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Resumo

Esta contribuicdo técnica teve como objetivo avaliar a eficiéncia da extracdo de cobre a partir de um rejeito da
lixiviagdo &cida convencional de minério intemperizado a partir da utilizacdo de &cido sulfarico produzido
hiologicamente, in situ, pela bactéria Acidithiobacillus thiooxidans; bem como avaliar a lixiviagdo biolégica de
uma mistura constituida por minério primario e minério intemperizado de cobre utilizando consércios de micro-
organismos mesdfilos e termdfilos oxidantes de ferro e/ou enxofre. O estudo foi realizado em colunas de 0,60 m
de altura e, apds 36 dias de experimento, extraiu-se 51,16% do cobre contido no minério intemperizado,
indicando que é viavel utilizar enxofre elementar como matéria prima para a producéo de &cido pelos micro-

organismos, e 20,37% do cobre presente na mistura de minérios.

1. Introducéo

O cobre é um metal que recebe grande destaque na mineracao pela grande quantidade comercializada a cada
ano (LME, 2014) e por possuir diversas aplicacbes, como, por exemplo, na producdo de fios elétricos, na
construgdo civil, na cunhagem de moedas etc.

A extracdo de cobre, a partir de minério intemperizado, se da pela reacdo das espécies minerais constituintes da
capa intemperizada do jazimento com solugéo de &cido sulfdrico, 0 que acarreta na disponibilizagdo do cobre
contido no minério na forma de sulfato de cobre. As Equag@es 1, 2 e 3 mostram como ocorre a solubiliza¢do dos

minerais Cuprita, Azurita e Malaquita, respectivamente.

Cu,0 +1/202 + 2H,S0, — 2CuSO, + 2H,0 (1)
Cu,(CO,),(OH), +3H,S0, — 3CuSO, +2CO, + 4H,0 (2)
Cu,CO,(OH), +2H,S0, — 2CuSO, +CO, +3H,0 (3)

Para extracdo de cobre a partir de sulfetos, utilizando rota hidrometallrgica, é necessario um processo oxidativo,
a exemplo da biolixiviagdo, onde micro-organismos capazes de oxidar sulfetos minerais promovem a
solubilizacdo do cobre conforme mostra as Equacdes 4, 5, 6 € 7 que resumem as reacdes de oxidacdo da

calcopirita (CuFeSy), o sulfeto de cobre mais refratario encontrado ha natureza.
2CuFeS, +8,50, + H,S0, — 2CuSO, + Fe,(SO,), + H,0 (4)
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O sulfato férrico produzido na Equacgéo 1 tem uma eficiente acao oxidativa sobre a calcopirita, solubilizando mais

cobre (na forma de CuSQ4), conforme a Equacéo 2, abaixo.

CuFeS, +2Fe,(SO,),; — CuSO, +5FeSO, +2S° 5)

Além do sulfato de cobre, nota-se a formagéo de sulfato ferroso (FeSO.) e enxofre elementar (S°), 0s quais sdo

oxidados microbiologicamente a sulfato férrico e acido sulfdrico, respectivamente (Equacdes 3 e 4).

2FeSO, +0,50, + H,S0, — Fe,(S0,), + H,0 (6)

25° +30, + 2H,0 — 2H,50, )

Apbs 0 processo extrativo, a recuperacao do cobre a partir da solucdo pode ser feita através da extracdo por

solventes seguida de eletrorrecuperagao.

Esses micro-organismos utilizados nos processos de biolixiviacdo sdo encontrados em ambientes onde ocorre
extracdo de minérios, sdo aciddfilos (vivem em ambientes acidos), sdo quimiolitotréficos (obtém energia a partir
da oxidacdo de compostos inorganicos), autotrdficos (pois executam a hiossintese de todos os constituintes
celulares utilizando o diéxido de carbono como Unica fonte de carbono) e séo classificados de acordo com a
temperatura em que se desenvolvem: Mesdfilos (até 40°C), Termdfilos Moderados (40 a 55°C) e Termdfilos
Extremos (55 a 80°C) (Shippers, 2007).

