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Resumen

La oxidacion bacteriana del ion ferroso con Acidithiobacillus ferrooxidans en presencia de
carbén activado es un proceso Util tanto para la generacion de i6n férrico como para la
generacion de inéculos de alta concentracion bacteriana. El objetivo del presente trabajo es
mejorar el entendimiento del mecanismo mediante el cual la presencia del carbdn activado
afecta los procesos de oxidacion del i6n ferroso. En particular, en este trabajo se evallua por
primera vez la influencia que el efecto quimico del carbdn activado sobre el i6n férrico pueda
tener en el proceso. El trabajo experimental se efectué a 30 °C.

Experimentos preliminares en que se contacté medio basal MC, de composicién igual a 0,4 g/L
de (NH,).SO4; 0,056 g/L de K,HPO,-3H,O y 0,4 g/L de MgSO,-7H,0,.a pH = 1.6 y 3 g/l de i6n
férrico con carbdn activado, confirmaron que el i6n férrico es parcialmente reducido a i6n
ferroso por la accion quimica del carbon. Estudios cinéticos conducidos con el mismo medio
basal MC, pero con concentraciones de ion férrico en el rango entre 100 a 1200 mg/L, y con
0.2 g carbdén en 100 ml de solucidén, demostraron que la cinética de reduccién del i6n férrico con
carbdn se rige por la expresién:

d[Fe**]  7.68x10° * ([Fe,,, ]~ [Fe**]) *[C]
dt - 1+ ([Fez+])3,369

Con : k =7,68x10° [(mg/L) ®"®'/min] ; n=3,369

Los estudios de crecimiento bacteriano en presencia de carbén activado se efectuaron con 6,2
g/L de carbbn, con una cepa pura de Acidithiobacillus ferrooxidans con concentracion inicial
de 2,9 x 10° [bact/L], en un medio basal MC a pH 1,6 que contenia una concentracién inicial de
3 g/L de idn férrico, sin idn ferroso. El experimento se efectu6é en un frasco agitado modificado
que impedia el contacto directo entre los microorganismos y el carbéon, de modo que el
crecimiento bacteriano se pudo monitorear por conteo directo. El resultado de este experimento
permitié constatar que, a pesar de no haber inicialmente ién ferroso, la poblacién bacteriana
después de 19 dias creci6 hasta 4x10'° [bact/L]. En un experimento control efectuado en
condiciones similares, pero sin agregar carbén, no se observd crecimiento durante el mismo

periodo.

Los resultados de este estudio permitieron confirmar que en el proceso de oxidacion bacteriana
del i6n ferroso con Acidithiobacillus ferrooxidans en presencia de carb6n activado, el carbon



contribuye adicionalmente al crecimiento bacteriano a través de la regeneracion del i6n ferroso

por reduccién quimica de ion férrico con el carbon.

El trabajo de simulacién efectuado permiti6 demostrar, ademas, que la evolucién de la
poblacién bacteriana, concentracion de ion ferroso, ion férrico y Eh durante el proceso se puede
describir adecuadamente en base a un modelo que describe la oxidacion bacteriana del ién
ferroso con una cinética tipo Monod que incluye el efecto inhibitorio del i6n férrico y describe la
reduccion de ién férrico con la expresion cinética deducida en este trabajo.

El efecto quimico del carb6on activado sobre el i6n férrico detectado en este estudio es un
aspecto que no ha sido considerado en los articulos reportados hasta el momento en este tema.

El resultado de este estudio contribuird entonces a aclarar las contradicciones entre los
diferentes resultados reportados y posibilitara el estudio de la optimizacion del proceso sobre
bases conceptuales mas sélidas.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Introduccion

Acidithiobacillus ferrooxidans es una bacteria del género Acidithiobacilli que tiene una habilidad
para oxidar iones ferroso en soluciones de acido sulfdrico obteniendo la energia necesaria para
crecimiento y fijacion de CO..

Acidithiobacillus ferrooxidans es Util principalmente para aplicaciones en la lixiviacion de
minerales debido a que esta bacteria puede oxidar sulfuros metélicos a sulfatos solubles en
soluciones acidas. La oxidacion de materiales sulfurados es mediada por ién férrico el cual en la
reaccion es reducido quimicamente a Fe?* y reoxidado por Acidithiobacillus ferrooxidans. De
esta forma durante el proceso de biolixiviacién, Acidithiobacillus ferrooxidans mantiene
favorable la razon Fe® / Fe** el cudl se refleja en el relativamente alto potencial redox en la

solucién de lixiviacion (Grishin y Tuovinen, 1988).

Estudios de ingenieria de procesos tienen como objetivo mejorar la velocidad de la
biolixiviacién, que es el principal factor que influye en la efectividad de los costos en los
procesos industriales. La inmovilizacion de Acidithiobacillus ferrooxidans permite obtener
concentraciones mayores y mas estables de bacterias en un biorreactor, por lo cual se ha
investigado el uso de numerosas matrices y portadores celulares. Los soportes que han sido
investigados para la inmovilizacion de Acidithiobacillus ferrooxidans pueden clasificarse en dos
grupos: materiales inertes (bolitas de cristal, arena, anillos de cristal, etc.) y materiales activos

(carbén activado, resinas de intercambio idnico, etc.).

Se ha encontrado en la bibliografia que el carbén activado es ampliamente utilizado para
realizar experiencias de crecimiento de Acidithiobacillus ferrooxidans en base a oxidacion de ién
ferroso. Sin embargo los resultados obtenidos hasta el momento son insuficientes y a veces
hasta contradictorios.

Un mejor entendimiento de la forma en que el carbén influye en el sistema, ya sea positiva o
negativamente, puede contribuir a optimizar el proceso. En este contexto el presente trabajo
esta dirigido a mejorar la comprensién de la interaccién entre la reduccién de ion férrico y

oxidacion de ién ferroso de modo de optimizar el crecimiento bacteriano.



1.2 Antecedentes Bibliograficos

1.2.1 Lixiviacion Bacteriana

La biolixiviacion es la disolucion de metales por la accion de bacterias, desde minerales
escasamente solubles, que puede ocurrir directamente por el metabolismo del propio

microorganismo, o bien indirectamente por algun producto de su metabolismo.

Es posible que el metal de interés se encuentre encapsulado en especies sulfuradas o
arsenicales, del tipo pirita, FeS, o de la arsenopirita, FeAsS, como en el caso de los minerales
de oro refractario. En estos casos la accion bacteriana es requerida para lograr la oxidacién,
aunque sea solo parcial, de los concentrados encapsulantes.

Las bacterias que han sido usadas mas comunmente en la biolixiviacion son del género
Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans, debido a que éstas son las
bacterias que mas comunmente se encuentran en los procesos industriales y en las aguas de

mina.

Al profundizar acerca de los mecanismos de lixiviacion bacteriana, se puede decir que el
mecanismo directo corresponde al que esta mediado por la accion bacteriana y donde las
reacciones quimicas son catalizadas enzimaticamente. Este mecanismo supone un contacto
fisico entre los microorganismos y el mineral. La reaccién quimica involucrada corresponde a la
oxidacion del mineral por un transporte de electrones desde la parte reducida del mineral,

generalmente un sulfuro, al oxigeno disuelto.

El mecanismo indirecto, a su vez, considera la accién de los iones férricos sobre el mineral
sulfurado disolviéndolo. A través de esta reaccién se producen ion ferroso y que es reoxidado
biol6gicamente a hierro férrico. Este mecanismo en principio no necesita de la adherencia de

las células al sulfuro mineral.

Es posible encontrar gran cantidad de estudios que se han realizado y que permiten conocer
mas acerca del proceso de lixiviacion bacteriana, sin embargo, en este proceso la tasa de
disolucion del cobre es extremadamente lenta. Por ejemplo, el cobre disuelto de un concentrado
de la calcopirita es el 18% después de 30 dias de biolixiviacion. Se han hecho algunas
tentativas de mejorar el indice de la disolucion del cobre en biolixiviacion del concentrado de la



calcopirita. Wan (1984) demostrd que el indice de la disolucién de la calcopirita en el sulfato
férrico que lixiviaba era realzado por la formacién de los agregados de calcopirita-carbon. Se
sugirid que las particulas conductoras del carb6én cambiarian la conductividad de la capa del

producto de la reaccion y da cuenta de un fenédmeno para el aumento en la tasa de lixiviacion.

1.2.2 Acidithiobacillus ferrooxidans

Algunas de las bacterias presentes en la lixiviacion bacteriana, son oxidantes de hierro
transformando el ién ferroso a i6n férrico. En ausencia de estas bacterias la velocidad de
oxidacion es bastante mas lenta, y experimenta un incremento del orden de 500 a un millén de
veces en presencia de bacterias oxidantes de hierro, tales como las del género Acidithiobacillus,
Sulfolobus y Leptospirillum. (Domic, 2001).

La bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans, (Norris, 1990) es una bacteria gram negativa del
género thiobacilli, con forma de baston. Cuenta con un flagelo polar que le da motilidad en
medios liquidos. Se reproduce por fision binaria, no forma esporas.

Es aciddfilica, es decir capaz de vivir en medio acidos, cuyo rango de pH va desde 1.4 a 6.0.

Es mesodfila, es decir que puede vivir a temperaturas entre 20 y 35° C, ha sido aislada de los
propios yacimientos mineros y esta adaptada a algun mineral especifico, tiene rapidez para
adaptarse a otros elementos toxicos.

Es aerobia y anaerobia facultativa, en ambiente aerobio utiliza oxigeno como aceptor de

electrones y en condiciones anaerobias utiliza ion férrico como aceptor.

