones buffer, ion bicarbonato (HCO3) y acido 1,4-piperazina dietanosulfénico
(PIPES), con o sin fdsforo, y provista de lactato como donador de electrones. La Fe3O4
sintética fue afiadida a un medio de cultivo M1 y fue inoculada con las células de cultivo
(CN32 0 MR-1) siendo el crecimiento aerébico o anaerébico. La produccién de Fe?* fue
determinada por extraccion con &cido clorhidrico (HCI) de las muestras biorreducidas en
comparacion de las muestras control no inoculadas.

En las interacciones entre la Fe3O, biogénica y las células, la reduccion inicial
procede via intima entre éstas Ultimas y la FesO4 como se observa en la figura 2.13 (a) y
(b), esta reaccién se esperaba por la mediacion enzimatica para la transferencia de
electrones hacia los 6xidos de hierro, pero el andlisis de Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) de las células dieron picos de

composicion de Fe3Oy, en vez de una composicion organica (figura 2.13 (c)).

Figura 2.13 a), b) Micrografias de la cepa CN32 sobre magnetita biogénica, ¢) Espectro de EDS sobre
estas células revelando que estan revestidas por la magnetita [34].
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En el control de las soluciones con buffer del HCOj3™, la Fe3O, fue la Unica fase sélida
observada (figura 2.14 (a)). No obstante, la morfologia de la Fe3O,4 presentd cambios desde
el inicio de este experimento, sin embargo se presentan Unicamente los del dia 7 y 14 de
incubacidn. En la muestra del dia 7, la Fe3O,4 se present6 lo que parece una capa delgada de
agregados (figura 2.18 (b)). En la muestra del dia 14, la Fe3O4 se observan globulos,

formados por agregados cristalinos individuales de tamafio nanométrico (figura 2.18 (c)).
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Figura 2.14 a) Difractograma del control con buffer de bicarbonato, b) y ¢) Micrografias de las
muestras control de los dias 7 y 14, respectivamente [34].

En la solucién con buffer del HCO3™ sin fésforo, la siderita (FeCOg3) y Fe3O4 fueron
las fases solidas predominantes después de la incubacion (figura 2.15). En el medio con
buffer del HCOj3™ con fésforo, con el analisis de DRX se detectd la presencia de siderita,
vivianita y Fe3O4 no reducida.
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Figura 2.15 a) Difractograma del mineral s

donde se observa la siderita precipitada en la base de la magnetita, ), d) y e) Espectros de EDS de los
tres puntos mostrados en la micrografia observandose diferentes composiciones [34].

En las soluciones con buffer PIPES, durante la incubacion (14 dias) la morfologia de

la Fe3O4 cambio draméticamente de una pelicula delgada de agregados a los 7 dias (figura

2.16 (b)) hasta esferas individuales de 2 um a los 14 dias (figura 2.16 (c)).
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Figura 2.16 a) Difractograma del mineral sélido del medio con buffer PIPES, b) y ¢) Micrografias que
muestran el cambio morfolégico de la magnetita a los 7 y 14 dias, respectivamente [34].
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Ahora bien, con los productos minerales de la Fe3O, sintética reducida con las cepas

im ntecedentes

CN32 y MR-1, se tiene que la Fe3O4 obtenida presenté alta cristalina observandose con el
pico caracteristico de gran intensidad del difractograma (figura 2.17 (a) y (b)). Después de
la reduccion, la Fe3O4 es el residuo mineral dominante en la fase sdlida, con varias
cantidades de vivianita en diferentes tratamientos. El cultivo de las células CN32 de forma
aerobica (figura 2.17 (c)), producen una cantidad pequefia de vivianita; mientras que esta
fase no se pudo observar en el MEB en el tratamiento anaerobico de la cepa MR-1 pero si
en el aerdbico, detectandose por DRX una ligera cantidad de vivianita (figura 2.17 (b) y

(d)).
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Figura 2.17 a) y b) Difractogramas del mineral sélido del tratamiento aerébico con las cepas CN32 y
MR-1, respectivamente en magnetita sintética, ¢) Micrografia de la vivianita y magnetita no reducida
con la cepa CN32, d) Micrografia de la vivianita y magnetita no reducida con la cepa MR-1 [34].

La espectroscopia de Mossbauer de transmisién del isotopo de hierro 57 (°'Fe) fue
empleada para caracterizar la naturaleza de la Fe3O,4 sintética antes y después de la
biorreduccion y para identificar la naturaleza de cualquier mineral biogénico de Fe (II)
formado. Mdssbauer es una técnica muy sensitiva y especifica del hierro con mayor
sensibilidad que DRX; pequefias cantidades de hierro, tan bajas como el 1% en peso es
identificable por esta técnica. En contraste con DRX, ésta provee informacion sobre

compuestos que no exhiben un orden estructural de rango alto (materiales pobremente
cristalinos).
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Un modelo cinético para la reduccion microbiana de coloides de oxi-hidroxidos de Fe

(111) en exceso de donador de electrones fue investigado por Bonneville et al. [35]. El
modelo asume dos pasos en el mecanismo: 1) acoplamiento del coloide de Fe (Ill) a la
superficie celular y 2) reduccion del Fe (I11) fijado en la superficie del coloide acoplado. La
validez del modelo fue probada usando Shewanella putrefaciens como modelo
desasimilatorio de reduccion bacteriana de hierro y nanohematita (particulas coloidales de
Fe (111).

El modelo conceptual para la reduccion del Fe (IIl) coloidal por Shewanella
putrefaciens se ilustra en la figura 2.18. La reduccion se asume que ocurre por via de
transferencia de electrones desde las reductasas (citocromos) unidas a la membrana hacia
los centros cercanos de Fe (IIl) de la superficie acoplados a los coloides férricos. La
reduccion del Fe (I11) de campo lejano que involucra transportadores de electrones solubles
no fue considerada en el modelo. Por lo tanto, la velocidad de reduccion total podria

reflejar la abundancia de Fe (111) coloidal directamente unido a las células bacterianas.

P

|
.'I Acoplamiento

II)—ox

Reduccién de los centros >Fe™

Figura 2.18. Modelo conceptual de la reduccion del Fe (111) coloidal por Shewanella putrefaciens.
Abreviaturas: Fe (l11)-ox, Coloides férricos; Reduct., Reductasas [35].

Los resultados de los 25 experimentos individuales de acoplamiento son resumidos
en la figura 2.19; una baja relacién de mineral y células (<5x107*° pumol Fe (III)/células),
del orden de 90% de la nanohematita fue asociada con la bacteria. Con el incremento de la
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carga del mineral, la cantidad de celulas normalizadas acopladas a la nanohematita alcanzo
finalmente un valor maximo. Se observa la saturacién de las células con nanohematita para
tres densidades bacterianas que pueden coincidir con la isoterma de Langmuir (figura 2.19)
con valores promedio para la constante de acoplamiento, Ky, de 2.0x107L/umol Fe(Ill) y la
capacidad méxima de acoplamiento sobre las células, Mpa, de 1.1x10°umol Fe
(Hn/célula.
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Figura 2.19. Acoplamiento de nanohematita sobre S. putrefaciens, tras la exposicién de tres densidades
bacterianas (3x10°, 1x10°, 1.25x10° células/mL) en el rango de concentracion total de nanohematita (de
25 a 2820 umol Fe (III)/L) en 5 mM NaCl, a pH 5 [35].

La figura 2.19 muestra que la pendiente de la cinética de acoplamiento fue rapida con
un ligero cambio en los primeros 10 minutos en la concentracion de la nanohematita en el
limite celular. Ademas, en todos los 21 experimentos de desprendimiento, menos del 10%
de nanohematita se recuperd en los filtrados después de 24 h, independientemente del pH
del medio (intervalo de pH 5-9). Sin embargo, en condiciones &cidas (pH 5-6), no se
encontré ninguna evidencia de la coagulacion de nanohematita. Por lo tanto, se sugiere la
retencion de nanohematita en los filtros que refleja probablemente que el mineral queda
unido a la célula.

La isoterma de Langmuir provee una adecuada descripcion macroscopica del
acoplamiento de la nanohematita en Shewanella putrefaciens a pH 5 (figura 2.19). La

progresiva cobertura celular por la nanohematita debida al aumento en la carga del mineral
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también es aparente en las micrografias de transmision de las células expuestas a

concentraciones variables de nanohematita (figura 2.20). Como se puede observar, para

muy altas proporciones entre nanohematita y células, éstas Gltimas son rodeadas por una
capa casi continua de coloides acoplados de Fe (111).

Figura 2.20. Micrografias MET (derecha) y METB (izquierda) de células de Shewanella putrefaciens
que fueron expuestas a 20 (Baja), 100 (Mediana), y 500 (Alta) umol/L de nanohematita (densidad
celular = 2x10° células/mL, a pH 5) [35].

Taillefert et al. [36] estudiaron el mecanismo de reduccion del Fe (11l) usando
técnicas de voltametria en incubaciones anaerdbicas de Shewanella putrefaciens cepa 200
suplementado con citrato férrico o un conjunto de éxidos férricos como aceptores de

electrones. Los resultados indican que los complejos organicos de Fe (I1l) se producen

Maestria en Metalurgia y Ciencias de los Materiales | _ 29 ~
QFB. Hugo Jhonathan Marin Garcia



durante la reduccion del mismo a tasas que se correlacionan con la reactividad de la fase
férrica y la densidad bacteriana. La actividad de solubilizacion anaerdbica de Fe (I11) se
detecta en ambos sistemas experimentales, lo que sugiere que el ligando organico
producido es lo suficientemente fuerte como para desestabilizar el Fe (I11) a partir del hierro
soluble o solido. Los resultados también demuestran que la disolucion del Fe (111) a partir
del 6xido no esta regida por la naturaleza quimica de los mismos. En lugar de ello, la
reaccion quimica entre el ligando organico enddgeno so6lo se ve afectada por el nimero de
sitios reactivos disponibles en la superficie Shewanella putrefaciens. Este informe describe
la primera aplicacion de técnicas de voltametria para demostrar la produccion de complejos
organicos-Fe (I11) solubles por cualquier microorganismo reductor del Fe (I1l) y es el
primer informe de un ligando solubilizador del Fe (I11) generado por un miembro metalico-
reductor del género Shewanella.

El cultivo de Shewanella putrefaciens en una serie de diez compuestos alternativos
como Unicos aceptores de electrones fue estudiado por Blakeney et al. [37]. Cada tipo de
cultivo se analizé para la actividad férrico-reductora, diferencia de absorbancia méxima
menos el espectro de 6xido-reduccion y el contenido de proteina que posee el grupo Hemo.
Se encontro alta tasa de actividad férrico-reductora, absorbancias maximas a 521 y 551 nm
y una proteina de 29.3 kDa (kilodaltons) que contiene principalmente el grupo Hemo
expresada por las células cultivadas en Fe (111), Mn (1V), U (VI), SOs*~ S,03%, pero no por
las células cultivadas en O,, NO3~, NO;, trietilamina N-Oxido o fumarato. Estos resultados
sugieren que la actividad microbiana de reduccion del Fe (lll) se ve reforzada por el
crecimiento anaerdbico en metales y compuestos de azufre, sin embargo, se limita en los
demas aceptores de electrones.

Dollhopf et al. [38] utilizaron microelectrodos de estado sélido Au/Hg in situ para
analizar Fe (II) y Mn (Il) disuelto, liberados a partir de Fe (IlIl) perteneciente a
(oxi)hidréxidos y MnO, durante la reduccion por cepas de Shewanella putrefaciens, en
particular la cepa del Mar Negro, MR-4. Las diferentes cepas (comunes a los ambientes de
agua dulce o agua de mar) mostraron un retraso en la liberacion de Mn (Il) pero una
constante de velocidad de primer orden similar para su produccion. Estos datos sugieren
que todas las cepas utilizan un sistema de enzima comdn. Un aumento en la cantidad inicial

de células afiadidas a la fase solida mostr6 un aumento que no fue lineal con la
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concentracion inicial de células, lo que indica efectos de limitacion de la superficie. El
citrato férrico se redujo mas rapido que el Fe(OH)s y que el alfa-oxihidroxido de hierro (o-
FeOOH). La adicidn de nitrato a los cultivos inhibe tanto la reduccion del Mn (IV) como la
del Fe (I11). Estos datos indican que la reduccion del 6xido metélico debe ser un proceso

importante cuando las concentraciones de nitratos y oxigeno son bajas.
2.6. Lixiviacién tradicional (hidrometalurgia)

Este campo de la metalurgia comprende toda una serie de procesos cuya caracteristica
comun es la utilizacion de agua o de disoluciones acuosas para la preconcentracion y
extraccion de los metales contenidos en los minerales. El caso de la lixiviacion o también
denominada disolucion, que debe hacerse con los disolventes mas idoneos en cada caso,
siendo el agua el mas econdémico. Segun el reactivo empleado se hablarad de disolucion
sulfurica, clorhidrica, caustica, cianhidrica, amoniacal, etc., dependiendo de los compuestos
quimicos que reaccionan con la solucion lixiviante.

La lixiviacion puede hacerse a presion atmosférica o a simple presion, enriquecida o
no con gas, ejemplo oxigeno, para favorecer la disolucion (prueba de botella). La
lixiviacion se realiza a temperatura ambiente o con calentamiento, también en riego “in
situ” hasta en tanques con agitacion mecanica 0 neumatica, en este ultimo la disolucion es
mas rapida y eficaz. Una vez disuelto el metal del que se trate, se prepara la solucion
prefiada para la extraccién del mismo, lo que exigira, segun el caso, la purificacion o
concentracion del metal [1].

Los investigadores Chen et al. [39] han desarrollado un proceso novedoso para
recuperar hierro, titanio y vanadio a partir de concentrados de titanio-magnetita. Ellos
realizaron un tratamiento a las arenas oxidadas con una solucion de hidroxido de sodio
(NaOH) y un proceso de lixiviacion con agua.

Las arenas ricas en titanio y vanadio fueron caracterizadas por espectroscopia de
emisién dptica acoplada a induccién por plasma (ICP-OES, por sus siglas en inglés) cuyos
resultados se muestran en la tabla 11.4. En el analisis de DRX de la figura 2.21 se tienen las
principales fases cristalinas del mineral que son anasovita (MgTi,Os y M3Os, M= Ti, Fe,

Mg), hierro metélico, Fe;O, y pequefias cantidades de didxido de silicio.
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Tabla 11.4. Composicién quimica de la arena rica en titanio y vanadio (% en peso) [39].

Compuestol Fe | TiO, | MgO | Al,O; | CaO | MnO | SiO, | V,0s
% |12.1 445 | 111 | 41 6.3 | 054 | 21 | 1.03
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Figura 2.21. Difractograma de la arena rica en titanio y vanadio [39].

