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Resumo

Os processos bio-hidrometallrgicos tém sido aplicados, com sucesso, no tratamento
de minérios de baixo teor e de rejeitos de mineragdo. Neste trabalho, foi estudada a
biolixiviacdo de dois minérios secundarios de cobre, utilizando uma cepa de
Sulfobacillus thermosulfidooxidans (DSMZ 9293) com o objetivo de determinar os
parametros ideais para extracdo do cobre. Para determinar esses parametros, foram
realizados experimentos em batelada, em duplicata, em erlenmeyers de 250mL
contendo 100mL de solugdo e densidade de polpa de 5% (p/v). Os erlenmeyers foram
agitados a 180min”’ e mantidos a temperatura de 50°C, em um “shaker”
termostatizado. Também foram realizados experimentos em biorreator, com agitacao
de 300min’, temperaturas de 50°C e densidade de polpa igual a 1%. Em ambas as
condicdes, foram utilizados o meio de cultura Norris e a concentracdo de 0,1g/L de
extrato de levedura. A presenca do fllor no minério de cobre e no minério marginal
gerou uma interferéncia negativa no processo de biolixiviagdo. A toxicidade do fluor
aos micro-organismos foi minimizada com a adicdo de aluminio como agente
complexante. Tamanhos de particulas menores que 106um sdo suficientes para
alcangar 100% de extragdo nos ensaios com minério de cobre, enquanto, nos ensaios
com minério marginal, tamanhos de particulas entre 150 - 75um alcancaram as
maiores extragdes, aproximadamente 80%. A concentragdo inicial de ions Fe?* (0,1, 5
e 10g/L) n3o influenciou na extracdo de cobre e uma fonte externa de Fe?* n3o foi
necessaria. Porém, ions Mg2+ e A" influenciaram na extracdao de cobre, ja que a
cinética de extracdo foi menor nos ensaios com concentracdes elevadas (10g/L) desses
cations. Outras variaveis que afetaram a extracao de cobre foram o pH e a vazao de ar,
sendo que as condicBes ideais para a realizagdo dos ensaios foram: pH 1,90 e 3L/min
de vazdo de ar, respectivamente. As micrografias do minério de cobre e do minério
marginal mostraram que houve precipitacdo de jarosita e que os micro-organismos
foram capazes de oxidar todo o enxofre elementar produzido durante a oxidacdo do

sulfeto de cobre pelo ion Fe3*.

Palavras-chave: Biolixiviacao, sulfobacillus thermosulfidooxidans, biorreator, pH, ferro,

granulometria, aluminio, magnésio e fluor.
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Abstract

Bio-hydrometallurgy has been successfully applied to the processing of low-grade ores
and mining tailings. In this work, secondary copper ore bioleaching was studied with
Sulfobacillus thermosulfidooxidans (DSMZ 9293), at 50°C, so that the optimum
parameters for copper extraction were assessed. Batch experiments were performed
with two different copper ores in 250mL erlenmeyers flasks containing 100mL of a
pulp with 5% solids (w/v), at 180min™. It was also carried out bioreactor experiments
(2 liters ore pulp with 1% solids (w/v)) to determine the effect of air flowrate in the
bioleaching performance. All experiments were carried out with Norris medium
supplemented with 0.1g/L yeast extract. The fluorine presence in the both material
(copper- and marginal ore) had a negative influence on copper bioleaching. Its toxicity
to S. thermosulfidooxidans was overcome with aluminum additions to the system at
the value of 1.4 Al/F molar ratio. The highest copper extraction was achieved at pH 1.9
and ferrous sulfate is not require for bioleaching as total iron concentration was
always in the range 0.5-1.0g/L. Particle size lower than 106um enabled 100% metal
extraction in the experiments with the copper ore and for the marginal ore, particle
sizes between 150 - 75um reached the highest extractions (80%). Both magnesium and
aluminum ions affected bioleaching performance at high concentrations (10g/L) while
3L/min air flowrate provided the highest copper extractions. Jarosite was present on
the residues of the bioleaching experiments with both ores and elemental sulfur was
not detected, suggesting the microorganism was able to oxidize it during Fe*" attack to
the sulfides. Overall, bioleaching enabled copper extractions at high pH and with faster

kinetics as compared to chemical leaching.

Keywords: Bioleaching, Sulfobacillus thermosulfidooxidans, bioreactor, pH, iron,

particle size, aluminum, magnesium and fluoride.
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1. Introducdo

A biolixiviacdo tem sido aplicada com sucesso no processamento de minério de baixo
teor como os de cobre e de niquel. O cobre é geralmente encontrado na natureza na
forma de sulfetos, tais como calcopirita (CuFeS,), bornita (CusFeSy), calcocita (Cu,S) e
covelita (CuS) e como minerais oxidados, por exemplo, cuprita (Cu,0), tenorita (CuO) e
malaquita (CuCOs.Cu(OH),). A lixiviacdo de minerais oxidados de cobre é proporcional
a quantidade de H* disponivel na soluc3o lixiviante. De maneira similar, a lixiviagio de
cobre contido em minerais sulfetados é proporcional a presen¢a e concentragao de
agentes oxidantes em solucdo. A utilizacdo de um agente oxidante forte nos processos
de lixiviacdo de minérios sulfetados de cobre é responsavel pela transforma¢dao dos

sulfetos, forma insoltvel, em sulfato, forma soltuvel em solucdo aquosa [1].

Os agentes oxidantes que podem ser utilizados nos processos de lixiviagcdo de sulfetos
sdo: oxigénio, agua oxigenada, acido nitrico, cloro, ions Fe®" e outros [1]. Desses, os
linicos economicamente vidveis s3o: oxigénio e Fe**. Como a solubilidade do oxigénio
em agua é baixa (8,11mg/L a 25°C e latm [2]), e a medida que a temperatura do
sistema é aumentada, a solubilidade do gds diminui, torna-se necessario utilizar-se de
autoclaves para viabilizar cineticamente a reacdo de oxidacdo de sulfetos. Vale
destacar que o uso de autoclaves leva a aumentos consideraveis nos custos de capital
e, por isso, é utilizado para processamento de concentrados ou minérios de alto teor.
A utilizacao de Fe** como agente oxidante alternativo torna-se atrativa, uma vez que o
Fe3* é soldvel em meio &cido e, além disso, existe a possibilidade de regenerar esse ion

através da seguinte reacdo [3]:

4Fe** + 0, + 4H" > 4Fe* + 2H,0 (1.1)

No entanto, devido a baixa solubilidade do 0O, a reacdo ndo ¢é favorecida
cineticamente e a existéncia de micro-organismos capazes de oxidar o ion Fe®* a Fe*'
surge como alternativa para o problema de regeneracdo do oxidante [1]. Entre os
diversos micro-organismos que participam do processo de biolixiviacdo, os termofilos

moderados da espécie sulfobacillus thermosulfidooxidans destacam-se por permitirem
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a biolixiviagdo em temperatura elevada (50°C), com ganhos de cinética de extracdo.
Essas bactérias tém como principais caracteristicas no contexto desse trabalho: (i)

crescerem heterotroficamente e (i) oxidarem Fe”* e/ou enxofre elementar [1].

O processo de biolixiviacdo, como qualquer outro processo que utiliza micro-
organismos, pode ser influenciado pelo pH da solugdo. A taxa de crescimento
microbiano e a cinética de oxidacdo do ion Fe’* n3o sio afetadas em uma faixa estreita
de pH préoximo ao valor 6timo (pH=1,7) de crescimento do micro-organismo [5]. A
concentragao de Fe’* em solugdo e o consumo de acido também dependem do pH do
meio. Quanto maior o pH, maior é a precipitagio do Fe** como jarosita (equacdo 1.2)
[6] e quanto menor essa grandeza, maior é o consumo de acido e, consequentemente,
o custo de producdo de cobre [7]. Logo, existe uma faixa de pH ideal para a

biolixiviagao.

3Fe® +250,% + 6H,0 + M = MFe;(S04),(0OH)g + 6H" (1.2)
Onde M pode ser NH,", Na*, K" e etc.

A granulometria também desempenha um papel fundamental no processo de
biolixiviacdo de cobre. A distribuicdo granulométrica dos minerais é um parametro
importante que pode influenciar na capacidade de biolixiviacdo pelos micro-
organismos, afetando a disponibilidade do mineral para a lixiviacdo e o transporte de
massa [8]. Outra variavel importante no processo de biolixiviagdo é a concentragao de
Fe’* em solucdo. Os micro-organismos que participam dos processos de biolixiviacio
obtém a energia necessaria para suas fungdes vitais através da oxidacdo do Fe?*
utilizando o oxigénio como aceptor final de elétrons. Logo, é necessario ter oxigénio
dissolvido na solugdo lixiviante e, por isso, a vazao de ar torna-se uma varidvel

importante para sistemas de biolixiviacdo que utilizam esses micro-organismos [9].

A lixiviacdo em pilha é vista como uma técnica adequada para o processamento de
minérios de baixo teor e rejeitos contendo sulfetos de cobre [10] e a biooxidacdo dos
sulfetos pode produzir calor suficiente para aquecer pilhas de lixiviacdo. Na mina de

“Kennecott Utah Copper”, por exemplo, certas regides das pilhas de lixiviacdo de
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minérios contendo calcopirita alcangavam temperaturas de até 66°C. O aquecimento
dessas regides favorece o crescimento de micro-organismos termdfilos, uma vez que

essas temperaturas sdo ideais para o crescimento desses micro-organismos [11].

Umas das primeiras aplicacdes industriais dos processos biohidrometallrgicos foi para
extracdo de cobre de um minério de baixo teor, na mina Kennecott Bingham, Salt Lake
City, Utah, em 1950 [12]. O método de lixiviacdo utilizado nesse processo era lixiviacao
em pilha de rejeito com solu¢do acida contendo Fe** para recuperagio do cobre. A
primeira aplicagdo comercial da biohidrometalurgia, projetada para utilizagdo de
micro-organismos, foi iniciada em 1980, para recuperacdo de cobre em pilhas, no
Chile. A mina de Lo Aguirre processava 16000 t de minério por dia entre os anos de
1980 e 1996, através da biolixiviacdo. Desde entdo, surgiram inameras plantas de
lixiviagdo que utilizavam micro-organismos para extragdao de cobre, como, por
exemplo, a mina de Cerro Colorado no Chile e Jinchuan Copper, na China, que surgiram

em 1993 e 2006, respectivamente, e, atualmente, continuam em operacgao [11].

A primeira utilizagdo em escala comercial dos micro-organismos do género
Sulfobacillus foi promovida pela Bactech na Australia ocidental na mina Youanmi, em
1994. Essas bactérias foram aplicadas no pré-tratamento de um concentrado de ouro
refratario. A oxidacdo do concentrado foi realizada em temperaturas na faixa de 45-
47°C, resultando em 90-97% recuperacdo de ouro na etapa seguinte de cianetacdo. A
utilizacdo de micro-organismos termdfilos moderados resultou em um menor gasto
energético com refrigeracdo, o que proporcionou uma diminuicdo dos custos
operacionais [13]. Além disso, maiores temperaturas de lixiviacgdo também
proporcionam rendimentos maiores e cinética de dissolu¢do mais rdpida. Como
consequéncia, o PLS gerado tem uma concentracdao maior do metal de interesse, o que
reduz o tamanho da unidade de extracdo por solventes requerida para a mesma

producdo [14].

Essa dissertacdo visa a estudar a biolixiviagdo de minérios secundarios de cobre
utilizando micro-organismos termdfilos moderados no sentido de determinar os

melhores parametros para extracdo de cobre. Inicialmente, serd estudada a viabilidade
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de crescimento bacteriano na presenca do minério de cobre e do minério marginal, e,
posteriormente, serdo estudados o efeito dos parametros pH, granulometria,
concentragio dos fons Fe?*, Mg?* e AI** e vazdo de ar (oxigénio) sobre a extracdo de
cobre. Além disso, serd estudada a influéncia do ion fluoreto, uma vez que, esse
elemento tem gerado enormes problemas em processos de biolixiviagdo, afetando

diretamente a extra¢ao do metal de interesse.

O trabalho apresentado a seguir esta organizado na forma de um artigo cientifico que
serd submetido a um periddico internacional. A revisdao detalhada da literatura pode

ser encontrada no anexo 5.
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2. Relevancia

A crescente demanda mundial de cobre esta levando as empresas do setor minero-
metallrgico a buscarem novas rotas de processo capazes de tratar minérios com
baixos teores desse metal. Os processos bio-hidrometalldrgicos ampliam as reservas
minerais disponiveis uma vez que podem ser aplicados em operacdes de pequeno
porte para os quais as tecnologias metallrgicas tradicionais ndo sdo vidveis
economicamente, pois nao ha conteudo metdlico suficiente para amortizar
equipamentos ou operagdes unitdrias classicas. Essa menor dependéncia em termos
do tamanho das reservas em comparacao com outras tecnologias dd4 uma vantagem
competitiva a bio-hidrometalurgia para reservas de pequeno porte. Além disso, estes
processos sdo de operacdo relativamente pouco complexa o que maximiza a
disponibilidade das usinas devido a manutencao relativamente simples. Dessa forma,
essa tecnologia tem sido aplicada com sucesso no tratamento de rejeitos de mineracdo
ou minérios de baixo teor. Mais importante, a partir da dissemina¢do do conceito de
sustentabilidade ambiental na industria, o balanco de custos, que favorece a bio-
hidrometalurgia em casos especificos, tende a consolidd-la como opc¢do principal
guando uma maior énfase é dada aos fatores ambientais. Nesses casos, uma producao
mais limpa (ambientalmente) é obtida a menores custos utilizando-se processos bio-
hidrometallrgicos quando comparada com os processos metallrgicos convencionais

[1].

Apesar de apresentar vantagens em relagdao aos processos metallrgicos convencionais,
a cinética dos processos de biolixiviacao é relativamente lenta quando comparada aos
processos quimicos. Em funcdo disso, sdo gerados grandes volumes de PLS (“pregnant
leach solution”, a solugdo rica) a serem enviados a etapa seguinte de extracdo por
solventes (SX). Como a SX é a segunda mais cara operacdo hidrometallrgica de
producdo do cobre, por exemplo, o impacto sobre a economicidade do processo é
imediato. Uma alternativa seria a recirculacao da solugdo na pilha antes do envio a SX,
mas essa opc¢ao poderia impactar negativamente a biolixiviacdo, pois, apesar da baixa
concentracdo de cobre, o teor de outros ions (metalicos e sulfato) poderia ser elevado,

o que afetaria o crescimento dos micro-organismos por um efeito osmaotico [2].



