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Resumo
O presente trabalho avaliou os parametros tempo de experimento (x1), relagédo liquido-sdlido (x2), concentragédo
de glicose (x3) e pH (x4) na biolixiviagdo de Ni e Co de uma amostra de minério de Ni-laterita do centro-oeste

brasileiro, mediada pelo fungo Penicillium simplicissimum. Ensaios delineados por um planejamento fatorial
completo de dois niveis (24) revelaram que as melhores condi¢des de extragdo de Ni ocorreram em 10 dias de

experimento, razéo L/S = 1,0 % m/v, concentragéo de glicose de 20 g.L'1 e pH 7, obtendo-se taxas de extragéo

de 4,93%. Ja as condicdes 6timas de extragdo de Co foram em 20 dias de experimento, razéo L/S = 1,0 % m/v,

concentracao de glicose de 20 g.L'1 e pH 7, obtendo-se taxas de extracdo de 52,01%. A partir dos resultados
obtidos, foi possivel verificar que as variaveis relagdo liquido-sdlido e concentragéo de glicose tiveram boa
influéncia na extracdo de Ni e que os parametros tempo de experimento, relacdo liquido-sdlido e pH tiveram uma

forte influéncia na extragao de Co.

Palavras-chave: biolixiviagao; niquel laterita; niquel, cobalto; fungos.

Abstract
The present work evaluated the parameters experiment time (x1), liquid-solid ratio (x2), glucose concentration
(x3) and pH (x4) in the bioleaching of Ni and Co from a sample of Ni-laterite ore from the center western Brazil,

mediated by the fungus Penicillium simplicissimum. Experiments designed by a complete two-level factorial
design (24) revealed that the optimal conditions for Ni extraction occurred at 10 days, a liquid-to-solid ratio of

1.0% wlv, a glucose concentration of 20 g.L'1, and pH 7, resulting in extraction rates of 4.93%. The optimal
conditions for Co extraction were at 20 days, a liquid-to-solid ratio of 1.0% w/v, a glucose concentration of 20 g.L-
1, and pH 7, obtaining extraction rates for Co of 52.01%. Based on the results obtained, it was possible to verify
that the variables liquid-to-solid ratio and glucose concentration had a significant influence on Ni extraction, while

the parameters experiment time, liquid-to-solid ratio, and pH had a strong influence on Co extraction.

Keywords: bioleaching; nickel laterite; nickel, cobalt; fungi.
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1. Introdugao

Os fungos s&o microrganismos dotados de estratégias bioquimicas que regulam a especiagéo, a toxicidade e a
mobilidade dos metais no meio ambiente, e por isto, séo conhecidos por desempenharem um papel importante
na solubilizagdo de metais e no intemperismo de minerais, através da excregdo de acidos organicos, sideréforos,
enzimas extracelulares e metabdlitos diversos. Assim, a biolixiviagdo mediada por fungos tem tido um papel
relevante na recuperagdo de metais de residuos sélidos e materiais eletrénicos, de solos e minérios de baixo
teor (SCHIPPERS et al., 2013; BEHERA; MULABA-BAFUBIANDI, 2015; YANG et al., 2019).

No que diz respeito aos processos biolixiviativos, varios parametros fisico-quimicos e biologicos afetam a sua
eficacia, pois a solubilizagdo de metais s6 é alcancada de forma efetiva quando os sistemas de lixiviagdo
proporcionam condi¢bes otimas de crescimento microbiano. Tais condi¢des incluem o ajuste das fontes
nutricionais como carbono, nitrogénio e fosforo e suprimento de oxigénio; o ajuste dos fatores fisico-quimicos
como pH, temperatura de lixiviagdo, estados fisicos e quimicos do mineral, relagéo liquido/sélido; o ajuste dos
fatores bioldgicos tais como o periodo de pré-cultura e indculo utilizado; resisténcia dos microrganismos aos ions

metélicos e o periodo de biolixiviagdo (AMIRI et al., 2011, 2012).

Logo, tendo em vista a maximizagdo da recuperacdo de metais em uma operagao industrial, por exemplo, a
otimizag&o do processo € de suma importancia, ainda mais em processos biolixiviativos com inumeros fatores
influentes. Desse modo, a triagem inicial dos fatores mais relevantes do processo antes da otimizagéo se faz
necessaria a fim de reduzir o nimero de ensaios experimentais e, portanto, o custo atrelado (AMIRI et al., 2011;
YANG et al., 2019).