En la figura 2.22 se observa el comportamiento del mineral y la sal de NaOH en
relacién 1:1 y una temperatura de 500°C indicando que los picos de Fe3;04 y Na,TiOs
aparecen pero los de MgTi,0Os decrecen a los 10 minutos. Esto puede atribuirse al hierro
metalico que fue oxidado a magnetita y que el MgTi,Os fue convertido a Na,TiOs. Para los
30 minutos, la fase NaMO, aparecio y los picos de Na,TiO3; se volvieron mas intensos,
mientras que las fases de hierro metalico y M3Os desaparecen por completo; esto puede
atribuirse a que el M3Os fue convertido a la fase NaMO,. Cuando el tiempo de tostado
aumento a 60 y posteriormente a 90 minutos, los picos de NaMO; se vuelven mas intensos,

mientras que los correspondientes a Na,TiO3 se vuelven débiles, y ya no hay formacién de

nuevas fases.
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Figura 2.22. Difractogramas de la muestra obtenida a 500°C a diferentes tiempos de oxidacion; a) Arena
inicial, b), c), d), e) Oxidado a 10 min, 30 min, 60 min, y 90 min, respectivamente [39].

Para el proceso de lixiviado con agua se estudiaron los efectos de temperatura,
tiempo, relacion liquido-solido y tamafio de particula (figura 2.23 (a), (b), (c), y (d)), y se
observo que el vanadio presentd un comportamiento estable en todos los rangos de los
parametros, los cuales fueron 30 a 100°C proponiendo 50°C como temperatura éptima; 5 a
60 minutos donde rapidamente el vanadio pasé a solucion. Mientras que los ultimos dos
parametros (2 a 7 en relacion liquido-sélido y 44 a 180 um en tamafio de particula) no
tuvieron efecto significativo en la lixiviacion del vanadio. Esto se puede explicar debido a

que la sal sodica de vanadio presenta una gran solubilidad en agua.
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d) Efecto del tamafio de particula en el proceso de lixiviacion [39].

La tabla 1.5 muestra la composicion final de un lixiviado a 50°C/20 min con una
relacion liquido-solido de 5:1 y tamarfio de particula < 104 um. Los componentes notables
de titanio al final de la lixiviacién fueron H,TiO3 y HMO3; (M= Ti**, Mg**, Fe*"), los cuales
fueron disueltos en &cido sulfarico (H,SO,) para producir TiOSO,4, MgSO, y Fea(SOy)3, ¥y
posteriormente fueron purificados por hidrélisis térmica para precipitar el H,TiOs. El
precipitado fue lavado para eliminar la mayor cantidad de impurezas y después se mantuvo
a 800°C para obtener el didxido de titanio (TiO;) teniendo como fase cristalina la anatasa.
La micrografia (figura 2.24) muestra que el TiO, tiene un tamafio de particula homogéneo

alrededor de 0.2 um. Este precipitado puede ser usado como pigmento después de un

tratamiento posterior.
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Tabla 11.5. Composicion quimica final de la muestra lixiviada (% en peso) [39].

Compuestol Fe | Na,O | TiO, | MgO | Al,O; | CaO | MnO | SiO, | V,0s
% |15.9 92 | 471|983 | 191 | 6.2 | 1.27 | 0.44 | 0.036

a)

HQTiO'; + H1504 = TiUSOﬂ
HMO: + H2804 - TiOS04 + MgS0y + Fea(S04); Baaie &
Ti0S0; + Hy0 — HyTi0y| +Hy504

Figura 2.24 a) Reacciones propuestas para la formacion de H,TiO, séldo; b) Micrografia del dioxido de
titanio obtenido [39].

e _______________________________M"
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Capitulo 11
MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se presentan los materiales y técnicas que se emplearon en el
desarrollo de la investigacion de este proyecto. En la figura 3.1 se muestra de manera

resumida el procedimiento general de experimentacion.

* Preparacion del mineral Determinacion de tamaﬂ
(pulverizado) | depaticula
u Fluorescencia de RX
Digestion ICP 3‘[ Anélisis quimico ] :D‘frﬂ“lon deRX ]

acida Anélisis volumétrico del mineral

Digestion dcida
Prueba de Botella

Absorcion atomica

0 0

Oxidacion del Adaptacion de S. putrefaciens
mineral al metabolismo anaerobio

Célculos
termodinamicos|—>

Difraccion) > oxidacion de crecimiento

;

Cilculos Reduccién Eﬁlﬁaﬁﬁﬂ de Pu”@”ﬂﬂ’fewicroscoma Electréniﬂ
E:> carbotérmica al mincral de Barrido

_ Lixiviacion | . Microscopia Electronica
D1fracc10n = Anlisis fl,e la bacteriana de Transmision
reduccion

@ Efecto en la liberacion W Anélisi_s
de los metales valor estadistico

Figura 3.1. Diagrama general del desarrollo experimental.

Medicién de cinética

Andlisis de la </~ Espectroscopia de UV@
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3.1. Preparacion del mineral

El mineral de hierro (arenas negras) fue sometido a una etapa de concentracion
magnética en La Saladita, Guerrero. Una vez traido al Departamento de Metalurgia
Extractiva de este Instituto se revisaron las condiciones iniciales, las muestras obtenidas
contenian humedad, por lo que fueron secadas directamente al sol por 6 h con mezclado
periddico. Posteriormente se mezcld vigorosamente y se realiz6 el método de cuarteo para
obtener una muestra representativa de 1 kilogramo de mineral.

La muestra fue pulverizada con el objeto de reducir el tamafio de particula y liberar
especies metalicas en el pulverizador de plato con disco de acero en su interior que por
choque y friccion fragmentan la particula. EI procedimiento consistio en colocar ~150 g de
mineral en el equipo durante 2 minutos de tratamiento, se continta agregando mineral hasta
completar el kilogramo de muestra. Después se determind el tamafio de particula en el
equipo COULTER LS100Q (que utiliza el método de dispersion de luz y tiene un rango de
deteccion de 0.4 a 1000 pum).

Finalmente se realizé el tamizado de la muestra a 100 g tanto del mineral de llegada
como el pulverizado utilizando los tamices estandar Tyler: 70, 100, 200 y 270, obteniendo

concentrados de tamafio de particulas de 212, 150, 75, 53 y <53 um.

3.2. Analisis quimico del mineral

Para este analisis se utilizd6 muestras con tamafo de particula >75 um, para ello fue
necesario determinar la composicion quimica empleando las técnicas de fluorescencia de
rayos X (FRX, Spectro Xepos AMETEK, con tubo de rayos-X a 50 W y ventana de
paladio), posteriormente a traves de difraccion de rayos X (DRX, SIEMENS D5000, con
radiacion monocromatica de cobre de 40kV a 40mA, y una velocidad de barrido de 0.02
grados por 0.6 segundos en escala 26) se determinaron las estructuras cristalinas de los
elementos principales. Asi mismo se realizé su observacién por microscopia electronica de
barrido de emision de campo (MEB, JEOL JSM-7600F FEG-SEM, con porta-muestras de
Cu/Zn, para fijar pelicula de cobre y metalizado con cobre, corrida en el modo de

electrones secundarios (SEI, por sus siglas en inglés, angulo normal) y electrones
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retrodispersados (BSE-COMPO, por sus siglas en inglés, angulo normal). Estos mismos
parametros fueron utilizados en todo el desarrollo de la investigacion.

La determinacion de oro, plata y hierro se realizd por de via hiumeda, esto es, se
montaron por separado digestiones acidas del mineral. A 0.5 g de muestra se agrego la
mezcla acida de 2 mL de acido nitrico (HNO3) mas 6 mL de &cido clorhidrico (HCI)
conocida como agua regia (la cual es un reactivo especifico para disolver oro y otros
metales [40]) con la adicion de 1 mL de acido tetrafluoroborico (HF4B, que disuelve la
silice [40, 41]). La segunda digestion consistio en colocar 0.25 g de muestra en 9 mL de
acido sulfarico concentrado (H,SQ,), la cual se requirid para cuantificar el hierro en una
técnica volumétrica posterior [42]. Los componentes del mineral se disolvieron en un
volumen de aforo de 50 mL y posteriormente se cuantificaron en el equipo de absorcion
atomica (PERKIN ELMER 3100, la curva estandar se obtuvo utilizando soluciones patron
de cada elemento). Los elementos oro y plata se determinaron de forma directa mientras
que para el hierro fue necesario realizar diluciones.

La cuantificacion elemental de oro, plata, titanio, vanadio y hierro se aplico la técnica
de espectroscopia de emision Optica acoplada a induccién por plasma (ICP-OES, por sus
siglas en inglés), realizdndose en el equipo a cargo del Dr. Ciro Eliseo Marquez Herrera de
la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Autonoma de México.

La proporcion de hierro y su estado de oxidacion se determind usando la técnica de
permanganometria que consta de tres etapas analiticas [42], la primera etapa fue la
cuantificacion del hierro total obtenido en la digestion con agua regia adicionada con HF;B;
la segunda etapa fue determinar el ion ferroso presente en la digestion con H,SO..
Finalmente, en la tercera etapa se calculé ion férrico al restar el ion ferroso del hierro total
[31]. ElI material empleado fue un matraz Erlenmeyer, bureta graduada y un soporte
universal (figura 3.2 (a)), en la figura 3.2 (b) se muestra el color rosa-durazno obtenido en
el punto final de titulacion.
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Figura 3.2. Andlisis de permanganometria, a) Material empleado en la valoracion; b) Color indicativo
del punto final de titulacion.

Para la prueba de botella se sometieron el mineral de llegada y los minerales
oxidados a 800 y 900°C por 24 h. Se preparo una solucion cianurada de 2000 ppm, la cual
se adiciond a la muestra en una relacion 3:1, éstas se llevaron a una camara de vacio donde
se saturaron con oxigeno para favorecer la formacion del ion cianuro de oro (I) [Au(CN),]~
de acuerdo a la ecuacion quimica de Elsner (reaccion 3.1), esta reaccion presenta alta
espontaneidad a un pH alcalino [7, 10, 43, 44]. Las muestras se pusieron en agitacion a 150
rpm en un lapso de 12 h y reposaron 30 minutos para ser decantadas, el sobrenadante se
analizé por ICP-OES para determinar la concentracion de los elementos oro, plata, titanio,

vanadio y hierro.

<4AU>+[B8CN]+(0,) +[2H,0] <> [4[Au(CN ), | T+[40H T cooe e, (3.1)
AGS,, = —402.68kJ

3.3. Reduccidn carbotérmica

En esta etapa experimental se trabajé Unicamente con tamafios de particula que
quedaron por arriba de la malla nimero 200 (>75 um). Asi mismo, los calculos
termodindmicos para la oxidacion y reduccion tanto directa como indirecta se realizaron
aplicando la ley de Hess con el uso de tablas que contienen las reacciones quimicas con sus
respectivos valores estandar de entalpia y entropia asi como los rangos de temperatura [44],
los cuales se muestran en la tabla I11.1. Finalmente, el calculo de la energia de Gibbs se

realizd aplicando la ecuacién 2.
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AG = AH® —TAS i ECL2
Tabla I11.1. Reacciones parciales del sistema hierro, carbono y oxigeno [44].

Reacciones AHP® (kJ/mol) | AS° (J/mol*K) Rango de temperatura (K)
<C>+(1/20,) <> (CO) -112.9 86.5 298-2500
<C>+(0,) <> (CO,) -394.8 0.836 298-2500
< Fe>+(1/20,) <>< FeO > -264.0 -64.6 298-1650
<2Fe>+(3/20,) <>< Fe,0, > -815.0 -251.1 298-1735
<3Fe>+(20,) <>< Fe,0, > -1103.1 -307.4 298-1870

3.3.1. Oxidacion del mineral

Para el proceso de oxidacion (tostacién) o hematizacion, el mineral se sometié a un
analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) atmdésfera de aire. Se determin6
la temperatura a la cual el mineral comenzaba a ganar peso, considerando que la
transformacion de fase: de magnetita a hematita tenia lugar.

Conocido el rango de temperatura de oxidacion, se colocaron en la mufla dos
recipientes de acero inoxidable con ~7.3 g de mineral acomodado en camas delgadas con el
fin de evitar la formacion de una posible capa de pasivacion y que ello limitara dicho
proceso. Las condiciones experimentales fueron inicialmente 800°C por 24 h y 900°C por
24 h con inyeccion constante de aire (para favorecer la oxidacion). Finalmente y de acuerdo
a la capacidad del equipo se trabajo a 950°C con tiempos de permanencia de 6, 12 'y 24 h
siempre con suministro de aire (figura 3.3). ElI mineral resultante de este proceso fue
analizado por DRX y MEB.

Entrada de aire
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Figura 3.3. Camas delgadas de magnetita antes del tratamiento de oxidacion.
3.3.2. Reduccion carbotérmica del mineral

Los parametros experimentales fueron establecidos de acuerdo a los antecedentes
mostrados anteriormente [18, 20, 21]; éstos constaron de una mezcla de mineral oxidado y
grafito (con un tamafio de particula ~34.58 um) en relacién 1:4 molar realizada en el
pulverizador por un periodo de 5 minutos, la temperatura fue de 1100°C con 4 h de
permanencia con atmosfera de aire en un horno de tubo horizontal CARBOLITE. En la
figura 3.4 (a) se muestra la coloracién caracteristica de la hematita pura (rojo ladrillo)
oscurecida por el grafito; en la figura 3.4 (b) se presenta la coloracion negra intensa de la
mezcla del mineral-grafito, en ambas imagenes se tiene los crisoles y tapaderas de grafito
utilizados para saturar el sistema con carbono. Las muestras obtenidas por esta etapa fueron
analizadas por DRX y MEB.

b

Crisol de grafito

Mezcla
Blanco

Mezcla

Mineral \ :

7

Figura 3.4. Crisoles de grafito con muestra antes del tratamiento de reduccion.

3.4. Lixiviaciéon bacteriana

3.4.1. Adquisicién y crecimiento de Shewanella putrefaciens

La bacteria Shewanella putrefaciens se adquiri6 como cepa de referencia ATCC®
(American Type Culture Collection) con el numero de referencia 8071 (figura 3.5, también
se muestra una copia del acta de certificacion en el Anexo A) a través del Biol. Juan Carlos
Estrada Mora de la Coleccién Nacional de Cepas Microbianas y Cultivos Celulares del

Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional.
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Figura 3.5. Izquierda, documento que avala la procedencia de la cepa ATCC®. Derecha, cultivos puros
de Shewanella putrefaciens ATCC® 8071.

Una vez obtenida la bacteria, se inocul6 en el medio de crecimiento Agar Marino

(AM) cuya composicidn se muestra en la tabla I11.2, la incubacién se realizo en ambiente

aerobio a 35+1°C por 24 a 48 h.

Tabla I11.2. Composicion del medio de cultivo Agar Marino (AM) con pH final de 7.3 +0.1 [45].