Es qumiolitétrofa, esta bacteria es capaz de oxidar ién ferroso y compuestos reducidos de
azufre en soluciones de acido sulfurico en presencia de oxigeno. La energia que se obtiene de

la oxidacion se usa para fijacion de diéxido de carbono, crecimiento y mantenimiento celular.
Parametros caracteristicos de esta bacteria son (Pirovarova,1985):
Dimensiones, largo que va entre 0.9 y 1.5 [um], ancho que va desde 0.5 y 0.8 [um], peso seco

entre 1.0x10""y 2.5x10 "', Su composicién quimica esta compuesta por 48.7% carbono, 11.1%
nitrébgeno, 7.1% hidrégeno.



1.2.3 Metabolismo bacteriano

La bacteria utiliza rutas metabdlicas que son comunes en organismos quimiolitétrofos.
Acidithiobacillus ferrooxidans presenta el ciclo de Calvin para fijacion de CO, y rutas para
fijacién de nitr6geno y fosfato. El ciclo de Calvin necesita de la formacién de ATP y ADPH.
Ambas moléculas energéticas son obtenidas para este caso a través de la oxidacién de ién

ferroso con oxigeno.

Existen dos semi-reacciones que estan relacionadas para la oxidacion de ién ferroso, estas son:

2Fe*? > 2Fe*® + 2e (1)
%0, +2H" +2¢ > H.O (2)

La bacteria no utiliza para su metabolismo al i6n ferroso completo, solo utiliza un electrén ya
que este idn no logra atravesar la pared celular, sin embargo a través de ella si pueden pasar
protones, moléculas de agua y oxigeno. Aqui comienza el transporte desde el exterior cruzando
la pared celular, el transportador recibe el electron que ha obtenido del i6n ferroso y se reduce,
para luego oxidarse nuevamente y ceder el electron al siguiente transportador de la pared
celular. De esta manera el electron va siendo transportado hasta llegar al citoplasma, donde
encuentra el oxigeno que es el aceptor final del electron. Este oxigeno se une a dos protones
para formar una molécula de agua. Con el consiguiente consumo de protones a consecuencia
de esto (Yamanaka,1995). Dentro de los transportadores que participan en este proceso se

encuentran: Rusticianina, citocromo c y citocromo a.

1.2.4 Oxidacion bacteriana de ion ferroso

Para el caso de la bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans, la oxidacién bacteriana de i6n ferroso
ocurre a través de la siguiente reaccién (Domic, 2001):

2Fe® + 2H" +1/20, > 2Fe* + H;0 (3)
AG de esta reaccion = -8.1 Kcal/mol (4)

Se necesita oxidar 2 moles de i6n ferroso para formar un mol de moléculas de adenosin-

trifosfato (ATP) tal como sigue:



ADP + Pi > ATP + H20 (5)
AG = -7.8 Kcal/mol (6)

1.2.5 Cinética de Oxidacion

La cinética de oxidacion bacteriana del ién ferroso se puede expresar a través de la ecuacion (a
volumen cte.)(MacDonald,1970):

d[Fe™ ] U*N
- e = (7)

con: u = Velocidad especifica de crecimiento bacteriano [1/hr]
N= Numero de bacterias/ unidad de volumen
Y=Coeficiente de rendimiento [células generadas / g hierro oxidado]

Expresando la biomasa como gramos de células, es posible encontrar valores de Y de la

bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans entre 0.00625 g células/g Fe** y 1,33 g células/g Fe?".

Otra teoria, dada por Jones y Kelly (1983), incluye en esta ecuacién un término correspondiente
al mantenimiento. Se determiné que el consumo de Fe* debido al crecimiento celular es
aproximadamente 20 veces mayor que el consumo correspondiente al mantenimiento. Por esta

razén, este Ultimo no sera considerado.

1.2.6 Cinética de accion y crecimiento bacteriano

La velocidad especifica de crecimiento a su vez, es posible escribirla en funciéon de la
disponibilidad de sustrato. Para esto se recurre al siguiente desarrollo:

kl
E+S ES (8)

k

ES—“— E+P 9)

Aqui se tiene un mecanismo donde interviene una enzima E, que actia con el sustrato S para



formar el producto P. De aqui en adelante se reemplazard el sustrato S como [Fe*] y el
producto P como [Fe®*']

Con este mecanismo se llega a una cinética del tipo Michaelis-Menten y tomando S como el i6n

ferroso se tiene la siguiente expresion:

[Fe™]

— *
/’l II’tMax [F€2+ ] + Km

Aqui,
M. =Velocidad maxima de crecimiento del organismo

K, = Constante de Michaelis-Menten, cantidad de sustrato necesaria para alcanzar la mitad de

la actividad maxima.

Este modelo se ajusta de forma adecuada a la oxidacion de i6n ferroso por parte de
Acidithiobacillus ferrooxidans para aquellos procesos que operan en fase exponencial y donde
no hay factores que puedan inhibir el crecimiento bacteriano, excepto el agotamiento del
sustrato (Gomez, 2003). Sin embargo, existen condiciones en las cuales este modelo se aleja
de lo que ocurre de forma experimental. Este es el caso de la variacion de iones férrico y
ferroso, pH, Eh, etc. Por esto es necesario realizar modificaciones al modelo para obtener una
cinética adecuada.

1.2.7 Modelos de inhibicién por producto.

Existen modelos que dan cuenta de la inhibicién producida por producto, que interfiere con el
crecimiento bacteriano de Acidithiobacillus ferrooxidans y con la oxidacién de ién ferroso.
Distintos autores, postulan un modelo de inhibicién competitiva, donde el producto utiliza el sitio
activo de la enzima, bloqueando a esta enzima. La ecuacién esta dada por (Bailey J, 1986):

[Fe™]
[Fe™ 14K, . *(+K, . *[Fe™])

:u:;uMax* (11)



con: i,,,.=0,16 [n]
K, .. =0,0073 [g/L]

K, . =129]L/g]

Otros autores, tales como Jones y Kelly (1983) han determinado modelos para la inhibicion no
competitiva por producto, donde el producto actia sobre el complejo formado por la enzima y el
sustrato, de forma reversible, produciendo un bloqueo temporal de la enzima pero no
permanente, dado por:

Moo o [Fe™]
[Fe**]. K_, +[Fe*]

) Fe2+

u= (12)

1+

F€3+

Por otro lado, Pagella (1996), aportan una expresion exponencial para la u,,, haciendo que

ésta sea dependiente de las concentraciones de sustrato y de producto.

: -S P
ax = *exp(—*(1—— 13
l[l M lllMax p( KSi ( Kp )) ( )
Con:
Ksi= 12g/L de Fe(ll)
Ks/Kp=0,939
Uy, =0.227 1

Ks=entre 0,1y 0,6 g/L

Se tiene que a la formacion de producto se le debe descontar la formacién de jarositas y/o
hidroxisulfatos férricos amorfos, dependiendo de la concentracion de cationes monovalentes
disponibles en el medio y del exceso de aniones de sulfato. Estas corresponden a los
precipitados férricos que tiene lugar durante y después de la oxidacion del ién ferroso por la
bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans. Los estudios realizados en este tema (Olem, 1977) han
dado como resultado que la precipitacién de jarositas tiene una velocidad muy inferior a las

velocidades de oxidacién alcanzadas por el microorganismo.



1.2.7.8 Importancia del pH en la oxidacion bacteriana de ién ferroso

Acidithiobacillus ferrooxidans es una bacteria aciddfilica, es decir capaz de vivir en medio
acidos, cuyo rango de pH va desde 1,4 a 6,0. Se sabe que esta bacteria mantiene un pH
interno cercano a 6,5 por lo que cuanta con un sistema que le permite adaptarse a los cambios
que se puedan producir en la acidez del medio externo. Se espera que exista un pH 6ptimo
para la actividad oxidativa de ién ferroso, asi que este pH no debe ser tan alto como para inhibir
la actividad oxidativa por falta de protones y no tan bajo como para comprometer el
metabolismo por excesiva acidez, ya que un pH menor a 1,2 genera una inhibicién severa de
Acidithiobacillus ferrooxidans. Pesic (1993) realizd mediciones del efecto del pH sobre la
actividad oxidativa de Fe*" llegando a la conclusion de que la mayor actividad oxidativa de
Acidithiobacillus ferrooxidans se encuentra en el rango de pH que va desde 1,5 a 2,0.

Cuando se oxida sulfato ferroso bacterialmente se produce un aumento inicial de pH producto
del consumo de protones en la oxidacién. Este aumento de pH sumado a la presencia de i6n
férrico formado provoca una hidrélisis de i6n férrico. Una reaccién competitiva a la hidrélisis es

la formacién de hidroxisulfatos basicos de hierro (jarositas) (Garcia,1989).

Fe® + H,0 > FeOH?* + H* (14)

La precipitacion de jarositas es también una reaccién generadora de &cido.

3Fe3+ + M* + 2HSO, +6H.0 > MFeg(SO4)2(OH)6 +8H" (15)

La precipitacion de jarositas depende del pH y de la composicion idnica y concentraciéon de la
solucién. La formacién de estos compuestos férricos puede tener un efecto adverso sobre los
procesos de biolixiviacion: disminuye la disponibilidad de i6n férrico en solucion, produce una
barrera difusional a los sitios de reaccién quimica. Debido a esto es necesario controlar la

formacioén de jarositas.

La formacion de jarositas se produce a pH tan bajos como 1,8 aunque la velocidad de formacion
es alrededor de 30 veces mas lenta que la velocidad de oxidacién bacteriana. Por lo tanto no
presenta un efecto relevante en la velocidad de oxidacion de i6n ferroso o en la cinética de

lixiviacion bacteriana.



1.2.8 Carbon Activado

El carb6n activado es un material natural que tiene una superficie especifica de 500 a 1500
[m?%g]. Quimicamente est4 compuesto por carbono, oxigeno, hidrégeno y cenizas.