2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial de microrganismos heterotréficos na biossolubilizagdo de lateritas visando a determinagéo
dos parametros fisico-quimicos e nutricionais ideais para o desenvolvimento de um processo biohidrometaldrgico
em escala semi-piloto para a bioextragao de niquel e cobalto.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar as variaveis tempo de experimento, relagao liquido-sélido, concentragdo de glicose e pH, em ensaios

exploratérios de extragdo de Ni e Co.

Analisar quantitativamente as espécies metélicas biossolubilizadas em solug¢do por Espectrometria de Absorgéo

Atoémica.
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3. Material e Métodos

3.1 Minério

O presente estudo utiliza minério de niquel lateritico proveniente da Mina de Barro Alto, localizada no municipio
de Goianésia, GO. Apo6s as etapas de britagem, moagem e homogeneizagéo, foram feitas a classificagéo
granulométrica e a caracterizagdo quimica da amostra (MOUTINHO e NEUMANN, 2020). A Tabela 1 apresenta

a composicdo elementar simplificada do minério de laterita limonita de Barro Alto, determinada por fluorescéncia

de raios-X
Tabela 1. Composicao elementar simplificada da laterita limonita Barro Alto.
Composigao quimica Al203 Co304 Cr203 Fe203 MgO MnO NiO Si02
Teor Amostra (% mm) 4,33 0,08 1,45 38 12,35 0,65 1,73 28,5

(cabega analisada)

3.2 Microrganismo heterotrofico

Para a realizacdo dos ensaios de biolixiviagdo foi utilizado o fungo filamentoso Penicillium simplicissimum,
identificado como cepa 50, pertencente ao Banco de Microrganismos do Laboratério de Bioprocessos aplicados
a Mineracdo (LABAM) — Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/MCTI). Este fungo foi gentilmente cedido pelo

Instituto Federal de Geociéncias e Recursos Naturais (BGR), Hannover, Alemanha. Esta cepa fungica é
cultivada em placas de Petri contendo meio de cultivo Agar Batata Dextrose [infusdo de batata (200 g.L'1),

glicose (20 g.L-1) e agar (17 g.L-1)], e mantida em camara-fria, a aproximadamente 4°C.

3.3 Experimentos de biolixiviagao fungica

Planejamento fatorial

As condigdes de biolixiviagao de Ni e Co, a partir da amostra de minério lateritico, foram estudadas utilizando-se

um planejamento fatorial completo tipo 2K contendo quatro variaveis e dois niveis, totalizando 16 ensaios.
Assim, a fim de selecionar as variaveis significativas para a extragéo bioldgica de Ni (Y1= % Ni extraido, m/v) e
Co (Y2 = % Co extraido, m/v), as varidveis independentes estudadas foram x1 = tempo de experimento (10 e
20 dias); x2 = relacao liquido-solido (1 e 5 m/v %), x3 = concentragéo de glicose (5 e 20 g.L'1) exd=pH@4eT).
A matriz expandida do planejamento fatorial empregado esté apresentada na Tabela 2. Vale ressaltar, que a

faixa de valores dos fatores estudados foi determinada baseada na revisdo da literatura.
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Tabela 2. Matriz expandida do planejamento experimental 24= 16 ensaios.

Ensaio X1 X2 X3 X4
Tempode  Relagao L/S [Glicose] pH

experimento
1 10 (-1) 1(-1) 5(-1) 4(-1)
2 20 (1) 1(-1) 5(-1) 4(-1)
3 10 (-1) 5(1) 5(-1) 4(-1)
4 20 (1) 5(1) 5(-1) 4(-1)
5 10 (-1) 1(-1) 20 (1) 4(-1)
6 20 (1) 1(-1) 20 (1) 4(-1)
7 10 (-1) 5(1) 20 (1) 4(-1)
8 20 (1) 5(1) 20 (1) 4(-1)
9 10 (-1) 1(-1) 5(-1) 7(1)
10 20 (1) 1(-1) 5(-1) 7(1)

Tabela 2. Matriz expandida do planejamento experimental 24= 16 ensaios. (cont.)

