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Resumo
O presente trabalho abordou o emprego de microrganismos acidofilos mesdfilos, terméfilos moderados e
termdfilos extremos na biolixiviagdo de um minério primario de cobre contendo 3,2% deste metal. A utilizacdo de
culturas mistas, constituidas por espécies microbianas que atuam em diferentes faixas de temperaturas, visou
agilizar a abertura da calcopirita, mineral altamente refratario, contido no minério primario em estudo. Ao final do
de 73 dias de ensaios, nos quais foram realizados o monitoramento das varia¢@es nos valores de pH, potencial

redox e concentragdo de ions ferrosos e férricos, foi possivel extrair cerca de 80% de cobre.

1. Introducéo

Mineral pode ser definido como um elemento quimico ou substancia inorganica com composicdo quimica
definida, encontrada naturalmente na crosta terrestre. Por outro lado, entende-se minério como um ou mais
minerais associados, que sob certas condi¢des podem ser processados, objetivando a recuperacdo de um ou
mais elementos ou substancias metalicas de interesse econémico. A definicdo de economicidade de exploracdo
de uma jazida mineral baseia-se, fundamentalmente, no teor e quantidade do elemento de interesse e no custo
dos processos envolvidos para sua extragdo do minério. Dependendo do teor do metal de interesse no minério, o
tratamento pirometallrgico convencional se torna invidvel sob o ponto de vista econdmico, pois esse € um
processo que utiliza condicbes elevadas de temperatura e pressdo. Dessa forma, o desenvolvimento de
processos alternativos para o tratamento de minérios contendo baixos teores do metal de interesse é muito

importante ao se considerar 0 aumento da demanda por metais, ocasionada pelo avanco tecnoldgico.

A rota biohidrometallrgica, mais precisamente a biolixiviagdo, tem sido amplamente estudada e considerada
como uma alternativa promissora para a extracdo de metais de interesse econdmico a partir de minérios de

baixos teores nesses metais, concentrados e rejeitos minerais.

Biolixiviacdo é o processo de dissolucdo de sulfetos metalicos mediado pela acdo de microrganismos especificos
para essa finalidade (Zamani et al, 2006), como por exemplo, bactérias do género Acidithiobacillus -
anteriormente denominada Thiobacillus (Kelly & Wood, 2000). As principais varidveis ambientais que influenciam
0s ensaios de biolixiviagao sdo: concentracao de ferro solivel (Fe*2 e Fe*3), pH, Eh, temperatura e concentragdo
de outros metais. Essas varidveis influenciam a fisiologia da célula microbiana, podendo, em alguns casos,

inviabilizar o desenvolvimento celular e provocar a paralisagao do processo bioldgico.
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As bactérias da espécie Acidithiobacillus ferrooxidans demonstram tolerancia para varios metais pesados (Leduc
et al, 1997) e sdo capazes de oxidar sulfetos insollveis de metais como cobalto, chumbo, antiménio, molibdénio,
niquel, zinco, ouro e cobre (Rawlings, 2007; Pradhan, 2008). Por muitos anos essa bactéria foi considerada
essencial na biolixiviacdo de sulfetos minerais, porém, foi verificado que esse microrganismo néo é o (nico que
apresenta papel importante no processo. Entre outros microrganismos que tomam parte estdo as espécies
mesofilas Leptospirillum ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans, além dos microrganismos terméfilos
(moderados e extremos), sendo esse (ltimo grupo representado pelas archaeas (Mousavi et al, 2006). De um
modo geral, esses microrganismos sdo aciddfilos obrigatérios, utilizam substrato inorganico como fonte
nutricional e como fonte energética eles utilizam ions ferrosos e/ou enxofre elementar conforme as Equagfes 1 e
2, a seguir (Suzuki, 2001):

2Fe* +0,50, + 2H* — 2Fe* + H,0 1)

$°4150, + H,0 —»S0,* +2H* )

2. Objetivo
O presente trabalho teve por objetivo a realizagdo de um estudo preliminar para promover a dissolucéo oxidativa
de uma amostra de minério primario de cobre a partir da a¢do de microrganismos acidéfilos mesdfilos, terméfilos

moderados e termdéfilos extremos.