A temperatura tem um efeito marcante sobre a cinética de lixiviagdo de sulfetos
metalicos, tanto em processos quimicos quanto bioldgicos. Dessa forma, o aumento da
temperatura de biolixiviagao de sulfetos secunddrios de cobre, a partir da utilizacdo de
micro-organismos termofilos moderados (temperatura 6tima de crescimento em torno
de 50°C), representaria um grande avanco nos processos de biolixiviacio desses
minérios, com grande impacto econdmico, associado, principalmente ao incremento
na cinética de dissolucdo do metal. Esse aumento na velocidade de dissolucdo
bioldégica do cobre implicaria em grandes avangos tecnoldgicos, tais como: (i) redugao
no ciclo de biolixiviacdo que seria proporcional ao aumento na cinética de dissolucao,
(ii) reducdo no volume de solugdo utilizado na irrigagcdo das pilhas e (iii) reducdo do
tamanho das células de SX e EW. Os ganhos com a elevacdo da cinética de dissolucdo
dos sulfetos em presenca de micro-organismos termdfilos aumentariam a
competitividade dessa tecnologia e, possivelmente, ampliariam a utilizacdo da mesma

para depdsitos que, atualmente, ndo podem ser explorados economicamente [2].

Apesar das vantagens dos processos de biolixiviacgdo de minérios em temperaturas
elevadas, a maior solubilizacdo dos minerais da ganga pode resultar na concentragao
no licor de elementos tdxicos aos micro-organismos, tais como fluor e cloro e de
elementos ndo téxicos, por exemplo, aluminio e magnésio [3]. O flior mesmo em
baixas concentracdes é especialmente deletério ao crescimento de micro-organismos
acidodfilos e esse efeito negativo precisa ser contornado para que a biolixiviacdo possa
ser conduzida de maneira efetiva. Jd a concentragdo de aluminio e magnésio na
solucdo lixiviante pode aumentar a forca ibnica da mesma e, consequentemente,

afetar a atividade microbiana. Esses aspectos sao discutidos no capitulo 3.
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3.1.  Introdugdo

A producdo de cobre metdlico, a partir de seus minérios, é dependente do tipo de
mineral no qual o elemento se encontra. Os sulfetos, por exemplo, podem ser
processados tanto por rotas hidrometallurgicas quanto pirometaldrgicas. Entretanto,
0os processos pirometallrgicos, devido as suas caracteristicas intrinsecas, s6 sao
capazes de processar concentrados ou minérios de alto teor e, talvez, mais importante
seja o fato de que esses processos exigem materiais com baixo teor de impurezas (As,

F, Sb, entre outros), comuns aos minérios de cobre brasileiros [1].

A hidrometalurgia por outro lado pode ser aplicada a minérios de baixo teor e residuos
e, nesses casos, as operacdes em pilhas sdo as mais utilizadas. Com a descoberta da
participacdo de micro-organismos no processo de oxidacdo de sulfetos, esses

passaram a ser utilizados nas operagdes em pilhas (bio heap leaching).

O processo de biolixiviagdo, como qualquer outro processo que utiliza micro-
organismos, é influenciado por fatores ambientais, bioldgicos e fisico-quimicos.
Portanto, é essencial determinar os parametros ideais para extracao do metal. Esses
parametros podem ser: pH, granulometria, concentracdes de ions como, por exemplo,

Fe?*, Mg?, A" e F [2].

O pH da solugdo é um fator chave na solubilizagao de metais através dos processos de
biolixiviacdo [3], pois tem grande influéncia na atividade microbiana [4]. A taxa de
crescimento bacteriano ndo é afetada em uma faixa estreita de pH préximo ao valor
6timo (pH=1,7) de crescimento [5]. Além disso, o pH interfere na concentrago do Fe**
em solucdo, o agente oxidante responsavel pela solubilizacdo do metal. Quanto maior
o pH, maior é a precipitacdo desse ion como jarosita (equacdo 1.2) [6]. Porém, autores
como Pina [7], Watling [6] e Riekkola-Vanhanen et al. [8] relataram que a precipitacdo

de jarosita ndo é um fator limitante para oxidacdao de minerais sulfetados.

3Fe® +250,% + 6H,0 + M* = MFe;(S04),(0OH)s + 6H" (1.2)
Onde M pode ser NH,", Na*, K" e etc.
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Apesar desses relatos, o ferro desempenha um papel fundamental nos processos de
biolixiviacdo de sulfetos metdlicos. Os micro-organismos que participam desses
processos obtém a energia necessaria para suas fungdes vitais através da oxidagdao do
Fe®*, utilizando o oxigénio como aceptor final de elétrons [9]. Logo, a presenca desse
ion é essencial nesses processos. Segundo Deveci et al. [4], concentragdes de ferro
iguais a 1g/L sdo suficiente para alcancar a extracdo maxima do metal de interesse.
Portanto, essa concentragao seria capaz de promover o crescimento bacteriano e ao
mesmo tempo oxidacdo dos sulfetos. As vezes o préprio minério fornece o ferro
necessario para o processo de biolixiviacdo, como foi relatado por Santos et al. [10] em
seu trabalho, o que torna desnecessdrio adicionar outras fontes do elemento ao

sistema.

Além do Fe®*, outros fons como por exemplo Mg**, AI** e F também influenciam nos
processos de biolixiviagdo [11], pois a maioria das culturas bacterianas tem um limite
de tolerancia a alguns desses elementos, especialmente os anions. A toxicidade desses

elementos pode afetar a taxa e o grau de oxidag3o do ion Fe?* [12].

O ion fluoreto é um potencial inibidor do crescimento microbiano nos processos de
biolixiviagcdo. O fluoreto de sédio, em concentragdo igual a 0,4mM (17mg/L de NaF ou
7,6mg/L de F) diminui em 30% a oxidacdo do ion Fe** em sistemas de biolixiviacdo.
Aumentando-se essa concentragdo para 1,6mM (67 mg/L de NaF ou 30 mg/L de F), o
resultado é a completa inibicio da oxidacdo bacteriana do fon Fe®* [13]. O ion fluoreto
nos sistemas biolixiviacdo, encontra-se na forma de acido fluoridrico (pKa=3,2 - 25°C,
I=0). O HF, por sua vez, pode atravessar a membrana celular por difusdo passiva e
dentro do citoplasma (pH neutro), dissocia-se em H' e F causando acidifica¢cdo do
mesmo e, consequentemente, a morte da célula [14, 15]. Uma alternativa para
contornar o efeito deletério do F é utilizar o aluminio, uma vez que esses dois ions
formam predominantemente o complexo AIF_:,2+ (logBs = 7,0, 25°C, 1=0), reduzindo a

concentracdo de HF [16].
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Contudo, o aluminio, em concentragdes elevadas (10g/L), pode também influenciar de
maneira negativa os processos de biolixiviagdo [11]. Segundo Ojumu et al. [11], 10g/L
de aluminio podem ser encontrados durante a lixiviagdo em pilhas e Blight & Ralph
[17] estudaram o efeito desse ions sob a atividade microbiana. A cepa utilizada para os
estudos foi a Acidithiobacillus ferrooxidans, e, segundo os autores, o aumento da
concentragdo de aluminio de 2,7 para 10,7g/L ndo aumentou a duragdo da fase lag de
crescimento, diminuiu o nimero de células no sistema e aumentou o tempo da fase de
duplicacdo. Esses efeitos negativos do aluminio estdo relacionados com aumento da
forga iGnica da solugao [11]. Segundo Ojumu et al. [11], uma provavel explicacdo para
esse fato seria que mais energia é necessdria para neutralizar o gradiente osmatico
existente entre o interior e o exterior da célula. Esse maior gasto de energia afeta
negativamente a taxa de oxidacdo do ion Fe’" e a concentracdo de biomassa no
sistema. Além do aluminio, Ojumu et al. [11] também relataram a presenga, em
concentragdes elevadas, de magnésio (12g/L) nessas solucdes. Nessa concentragao,
esse cation provocou efeitos negativos semelhantes ao do aluminio na biooxidagado do

ion Fe® [11].

Outro parametro que pode interferir no processo de biolixiviagdo é a granulometria do
minério que pode afetar a disponibilidade do mineral para a lixiviacdo. Para aumentar
a solubilidade do minério, é necessario garantir que o metal entre em contato com os
agentes lixiviantes. Isso pode ser alcancado moendo o minério fino o suficiente para
expor as fases minerais. Uma forma eficiente para aperfeicoar o processo de
dissolucdo dos metais, sem gastos desnecessarios com moagem, seria determinar o

tamanho de particula adequado para o ataque microbiano [18].

Esse estudo visa a estudar a biolixiviagdo de minérios secundarios de cobre utilizando
micro-organismos termdfilos moderados no sentido de determinar os melhores
parametros para extracdo de cobre. Inicialmente, serd estudada a viabilidade de
crescimento bacteriano na presenca do minério de cobre e do minério marginal, e,
posteriormente, serdo estudados o efeito dos parametros pH, granulometria,
concentracdo inicial dos ions Fe®*, Mg2+ e AI** e vazdo de ar (oxigénio) sobre a extracdo

do metal. Além disso, serd estudada a influéncia do ion fluoreto, uma vez que, esse
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elemento tem gerado enormes problemas em processos de biolixiviagdo, afetando

diretamente a extra¢ao do metal de interesse.

3.2. Materiais e Métodos

Foram estudadas duas amostras de sulfetos secundarios de cobre, cedidas pela Vale.
As amostras foram cominuidas e classificadas em faixas granulométricas (150 - 106um,
106 - 75um, 75 - 53um e 53 - 37um), segundo a série Tyler de peneiras. As técnicas
analiticas utilizadas para determinacdao dos teores dos elementos presentes nas
amostras foram: espectrometria de absorcdo atémica (equipamento Perkim Elmer
Modelo AAnalist 100) e espectrofotometria de emissdo atdbmica com fonte de plasma
(equipamento Spectro Modelo Ciros CCD). A digestdo acida do material para as
analises citadas foi feita utilizando-se de acido cloridrico, nitrico e fluoridrico. Essas
analises também foram realizadas pela Vale. Todos os resultados sdo mostrados a

seguir.

A tabela 3.1 mostra as concentracdes de cobre, ferro, flior, aluminio, magnésio,
enxofre e cloro no minério de cobre e no minério marginal em diferentes faixas
granulométricas. De acordo com os resultados obtidos, observa-se uma tendéncia ao
aumento da concentragcdo de Cu quando o tamanho das particulas diminui. Esses

resultados sugerem a presenca de sulfeto disseminado.

Tabela 3.1: Analise quimica do minério de cobre e do minério marginal.

Minério Cobre Minério Marginal
Elemento | 150-106pm  106-75um  75-53um 53-37um 150-106pm  106-75pm 75-53um 53-37um
Cu (%)* 0,90 0,99 1,22 1,43 0,66 0,73 0,93 1,06
Fe (%)* 33,71 32,73 33,05 32,82 28,41 27,80 29,02 28,74
F(%)** 0,73 0,75 0,73 1,00 0,56 0,53 0.61 0,63
Al (%)** 4,12 3,87 3,68 3,55 5,05 4,96 4,77 4,77
Mg (%)** 0,87 0,79 0,74 0,71 1,05 0,96 0,98 0,99
S (%)** 0,31 0,35 0,43 0,52 0,26 0,29 0,35 0,39
Cl (%)** 0,85 0,73 0,68 0,67 0,66 0,58 0,58 0,53

* Resultados obtidos pelo laboratério de bio&hidrometalurgia da UFOP

* * Resultados obtidos pela Vale
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O teor de cobre soluvel das amostras também foi determinado. Para tanto, foi feito
um diagndstico de lixiviagdo que consistiu em 5 etapas que possuiam diferentes fases

de cobre como alvo. Como mostra a tabela 3.2 [19].

Tabela 3.2: Diagndstico de lixiviagdo sequencial de minérios de cobre.

Oxidos Sulfetos Sulfetos Sulfetos

Secundarios Secundarios Primarios
Mineralogia Malaquita e Azurita Calcocita Covelita e Bornita Calcopirita
Tipo de Lixiviagdo | Acido Citrico (Acido Organico)  Acido Sulfarico Cianeto Agua Régia

A primeira, lixiviacdo com &cido acético (acido organico), foi realizada da seguinte
forma: 50g de amostra (seca em uma estufa a 50°C) e 400mL de uma solucdo de acido
acético com concentracdo igual 53g/L foram colocados em um erlenmeyer de 2 litros e
agitado por uma hora, a 200min™*. O contetdo desse erlenmeyer foi filtrado e lavado
com aproximadamente um litro de agua destilada. O filtrado e a agua destilada
utilizada para lavar o material foram coletados em um baldo volumétrico de 2 litros do
qual foram retiradas aliquotas para analisar a quantidade de cobre solubilizado nessa
etapa. Ja o residuo da filtracdo foi seco em uma estufa a 50°C (até a massa da amostra
ficar constante) e utilizado na segunda etapa do diagndstico. A segunda etapa foi
realizada com o sdlido remanescente da primeira etapa e 600mL de uma solucdo de
cianeto de potassio, com concentracdo igual a 17,58g/L e pH superior a 10,
adicionados em um erlenmeyer de 2 litros e agitado por uma hora, a 200min™. Apds
agitacdo, o conteudo do erlenmeyer foi filtrado e lavado com um litro de agua
destilada. Assim como na primeira etapa, o filtrado e a agua de lavagem foram
coletados em um baldo de 2 litros e o teor de cobre dessa solucdo foi analisado. O
residuo da filtragao foi seco e utilizado na terceira etapa, lixiviagdo com acido sulfurico
e sulfato férrico. Nessa terceira etapa, o sélido proveniente da segunda etapa foi
adicionado a uma soluc¢do de acido sulfurico com pH=2,5 e potencial de oxirreducao
entre 500 — 600mV. Para ajustar o potencial, sulfato férrico foi adicionado aos poucos
a solug3o. O sistema foi agitado por uma hora a 200min™, filtrado, lavado e coletado
da mesma maneira que foi descrito nas etapas anteriores. O residuo sélido dessa etapa
foi seco novamente em estufa, a 50°C e utilizado na quarta etapa do diagndstico. Essa

etapa foi semelhante a terceira, mas com pH da solucdo ajustado em 1,5 (+0,05). A
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quinta etapa foi feita adicionando-se o sélido oriundo da quarta etapa e 400mL de
uma solugdo de dgua régia (HCI:HNO3; — 3:1) em um erlenmeyer de dois litros. O
restante do procedimento foi similar aos descritos anteriormente. Todos os ensaios de
dissolucao foram realizados a temperatura ambiente e a técnica analitica utilizada para
determinar o teor de cobre solivel em cada etapa foi a espectrometria de absorc¢ao

atémica (equipamento Perkim Elmer Modelo AAnalist 100).

