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A obtencdo de cobre a partir de concentrados de flotagdo segue rota tecnoldgica convencional em fungéo das
especificidades mineraldgicas de tal concentrado. Nesse caso, os sulfetos de cobre sao convertidos diretamente

em cobre blister (cobre metalico impuro), pelo processo flash smelting e, em seguida, refinado eletroliticamente.

Por outro lado, a biolixiviagdo possibilita o tratamento de grandes volumes de concentrado de flotagéo, cuja
lixivia resultante pode seguir para a etapa de purificagdo e posterior eletrorrecuperagdo do cobre com alta
pureza (99,99%). E sabido que solventes organicos, se presentes na fase aquosa atuante no processo biolégico
em questdo, proveniente da etapa de extragdo por solventes (rafinado), exercem, em geral, uma agéo toxica
sobre os biocatalisadores, especialmente células vivas, ocasionando a desativacio das mesmas. E necessario,
entdo, o estudo dos fatores que levam a tolerancia de células microbianas a solventes organicos para

compreender o seu comportamento (Guinn, 1991), visando a potencialidade e otimizag&o do processo.

1. Introdugao

Nos tratamentos hidrometalurgicos convencionais grande parte das impurezas metalicas é disponibilizada na
forma de sulfato, ponto de partida para a recuperagdo dos metais de interesse, quer por cementagéo quer pela
purificagdo/concentragdo (feita por extragcdo por solvente), sequida da eletrorrecuperacdo dos mesmos. Além
desses, a biolixiviagdo (bioleaching) ja se configura como um processo extrativo de baixo custo, que utiliza
micro-organismos endogenos na oxidagao dos sulfetos minerais. Posteriormente, o cobre, elemento em estudo,

uma vez em solugdo purificada, é eletrorrecuperado em sua forma pura.

A extracdo por solvente é um processo no qual um extratante orgénico, diluido em um solvente, a exemplo do
querosene, sequestra cations contidos na fase aquosa, apos contato intimo das fases organica e aquosa. Esse
processo é aplicavel em qualquer sistema hidrometallrgico onde se deseja extrair, seletivamente, um dado
elemento em mistura com outras espécies metalicas catidnicas. A fase organica carregada com o elemento de
interesse &, posteriormente, contatada com uma nova fase acida aquosa, que culmina na eluico do cobre dessa
fase aquosa, gerando a nova solugdo rica nesse elemento, dessa vez isenta das impurezas metalicas. O

processo de eluigdo/re-extrac@o regenera a fase organica, que volta ao inicio do processo de extragdo. Na

XVII Jornada de Iniciagéo Cientifica— CETEM 48



extragdo de cobre a classe de extratante mais utilizada é a dos extratantes quelantes, os quais tém a funcéo de

“aprisionar” o ion metalico, ou seja, o extratante organico se liga ao ion metalico que esta disponivel na solugéo.

2. Objetivo
2.1. Objetivo Geral:

Avaliar a influéncia dos solventes organicos, utilizados no processo de extragdo por solventes, no metabolismo
dos micro-organismos empregados na oxidagdo dos sulfetos minerais presentes no concentrado de flotagéo
desses sulfetos, para conseqiiente extragdo de cobre. Adicionalmente, comparar a atua¢do desses micro-
organismos na presenca de diferentes concentragdes de solventes organicos, determinando qual a concentragéo

maxima de solvente orgénico permitido sem que haja comprometimento do metabolismo dos mesmos.

3. Revisao Bibliografica

Métodos de biotransformagédo que utilizam enzimas em solventes organicos sdo bem conhecidos atualmente e,
bastante Uteis em sintese organica. Porém o entendimento da influéncia da natureza do solvente na
enantiosseletividade de enzimas &, ainda, pouco conhecida, ndo havendo regras de aplicagéo geral para um
melhor entendimento dos fatores envolvidos na ligagédo enzima-substrato, no estado de transicdo em solventes

organicos. (Faber, 1997)

Problemas relacionados ao seu uso estdo na dificuldade de se trabalhar com substancias organicas pouco
sollveis em meio aquoso, que &, em geral, 0 meio natural dos biocatalisadores, normalmente células vivas. Este
problema tem sido contornado pela adi¢do de um solvente organico insollvel em agua como uma segunda fase.
A dificuldade esta no fato que os solventes organicos séo, em geral, txicos as células diminuindo rapidamente

suas atividades biocataliticas.