A geracdo de &cido que ocorre, naturalmente, no leito mineral (Equacdo 7), ndo é o suficiente para a
manutencdo do pH do meio em valores apropriados para 0 processo, ou seja, em valores inferiores a 3,
evitando, assim, a precipitacdo de hidroxido férrico e a formacdo de jarosita. Por esta razao, é necessario manter
0 controle do processo que inclui o monitoramento do pH da solu¢do que percola o leito mineral e a adi¢do de
acido sulfarico, sempre que necessario. O acido sulfirico utilizado nesse processo, geralmente advém da
industria quimica e, como a maioria das mineradoras se localiza distante dos centros industriais, esse &cido
necessita ser transportado até o local de utilizagdo, 0 que € uma operacdo de risco, pois esse transporte
normalmente se d& por rodovias e, infelizmente, € comum a ocorréncia de acidentes (ROSSINI, SOBRAL e
OLIVEIRA, 2014). Uma vez que esse &cido chega & mineradora, ele necessita ser manipulado e armazenado
aumentando, ainda mais, o risco da sua utilizagdo. Considerando o exposto, dentre as alternativas que vém
sendo pesquisadas para reducdo dos custos de processo, e até mesmo para viabilizacdo da exploracao

comercial de alguns jazimentos, esta a utilizacdo do processo hiotecnoldgico de producdo de acido sulfdrico.

A Equacdo 7, supramencionada, mostra a reacao relevante dessa bio-oxida¢do que produz 530 kJ de calor por
mol de enxofre oxidado a sulfato. Considerando a massa atémica dos elementos envolvidos na reacao
supramencionada nota-se que a bio-oxida¢do de 1 tonelada de enxofre produz cerca de 3 toneladas de &cido
sulfdrico. De acordo com a quantidade de enxofre elementar que pode ser adicionado ao leito mineral, o acido
sulfurico produzido, por meio do bio-processo, pode ser suficiente para promover a dissolugdo do cobre contido

e se tornar uma alternativa para o processo de lixiviagdo &cida de minério intemperizado de cobre.
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2. Objetivo

Extrair o cobre do minério intemperizado, com producéo bioldgica, in situ, de &cido sulfurico utilizando enxofre
elementar em mistura com esses substratos minerais e consoércios de micro-organismos em experimentos

realizados nas escalas de bancada e semipiloto.

3. Material e Métodos

3.1. Amostras minerais

Neste estudo foi utilizada uma amostra de rejeito de minério intemperizado de cobre, oriundo de uma pilha de
lixiviagdo acida, e uma amostra de minério primario de cobre. Os sulfetos minerais presentes no minério
primério, identificados por Difracdo de Raios-X e quantificados pelo método de refinamento de espectro
multifasico total (método de Rietveld), sdo calcopirita (CuFeS2;2,1%) e bornita (CusFeSs; 0,9%) e, 0s minerais
de cobre gue constituem o minério intemperizado sdo Cuprita (Cu.0; 1,8%), Malaquita (Cuz(COs)(OH),; 0,1%),
Azurita (Cuz(COs3)2(OH)z; 0,9%). O teor de cobre no minério primario € de 1,3% e no rejeito de minério
intemperizado € de 0,64%. Amostras representativas foram britadas para uso nos ensaios de lixiviagdo em
coluna (3,36 - 12,7 mm) e cominuidas (0,105 - 0,149 mm) para utilizacdo na adaptacéo dos micro-organismos e

nos ensaios de lixiviagdo in vitro.
3.2. Micro-organismos

Além de uma cultura de A. thiooxidans, foram utilizadas treze espécies de micro-organismos na composicao de
trés consdrcios microbianos: i) consércio de micro-organismos mesofilos, cultivado a 30°C e composto pelas
bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans e Leptospirilum ferrooxidans; ii) consorcio
de micro-organismos termdfilos moderados, cultivado a 50°C, contendo as bactérias Sulfobacillus
thermosulfidooxidans, Acidithiobacillus caldus, Acidimicrobium ferrooxidans e Sulfobacillus acidophilus; e iii)
consorcio de micro-organismos termdfilos extremos, cultivado a 68°C e composto pelas arqueas Acidanus
brierlyi, Acidianus infermus, Metallosphaera sedula, Sulfolobulus metallicus, Sulfolobulus acidocalrius,
Sulfolobulus shibatae. Para a manuteng&o periddica das linhagens foram realizados cultivos em meio de cultura
9K modificado (Garcia Jr, 1991), o qual apresenta a seguinte composi¢do (em g.L1): (NH4).SO.: 3,0 g.L%;
KoHPO4: 0,5 g.L1. MgS04.7H20: 0,5 g.LL; KCI: 0,1 g.LL; Ca(NOs); 0,01 ¢g.L1; FeS04.7H,0: 25 g.L1; S° 10 g.L1e

H,SO. necessario para efetuar o ajuste de pH em 1,8.