Ensaio X1 X2 X3 X4
Tempode  Relagao L/S [Glicose] pH

experimento
1 10 (-1) 5(1) 5(-1) 7(1)
12 20 (1) 5(1) 5(-1) 7(1)
13 10 (-1) 1(-1) 20 (1) 7(1)
14 20 (1) 1(-1) 20 (1) 7(1)
15 10 (-1) 5(1) 20 (1) 7(1)
16 20 (1) 5(1) 20 (1) 7(1)

Nota: os valores entre parénteses indicam os niveis do planejamento experimental.

O delineamento experimental e as analises estatisticas de variancia (ANOVA) e de regressdo multipla foram
realizados utilizando o software STATISTICA vers&o 12 (StatSoft Inc., 2001).

Ensaios de biolixiviacdo em frascos agitados

Os ensaios de biolixiviagdo executados no presente estudo consistem na inoculagdo do microrganismo estudado
em um meio de cultivo adequado a seu crescimento, enriquecido com uma concentragdo conhecida do minério
de niquel lateritico, definida pelo planejamento fatorial. Para isto, todos os ensaios foram conduzidos em frascos
Erlenmeyers com capacidade de 500 mL, contendo 300 mL de meio de cultivo Czapek Dox modificado [glicose
(X3); NaNO3: 3g.L"; MgS04.7H20: 0,5g.L"; K2HPO4: 1,0g.L*, KCI: 0,5 g.L"; FeS04.7H20: 0,01g.L-"], sendo a
concentracdo de glicose (X3 )de cada ensaio estipulada pelo delineamento experimental. Da mesma forma, o pH
(X4) do meio de cultivo foi ajustado de acordo com o planejamento fatorial, visto que 0 mesmo € uma das
variaveis estudadas. Antes da inoculagdo do fungo, foram adicionados 3g (nivel -1) ou 15 g (nivel +1) de minério
de Ni- laterita aos frascos contendo 0 meio de cultivo com o pH ajustado, sendo em seguida, autoclavados a
121°C por 15 min.
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Apbs a inoculagdo, os frascos foram mantidos sob agitagdo constante (150 rpm) em uma incubadora com
agitagéo orbital e temperatura controlada de 28°C, pelo periodo de tempo (X1) de 10 ou 20 dias, de acordo o
nivel estipulado pelo delineamento experimental para cada ensaio. Ademais, todos os ensaios sdo feitos em
duplicatas e comparados com um ensaio controle sem adi¢do de indculo (controle abiotico) para assegurar o
controle de qualidade do experimento. Portanto, apds 10 ou 20 dias de incubagdo dos ensaios, a cultura fungica
de cada frasco foi centrifugada e filtrada. Desse modo, o licor obtido pela etapa anterior foi analisado
quantitativamente para a determinagéo da concentragéo final dos valores metalicos (Ni, Co e Fe) solubilizados

em solug&o, através de Espectrometria de Absorgéo Atémica (AAS).

4. Resultados e Discussao

No presente trabalho, foi realizada uma triagem inicial dos paré@metros operacionais estatisticamente

significativos através de um planejamento fatorial 24 (fatorial completo), totalizando 16 experimentos, a fim de se
determinar os fatores que mais contribuem para a eficiéncia da extragdo bioldgica de metais, e que serdo
estudados em futuros experimentos, visando a posterior otimizagdo do processo. Assim, para a avaliagdo do
efeito dos parametrostempo de experimento, relagéo liquido-sélido, concentragéo inicial de glicose e pH, na
biossolubilizagdo de niquel e cobalto a partir de um minério de niquel laterita pelo fungo Penicillium
simplicissimum, todos os experimentos foram realizados em duplicata e as médias das porcentagens de

extragdo de Ni (Y1= Ni%, m/v) e Co (Y2 = Co%, m/v) foram tomadas como resposta. Na Tabela 3 s&o

apresentados os resultados da concentragao (mg.L'1) de Ni, Co e Fe extraidos no licor de biolixiviagdo dos 16

ensaios realizados, bem como a eficiéncia de extragéo (% m/v) de cada um.

Tabela 3. Resultados da concentraggo (mg.L-1) de Ni e Co solubilizados e a eficiéncia de extragdo

(%) nos ensaios de biolixiviagdo de Ni- laterita.