3.1. Solventes Organicos

A maioria dos solventes que usamos € de origem organica (benzeno, cloroférmio, acetato de etila, acetona,
metanol, etanol etc.). Sdo substancias capazes de dissolver outras substancias e formar uma solugéo, sendo

utilizadas como diluentes, dispersantes ou agentes de solubilizagao.

Como caracteristicas comuns a todos esses solventes,podemos citar que s&do todos volateis, inflamaveis,
lipossoluveis e lipofilicos. A sua toxicidade varia conforme a molécula ou a mistura utilizada, tendo uma
aplicagao variada em nosso cotidiano. Didaticamente sao divididos em: hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos ou

halogenados; alcoois; cetonas; éteres e outros.
3.1.1. Sele¢éo do Solvente Orgénico

As bioconversdes em sistemas bifasicos requerem que a enzima seja protegida do contato com o solvente, pois

0 mesmo pode desnatura-la (Ramos, 1999; Cabral et al., 2003).

XVII Jornada de Iniciagéo Cientifica— CETEM 49



O principal critério observado na sele¢do de um solvente organico esta na conservacdo da biocatélise e a
interacdo de células microbianas. O solvente ndo podera ter interagdes com a camada de hidratagéo da enzima,
sendo esta necessaria para que ndo haja uma desativagao biocatalitica (Barros, 2002). Abaixo, s&o descritas os

demais critérios:

Tabela 1 - Critérios para a selegao do solvente organico

Capacidade para solubilizagdo do substrato e do produto; Densidade; Pontos de

Fisico-Quimicos Fus&o e Ebuligdo; Tens&o Superficial; Viscosidade.

Biolégicos Toxicidade para o biocatalizador.

Seguranca Toxicidade; Inflamabilidade.

Logisticos Facilidade de obtengao; Eliminagdo de residuos.
Econémicos Custo.

Fonte: Hall, G. F. 1998

3.1.2. Toxicidade do Solvente Organico

Uma das formas mais simples de se verificar a toxicidade de um solvente em relagéo a um determinado micro-

organismo é a medida do crescimento do mesmo em meio bifasico, com esse solvente como a segunda fase.

O efeito toxico do solvente pode ser devido a dois processos: um resultante da difusdo de moléculas de solvente
através da membrana citoplasmatica (toxicidade molecular); e outro associado ao contato entre o biocatalisador
e 0 solvente organico (toxicidade de fase) (Lima, 1998). Portanto, o grau de utilidade dos solventes organicos é

proporcional ao cuidado que eles exigem.

3.2. Micro-organismos Termofilicos

Os micro-organismos termofilicos tém aplicacdo biotecnoldgica, pois sdo umas das Unicas fontes de enzimas
com propriedades ndo usuais, utilizadas em fermentagéo a altas temperaturas, em processos de tratamento de

rejeitos e em lixiviagdo mineral (Brock, 1986; Kelly et al., 1994).

Entre os micro-organismos Termdfilos, existem grupos fisiologicamente distintos. Alguns Termdfilos geram
energia reduzindo enxofre e hidrogénio para formar sulfeto de hidrogénio (Pool, 1990). S&o classificados como

Termdfilos moderados, Termdfilos extremos, e hiperterméfilos (Han, 1998).

Espécies hiperterméfilas séo capazes de suportar temperaturas de até 90°C, com temperatura étima de
crescimento de 80°C ou acima. Os Termdfilos extremos suportam temperaturas entre 70°C e 90°C e organismos
Termdfilos moderados, na faixa de 50°C a 70°C (Kelly et al., 1994).

4. Metodologia

4.1. Micro-organismos empregados nos ensaios — Consorcio de Termdfilos moderados (50°C).

O consorcio utilizado nesse estudo é constituido de diferentes grupos de micro-organismos provenientes da
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DSMZ (Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen - cole¢do de cultura alemd) e ATCC

(American Type Culture Collection - colegéo de cultura estadunidense).