Se obtiene de distinto materiales organicos como carbdn vegetal, madera, hulla, turba, lignito,
serrin, cafa de azucar, residuos celuldsicos, hueso de aceituna, cascara de coco, nueces,
arroz, etc. Su fabricacién puede hacerse por procesos fisicos o quimicos. En ambos casos, se
incluye una etapa de carbonizacion y otra de activacion. La carbonizacion es la transformacion
de la materia prima a carb6n, mientras que la activacion es el proceso de oxidacién lenta del
carbén resultante por medio del cual se forman millones de poros microscopicos, con un

diametro que va desde una millonésima a una diez millonésima de milimetro.

En la activacién fisica, la carbonizaciéon se realiza normalmente en ausencia de oxigeno y a
temperaturas menores a 700°C. Por su parte, la activacion se realiza inyectando gases
oxidantes como vapor de agua o anhidrido carbdnico (CO,) a temperaturas entre 800°C y
950°C. Estos compuestos crean el poro al oxidar parte de las moléculas de carbono. La
activacion quimica combina las etapas de carbonizacion y activacion, a temperaturas de

aproximadamente 500°C.

Dependiendo de si el proceso es de pulverizacién o granulacién, el carbén activado puede ser
en polvo (PAC), o carbén activado granular (GAC).

El carbdn activado tuvo sus primeras aplicaciones en hidrometalurgia en procesos relacionados
con la recuperacion de oro del proceso de cloracion. Luego se utilizé en el proceso de
cianuracién. En ambos casos el oro es recuperado del carbdn cargado por la quema del carbon
a cenizas y el oro es fundido en lingotes, proceso que es caro, por lo que fue reemplazado por
otros procesos. Luego fue retomado el uso del carbdn activado por la elusién de oro y plata
adsorbidos en granulos de carbén lo que permite una reutilizacion del carbén y la utilizacion de
procesos de concentracion-purificacion. Esto permite una amplia gama de aplicaciones de esta
tecnologia.

Al comparar la adsorcion de iones metalicos con carbon activado y las resinas de intercambio
ibnico se tiene que es favorable usualmente sélo para aniones y no para cationes. Para
aumentar la capacidad adsorvente del carbon, éste es a veces pre-tratado con acidos para
impartir propiedades de intercambio i6nico. Carbén sulfurado o carbdn oxidado con &cido nitrico
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estan disponibles de forma comercial como intercambiadores catiénicos.
1.2.8.1. Propiedades del Carbon Activado
Reaccidn con iones metalicos

En ausencia de agentes acomplejantes a pH bajo, no hay sorcion de iones metélicos. Cuando
se tiene una solucién neutra o levemente acida de iones metalicos (pH > 4), tales como
mercurio, cobre, cobalto, niquel o plomo, éstos son contactados con carbdn activado, tiene
lugar la sorcién debido a precipitacién, debido a que las suspensiones acuosas de carbén
activado son usualmente alcalinas(H-Carbon). Un kilo de carbdn puede absorber 2 g de iones
metadlicos. Esta es la base de la descontaminacién de aguas que contienen iones metalicos con
carboén activado.

Propiedades reductoras

EL carbdén reduce faciimente soluciones de sales de Au(lll), Ag(l) y Hg(ll) a los respectivos
metales a temperatura ambiente. Por ejemplo:

C+2H,0 - CO, +4H" +4e”

Au™ +3¢ = Au’

Reaccion completa:

4Au’ +3C+6H,0 — 4Au’ +3CO, +12H* (17)

Esta fue la base del proceso de recuperacién de oro de una solucion de lixiviacion clorada.
Soluciones acidas de KMnO, son decoloradas por carbén, y MnO, es precipitado. Cromato de
potasio es también reducido. (Habashi,1993)

Otras propiedades

Algunos tipos de carbdn activado tienen propiedades oxidativas. Por ejemplo, liberan yodo de
soluciones acidificadas de yoduro de potasio. Esto ha sido atribuido a la presencia de peroxido
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de hidrégeno cuando el carbon esta inmerso en solucion. Reacciones de adicién pueden tomar
lugar en las cuales 2 atomos son adicionados a una doble cadena. El tratamiento de carbén con
gas hidrégeno a 150-200°C desarrolla una cantidad apreciable de superficie acida. Reacciones
de sustituciéon toman lugar cuando el carb6n es calentado en vapor de cloruro, se producen

considerables cantidades de HCL y el carbén resultante contiene cloruro adsorbido.

El carbén activado es semi-conductor, aunque esta propiedad se pierde gradualmente si el
carbdn es calentado a temperaturas que excedan 600-700°C. Un carbén preparado a 3000°C
se convierte en un conductor metalico como el grafito. La fuerza mecanica del carb6n aumenta

cuando es preparado sobre los 700°C.

1.2.9 Estudios realizados sobre oxidacion y crecimiento bacteriano en
presencia de carboén activado.

La densidad celular en cultivos de Acidithiobacillus ferrooxidans es baja ya que es
quimiolitoautétrofo y crece lentamente, por lo que es dificil producir iones férricos rapidamente.
Soportes para inmovilizacion pueden proveer una gran area superficial para la adsorcion
bacteriana y permiten la formacién del biofilm. Este biofilm aumenta la biomasa en el reactor
debido a que con esto se reduce el lavado celular, e incrementa la tasa de oxidacién de ién
ferroso (Liu, 2003).

La inmovilizacién de Acidithiobacillus ferrooxidans da como resultado concentraciones mayores
y mas estables de bacterias en un biorreactor, por lo cual numerosas matrices y soportes
celulares hayan sido investigados. El carb6n activado tiene marcadas ventajas frente a otros
soportes. Se revisan aqui los estudios de crecimiento de Acidithiobacillus ferrooxidans
efectuados con este material.

Kai et. al. (1990) realizaron cultivos de Acidithiobacillus ferrooxidans en frascos agitados con y
sin aireacion, como también con columnas de aireacion forzada en presencia de carbon
activado. De sus resultados en frascos con aireacion infirieron que el carbén activado
incrementa la tasa inicial de oxidacion, pero luego de un tiempo, la reaccién decrece
posiblemente debido a que la tasa de reaccién depende de la concentracion de hierro ferroso y
que precipitados tales como jarositas (hidroxisulfatos basicos de hierro), son depositados en los
poros del carbon activado. También realizaron experiencias en columnas con aireacion forzada;

en este caso observaron que el carbén activado aumenta la tasa de oxidacion.
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Por otra parte, Zhou et. al. (2006), estudiaron la inmovilizacion de Acidithiobacillus ferrooxidans
y la produccién de ién férrico, obteniendo que dentro de los soportes estudiados el carbon
activado report6 la produccion del idn férrico mas rapida en cultivos batch. En cultivos continuos
se reportd una produccion de ion férrico 4,61 veces mayor en comparacion con cultivos de

células en suspension.

Loi et.al. (1992) realizaron estudios sobre la influencia de algunos materiales particulados
utilizados como soporte, sobre la actividad oxidativa de Acidithiobacillus ferrooxidans frente a
pirita. Se utilizaron tres tipos de carbdn activado, tipo RS' para microandlisis, tipo RS para
Cromatografia y tipo RPE un carbén para decoloracion como soportes. Encontraron que para
los 3 tipos de carbén la biolixiviacion de la pirita fue insignificante, dado que practicamente no
hubo conversién de Fe** a Fe®. Sin embargo, se afirma que la alta porosidad del carb6n
activado actua solo aparentemente como un inhibidor ya que probablemente secuestra muchas
de las células inmovilizandolas impidiendo que éstas entren en contacto con la suspension de

pirita, por lo que la solubilizacién es drasticamente reducida.

Nakazawa et.al. (1998), estudiaron el efecto del carbon activado en la biolixiviacion de
calcopirita y observaron que el potencial redox es menor con la adicién de una mayor cantidad
de carbén activado y que puede ser atribuido a la existencia de hierro ferroso. El pH aumenta
con la biolixiviacion lo que es coincidente con la oxidacion de ién ferroso a férrico por
Acidithiobacillus ferrooxidans. La oxidacién de ion ferroso se vio retrasada por la adicién de 0,5
g de carbdn activado y aparentemente se inhibi6 la oxidacion de ion ferroso por Acidithiobacillus
ferrooxidans con la adicién de altas cantidades de carbdn activado. También se propone que el
carbdén activado podria formar una unién galvanica en contacto con la calcopirita,
produciéndose una disolucion anddica de calcopirita y esfalerita y una reduccion catddica de
oxigeno en la superficie del carbdn activado.

En su estudio, Ginsburg y Karamaev (2007) observaron que existe un aumento en la
inmovilizacién de Acidithiobacillus ferrooxidans en fibras de carbén activado cuando el inéculo
es expuesto a preparaciones con grandes areas superficiales por gramo.

Por ultimo, Nemati et. al. (1999) estudiaron la oxidacién biolégica y quimica del sulfato ferroso
usando Acidithiobacillus ferrooxidans inmovilizado. Tomaron como punto de partida estudios

! Las siglas RS y RPE indican especificaciones de calidad.
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previos que han reportado el efecto de la oxidacion biolégica de sulfato ferroso, utilizando un
soporte inerte. Conociendo lo anterior, estudiaron el sistema usando carb6n activado, material
qgue no es inerte, por lo que tendria una influencia en la actividad oxidativa de sulfato ferroso del
sistema. En su estudio concluyeron que para concentraciones entre 5y 10 Kg/m®, la utilizacién
de carbon activado no ofrece una ventaja significativa a la tasa de oxidacién de sulfato ferroso.
Para concentraciones mayores de sulfato ferroso, la utilizacién de carbén activado da como
resultado un aumento marcado de la tasa de oxidacién. Se registr6 que la mayor tasa de
oxidacion de sulfato ferroso utilizando carbdn activado como soporte para el cultivo bacteriano
fue dos veces mayor a la oxidacién sélo bioldgica.