Componente Peso g) Componente Peso QL
Peptona 5 Bromuro de potasio 0.08
Extracto de levadura 1 Cloruro de estroncio | 0. 034
Citrato férrico 0.1 Acido bérico 0.022
Cloruro de sodio 19.45 Silicato de sodio 0.004
Cloruro de magnesio 8.8 Fluoruro de sodio 0.0024
Sulfato de sodio 3.24 Nitrato de amonio 0.0016
Cloruro de calcio 1.8 Fosfato disédico 0.008
Cloruro de potasio 0.55 Agar 15
Bicarbonato de sodio | 0.16 Agua destilada* 1000 mL

Para su manutencion y manipulacién durante la experimentacion se sembraron una

serie de tubos con AM incubdndose en las condiciones antes mencionadas, éstos se
dividieron para su apertura en un periodo de ocho meses (figura 3.6 (a)). Para la adaptacién
de la bacteria al ambiente anaerobio se utiliz6 la jarra de anaerobiosis asi como un sobre
GasPak. De los tubos de cultivo puro (figura 3.6 (b)) se sembraron en una serie de cajas
Petri y se incubaron en este sistema a 35+1°C por 3 a 5 dias. El procedimiento se repite

~42 ~
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hasta obtener un cultivo suficientemente puro para inocular tubos con Caldo Marino (CM)

el cual presenta la misma composicion del AM exceptuando el agar.

Figura 3.6 a) Serie de tubos utilizados durante el proceso de experimentacion, b) Cultivo puro de
Shewanella putrefaciens ATCC® 8071 en AM.

Para la caracterizacion de los aislados bacterianos se hizo un anélisis al microscopio
con la tincién Gram [46] y la prueba bioquimica de produccion de acido sulfhidrico (H.S)
en el Agar Hierro Kligler (KIA, por sus siglas en inglés) y Triple Azucar-Hierro (TSI, por
sus siglas en inglés) [47, 48].

La cinética de crecimiento se calcul6 con el procedimiento de la escala de
MacFarland [49], el cual consistié en la preparacion de soluciones con concentracion
conocida de cloruro de bario en &cido sulfurico al 1% para establecer la curva de
calibracién y con ella determinar la concentracion aproximada de los inéculos bacterianos.
Se prepararon matraces con 100 mL de CM y se inocularon con 2 mL a una concentracion
de ~1000x10° bacterias/mL con incubacién a 35+1°C y 130 rpm; la cinética se determind
en un periodo de 14 h con muestreos regulares manteniendo el ambiente anaerobio. La
turbidez se determin6 a longitudes de onda de 540, 600, 630 y 660 nm en el equipo
S2100UV* Spectrophotometer UNICO® del Laboratorio de Alimentos de la Facultad de
Quimico Farmacobiologia de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.
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3.4.2. Adaptacion de la bacteria al mineral
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En esta etapa se prepararon tubos con CM con una concentracion al 3%
peso/volumen de mineral de hierro (figura 3.7), se inocularon con 2 mL de caldo con una
concentracion de ~1000x10° bacterias/mL. Se incuban a 35+1°C por 7 dias con agitacion
regular para favorecer la interaccion bacteria-mineral. Transcurrido este periodo se
inocularon en placas con AM para obtener un cultivo puro adaptado al consumo de hierro,
el residuo se lavo y secO para su observacion en DRX y MEB (JSM-6400 Scanning
Microscope).

Figura 3.7. Tubos incubados a 35+1°C por 7 dias. lzquierda, se muestra el control sin crecimiento.
Derecha, tubos inoculados con bacterias sedimentadas en el mineral.

3.4.3. Lixiviacién bacteriana del mineral

El andlisis de cinética se realiz6 en matraces con tapa rosca asi como una camara de
anaerobiosis para reducir la interferencia de oxigeno (figura 3.8 (a)); el medio de cultivo
fue preparado al 5% peso/volumen de mineral de hierro, se inoculd con 2 mL a una
concentracién de ~1000x10° bacterias/mL con incubacién a 35+1°C y 130 rpm (figura 3.8
(b)). El ensayo tuvo una duracion de 336 h (14 dias) con muestreos regulares; al final del
tratamiento se tomo una muestra del sobrenadante y se preparé para su observacion en
MEB y microscopia electronica de transmision (MET, Philips TECNAI F-20, aplicacion

de 200 keV, rejilla de cobre, porta muestras de unica inclinacion, corrida en campo claro y

Maestria en Metalurgia y Ciencias de los Materiales | _ 44 ~
QFB. Hugo Jhonathan Marin Garcia



@ | Materiales y métadas

campo oscuro), asi mismo, el sedimento se lavo tanto de los matraces inoculados como del

control para su andlisis por DRX y MEB.

Wi
Figura 3.8 a) Camara de anaerobiosis para el muestreo de la cinética de biolixiviacion, b) Incubacién
con agitacién constante.

El sobrenadante restante de las muestras fue filtrado utilizando el equipo
MILLIPORE y una membrana de nylon con poros de 0.45 um HNWP, se almacenaron en
refrigeracion (7°C) hasta su analisis en absorcién atomica para cuantificar el hierro en

solucion.

3.5. Analisis de liberacién de los metales valor por lixiviacion acida tradicional

Los compuestos sélidos obtenidos de la oxidacion, la reduccion carbotérmicay del
ataque bacteriano fueron sometidos por separado a lixiviaciones en HCI diluido al 3% de
acuerdo a lo establecido en los antecedentes [21, 39] con la finalidad de pasar a solucién los
metales de interés; la primera fase constd de la digestion abierta de 1 g de muestra por 48 h,
con cambio de solucién cada 24 h (de 25 mL). La segunda fase consistié en una digestién
total de las muestras (0.05 g en 7 mL de HCI al 3%) utilizando el horno de microondas
Anton Para Multiwave 3000. Las soluciones obtenidas (figura 3.9) fueron analizadas por la
técnica de ICP-OES en la Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo.
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Figura 3.9. Soluciones obtenidas de la lixiviacién con HCI al 3%.

3.6. Analisis estadistico

Para este trabajo se aplicaron técnicas de estadistica descriptiva por lo que los
experimentos se realizaron por triplicado obteniendo asi el promedio ( X' ) y se calculé la
desviacion estandar (o) para constatar la reproducibilidad experimental. Asi mismo, se
aplicé el Andlisis de Varianza-ANOVA utilizando la Prueba F para varianzas, obteniendo
las diferencias significativas de cada proceso con un 0=0.05 dando un 95% de confianza
[50]; se utilizé Microsoft Office Excel 2007 para este analisis [51].

"
Maestria en Metalurgia y Ciencias de los Materiales | _ 46 ~
QFB. Hugo Jhonathan Marin Garcia



m Resulbtades y discusidn

Capitulo IV )
RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo describe los resultados obtenidos a lo largo de las diferentes etapas
experimentales. De igual forma, se realiza la discusién de los mismos en base a lo

reportado en la literatura.

4.1. Preparacion del mineral (pulverizacion)

Del proceso de pulverizacion tanto del mineral de llegada como pulverizado, se
realizé el tamizado obteniéndose la tabla 1V.1 y la figura 4.1 de distribucion de tamafio de

particula.

Tabla IV.1. Pesos y desviacion estandar obtenidos del tamizado.

Tamafo de De llegada Pulverizado
particula (um) | Promedio (9) c Promedio (g) c
212 6.736 2.7269 1.908 1.0812
150 13.619 2.7110 8.815 2.2116
75 73.691 2.3478 83.313 3.7030
53 10.830 2.9125 3.375 1.1108
<53 0.513 0.2620 6.796 3.4706
90
~ 80 —— Mineral de llegada
= 70 - —— Mineral pulverizado
Wl
S 60
=
2 50 -
2
w40
'_..’E
; 30 -
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10
40 90 140 190

Tamario de particula (pm)

Figura 4.1. Gréficas de distribucién normal del tamizado.
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De acuerdo a los resultados se observa que la desviacion estandar manejada para cada
grupo de datos (tamafio de particula) es X + 1o, incluyendo todos los valores, esto indica
que las mediciones fueron homogéneas. Con lo que respecta a la grafica de distribucion de
pesos (figura 4.1), se muestra el efecto de la etapa de pulverizacion, donde la concentracion
de las particulas con tamarios superiores a los 150 um se reducen considerablemente, dando
lugar a un aumento de la cantidad de particulas mas pequefias, generando mayor dispersion
entre las mismas y teniendo una diferencia entre los picos cercana al 10%. Finalmente, en
las distribuciones tanto del mineral de llegada como el pulverizado la asimetria (2.0816 y
2.2023, respectivamente) es positiva indicando que los datos se acumulan en el lado
izquierdo del promedio, mientras que la forma en ambas es leptocdrtica.

Para la determinacion del diametro 80 (Dgg) que se muestra en la figura 4.2, la etapa
de pulverizado no presentd un efecto importante en reducir el tamafio de particula, ya que
los didametros calculados graficamente se encuentran proximos entre si, siendo 98 um para

el mineral de llegada y 86 um en el pulverizado.

100 —

L I — Mineral de llegada
—— Mineral pulverizado

60

40 -

Frecuencia acumulada (%)

20 o !
! Dg{]— 98 um
'

0 T T T T = T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tamafo de particula (pum)

DSU’ 86 pm

Figura 4.2. Gréficas del didmetro 80 (Dgg) del mineral de llegada y pulverizado.

Este resultado indica que la etapa de pulverizacion no redujo sustancialmente el
tamafio de particula que favorezca el proceso de beneficio del mineral, lo que concuerda
con el ligero aumento en la distribucion del tamafio de particula de la figura 4.1 con una

curtosis de 4.88 en el mineral pulverizado, mientras que para el mineral de llegada es de
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4.48 (indicando que la primera se aleja ligeramente de la distribucion normal).

m Resultades y discusidn

Adicionalmente, esta etapa requiere de inversion en instalaciones, energia, capital humano,
por mencionar algunas, la cual se puede ahorrar debido a que el mineral de forma de
llegada cuenta con los tamafios de particula requeridos, ya que otros investigadores
reportan este pardmetro para extraccion de titanio y vanadio en el rango de 180 a 40 um y
en procesos bioldgicos se han reportado desde 74 hasta 30 um [39, 52, 53].

Otro meétodo para determinar el tamafio de particula fue con el equipo COULTER
LS100Q obteniéndose la tabla IV.2 que resume los valores estadisticos del mineral de

Ilegada y pulverizado.

Tabla 1V.2. Resumen estadistico para determinar el tamafio de particula.

Mineral de Ilegada Mineral pulverizado
Volumen (%) 100 100
Promedio (um) 19.13 111
Mediana (um) 12.95 17.85
Moda (um) 45.75 315
ﬂm) 17.35 3.417

Estos resultados difieren bastante con los obtenidos en el tamizado, ya que el equipo
muestra que la mayoria de las particulas (moda) tanto para el mineral de llegada como el
pulverizado estan por debajo del tamiz nimero 70 (53 um). Sin embargo, estos valores se
pueden explicar a través del fundamento del equipo con el que se realiza la valoracion y a
la alta densidad del mineral de hierro (magnetita pura es de 5.17 g/cm® [41]). Esto es, al ser
muy densas las particulas del mineral no pudieron ser arrastradas hasta la fuente de luz por
la corriente de aire que suministra el equipo (por ende no fueron cuantificadas),
proponiendo que la clasificacion mostrada en la tabla anterior pertenece a las particulas
finas que si pudieron ser arrastradas y medidas por el equipo. Al determinar la densidad del
mineral en el picnémetro de helio (Micromeritics AccuPyc 1330) resulta de 4.8842 g/cm?,
esta disminucion es debida a que el mineral presenta otros componentes con diversas
densidades que reducen a la de la magnetita pura.

Para decir claramente si la etapa de pulverizacion es significativa en el proceso de
beneficio de este mineral, se realizo el anélisis de varianza-ANOVA, sin embargo debido a

la naturaleza de los datos no fue aplicable, ya que se presentaban varianzas extremadamente
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grandes dentro de los grupos (de llegada y pulverizado). La F calculada es 0.0001, siendo
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mucho menor que la F tedrica de 5.32 con lo que se aceptaria la hipotesis nula, es decir, los

grupos no presentarian diferencia estadistica significativa entre si.

4.2. Analisis quimico del mineral

A partir de esta etapa se trabajo con el mineral pulverizado con tamafio de particula
>75 um, considerandose sin tratamiento cuando aun no se ha sometido a los procesos

experimentales propuestos.
4.2.1. Analisis de fluorescencia y difraccion de rayos X

Los elementos mayoritarios cuantificados por FRX se muestran en la tabla 1V.3,
donde el hierro es el de mayor concentracion, presentando un comportamiento magnético,
le siguen muy por debajo el silicio, sodio, magnesio, calcio, por mencionar algunos, los
cuales han sido reducidos a través de la etapa previa de concentracion magnética, ya que
estos elementos en su mayoria forman minerales no metalicos [18]. Dentro de los metales
de interés comercial se encontraron al titanio, aluminio, vanadio y manganeso, reportados
por otros investigadores [16, 18, 39]. Sin embargo, debido a la sensibilidad de la técnica no

fue posible determinar la presencia de los metales preciosos (oro y plata).

Tabla IV.3. Concentracion elemental en el mineral de hierro (% en peso).

Elemento Simbolo | Numero atomico | Concentracion (%)
Hierro Fe 26 65.84
Silicio Si 14 4.881
Sodio Na 11 3.23
Titanio Ti 22 2.794
Aluminio Al 13 1.717
Magnesio Mg 12 1.462
Calcio Ca 20 0.9136
Vanadio \Y 23 0.6141
Manganeso Mn 25 0.2131
Fosforo P 15 0.1054
Potasio K 19 0.1048
Cromo Cr 24 0.0890
Azufre S 16 0.0173
Cloro Cl 17 0.0126
Otros elementos | -------- <18.3082
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Un mineral puede contener gran diversidad de fases cristalinas y en multiples
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proporciones, por ello el analisis de FRX acota la identificacion de estas composiciones
hacia los elementos mayoritarios. Sin embargo, una de las restricciones que presentd el uso
del equipo SIEMENS D5000 para DRX es la concentracion de las fases, las cuales deben
estar por encima del 4%. En la figura 4.3 se tiene el difractograma del mineral sin
tratamiento en donde se puede apreciar que los picos se indexan claramente con las tarjetas
JCPDS-00-019-0629 (Fe+2Fe,+30,4) y JCPDS-00-052-1140 (Fe,.95Si0.0504) pertenecientes
a los compuestos magnetita (hierro ferroso-Fe (1) y hierro férrico-Fe (111)) y éxido hierro-
silicio, respectivamente; ambos compuestos presentan una estructura cubica, también se
observa que los picos son altos y delgados indicando que el crecimiento de grano para
ambas fases es heterogéneo. Ademaés, contiene la fase 6xido de hierro-titanio donde sus
picos se indexan con la tarjeta JCPDS-00-054-1267 (FegTiO;5), este compuesto posee una
estructura romboedrica. Esta composicion como tal no ha sido reportada, pero si la
presencia de estos compuestos y los elementos en menor proporcion (de la taba 1V.3) como
caracteristicos de las arenas negras [9, 15, 16, 18, 39].

Intensidad (U.A.)