Massa amostra Concentragdo dos Elementos % Extragdo
Ensaio (9) Extraidos no Licor (mg/L)

Ni Co Fe Ni Co Fe
1 3 2,35 2,71 4,19 1,73 46,14 0,16
2 3 3,08 2,80 1,64 2,27 47,58 0,06
3 15 3,10 2,80 2,45 0,46 9,53 0,02
4 15 3,33 2,84 1,87 0,49 9,67 0,01
5 3 3,59 2,58 2,16 2,64 43,84 0,08
6 3 5,55 2,92 3,60 4,08 49,71 0,14
7 15 2,99 2,24 1,65 0,44 7,61 0,01
8 15 3,85 2,85 1,77 0,57 9,70 0,01
9 3 3,12 2,80 2,35 2,30 47,67 0,09
10 3 4,20 2,94 1,94 3,09 50,05 0,07
11 15 0,69 2,67 2,06 0,10 9,07 0,02
12 15 3,09 2,79 1,84 0,45 9,50 0,01
13 3 6,71 2,80 3,50 493 47,67 0,13
14 3 6,17 3,06 2,05 4,54 52,01 0,08
15 15 2,75 2,36 1,63 0,40 8,04 0,01
16 15 6,29 2,99 2,14 0,93 10,18 0,02
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, de modo geral, 0 ensaio 13 foi 0 que apresentou maior
porcentagem de extracdo de Ni (4,93%), enquanto que o ensaio 14 foi 0 que apresentou a maior porcentagem
de extragdo de Co (52,01%). No geral, os resultados expressos na Tabela 3 indicam que o processo de
biolixiviagdo de niquel e cobalto a partir de um minério de niquel laterita pelo fungo Penicillium simplicissimum foi
seletivo para a extragdo de cobalto, enquanto obteve-se baixa extragdo de Ni e Fe em todos os ensaios.
Ademais, também se observa que ha uma grande variag&o nos valores de recuperagao tanto de Ni (0,40 a 4,93
% miv), como Co (7,61 a 52,01% m/v), nos 16 ensaios. Assim, tendo em vista a grande variagéo nos valores de
extracdo, bem como as baixas recuperagdes de Ni, € de suma importancia estudos de modelagem e otimizagéo
dos principais fatores que afetam a biossolubilizagdo de metais a fim de que haja uma melhoria na eficiéncia do

processo de forma a atingir maiores rendimentos e menos variagoes.

Embora, grande parte das pesquisas divulgadas na literatura sobre biolixiviagdo fungica tenham sido
direcionadas a recuperacgdo de niquel, os resultados aqui apresentados mostraram que este tipo de biolixiviagdo
pode ser um método mais eficaz para lixiviar Co de minérios lateriticos, do que os sistemas procarioticos
convencionais. Tais resultados estdo em concordancia com o trabalho de Yang e colaboradores (2019), que
obtiveram uma recuperagdo média de Co para trés minérios de laterita de 65,9% e de 30,9% de recuperagao
de Ni.

Além disso, a baixa extragdo de Ni verificada no presente estudo pode possivelmente estar atrelada ao tipo de
acido orgénico excretado pelo fungo durante o processo de biolixiviagdo do minério lateritico. Amiri e
colaboradores (2012), ao investigarem a cinética de biolixiviagdo de Mo, Ni e Al de um catalisador de
hidrocraqueamento gasto, mediado pelo fungo Aspergillus niger, obtiveram uma extragéo relativamente baixa de
Ni comparada a trabalhos realizados anteriormente pelo mesmo grupo. Os autores atribuem essa baixa extragao
a provavel precipitagdo do Ni na presenga do acido oxalico, que é produzido e exsudado pelo fungo A. niger.
O niquel lixiviado ao interagir com o acido oxalico em solugdo forma o oxalato de niquel, que possui baixa
solubilidade relatada. Outros autores também relataram menores extragdes de Ni quando na presenca de acido
oxalico. Portanto, é imprescindivel a investigagdo dos acidos organicos que sé@o produzidos durante a

biolixiviagao visto que esses metabdlitos sdo os atores principais nos processos biolixiviativos.