Foi decidida, para a realizagdo desse estudo, a utilizagdo do consércio de micro-organismos Termdfilos

moderados, por ser esse 0 grupo mais atuante nos ensaios de biolixiviagédo em pilha, de sulfetos minerais.
4.2. Rafinado

O solvente organico (extratante + diluente), presente no rafinado do processo de extragdo por solventes, &
composto de 85% de diluente (querosene) e 15% de agente extratante (composto quelante). O rafinado utilizado
neste estudo é proveniente da planta de extragdo por solvente pertencente a Mineragdo Caraiba S.A. e tem

cerca de 30ppm de organicos, com a mesma composicado da mistura extratante inicial.

O querosene utilizado, com o nome comercial de Escaid 110, € composto quase que totalmente de organicos
alifticos podendo ter até 1% de aromaticos. Juntamente com seus residuos pode ser reprocessado ou

incinerado em instalagbes adequadas.

O extratante organico é o Acorga 5850, que é uma aldoxima derivada da salicilaldoxima em mistura de solvente.
E um liquido de cor &mbar claro, inodoro, insoltvel em 4gua e com alta toxicidade para organismos aquaticos.

Pode ser reciclado, recuperado ou reutilizado e, quando necessario, incinerado em instalages adequadas.

Os produtos Acorga séo produtos quimicos organo-sintéticos produzidos, especificamente, para apresentarem
alta seletividade na extragdo de cobre, na presenga de outros ions metalicos, a partir do PLS (Pregnant Leaching
Solution). Devido a essa seletividade, a separagéo da nova fase organica da fase aquosa (rafinado) é favorecida,
tornando viavel uma posterior eluicdo dessa nova fase orgénica, pelo contato da mesma com uma solugéo

acida, e liberagao do metal de interesse, em sua forma pura e concentrada, nessa nova fase aquosa.

A fase organica extratante € insolivel na fase aquosa, permitindo, por conseguinte, a quase total separagéo
dessas fases. Para ajudar em tal separag&o, o produto Acorga supracitado € diluido em um solvente contendo
hidrocarbonetos, a exemplo do querosene. Esse diluente organico atua, simplesmente, como um meio carreador

do extratante propriamente dito (Spence, 1999).

As caracteristicas fisico-quimicas do rafinado utilizado sdo: 0,15a 0,5 g/L em cobre; 0,4a 1 g/Lemferro;7a9

g/L em acidez livre e pH variando de 1,1 a 1,2.
4.3. Preparo do Meio de Cultura:

Os testes foram realizados utilizando o meio de cultura MKM - Modified Kelly Medium (concentragao dupla, com
pH 1,7 corrigido com H2SO4 concentrado) (Olson et al., 2003), como fonte de nutriente, cuja composi¢do desse
meio é: (NHs).SO4: 0,4 g/L, MgS04.7H,0 : 0,4 g/lL e K:HPO,4 : 0,04 g/L; e, como fonte de energia, foram
utilizados 10 g/L de FeS04.7 H20; 10g/L de Calcopirita (CuFeSy); 5g/L de SP; 2g/L de Extrato de Levedura. Para

a manutengao da taxa de evaporagéo dos ensaios utilizou-se agua deionizada.

XVII Jornada de Iniciagéo Cientifica— CETEM 51



4.4. Procedimento dos ensaios

Para avaliar a influéncia dos solventes organicos no metabolismo microbiano foram realizados testes com
diferentes concentragdes de rafinado (Tabela 2) visando determinar a concentragdo maxima deste solvente

permitida para tal metabolismo.

Inicialmente foi produzido um indculo fresco de consércio de micro-organismos termdfilos moderados, onde, a
partir do mesmo, foram realizadas novas propagagées em meio de cultura MKM, contendo diferentes

concentragdes de rafinado.

Tabela 2. Condi¢des dos ensaios para a avaliagdo da influéncia de solventes organicos no metabolismo

microbiano.
Composigédo 0% 5% 10% 15% 20% 25% 50% 100%
Rafinado (mL) 0,0 17,5 35 52,5 70 87,5 157,5 315
Inéculo (mL) 135 135 135 135 135 135 135 35

Meio de Cultura (mL) 315 297,5 280 262,5 245 2275 157,5 0,0

Os ensaios foram realizados em frascos Erlenmeyer de 500 mL de capacidade e mantidos em incubadora, com
agitagdo de 150 rpm, a temperatura de 50°C. Foram realizados em duplicata e em batelada, mantendo um
volume total de 350 mL, onde foram aferidos, periodicamente, os parametros operacionais como: pH e potencial

redox das misturas, além das concentragdes de cobre e espécies idnicas de ferro (Fe2* e Fe®).