TS

Angulo 2 6

Figura 4.3. Difractograma del mineral sin tratamiento. Abreviaturas: M, Magnetita; S, Oxido hierro-
silicio; T, Oxido hierro-titanio.
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En la figura 4.4 se muestran las micrografias en el modo de electrones secundarios
(SEI, angulo normal) del mineral sin tratamiento. A una amplificacion de 1000x (figura 4.4
(a)) se observa una particula con caras regulares las cuales presentan varios compuestos
adheridos a la superficie, esta topografia permanece constante en todo el mineral; en la
figura 4.4 (b) se tiene un superficie semi-lisa y sin ninguna porosidad. Para los incisos de la
figura 44 (d) y (c) la topografia a varias magnificaciones (10000x y 15000x,
respectivamente) muestra granos con poco crecimiento en la fase de contraste oscuro
atribuida a la magnetita (Fe3O,4); también es posible observar particulas de contraste claro
debido al efecto de carga (compuestos no conductores). Las micrografias obtenidas por
Vargas et al. [18] presentan un mineral de composicion préxima en concentracion de hierro
al estudiado en este proyecto, pero la topografia es distinta debido principalmente al tamafio
de particula (el cual no indica) ademas de que los minerales no metalicos presentan una
morfologia definida (feldespatos y cloritas).

M WD 15.0mm 18:24:17088 20000000 ¥ 15,000  15.0kV SEI

Figura 4.4. Microgral'as del mieal sin tratamiento. a) AmplificalOO, b) Am |
d) Amplificacion 5000x; c) Amplificacion 15000x.
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El analisis de mapeo se obtuvo para los elementos titanio, hierro, oxigeno y silicio
(figura 4.5) donde se observa que el titanio (figura 4.5 (b)) se concentra en una pequefia
particula, pero al igual que el hierro (figura 4.5 (c)), se distribuye de forma homogénea en
todo el mineral indicando que el compuesto de titanio es ilmenita (FeTiO3) determinado en
DRX.

- o &
SE [

Map MINERAL NATURAL
MAG: 5000x HV: 15kV WD: 15.1mm

Map MINERAL NATURAL
MAG: 5000x HV: 15KV WD: 15.1mm

Map MINERAL NATURAL
MAG: 5000x HV: 15kV WD: 15.1mm

o)

Map MINERAL NATURAL
MAG: 5000x HV: 15kV _WD: 15.1mm

AP B VTR
Map MINERAL NATURAL B Map MINERAL NATURAL
MAG: 5000x HV: 15kV WD: 15.1mm MAG: 5000x HV: 15kV WD: 15.1mm
Figura 4.5. Mapeo del mineral sin tratamiento (natural). a) Micrografia base; b), c), d), ) Patron de los

elementos titanio, hierro, oxigeno y silicio, respectivamente; f) Mapeo de la micrografia base.
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En el caso del silicio, su distribucion se centra en particulas de contraste claro como
en areas de la fase oscura (figura 4.5 (e)), es decir, embebidas en la composicién de hierro,
como lo indica el compuesto determinado por DRX. El patron de oxigeno (figura 4.5 (d))
muestra zonas oscuras debido a la topografia del mineral.

El anélisis quimico por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS, por sus
siglas en inglés) se muestra en la Figura 4.6 donde el hierro es el elemento principal y que
el titanio estd ligeramente por arriba del 2% con lo obtenido en FRX, asi mismo se
cuantifica la presencia de otros elementos como aluminio, calcio y carbono que forman

parte de las fases minoritarias del mineral.

_cps/eV
22
1%
204 Fe
1 |
184
1 Peso norm. | Error en
1 " o
16 Elemento | Peso (%) (%) peso (%)
& Hierro 5951 55.52 5.36
i Carbono 2,99 3.44 1.81
Oxigeno 21.28 24.50 7.85
Aluminio 0.34 0.39 0.14
Silicio 0.30 0.35 0.13
Titanio 2.27 2.61 0.30
Calcio 0.16 0.18 0.10
Suma 86.85 100
2 4 6 8 10 12 1a

keV
Figura 4.6. Espectro de EDS del mineral sin tratamiento.

Para confirmar que la composicion entre las particulas de contraste claro y oscuro es
diferente se realizd el anélisis quimico puntual por EDS mostrandose las zonas en la
micrografia en modo SEI (figura 4.7). El espectro de EDS de la particula clara (figura 4.8)
presenta una disminucion sustancial de hierro, porcentaje alto de carbono, oxigeno, silicio y
aluminio asi mismo la presencia de magnesio y calcio, sugiriendo que se trata de
carbonatos, silicatos y aluminatos de calcio y magnesio, asi como 6xidos de magnesio,
calcio, silicio y aluminio; con el espectro de EDS del punto dos (figura 4.9) se muestra una
concentracion alta de hierro (similar al del espectro de EDS de la figura 4.6), ademas la
concentracion de titanio es similar en ambos puntos, también en este espectro se cuantifica

vanadio indicando que los elementos de interés estan inmersos en la fase oscura.
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Elemento | Peso(%) l’es::).;;t;rm. E::::;:;
Hierro 38.69 50.62 3.52
Carbono 4.58 5.99 2.33
Oxigeno 29.87 39.08 10.45
Magnesio 0.45 0.59 0.16
Silicio 0.60 0.79 0.16
Titanio 1.43 1.87 0.22
Aluminio 0.67 0.87 0.18
Calcio 0.14 0.18 0.10
Suma 76.43 100
Fe
6 é 10 12 14

kev

Figura 4.8. Espectro de EDS puntual de la particula 1 del mineral sin tratamiento.

24 cps/ev
v
22 m&’{
] Fe
203 Pesonorm. | Ervor en
1 A » s 3

6] chl Elemento | Peso (%) (%) peso (%)
Hierro 57.92 69.50 521

167 Oxigeno | 19.69 23.63 7.22
Carbono 2.96 3.55 1.73
Titanio 1.41 1.69 0.22
Vanadio 1.00 121 0.18
Aluminio 0.21 0.26 0.12
Silicio 0.13 0.15 0.10

Suma | 83.33 100
T
=3 1'0 1.’2' 114
kev
Figura 4.9. Espectro de EDS puntual de la particula 2 del mineral sin tratamiento.
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Las micrografias del mineral sin tratamiento por el modo de electrones
retrodispersados (BSE-COMPO, angulo normal) se muestran en la figura 4.10, donde se
observa que el contraste gris es similar en toda la superficie debido a que el hierro esta
disperso homogéneamente (como se indica en el mapeo) y de acuerdo al analisis de FRX es
el elemento con el numero atdbmico mas alto, base con la cual se hace el andlisis de
composicion por esta técnica. Ademas, de acuerdo a la celda unitaria de la FesOs, fcc, un
hueco tetraédrico est4 ocupado por el Fe (I1) y dos huecos octaédricos por el Fe (Il1), los
restantes pueden ocuparse generalmente por metales de transicién, en este caso por
vanadio, manganeso y cromo, y en menor medida por el aluminio y silicio. Con lo que
respecta al titanio (metal de transicion) forma un compuesto definido con el hierro, de
férmula FeTiO;3 (indexado en DRX) con una celda unitaria hexagonal (menos simétrica que
en la Fe,O3) pero el hierro puede ser sustituido por el magnesio y manganeso [54] presentes
en el mineral.

b) Amplificacién 10000x.

4.2.2. Andlisis del mineral por via hUmeda

La cuantificacion total de los metales de interés por la técnica de absorcion atémica
requirid que éstos estuvieran en solucion, por ende fue necesaria la digestion del mineral.
En primeria instancia, la mezcla con acido nitrico (HNO3), acido clorhidrico (HCI) y acido
tetrafluorobérico (HF;B) manejé una digestibilidad alrededor del 95% del mineral,
obteniéndose una solucion amarilla &mbar que de acuerdo a la baja desviacién estandar

mostrada es reproducible.
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Mientras que con el acido sulfurico (H,SO,4) presentd una digestibilidad de ~70% vy
mayor dispersion en los resultados; la baja solubilidad de este &cido fue debido a la falta de
adicion de compuestos oxidantes que favorecieran la disolucion del mineral, como perdxido
de hidrégeno (H;0,) o nitrato de sodio (NaNOg3) y cloruro de sodio (NaCl) [55]. Sin
embargo, para determinar el hierro ferroso por permanganometria el H,SO,4 permite la
disolucién de este ion, ya que no tiene el potencial oxidante para transformarlo [42]. En la
Tabla IV.4 se resumen los resultados obtenidos del equipo PERKIN ELMER 3100.

Tabla 1V.4. Resultados de la digestion acida del mineral y porciento en peso de los metales
determinados por absorcion atémica.

HNO; + HCI + HF,B H,SO,
Promedio c Promedio c
Digestion (%) ~95 2.6457 ~70 3.6055
Oro (%) 0.0021 0.0458 0 0
Plata (%) 0 0 0 0
Hierro (%) 57.29 3.3140 42.77 2.8259

De acuerdo a la cuantificacion por absorcion atomica, la plata no se detectd en
ninguna de las digestiones, mostrando que en el mineral estd ausente este metal. De igual
forma, en el caso del oro, por digestion con H,SO,4 no se detectd; con lo que respecta a la
mezcla de agua regia se cuantifico su presencia, dando una concentracion de 21 g de oro
por tonelada de mineral, lo que lo catalogaria en un mineral de alta ley [56], denotandose
un error en el analisis.

Este valor tan alto se le atribuye al hierro, el cual presenta un gran numero de
longitudes de onda (en las cuales pasa del estado basal al excitado), asi como el nivel de
intensidad de emision que se pueden traslapar con la de otros elementos, es por ello que se
requiere la eliminacion de esta interferencia por diversos métodos instrumentales de
analisis [57], lo que daria un mineral con menor lectura de oro, llegando incluso a
catalogarse como mineral de baja ley [58]. Este comportamiento se sugiere a que el oro al
estar en tan baja proporcion (e incluso inexistente) con respecto al hierro, éste Gltimo emite
energia a una longitud de onda muy proxima a la del oro y por ello la ldmpara (que no
distingue entre la energia de un elemento y otro) cuantifica la totalidad de energia emitida.
Esta informacién puede apoyarse en que la longitud de onda del hierro con mayor
sensibilidad estd a 248.2 nm (apertura de 0.2 nm) mientras que para el oro esta a 242.8 nm
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(apertura de 0.7 nm), lo que indica la proximidad entre estos elementos en la aplicacion de
la técnica de absorcidn atdmica. Referente a la plata, la interferencia es menor debido a que
ésta se cuantifica a 328.1 nm (apertura de 0.7 nm) y el hierro a pesar de emitir energia en
longitudes de onda entre 305 y 392 nm, son las que presentan menor sensibilidad de
deteccion en el equipo, por lo que no aparece en la medicion reportada en la tabla anterior.
En el anélisis de permanganometria se determind por separado el hierro total (en agua
regia), el hierro ferroso (&cido sulfarico) y por diferencia el hierro férrico; el cual se
presenta en la tabla IV.5. Con estos resultados se da certeza en la aplicacion de la bacteria
Shewanella putrefaciens como microorganismo férrico-reductor, ya que un poco mas del
90% del hierro esta en su estado oxidado. Aunque, la relacion entre hierro férrico y ferroso
en la FesO4 es 2:1 [59], por lo que se esperaria una concentracion de hierro ferroso cercana
al 33% y no el 8.315% obtenido, lo cual sugiere que el procedimiento de digestion tan

prolongado favorecio la oxidacion de este ion.

Tabla IV.5. Resultados del analisis de permanganometria.

Hierro total Hierro ferroso | Hierro férrico
HNO; + HCI + HF.,B H,SO, |  -—-----
Promedio (%) 60.52 8.315 91.685
c 1.2091 3.9668 | @ ---—--

El hierro total cuantificado a través de via himeda con una digestion de ~95% a
través de absorcion atémica (tabla 1V.4) y permanganometria presentan una pequefia
diferencia, la cual se adjudica en detrimento de la primer técnica por la manipulacién de
muestras, exactitud de estandares, entre otras; mientras que en la segunda técnica, la
medicion fue directa de la digestion por lo que el error analitico es menor. Sin embargo, al
comparar con el resultado de fluorescencia, ambas estdn por debajo debido a la
sobrestimacion de esta técnica instrumental, ya que requiere para el analisis cuantitativo
comparar cada intensidad de rayos X con la de una muestra estandar (de composicion
conocida) de la misma estructura elemental [60], lo cual es dificil al tratarse de una muestra
que contiene varios componentes (por tratarse de un mineral natural).

La cuantificacion de los elementos de interés por ICP e ICP-OES presentaron mayor
sensibilidad al tratarse de una técnica de analisis multielemental que se aplica para

cuantificar elementos traza [61]. Donde se analizaron ambas digestiones y de acuerdo a los
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resultados de ICP-OES presentados en la tabla V.6, el mineral esta carente de los metales
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oro y plata, descartdndose definitivamente la lixiviacibn como mineral aurifero. La
cuantificacion del titanio y vanadio tuvo mayor representatividad en la digestién con agua
regia que se aproxima a las reportadas por FRX, aunque estas Ultimas estan sobrestimadas
como ya se menciono anteriormente. El hierro no coincidié debido a su alta concentracion
que super6 el rango de deteccion. Se observa que el proceso de oxidacion tiene un efecto
positivo en la disolucién del vanadio, posiblemente formando una sal metélica que sea mas
reactiva al agua [39], el titanio no presentdé cambio en la determinacion.

Con lo que respecta a los sobrenadantes de la prueba de botella saturada con oxigeno
no se detectd tampoco la presencia de oro ni plata cianurable, concordando con la ausencia
de estos metales en el mineral. Sin embargo, se cuantificd oro, plata y titanio en cantidades
muy pequefas, las cuales se consideran lecturas erroneas introducidas por la metodologia

y/o proceso analitico en el equipo.

Tabla IV.6. Porciento en peso de los metales de interés en el mineral por ICP-OES.
Au (ppm) | Ag (ppm) | Ti (%) | V(%) | Fe (%)

HNO; + HCI + HF,B 0 0 1.19 0.36 18.4
Digestion Blanco' 0 0 0.012 0 0.488
del mineral H,SO, 0 0 1.06 0.21 0.57
Blanco® 0.021 0 0 0 0.039
Mineral sin 6 5 3
N atamiorto 0 0.031 | 6.3x10° | 3.8x10° | 1.6x10
L‘ﬁeﬁa € |["Oxidado a 800°C/24 h 0 0 0 0.0106 | 8.4x107
Ox'dadofa??f Cl24n 0 0.002 0 0.0157 | 8.2x10™

1. Las unidades en este caso son ppm debido a que se tratan Unicamente de los &cidos sin muestra.

De acuerdo a los valores obtenidos del hierro en esta prueba, no concuerdan con lo
expresado en la reaccion 4.1 [62, 63] que representa el efecto cianicida de este elemento, la
cual tiene una energia de Gibbs casi cinco veces superior que la del oro (reaccion 3.1), por

lo que se esperaba que la solucion prefiada estuviera con una concentracion mayor de

hierro.
[4Fe*]+[24CN ]+ (0,) +[2H,0] <> [4[Fe(CN ), | 1+ [40H 1 ....coovoi (4.1)
AG?,, = —1926.88k]
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Esto se puede explicar con lo mencionado en los antecedentes, la solucion cianurada
tiene una accion muy débil en la mayoria de los minerales de hierro; los minerales oxidados
de hierro como la hematita, limonita, magnetita, siderita no son atacados por la solucion de
cianuro [8]. Lo anterior se ve reflejado en los valores de hierro en solucion (tabla 1V.6), ya
que su concentracion es ligeramente mayor en el mineral natural (de composicion
magnetita), mientras que para el mineral oxidado (de composicién hematita) es menor;

confirmando que la hematita presenta menor reactividad al cinuaro.