3. Materiais e Métodos

3.1 Amostra Mineral

A amostra mineral utilizada no experimento foi fornecida pela Mineragdo Caraiba S.A. e é oriunda da Jazida de
Boa Esperanga, localizada no estado do Pard. A caracterizagdo da amostra, por difracdo de raios X, revelou,
além da calcopirita, a presenca de picos que correspondem as fases cristalinas dos minerais quartzo, pirita,
magnetita, cobre-espinélio, clorita e siderofilita. A andlise quimica realizada por espectrometria de absorcéo
atbmica revelou os teores dos metais de interesse presentes no minério em estudo, a saber: Al (2,0 %), Co (618
ppm), Cu (3,2%), Mg (1,4%), Mo (363 ppm) e Fe (18%).

3.1. Linhagens microbianas

Os microrganismos mesofilicos utilizados neste estudo foram representados pelas espécies A.ferrooxidans (cepa
S) e A. thiooxidans (cepa FG-01), ambas as espécies foram cultivada a 30°C. O cons6rcio de microrganismos
aciddfilos termdfilos moderados é composto por espécies isoladas de um concentrado de flotagdo de sulfetos de
cobre proveniente da Mineracdo Caraiba S.A., seu cultivo é feito numa temperatura de 50°C. O consércio de
microrganismos termdfilos extremos é constituido pelas espécies provenientes das coleces de cultura DSMZ e
ATCC, a saber: Acidianus brierleyi, Acidianus infermus, Metallosphaera sedula, Sulfolobulus metallicus,
Sulfolobulus acidocaldarius, Sulfolobulus shibatae. A temperatura de cultivo destas espécies € de 68°C. Antes do
inicio dos experimentos foi feita a quantificacdo dos microrganismos através da contagem em Cémera de

Thoma, em microscdpio dptico (Coleman N200) com contraste de fase acoplado. Sendo a densidade
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populacional observada (em n° de células por mL de cultivo): A. ferrooxidans: 5,2x107, A. thiooxidans: 8,9x107,

consorcio termdfilo moderado: 8x108 e consorcio termdfilo extremo 2,7x106.

3.2. Meio de Cultura

Os microrganismos mencionados acima, sdo cultivados em meio de cultura MKM, que possui a seguinte
composicdo: Solucdo de sais basicos (NH4),SO4: 0,8 g/L, K;HPO4: 0,08 g/L, MgS0..7H,0: 0,8 g/L. O ajuste do
pH para 1,8 é feito com a adi¢do de solu¢do de H,SO4 10N; Fonte energética: 25 g/L de FeS04.7H,0, 2,5 g/L

de S° 5g/L de pirita pulverizada, 10 g/L de concentrado de calcopirita e 0,2 g/L de extrato de levedura (este
Gltimo ¢ oferecido somente para 0s consorcios termofilicos). Apos a adi¢do destes componentes na solucdo de
sais basicos, 0 pH é reajustado para 1,8 com solu¢do de H,SO4 10N. Para o preparo do meio de cultura foi

utilizada agua deionizada, ndo necessitando de condicdes assépticas para a manipulagéo.

3.3. Ensaios de biolixiviago in vitro

O experimento foi conduzido em frascos erlenmeyers com capacidade para 500 mL nos quais continha um
volume total de 300 mL referente ao meio de cultura MKM diluido 5x (foi utilizada somente a solugdo de sais
basicos), 10% vlv de indculo microbiano ou agua deionizada (ensaio controle) e 2,5 g/L de minério primario de
cobre. A composicdo dos ensaios quanto a adi¢do dos microrganismos pode ser visualizada na Tabela 1, a

seguir:

Tabela 1. Consércios Microbianos adicionados nos ensaios de biolixiviagdo.

Ensaio Consarcio Microbiano
2 -
3ed Mesdfilos e termdfilos moderados
5e6 Mesdfilos, terméfilos moderados e

termofilos extremos

Os frascos relativos aos ensaios foram acomodados em um Banho Incubador com agitacdo orbital (Incubadora
510D). Inicialmente, a temperatura foi ajustada para 30°C para a atuacdo, num primeiro momento, dos
microrganismos mesdfilos. Subsequentemente, a temperatura foi elevada para 50°C e depois para 68°C, para
atuacdo dos microrganismos termofilos moderados e termofilos extremos, respectivamente. A elevagdo da
temperatura para as temperaturas 50°C e 68°C foi feita de forma gradativa (3°C/dia), para evitar que a mudanca

stbita provocasse danos as popula¢des microbianas presentes.