4.5. Quantificagdo microbiana

A quantificacdo microbiana foi aferida por contagem de células méveis em camara de Thoma. Esta é constituida

de um compartimento com dimensées definidas e dotada de divisdes quadrangulares.
5. Resultados e Discusséo

Como pode ser observado na Figura 1 B, quando comparada com a Figura 1 A, as variagdes das concentragdes
das espécies idnicas de ferro ndo foram substanciais, indicando que o rafinado supramencionado n&o interferiu,
de maneira significativa, no perfil dessas espécies, 0 que espelha a boa atuagdo dos micro-organismos
utilizados. Essa afirmagéo pdde ser corroborada analisando a Figura 2 C, onde é possivel observar que durante
todo o processo, no ensaio contendo 100 % de rafinado, os valores de potencial redox s&o superiores a 0,600 V
vs. EPH. Quando avaliados os resultados dos demais ensaios, contendo 5, 10, 15, 20, 25 e 50% de rafinado
(v/v), dados omitidos devido ao resultado obtido com a utilizagédo de 100% desse rafinado, como mostrado na

Figura 2C, ocorre uma quase sobreposi¢éo dos perfis de potencial redox com os valores de Eh do ensaio 100%.

Por ultimo, analisando a Figura 2 D, podemos afirmar que, mesmo utilizando a maxima concentragéo de
rafinado, ndo houve interferéncia substancial na atividade dos micro-organismos utilizados, em fungdo da

elevada taxa populacional aferida naquele teste, que foi da ordem de 107 cel./mL.
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A Cultivo de Micro-organismos Termofilicos Moderados Cultivo de Micro-organismos Termofilicos Moderados

(Ensaio Controle - 0%) B (Ensaio 100% Rafinado)
0,5 0,5
0,45 1 W Fe total || 045 4 HFe total | |
041 aFell 04 OFelll
0354 OFell 0351 OFell
g 031 #3 03 |
g 0,25 q g 0,25
8 0,2 8 0,2 4
0,15 § 0,15 4
0,1 0,14
0,05 q 0,05 4
0- 04
2 10 15 20 30 50 2 10 15 20 30 50
Tempo (dias) Tempo (dias)

Figura 1 — Concentragédo das espécies ibnicas de ferro (g/L) no ensaio controle [A] e no ensaio contendo 100%

de rafinado [B]
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Figura 2 - Valores de potencial redox (V vs. EPH) [C] e quantificagdo microbiana (cel / mL) [D].

Adicionalmente, a Tabela 3 mostra a confirmagdo da elevada densidade de micro-organismos ao final dos
ensaios supramencionados.

Tabela 3. Quantificagdo, em nimero de célula por mL (cel/mL), utilizando cdmara de Thoma

Ensaios 0% 5% 10% 15% 20% 25% 50% 100%
Cel/mL 12x108  6,2x107  56x107  4,7x107  3,7x107  2,5x107  24x107 1,2x107

6. Conclusoes

A partir dos resultados supracitados, concluiu-se que o rafinado utilizado ndo se mostrou téxico suficiente para
interferir, substancialmente, no metabolismo microbiano, com densidade populacional sempre superior a 107 cel /
mL, ao final dos ensaios com o rafinado utilizado. Em comparagéo com o ensaio controle (0% de rafinado), no
ensaio contendo 100 % de rafinado, n&o foi observada diferenga substancial nas concentragdes das espécies
ibnicas de ferro e nos valores de potencial redox, que se manteve superior a 0,600 V vs. EPH, durante todo o
ensaio. Portanto, observa-se que nédo houve contato do solvente organico com a camada de hidratacdo da
enzima presente na membrana celular dos micro-organismos. Pelos aspectos apresentados, pode-se concluir
que ainda ndo ha um parémetro que possa refletir as multiplas interagdes entre enzima-solvente organico que

permita predizer, com sucesso, a atividade biocatalitica 6tima em meio ndo aquoso.
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