4.3. Reduccién carbotérmica

De acuerdo a los resultados del analisis de composicion del mineral, el elemento
principal fue el hierro con una concentracién aproximada del 60% en peso, esto significo
que el comportamiento de la reduccion carbotérmica recaia en la FezO,4 compuesto
principal, se desprecia el efecto de los componentes minoritarios por la complejidad del
sistema, aungue se sigue considerando a la FeTiO3 y compuestos de vanadio como metales
de interés. Sin embargo, se considerd Unicamente el anlisis termodindmico de la Fe;O,4

para las dos etapas experimentales que conllevo la reduccion carbotérmica.

4.3.1. Oxidacion (hematizacion) del mineral

Se determind experimentalmente la temperatura a la cual el mineral de hierro (arenas
negras) comenzaba a oxidarse, esto a través de un andlisis Termogravimétrico (TGA) que
se muestra en la figura 4.11. El primer cambio se tiene a los 500 segundos con la
estabilizacion del equipo, le sigue una ligera pendiente negativa atribuida a la eliminacion
de la humedad quimisorbida, posteriormente se continua con una pérdida de peso muy
marcada que ocurre en un lapso de 1500 segundos entre el punto a y b (240 y 470°C,
respectivamente) tratdndose de las reacciones de deshidroxilacion de los minerales no
metalicos. Para el punto c se representa la transformacion de la Fe3O4 en hematita (Fe,O3) a
una temperatura de 740°C, la cual corresponde al diagrama de fases mostrado en la figura
4.12, a partir de este punto comienza la ganancia de peso lineal.
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Figura 4.11. Termograma del mineral de hierro (arenas negras).

La primer temperatura de trabajo fue de 800°C, en la linea de temperatura se
representa por el punto d, bajando a la linea de conversion se tiene el punto d” que al
interpolarlo proporciona el porcentaje de esta transformacion, el cual fue ligeramente
superior al 20%. EI mismo procedimiento se repite para la pareja de puntos e—e” y f—f"
que corresponden a los porcentajes de conversion a 900 y 950°C, siendo cercanos al 40 y
50%, respetivamente. Finalmente, se decidi¢ trabajar la temperatura de 950°C debido a que
es mas proxima a la temperatura de 1150°C reportada por otro investigador [18] y que
cumple con los parametros de operatividad de la mufla que tiene como méaxima temperatura
de trabajo 1000°C.

La oxidacion llevada a cabo a 950°C (1223 K) se presenta en la reaccion 4.2 con una

energia de Gibbs de —69.4 kJ/mol indicando que el proceso es espontaneo.

<2Fe,0, > +(1/20,) <3< BF€,0, > i e (4.2)
AG°r = -238.8kJ/mol — (T x~138.5J /mol ¢ K )

Para mostrar el efecto al aumentar la temperatura a 1150°C (1423 K), se realiz6 el
calculo de la energia de Gibbs en la reaccion 4.2, obteniéndose el valor de —41.71 kJ/mol,
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lo cual indica que el proceso es mas cercano al equilibrio. Al disminuir la temperatura se
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obtiene el efecto contrario, la reaccion 4.2 present6 una energia de Gibbs de —90.12 kJ/mol
a 800°C (1073 K), lo que indica que se aleja del equilibrio.

Este comportamiento se explica debido a que los signos resultantes del procedimiento
de la ley de Hess, tanto de la entalpia como de la entropia son negativos, lo que significa
que la energia de Gibbs a temperaturas bajas se aleja del equilibrio mientras que a altas se
acerca a éste, en otras palabras, reaccién con mayor espontaneidad a bajas temperaturas que

tiende a disminuir a altas temperaturas e incluso al sobrepasar la temperatura de equilibrio
de la reaccion 4.2, 1724.19°C (AG,; =0), ocurre la inversion de signo y se vuelve no

espontanea. Aunque la cinética sea mayor a altas temperaturas para este tipo de reacciones.
De acuerdo al diagrama de fases del sistema hierro-oxigeno, que se muestra en la
figura 4.12, cuando el hierro es oxidado en aire a altas temperaturas, este se transforma en
una mezcla que consiste de 3 fases, FeO (wustita), FesO4 y Fe,03. Ademas, es claro que la
fase FeO, no se forma por debajo de los 570°C, por lo que la secuencia de oxidacién arriba
de esta temperatura seria FeO, Fe3Q,4, Fe,03, con la FeO proxima al metal. La Fe;04 posee
una estructura de espinela inversa, un hueco tetraédrico ocupado por el Fe (I1) y dos huecos
octaédricos con el Fe (Il), por lo que los defectos estructurales (vacancias) ocurren en

ambos sitios debido a que los iones de hierro pueden difundir a través de éstos [64].

Whstita Magnetita Hematita
1200 F
v-Fe + FeQ | "Fal" Fal Fe,0,4 O,
+ + +
_—
Eﬂm L Fey0y Fe404 | FeyOq
1]
-
E
o
@ BOOF
g- o-Fe + Fel
@
[
600 | 570°C
a-Fe + FeqOy
22 24 26 |28 30
' Oxigeno (Yo peso) I
FeO Fe;0, Fe,04

Figura 4.12. Diagrama de fases del sistema Fe-O [64].
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La hematita existe en dos formas cristalinas, a-Fe,Oz, que tiene una estructura

m Resultades y discusidn

romboédrica, y y-Fe,O3, que es cubica. Sin embargo, la y-Fe,O3 se oxida a la forma a-
Fe,O3 por arriba de los 400°C. En el cristal romboédrico, los iones oxigeno (aniones)
existen en un arreglo hexagonal compacto con iones de hierro (cationes) en los intersticios
[54, 64], siendo estos Ultimos de menor tamafio. En la tabla V.7 se muestra la ganancia en
peso de la muestra al ser oxidada a 950°C en los tres tiempos de permanencia, notandose
que a las 6 y 12 h de tratamiento el peso adicional es muy préximo entre si, por lo que se
puede sugerir que no hay una diferencia notoria en el efecto de hematizacion entre ambos;
lo que no sucede a las 24 h de permanencia, ya que la ganancia en peso es muy grande,
cercana al 30%. Sin embargo, no se puede asegurar que se ha llegado a la transformacion
completa de la magnetita por no tratarse de una muestra pura, ya que se desconoce la

interaccion de los otros componentes en la oxidacion del mineral.

Tabla IV.7. Porcentaje de ganancia en peso del mineral al ser oxidado a 950°C.
Tiempo de permanencia (h) [ Ganancia en peso (%0)

6 13.53
12 14.69
24 29.2

Con lo que respecta al analisis por DRX, la figura 4.13 muestra los difractogramas
correspondientes al mineral sin tratamiento (descrito en la figura 4.3) y los productos de las
oxidaciones en los tres tiempos de permanencia. Para esta etapa experimental, la fase de
interés fue la hematita, la cual se pudo indexar claramente con la tarjeta JCPDS 01-089-
8104 (Fe,0O3) con una estructura romboédrica (fase o de la Fe,O3) [54, 64]; un hecho
importante a destacar es que la cristalinidad de la Fe,O3 se ve reducida conforme aumenta
el tiempo de oxidacion de acuerdo a la disminucién de la altura del pico asi como por el
ensanchamiento del mismo. También la fase magnetita se mantuvo presente en los tres
tiempos de permanencia, ésta se indexd con la tarjeta JCPDS 01-075-0449 (Fe3O,)
presentando una estructura cubica; la proporcion de la Fe3O4 aumento en los tratamientos
de 12 y 24 h, sugiriendo que la transformacion alotropica de la y-Fe,O3 a la a-Fe,O5 se

presenta en las primeras 6 h de oxidacion.
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Figura 4.13. Difractogramas del mineral sin tratamiento y oxidado a 950°C en diferentes tiempos de
permanencia. Abreviaturas: M, Magnetita; S, Oxido hierro-silicio; T, Oxido hierro-titanio; H, Hematita.

Las micrografias obtenidas en modo SEI (figura 4.14) muestran el efecto del proceso
de oxidacion en los diferentes tiempos de permanencia; la figura 4.14 (a) y (b) son las
micrografias del mineral sin tratamiento donde se observa que los granos son muy
pequefios y la topografia general es compacta. Para la oxidacion se presenta el cambio de

fase a Fe3O,4 a Fe,O3 con un crecimiento de grano muy notorio.
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En las micrografias a 2000 y 5000x de la figura 4.14 (c)-(d) y (e)-(f) del mineral a6y
12 h de oxidacion, respectivamente, las muestras no presentan diferencia notable en la

morfologia, ya que las particulas observadas a 2000x los granos de hematita estan unidos
(aglomerados) uniformemente y los compuestos no conductores (con efecto de carga) estan
distribuidos homogéneamente, las micrografias a 5000x muestran con mayor claridad los
limites de grano asi como algunas estructuras ortorrombicas caracteristicas de la Fe,Os,
también se observa que los compuestos no conductores presentaron crecimiento de grano
comparados con los del mineral sin tratamiento, esto se sugiere al cambio en la
conformacién de la celda unidad, fcc (FesO4) a hep (Fe20s3), lo que altera en numero los
huecos disponibles para los otros elementos.

Con lo que respecta al tiempo de permanencia de 24 h, las micrografias a 2000 y
5000x (figura 4.14 (g)-(h), respectivamente) presentan un cambio en la morfologia; se
observa que en la particula (2000x) ocurre la transformacion de zonas hematizadas a
magnetita debido a la compactacion de los granos, tal como se muestra en el mineral sin
tratamiento, este efecto se ve favorecido por la presencia carbonatos y silicatos de hierro,
que al aumentar la temperatura (inyeccion de aire y tiempo de permanencia tan prolongado)
se logro su transformacion metamarfica hacia FezO, [65].

Este comportamiento se presenta en el diagrama de fases (figura 4.12) que muestra la
composicion de hematita + magnetita. A 5000x la topografia presenta mayor irregularidad
al igual que los granos, ademas con este tratamiento los compuestos no metalicos presentan
mayor crecimiento, debido a la transformacion metamorfica que libera silicio y carbono,
también a los diversos elementos expulsados en el reacomodo de la estructura cristalina de
la matriz de hierro, por lo pueden tener mayor contacto con el aire del ambiente inyectado y
asi crecer como 0Oxidos, esto sugiere que la ganancia en peso (tabla 1V.7) se le atribuye a la
oxidacion de los elementos minoritarios.

El comportamiento de la fase mayoritaria (6xido de hierro) concuerda con el
difractograma de la figura 4.12 aunque no fue posible indexar fases minoritarias oxidadas.
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Figura 4.14.Microgaf|’as del mineral a 2000 y 5000x. a), b) si traaminto; ), d) Oxido por 6 h;
e), f) Oxidado por 12 h; g), h) Oxidado por 24 h.
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En la figura 4.15 se muestra el analisis quimico por EDS de la muestra oxidada por
12 h, en comparacién con el EDS del mineral sin tratamiento (figura 4.6), el hierro aumentd
ligeramente, el carbono se redujo por su conversién a gas, el calcio se mantiene igual,
mientras que el titanio y aluminio se reducen considerablemente probablemente a la
difusion hacia el tercio de huecos intersticiales libres de la celda unidad hcp de la a—Fe;Os.
Debido al proceso de difusion, el cromo aparece con alta concentracion, el silicio aumenta

ligeramente y con ellos el oxigeno con el que forman compuestos oxidados.

Ti
1 EBE
| (6]
Fe
104
] Peso norm. | Error en
* 0,
Elemento | Peso (%) (%) peso (%)
8+ Hierro 62.40 69.80 5:71
Carbono 1.58 1.77 1.47
Cu Oxigeno 22.51 25.18 8.85
Silicio 0.74 0.83 0.20
Cromo 1.32 1.47 0.25
Calcio 0.18 0.21 0,12
Titanio 0.50 0.56 0.16
Aluminio 0.15 0.17 0.12
Suma 39,40 100
Cu
L i
S T
8 10 12 14

keV
Figura 4.15. Espectro de EDS del mineral oxidado con 12 h de permanencia.

El mapeo del mineral oxidado por 24 h de la figura 4.16 (a) muestra cdmo se
concentraron el titanio, silicio y cromo en particulas independientes (figura 4.16 (b), (e) y
(F)),respectivamente, siendo la particula de titanio la de mayor tamafio sin embargo no es
posible distinguir morfolégicamente alguna caracteristica tipica de este compuesto; los que
existen en mayor cantidad son las de cromo y por ultimo las de silicio, ambas presentan
morfologia irregular; en cuanto al hierro (figura 4.16 (c)) continua distribuido
homogéneamente en la superficie del mineral. Finalmente el oxigeno (figura 4.16 (d)) sigue

mostrando la topografia de las particulas, principalmente del hierro.
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Figura 4.16. Mapeo mineral oxidado por 24 h. a) Micrografia base; b), ¢), d), e), f) Patrén de los
elementos titanio, hierro, oxigeno, silicio y cromo, respectivamente; g) Mapeo de la micrografia base.
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En el mineral oxidado a 24 h no s6lo se present6 la acumulacion de los elementos no

conductores sino que también favorecio la formacion de estructuras cubicas y en espiga por
lo que se decidid hacer un analisis puntual de EDS para conocer su composicion. En la
figura 4.17 se tiene la micrografia en modo SEI mostrandose la zona de analisis (figura
4.17 (a)) y una ampliacion (figura 4.17 (b)) donde se observa que la estructura en espiga es

independiente a la matriz de hierro.
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La figura 4.18 presenta el analisis quimico por EDS de la particula mostrando que
esta constituido principalmente de hierro con una concentracion alta de titanio y oxigeno,
tratdndose de la ilmenita, esta estructura cubica se formé a través de la solucion completa
de la Fe;O3 y el FeTiO3 a la temperatura de 950°C [54].

_cpsfeV
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i
g4 ‘O
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7
6 = Peso norm. | Error en
4 L)
Elemento | Peso (%a) (%o peso (%a)
Higrro 41.99 49.39 39
Oxigend 25,40 29,88 10.34
Titanio 15.98% 18,84 1:52
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Figura 4.18. Espectro de EDS puntual de la particula 1 del mineral oxidado por 24 h.
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Ademas, el tiempo de permanencia tan prolongado fue un factor importante para la

reaccion entre el carbono, oxigeno y hierro generando un carbonato de hierro que sea parte
de la estructura cubica.

Las micrografias en modo BSE-COMPO (Figura 4.19) muestran nuevamente como el
hierro esta distribuido homogéneamente en toda la muestra debido a la uniformidad del

contraste gris, siendo las estructuras cubica y de espiga fases del compuesto FeTiOs.