1.3 Descripcion del Proyecto y Justificacion

Se han realizado bastantes estudios referidos la actividad oxidativa y crecimiento de la bacteria
A. ferrooxidans inmovilizado en carbén activado. Sin embargo, la influencia que puede tener el
soporte utilizado para estos estudios en la oxidacion de sulfato ferroso, no ha sido determinada
de forma adecuada. Esto es porque el carbén activado ha sido principalmente considerado
como un aporte solo debido a su area superficial, mientras que su influencia en términos de

oxidacion de ién ferroso ha sido desplazada a un nivel secundario.

En la seccion anterior se reportan los casos donde si se ha estudiado la influencia del carbdn
activado de acuerdo a sus propiedades cataliticas. Autores como Kai (1990), G Loi (1993),
Nakazawa (1998) y Nemati (1999) afirman que existe una disminucién en la tasa de oxidacién
de hierro ferroso al agregar carbdn activado. Nakazawa (1998) habla ademdas de una
disminucién en el potencial redox. Estos autores obtienen los mismos resultados, sin embargo
sus experimentos se realizaron de tal forma que cualquier efecto reductor del carbdn activado
sobre el ién ferroso queda encubierto, impidiéndoles llegar a conclusiones acertadas sobre el
por qué de la disminucién en la tasa de oxidacion de iones Fe®". Por esta misma razén solo

presentan sugerencias sobre las posibles causas que dan lugar a esos resultados.

Por otro lado Zhou (2006), en su estudio de la inmovilizacién de Acidithiobacillus ferrooxidans y
la produccion de ion férrico, reportd una mayor tasa oxidacion de i6n ferroso comparada con
otros soportes, hecho que seria contradictorio con Kai (1990), Nakazawa (1998), Loi (1993) y
Nemati (1999). Zhou (2006), realiz6 la comparacion entre distintos soportes.

Nemati (1999) afirma que el carbdn activado tendria un efecto inhibidor sobre la oxidacion de
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hierro. Esta inhibicion que plantea Nemati (1999) podria ser sélo aparente, ya que el carbon
activado podria estar actuando como un reductor de ién férrico, lo que permitiria regenerar el

sustrato aumentando la poblacion celular, que a su vez oxidaria aun mas ion ferroso.

De las contradicciones reportadas y de la falta de claridad en los resultados obtenidos como
producto del procedimiento experimental, surge la necesidad de aclarar cual es el efecto
catalitico del carbén activado utilizado como soporte para el cultivo celular de A. ferrooxidans.

Por lo tanto, se pretende estudiar el efecto reductor del carb6n activado sobre los iones férricos

en solucion y evaluar el efecto de esta reaccion sobre el crecimiento bacteriano.

1.4 Objetivo

El objetivo del presente estudio es mejorar el entendimiento del mecanismo mediante el cual la
presencia del carbdn activado afecta los procesos de oxidacién del i6n ferroso.

1.4.1 Objetivos Especificos

e Estudiar el comportamiento reductor del i6n férrico en presencia de carbdn activado,
cuantificando la velocidad de generacion de i6n ferroso.

e Determinar la velocidad especifica de oxidacion y crecimiento bacteriano de A.
ferrooxidans en presencia de carbén activado.

e Modelar el proceso de oxidacion y crecimiento de Acidithiobacillus ferrooxidans en
presencia de carbén activado

e Determinar las condiciones Optimas de crecimiento bacteriano y de generaciéon de i6n

ferroso en presencia de carbén activado.
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1.5 Alcances

El proyecto pretende determinar la cinética de produccién de ién ferroso por parte del carbdn
activado y determinar la cinética de crecimiento bacteriano considerando la generacién de i6n

ferroso.

Para esto se realizaran experiencia a escala de laboratorio en matraces, a fin de obtener los

parametros necesarios para determinar las cinéticas objetivo.
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CAPITULO 2 TRABAJO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Solucién de sulfato ferroso al 33% p/v

Solucién de sulfato férrico, 3 g/L

Solucién de sulfato férrico 0,04 g/L

MC pH 1,6 estéril y no-estéril de composicion igual a 0,4 g/L de (NH,4).SO,; 0,056 g/L de
KoHPO4-3H,0 y 0,4 g/L de MgSQO,-7H,0.

Cepa bacteriana Acidithiobacillus ferrooxidans. Cultivada en medio MC 1.6

Carbon activado marca merck.

2.2 Metodologia

Para la determinacién preliminar de produccién de ién ferroso por parte del carbén activado, se
realizaron pruebas donde se tuvo sblo carbdn activado en presencia de idn férrico en un medio
acido. Se utilizé un medidor de Eh para determinar la concentracion de ién ferroso utilizando
ademas la ecuacion de Nernst. Ademas se controlé el pH con un medidor de pH

Para la determinacion del crecimiento bacteriano se realizdé un cultivo en presencia de ién
ferroso, se medira el pH, Eh, determinacién de Fe total y Fe*? utilizando técnicas colorimetricas

y un espectrofotometro, recuento bacteriano en solucién utilizando una camara de Neubauer,

Para determinar los modelos matematicos se utilizaran programas computacionales, tales como

Matlab u otro afin.

A continuacion se detalla paso a paso la metodologia antes resumida.

2.2.1 Preparacion del carbén a utilizar.

El carbdn activado se caracteriza por tener una gran area superficial, por lo que es cominmente

usado para filtrar. Sin embargo, para este estudio las particulas de menor tamafno entorpecen el
funcionamiento adecuado del sistema ideado para monitorear el crecimiento bacteriano.
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Ademas debido a su gran area dificulta la observacion al microscopio de las bacterias en
solucién ya que estas tienden a adherirse al carbdn. Para poder utilizar el carbdn activado, éste
se debe tamizar a fin de eliminar esas particulas muy pequenas y de esta manera poder

separar el carbén de las bacterias a través de una membrana.

Se tamizé el carbdn en seco. Para lo cual se utilizaron 2 tamices de 106 pm y 53 um. A
continuacion los tamices fueron bafados en agua desionizada, para facilitar la eliminacion del
carbon fino. Se implementé un sistema de tamizado al vacié donde se utiliza un kitasato con un
embudo de decantacion al vacio, al cual se le adicioné el sistema de tamices. Para poder crear
el vacio se aislé el sistema con parafim. Se lavd con agua destilada hasta logra que las
particulas desprendidas del tamiz mas fino sean mayores a 0,22 um. No fue posible eliminar
todas las particulas mas pequenas que 53 um debido a las caracteristicas hidrofobicas
parciales del carbén activado.

Finalmente, el carbdn se deposité en un vidrio reloj y se dejé secar en una estufa a 30°C por 3
dias, y se monitored el peso hasta que el peso se mantuvo constante.

2.2.2 Estudio del poder reductor del carbén activado sobre el ion férrico.

Se utilizaron 2 matraces de 250 ml de capacidad a los cuales se agregd 100 ml solucién de
sulfato férrico 3 g/L en MC pH 1,6 de composicién igual a 0,4 g/L de (NH,).SO,; 0,056 g/L de
Ko:HPO43H,O y 0,4 g/L de MgSO,-7H,O. Se midié tanto el pH como el Eh inicial, se tomd
ademés una muestra de 0,5 ml para realizar andlisis de fierro total y de i6n Fe*’. A estos
matraces se les agreg6 0,0651 g de carbén activado de tamano entre 106 y 53 um. Se dejo en
un agitador ambiental a 30 °C, monitoreando dia por medio aproximadamente el pH y el Eh de
la solucion. Ademas se tomaron muestras de solucion a fin de determinar fierro total y de ién

Fe*? a través del tiempo.

2.2.3 Estudio de la cinética de reduccion del sulfato férrico en presencia de
carbon activado.

Se realizaron 4 experiencias de 1 hora de duracién cada una, en cada experiencia se conto con
dos matraces de 250 ml de capacidad, a los cuales se les agreg6é 100 ml de solucién y 0,02 g
de carbo6n activado de tamarno entre 106 y 53 um. En cada experiencia se varié la cantidad de
sulfato férrico agregada, a la primera experiencia se le agregé MC pH 1,6 de composicion igual
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a 0,4 g/L de (NH4),SO,4; 0,056 g/L de K;HPO4,3H,O y 0,4 g/L de MgSO,-7H,O y a una
concentracion inicial de 0,3 g/L de sulfato férrico. Luego esta concentracién varié entre 0,1y 1,2
g/L . Se monitored cada 10 minutos el pH y el Eh de la solucién tomando muestras de solucién
que se filtraron para poder frenar la reaccién, ademas se determiné fierro total y de ién Fe* a
través del tiempo.