Os ensaios de biolixiviagdo foram conduzidos com micro-organismo da espécie
Sulfobacillus thermosulfidooxidans. Esse micro-organismo foi adquirido das cole¢des
depositas na Deutsche Sammlung von Mikrorganismen und Zellkulturen (DSMZ 9293)
adaptada ao ferro. Os experimentos foram realizados em erlenmeyer ou em
biorreator. Os experimentos em batelada foram realizados em duplicata, em
erlenmeyers de 250mL, contendo 100mL de solugdo, concentragdo de sélidos de 5%
(p/v) e populagdo bacteriana inicial na ordem de 10° micro-organismos/mL ou volume
de in6culo de 10% (v/v). Os erlenmeyers foram agitados a 180 min™ e mantidos, a
temperatura de 50°C em um “shaker” termostatizado (New Brunswick Scientific). Para
crescimento das bactérias foi empregado extrato de levedura 0,1g/L e o meio de
cultura Norris contendo os seguintes sais (NH4),SO4: 0,4g/L; MgS0,4.7H,0: 0,8g/L e
K,HPO4: 0,4g/L.

Os ensaios de biolixiviacdo em erlenmeyer foram divididos em duas etapas. Na
primeira, foi avaliada a viabilidade de crescimento bacteriano na presenga do minério
de cobre e minério marginal. O FeSQ, foi utilizado como fonte de ferro, a concentracado
inicial de Fe?* era igual a 1 g/L, o pH foi fixado em 1,65 (+0,05) e o tamanho de
particula sélida na faixa 75 — 53um. Nessa etapa, também foi avaliado o efeito da razao
molar aluminio/fldor (0; 0,35; 0,70; 1,05 e 1,40) sobre a cinética de crescimento dos
micro-organismos, na auséncia de minério. O NaF foi utilizado como fonte de flior e a
concentracdo inicial dos ions F em solucdo, em todos os erlenmeyers, foi de 10,5
mmol/L (200mg/L). O Al,(SO4)s3.(14-18)H,0 foi utilizado como fonte de aluminio e a

concentragio dos ions AI** em solucdo foi variada de 0 a 14,8 mmol/L (0 a 400mg/L).
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A segunda etapa avaliou a influéncia do pH (1,40 (+0,05), 1,65 (+0,05), 1,90 (+0,05) e
2,15 (+0,05)), da granulometria (nas faixas 150 - 106 um, 106 - 75um, 75 - 53 um e 53 -
37um), da concentrago inicial de fons Fe®* (0, 1,0, 5,0 e 10,0g/L), da concentracdo de
AlP* (0,2,5,5,0 e10g/L) e de Mg2+ (0, 2,5, 5,0 e 10g/L), sobre o percentual de extragdo
de cobre. As condi¢cdes experimentais padrdao foram: pH=1,65 (+0,05), tamanho de
particula: 75 — 53um, 1,0g/L de Fe’* e 200 e 350mg/L de AP para o minério marginal e
minério de cobre, respectivamente. O FeSO, foi utilizado como fonte de ferro, o
Al>(S04)3.(14-18)H,0 como fonte de aluminio em todos os ensaios dessa etapa e o
MgS04.7H,0 como fonte de magnésio nos ensaios que avaliaram a influéncia do
elemento na extracdo de cobre. As mesmas condicdes padrdo foram utilizadas para os

ensaios em biorreator, descritos a seguir.

Os experimentos em biorreator foram realizados em um equipamento da marca New
Brunswick Scientific — BioFlo 110 com volume de 2L. Para realizar os experimentos
400mL de inéculo foi filtrado em uma membrana de celulose (Millipore-0,22 um) que,
posteriormente, foi ressuspendida em 200mL de dgua destilada com pH 1,65 (+0,05).
Essa solucdo foi adicionada a outra contendo 0,1g/L de extrato de levedura, 1,0g/L de
Fe’* e o meio de cultura Norris ((NH4),SO4: 0,4g/L; MgS04.7H,0: 0,8g/L e K,HPO,:
0,4g/L), formando 2L de suspensdo com populacdo bacteriana inicial na ordem de 10°
micro-organismos/mL. A temperatura, a agitacio e a densidade de polpa foram
mantidas constantes em 50°C, 300min™” e 1%, respectivamente, a vazao de ar foi

variada de 0 a 3L/min.

O potencial de oxidacdo e o pH da suspensdao foram medidos diariamente. Um
Ehmetro (Digimed), composto de eletrodo de membrana de vidro e calibrado com um
padrdo de 475mV, foi utilizado para realizar as medidas de Eh (realizadas em
temperatura ambiente), durante os experimentos. Um pHmetro (Hanna 2221),
composto de eletrodo de membrana de vidro e calibrado com tampdes pH 4,0 e pH
7,0, foi utilizado para realizar as medidas de pH. O pH foi ajustado, quando necessario,
pela adicdo de solugdo 1mol/L de H,SO4 ou 6mol/L NaOH. As perdas por evaporagdo
foram compensadas pela adicdo do meio de cultura Norris. Timol e uma solucdo de

Nipagim/Nipazol foram usados como bactericida em todos os ensaios utilizados como
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controle (na auséncia de micro-organismos). As concentracdes dos ions Cu®’, Fe?*, Fe*",

AP, Mg2+ e F também foram medidas em intervalos regulares de tempo. As técnicas
analiticas utilizadas para determinacdo dos teores de cobre, ferro total (Fe?* + Fe®*),
aluminio e magnésio em cada experimento foram espectrometria de absor¢ao atémica
(equipamento Perkim Elmer Modelo AAnalist 100) e de emissdo atdmica com fonte de
plasma (equipamento Spectro Modelo Ciros CCD). A concentrago dos ions Fe®" foi
obtida por titulacdo contra solucdo padrao de dicromato de potdssio em um
equipamento Schott titroline alpha. A concentragio dos ions Fe** foi determinada por
diferenga entre a concentracdo de ferro total e a concentragcdo dos ions Fe'. A
concentracdo do ion F foi determinada por cromatografia de ions (troca i6nica) em um
equipamento da marca Metrohm. Para essa andlise, foi utilizado o método de
condutividade com dialise, uma coluna Assup-10 e uma fase modvel de carbonato

(Na,COs3) e bicarbonato (NaHCO3) de sddio.

A concentracao bacteriana em solugao foi determinada por contagem direta utilizando
uma camara de Neubauer com auxilio de um microscépio com capacidade de aumento
de até 1000 vezes (Leica). Andlises por MEV e EDS foram realizadas com o minério de
cobre e minério marginal e com o residuo da biolixiviacdo visando determinar a
evolucdo da morfologia dos sdlidos e possiveis produtos gerados durante a
solubilizacdo dos sulfetos. As particulas foram analisadas em um microscépio JEOL JSM
5510, na forma de pd em uma fita condutora a base de carbono, sendo a

espectroscopia por energia dispersiva (EDS) utilizada para a andlise elementar.

A Figura 3.1 mostra a porcentagem em peso das fases minerais nas amostras de
minério marginal e minério de cobre. A amostra de minério marginal é constituida,
principalmente, dos minerais biotita (34,9%) e magnetita (9,5%) e dos grupos
mineraldgicos anfibdlios (25,2%) e granada (16,7%). Na amostra de minério de cobre,
predominam os minerais: biotita (42,3%), magnetita (21,5%) e o grupo mineraldgico
anfibdlios (18,9%). Pode-se destacar nessa andlise a presenca de 1,5% de sulfetos de
cobre no minério de cobre e 1,1% no minério marginal. Além disso, é importante

destacar a presenca da fluorita nos dois minérios. A presenca do fluor nos minérios
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também foi confirmada pela andlise quimica, onde a porcentagem de fllor encontrada

nas amostras variou de 0,53% a 1,0%.

Minério de cobre Quartzo

24%

Outros minerais

Feldspatos
1.6%

Magnetita 0.7%

21.5% Anfibolios

18.9%

Sulfetos de
cobre

1.5%\

Fluorita

Biotita
42.3%

Minério Marginal

Quartzo

Magnetita gytros minerais

Sulfetos de 9.5%

Anfibolios
25.2%

Granada
16.7%.

Figura 3.1: Porcentagem em peso dos minerais presentes nas amostras de minério de

cobre e de minério marginal. Faixa granulométrica das amostras: 150 - 106um [20].

A Figura 3.2 mostra a distribuicdo percentual dos minerais sulfetados presentes nas

amostras de minério marginal

e minério de cobre.

O cobre encontra-

se

predominantemente sob a forma de calcocita e bornita nas duas amostras, sendo que

0 minério marginal possui 6% de calcopirita.

Minério de cobre

Bornita
36%

Calcocita
64%

Minério Marginal

Bornita

39% .
Calcocita

55%

Calcopirita
6%

Figura 3.2: Porcentagem em peso dos minerais sulfetados presentes nas amostras de

minério de cobre e minério marginal. Faixa granulométrica das amostras: 150 - 106um

[20].
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3.3. Resultados e Discussdo

3.3.1. Caracterizacdo das amostras de minério

A Tabela 3.3 mostra os resultados das analises de cobre sollvel para o minério de
cobre e o minério marginal. Para as duas amostras analisadas, a maior parte do cobre
é sollvel em cianeto de potassio (aproximadamente 85%). De acordo com a tabela 3.2,
esses resultados confirmam que o cobre esta majoritariamente na forma de sulfetos
secunddrios. Além do cobre soluvel em cianeto de potassio, aquele solivel em acido
acético (4-8%) e acido sulfurico também pode ser recuperado no processo de
biolixiviagdo. O mesmo ndo pode ser dito para cobre soluvel em agua régia, uma vez
gue esse cobre esta inacessivel (incluso em silicatos). Os resultados da andlise de cobre
soluvel confirmam os resultados da distribuicdo percentual dos minerais sulfetados
(figura 3.2). Na ultima etapa, cobre soluvel em agua régia, restavam nas amostras
apenas as fases mais refratdrias (onde o cobre n3do estd exposto), uma vez que as
etapas anteriores garantiram a solubilizacdo das outras fases. Os resultados mostram
gue nessa etapa ainda restavam 6,8% e 2,5% de cobre no minério marginal e no
minério de cobre, respectivamente. Uma andlise conjunta desses valores com os
mostrados na figura 3.2, que indica a presenca de 6% de calcopirita, sugere que o

cobre presente na ultima etapa encontra-se como esse mineral.

Tabela 3.3: Analise de cobre sollvel presente nas amostras (Faixa granulométrica
<37um).

Porcentagem (%)
Cu Cu* Cu** Cu Balango
Massa Cu Cu Cu
Amostra soldvel soluvel  soluvel soluvel de massa
inicial do Cu soluvel solivel insoltvel
ac. H,S0,/  H,S0,/ agua (%)
(g) N KCN a 2 o total total
acético Fe Fe régia
Minério
1,42 3,9 84,5 0,4 0,4 2,5 89,2 2,5 91,7
de cobre
Minério
0,88 8,0 84,1 0,0 0,0 6,8 92,1 6,8 98,9
Marginal
* Ensaio com pH = 2,5 ** Ensaio com pH =1,5

19



3.3.2. Estudo da viabilidade de crescimento bacteriano na presenca do minério de

cobre e do minério marginal

Foram realizados ensaios para estudar a capacidade do micro-organismo Sulfobacillus
thermosulfidooxidans (DSMZ 9293) crescer na presenca do minério de cobre e do
minério marginal. A figura 3.3 mostra o percentual de extracao de cobre, a evolugado
do potencial de oxidag3o e a variacdo da concentracdo de Fe?* e Fe** em funcdo do
tempo. Os ensaios com minério de cobre na presenca e na auséncia de micro-
organismos alcangaram extra¢gdes do metal de 100% e 60%, respectivamente. Ja os
ensaios com minério marginal, na presenca e na auséncia de micro-organismos,
alcangaram extragdes iguais a 80% e 50%, respectivamente. Em ambos os ensaios, a
extracdo de cobre ocorreu praticamente até o ultimo dia de experimento. As figuras
3.3 (c) e (e) mostram que o potencial de oxidagdo ndo aumentou com o tempo e todos
os experimentos alcancaram valores de Eh finais de aproximadamente 420 mV. Além
disso, a concentragao do Fe’* e do Fe*" nos ensaios na presen¢a dos micro-organismos
é semelhante a dos ensaios de controle (figura 3.3 (d) e (f)). O pH da solucdo variou de
maneira semelhante para ambos os ensaios, com ou sem micro-organismos, e chegou,

aproximadamente, a um valor maximo de 2,0.

Durante os ensaios, foi detectada uma incompatibilidade entre os valores de Eh
alcancados pelos sistemas na presenca de Sulfobacillus thermosulfidooxidans dos
minérios estudados (420mV) e aqueles descritos na literatura para experimentos
realizados com esse micro-organismo (700mV). Apesar de bactérias terem sido
observadas nos erlenmeyers e dos ensaios controle terem mostrado extracdes
menores do que aquelas observadas com micro-organismos, (~40%), a participacdo do
Sulfobacillus no processo de extracdo pode ser questionada, pois o Eh (medida indireta

da atividade bacteriana) ndo se elevou durante os experimentos.
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Figura 3.3: Evolucdo do percentual de extracdo de cobre ((a) e (b)); evolucdo do
potencial de oxidacdo ((c) e (d)); variacdo da concentracio dos ions Fe?* e Fe** ((e) e
(f)). Ensaios com minério de cobre ((a), (c) e (e)) e ensaios com minério marginal ((b),
(d) e (f)). Ensaios controle (linhas pontilhadas). CondicGes experimentais: 5% sdlidos;
tamanho de particula 75 — 53um; 1 g/L de Fe®*; 10% Norris (v/v); 0,1 g/L de extrato de
levedura; pH=1,65(+0,05); 180min! e 50°C.
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Os minérios estudados possuem entre 0,53% e 1,0%. de F, na forma de fluorita a qual
é soluvel em meio acido. Anadlises, por cromatografia de ions, indicaram concentragdes
da ordem de 269,9 e 152,5mg/L de F’, em solugdo, nos ensaios com minério de cobre e
minério marginal, respectivamente. Esse fllor encontra-se na forma de 4cido
fluoridrico (em pH 1,65, os ions fluoretos encontram-se protonados (HF — pKa = 3,2 -
25°C, 1=0)). O HF, por sua vez, pode facilmente atravessar a membrana celular por
difusdo passiva e dentro do citoplasma (pH neutro), dissocia-se em H* e F* causando
acidificacdo do mesmo e, consequentemente, a destrui¢cdo da célula [14, 15]. Com isso,
uma possivel explicacdo para o Eh ndo ter aumentado nos ensaios na presenca dos

minérios seria a toxicidade do fldor [16].