4.3.2. Reduccidn carbotérmica del mineral

Para la reduccion directa a 1100°C (1373 K) se tienen las reacciones 4.3 a 4.5 donde
se observa que la energia de Gibss en la reaccion 4.3 es el doble de la reaccion 4.4 y tres
veces mayor a la reaccion 4.5, indicando que la transformacion de Fe,O3 a Fe3O,4 (porosa y
permeable) es la mas espontanea. Para las transformaciones de Fe;O4 a FeO (reaccion 4.4)
y FeO a hierro elemental-Fe (reaccion 4.5) la energia de Gibbs estan muy proximas entre si,
lo que indica que ambas reacciones ocurren a la par en el proceso de reduccion.

<3Fe,0, >+ <C>><2F,0, > +(CO) coeviiiiiii i enns (423)
AG®r =125kJ /mol — (T x 225 /mol e K ) = —183.03kJ /mo

<Fe0, >+ <C ><BFEO0 > +(CO) i 4.4
AG°r =198.2kJ /mol — (T x 200.1J / mol ¢ K ) = —=76.5kJ /mol

<FEO >+ <C><Fe>4(CO) i, (4.5)
AG°r =151.1kJ /mol — (T x151.1J /mol e K ) = —56.4kJ /mol
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Finalmente para la reduccidn indirecta a 1100°C (1373 K) se muestran las reacciones
4.6 a 4.8 siendo la reaccion 4.6 la que tiene mayor espontaneidad y muy por debajo la
reaccion 4.7; este hecho contribuye a una transformacién completa de la Fe,O3 (por ambos
mecanismos) y favorece la reduccion de la Fe,O3; hacia FeO. Con lo que respecta a la
reaccion 4.8, esta presenta una energia de Gibbs positiva, lo que indica que la FeO es més
estable que el Fe, el cual actia como agente reductor para el diéxido de carbono. Es por
ello que para la fase FeO la transformacion completa a Fe es dificil aunado que en la

reduccidn directa esta reaccion presenta la energia de Gibbs mas cercana al equilibrio.

<3Fe,0; > +(CO) < 2Fe,0, > +(CO,) covvniiiiiiiiiii i

(4.6)
AG°r = —43.1kJ /mol — (T x52.836J /mol e K ) = —115.64kJ/mol
<Fe;0, > +(CO) < 3FEO > +(CO,) covni it e e e 4.7)
AG°r =29.2kJ /mol —(T x27.936J /mol ¢ K ) = —9.19kJ /mol
<FEO > +(CO) < FE>+(CO,) covitiiie e e e e e e (4.9)

AG°r =-17.1kJ /mol — (T x ~21.064J / mol K ) =11.82kJ /mol

En la figura 4.20 se muestran los difractogramas del mineral oxidado por 12 h antes y
después de la reduccion carbotérmica. En la mezcla inicial se tiene al grafito identificado
plenamente por su pico e indexado con la tarjeta JCPDS 00-026-1077 (C, estructura
hexagonal), asi como las fases hematita y oxido hierro-titanio indexadas con las tarjetas
JCPDS 01-071-5088 (Fe,03) y JCPDS 01-070-5770 (FeygosTio22803), respectivamente;
ambas presentan estructura romboédrica. Después de las 4 h de tratamiento la fase de
grafito llega a casi desaparecer, mientras que la Fe,O3 se redujo a Fe, presentando un pico
alto y delgado indicativo de alta cristalinidad, éste se index6 con la tarjeta PDF JCPDS 00-
006-0696 (Fe, estructura cubica), asi mismo la Fe,O3 produjo FeO en una proporcion muy
baja y se indexd con la tarjeta JCPDS 00-006-0711 (FeO, estructura romboédrica), lo que
constata lo expuesto anteriormente sobre su termodinamica de reaccion. Por Gltimo, se tiene
la presencia de khamrabaevita poco cristalina debido al pico pequefio y ancho, ésta fue
indexada con la tarjeta JCPDS 00-074-1219 (TiC, estructura cubica), producto de la

reduccion del 6xido hierro-titanio.
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Figura 4.20. Difractogramas de la mezcla mineral oxidado-grafito antes y después de la reduccion.

Abreviaturas C, Grafito; H, Hematita; T, Oxido hierro-titanio
Tc, Carburo de titanio

Las micrografias de la mezcla mineral-grafito ant

- F, Hierro elemental; Fo, Oxido ferroso;

es de la reduccidn se presentan en la

figura 4.21, donde es posible observar al mineral sin la cristalinidad obtenida en la

oxidacion (figura 4.21 (a), (b)) debido al proceso de mezclado-pulverizado al que se

sometio junto con el grafito. De igual forma, a mayor magnificacion se muestra que el

grafito esta adherido a la superficie del mineral, en algunas zonas se aprecia que forma

capas muy gruesas pero en general hay una distribucion homogeénea (figura 4.21 (c), (d)).

Esta morfologia presenta gran similitud con la obtenida en el tiempo cero de la

investigacion realizada por Yang et al. [20].
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Figura 4.21. Micrografias de la mezcla mineral oxidado-grafito antes de la reduccién. a) Ampliacién
500x; b) Ampliacién 1000x; ¢) Ampliacion 2000x; d) Ampliaciéon 5000x.

El anélisis de mapeo de esta mezcla se muestra en la figura 4.22 aplicando los
elementos carbono (C), hierro (Fe) y oxigeno (O) por tratarse de los elementos de interés en
esta etapa experimental. En la figura 4.22 (a) se tiene la imagen base del mapeo, mientras
que los patrones se muestran en la figura 4.22 (b), (c), (d); la imagen obtenida de la unién
de los patrones (figura 4.22 (e)) muestra que el carbono estd concentrado en pequefias
zonas de las particulas, y también esta distribuido en todo el mineral de acuerdo al patron.
En cuanto al hierro, se observa que la mayor proporcién se tiene en las zonas donde se
distingue un acomodo cristalino similar a la hematita, también es importante notar que de
acuerdo al patrén el hierro estd presente en las zonas cubiertas por los compuestos no
conductores (contraste blanco), que de acuerdo al patron del oxigeno se trata de 6xidos de
un compuesto no metalico. De igual forma, se muestra particulas que no dan composicion

de hierro sino de algun otro elemento quimico.
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Figura 4.22. Mapeo mezcla mineral oxidado-grafito antes de la reduccion. a) Micrografia base; b), ¢),

d) Patrén de los elementos carbono, hierro y oxigeno, respectivamente; €) Mapeo de la micrografia base.
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Para conocer los componentes se realizo el andlisis quimico por EDS mostrandose el
espectro y tabla de composicion en la figura 4.23; el elemento de mayor concentracion es el
hierro y muy por debajo el silicio y aluminio, lo que siguiere que los compuestos
mencionados en la figura anterior pertenecen a oxidos, fosfatos y sulfatos de aluminio,
silicio y calcio. El grafito esta presente en baja proporcion respecto al hierro a pesar de que

la mezcla se realiz6 1:4 molar respecto a este elemento.

cps/eV

25+
o)
20+ 3 o+ | Pesonorm. Erroren
Elemento | Peso (%) (%) peso (%)
Gi Hierro 5534 05,00 4.98
. Carbono | 448 532 2.37
Oxigeno | 20.77 24.65 7.50
Silicio 1.81 215 0.31
Fostoro | 043 (.50 014
Azufre 0.12 (15 (.04
Aluminio 1.13 1.34 0.25
Caleio | 0.19 0.22 0,11
Suma| 84.27 1006)
Cu
8 10 12 14

keV
Figura 4.23. Espectro de EDS de la mezcla mineral-grafito antes de la reduccion.

Ocurrida la reaccion de reduccion carbotérmica, la morfologia del mineral cambia
sustancialmente, lo que se ilustra en las micrografias en modo SEI de la figura 4.24. En la
amplificacion de 500X (figura 4.24 (a)) se muestra claramente la morfologia isométrica del
hierro o (a—Fe), la cual presenta cristales en forma nodular y en masas grandes con una
celda unidad bcc [54], de igual manera se observan particulas amorfas que estan sobre la
superficie del mineral, que se sugiere son de los elementos minoritarios y desprendimientos
de a—Fe. A mayores amplificaciones (figura 4.24 (b), (c), (d)) se muestra la formacién de
particulas esfericas embebidas en la matriz de hierro debido al enfriamiento lento que sufrio
el mineral y con ello se propicié un nuevo acomodo estructural que favorecié esta

precipitacion esférica, éstas se describen més adelante.
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Figura 4.24. |crgra fas de la mzcla mlnerlxidado-grafito dspues de la reduccion. a)
2000x; b) Ampliacién 5000x; ¢) Ampliaciéon 10000x; d) Ampliacién 20000x.

De acuerdo al mapeo de la figura 4.25 (a) muestra que el titanio se concentra en
pequefas particulas (figura 4.25 (b)) pero en el patron de hierro (figura 4.25 (c)) se observa
que esta presente junto al titanio, lo que no sucede en la region de las particulas esféricas,
ya que aqui esta completamente ausente y en su lugar se encuentra el silicio (figura 4.25
(e)) que forma un compuesto con el oxigeno (figura 4.25 (d)), sin embargo, este ultimo
sigue mostrando la topografia del mineral indicando que continua formando parte de la fase

de hierro y de los demas componentes.
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Figura 4.25. Mapeo mineral oxidado-grafito después de la reduccion. a) Micrografia base;
b), ¢), d), e) Patron de los elementos titanio, hierro, oxigeno y silicio, respectivamente; f) Mapeo de la

micrografia base.

El analisis quimico de EDS (figura 4.26) muestra un aumento en el hierro, el carbono

se reduce levemente de la mezcla inicial (figura 4.23), aunque el promedio en pérdida en

peso fue del 32.8% mientras que para el blanco fue del 40% (ligeramente superior), lo que
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indica que los demas componentes tienen el efecto de minimizar la transformacién del

carbono en CO.. El silicio del 6xido hierro-silicio se concentra debido a su precipitacion y
se reduce la concentracion de aluminio y cromo probablemente a su difusion hacia la matriz

de hierro o precipitacion en otras zonas del mineral.

cps/eV
124 |
17
| Elemento | Peso (%) Peso norm. | Error en
104 (%) peso (Yo)
1 Hierro 63.65 67.40 579
Carbono 3.87 4.11 2.60
8 Oxigeno 2423 1569 | 954
Aluminio | 0.21 022 013
Silicio 1.78 188 | 033
C'romo 0.46 0.48 0.16
Potasio 0.15 016 011
Suma| 94.35 100
10 12 14

keV

Figura 4.26. Espectro de EDS de la mezcla mineral oxidado-grafito después de la reduccion.

La precipitacién de la fase de 6xido de silicio se muestra en micrografias modo BSE-
COMPO (figura 4.27) puesto que se observa claramente la diferencia en contraste de grises,
ya que el hierro al ser el elemento con nimero atbmico mayor su estructura es méas clara (o
brillante), mientras que el silicio (nimero atomico menor) su estructura es mas oscura. La

composicion de las particulas de tonalidad blanca se desconoce.
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Finalmente, en la figura 4.28 se muestran a manera de resumen los cambios

morfoldgicos que sufre la matriz de hierro, los cuales son muy distintos entre si, ademas de
poseer diferentes celdas unidad: Fe;O,, fcc; o—Fe,Oz, hcp; a—Fe, bcc. También, estos
cambios se ven reflejados en la propiedad intrinseca del mineral como es la densidad,
partiendo de 4.88 g/cm® en Fe;O,, para la a—Fe,O; aumenta ligeramente a 4.99 g/cm’
debido a que su celda presenta menor nimero de huecos intersticiales disponibles, en el
caso del a—Fe su densidad fue relativamente menor con 4.68 g/cm® ya que la celda unidad
es la que posee el mayor numero de huecos o poros intersticiales disponibles. Ademas, en
la morfologia del Fe se observan porosidades formadas por la salida de los gases CO y
CO,, entre otros, lo que favorecera la etapa de lixiviacion acida tradicional, debido al

incremento de &rea superficial que reaccionaré con la solucion.

Figura 4.28. Micrgrafs comparativas a 2000x. a) Mineral sin tratamiento; b) Mineral oxidado;
¢) Mineral reducido carbotérmicamente.
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4.4. Lixiviacion bacteriana

4.4.1. Crecimiento y adaptacion de la bacteria
a) Cinética bacteriana de crecimiento

El primer parametro a establecer fue la velocidad de crecimiento de Shewanella
putrefaciens adaptada al metabolismo anaerdbico, esto a través de la escala de MacFarland
y en cuatro longitudes de onda, lo cual se presenta en la figura 4.29 (a), en ella se observa
que en las diferentes longitudes de onda propuestas la biomasa bacteriana absorbe
satisfactoriamente, aunque las que presentaron mayor concentracion fueron a 540 y 600 nm
indicando que ciertos componentes bacterianos de esta especie absorben mejor los colores
verde y amarillo del espectro visible, sin embargo su comportamiento presentd mas ruido.
Es por ello que los resultados se sometieron a un analisis de varianza-ANOVA mostrado en
la tabla V.8, aqui se determind que los valores obtenidos de concentracion bacteriana no
presentan diferencia estadistica significativa, es decir, se acepta la hipotesis nula ya que la
F calculada es mucho menor que la F tedrica, por lo que se puede trabajar con cualquiera
de las longitudes de onda propuestas.

Se decidio continuar la cinética de crecimiento aplicando la longitud de onda de 630
nm, debido a que presentd mejor comportamiento lineal (figura 4.29 (b)). En 14 h de
cultivo se observaron tres etapas caracteristicas del desarrollo bacteriano, 1) latencia,
conformada por las primeras 4 h; 2) crecimiento exponencial, que se prolonga hasta las 9 h
y 3) estacionaria, que se mantiene después de las 14 h de monitoreo, es por ello que la
Gltima etapa o fase de muerte no se pudo observar, aungue esto no es detrimento para las
posteriores etapas de analisis. Finalmente, se puede considerar que a partir de 4 h de
incubacion existe la certeza de inocular con un cultivo joven en fase exponencial lo que

mejoraria los procesos subsecuentes de catalisis bacteriana.
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Figura 4.29. a) Medicion de la concentracion bacteriana a diferentes longitudes de onda; b) Cinética de
crecimiento de Shewanella purefaciens en 14 h.

Tabla 1V.8. Andlisis de varianza ANOVA entre las longitudes de onda experimentales.