Meruane (2002) determin6 una curva de calibracién del electrodo de Eh, para lo cual realiz6
mediciones de Eh en soluciones preparadas con distinta razén férrico/ferroso, a una
temperatura constante de operacion a pH=1,8. Con esos datos se obtuvo la ecuacién de Nernst
adaptada al medio basal, para una solucion férrico/ferroso:

3+
Eh= 0,671 + 0,0579%log( ﬁF e J

Fez+]

) (18)

Se utilizd esta curva de calibracién para expresar los datos experimentales de Eh en términos
de concentracion de férrico y ferroso de las muestras y se compard con las concentraciones

obtenidas experimentalmente

2.2.4 Estudio del crecimiento bacteriano y actividad oxidativa de sulfato ferroso
en presencia de carbon activado

Se utilizaron 2 matraces de 250 ml de capacidad de boca ancha que cuentan con un tubo de
polipropileno de alta densidad con una base de PVC que se ajusta al cuello de cada matraz al
cual se le agregé un filtro de papel de 0,22 um de tamano de poro. Dentro de estos tubos se
agreg6 0,2 g de carbon activado de tamario entre 106 y 53 um. En el exterior del tubo se agregé
una solucién de sulfato férrico 3 g/L en MC pH 1,6 de composicion igual a 0,4 g/L de (NH,)>SOy;
0,056 g/L de KoHPO43H,O y 0,4 g/L de MgSO,4-7H,0O, 100 ml/L de esta solucién y se inocul6
con alrededor de 10° [bacterias/L]. Se midié tanto el pH como el Eh inicial, se tomé ademas
una muestra de 0,5 ml para realizar andlisis de fierro total y de i6n Fe*. Se dejé en un agitador
ambiental a 30 °C, monitoreando aproximadamente dia por medio el pH y el Eh de la solucion.
Ademas se tomaron muestras de solucién a fin de determinar fierro total y de i6n Fe*? a través
del tiempo y se realizdé un conteo directo del numero de bacterias en solucién. Luego de un
tiempo se agreg6 aun més carbén activado 0,42 g mas de carbon activado. En total se agregé
0,62 g de carbon activado en cada copia.
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La figura 1 muestra el esquema consistente en un matraz que contiene solucion de sulfato
férrico en medio basal de concentracién de hierro [3 g/L], que tiene dentro un tubo de
poliestireno de alta densidad parcialmente sumergido en la solucién, el interior del tubo tiene
una membrana de tamafo de poro de 0,22 micrones. Se otro extremo del tubo se coloca un
algodon a fin de mantener un ambiente estéril. Se le agregé ademas un in6culo de bacterias de
poblacién inicial igual a 2,88x10° [cel/L], fuera del tubo.

Figura 1: Montaje de la experiencia consistente en estudio del crecimiento bacteriano y
actividad oxidativa de sulfato ferroso en presencia de carbon activado.

La figura 2 muestra el detalle de lo ocurrido en la experiencia, el carbon entra en contacto con
los iones férricos presentes en solucién y estos iones son reducidos, luego estos iones
traspasan la membrana hasta entrar en contacto con las células, donde son reducidos

nuevamente a ion férrico completando un ciclo.

Fe+3

i A

Figura 2: Montaje de la experiencia consistente en estudio del crecimiento bacteriano y

actividad oxidativa de sulfato ferroso en presencia de carbdn activado.
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estudio de la reduccion de ion férrico en presencia de carbon
activado.

El estudio del comportamiento de sulfato férrico en presencia de carbon activado se realizé para
determinar el efecto reductor que produce sobre los iones Fe®* el carb6n activado a través del

tiempo.

Se realiz6 una prueba con 2952 mg de sulfato férrico disuelto en MC pH=1,6 al cual se le
agrega 0,065 g de carbén activado, dispuesto en matraz agitado durante 3 dias.

3.1.1 Resultados

Los resultados se muestran en las figuras 3, 4 y 5. En la figura 3 se not6 una reaccién muy
rapida, ya que los valores del potencial de éxido reduccién bajaron antes e inmediatamente
después de agregar el carbon activado. En la figura 4 se aprecia una generacion de sulfato
ferroso a medida que hay una disminuciéon de sulfato férrico. Mientras que en la figura 5 se
observa un aumento del pH que inicialmente se encontraba alrededor de 1,5 a 1,8.

700
600
500

A A A AA A A
LY Y ¥ "3 A

400 -
300 -

Eh [mv]

200
—a— Sulfato

100 - Férrico

O T T T
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

Tiempo [hr]

Figura 3: Curva de potencial éxido-reduccion para un sistema de sulfato férrico en presencia de

carboén activado.
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Figura 4: Concentracién de ién Fe(ll) y fierro total a través del tiempo en presencia de carbén

activado.
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Figura 5: Curva de pH para un sistema de sulfato férrico en presencia de carb6n activado.

3.1.2 Discusion

El potencial redox concuerda con la generacion de i6n ferroso de forma teérica ya que el
potencial se puede expresar por medio de la ecuacion de Nernst, que para el caso de una
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solucion de sulfato férrico la a ecuacion queda:
E = 0,771 +0.059:In(Fe**/Fe*?) (19)

La disminucién del potencial redox observado antes e inmediatamente después de agregar el
carbén activado concuerda con la generacién de iones Fe?* observada por el método de
determinacion de Fe?* y fierro total de la orto-fenantrolina.

Se descarta una contaminacién de los experimentos con iones Fe** ya que previo a llevar a
cabo las experiencia se determind la cantidad de iones ferroso que contiene la solucion
preparada, y se notd que la generacién de iones Fe** es proporcional a la cantidad de iones
Fe® en solucion y corresponde al 30% de la concentracién inicial de sulfato férrico.

Tal como se aprecia en la figura 4, se not6 una leve disminucién del fierro total, posiblemente
debido a la adsorcién del hierro en la superficie del carbén activado. Esta disminucién del hierro
total aumenta cuando aumentan las concentraciones de carb6n activado. Luego de un tiempo
se nota una desorcion de hierro por lo que el hierro total aumenta con respecto a lo observado
inmediatamente después de agregar el carbon activado a la solucién de sulfato férrico. Se
descarta la perdida de hierro por manipulacion durante el experimento debido a que en todas
las pruebas realizadas con las concentraciones de sulfato férrico antes mencionadas y con la

cantidad de carbén activado agregado se observo el mismo efecto.

En el gréfico de la figura 5 se observa un aumento del pH, el que inicialmente se encontraba
alrededor de 1,5 a 1,8. Sin embargo, este aumento no llega a niveles que puedan resultar un
problema para el crecimiento, ya que se sabe que el pH O6ptimo para el cultivo de
Acidithiobacillus ferrooxidans va entre 1,5y 2,0 (Pesic, 1993). Por otra parte, este aumento de
pH puede propiciar la formacion de jarositas, ya que la precipitacién de jarositas puede
producirse a pH tan bajos como 1,8. Sin embargo esta formacion de jarositas, aunque se
produzca no afecta de manera significativa a la cinética de oxidacién ni al crecimiento

bacteriano por lo que este factor ha sido tomado en cuenta en las experiencias.

3.2 Estudio de la cinética de reduccion de ion férrico utilizando
carbon activado.

El estudio de la cinética de reduccidén de i6n ferroso por parte del carbén activado, tuvo por
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objetivo determinar un modelo que describa lo observado durante estas experiencias. Fue
llevado a cabo realizando experimentos que mantuvieron constante la cantidad de carboén
activado utilizado y variaron las concentraciones de sulfato férrico en cada experiencia. Se

midi6 Eh, pH, hierro total y Fe?* de muestras tomadas cada una hora aproximadamente.

3.2.1 Resultados

En la figura 6 se muestra la variacion de Eh en el tiempo para cada uno de los experimentos a
diferente concentracién de Fe* inicial. Se observa que alin cuando los reactivos se encuentran
diluidos, se registra una generacion de iones ferrosos, con una generacion brusca al inicio de la
reaccion que luego se comienza a estabilizar. Se tiene que la velocidad de reaccién es
inversamente proporcional a la concentracion de i6n ferroso. Aqui se nota un descenso en el
potencial redox, que da cuenta de la generacién de iones ferrosos, esta reaccion comienza

siendo muy rapida y con el tiempo se va volviendo mas lenta.

Se puede observar del grafico de la figura 7, las curvas obtenidas no tienen una forma estable.
La curva de menor concentracion presenta fuentes de error mayor que la demas ya que el
método de por el cual se obtuvo las concentraciones de i6n ferroso aumenta el error a medida
que la concentracién de hierro es menor. También se observa que para el caso de la curva de
mayor concentracion inicial de sulfato ferroso los valores obtenidos en la curva no presentan las

mismas caracteristicas que las demas curvas.

En la figura 8 cada curva representa una experiencia realizada, con una concentracion inicial de
100, 300, 600, 700, 1000, 1200 mg/L de sulfato férrico.
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Figura 6: Curva de Potencial redox versus SHE para distintas soluciones de sulfato férrico en

presencia de Carbén Activado.
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Figura 7: Curva de i6n ferroso en funcién del tiempo para distintas soluciones de ién férrico en

presencia de carbon activado.
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Figura N°8: Curva de i6n ferroso en funcién del tiempo para distintas soluciones de sulfato

férrico en presencia de carbon activado.

3.2.2 Discusiones

La figura 8 muestra que a mayor cantidad de sulfato férrico inicial, mayor serd la tasa de
generaciéon de i6n ferroso para un tiempo determinado. De aqui se puede ver que la
concentracion que da como resultado una mayor cantidad de i6n ferroso al cabo de una hora es
de 600 mg/L.

De los resultados en figuras 6, 7 y 8 se puede corroborar la tendencia observada en la seccién
anterior donde se observé la generacion de i6n ferroso, aunque en estos experimentos la
velocidad de reaccion es considerablemente mas lenta debido al menor valor de concentracién
de i6n férrico. Se aplicod factores de dilucion que van desde 2,5 a 30 veces con respecto a las
concentraciones iniciales mientras que el carbon activado utilizado bajé desde 0,065 a 0,02 gr.
Con estas bajas concentraciones fue posible encontrar y cuantificar la generacion de ién ferroso

en el tiempo.

Ademas, este comportamiento da cuenta de una dependencia de la razén existente ente las
concentraciones de iones férrico y ferroso, que debera ser considerada en lo posible en el

modelo a proponer.
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Como se puede observar del gréfico de la figura 7, para el caso de la curva de mayor
concentracion inicial de i6n ferroso los valores obtenidos en la curva no presentan las mismas
caracteristicas que las demas curvas. Esto podria deberse a que el carbdn activado que se ha
mantenido constante en todas las experiencias se sature con los iones férricos en solucion, lo

que disminuiria la tasa de generacién de ion ferroso.

3.3 Desarrollo del Modelo de la Cinética de Reduccion de Ion Férrico
en presencia de Carbon activado.

Para la obtencion del modelo cinético de reduccion de i6n férrico utilizando carbdn activado,
fueron propuestos modelos que se ajusten a los datos experimentales, a la vez que satisfagan
las condiciones observadas en el estudio de la cinética de reduccién de ién ferroso por parte del
carbdn activado.