3.4. Andlises Quimicas

A oxidacdo dos ions ferrosos foi monitorada por determinacdo da concentracdo residual no sobrenadante,
usando o método colorimétrico. Esse método € baseado na reacdo de complexacdo entre ions ferrosos e a
ortofenantrolina. O complexo de coloragéo laranja foi medido por espectrofotometria a 510 nm (Micronal B582).
A fim de medir a concentracdo de ferro total em solugdo, os ions férricos foram reduzidos a ions ferrosos
utilizando hidroxilamina como agente redutor. A concentragdo de fons férricos em solugdo foi obtida a partir da

diferenca entre a concentracdo de fons ferrosos e ferro total em solucéo.
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A anélise por Absor¢do Atdmica com Chama foi utilizada para determinar as concentracdes de metais presentes

no minério antes e aps 0 processo oxidativo.

As medicBes de pH e potencial redox, foi realizada através do aparelho Analion pHmetro AN2000, utilizando

eletrodo combinado de vidro, e eletrodo de Pt (contra Ag%/AgCl). Antes de iniciar as medicOes, os eletrodos eram

devidamente esterilizados com imersfes em solucéo de formaldeido 5% viv por 30 minutos. Esse procedimento

foi feito para evitar a contaminacdo das amostras. Vale ressaltar que as medi¢cdes foram iniciadas pelos ensaios

controles, ou seja, onde nao foi adicionado indculo microbiano.

4. Resultados e Discussao

4.1. Variacao de pH e potencial redox

A variacdo de pH, durante o experimento, apresentou uma tendéncia ciclica de aumento e queda,

mantendo-se num intervalo entre 1,1 e 2,0 (Figura 1A). De um modo geral, 0 pH, nos experimentos de

biolixiviagdo também pode ser considerado um indicativo de atividade microbiana, j& que a elevacéo ou

diminuicdo de seus valores pode indicar, respectivamente, o consumo de acido pelo substrato mineral e pelo

microrganismo ef/ou sua producdo a partir das reacdes bioguimicas de oxidacdo do sulfeto (Francisco et al,

2007).
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Figura 1. Monitoramento de pH (A) e potencial redox (B). O experimento se iniciou sob uma temperatura 30°C e

a elevagdo para 50°C e 68°C foram realizadas, respectivamente no 30° e 50° dia.

Cabe ressaltar que ndo foi realizada, em momento algum, a adi¢do de acido sulfurico nos erlenmeyers. A

Manutencdo da acidez do sistema reacional se deve, em parte, as reacdes de oxidacao da pirita (Equacdes 3, 4

e 5) e, também, pela geracao de H,SO, a partir da oxidagao de enxofre elementar (Equacao 6).

80

FeS, +3,50, + H,0 —» FeSO, + H,SO, 3)

2FeSO, +1/20, + H,S0, — & ,Fe (SO,), + H,0 (4)

FeS, + Fe,(SO,), — 3FeSO, +2S° (5)

$°4150, + H,0 - SO,* +2H" (6)
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4.2. Variagdo do Potencial Redox e concentragdes de ions férricos e ferrosos

As variacfes de potencial redox estdo diretamente relacionadas com a oxidagéo dos fons ferrosos. A razdo

Fe?*/Fe3* e sua influéncia nos valores de Eh s&o explicadas pela equagéo de Nernst (Equacéo 7), abaixo.

Fe?* @

E=E° :
Fe™

oxi,red

ﬂ |Og
F

Onde: R (constante dos gases) = 8,31441joule.KL.mol! ; T (temperatura) em graus Kelvin; F (constante de

Faraday) = 96493,5 Coulombs e n = nimero de elétrons.

Como pode ser observado na Figura 1B, logo no inicio do experimento houve uma eleva¢do nos valores de
potencial redox em todos os frascos. Valores de potencial redox proximos de 700 mV sdo relatados como
indicativo do inicio do crescimento de microrganismos acidéfilos (Meruane & Vargas, 2003). No frasco onde ndo
foram adicionados microrganismos a elevacdo do potencial redox também ocorreu, porém, durante todo o
periodo de duragdo do experimento, os valores medidos estiveram abaixo dos valores encontrados nos frascos
inoculados, indicando uma taxa menor de oxidacdo de fons ferrosos. A elevagdo do potencial redox no ensaio
controle pode ter sido decorrente do aumento da populagdo microbiana presente na amostra de minério, que
pode ter atuado no processo oxidativo, visto que nao foi utilizado agente antibiético nesse ensaio.