A presenca do fllor na solugdo lixiviante afeta a oxidacdo de Fe?* pelos micro-
organismos [13]. Com isso, a velocidade de formacdo dos ions de Fe3* é menor, e se
reflete diretamente no Eh do sistema, uma vez que menores quantidades de Fe* sio
rapidamente consumidas pela reacdo de oxidacdo dos sulfetos e, consequentemente,
os valores de Eh para esses sistemas serdo baixos. Outra possivel explicacdo para o
fato de o Eh ndo aumentar na presenca de fldor é dada por Brierley & Kuhn [21].
Segundo os autores, o flior complexa os ions de Fe?* (FeF2+-|0g[33 = 6,0, 25°C, 1=0),
diminuindo assim o potencial de oxidacdao dos sistemas que contém esse elemento.
Contudo, de acordo com a figura 3.3 (d) e (f) isso ndo justificaria o fato do Eh ndo ter
aumentado para esse estudo, pois o Fe®* n3o foi totalmente oxidado a Fe** e, por isso,
0 Eh n3o subiu. Assim, a taxa de oxidacdo de Fe* parece ter sido afetada pela presenca
de fldor no sistema e como a elevagdao do Eh é um importante indicador da atividade
microbiana, e, por isso, foi preciso buscar na literatura maneiras de neutralizar o efeito
deletério desse ion. Uma pesquisa bibliografica indicou um estudo de biolixiviacao
onde a inibicdo do crescimento provocada pelo F foi revertida pela adicao do ion AP

[13].

Como citado, para contornar o efeito deletério do F, foi estudada a adicio de AI*" ao
sistema. O aluminio tem a funcdo de complexar o “fldor livre” e assim diminuir sua

concentracdo em solucdo.

22



A confirmacdo do efeito benéfico do aluminio na oxidagio do ion Fe®* pode ser
observada na figura 3.4, que mostra a evolucdo do Eh e da populacdo bacteriana em
funcdo da razao aluminio/fldor na auséncia de minério. Observa-se que a toxicidade do
fldor aos micro-organismos pode ser minimizada com a adi¢do de aluminio ao sistema.
Como o crescimento bacteriano é acompanhado pela oxidagdo dos ions Fe’" a Fe*,
observa-se que os valores de Eh crescem junto com aumento na populacdo bacteriana
apenas no experimento onde a razdo molar aluminio/fltor foi 1,40, evidenciando que
nessas condi¢cdes a toxicidade do fluor para Sulfobacillus thermosulfidooxidans foi
minimizada com sucesso. A partir desses resultados, todos os experimentos de
biolixiviagdo utilizando minério de cobre ou minério marginal foram realizados na
presenca de aluminio, visando resolver os problemas provocados pela presenca do

fldor nesses minérios.
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Figura 3.4: Evolucdo do potencial de oxidacdo (a) e da concentracdo bacteriana (b) em
funcdo da razdo molar de aluminio/flior. Condi¢cdes experimentais: Concentragdo
inicial de flior em todos os erlenmeyers igual a 10,5 mmol/L, a concentragdo de
aluminio variou de 0 a 14,8 mmol/L; 1g/L de Fe**; 10% Norris (v/v); 0,1 g/L de extrato
de levedura; pH=1,65 (+0,05); 180 min™ e 50°C.
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3.3.3. Estudo do efeito do pH na extracdo do cobre

Foram realizados ensaios para estudar a influéncia do pH, nos valores 1,40 (+0,05),
1,65 (+0,05), 1,90 (+0,05) e 2,15 (+0,05), sobre o percentual de extra¢cdo de cobre em
sistemas de biolixiviacdo. Segundo Karavaiko et al. [22], o micro-organismo
Sulfobacillus thermosulfidooxidans cresce na faixa de pH 1,1 - 2,4 e seu pH 6timo de
crescimento estd entre 1,7 - 1,8. Watling et al. [5] relatam que a oxidacdo dos ions
Fe®*, por Sulfobacillus thermosulfidooxidans, acontece na faixa de pH 1,3 — 2,6 e a taxa
de oxidagdao desses ions é maior em pH igual a 1,7, o que estd de acordo com

Karavaiko et al. [22].

A figura 3.5 mostra o percentual de extracdo de cobre em funcdo do tempo nos
experimentos realizados com o minério de cobre e o minério marginal. Nos ensaios
com minério de cobre, na presenca dos micro-organismos, a extracdo de cobre
ocorreu praticamente até o 6° dia de experimento e o pH ndo influenciou na lixiviacado,
pois todos os ensaios alcancaram praticamente 100% de extracdo. Nos ensaios
controle, o pH teve grande influéncia, variando de 50% de extracdo no ensaio com
pH=2,15 para 90%, no ensaio a pH=1,40. Considerando esses dois eventos, o ensaio de
biolixiviacdo que alcangcou o melhor resultado de extracao foi o realizado em pH=1,90,
pois nesse sistema os valores de extracdo foram maiores quando comparados com
seus respectivos ensaios controle. A diferenca nos valores de extracdo entre o sistema
bidtico e abidtico para pH=1,90 foi de 40% (figuras 3.5 (a) e (b)). Nos ensaios com
minério marginal, a extracdo de cobre ocorreu praticamente até o 3° dia de
experimento. O pH=1,90 também indicou o melhor resultado de extracao de cobre
(75%), em relacdo ao ensaio de controle (45%), e a diferenca entre o sistema bidtico e
abidtico, para o pH=1,90, foi de 30% (figuras 3.5 (c) e (d)). O pH=1,40 mostrou uma
extracdo maior (80%), porém o respectivo ensaio controle também mostrou extragao
alta (60%). Os resultados mostram que o pH de operacdo onde é maior a diferenca
entre o ensaio de biolixiviacdo e o controle utilizando-se desses dois minérios e de

micro-organismo da espécie Sulfobacillus thermosulfidooxidans é de 1,90.
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Figura 3.5: Evolugdo do percentual de extracao de cobre nos ensaios com minério de
cobre (a e ¢) e minério marginal (b e d). Ensaio controle (c e d). Condi¢des
experimentais: 5% sdélidos; tamanho de particula 75 - 53um; 1 g/L de Fe?*; 10% Norris
(v/v); 0,1 g/L de extrato de levedura; 200mg/L (minério marginal) ou 350mg/L (minério
de cobre) de AI**; 180 min™ e 50°C.

Vale destacar que os minérios secundarios de cobre sdo solUveis em meio acido, e essa
solubilidade aumenta com a acidez. Assim, ensaios com acidez mais elevada tendem
alcancar maior extracdo de cobre, como mostram os resultados da figura 3.5. Porém, é
importante observar que apesar dos ensaios com maior acidez (pH 1,40 ou 1,65) terem
mostrados maiores valores de extracao, os experimentos com menor acidez (pH 1,90 e
2,15) alcancaram valores de extra¢des semelhantes, como mostra a figura 3.5 (a) e (c).

Isso aconteceu porque os micro-organismos foram capazes de aumentar a solubilidade
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do metal de interesse nos ensaios onde a concentracdo de acido ndo foi suficiente

para solubilizar todo o cobre.

A diferenca entre a extracdo observada para o minério de cobre (100%) e para o
minério marginal (80%) é devida, possivelmente, a presenca da calcopirita nesse
ultimo (figura 3.2). A calcopirita € um mineral de cobre muito refratdrio e, por isso, nao
susceptivel para processos hidrometallrgicos. Sabe-se que a reacdo de oxidacdo da
calcopirita utilizando ions férricos possui uma cinética lenta e sua taxa de oxidacdo
diminui com o tempo. Isso é atribuido a formagao de uma camada de passivagao

durante a lixiviagdo em condicdes oxidantes, o que inibe a reacdo [23].

Na literatura, ja foram relatados diversos trabalhos onde foi estudado o efeito do pH
na biolixiviagdo de metais. Dentre eles, serdo destacados os trabalhos com condi¢des
experimentais semelhantes a este estudo, a fim de comparacdo. Guo et al. [3], por
exemplo, estudaram o efeito do pH sobre a taxa de extracdo de cobre de uma escéria
utilizando micro-organismos terméfilos, onde os sistemas abidticos nos valores de pH
1, 1,5 e 2, alcancaram, respectivamente, 70%, 30% e 10% de extracdo. Os sistemas
bidticos alcangaram extragdes de 80%, 90% e 80% para os valores de pH 1, 1,5 e 2,
respectivamente. A maior diferenca de extracdo entre os sistemas abidticos e bidticos
(70%) foi observado para valores de pH igual 2,0. Com isso, os autores concluiram que
esse foi o pH ideal para os processos de biolixiviacdo. Esse resultado é muito
semelhante ao encontrado no presente trabalho, onde a maior diferenca de extracao,

para os dois minérios estudados, foi alcancada em pH 1,90.

A relevancia do consumo de acido nos processos de biolixiviacdo é tdo grande que
diversos autores estudaram o efeito do pH na recuperacao de metais, relacionando-o
com o consumo de acido. Mufioz et al. [24], por exemplo, estudaram o efeito do pH
(1,5-3,0) na extracdo de uranio e no consumo de acido, utilizando micro-organismos
mesofilos. O melhor resultado foi alcangado no valor de pH 2,5, onde a extracdo de
uranio foi de 80% e consumo de acido 5g/Kg de minério. Nos valores de pH 1,5e 2,0 a
extragdo foi 100%, porém o consumo de acido foi grande, 60 e 20g/Kg de minério,

respectivamente. Halinen et al. [25] também estudaram o consumo de 4cido durante o
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processo de biolixiviagdo em diferentes valores de pH. Segundo eles, depois de 140
dias de ensaio, as solu¢gdes com valores de pH 1,5, 2,2, 3,2 e 3,5 consumiram,
respectivamente, 160, 38, 8 e 3g de acido/Kg de minério. J& Dopson et al. [14]
estudaram o consumo de acido em colunas de biolixiviagdo. Segundo os autores, apds
293 dias de experimento, o consumo de acido para os valores de pH 1,5, 2,0, 2,5 e 3,0

foide 219, 79, 15, e 5 g de H,S0,4/kg de minério, respectivamente.

Outro trabalho muito semelhante ao presente estudo foi realizado por Deveci et al. [4]
com diferentes tipos de micro-organismos para extracao de zinco. Os autores variaram
os valores de pH na faixa 1,2-2,0, e os melhores resultados de extracdo de zinco
(aproximadamente 100%) foram alcangados nos valores de pH iguais a 1,6 e 1,8. Para
o valor de pH igual a 2,0, a extracdo foi um pouco menor (90%) e os valoresde pH 1,2 e
1,4 mostraram resultados de extragdao muito inferiores (40%). O micro-organismo da
espécie sulfobacillus thermosulfidooxidans diminuiu sua atividade oxidativa quando o
valor do pH foi reduzido de 1,4 para 1,2, indicando efeito inibitério da acidez sobre os
mesmos. A extracdo de zinco também seguiu a mesma tendéncia e diminui
juntamente com a taxa de oxidacio do ion Fe*. A concentragio de ferro total em
solucdo comportou-se de maneira similar a extracdo de zinco, sendo os melhores
resultados apresentados pelos valores de pH iguais a 1,6 e 1,8, onde a concentracdo

final de ferro foi 0,8 e 0,6g/L, respectivamente.

A figura 3.6 mostra a evolugcao do potencial de oxidacdao em funcdao do tempo, para os
ensaios realizados com minério de cobre e minério marginal. Inicialmente, o potencial
de oxidacdo na presenca de bactérias manteve-se constante, evidenciando a fase de
adaptacdo dos micro-organismos ao meio. O crescimento bacteriano, em geral, mostra
uma fase de laténcia que é a fase inicial de crescimento, quando os micro-organismos
estdo se adaptando as novas condicdes do meio em que foram inoculados, e a
velocidade de crescimento é quase nula [7]. Os micro-organismos utilizados nos
ensaios com minério de cobre mostraram uma fase de laténcia maior devido a
concentracdo de fluor ser maior nesse minério, o que provocou um maior efeito
deletério ao crescimento. Nos valores de pH 1,40 e 1,65, onde a solubilizacdo de fldor

tende a ser maior, a fase de adaptacdo também foi maior. Apds o periodo de laténcia,
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os valores de Eh comegaram a crescer, alcangando valores finais de aproximadamente
550mV, confirmando assim, a atividade microbiana nos erlenmeyers. Nos ensaios
conduzidos na auséncia de bactérias, o potencial de oxidacdo manteve-se
praticamente constante durante todo o tempo do ensaio, alcangando valores de Eh de
aproximadamente 400mV, evidenciando que n3o ocorreu biooxidagdo do ion Fe®* nos

ensaios controle.
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Figura 3.6: Evolugcdo do potencial de oxidagdo nos experimentos realizados com
minério de cobre (a) e minério marginal (b). Ensaios controle (linhas pontilhadas).
CondigcBes experimentais: 5% sélidos; tamanho de particula 75 - 53um; 1 g/L de Fe®';
10% Norris (v/v); 0,1 g/L de extrato de levedura; 200mg/L (minério marginal) ou
350mg/L (minério de cobre) de AI**: 180 min™ e 50°C.