3.3.1 Planteamiento de Modelos

De la seccién anterior, que corresponde al estudio de la cinética de reduccién de ién ferroso por
parte del carbén activado, se destaca:

e La enorme tasa de formacion inicial de i6n ferroso que luego disminuye, sin haberse

consumido todo el i6n férrico disponible.
e La dependencia de la cinética de las concentraciones de i6nes férrico y ferroso en

solucion.

Para describir la reduccion de ién férrico sobre carbén activado se tomé como base la ecuacién
propuesta por Hansford y Vargas (2001),

max

—r,_ . 2+
fFe%- — Fe — Fe — (20)
alFes, | 1+B[Feg ]
[Fe™]
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Tomando como base este modelo, se evalué para describir el sistema en estudio por los

siguientes modelos alternativos:

d[Fez+]_ * 2+ 1\ n
— —k(FeT])

d[Fe* | _ k(Fe,,]-[Fe*])

dt 1+ ([Fe**])"
d[Fe* ] _ K(Fe,]-[Fe])"
d 1+([Fe™))"

(21)

Para la obtencién del modelo cinético de reduccién de ién férrico utilizando carbén activado, se

utilizé el programa computacional llamado Matlab R2006a, especificamente una herramienta

llamada “curve fitting” que se encuentra en toolboxes.

Se le entreg6 a este programa los datos obtenidos de la parte experimental, dispuestos como

tasa de reduccion de ion férrico en el tiempo versus la concentracién de i6n férrico tal como se

muestra en la figura 9. Cada curva representa una experiencia realizada, con una concentracion
inicial de 100, 300, 600, 700, 1000, 1200 mg/L de sulfato férrico.

dFe2+/dt [mg/(Lmin)]
N
o
o
o

0,00 5,00 10,00
Fe2+ [mg/L]

—#— 100 mg/L Fe total
—4&— 300 mg/L Fe total
—%— 600 mg/L Fe total
—X%—700 mg/L Fe total
—8— 1000 mg/L Fe total
—— 1200 mg/L Fe total

15,00 20,00

Figura 9: Tasa de generacion de ion ferroso versus concentracién de ién ferroso para distintas

soluciones de sulfato férrico en presencia de carbén activado.
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El ajuste fue realizado utilizando el modelo de minimos cuadrados no lineal. El algoritmo

utilizado fue del intervalo de confianza.

Con estas curvas, se realiza un ajuste proponiendo los siguientes modelos cinéticos, obtenidos
como una adaptacién de modelos encontrados en la bibliografia consultada:

Tabla 2: Resumen de los modelos que mejor se ajustan a las curvas cinéticas.

Coeficientes

Modelo (con 95% intervalo de confianza):

k n
] 417,6 (301,9;

d[Fe*]/dt = k*[Fe**]"[C] 533,3) -3,384 (-3,574;-3,194)
1,392 (1,017;

d[Fe*)/dt = k*(Fewa-Fe*)*[C)/(1+((Fe*)") |1,768) 3,369 (3,182; 3,555)
2,451e® (5,763e™;

d[Fe®)/dt= k*(Feww-Fe?")™[C)/(1+(Fe*")") |4,326e°) 3,315 (3,135; 3,495)

Tabla 3: Bondad de ajuste de los modelos que mejor se ajustan a las curvas cinéticas.

Modelo Bondad de ajuste
R-raiz
SSE R-raiz ajustada RMSE
d[Fe*)/dt = a*[Fe*1™[C] 0,002408 0,9997 0,9996 0,02195
d[Fe®)/dt = k*(Feww-Fe?)*[Cl/(1+((Fe*)") |0,002367 0,9997 0,9996 0,02176
d[Fe®]/dt= k*(Feww-Fe)™[C)/(1+(Fe*)") |0,002314 0,9997 0,9996 0,02151
Donde:

SSE (suma del error cuadratico): Este valor estadistico mide la desviacion entre los valores
ajustados y los valores experimentales. Un valor mas cercano a 0 indica un ajuste mejor.

R-cuadrado (el coeficiente de determinacién mudltiple): Este valor estadistico mide cuan

acertado es el ajuste. Un valor mas cercano a 1 indica un ajuste mejor.
R-cuadrado ajustado (el grado de libertad del R-cuadrado ajustado): Es generalmente el mejor

indicador de la calidad apta cuando se tienen coeficientes adicionales al modelo Un valor mas

cercano a 1 indica un ajuste mejor.
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RMSE (El error cuadratico medio). Un valor mas cercano a 0 indica un ajuste mejor.

Para los modelos, k esta dado por:

mg /L) (mg /LY (mg/L)”
- . s he=—"—,, R

ki= (
min min min
Donde ky, ka2 y ks corresponden a los modelos 1, 2 y 3 respectivamente.

Luego de los resultados en tablas 2 y 3 se puede concluir que los tres modelos permiten
obtener una adecuada descripcion de la cinética de reduccién del ién férrico con carbén
activado.

3.4 Estudio del Crecimiento Bacteriano y Actividad Oxidativa de
Sulfato Ferroso en Presencia de Carbon Activado

A continuacion se reportan los resultados del experimento en que se contactan carbo6n activado
con una solucién de sulfato férrico, y un inéculo de bacterias Acidithiobacillus ferrooxidans en un
cultivo batch. El carb6n activado y las células se separan por una membrana milipore 0,22 ym
que se utiliza normalmente para recuperar bacterias en solucién®. Ademas se realiz6 un control
que contiene bacterias en sulfato férrico, pero sin carbén. Notar que comunmente se realizan
estos cultivos en sulfato ferroso, por lo que se espera que no haya crecimiento celular en sulfato
férrico en el control, debido a la ausencia de sustrato. Eso si, en el experimento con carbdn
activado se espera un crecimiento celular debido al poder reductor de este material que resulta

en la generacion de ién ferroso.

3.4.1 Resultados

En las figuras 10 a 15 se reportan los resultados obtenidos de esta seccion. En la figura 10 se
observa la variaciébn de la concentracion de bacterias en el experimento con y sin carbon
activado. Se observa que, naturalmente, no hay crecimiento bacteriano en sulfato férrico sin
carbdn durante el tiempo de observacion (19 dias). En cuanto al cultivo que contiene carbén

activado, en un principio no registré6 cambios notables en el numero de células en solucion, por

* Para mayor detalle acerca del sistema empleado para el estudio del crecimiento bacteriano y actividad
oxidativa de sulfato ferroso en presencia de carbon activado ver la seccion metodologia 2.2.4
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lo que se agreg6 mas carbdn activado en el dia 3. Luego de esto se noté un aumento de células
en el cultivo hasta llegar a un aumento en la poblacién correspondiente a un orden de magnitud

mayor que en el control. Esto es, de 2,88x10°a 4x10'° [cel/L].

En la figura 11 se muestra el potencial redox a través del tiempo, este potencial presenta alzas
y bajas a diferencia del potencial redox perteneciente al control que permanece dentro de un
rango, sobre los 800 mv.

En la figura 12 se aprecia una acumulacion de i6n ferroso y un posterior consumo. Se registra
una generacion de ién ferroso promedio de 82 [mg/L], correspondiente al 2,69%. hierro inicial

presente en solucion.

En la figura 14 se puede ver que el control no esta en presencia de carbén activado. Se registra
una generacion promedio de i6n ferroso de 202,188 [mg/L], correspondiente al 6,45% del i6n
férrico disponible. Ademas esto concuerda con lo obtenido en la figura 12.

4,50E+10
4,00E+10
3,50E+10
3,00E+10
2,50E+10
2,00E+10
1,50E+10 A
1,00E+10 -
5,00E+09
0,00E+00 - \ \ \

0 5 10 15 20

Tiempo [Dias]

—e— control

[cel/L]

—=—cultivo en
presencia
M de carbén

Figura 10: Crecimiento bacteriano a través del tiempo en solucion de sulfato férrico en
presencia de carbén activado, inicialmente 0,0065 gr. La curva azul indica el control que no
contiene carbdn activado. La flecha indica el punto donde se agreg6 carbén activado hasta
llegar a 0,06 gr.
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Figura 11: Curva de potencial redox versus SHE para distintas el cultivo bacteriano en

presencia de carbén activado y para el control. El control no contiene carbdn activado.
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Figura 12: Curva de i6n ferroso en funcién del tiempo para el cultivo en soluciéon de sulfato

férrico. El control no esta en presencia de carboén activado.
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Figura 13: Concentracion de fierro total a través del tiempo de un cultivo control y otro cultivo
en presencia de Carbén Activado.

500

450

400 -
g 350 -
© 300 -
E 250 -
(9]
& 200 —=— control
L 450 -

100 - —a— cultivo con carbén

50 - activado
0 —a—a |
0 5 10 15 20
Tiempo [dias]

Figura 14: Curva de ién ferroso obtenido a través de la curva de calibracién que se aprecia en
la seccion de metodologia 2.2.3, en funcion del tiempo para el cultivo en solucién de sulfato
férrico.
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Figura 15: Curva de pH para un cultivo bacteriano en sulfato férrico en presencia de Carbdn
Activado y un control sin carbon activado.

3.4.2 Discusiones

Las figuras 10, 11 y 12 se relacionan dado que existe crecimiento bacteriano a la vez que se
registra una disminucién en el potencial redox, a su vez también se registra la generacién de i6n
ferroso, luego un posterior consumo del ién ferroso a medida que aumenta la poblacién
bacteriana. Este resultado corrobora lo observado en la seccion del estudio del comportamiento
de sulfato férrico en presencia de carbén activado, de donde se obtuvo que el carbén actia

reduciendo los iones férricos presentes transformandolos en iones ferrosos.