Preliminarmente a realizacdo do experimento, tanto a cultura pura de A. thiooxidans quanto os consorcios
microbianos foram submetidos ao processo de adaptacdo aos substratos minerais que ocorreu através do
crescimento, a partir de subcultivos sucessivos, nos quais, a cada nova propagacdo, aumentava-se a razao
solido/liquido (minérios/meio de cultivo) no cultivo até que fosse atingida a relagdo sélido/liquido de 10% miv.
Uma vez adaptados, os cultivos foram utilizados nos ensaios de lixiviagdo in vitro (frascos agitados) e em coluna,

que simula uma aliquota da pilha de lixiviagao.
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3.3. Determinacdo da massa de S° adicionada no sistema

Antes de iniciar os experimentos de lixiviagdo, 0 consumo de &cido, pelos minérios, foi determinado como sendo
equivalente a 14,1 kg H,SO/tonelada de minério intemperizado e equivalente a 11,34 kg H,SO./tonelada de
minério primario. Esses valores foram provenientes de testes laboratoriais que consistiu em manter uma
suspensdo de 40 g de minério em 60 mL de &gua deionizada em pH 2,0 até estabilizacdo. O consumo
estequiométrico de enxofre € de 4,6 kg S/tonelada de minério intemperizado e 3,7 6 kg S°/tonelada de minério
primario. Convém ressaltar que esses minérios possuem, além das espécies carreadoras de cobre, outras
espécies que, igualmente, consomem &cido, € que compdem a ganga dos minérios. Portanto, estima-se a
necessidade de adicionar excesso de enxofre elementar ao leito mineral para assegurar o fornecimento de acido

até o final do experimento.
3.4. Experimentos de lixiviagcdo

3.4.1. Ensaios de lixiviagdo in vitro

Os ensaios de lixiviagdo in vitro foram realizados para avaliar a susceptibilidade desses minérios ao
ataque microbiano. Os dados referentes a tais ensaios ndo serdo mostrados neste artigo; contudo, convém
comentar que esses ensaios forneceram uma rapida resposta mostrando que os cultivos utilizados foram
capazes de promover a solubilizacdo dos minerais constituintes dos minérios, seja pela atuagdo como agente
oxidante ou como agente de oxidacdo de enxofre elementar para a producdo de &cido sulfirico no sistema

reacional.

3.4.2. Ensaios de lixiviacdo em colunas

Os ensaios foram conduzidos em colunas confeccionadas em polipropileno que possui 60 cm de altura e 10 cm

de didmetro interno. A composic&o de cada ensaio esté descrita na Tabela 1.

Tabela 1- Ensaios de lixiviagdo em colunas.

Volume do
Minério 1S0 tanque de 2Inoculo
lixivia

Intemperizado 3 kg - 23L A. thiooxidans (107 cels/g de

minério)

Intemperizado 3kg 11,5kg.t1 23L

Primario 3 kg 9,33 kg.t1 23L Cultura Mista (107 céls/g de

minério)
Mistura 1,5kg de 10,7 kg.t1 23L Cultura Mista (107 céls/g de

(Intemp.+Primério) intemp.+1,5 kg de minério)

primario

IMassa de enxofre equivalente a 2,5X a quantidade determinada, estequiometricamente, para cada minério;
2Indculo composto por células adaptadas (consarcios).
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O enxofre elementar, previamente hidrofilizado, foi utilizado no recobrimento dos minérios de cobre na faixa
granulométrica de 3,36 a 12,7 mm. O recobrimento foi feito com a carga mineral sendo girada no interior de um
aglomerador inclinado, e a polpa de enxofre, contendo os micro-organismos, foi lentamente derramada sobre as
particulas grosseiras do minério, resultando em uma camada uniforme de enxofre e micro-organismos sobre 0
minério. O volume de polpa de enxofre foi suficiente para proporcionar uma camada umida de enxofre sem
excesso de solugdo. Uma vez carregado de enxofre e micro-organismos, 0s minérios foram utilizados no
preenchimento das colunas e, apds um periodo de cura de 24 horas, iniciou-se a irrigacao da solugao acida em
pH 1,8 (23L de Meio MKM diluido: (NH4)2SO4 16,0 mg.L?; MgSO4.7H,0 16,0 mg.LL; K:HPO, 1,6 mg.LY). A
percolacdo da solugdo ocorreu de modo continuo a partir do bombeamento, por bomba dosadora, da solu¢do do

tanque até topo da coluna numa taxa de 10 L/h/m2

4. Resultados e Discussao

O crescimento microbiano e a oxidagdo de S° nas colunas aumentou, gradativamente, a acidez da solugéo
minimizando a necessidade da adi¢do de acido sulfurico para manutengdo do pH na faixa &cida desejada. A

Figura 1 mostra a variagdo de pH nas colunas.
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Figura 1 - Variagcdo de pH nos ensaios de lixiviagdo em coluna.