. . ~ ~ , 2 ~
A figura 3.7 mostra a variacdo da concentracdo dos ions Fe’* e Fe*", em funcdo do
tempo, para o ensaio com minério de cobre, em diferentes valores de pH. Pode-se
observar que, no primeiro dia de ensaio, a concentracdo dos ions Fe’* é alta nos
experimentos feitos na presenca dos micro-organismos, obtida a partir do FeSO,4
adicionado ao sistema. Esse resultado é mais uma evidéncia de que, no inicio dos
experimentos, as bactérias passam por uma etapa de adaptacdo ao meio. Apds esse
periodo, percebe-se uma queda acentuada na concentracdo dos ions Fe’* e um
~ , 3+ . . ~ . ~
aumento na concentracdo dos ions Fe”’, evidenciando a aceleracdo da oxidacdo
. ~ . 2+
bacteriana. Pode ser observado que a concentracdo dos ions Fe”" zerou, o que
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segundo Dopson et al. [14] confirma que aconteceu atividade microbiana no sistema.
Esses resultados sdo compativeis com o processo de oxidagdo bacteriana via
mecanismo indireto, no qual o micro-organismo oxida o fon Fe** a Fe**. No ensaio
realizado na auséncia de micro-organismos, a concentra¢ao dos ions Fe’* manteve-se
alta durante todo o experimento. Apesar de pequena, a concentragio dos fons Fe**
nos ensaios de controle aumentou devido a oxidagao dos ions Fe®* via oxigénio do ar.
Contudo, a disponibilidade de oxigénio dissolvido em temperatura elevadas é baixa,

guanto maior temperatura, menor a quantidade de oxigénio dissolvido e, por isso,

esse processo é lento e a taxa de oxidagao é baixa.

E importante observar que a concentracdo de ferro total no sistema é dependente do
pH do meio e quanto maior o pH, menor a concentracio dos ions Fe** e Fe". A
concentrag¢do dos ions Fe®" variou de 1,0g/L, em pH 2,15, para 2,5g/L em pH 1,40, nos
ensaios controle, e a concentracdao dos ions Fe3* variou de 0,5g/L em pH 2,15, para

3,5g/L em pH 1,40, nos ensaios com micro-organismos.
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Figura 3.7: Variacdo da concentracdo dos ions Fe’* e Fe** nos experimentos realizados
com minério de cobre. pH=1,40 (+0,05) (a); pH=1,65 (+0,05) (b); pH=1,90 (+0,05) (c);
pH=2,15 (+0,05) (d). Ensaios controle (linhas pontilhadas). Condi¢cdes experimentais:
5% solidos; tamanho de particula 75 - 53um; 1 g/L de Fe**; 10% Norris (v/v); 0,1 g/L de
extrato de levedura; 350 mg/L de A**: 180 mint e 50°C.

O pH também interfere na concentracdo de Fe®*" e, consequentemente, na
concentracao de ferro total. Quanto maior o pH, maior é a precipitacao dos ions Fe*,
como jarosita [26]. A reducdo da recuperacdo de cobre em valores de pH superiores a
1,90 pode ser atribuida a maior precipita¢do de ions Fe*" sobre a forma de jarosita em
pH maiores, que diminui a concentracio do agente oxidante (Fe**) em solugdo [27].
Porém, o alto valor de extragao de cobre, aproximadamente 100% para o minério de
cobre e 75% para o minério marginal, nos sistemas onde aconteceu grande
precipitacdo dos ions Fe**, como jarosita, em pH 1,90 e pH 2,15 (figura 3.7c e d),
mostra que a precipitacdo de jarosita, ndo é um fator limitante para oxidacdo de
minerais sulfetados. A formacdo e a influéncia da jarosita nos sistemas de biolixiviacao,
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assim como, o efeito da concentracdo do ferro na biolixiviacdo do cobre, serdo
discutidas, detalhadamente, no item 3.3.5 (estudo do efeito da concentragdo inicial de

Fe®* na extracdo de cobre).

3.3.4. Estudo do efeito da granulometria na extracdo de cobre

Foram realizados ensaios para estudar a influéncia da granulometria dos minérios
sobre o percentual de extracdo de cobre em sistemas de biolixiviacdo e as faixas de
tamanho de particula estudadas foram: 150 - 106um, 106 - 75um, 75 - 53um e 53 -
37um. Esses valores foram determinados de acordo com os estudos realizados por
Olubambi et al. [18] que investigaram a influéncia do tamanho de particula na extragao

de zinco e cobre.

A figura 3.8 mostra a evolucdo do percentual de extracdo de cobre, da concentracao
de cobre em soluc¢do e do potencial de oxida¢dao, em funcdo do tempo, para diferentes
faixas granulométricas, nos experimentos realizados com o minério de cobre e o
minério marginal. Nos ensaios com minério de cobre, os percentuais de extracdo do
metal, para as faixas granulométricas 106 - 75um, 75 - 53um e 53 - 37um, foram
idénticos, aproximadamente 100% para os sistemas bidticos e 50% para os abidticos.
Porém, a faixa granulométrica 150 - 106um mostrou um baixo percentual de extracao
de cobre, 60% para os ensaios com micro-organismos e 30% para o controle. J4 nos
ensaios com minério marginal, os percentuais de extracao de cobre alcancados para as
faixas granulométricas 150 - 106um e 106 - 75um, aproximadamente 80%, foram
maiores que os encontrados para as faixas granulométricas menores 75 - 53um e 53 -
37um, aproximadamente 70%, enquanto todos os ensaios controle extrairam

aproximadamente 40%.
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Figura 3.8: Evolucdo do percentual de extragdo de cobre, da concentracdo de cobre em
solucdo e do potencial de oxidagdo nos ensaios com minério de cobre (a), (c) e (e) e
com minério marginal (b), (d) e (f). Ensaios controle (linhas pontilhadas). CondicGes
experimentais: 5% sélidos; pH=1,65 (+0,05); 1g/L de Fe**; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de
extrato de levedura; 200mg/L (minério marginal) ou 350mg/L (minério de cobre) de
AI**; 180min™ e 50°C.
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A concentracgao final de cobre em solu¢do foi maior nos ensaios com as menores faixas
granulométricas. Isso ocorreu porgue os sulfetos de cobre concentraram nas menores
faixas, como mostram os resultados da tabela 3.1. Os valores de Eh finais nos
experimentos com minério de cobre e minério marginal foram de aproximadamente
550mV para os sistemas bidticos e 400mV para os abidticos, o que indica que
.« . . . . ~ 2+ . .
aconteceu atividade microbiana (oxidacdo de Fe®") somente nos ensaios com micro-

organismos.

De acordo com Nemati et al. [28] e Qiu et al. [29], quanto menor o tamanho de
particula, mais facilmente o minério é atacado pelos micro-organismos, portanto
maior é a extracdo. Em outras palavras, a reducdo do tamanho da particula e
consequentemente aumento da area superficial por unidade de massa, acelera o
processo de biolixiviagdo. Comportamento semelhante ao relatado pelos autores foi
observado nos experimentos com minério de cobre, onde ensaios com tamanhos de
particulas>106um alcancaram percentuais de extracdo menores (60%), quando

comparados com os tamanhos de particulas<106um (100%), uma reducdo de 40%.

J4 Olubambi et al. [18] e Dew et al. [30] relataram em seus trabalhos que nem sempre
menores tamanhos de particulas favorecem os processos de biolixiviagdo. Segundo os
autores, a cominuicdo pode afetar a distribuicdo mineral e elementar dentro das
diferentes faixas de tamanho. Com isso, fases menos lixividveis concentram em
algumas faixas de tamanho, resultando na menor extracdo, como aconteceu nos
experimentos realizados com minério marginal nesse estudo. Os resultados de
caracterizacdo mineralégica mostraram a presenca de calcopirita, que devido a sua
refrateriedade é pouco biolixiviavel, nas amostras de minério marginal. Essa calcopirita
pode ter sido concentrada nas menores faixas granulométricas e, por isso, a extracdo
de cobre foi menor (70%) em relacdo as maiores faixas (80%). Para comprovar esses
resultados foram realizados ensaio de cobre solivel em cianeto com todas as faixas
granulométricas. Nesses experimentos, ficou evidenciado que a porcentagem de cobre

solivel em cianeto, associados a presenca de sulfetos de cobre secundarios, € menor
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nessas faixas granulométricas. Os resultados da concentragdo de cobre soluvel e suas

condicdes experimentais sdo mostrados tabela 5.6 (anexo 5.5).

Vale destacar que o estudo de tamanho de particula tem o objetivo de mostrar a
maxima extracdo de cobre que pode ser alcancada. Como os minérios estudados sdo
de baixo teor, ndao é vidvel fazer um pré-tratamento dos mesmos e, por isso, esse

estudo ndo se aplicaria para esse caso.

3.3.5. Estudo da adigao de sulfato de ferro na extragdo de cobre

Foram realizados ensaios para estudar a adicdo de ions Fe®* sobre o percentual de
extracdo de cobre nos sistemas de biolixiviacdo. As concentracdes iniciais de Fe®'
estudadas foram: 0, 1,0, 5,0 e 10,0g/L. Esses valores foram determinados de acordo

com os estudos realizados por Santos et al. [10] e Deveci et al. [4].

A figura 3.9 mostra o percentual de extracdo de cobre e a evolucdo do potencial de
oxidag3o para diferentes concentrages iniciais de Fe®*, nos experimentos realizados
com o minério de cobre e o minério marginal. A concentracao inicial de ions Fe®* n3o
influenciou na extracdo de cobre, pois os ensaios alcancaram praticamente as mesmas
extragdes independentemente das concentragdes iniciais de Fe?*, ou seja, 100% para
0s ensaios com minério de cobre e 80%, para o minério marginal. O ensaio controle
mostrou uma extragdao bem menor para os dois casos, aproximadamente 45%, o que
evidenciou a importancia da presenca da bactéria. A variacdo do Eh ratifica essa
conclusdo, pois nos ensaios controle o Eh ndo ultrapassou 400mV, enquanto naqueles

com micro-organismos, o mesmo alcancou valores de aproximadamente 600mV.

De acordo com a tabela 3.1, os dois minérios estudados sdo constituidos de
aproximadamente 30% de ferro que produziram até 2,5g/L em solu¢do no ensaio com
pH 1,40 (figura 3.7 (a)). Logo, a dissolu¢io de Fe*, a partir desses minérios, foi
suficiente para fornecer o substrato e o agente oxidante necessario para o crescimento
microbiano e para a lixiviacdo dos sulfetos de cobre, respectivamente. Portanto, uma

2 ~ . , . . . ~
fonte externa de Fe*" n3o foi necessaria, o que justifica as altas extra¢des de cobre nos
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ensaios onde o Fe** n3o foi adicionado. Santos et al. [10] estudaram a biolixiviacao de
niquel de um minério que continha 40% de pirrotita que gerou, aproximadamente,
7g/L de Fe** em solucdo e chegaram a conclusdo que era desnecessério adicionar

ferro, assim como nesse trabalho.
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Figura 3.9: Evolucdo do percentual de extracdo de cobre e do potencial de oxidacao
nos ensaios com minério de cobre (a e c) e minério marginal (b e d) em diferentes
concentragdes de Fe?*. Ensaios controle (linhas pontilhadas). Condi¢des experimentais:
5% solidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho de particula 75 - 53um; 10% Norris (v/v); 0,1g/L
de extrato de levedura; 200mg/L (minério marginal) ou 350mg/L (minério de cobre) de
AP*; 180min™ e 50°C.
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J4 Deveci et al. [4] estudaram o efeito da concentrac3o inicial de Fe’" na extracdo de
zinco de um minério que possuia 2,89% de ferro. O ensaio controle e o experimento
com 0g/L de ions Fe? alcangaram extragdes de 30% e 40%, respectivamente, enquanto
os ensaios com concentracio de Fe®* na faixa 1 a 4g/L mostraram resultados de
aproximadamente 100% de extragdo. Os autores concluiram que a concentragdo de
ferro igual a 1g/L era suficiente para alcancar a extragdo maxima. Uma provavel
explicagdao para a necessidade de adicionar ferro nos estudos realizados por Deveci et
al. [4] seria que a quantidade de ferro no minério (2,89%) nado foi suficiente para
promover a acdo bacteriana ou o ferro presente ndo era soluvel. Pina et al. [27]
também encontraram resultados semelhantes para um minério com 12% de ferro,

onde a concentrac3o inicial de Fe®* superior a 2g/L n3o interferiu na extragio de zinco.

A figura 3.10 mostra a variagio da concentracdo de Fe’" e Fe** em funcdo do tempo,
para o ensaio com minério de cobre. A quantidade de Fe* que se matem em solugao é
a varidvel que pode influenciar na extragao de cobre e como ficou evidente na figura
3.10, ela n3o depende da concentracdo inicial de Fe*, pois, em todos os ensaios, a
concentracdo final de Fe** em solucdo estd dentro da faixa 0,5-1,0g/L. Logo, a

concentragio de Fe** é dependente somente do pH da solugdo (figura 3.7).

O aumento da quantidade inicial de ferro total no sistema leva a uma maior
precipitacdo de Fe** como jarosita [4, 29]. Contudo, a diminui¢do da concentracdo dos
ions Fe*, devido a precipitacdo de jarosita, ndo é um fator limitante para oxidac3o de
minerais sulfetados [6, 8, 7]. Nesse trabalho observa-se que apesar de se precipitar
muito Fe**, tanto nos ensaios com valores de pH elevados (1,90 e 2,15), como nos
experimentos com concentragdes iniciais de Fe®* elevadas (5g/L e 10g/L), a extragdo de
cobre foi alta nessas condicdes. Isso aconteceu porque antes mesmo do Fe®" ser
precitado como jarosita, a extracdo de cobre ja havia alcancado valores préximos ao

maximo de extracao.
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Figura 3.10: Variacdo da concentracdo dos fons Fe’* e Fe* nos experimentos realizados
com minério de cobre. [Fe®*] = 0 g/L (a); [Fe*"] = 1,0 g/L (b); [Fe**] = 5,0 g/L (c); [Fe*'] =
10,0 g/L (d). Ensaios controle (linhas pontilhadas). Condi¢cbes experimentais: 5%
sélidos; tamanho de particula 75 - 53um; pH=1,65 (+0,05); 10% Norris (v/v); 0,1g/L de
extrato de levedura; 350mg/L de AI3+; 180min™* e 50°C.

3.3.6. Estudo do efeito da concentragdo de Mg2+ e de A** na extracao de cobre

Foram realizados ensaios para estudar a influéncia da concentragdo dos ions Mg2+ e
A** sobre o percentual de extracdo de cobre em sistemas de biolixiviagio com S.
thermosulfidooxidans, sendo que o efeito de cada ion foi estudado separadamente. As
concentra¢cdes dos ions Mg2+ e AP" estudadas foram: 0, 2,5, 5,0 e 10,0g/L -

determinados de acordo com os relatos de Ojumu et al. [11], segundo os quais a
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composi¢cao do PLS gerada por lixiviagdo em pilhas pode atingir concentragdes

elevadas de magnésio (12g/L) e aluminio (10g/L).