El ién férrico presente en la soluciébn puede atravesar a través de la membrana hasta la
superficie de carbén activado, donde se reduce. Al mismo tiempo el idén ferroso también puede
atravesar la membrana hasta la bacteria oxidandose. Esto explica lo observado en la Figura 12
y 14. De ambas figuras se muestra el hierro total y el ién ferroso en solucion, obtenido de

distintas formas.

La Figura 11 muestra el potencial redox a través del tiempo, el que presenta alzas y bajas a
diferencia del potencial redox perteneciente al control que permanece dentro de un rango, sobre
los 800 mv. Estas alzas y bajas indican una variacion del predominio entre la reducciéon quimica
de ion férrico y la oxidacion bioldgica de ién ferroso respectivamente.
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Lo anterior se corrobora con la Figura 12 donde se aprecia una acumulacion de ién ferroso y un
posterior consumo. Luego, es posible que al principio las bacterias se encuentren en un
proceso de adaptaciéon al medio por lo que no se produjo un aumento en su poblacién con la
consiguiente acumulacién de sustrato. A partir de cierto momento, se comienzan a consumir los
iones Fe?*, momento en que se comienza a apreciar el crecimiento bacteriano. Finalmente la
cantidad de i6n ferroso comienza a aumentar nuevamente. Esto probablemente se debe a que,
tal como se vio en el estudio de la cinética de generacién de sulfato ferroso, al existir una menor
cantidad de iones ferrosos en solucién, la reaccion se vuelve muy rapida, siendo la tasa de
generacion de sustrato mayor que la tasa de consumo de éste que de hecho disminuye en
presencia de pequefnas cantidades de sustrato.

Al comparar las figuras 12 y 14 se observan diferencia entre las cantidades de generacion de
ion ferroso a través del tiempo. Esto se debe a que el método de la orto-fenantrolina, aumenta
su error a medida que disminuye la cantidad de i6n ferroso en solucién. Ademas para aplicar el
andlisis se debe diluir, lo que también constituye una fuente de error.

De la figura 12 se registr6 una generacién de i6n ferroso promedio de 82 [mg/L],
correspondiente al 2,69%. Mientras que de la figura 14 se registré una generacion promedio de
ion ferrosos de 202,188 [mg/L], correspondiente al 6,45% del hierro inicial presente en solucion.
Debido a que la cinética ha sido obtenida de las concentraciones determinadas por el potencial
de oxido reduccion, estos serdn los valores a considerar en adelante en cuanto a la generacion

0 consumo de iones ferrosos.

En base a los resultados se puede decir que la aparente inhibicion observada en la oxidacién
de i6n ferroso en presencia de carbén por otros autores, (Nakazawa, 1998), es mas bien debida

a la regeneracion del ién ferroso por la reduccién de ion ferrico sobre el carbon.

Loi et.al, (1993) proponen que existe una adsorcion de células por parte del carb6n activado, y
que es esta adsorcion la que impide a las células entrar en contacto con el mineral que en este
caso corresponderia a Fe**. En la experiencia presentada, se tiene a las células separadas por
una membrana del carbdn activado, por lo que se elimina la adsorcién celular. Estas bacterias
no se encuentran inhibidas por la presencia del carbédn activado, ya que se registra un consumo

de i6n ferroso.
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3.5 Discusion final

Los resultados obtenidos en las secciones anteriores concuerdan con los resultados obtenidos
de los estudios comentados en la parte de antecedentes bibliograficos, y explican el por qué se
registra una disminucion en la tasa de oxidacion de hierro en las experiencias reportadas. El
carbén esta actuando como un agente reductor del hierro lo que esta retrazando la oxidacién de

los iones en solucion.

Autores como Zhou (2006) y Nemati (1999), dan cuenta de que la presencia de carbén activado
aumenta la oxidaciéon de i6n ferroso. Esto es posible en el sistema estudiado si en el transcurso
del tiempo el area expuesta al medio de carb6n activado se satura o la poblacion bacteriana
aumenta al nivel en que el consumo supera la generacion de i6n ferroso. Cabe mencionar que
en las experiencias reportadas en este trabajo se utilizé cultivos en presencia de i6n ferroso, no
de i6n férrico como en este trabajo por lo que la poblacion bacteriana debe ser mucho mayor y
debe tener por lo tanto una tasa de oxidacion de ferroso mayor.

3.6 Simulacion del Crecimiento Bacteriano y Actividad Oxidativa de
Sulfato Ferroso en Presencia de Carbon Activado.

Con la ecuacién de reduccién de i6n Fe* a Fe* sobre carbdn activado y la ecuacion de
oxidacion de Fe** a Fe®* por A. ferrooxidans (ecuacion 11) se procedi6 a simular los resultados
experimentales obtenidos en la seccién 2.2.3. Para esto se utilizardn los modelos cinéticos de
oxidacion de i6n ferroso bacteriano con inhibicion competitiva por producto (obtenido de la
bibliografia consultada) y los modelos determinados para determinar la cinética de reduccién de
ion férrico por parte del carbén activado, obtenidos de la seccion 3.3.1.

Para realizar esta simulacion es necesario tener una ecuacion cinética que de cuenta de la
reduccion y la oxidacién de sulfato férrico y ferroso respectivamente, ademas del crecimiento
bacteriano. Esta ecuacién se obtiene realizando un balance de masa, tal como se muestra a

continuacion:

Concentracion de = +Generacién de - Consumo de i6n ferroso
ion ferroso ion ferroso usando carbon por parte de las bacterias
en solucién
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Para la oxidacion de Fe®* con A. ferrooxidans se usa la expresion:

dlFe] 2,67x107 *2,88x10°
dt 2,36x107 ([Fe™ 1+ 73* (1+1,29x10°[Fe

—Fe™))

total

Por otra parte se compararon las modelaciones con cada uno de los 3 modelos de reduccidn
quimica de los iones férricos. La opcidon que mejor se ajustoé a los resultados experimentales,

correspondié al modelo:

d[Fe* ] 768x10° *([Fe,,,]-[Fe*])*[C]
dt - 1+ ([Fez+])3,369

(25)

Por lo tanto este es el modelo que se incluy6 en el balance de masa dando lugar a la siguiente

ecuacion:
d[Fe2+] _ 7,68x10°° * ([Fe,,, 1 -[Fe']) *[C] 2,67x107" *2,88x10°

dt 1+ ([Fe*])>® 2,36x107 ([Fe**]+73* (1+1,29x10*[Fe,,, — Fe™"))
(26)

La simulacion se llevé a cabo con datos experimentales obtenidos de la seccion anterior, los
gue se observan en la siguiente tabla:

Tabla 4: Condiciones iniciales determinadas experimentalmente para el comienzo de la

simulacién.
Condiciones iniciales
Fe™, [mg/L] 6,017
Fe®* o mg/L] 3036
Feiota [M/L] 3042
No (células
iniciales)[cel/L] 2,88E+09

En cuanto a las concentraciones de iones Fe®, es importante sefialar que se utilizé sulfato
férrico en las experiencias, que no registrd presencia de iones ferrosos del analisis de fierro por
el método de la orto-fenantrolina. Sin embargo, de la seccién correspondiente al estudio de la
cinética de reduccion de i6én férrico utilizando carbdédn activado, se sabe que es posible
determinar las concentraciones de iones férricos y ferrosos a través del potencial redox y que
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estos resultados registran una cantidad inicial de Fe**. Debido a que se opt6 en esa oportunidad
expresar las curvas cinéticas con los datos entregados por el potencial redox, se tiene que la
concentracién inicial de Fe?** es distinta de 0.

Para realizar la simulacién, se tomé un intervalo de tiempo de 19 dias, ya que este es el tiempo
en que se llevd a cabo la experiencia de crecimiento bacteriano en presencia de carbén

activado.

Con las condiciones dadas se realiza la simulacién, esta se realiza a través de un método
iterativo, donde a partir de las condiciones iniciales y para un intervalo de tiempo dado, se
obtiene el siguiente valor de Fe** y ya que el fierro total es constante, se tiene por diferencias la

concentracion de Fe®".

En la determinaciéon de cada nuevo valor se program6 ademas las condiciones de borde tales

como:

e Si existe una concentracion de Fe** o Fe®** menor que 0, entonces reemplazar el valor

por 0.

e Si existe una concentracion de Fe?* o Fe** mayor que la cantidad de fe total, reemplazar

el valor por la concentracion de fierro total.

e La concentracién de Fe** est4 dada por la diferencia entre la concentracién de fierro total
y la concentracién de Fe?".

Detalles del método utilizado se encuentran en la secciéon de anexos A.2

De la figura 16 se observa en una primera etapa la generacion del sustrato a ser utilizado por
las bacterias, seguida por un consumo de estos iones Fe®* lo que disminuye la concentracion.
Esto tiene como consecuencia el aumento de la poblacion bacteriana hasta llegar a 2,02x10"
[cel/L].

A medida que existe mas sustrato en solucién, también hay una mayor tasa de consumo, la
tasa de crecimiento disminuye a medida que disminuye la concentracion de sustrato, lo que

produce un cambio en la pendiente de la curva correspondiente al crecimiento bacteriano.
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Figura 16: Simulacién de la variacién de crecimiento bacteriano, concentracion de Fe®,

concentracion de Fe®".

En la figura 17 se observa de forma mas detallada las curvas de concentracién de iones Fe®*'y
Fe?*. Se observa un crecimiento brusco de Fe?* que concuerda con la disminucién de Fe3+
seguida de una disminucién de Fe* debido a la oxidacién bacteriana. Cerca del final del
intervalo temporal estudiado se observan pequefias generaciones de ién Fe®* seguidas de
disminuciones en la concentracion debido al consumo bacteriano, estas generaciones van en

aumento.
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Figura 17: Simulacién de generacion y consumo de iones Fe+2 en el tiempo.
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En la figura 18 y 19 se comparan los resultados experimentales con los resultados de la
simulacién, en la figura 18 se observa que estas curvas tienen un mejor ajuste al principio de la

reaccion y a medida que aumenta el tiempo estas curvas de comienzan a alejar.