0,25 4

o
N
|

- Fe[ll] Cont

—&— Fe[ll] Mes+Mod

-8 Fe[ll] Mes+Mod+Ext
-=-Fe[lll]] Cont

—+— Fe[lll] Mes+Mod

-=— Fe[lll] Mes+Mod+EXxt

0 - T T T 1

0 20 40 60 80
Tempo (dias)

Figura 2. ConcentragBes de Fe?* e Fe3*, em g/L, na lixivia obtida a partir do processo de biolixiviacéo. O
experimento se iniciou sob uma temperatura 30°C e a elevacdo para 50°C e 68°C foram realizadas,
respectivamente no 30° e 50° dia.

A figura 2 mostra as concentra¢des dos fons ferrosos e férricos no decorrer do experimento. Neste caso, é
esperado que a concentracdo de FeZ* diminua enquanto a concentracdo de Fe3* aumenta, pois, conforme visto
na equacao 7, valores elevados de potencial redox s&o indicativos de alta atividade oxidativa. As concentrages
observadas de Fe?* e Fe®* ndo estdo de acordo com a leitura do potencial redox, pois com valores de Eh vs.

EPH superiores a 700 mV era esperado que maiores taxas de oxidacao de ions ferrosos fossem observadas.

4.3. Extracéo de metais

Através do experimento realizado, pdde ser observada a disponibilizacdo do cobre (Cu2*) em solucdo em todos

os frascos, inclusive no frasco onde ndo foi adicionado indculo microbiano. A Tabela 2 mostra os teores de
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metais presentes na amostra, antes do processo oxidativo e apds tal processo. A Tabela 3 apresenta 0s
percentuais de extracdo dos metais presentes, a partir da diferenca dos teores de metais determinados na

amostra original e no residuo do processo de biolixiviacao.

Tabela 2. Desempenho do processo de hiolixiviagao.

Antes Apds processo oxidativo
Amostra Ensaio2 Ensaio3 Ensaio4 Ensaio  Ensaio6

Inicial 5
Al 2% 0,86% 89,0% 1,50% 0,75% 0,77%
Co* 618 492 259 191 222 166
Cu 3,20% 0,56% 0,9% 1% 1% 1%
Mg* 14000 1100 1600 7900 881 895
Mo* 363 444 444 430 429 437
Fe 18% 14,4% 13,9% 14,60% 14,7% 14,2%

*valores expressos em ppm

Tabela 3. Percentual de remocéo de metais.

Ensaio 2 Ensaio3 Ensaio4 Ensaio5 Ensaio6

Al (%) 57,0 555 25,0 62,5 615
Co (%) 204 58,1 69,1 64,1 731
Cu (%) 825 716 68,8 68,8 68,8
Mg (%) 92,1 88,6 436 93,7 93,6
Fe (%) 20,0 22,8 18,9 18,3 21,1

A andlise dos residuos indicou que houve um aumento do teor de molibdénio apds o processo oxidativo, devido
a ndo solubilizacdo da molibdenita e devido a perda de massa das amostras por conta da abertura da calcopirita
e da pirita, sendo os teores encontrados nos residuos mais elevados que o da amostra original (Tabela 2). Esses
resultados de solubilizagdo do Mo estdo de acordo com os estudos de Garcia et al (2007) e de Romano et al,
(2001) os quais utilizaram concentrados de Mo e obtiveram solubilizagdo menor que 1%. Entretanto, Romano et
al (2001) sugerem, ap6s a realizacdo de experimentos eletroquimicos, que o comportamento recalcitrante da
molibdenita se deve ao par galvanico formado pelos sulfetos calcopirita e molibdenita propiciando melhores

percentuais de extracdo de cobre devido a dissolucao preferencial (anddica) da calcopirita.

5. Conclusbes

Foi possivel obter, a partir do processo oxidativo, uma extracdo de cobre na faixa de 68 a 82% ao final de um
periodo de 73 dias de experimento. Entretanto, a continuidade do estudo se faz necessaria para avaliagdo da
viabilidade econdmica do uso do processo bioldgico para a extracdo de cobre a partir desse minério primario.

Devido a presenca de pirita na amostra desse minério, e ao H,SO, gerado a partir da sua dissolu¢do, ndo houve

a necessidade da adi¢do de acido durante os experimentos, o que é favoravel num sistema de biolixiviagdo pois

XVI Jornada de Iniciacdo Cientifica— CETEM 83



a manutencdo do pH na faixa &cida é garantida, minimizando a formagéo de precipitados férricos. Além disso,
todos os microrganismos utilizados na biolixiviagdo sdo aciddfilos, logo, essa faixa de pH € muito importante para

a atuagéo deles no processo oxidativo.
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