No presente trabalho, as concentracdes de magnésio e aluminio foram determinadas
durante os experimentos, porém ndo houve variacdo das mesmas. Pequena
quantidade de magnésio (0,80%) foi encontrada no minério de cobre e no minério
marginal e, apesar desses dois minérios possuirem aproximadamente 4,0% de
aluminio, as fases que continham esse elemento eram pouco sollveis, e produziram

aproximadamente 200mg/L, em solugdo.

A figura 3.11 mostra o percentual de extracdo de cobre e a evolugdo do potencial de
. ~ ~ . ~ , 2+
oxidacdo em funcdo do tempo, para diferentes concentracdes de ions Mg~", nos
experimentos realizados com o minério de cobre e o minério marginal. Em
concentragio elevada, o Mg?* influenciou a extracdo de cobre, pois a velocidade de
extracdo do metal foi menor nos ensaios com 10,0g/L de magnésio. Embora, no final
do experimento, todas as condi¢des estudadas terem algados praticamente as mesmas
~ . 2+ ’
extracBes, os ensaios com 0g/L, 2,5g/L e 5,0g/L de Mg~ extrairam todo o cobre
biolixiviavel em até 6 dias, enquanto que nos ensaios com 10,0g/L de Mg2+, até 14 dias
foram necessdrios para alcancar a mesma extracdo. O ensaio controle obteve uma
extragdo bem menor para ambos os casos, aproximadamente 40%, o que evidenciou
gue ndo houve atividade microbiana no mesmo. O grafico do Eh ratifica essa
conclusdo, pois nos ensaios controle, o Eh ndo ultrapassou 400mV, enquanto nos

ensaios com micro-organismos, esse alcancou valores de aproximadamente 550mV.
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Figura 3.11: Evolucdo do percentual de extracdo de cobre e do potencial de oxidacao
nos ensaios com minério de cobre (a e c) e minério marginal (b e d). Ensaios controle
(linhas pontilhadas). CondigGes experimentais: 5% sdlidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho
de particula 75 - 53um; 1g/L de Fe®*; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura;
200mg/L (minério marginal) ou 350mg/L (minério de cobre) de AI**; 180min™ e 50°C.

A figura 3.12 mostra a evolucdo do percentual de extracdo de cobre e do Eh em funcgdo
do tempo, para diferentes concentracdes de Al**, nos experimentos realizados com o

minério de cobre e o minério marginal. A concentracio de A*" influenciou na extracdo
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de cobre, pois a velocidade de extracdo do metal foi menor nos ensaios sem o
elemento (0g/L) e naqueles com concentracBes elevadas (10,0g/L) de Al**. Embora no
final do experimento, todas as condicdes experimentais terem atingido os mesmos
valores de extragdo, os ensaios com 2,5 e 5,0g/L de AI** extrairam todo o cobre em 6

I** demoram até 14 dias para alcancar a

dias, enquanto os ensaios com 0 e 10g/L de A
mesma extracdao. O controle obteve uma extragdao bem menor para todos os casos,
aproximadamente 50%, e o Eh ndo ultrapassou 400 mV. Vale destacar que o Eh do
ensaio com minério marginal e 10g/L de AP** (figura 3.12 (d)) manteve-se em
aproximadamente 400mV até o sétimo dia de ensaio, o que, consequentemente,
diminui a velocidade de extragao de cobre, como é mostrado na figura 3.12 (c). O Eh

também foi afetado no ensaio com minério de cobre, porém o efeito foi menos

acentuado.
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Figura 3.12: Evolucdo do percentual de extracdo de cobre e do potencial de oxidagao
nos ensaios com minério de cobre (a e c) e minério marginal (b e d). Ensaios controle
(linhas pontilhadas). Condigbes experimentais: 5% sdlidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho
de particula 75 - 53um; 1g/L de Fe**; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura;
180min™ e 50°C.

A diminuicdo da velocidade de extracdo de cobre nos ensaios com 10g/L de magnésio
ou aluminio estd relacionada com aumento da forga ibnica e, consequentemente,
diminuicdo da “4gua livre” da solucdo lixiviante devido a adicdo desses ions na
mesma. Uma provavel explicacdo para o aumento da forca idnica afetar a atividade

microbiana seria que mais energia é necessaria para neutralizar o gradiente osmético
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existente entre o interior e o exterior da célula. Esse maior gasto de energia afeta
negativamente a taxa de oxidagao de Fe’*ea concentragdo de biomassa no sistema. Ja
a diminuicdo da “dgua livre” acontece porque os ions magnésio e aluminio estdo
hidratados em solu¢do. Logo, quanto mais Mg e Al em solugdo maior é a quantidade
de dgua presa na nuvem de hidratacdo e menor a de agua livre no sistema, ou seja, a
atividade da dgua diminui. Quando a concentra¢do de agua livre cai muito, a bactéria
perde dgua para a solucdo pela diferenca de pressdo osmética, o que afeta

diretamente a atividade microbiana [11].

De acordo com Ojumu et al. [11], o aluminio tem um efeito negativo sobre a taxa de
oxidacdo bacteriana do Fe’* em todas as concentragdes, enquanto o magnésio
somente em concentracbes moderadas (superior a 10 g/L). Os autores chegaram a
essa conclusdo através de estudos realizados com Leptospirillum ferriphilum, onde as
concentrag¢des de aluminio e magnésio foram variadas de 0 a 10g/L individualmente e
de 0 a 16g/L combinando os dois cations. Diferentemente do micro-organismo
Leptospirillum ferriphilum o Sulfobacillus thermosulfidooxidans, no presente trabalho,
n3o teve sua capacidade de oxidacio do Fe’" afetada por concentracdes menores ou

iguais a 5g/L de AP**

(figura 3.12 (b) e (d)). Concentragdes entre 5 e 10g/L ndo foram
estudadas e, por isso, nada pode ser afirmado. Blight & Ralph [17] também estudaram
o efeito do aluminio e relatam que o aumento da concentra¢ao de aluminio de 2,7
para 10,7g/L ndo aumentou a duragdo da fase lag, mas diminui o nimero de células no

sistema e aumentou o tempo de duplicagao.

Além do magnésio e do aluminio, o flior, presente no minério de cobre e minério
marginal (figura 3.2), também afetou os resultados obtidos. Como ja discutido, os
ensaios com 0g/L de aluminio teoricamente deveriam mostrar taxas de biolixiviacdo de
cobre semelhantes as mostradas nos ensaios com 2,5 e 5,0g/L de aluminio, porém seu
comportamento foi semelhante ao ensaio com concentracdo de 10g/L. De acordo com
os resultados mostrados na figura 3.4, a atividade microbiana é afetada pela presenca
de HF em solucdo, e o aluminio, como ja citado, forma complexos estaveis com o ion
fluoreto, impedindo a formacdo do HF. Logo, a justificativa para a mais lenta extracao

de cobre no ensaio sem aluminio é que, na auséncia desse metal, o fllor estaria “livre”
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(sem formar complexo com aluminio) para formar HF e inibir a atividade celular. Como
a taxa de producdo de Fe** é menor na presenca de flior e na auséncia de aluminio,
devido a diminui¢io da taxa oxidacdo de Fe?* pelos micro-organismos, todo o Fe*'
produzido é imediatamente reduzido a Fe?t pela reacdo de oxidagdao dos sulfetos de
cobre. Isso explica porque o potencial de oxidacdo do ensaio com 0g/L de Al**alcancou

valor maximo de 430mV, enquanto os experimentos realizados na presenca de

aluminio alcancaram valores de até 600mV.

3.3.7. Estudo do efeito da vazdo de ar (oxigénio dissolvido) na extracdao de cobre

Foram também realizados ensaios em biorreator para determinar a melhor vazado de ar
(21% oxigénio), nos valores 0, 1,0 e 3,0L/min, para a biolixiviagdo do minério de cobre
e do minério marginal. A figura 3.13 mostra o percentual de extracdo de cobre e a
evolucdo do potencial de oxidacdo em funcdo do tempo, para diferentes vazdes de ar,
nos experimentos realizados com minério de cobre e minério marginal. A vazao de ar
influenciou na extracdo de cobre, sendo o valor de 3L/min a ideal para a realizacdo dos
ensaios. Os micro-organismos do género Sulfobacillus obtém a energia necessaria para
manutencdao de suas func¢des vitais utilizando o oxigénio como aceptor final de
elétrons e o Fe?* e/ou enxofre elementar como doador de elétrons [9]. Portanto,
maiores vazdes de ar favoreceram o crescimento desses micro-organismos. O grafico
do Eh confirma a ideia que a presenca do oxigénio favorece a atividade bacteriana,
pois 0s ensaios com maiores vazdes de ar obtiveram maiores taxa de oxida¢do de Fe?*.
Similarmente, os ensaios com vazdo de 3L de ar/min alcancaram valores de Eh iguais a
600mV em 2 dias, enquanto que para vazdoes de ar menores, o mesmo valor foi

atingido em até 5 dias.
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Figura 3.13: Evolucdo do percentual de extracdo de cobre (a) e do potencial de
oxidacdo (b) nos ensaios com minério de cobre (linhas sdélidas) e minério marginal
(linhas pontilhadas). Condigbes experimentais: 1% sdélidos; pH=1,65 (£0,05); tamanho
de particula 106 - 75um; 1g/L de Fe®"; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura;
200mg/L (minério marginal) ou 350mg/L (minério de cobre) de AI**; 300min™ e 50°C.

Segundo Witne & Phillips [31], 0 oxigénio torna-se, frequentemente, um fator
limitante na lixiviagdo bacteriana devido a sua baixa solubilidade apenas 0,26mM 0O,
(8,32mg/L) podem ser dissolvidos por litro de agua a 25°C, considerando o equilibrio
ar/agua. No entanto, devido a influéncia do meio de cultura, a concentragdo maxima
de oxigénio dissolvido é mais baixa do que seria em agua pura. A situacdo é agravada
guando as temperaturas utilizadas s3ao elevadas, como por exemplo, no caso de
biolixiviagdo com Sulfobacillus thermosulfiooxidans. Uma forma de aumentar a
solubilidade do oxigénio na agua ou solucao lixiviante é através do enriquecimento do
ar injetado no biorreator com oxigénio. ConcentracGes de oxigénio dissolvido entre
0,5-1,0mg/L ndo prejudicam a atividade dos micro-organismos Acidithiobacillus
ferrooxidans, porém a atividade microbiana é reduzida em concentrag¢des abaixo dessa
faixa. A concentracdo de oxigénio dissolvido para os ensaios com ambos os minérios e
vazdo de 0; 1,0 e 3,0L/min foi de 0,8, 2,5 e 4,9mg/L, respectivamente, ou seja, dentro

da faixa citada por Witne & Phillips [31].

Vale destacar que a porcentagem e a velocidade de extracdo de cobre obtida para os

ensaios em biorreator com vazdo de ar igual a 3L/min foi semelhante a encontrada nos
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ensaios em batelada com as mesmas condigdes experimentais. O maximo de extragao
de cobre alcangado para ensaios, tanto em erlenmeyer como em biorreator, com o
minério de cobre e o minério marginal foi 100% e 80%, respectivamente. Outra
semelhang¢a foi o comportamento do micro-organismo durante os ensaios. Ele
mostrou o mesmo tempo de adaptacdo as condi¢des experimentais, pois sua fase lag

demorou de 1 a 3 dias.

3.3.8. Caracterizacdo dos minérios e dos residuos de biolixiviacao

A figura 3.14 mostra as micrografias do minério de cobre e do minério marginal antes e
depois de serem biolixiviados. A figura 3.14 (a) e (d) mostram a superficie dos minérios
antes dos ensaios de biolixiviacdo e as figuras 3.14 (b), (c), (e) e (f) mostram a
superficie dos mesmos apds serem biolixiviados. Nota-se um aumento progressivo da
degradacdo dos sulfetos de cobre nos ensaios com micro-organismos em relacdo aos
ensaios controle e aos minérios sem reagir. Observa-se também que as superficies dos
minérios ndo estdo recoberta com enxofre elementar, o que indica que o micro-
organismo foi capaz de oxidar todo o enxofre elementar produzido durante a oxidacado
do sulfeto de cobre pelo ion Fe**. Além disso, nota-se qgue houve precipitacao de
jarosita nos ensaios na presenca de micro-organismos (figura 3.14 c e f), isso é
confirmado pela diminuicdo da concentracdo de Fe** em todos os ensaios com
bactérias (figura 3.7 e 3.10). A oxidacdo do enxofre pelos micro-organismos do género
Acidithiobacillus ferrooxidans foi observada previamente por Fowler e Crundwell
(1999a e 1999b). Entretanto, nos estudos realizados por Cruz et al. [32] os mesmos
micro-organismos nao oxidaram todo o enxofre elementar formado durante o
processo de biolixiviacdo, uma vez que esse Ultimo sempre foi observado como um
produto da reacdo. Segundo os autores, a oxidacdao de enxofre elementar sé ocorre na
auséncia de ions Fe*". Como o ferro era proveniente da dissolucdo do concentrado
durante a lixiviacdo da pirrotita, Fe’" estava sempre disponivel como substrato para o
crescimento bacteriano, dificultando a oxidacdo de enxofre elementar. Porém,
segundo os mesmos esse fendbmeno ndo é t3o evidente nos experimentos com

Sulfobacillus thermosulfidooxidans, tal qual observado nesse presente trabalho.
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Figura 3.14: Imagens de MEV-EDS do minério de cobre e do minério marginal antes e
depois de ser biolixiviado. Minério de cobre sem reagir (a); minério de cobre reagido
controle (b); minério de cobre reagido (c); minério marginal sem reagir (d); minério
marginal reagido controle (e); minério marginal reagido (f). Condi¢cdes experimentais:
5% soélidos; tamanho de particula 75 - 53um; 1 g/L de Fe’"; pH=1,65 (+0,05); 10% Norris
(v/v); 0,1 g/L de extrato de levedura; 200mg/L (minério marginal) ou 350mg/L (minério
de cobre) de AI**; 180 min™ e 50°C.