Es importante destacar que este ajuste se efectué de manera que tanto la curva de crecimiento
bacteriano como la curva de generacion de Fe?* sean similares a los resultados experimentales,
para un mismo delta de tiempo. Por esta razon es posible ajustar mejor la curva de crecimiento
bacteriano sin embargo esto empeora la similitud de la curva de generacién de i6n ferroso®. Al
utilizar la herramienta de Excel llamada Solver para encontrar la curva éptima que describe lo
ocurrido de forma experimental, se obtuvo que esta herramienta sélo considera la curva de
crecimiento bacteriano o la curva de generacion de Fe®* pero no ambas. Por esta razén se
determiné el éptimo para cada caso y luego se obtuvo un paso de tiempo intermedio entre esos
dos valores, se obtuvo ademas el error medio entre las curvas. Llegando a las curvas

mostradas en las figuras 18 y 19.

8,00E+10

7,00E+10 -
——N¢? de celulas
6,00E+10 - experimental

5,00E+10 -
4,00E+10 -
3,00E+10 -
2,00E+10 -
1,00E+10 -

0,00E+00 7
0 10000 20000 30000

Tiempo [minutos]

[Ne Cel/L]

—&— N2 celulas
simulacién

Figura 18: Comparacién entre los datos experimentales y simulacion para el crecimiento celular.

Intervalo de tiempo de 1000 minutos.

® Para mayor detalle acerca del mejor ajuste del crecimiento bacteriano ver la seccién de anexos A.2
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Figura 19: Comparacion entre los datos experimentales y simulacion de generacion 16n Ferroso.

3.6 Optimizacion del Crecimiento.
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Fig 20: Velocidad de oxidacion bacterial de ién ferroso y generacién quimica de iébn como

funcién de la concentracion Fe3*/Fe2".
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En la figura 20 se ha graficado las velocidades de consumo de i6n ferroso (curvas rojas) y las
velocidades de generacion de ién ferroso (curvas azules). Se han graficado distintos casos y
también el caso experimental (seccién 3.4, curvas color verde) La curva experimental de
consumo de i6n ferroso corresponde al indculo inicial de 2,88x10° [cel/L], mientras que la curva
experimental de generacion de ién ferroso corresponde a la curva de 13,7% de carbén activado

en un volumende 1 L.

Al ubicarse al lado izquierdo de la figura, se observa que la velocidad de consumo de i6n
ferroso es mayor que la velocidad de generacion de este ion. Mientras que al lado derecho de la
figura se observa que la velocidad de generacion de i6n ferroso es mayor al consumo.

Luego en la interseccidn de las curvas se tiene el punto donde las velocidades se igualan. Esto
corresponde en un reactor al estado estacionario. Esto explica por que en el experimento se
llega a un estado en que practicamente no hay variacion. En este experimento se usé 2,88x10°
[cel/L] (curva horizontal verde) y se obtuvo las velocidades de reduccién y oxidacion de Fe® y
Fe®.

De acuerdo a las curvas en la figura 20 se puede observar que aumentando la concentracion de
sustrato se puede aumentar la velocidad de oxidacién de Fe* y reduccién de Fe* . Luego es
posible aumentar la velocidad de crecimiento.

Ademas se puede ver que a mayor cantidad de in6culo inicial, se tendra una interseccién entre
las curvas de generacion y de consumo mayor. Por lo que se desprende la conveniencia de
aumentar el inéculo inicial por sobre 2,88x10° [cel/L] que corresponde al caso experimental. Por
otro lado, se tiene que al disminuir la cantidad de carbén utilizado, no se aprecia mayor
diferencia entre el caso con 3% y el caso con 13,7% que fue el experimental. Luego es posible
disminuir la cantidad de carb6n a utilizar sin que afecte la velocidad de generacién de i6n

ferroso.
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CAPITULO 4 CONCLUSIONES

e Se confirmé que el carb6n activado ejerce un poder reductor activo que resulta de la
reduccion del ion férrico a i6n ferroso en medios basales MC a pH=1,6 de composicion
igual a 0,4 g/L de (NH,).SO4; 0,056 g/L de K,HPO,-3H,0 y 0,4 g/L de MgSQO,4-7H,0.

e La cinética de reduccion de i6n ferroso en presencia de carbon activado se puede

describir por la expresion:

d[Fe**]  7.68x10° *([Fe,,, ]~ [Fe**]) *[C]
dt - 1+ ([Fe2+])3,369

Con : k =7,68x10® [(mg/L)®"®'/min] ; n=3,369

e En la funcién de oxidacion de ién ferroso con Acidithiobacillus ferrooxidans en presencia
de carbén activado, la generacién de i6n ferroso por reduccién fe i6n férrico contribuye
acelerando el proceso de crecimiento bacteriano al aumentar la concentracién de i6n

ferroso disponible.

e Fue posible simular el proceso de oxidacién de ién ferroso y crecimiento bacteriano en

un reactor en base a:

2+ -6 * _ 24+ 1\ *
d[Fe ]:7’68X10 (LFe,u]=[Fe]) "[C] ecuacion de generacién de ion ferroso

dt 1+ ([Fe**])>”
d|Fe”| 2,67x10™ * 2,88x10° 3 3
=— - - " - -— Ecuacion de consumo de idén
dt 2,36x10" ([Fe™ ]+ 73" (1+1,29x10[Fe,,, — Fe "))
ferroso

e El modelo desarrollado provee una base conceptual para intentar la optimizacion del

proceso de crecimiento bacteriano en un reactor.
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4.1 Recomendaciones

Se recomienda utilizar una cantidad de carbén activado proporcional a la concentraciéon de iones

férricos en solucién.

Se sugiere perfeccionar la cinética de reduccion de iones ferrosos para lograr un mejor ajuste de los
datos y describir de mejor forma el fenémeno ocurrido.

Ademas se recomienda una ajuste de parametros en la simulacién de modo de obtener una
simulacién que describa de mejor forma el proceso estudiado.

4.2 Proyecciones

Los resultados de este trabajo podrian tener aplicaciones en la industria minera, dado que estos
resultados contribuyen a mejorar la velocidad de la biolixiviacién al aumentar la poblacién bacteriana
en un menor tiempo, que es el principal factor que influye en la efectividad de los costos en los
procesos industriales. La inmovilizacién de Acidithiobacillus ferrooxidans, da concentraciones
mayores y mas estables de bacterias en un biorreactor.

El carb6n activado tiene marcadas ventajas frente a otros soportes y adicionalmente a las ventajas

de superficie que presenta ahora se ha descubierto esta nueva ventaja como regenerador del

sustrato necesario para el crecimiento bacteriano.
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ANEXOS

A.1 Comparacion entre los datos experimentales y el modelo ajustado
cambiando en paso de tiempo

Comparacion entre datos experimentales y
Modelo

—m— N? de celulas
experimental
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Tiempo [minutos]

Figura A.2.1: Comparacion entre los datos experimentales y simulacién para el crecimiento celular.
Intervalo de tiempo de 1300 minutos. Este ajuste se adecua mejor al crecimiento celular, sin

embargo empeora el ajuste de la generacion de ion ferroso.
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A.2 Método utilizado para la simulacion del crecimiento bacteriano y actividad
oxidativa de sulfato ferroso en presencia de carbon activado.

El desarrollo del método iterativo es el siguiente:

Para la parte biolégica, es decir la cinética de oxidacion bacteriana de idn ferroso:

dlFe™] _ Hna N
dt Y([Fe**]+k,(1+k,[Fe

—Fe’])

total

Se obtiene la velocidad especifica de crecimiento bacteriano p, reemplazando las condiciones

iniciales.
l[l — lumax
([Fe™ 1+ k,(1+ k[ Fe,,, — Fe™])
d F 2+
Luego se obtiene -% debido a la oxidacién bacteriana de Fe?*.
t

d[F62+] _ ﬂmaXN
dt biolégico Y([F‘ez-*—]‘i‘k‘Y (1+kl[Fe

—Fe™))

total

A continuacién se reemplazan las condiciones iniciales en la cinética de reduccién de Fe** dado por:

dlFe]  _ K([Fey,]-1Fe™)
dt quimica 1 + ([F62+i ])n

Con estos valores se realiza un balance de masa, de la siguiente manera:

d[Fe“]_ d[Fe™] _d[Fe”]
dt dt quimico dt biologico
dlFe™ ] _ k([Fe,,]-[Fe]) _ Himas: N,
dt 1+ ([Fe,])" Y([Fe, 1+ k,(1+k[Fe,,, —Fe,"])
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Esta ecuacion es a tiempo continuo, para tiempo discreto queda asi:

[Fe;'1-[Fe™] _ k([Fe,ul-[Fe]) HnaiiN,
1, —1, 1+ ([Fe,” ])" Y([Fe*1+k,(1+k,[Fe

— Fe!™])

totali

Luego [F e?] se puede expresar como:

k([Fetorali ] — [Feiz+ ]) _ Hinax lNz
1+ ([Fe,” ])" Y([Fe*1+k, (1+k[Fe

[Fe;'+]:( )*(tf_ti)"'[FeiZJr]

~Fel'))

totali

Este V'§1|Or entonces pasa a ser el nuevo punto de partida. Con este valor se obtiene el nuevo valor
de [Fe™*], N

El guevo valor de Fe** se obtiene restando al fierro total que se asume constante el nuevo valor de
Fe " .

El nuevo valor de N se obtiene como sigue:

Nf :(tj'_ti)*ﬂi*Ni+Ni
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