Por meio da analise de regressao multipla dos dados experimentais, uma equagao polinomial de primeira ordem

foi obtida tanto para a extragéo de Ni (Y1, Eq. 1), como Co (Y2, Eq. 2):

Y1= 1,838 -2,717x2 + 0,956x3 - 0,747x2x3 (1
Y2 = 28,624 - 2,355x1 - 38,921x2 + 1,300x4 - 1,155x1x2 + 1,257x1x3 - 1,232x2x4 (2)

Os termos lineares das variaveis x1 e x4 e as interagdes entre x1x2, x1x3, x1x4, x2x4 e x3x4 foram descartados
como nado significativos, conforme demonstrado na andlise de varidncia (ANOVA) para a resposta Y1 (%
extragdo de Ni ,Eq. 1). No caso da resposta Y2 (% extragdo de Co), a variavel x3 e as interagdes entre x1x4,
x2x3 e x3ex4 também foram descartadas por ndo serem significativas. Portanto, apesar da variagdo nos valores

de extragdo de ambos 0s metais, a analise estatistica revelou (Figura 1) que as varidveis mais importantes para
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a lixiviagdo de Ni foram a Relagdo liquido-sélido (x2) e a concentragdo de glicose (x3). Enquanto para a
lixiviagdo de Co, apenas a variavel Concentragao de glicose (x3) foi ndo-significativa (p > 0,05).
(a) Pareto Chart of Stand ardized E Sects; Variable: %Ni (b) Pareo Chartof Standardized Efeats; Variable: %Co

2*Y4-0) design; MS Residuai=, 124 1866 2°74-0) design; MS Residual=. 2807848
DV: %Ni DV:%Co

(2)Relagdo Kquido-sciido 12,4 {2)Relacdo Equide-sdlido
(3)Cencentragio de glicose
2by3

2oyt

{1)Tempo experimend
{4)pH
1by2
2byd
1by2

(4)pH
{1)Tempo experimeni -4 52588

Tbyd 26y3 1,87537

1762003

1oy2
1byd
153 012428 fhyd

Tty

503528 (3)Concentragio de glicose 225042

126023

=05 =05
Standardzed E fect Estimate (Abzolue Valus) Standardized E Sect Estimate (Absolue Value)

Figura 1. Diagrama de Pareto para os efeitos de variaveis como fung&o da % de Ni (a) e Co (b) extraidos.

De acordo com os valores obtidos de R?, tanto para Y1 (0,97677), como para Y2 (0,99979), pode-se observar
que a variagdo de 97% da resposta Y1 e 99% da resposta Y2 podem ser explicadas pelo modelo, ou seja, pelos
fatores experimentais e suas interagdes. O erro padrdo baixo de ambas as respostas indica a boa

reprodutibilidade dos dados experimentais.

A biolixiviagao é um processo dindmico que sofre a influéncia de diferentes fatores fisicos, quimicos e biologicos.
Por conseguinte, antes da otimizagdo do processo, é crucial a triagem inicial dos parametros ¢ a sua avaliagdo
para a determinagdo de quais fatores sdo os ideais para o crescimento do fungo, quais induzem maior
produgéo e excrecdo de metabolitos acidos em cultura, de forma a terem maiores porcentagens de extracdo dos

bens metalicos de interesse.

5. Conclusao

0O estudo dos processos biolixiviativos baseados em modelos estatisticos € uma ferramenta Util na avaliagéo dos
efeitos dos parametros fisico-quimicos e nutricionais nas respostas esperadas. No presente trabalho foi possivel
observar estatisticamente que os efeitos das variaveis relagéo liquido-sélido e concentragéo de glicose foram
significativas para a extragéo de Ni e que as variaveis tempo de experimento, relagao liquido-sélido e pH foram
significativas para a extragcdo de Co de uma amostra de minério lateritico do centro-oeste do Brasil. De acordo

com dados experimentais aqui apresentados, os rendimentos maximos de extragéo de Ni (4,93%) foram obtidos

ap6s 10 dias de experimento, a uma razéo L/S = 1,0% m/v, contendo 20 g.L'1 de glicose e pH 7. No entanto, a

maior extragdo de Co (52,01%) ocorreu nos ensaios com duragdo de 20 dias, a uma razdo L/S = 1,0% mv,

contendo 20 g.L'1 de glicose e pH.
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