Pares de Iongitud de onda comparados | F calculada | F tedrica
540 nm-600 nm 0.0087 4.60
630 nm-540 nm 0.1350 4.60
660 nm-540 nm 0.4599 4.60
600 Nnm-630 nm 0.0789 4.60
600 Nm-660 nm 0.3615 4.60
630 nm—-660 nm 0.1040 4.60

Dentro de la metodologia para corroborar que la cepa bacteriana no se haya perdido,
se identifico el crecimiento caracteristico en el medio Agar Marino (AM) obteniéndose
colonias pequerias, convexas y color rosa palido (figura 4.30 (a)), éstas se inoculan en las
pruebas bioquimicas Hierro-Kligler (KIA) y Triple Azlcar-Hierro (TSI) donde se observo
en ambas la produccion de acido sulfhidrico (H.S, precipitado negro) ademas se muestra
que la bacteria no es fermentadora de los azlcares presentes en el TSI debido a que el
indicador rojo de fenol no viré a amarillo (figura 4.30 (b)). Finalmente, se realizé la tincion
Gram (figura 4.30 (c)) mostrando que el crecimiento se mantuvo puro, ya que solo se
apreciaron bacilos Gram negativos (rosas) pertenecientes a la bacteria Shewanella
putrefaciens [28, 29].
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Figura 4.30. Identificacic')n microbioldgica de Shewanella putrefaciens. a) Crecimiento en AM;
b) Pruebas bioquimicas inoculadas (derecha) y no inoculadas (izquierda); ¢) Tincién Gram a 100x.

b) Adaptacion bacteriana al mineral de hierro

Después de los 7 dias de contacto entre bacteria y mineral, el residuo fue lavado y
secado obteniéndose las micrografias de la figura 4.31, se logra un abundante crecimiento
sobre la superficie del mineral (figura 4.31 (a)), también es posible observar las particulas
no conductoras con efecto de carga (blanco brillante) adheridas al mineral correspondientes
a los minerales no metélicos, asi mismo bacterias de tonalidad clara e incluso blanco
brillante, mostrando composicién organica no conductora. Para la figura 4.31 (b), (c) y (d),
se tienen bacterias con la tonalidad gris similar a la del mineral de hierro, ademas se
muestra una interaccion muy intima entre la bacteria y mineral, lo que favorece el primer
mecanismo para reducir hierro (directamente desde la membrana externa con un citocromo
tipo c o reductasa) , sin embargo esto no excluye los otros mecanismos metabdlicos por los
cuales la bacteria adquiere hierro para su crecimiento [32, 35].
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Figura 4.31. Micrografias de Shewanella putrefaciens adherida al mineral. a) Amplificacion 3500x;
b) Amplificaciéon 10000x; c) Amplificacion 20000x; d) Amplificacion 40000x.

Para confirmar que las estructuras con forma bacilar estuvieran constituidas de
materia organica (por tratarse de una bacteria) se realizé el analisis de mapeo (figura 4.32
(a)) a través de los elementos carbono (C), azufre (S), fosforo (P), titanio (Ti), hierro (Fe) y
oxigeno (O) mostrando los patrones en la figura 4.32 (b), (c), (d), (e), (f) y (9),
respectivamente. En el carbono se logra apreciar ligeramente la silueta de las bacterias de
mayor tamafio, para el caso del azufre y fésforo no se distingue ninguna silueta, debido
posiblemente a la baja proporcion que estos elementos representan en la estructura celular.
El hierro y titanio estan distribuidos homogéneamente en la superficie del mineral,
finalmente el oxigeno muestra concentraciones similares a la del carbono, mostrando
estructuras similares a las formas bacilares. En conjunto (figura 4.32 (h)) se logra una
reproducibilidad del relieve de la micrografia base mostrada.
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Figura 4.32 Mapeo de las bacterias adheridas en el mineral a 30000x. a) Micrografia base;

500 nm

300 nm

b), ¢), d), e), f), g) Patron de los elementos carbono, azufre, fésforo, titanio, hierro y oxigeno,

respectivamente; h) Mapeo de la micrografia base.
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Se realizé el analisis quimico puntual por EDS para diferenciar la composicion entre
la estructura bacilar y la superficie del mineral mostrandose las zonas en la micrografia en
modo SEI (figura 4.33). El espectro de EDS de la estructura bacilar (figura 4.34) y el
espectro de EDS de la superficie mineral (figura 4.35) presentan diferencias muy sutiles
siendo la primera, la ligera disminucion de los elementos carbono, oxigeno y sodio en el
area del mineral, los primeros dos confirman lo observado en el andlisis de mapeo que
muestran la forma bacilar (figura 4.32); la segunda, los elementos magnesio, silicio, cloro,
azufre y potasio se mantienen con concentraciones similares en las dos zonas, lo que
sugiere que estan en su forma ionica dispersa; y la tercera diferencia, aumenta ligeramente
la proporcion de hierro, calcio y fosforo en la zona del mineral, indicando que estos ultimos
elementos forman compuestos con los que se mantienen constantes. En cuanto al hierro, a
pesar de la diferencia proxima al 2%, la composicion en ambas zonas no representa gran
diferencia coincidiendo con Dong et al. [34]; también es importante remarcar la tonalidad
gris de la bacteria (antes mencionada) ya que con ella es posible sustentar el proceso de
biosorcion de hierro, puesto que a menor sorcion de este elemento por la bacteria presenta
un color gris claro que llega al blanco brillante (figura 4.31) [35], sugiriendo que se trata de
bacterias jovenes producto de la fisidn binaria.

800 nm

2
SE MAG: 30000 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm

Figura 4.33. Micrografia que muestra la interaccién bacteria-mineral (zonas 1y 2).
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Carbono 5.30 738 8.61
14 _Oxigeno 43.65 60.78 5.41
Sodio 10.20 14.21 0.66
Magnesio 1.56 2.18 0.11
Silicio 0.40 0.56 0.04
Fésforo 3.06 4.26 0.14
L Cloro 0.31 0.44 0.04
Calcio 4.66 6.49 0.17
Hierro 227 316 0.11
Azuffe 0.29 0.41 0.04
Potasio 0.10 0.14 0.03
Suma 71.81 100
J_ |
4 13 : 1d 12 14

Figura 4.34. Espectro de EDS puntual de la zona 1 (bacteria).

ool

344 1 Aromgamitaan
= Peso norm. | Error en
® Elemento | Peso (% o) (%) peso (Ye)
_Carbono 2.98 4.26 4.89
Oxigeno 40.82 58.43 5.20
- Sodio 8.16 11.68 0.54
_Magnesio 1.57 2.24 0.11
_Silicio 0.35 0.50 004
Flafirty. | 435 | 628 0| 019
Cloro 0.38 0.55 0.04
Potasio 0.14 0.21 0.03
Calcio 6.71 9.61 0.23
Hiemmo 4.08 5.83 016
_Aluminio 0.03 0.04 0.003
Azufre 0.29 41 0.04
Suma 69.87 100
a . * 10 12 14

Figura 4.35. Espectro de EDS puntual de la zona 2 (mineral).

4.4.2. Lixiviacion bacteriana del mineral

a) Interaccion bacteria-mineral

Después de establecer la adaptacion de la bacteria Shewanella putrefaciens a la
respiracion de hierro férrico proveniente del mineral, se procedio a la etapa de lixiviacion
comprendida por 14 dias de duraciéon. Con lo que respecta al analisis por DRX, la figura
4.36 muestra los difractogramas correspondientes al mineral sin tratamiento (descrito en la
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figura 4.3) y los productos de la biolixiviacion en tres tiempos de permanencia. Un hecho

importante a destacar es que en el periodo de 3 h la cristalinidad de la Fe304 se ve

drasticamente reducida al estar en contacto con el caldo de crecimiento bacteriano de

acuerdo a la disminucion de la altura del pico. Conforme aumenta el tiempo de interaccion

bacteria-mineral a 112 y 336 h se acentua esta disminucion, indicando que la actividad

metabdlica bacteriana esta presente. Dentro de las transformaciones que se presentaron en

la biolixiviacion fue la mezcla de magnetita con titanio (6xido hierro-titanio) indexada con
la tarjeta JCPDS 01-071-6449 [Fe(Fe1.17Tios4)O4] con una estructura cubica, también en

estos picos se traslapo la magnesioferrita con la tarjeta JCPDS 01-088-1935 (MgFe,0,) de

estructura cubica, debido a que en esta composicion pueden estar inmersos tanto titanio,

magnesio como manganeso [54].

Intensidad (U.A.)

Biolixiviacion a 35°C/336 h
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Figura 3.36. Difractogramas del mineral sin tratamiento y biolixiviado a diferentes tiempos de
permanencia. Abreviaturas: M, Magnetita; S, Oxido hierro-silicio; T, Oxido hierro-titanio; Mm,

Magnesioferrita; Ma, Oxido de aluminio-magnesio; Sa, Silicato de aluminio sédico.
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La formacion de la magnesioferrita se favorecio debido a que la composicion del
caldo marino presenta cloruro de magnesio, ademas otros compuestos fueron formados en
conjunto con los reactivos del medio de crecimiento y el metabolismo bacteriano como son
el 6xido de aluminio-magnesio indexado con la tarjeta JCPDS 01-077-0438 (MgAl,04, de
estructura cubica) y el silicato de aluminio sodico indexado con la tarjeta JCPDS 01-076-
1733 (NaAlSiOy, de estructura clbica).

En la figura 4.37 se presentan las micrografias en modo SEI tomadas al residuo
obtenido después de 3 h de tratamiento. La primera micrografia muestra una capa sedosa y
gruesa de material no conductor que esta distribuida especialmente en las regiones altas de
la superficie del mineral (figura 3.37 (a)) tratdndose de las sales que componen el caldo de
crecimiento. A mayores amplificaciones se observa el efecto de la capa antes mencionada
(figura 4.37 (b)), con la modificacion de la superficie lisa y con pocas irregularidades del
mineral sin tratamiento (figura 4.4) a una con imperfecciones mayores e incluso con
desprendimiento de granos.

0,000 15.0kV LET JEM WD 15

Figura 4.. Mineral con 3 h de lixivia

® 40,000 5.0kV BET SEM WD 146

rografia a 1000x; ) Micrografia a |

on baeriana. a) Mic
40000x.

En la figura 4.38 se muestran micrografias en modo SEI del residuo obtenido tras 112
h de tratamiento, en la micrografia de la figura 4.38 (a) se presenta una superficie mas lisa y
la capa sedosa de material no conductor ahora es mas delgada y esta distribuida de forma
homogénea; con la amplificacion (figura 4.38 (b)) es posible notar la modificacion
sustancial en la morfologia del mineral, ya que presenta granos de mayor tamafio
desprendidos totalmente de la matriz de hierro. Ademas, es claro que la capa de material no
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conductor ha reaccionado con el mineral coincidiendo con lo mostrado en el difractograma
(figura 4.36), ya que las particulas presentan una tonalidad de gris claro que indica este
proceso. Sin embargo, no se detecto el crecimiento de bacterias en la superficie del mineral
mostrando que los cambios morfoldgicos fueron promovidos por las reacciones quimicas
del mecanismo indirecto celular para adquirir hierro.

lpm IIMM
SEM

Figura 4.3.Minera| con 112 h de lixiviacion bacteriana. a) Mirografia a 10000x; b) Micrgrafl’a a
40000x.

El crecimiento bacteriano observado en las micrografias en modo SEI se present6 de
forma abundante a las 336 h de tratamiento (figura 4.39), esto significa que posterior a las
112 h (4.6 dias) las bacterias comenzaron a producir expolisacaridos para adherirse a la
superficie del mineral. En la figura 4.39 (a) se muestra este crecimiento en toda la
superficie del mineral, también ain es posible observar pequefias particulas de material no
conductor que se encuentran embebidas en las bacterias. Se observa en la figura 4.39 (b)
que la biosorcion de hierro es homogeénea en las bacterias debido a la uniformidad de
tonalidad gris, sin embargo la integridad estructural de las células esta dafiada debido a la
etapa de esterilizacion al que se sometieron las muestras obtenidas de la biolixiviacién. La
figura 4.39 (c) y (d) muestran una célula bacteriana integra con su respectivo acercamiento,
en la primera se observa en la esquina superior izquierda la conformacion de una nueva
estructura morfologica, asi como zonas despobladas de crecimiento bacteriano; en el
acercamiento se muestra claramente la forma bacilar de Shewanella putrefaciens, la cual

mide aproximadamente 2 um de didmetro.
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Figura 4..iner|c0336 ' de lixiviacion bacteriana. a) Mcoaﬁaa 5000x; ) Micrografia a
10000x; c) Micrografia a 10000x; d) Micrografia a 20000x.

b) Liberacion de hierro

Los sobrenadantes obtenidos (figura 4.40) tras 336 h de biolixiviacion muestran que
en las primeras horas no hay cambio aparente en la solubilidad del hierro (tubos 0, 1y 2),
ya en las 88 h (tubo 3) empieza el cambio de tonalidad a un amarillo ambar que de acuerdo
a lo plasmado anteriormente, radicaria en las reacciones quimicas de disoluciéon promovidas
por el caldo de cultivo y en los mecanismos metabolicos indirectos de la bacteria para
obtener hierro como son la segregacion de transportadores de electrones y agentes
quelantes orgénicos [32, 33]. A partir de las 112 hasta terminar el tratamiento de
biolixiviacién (tubos 4, 5, 6, 7 y 8) presentan un intenso color ambar, el cual se asoci6 en
primera instancia a la eficiencia con que Shewanella putrefaciens estaba solubilizando el
hierro. Para mostrar que el efecto de las reacciones quimicas de disolucién promovidas por
el caldo de cultivo no fueran las que rigieran el mecanismo para disolver hierro, se corri6 el

blanco (caldo de cultivo sin inoculo bacteriano), que a las 336 h de lixiviacion muestra una
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coloracion @mbar con intensidad intermedia entre los tubos 3 y 4, confirmando que
efectivamente este mecanismo es Gnicamente inicial en el proceso de lixiviacion y que el

resto de la solubilizacién de hierro radica en las propiedades metabdlicas de la bacteria.

Figura 4.40. Sobrenadantes de la cinética de biolixiviacion del mineral de hierro.

Las variables monitoreadas en el tratamiento de biolixiviacion se presentan en la
figura 4.41, el primer parametro fue la medicion de hierro disuelto a través de absorcion
atémica (figura 4.41 (a)), aqui se observa que en el tiempo 0 (5 minutos de contacto) hay
una inmediata disolucién de 0.5 ppm por el efecto quimico del caldo de crecimiento,
precedido por una reaccion de primer orden donde la concentracion del producto
incrementa exponencialmente en un periodo de 0 a 75 h. Le sigue una reaccion de segundo
orden con comportamiento parabdlico respecto al sustrato en un lapso menor que
comprende de 75 a 112 h, la disolucién del hierro tanto de la catalisis bacteriana indirecta
como de las reacciones quimicas llegan a un comportamiento de orden cero, es decir, no
hay variacion en el tiempo porque se ha llegado a la saturacion de estos mecanismos.

Después de las 112 h ocurre un cambio de pendiente positivo que llega a un pico a las
262 h sugiriendo que la bacteria aplicd el mecanismo metabdlico directo para obtener
hierro. A partir de este punto existe un decaimiento de la concentracion de hierro en
disolucion adjudicada al proceso de biosorcion que realiza Shewanella putrefaciens,
también otro mecanismo que se sugiere entra en accion es la biosintesis de nanoparticulas
que sucede cuando los microorganismos toman iones de su entorno y luego los reducen en

iones metalicos a través de enzimas celulares; se pueden clasificar en intracelular y
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extracelular dependiendo de la localizacion en donde se forman las nanoparticulas [66, 67].
El género Shewanella ha sido reportado como magnetotactico productor de nanoparticulas
de magnetita por las especies S. oneidensis (extra e intracelular) y S. putrefaciens

(extracelular) [68, 69] entre otras.
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Figura 4.41. a) Hierro en solucion vs tiempo; b) pH vs tiempo; ¢) Biomasa vs tiempo.