Nota-se que no inicio do processo houve elevagdo do pH em todas as colunas e, visando evitar a precipitacao
de hidroxido férrico que poderiam comprometer o sistema reacional, foi feita a correcéo do pH a partir da adi¢do
de acido sulfarico até que a lixivia atingisse pH 2,0. No ensaio de lixiviagdo do minério primério as adicbes foram
feitas no tempo (em dias) 2, 3 e 8 totalizando um consumo de acido equivalente a 12,51 kg de H,SO4 por
tonelada de minério. O mesmo controle foi feito na coluna contendo a mistura de minério oxidado e primario, isto
é, antes que significativa bio-oxidacdo ocorresse, foi necessario adicionar o equivalente a 11,05 kg acido
sulfarico por tonelada minério para manter a acidez da lixivia abaixo de pH 3,0, sendo feito o ajuste de pH em 2,

3,6, 8¢ 10 dias de processo.
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Na coluna contendo minério intemperizado e A. thiooxidans, 0s micro-organismos oxidaram o S° e a producéo de
H,SO. ocorreu de modo gradativo ao longo do leito mineral. Nesse ensaio, foi necessario adicionar acido apenas
no primeiro dia de processo, totalizando um consumo equivalente a 0,79 kg de HSO4 por tonelada de minério.
Nota-se, nesse ensaio, que o pH se elevou até o décimo dia e, a partir desse periodo, 0s micro-organismos se
encarregaram da producdo de acido fazendo com que o decréscimo ocorresse até pH 1,7. Na lixiviacdo &cida

convencional o consumo de &cido foi equivalente a 5,58 kg de H.SO4 por tonelada de minério.

A Figura 2 mostra a tendéncia da extracdo de cobre ao longo do tempo de processo.
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Figura 2 - Tendéncia da extragdo de cobre ao longo do tempo de processo.

0 aumento da acidez, a partir do décimo dia de teste, promoveu a intensificacdo do processo extrativo na coluna
contendo minério intemperizado sendo extraido, até o 36° dia de processo, 51,16% do cobre contido.
Comparativamente, no ensaio onde ocorreu a lixiviagdo acida convencional extraiu-se 45,51% de cobre no
mesmo periodo. Como pode ser observado, 0 processo extrativo com geracdo in situ de acido sulfurico foi mais
efetivo do que a lixiviagao convencional. Nesse caso, a producdo in situ de &cido garantiu a oferta constante
desse &cido por ocasido da agdo oxidativa dos micro-organismos utilizados sobre o enxofre elementar evitando,
em comparacao com a lixiviagdo acida convencional, 0 aumento stbito de pH com consequente formacéo de
jarosita, goetita (FeOOH) e, ainda, no caso extremo, a formac&o de hidroxido férrico (Fe(OH)s), 0 que acarretaria

a parada completa do processo extrativo.

Em relagdo ao minério primario 0 processo oxidativo aconteceu de forma menos intensa por se tratar de
espécies minerais mais refratarias, como calcopirita que necessita de temperatura mais elevada para sua total
dissolucdo. Nesse ensaio, foram extraidos 9,59% de cobre, provavelmente advindo de minerais que sofreram
intemperismo durante o periodo de armazenamento, tornando mais facil sua oxidagdo. Nesse caso, com a
atuacdo dos micro-organismos termdfilos, a tendéncia sera de aumento da taxa de oxidacdo e consequente

aumento na extragéo de cobre em funcdo do tempo de processo.
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Extraiu-se 20,37 % de cobre do leito mineral constituido pela mistura de minérios intemperizado e primario.
Assim, como nas demais colunas, foi observada a tendéncia de elevacdo da taxa de oxidagdo, com

intensificagdo a partir do décimo dia, periodo da fase lag bacteriana e aumento na produc&o de &cido.

5. Consideragdes finais

v Os micro-organismos utilizados no estudo foram adaptados as amostras minerais;

v" Embora ndo se tenha alcangada a maxima extracdo de cobre nas amostras ensaiadas, devido ao
tempo experimental, observa-se uma tendéncia de continuidade dos processos extrativos;

v" A producdo do &cido sulfirico a partir do enxofre elementar se mostrou bastante atraente como
alternativa a lixiviagdo quimica convencional, devido a geracdo de acido em toda a extenséo do leito
mineral evitando, com isso, a possibilidade de hidrélise de ions férricos 0 que comprometeria a
percolacdo da solucdo lixiviante;

v" Os resultados mostraram que € factivel utilizar a mistura de minério intemperizado com minério
primario visto que, durante a remogdo da capa intemperizada, sempre ocorre 0 arraste de minério
primario;

v A produgdo de &cido a partir do enxofre elementar adicionado nas colunas contendo minério primario e
a mistura ndo foi suficientemente rapida para suprir as necessidades de estabilizacdo do pH,
necessitando, com isso, de adigdes de &cido no inicio do processo.
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