3.4. Conclusées

Foi possivel determinar as melhores condi¢cdes para extracdo de cobre, tanto nos
experimentos em erlenmeyer como em biorreator, a partir do minério de cobre e do
minério  marginal, utilizando  micro-organismo da espécie  Sulfobacillus
thermosulfidooxidans. A concentracdao de ions Fe?* n3o influenciou na extracdao de

cobre, pois pequenas quantidades de ferro (1g/L) foram suficientes para a extra¢do do
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I** (10g/L) reduzem a cinética de

cobre. Porém, elevadas concentra¢des de Mg”* ou A
extracdo. O efeito negativo provocado por concentragdes elevadas de aluminio e
magnésio pode estd relacionado com aumento da forga idnica da solugao devido a

adicdo desses ions na solucao lixiviante.

Os ensaios com o minério de cobre e o minério marginal mostraram maior extragao de
cobre em valor de pH igual a 1,4. Entretanto, a mesma extracdo do metal pode ser
obtida, para os dois minérios, em pH mais elevado através da biolixiviacdo. Isso sugere
entdao um menor consumo de acido se a biolixiviagdo for o processo selecionado para a

extracdo do metal.

Tamanhos de particulas menores que 106um sdo necessarios para alcancar 100% de
extracdo nos experimentos com minério de cobre. Ja os ensaios com minério marginal
ndo mostraram os mesmos resultados, pois as fases menos lixividveis concentraram-se
nos menores tamanhos de particulas (75 - 53um e 53 — 37 um), como sugerido pelo

teor de cobre solivel em cianeto.

A presenca de fllor nas amostras de minério estudadas teve um efeito importante na
inibicdo da atividade microbiana o que resultou na lixiviacdo quimica do cobre nos
ensaios nos quais nao houve adicdo de aluminio. Minimizado o efeito deletério do
fldor com a adicdo de aluminio, a biolixiviacdo permitiu extracdo mais rdpida e em pH
mais elevado do que a lixiviagdo quimica (controle). Do ponto de vista de operac¢des
em pilha, deve-se estar atento ao enriquecimento da solucdo lixiviante nesse

elemento.
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4. Sugestoes para trabalhos futuros

As condicdes determinadas nos ensaios em erlenmeyer poderiam ser utilizadas em

experimentos em escalar maior, como, por exemplo, colunas.

Os micro-organismos precisam ser adaptados a solug¢des industriais visando a

utilizacdo do processo de biolixiviacdo na producao de cobre.

O consumo de acido pode ser estudado visando a diminui¢do do custo capital de uma

planta de biolixiviagao de cobre.
A influéncia da concentracdo de elementos no processo de biolixiviacdo devido a

recirculagdo da solucgdo lixiviante pode ser estudada, por exemplo, a concentragao de

aluminio.
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5. Anexos

5.1. Revisdo Bibliogrdfica

5.1.1. Biolixiviacao de Cobre

Uma jazida mineral de cobre, em seu estado original de formacdo, é constituida
basicamente de calcopirita (CuFeS,) e pirita (FeS;), esses sulfetos de cobre e ferro
apresentam mineragdo primaria, porém em condi¢cdes essencialmente oxidantes,
sofrem transformacdes, sendo solubilizados na forma de sulfato de cobre. Essas
solucdes de sulfato de cobre, esgotadas de oxigénio, descem e reagem com novos
sulfetos, que em condicdes redutoras formam minérios secundarios como, por
exemplo, calcocita (Cu,S) e covelita (CuS). Os minérios secunddrios, por sua vez,
possuem maior concentracdo de cobre, o que torna mais economicamente vidvel a sua
exploragdo. Os minerais de cobre, em geral, apresentam grandes diferengas no ponto
de vista de velocidade de dissolugdao, a cinética de lixiviagdo de alguns minérios
sulfetados de cobre, por exemplo, a calcopirita, é muito lenta, sabe-se que essa
espécie de cobre é a mais refrataria. Ja a calcocita é a espécie mais lixividvel entre os
sulfetos, em seguida tem-se a covelita e depois a bornita. As informag¢des qualitativas
da cinética relativas para os principais minerais de cobre sao apresentadas na tabela

5.1[1].

Tabela 5.1: Velocidade de dissolucdo das principais espécies minerais de cobre, em
uma solucdo de acido sulfurico diluido, ordenados segundo as cinéticas relativas [1].

Cinética Relativa Tempo de Referéncia Espécies Minerais de Cobre

Muito répida - temperatura Segundos a minutos — dissolugdo Carbonatos, sulfatos e cloretos

ambiente completa

Rapida - requer maior acidez ~ Horas — dissolugdo completa Oxidos cupricos e silicatos

Moderada - requer um Dias a semanas — a dissolugdo pode Cobre nativo, éxidos cuprosos, alguns

oxidante nao ser completa silicatos e alguns 6xidos complexos com
manganés

Lenta - requer um oxidante Semanas a meses — a dissolugdo Sulfetos simples (calcocita e covelita)

pode ser completa
Muito Lenta - requer um Anos — dissolugdo incompleta Sulfetos complexos (bornita e calcopirita)

oxidante
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A lixiviagdo de minerais oxidados de cobre é proporcional & quantidade de H*
disponivel na solugao lixiviante. De maneira similar, a lixiviagdo de cobre de minerais
sulfetados é proporcional a presenca e concentracdo de “receptores de elétrons” em
solucdo, que podem ser oxigénio dissolvido ou ions férricos. A utilizacdo de um agente
oxidante forte (receptor de elétrons) nos processos de lixiviagdo de minérios
sulfetados de cobre é responsavel pela transformacdo dos sulfetos, forma insolivel em

solucdo aquosa, a sulfato, forma solivel em solucdo aquosa [1].

Os agentes oxidantes que poderiam ser utilizados nos processos de lixiviagdo de
sulfetos sdo: Oxigénio, dgua oxigenada, acido nitrico, cloro e ions Fe®'. Desses os
dnicos economicamente vidveis s3o: Oxigénio e Fe*". Como a solubilidade do oxigénio
em agua é baixa (8,11mg/L a 25°C e latm [2]), e a medida que a temperatura do
sistema é aumentada a solubilidade desse diminui, torna-se necessario utilizar-se de
autoclaves para viabilizar cineticamente a reacdo de oxidacdo de sulfetos. Vale
destacar que o uso de autoclaves leva a aumentos considerdveis nos custos
operacionais. A utilizacio de Fe*" como agente oxidante torna-se atrativa, uma vez
que, existe a possibilidade de regenerar os ions Fe®'. Destaca-se aqui que essa

regeneragdo ocorre naturalmente através da seguinte reacao [3]:

4Fe™ + 0, + 4H' > 4Fe®* + 2H,0 (5.1)

No entanto, devido a baixa solubilidade do O, em agua a reag¢dao nao é favorecida
cineticamente e, mais uma vez, o emprego de autoclaves torna-se necessario. Sendo
assim, uma alternativa a ser considerada, seria a reposicao dos ions Fe*" em solugdo.
Essa medida acaba por resultar em uma razdo ferro/metal de interesse muito grande
na solucdo lixiviante e aumenta os custos de producdo. Com isso, a existéncia de
micro-organismos que s3o capazes de oxidar Fe?* a Fe** surge como uma possivel
alternativa para o problema de regeneracio do Fe®*" [1]. A tabela 5.2 mostra a
solubilidade de sulfetos de cobre em presencga de ions férricos, nas temperaturas dos

processos de biolixiviacao.
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Tabela 5.2: Solubilidade de sulfetos de cobre em solucGes acidas de Fe,(SO4)s, nas
temperaturas de processos de biolixiviacdo [4].

Mineral Tamanho de particula Dissolugdo Tempo de lixiviagdo (dias) Temperatura (°C)
(um) (%)
Calcocita -150+75 50 1 35
-150+75 50 8 23
-150+75 95 8 50
Bornita -150+75 45 3 23
-150+75 85 5 50
Covelita -150+75 35 11 35
-150+75 70 50 50
Calcopirita -150+75 2 43 20
-57 39 57 20
57 44 14 50

A biolixiviagdo é um processo natural de dissolucdo de sulfetos. Essa dissolucao é
promovida por bactérias que possuem a capacidade de obter a energia necessdria para
manutencdo de suas fungbes vitais a partir da oxidacdo de compostos inorganicos
como Fe*, enxofre elementar e compostos reduzidos de enxofre. Esses micro-
organismos sdao chamados de quimiolitotroficos e sdo capazes de catalisar a reacdo de
dissolucdo de sulfetos metalicos, disponibilizando os metais presentes, no minério, em
suas formas iOnicas soluveis [5, 6]. A tabela 5.3 mostra alguns dos micro-organismos
mais relevantes no processo de biolixiviacgdo de minérios sulfetados e as condigdes

ambientes mais adequadas para seu desenvolvimento.

De acordo com sua resposta a temperatura, os micro-organismos que participam dos
processos de biolixiviagdo sdo classificados em mesofilos, terméfilos moderados e
termofilos extremos. Os micro-organismos meséfilos sdo aqueles que se desenvolvem
préoximo a temperatura ambiente, entre 20 e 35°C. Eles sdo isolados dos préprios
depdsitos de minérios, normalmente estdo totalmente adaptados a um minério
especifico e adaptam com facilidade a eventuais elementos tdéxicos como arsénio,
mercurio e concentracdes elevadas de cobre e de ferro. Em geral, pertencem ao
género Acidithiobacillus e Leptospirillum. Os micro-organismos termdfilos moderados

sdo aqueles que se desenvolvem em temperaturas entre 45 e 60°C. Ocasionalmente
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sao encontrados em pilha de rejeito e in-situ, quando as temperaturas se elevam
devido as reac¢Oes de oxidagao exotérmicas dos sulfetos. Eles sdo mais comuns em
zonas de aguas termais sulfureas, géiseres e de vulcanismo recente. Seu uso tem sido
proposto em sistemas de lixiviagdo com reatores a temperatura controlada.
Geralmente pertencem ao género Sulfobacillus. Os micro-organismos termdfilos
extremos sdao aqueles que se desenvolvem em temperaturas entre 60 e 80°C. Assim
como os termodfilos moderados sdo isolados a partir de aguas termais sulfureas,
géiseres e de vulcanismo recente. Esses micro-organismos sao utilizados com éxito na
lixiviagdo de concentrados de flotagdo. Pertencem, em geral, ao género Sulfolobus,

Acidianusm, Metallosphera e Sulfurococcus [1].

Tabela 5.3: Alguns dos micro-organismos envolvidos no processo de biolixiviacdo de
minérios sulfetados [1].

Micro-organismo Cresce por oxidagdo: Fonte Carbono:
Fe* ¥ s 5,07 co, ¢
Acidithiobacillus ferrooxidans + + o+ + + -
Leptospirillum ferrooxidans + + - - + -
Sulfobacillus thermosulfidooxidans + + o+ - + +
Sulfobacillus thermotolerans + + - - + +
Leptospirillum thermoferrooxidans + + - - + -
Sulfolobus acidocaldarius + + + + + +

Nota: + indica que a reagdo ocorre sob essas condigdes.

- indica que a reagdo ndo ocorre sob essas condigdes.

Nesse presente trabalho, todos os experimentos foram realizados com micro-
organismos terméfilos moderados do género sulfobacillus. Segundo Watling et al. [7]
ja foram identificadas quatro espécies com caracteristicas filogenéticas e fisioldgicas
diferentes do género sulfobacillus: Sulfobacillus thermosulfidooxidans, Sulfobacillus
acidophilus, Sulfobacillus sibiricus e Sulfobacillus thermotolerans. As principais
caracteristicas dos micro-organismos do género Sulfobacillus sado:
v' Crescem autotroficamente ou heterotroficamente. Micro-organismos autotréficos
sdo aqueles capazes de sintetizar todos seus nutrientes, como proteinas, lipidios e
carboidratos a partir do diéxido de carbono (fonte de carbono inorganico), os

micro-organismos que utilizam compostos organicos como fontes de carbono sao
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chamados heterotréficos e os que utilizam tanto fonte de carbono inorganico
como organico sao os mixotréficos. Teoricamente todas as bactérias podem fixar
CO,, porém existe uma diferenca consideravel na taxa de crescimento bacteriano
dependendo dos micro-organismos, alguns precisam de excesso de CO, ou
pequenas quantidades de extrato de levedura para crescerem (0,02% [8]), como é
o caso dos micro-organismos do género Sulfobacillus [9].

v' Obtém a energia necessaria para manutencdo de suas fun¢des vitais utilizando
Fe®* e/ou enxofre elementar como doador de elétrons e o oxigénio como aceptor
final de elétrons. Os micro-organismos do género Sulfobacillus também sdo
capazes de utilizar outras fontes, além do oxigénio, como receptor de elétrons,
por exemplo, Fe*, porém seu crescimento sempre é favorecido na presenga do
oxigénio [9].

v' Possuem a capacidade de oxidar ferro ferroso ou enxofre na sua forma reduzida
em uma ampla faixa de temperatura (tabela 5.4) [7].

v' S3o acidofilicos, crescem em sistemas com valores de pH baixos. Os micro-
organismos do género Sulfobacillus sao moderadamente tolerantes a uma ampla
faixa de pH (tabela 6.4). Porém, esses micro-organismos mostram um rdpido
declinio das suas atividades (taxas de oxidacdo do ion ferroso) em solu¢gdo com
valores de pH menores que o valor de pH étimo (1,70) e um declinio relativamente
mais lento em valores de pH maiores [7].

v S3o tolerantes a varios ions metélicos, tais como: Mg e Al. [9].

A taxa de bio-oxidac3o dos ions Fe’* pode ser usada como uma medida indireta do
crescimento bacteriano em sistemas de biolixiviagdo e para extrapolagao, por
exemplo, da temperatura maxima e minima de crescimento microbiano, assim como
da temperatura étima. Levando em consideracdo que a contagem do numero de célula
bacteriana é um processo trabalhoso e dificil, essa pratica torna-se muito util. A tabela
6.4 mostra as diferentes espécies do género sulfobacillus com suas respectivas
temperaturas e pH mdaximo, minimo e 6timo de crescimento, determinado
indiretamente pela taxa de oxidacdo dos ions Fe?*, utilizando o modelo matemético

Ratkowsky [7].
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Tabela 5.4: Diferentes espécies do género sulfobacillus com suas respectivas
temperaturas e pH maximo, minimo e étimo de atividade microbiana [7].