Las variaciones de pH se muestran en la figura 4.41 (b), el pH del caldo de cultivo fue
de 7.2, en un periodo de 3 h se acidifica a 6.6 debido a los componentes &cidos solubles del
propio mineral. A partir de aqui comienza su neutralizacion y hasta presentar un pH
ligeramente alcalino de 7.4 a las 112 h de tratamiento, lapso que coincide con las
reacciones de primer y segundo orden de la disolucién de hierro, mostrando que la bacteria
excreta sustancias alcalinas para favorecer la metabolizacion de este metal en el mecanismo
indirecto. Posteriormente se observa una ligera acidificacion de pH (7.25) ya que al

adherirse Shewanella putrefaciens al mineral excreta pequefias cantidades de acidos
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organicos para solubilizar hierro sélido. Finalmente el pH se mantiene constante durante el
resto del tratamiento por lo que se ha alcanzado un equilibrio &cido-base.

En cuanto al desarrollo de biomasa (figura 4.41 (c)) se presentaron varias
fluctuaciones debido principalmente a la metodologia empleada para su determinacion, sin
embargo se logré mostrar su aumento conforme transcurria el tratamiento.

Para apoyar el sustento de la biosintesis de nanoparticulas de hierro expresado
anteriormente se muestra la figura 4.42 con las micrografias en modo SEI del sobrenadante
filtrado con 336 h de biolixiviacion. En la figura 4.42 (a) se presenta un cumulo de
nanoparticulas de apariencia esférica sobre la superficie en hojuelas caracteristica de la
pintura de carbono conductora, con la ampliacion se puede observar con mayor claridad la
forma de las nanoparticulas (figura 4.42 (b)), a las cuales no se logro realizar en analisis

quimico por EDS debido a la baja energia utilizada para obtener la imagen.

®

A

SET SEM WD R.Omm 1

mpliacion a 40000X;

a 4.42.Micrograf|’as de las partlculs coloidales d h|rro. a
b) Ampliacién a 100000X.

Asi mismo, en la micrografia tomada por MET (figura 4.43 (a)) se observan las
nanoparticulas con forma semiesférica, ademas debido al proceso de crecimiento se logran
obtener nanoparticulas de mayor tamafio con planos cristalograficos definidos, mostradas
en la figura 4.43 (b), sin embargo, no fue posible el andlisis de composicion por EDS. Se
calculd la distribucién del tamafio de las particulas nanométricas utilizado un programa de
analisis de imagen, con el cual se midieron los diametros de las nanoparticulas vistas en las
micrografias de MET de alta resolucion, obteniéndose una grafica de distribucion mostrada
en la figura 4.43 (c). Estas particulas tienen como tamafio promedio 4.11 nm y una

desviacion estandar de 2.23, la curtosis fue de —0.09, la cual estd muy préxima a 0
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mostrando un comportamiento de distribucién normal (mesocurtica), para la asimetria se

obtuvo 1.09, es decir, positiva indicando que la mayor concentracion de datos esta en el
lado izquierdo del promedio. El hecho de presentar tamafios de particula menores a 10 nm
repercute en la biodisponibilidad del hierro, que de acuerdo a Dehner et al. [70] los
mecanismos indirectos, principalmente la excrecion de agentes quelantes (sideréforos) por
parte de Pseudomonas mendocinas (bacteria aerobia capaz de utilizar hierro de manera

anéloga a Shewanella putrefaciens) requieren de este tamafio para llevarse a cabo.

Freuencia

T T T T

0 ".! 4 & 8 10
Tamaiio de particula (nm)
Figura 4.43. a) Micrografia obtenida por MET de las nanoparticulas; b) Micrografia por MET de alta
resolucion de las nanoparticulas; ¢) Grafica de distribucion del tamafio de particula.

Otro mecanismo (anteriormente mencionado) es la sorcion de hierro por parte de la
bacteria Shewanella putrefaciens, mostrandose en la figura 4.44 las micrografias de MET
donde se observa que en las primeras horas de biolixiviacion no hay cambio aparente en la

morfologia bacteriana ni la formacién de nanoparticulas. A las 208 h de tratamiento se
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observa claramente la produccion de exopolisacaridos y el atrapamiento de nano-particulas
(campo oscuro), lo cual es contundente a las 336 h. Este fendmeno también fue observado y
reportado por Dehner et al. [70], en este estudio el autor asocia el atrapamiento de

nanoparticulas como un proceso acumulativo de reserva y facil adquisicion de hierro por
parte de la bacteria.

Figura 4.44. Micrografias obtenidas por MET,l lado izquierdo modo Iaro, lado derecho modo oscuro.
a) 88 h; b) 208 h; ¢) 336 h de biolixiviacién.
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4.5. Analisis de liberacidn de los metales valor por lixiviacion tradicional con acido

m Resulbtadas y discusidn

a) Efecto de la lixiviacion y digestion en el mineral sélido

Como se revel6 en la figura 3.9, el proceso de lixiviacion con el HCI mostro rapida
reaccion con el mineral sin tratamiento, reducido y biolixiviado, ya que se observa
claramente el cambio de color, de transparente a amarillo de diferentes tonalidades
dependiendo de la muestra. El lixiviado que no presentd este cambio de color fue el
obtenido en la oxidacién, sin embargo esto no demerita que se haya realizado la disolucién
de mineral. En la tabla 1V.9 se presenta el porcentaje de lixiviacion obtenido tras 48 h de

permanencia, asi como el de la digestion obtenida en el horno de microondas.

Tabla 1V.9. Porcentaje de lixiviacion total del mineral y digestion en una solucién de HCI al 3%.

Lixiviacion por 48 h (%) Digestién (%)
Sin tratamiento 8.86 100
Oxidado 8.08 100
Reducido 70.73 100
Biolixiviado remanente 20.75 100

La tabla anterior, muestra que efectivamente ocurre una pérdida de masa en la
muestra del mineral oxidado del 8.08%, lo que indica que ciertos compuestos generados en
esta etapa presentaron reactividad en solucidn acida sin mostrar un cambio de color. Otro
hecho interesante se observa en el mineral sin tratamiento donde la lixiviacion disolvid
Unicamente el 8.86% de la muestra, pero en este caso si hubo un cambio de color notorio
que sugiere que el hierro en la composicion magnetita es ligeramente mas reactivo en las
soluciones &cidas. Finalmente, el proceso de reduccion carbotérmica provoco la mayor
reactividad del mineral hacia una solucion lixiviante acida (HCI al 3%) al transformar la a-
Fe,O; a Fe y la FeTiO3 a TiC (figura 4.20) concordando con lo establecido en los
antecedentes [21], aunque el proceso bioldgico presento alto porcentaje de lixiviacion adin

estd muy alejado del proceso quimico.
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b) Disolucién de los metales hierro, titanio y vanadio

En la figura 4.45 se resumen los resultados del hierro, titanio y vanadio obtenidos por
las técnicas de absorcion atomica e ICP-OES; la linea punteada representa la disolucion
méaxima del metal calculada a partir de las digestiones completas.

En el hierro (figura 4.45 (a)) se observa que la digestion total (horno de microondas)
se cuantifica en promedio 60.53% en peso de este elemento que compone la totalidad de la
muestra, esto concuerda con lo reportado anteriormente en el apartado de analisis por via
himeda al obtenerse por permanganometria 60.52% en peso. De igual forma, la lixiviacion
de hierro ocurre en mayor proporcion en el mineral reducido obteniendo el 46% en peso
seguido por el mineral atacado con Shewanella putrefaciens con el 17.5% en peso, esto
indica que ambos tratamientos benefician la recuperacion de hierro ya que del mineral sin
tratamiento Unicamente se llegd a disolver 2.14% en peso mientras que para el oxidado fue
de 0.435% en peso concordando con la figura 3.9 donde la solucion lixiada no presenta

color.

En el caso del titanio (figura 4.45 (b)), su disolucion presenta un comportamiento
similar a la del hierro, ya que ambos procesos propuestos favorecen la lixiviacion de titanio.
La reduccion carbotérmica con el 0.9% en peso seguida muy de cerca por la biolixiviacion
con el 0.7% en peso, esto muestra la relacion directa entre el hierro y titanio, al disolver
mas hierro se libera mas titanio; siendo la cantidad maxima de titanio (linea punteada) del
1.17% en peso, valor préximo al 1.19% en peso calculado en analisis quimico. Para el
oxidado se tuvo el 0.24% en peso, indicando que la ilmenita que pudo ser migrada a la
superficie (figura 4.19) por la etapa de hematizacion, la expuso al ataque de la solucion de
HCI.

El vanadio (figura 4.45 (c)) del mineral sin tratamiento se lixivié solamente el 0.11%
en peso. La oxidacion favorecié un poco mas la disolucion llegando al 0.18% en peso,
comportamiento similar al del titanio. EI promedio de vanadio obtenido por la digestion
completa fue de 0.35% en peso, cantidad muy préxima a la calculada en el analisis quimico
que fue del 0.36% en peso. Se logro con ambos procesos propuestos la disolucion total del

vanadio presente en este mineral.
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Figura 4.45. Gréficas comparativas entre la digestion y lixiviacion en HCI al 3%. a) Hierro; b) Titanio;
¢) Vanadio, en porciento en peso.
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Finalmente, de acuerdo al analisis de varianza ANOVA de la tabla V.10 se acepta la

m Resulbtades y discusidn

hipotesis general en que la disolucion de hierro, titanio y vanadio es estadisticamente
significativa al comparar el mineral sin tratamiento contra los procesos de reduccion
carbotérmica y lixiviacion con Shewanella putrefacies.

De igual forma, se muestra que los procesos propuestos también tienen diferencia
estadistica significativa entre si para disolver dichos elementos, sin embargo el caso del
vanadio es la excepcion, ya que la F calculada es mucho menor que la F tedrica, esto indica
que se acepta la hipotesis nula donde no hay diferencia estadistica significativa al disolver

vanadio por estos dos tratamientos.

Tabla 1V.10. Analisis de varianza ANOVA entre el mineral sin tratamiento, reducido
carbotérmicamente y biolixiviado para la dilucién de hierro, titanio y vanadio.

Elemento Comparacion F calculada | F teorica
Sin tratamiento | Reducido 669.40 7.71
Hierro | Sin tratamiento | Biolixiviado 110.78 7.71
Reducido Biolixiviado 169.86 7.71
Sin tratamiento | Reducido 695.59 7.71
Titanio | Sin tratamiento | Biolixiviado 205.93 7.71
Reducido Biolixiviado 20.34 7.71
Sin tratamiento | Reducido 54.72 7.71
Vanadio | Sin tratamiento | Biolixiviado 39.27 7.71
Reducido Biolixiviado 0.064 7.71
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Capitulo V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Una vez realizado el presente trabajo de investigacion y analizados los resultados se

tiene que:

De acuerdo a los objetivos planteados, éstos fueron cumplidos satisfactoriamente ya
que se logré solubilizar los metales de interés contenidos en el mineral arenas negras
aplicando los tratamientos, reduccién carbotérmica y lixiviacion con Shewanella
putrefaciens, lo que implica que se ha comprobado la hipotesis postulada al inicio de este

proyecto.

De manera particular se concluye lo siguiente:

1. El proceso de pulverizado es una etapa innecesaria debido a que el mineral sin
tratamiento ya presenta tamafios de particulas (Dgy de 98 um) apropiados para
someterlo a las etapas propuestas.

2. La caracterizacion mineraldgica mediante técnicas cualitativas y cuantitativas aporta
elementos importantes al momento de valorizar los depdsitos minerales, siempre y
cuando se haya realizado un muestreo representativo de los mismos. Las fases
presentes en las arenas negras provenientes de La Saladita, Gro. son: magnetita
(principalmente), 6xido de hierro-silicio, ilmenita y varios elementos inmersos que
debido a la baja intensidad de los picos en el difractograma no fue posible indexarlos.

3. La caracterizacion anterior permite proponer el analisis termodinamico teorico para la
reduccion carbotérmica de la fase mayoritaria que es la magnetita, de igual forma
sustenta la eleccién del microorganismo férrico-reductor Shewanella putrefaciens que
tiene la propiedad de utilizar este compuesto para obtener el hierro necesario su
crecimiento anaerobio.

4. Para la composicion de este mineral de arenas negras, se determina a traves de analisis

termogravimétrico la temperatura de 740°C que corresponde a la transformacion de la
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magnetita a hematita. Conforme se prolonga el tiempo de permanencia de oxidacion, la
cristalinidad de la hematita decrece.

El proceso de reduccion carbotérmica fue eficiente aunque no se observa un cambio
notorio; es importante resaltar los procesos de difusion y precipitacion de las especies
minoritarias, especialmente la fase 6xido hierro-silicio, que precipita en oxido de
silicio con forma esférica y quedando embebido en la matriz de hierro elemental.

La presencia de otros compuestos en el mineral ademas de la magnetita no inhibieron
el crecimiento ni los mecanismos metabdlicos de Shewanella putrefaciens,
demostrandose la capacidad biogeoquimica adaptativa de este microorganismo.

Se presenta la versatilidad de la bacteria en la biosorcion y sintesis de nanoparticulas
ocurrida después de las 112 h de permanencia del mineral sin tratamiento. Este
resultado muestra la relevancia del uso de la biolixiviacion en la sintesis de
nanoparticulas de hierro que tienen diversas aplicaciones tecnologicas, lo que generaria
mayor plusvalia al proceso biologico.

Experimentalmente se demostré que al someter las arenas negras con 60% de hierro,
1.19% de titanio y 0.36% de vanadio a los tratamientos de reduccion carbotérmica y
lixiviacion con Shewanella putrefaciens se reduce la refractariedad de las mismas. Ya
que a traveés de la lixiviacion acida tradicional se logra la disolucion del 46% de hierro,
0.9% de titanio y 0.34% de vanadio en la reduccion carbotérmica. Mientras que con la

biolixiviacion se llega al 17.5% de hierro, 0.7% de titanio y 0.35% de vanadio.
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5.2. Recomendaciones

Como método alternativo para determinar el tamafio de particula de este mineral se
sugiere el analisis de imagen con un procedimiento estadistico que al utilizar
programas especializados se pueden medir de forma fotografica las particulas.
Investigar e implementar procedimientos y técnicas experimentales que minimicen e
incluso eliminen la interferencia del hierro en el andlisis composicional.

Utilizar la pelletizacién y lecho fluidizado para eficientar la etapa de oxidacion, asi
como aumentar la temperatura y obtener muestras con menor tiempo de permanencia.
Complementar la caracterizacion del mineral reducido mediante otras técnicas como el
andlisis térmico diferencial al proceso de reduccion carbotérmica para definir las
transformaciones que ocurren, ademas parametros de reaccion.

Cultivar la bacteria Shewanella putrefaciens en el medio de crecimiento M1, para
mostrar que la biosorcion y sintesis de nanoparticulas es independiente de este

parametro.
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Anexo A

CERTIFICADO DE PROCEDENCIA DE LA CEPA Shewanella putrefaciens
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