Faixa temperatura Temperatura 6tima Faixa pH pH 6timo
(*q) (°C)
Sulfobacillus thermosulfidooxidans 26,0-58,0 51,1 1,3-2,6 1,7
Sulfobacillus thermotolerans 3,0-61,0 45,0 1,0-2,4 1,4
Sulfobacillus acidophilus 10,0-62,0 51,0 1,4-2,7 1,7
Sulfobacillus sibiricus 16,0-62,0 52,4 1,1-2,4 1,5

A compreensao dos mecanismos envolvidos no processamento de minerais, utilizando
micro-organismos, é de extremo interesse e importancia para o desenvolvimento e a
otimizacdo de processos industriais de biolixiviagdo, uma vez que, levaria a criagao de
modelos que permitiriam prever com maior precisdo a velocidade de dissolu¢do dos
mesmos. Varios trabalhos foram realizados na tentativa de determinar qual a
verdadeira funcdo dos micro-organismos envolvidos nos processos de biolixiviacao,
entretanto a literatura ndo apresenta um ponto de vista comum sobre qual é a fungdo
desempenhada pelos micro-organismos nesses processos [6]. Diversos autores,
Sampson et al. [10], Pina [6], Sand et al. [11], Fowler & Cronwell [12], Deveci et al. [13],
Crundwell [14], Rohwerder et al. [15], Suzuki [16], Tributsch [17] e Zhang & Fang [18],
discutem os dois diferentes mecanismos de atuagdao dos micro-organismos nos

processos de biolixiviacao.

Alguns autores, como por exemplo, Sampson et al. [10], Sand et al. [11], Crundwell
[14], Flower e Crundwell [12], Suzuki [16], Tributsch [17] e Zhang et al. [18], sugerem a
existéncia de dois mecanismos na lixiviacdo bacteriana de sulfetos: o mecanismo
direto e o indireto. No mecanismo direto (equacdo 5.1), a dissolucdo de metais
envolve a fixacdo das bactérias a superficie mineral, onde a fracdo do sulfeto liberado
a partir da superficie mineral é oxidada a sulfato pela atividade enzimatica das
bactérias. No mecanismo indireto, o efeito catalitico é dependente da oxidacdo do ion
Fe?* (equacdo 5.2), a bactéria converte o ion Fe’" a Fe*" e enxofre elementar (equacdo
5.5) a sulfato, enquanto os fons Fe*" atuam diretamente na oxidacdo do sulfeto

mineral (equacdo 5.3 e 5.4). As bactérias chegam a acelerar a produgdo dos ions Fe* a
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partir dos ions Fe®*, em cinco vezes ou mais quando se compara os sistemas biolédgicos

aos sistemas puramente abidticos [10].

Contudo, segundo Rohwerder et al. [15] o mecanismo direto ndo existe e o indireto é
dividido em dois submecanismos: “contato” e “sem contato”. O mecanismo de ndo
contato é exercido basicamente por bactérias que oxidam Fe?* em solugdo, o produto
dessa oxidacdo, Fe**, entra em contato com a superficie dos minerais e promove assim
a oxidag3o desses. O Fe®* produzido durante a oxidagio do mineral pode ser oxidado
novamente pelos micro-organismos dando continuidade ao ciclo. O mecanismo de
contato considera que as bactérias estdo aderidas a superficie dos sulfetos, isso
significa que os processos eletroquimicos que resultam na dissolugdo dos sulfetos
ocorrem na interface entre a célula bacteriana e a superficie mineral. Em ambos os
mecanismos as bactérias contribuem para dissolucdo dos minerais pela geragdo do
agente oxidante, Fe*" e pela oxidacdo de enxofre elementar resultante da dissolucio.
Deveci et al. [13] também nao defende a existéncia do mecanismo direto, segundo ele
o principal papel das bactérias na oxidacdo de sulfetos é gerar os ions férricos e a
remocdao da camada de enxofre elementar a partir da superficie do mineral nao
reagido. Porém Crundwell [14] relata em seu trabalho que a taxa de dissolucdo de
sulfetos na presenca de ions Fe*" é menor quando comparada com os processos que
utilizam as mesmas condi¢des, porém na presenga de micro-organismos. O aumento
da taxa de solubilizacdo é provavelmente devido a acdo direta dos micro-organismos
gue possivelmente liberam enzimas oxidantes. Um possivel mecanismo de agao direta

das bactérias pode ser exemplificado pela dissolucdo da pirita.

FeS, + H,0 + 7/20, > Fe®" + 250,% + 2H" (mecanismo direto) (5.1) [14]
2Fe™ +1/20,+ 2H" > 2Fe™ + H,0 (mecanismos indireto) (5.2) [13]
Cu,S + 2Fe*" > Cu®" + 2Fe?" + CuS (mecanismos indireto) (5.3) [19]
CuS + 2Fe** = cu®* + 2Fe** + S° (mecanismos indireto) (5.4) [19]

2S + 30, + 2H,0 - 2H,S04 (mecanismos indireto) (5.5) [13]

O processo de biolixiviagdo, como qualquer outro processo que utiliza micro-

organismos, é influenciado por fatores ambientais, bioldgicos e fisico-quimicos. Os
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micro-organismos envolvidos nesses processos requerem condigdes otimas de pH,
temperatura, fontes de energia e nutrientes, assim como a auséncia de possiveis
inibidores que possam afetar o seu crescimento e consequentemente a extracdo do
metal. Quando o ambiente mantém condi¢des 6timas, é possivel obter valores altos de

rendimento e produtividade [5].

O ferro desempenha um papel fundamental nos processos de biolixiviacdo de sulfetos
metalicos. A oxidacdo de sulfetos de cobre, por exemplo, é proporcional a
concentracdo de agentes oxidantes (Fe*") em solug3o. A relevancia dos ions Fe** e Fe**
nos processos de dissolucdo microbiana chamou a atencdo de diversos pesquisadores
([6, 20-24]). Eles discutem, essencialmente, a influéncia da concentragao inicial de Fe?
nos sistemas de biolixiviacdo e a formacdo da jarosita a partir da presenca dos ions
Fe** em solucdo. A formacgao da jarosita (equacao 5.6) em sistemas de biolixiviagcdo
provoca varios efeitos negativos nos processos de biolixiviacdo, alguns desses efeitos
inclui a diminuicdo da concentracdo dos ions Fe’* e da concentra¢do bacteriana em
solucdo. Algumas bactérias ficaram aderidas a superficie da jarosita, sendo que essas
bactérias ndo entraram na contagem da populacdo, ja que sdo contadas apenas as

bactérias em solugao [25, 26].

3Fe®* +250,% + 6H,0 + M* - MFe3(S04)»(OH)g + 6H* (5.6) [27]
Onde M pode ser NH,", Na* ou K*

O pH da solucdo é um fator chave na solubilizacdo de metais através dos processos de
biolixiviacdo [28], tem grande influéncia na atividade microbiana e na formac¢do da
jarosita [21]. Como citado anteriormente, a taxa de crescimento e a cinética de
oxidacdo ndo sdo afetadas em uma faixa estreita de pH proximo ao pH 6timo de
crescimento (tabela 3.4). A importancia do pH nos processos de dissolu¢cdo microbiana
chamou a atencdo de diversos pesquisadores ([3, 7, 21, 28-32]). Eles discutem,
principalmente, a influéncia do pH na recuperacdo do metal de interesse e na

formacdo da jarosita durante o processo de biolixiviacao.
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A distribuicdo granulométrica dos minerais é um parametro importante para o
processo de solubilizagdo de metais que pode influenciar na capacidade de
biolixiviacdo dos micro-organismos, afetando a disponibilidade do mineral para a
lixiviagdo e o transporte de massa. Para aumentar a solubilidade do minério é
necessario garantir que o atomo do metal entre em contato com os agentes
lixiviantes. Isso pode ser alcangado moendo o minério, fino o suficiente para liberar as
fases minerais. Uma forma eficiente para otimizar o processo de dissolucdo dos
metais, sem gastos desnecessarios com moagem, seria determinar o tamanho de
particula adequado para o ataque microbiano [33]. A relevancia do tamanho de
particula nos processos de dissolucdo microbiana chamou a atencdo de diversos
pesquisadores ([33-38]). Eles discutem, basicamente, a influéncia fisica do tamanho de
particula no atague microbiano, no crescimento celular e na transferéncia de massa.
Porém, o tamanho de particula ndo fornece informagdes sobre a distribuicdo
mineraldgica dos componentes minerais e elementos dentro das diferentes faixas de
tamanho. A cominuicdo afeta a distribuicdo mineral e elementar dentro das diferentes
faixas de tamanho de particula [33]. Uma provavel solucdo para esse problema é

determinar a composicao mineraldgica de todos os tamanhos de particula estudados.

A maioria das culturas bacterianas tem um limite de tolerancia a alguns elementos,
principalmente ions metdlicos. A toxicidade desses elementos prejudicam a taxa e o
grau de oxidacdo, diminuindo assim, a capacidade oxidativa das bactérias [39]. O
fluoreto é um potencial inibidor do crescimento microbiano nos processos de
biolixiviagdo de cobre. Fluoreto de sddio em concentragdo igual a 0,4mM (17mg/L de
NaF ou 7,6mg/L de F) diminui em 30% a oxidagdo do ion Fe’* em sistemas de
biolixiviagdo, aumentando essa concentrag¢do para 1,6mM (67 mg/L de NaF ou 30 mg/L
de F) o resultado é a completa inibicdo da oxidacdo bacteriana do ion Fe®*. O jon
fluoreto em sistemas acidos de biolixiviacdo forma o HF que atravessa a membrana
celular da bactéria e, posteriormente, dissocia-se na forma dos fons H e F, o ion H*
dentro da célula resulta na morte da mesma [40]. Jan-Eric Sundkvist et al. [41]
estudaram o efeito o ion fluoreto sobre a atividade microbiana, utilizando uma cepa de
Sulfolobus metallicus. A adicdo de 19mg/L de fllor provocou uma forte inibicdo do

crescimento bacteriano e 38mg/L de fluor inibiu totalmente o crescimento do micro-
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organismo. O nivel de toxidade do fluor foi dependente do pH da solugdo lixiviante.
Para contornar o efeito do fllor em um concentrado com 0,5% de fluoreto, com

densidade de polpa igual a 2%, foi necessario 27mg/L de Al.

Outros potenciais inibidores do crescimento microbiano em sistemas de biolixiviacdo
foram relatados na literatura. Segundo Ojumu et al. [42] a composi¢cdo de uma solugao
de uma pilha de extracdo de cobre no Chile indicou a presenca, em concentracdes
elevadas, de magnésio e aluminio (12,2 e 10,1g/dm> respectivamente). Os autores
estudaram o efeito dos dois metais sobre a taxa de oxidagao de ions Fe®" via acao
bacteriana da espécie Leptospirillum ferriphilum, a concentracdo dos cations foi
variada de 0 a 10g/L individualmente e de 0 a 16g/L combinando os dois cations. Eles
concluiram que o aluminio foi mais deletério aos micro-organismos estudados que o
magnésio. Blight & Ralph [43] também estudaram o efeito dos ions aluminios sob a
atividade microbiana, porém a espécie utilizada para os estudos foi Acidithiobacillus
ferrooxidans, segundo eles o aumento da concentracdo de aluminio de 2,7 para
10,7g/L ndo aumentou a fase lag desses micro-organismos, mas diminui o nimero de
células no sistema e aumentou o tempo da fase de duplicacdo. Ja Li & Ke [44]
estudaram o efeito dos ions Mg2+ na bio-oxidag¢ao do ion Fe®*, e assim como Blight &
Ralph [43] utilizou uma cepa de acidithiobacillus ferrooxidans. Segundo os autores
concentragdes iguais a 20,5g/L de Mg2+ inibirem a oxidacdo bacteriana, enquanto 10,5

e 15,5g/L de Mg”* n3o inibirem a atividade microbiana.

5.1.2. Operagdes Industriais de Biolixiviagao

Minérios utilizados em pilha ou tanque de biooxidacdo geralmente contém ferro e
micro-organismos mesofilos e termofilos. Em situacdes onde ferro e micro-organismos
sdo inicialmente adicionados ao sistema, acontece uma selecdo das bactérias mais
adaptadas as condicdes do meio. Apesar dos micro-organismos utilizados nos
processos comerciais de extracdo de metais serem resistentes a valores baixos de pH e
altos de metais pesados, eles ainda apresentam certa sensibilidade a variacGes de pH e
a concentragdo de metais pesados ou mesmo outros elementos. Geralmente, esses

micro-organismos passam por etapas de adaptacdo a essas condicdes em laboratério
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ou em plantas piloto e uma atengao especial é dada a quimica da solugdo do processo

de biolixiviagao [45].

Umas das primeiras aplicagdes industriais dos processos biohidrometalurgicos foi para
extracdo de cobre de um minério de baixo teor, na mina Kennecott Bingham, Salt Lake
City, Utah. O método de lixiviagdo utilizado nesse processo era lixiviagdo em pilha de
rejeito com solucdo 4cida contendo Fe*" para recuperagio do cobre. Micro-organismos
aciddfilos do género acidithiobacillus eram responsaveis pela manutencao dos ions
Fe** no meio, porém a atividade microbiana ndo foi reconhecida nesse processo. A
primeira aplicacdo comercial da biohidrometalurgia, projetada para utilizacdo de
micro-organismos, foi iniciada em 1980 para recuperacao de cobre em pilha. A mina
de Lo Aguirre no Chile processava 16000 t de minério por dia entre os anos de 1980 e
1996 através da biolixiviagdo. Desde entdo, surgiram numeros processos que

utilizavam micro-organismos para extracdo de cobre, como mostra a tabela 5.5 [45].
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Tabela 5.5: Biolixiviacdo de cobre em pilha (histérico e atual) [27].

Planta/Localizagdo Operagdo/Reserva (t) Minério processado (t/dia) Cu
(t/ano)
Lo Aquirre, Chile 1980-1996 Biolixiviagdo em pilha - 12x10° (1,5% Oxidos/calcocita 16x103 14-
Cu) 15x10°
Cerro Colorado Chile 1993- Biolixiviagdo em pilha - 80x10° (1,4% Calcocita/covelita (16x103) 100x10°
Cu)
Ivan Zar Chile 1994— Biolixiviagdo em pilha - 5x10° (2,5% Oxidos/ sulfetos (1,5x103) 12x10°
Cu)
Quebrada Blanca, Chile 1994—  Biolixiviagdo em pilha/rejeito - Calcocita (17,3x103) 75x10°
85x10° (1,4% Cu) e 45x10° (0,5% Cu)
Punta del Cobre Chile 1994— Biolixiviagdo em pilha - 10x10° (1,7% Oxidos/sulfetos 7-8x10°
Cu)
Andacollo Chile 1996— Biolixiviagdo em pilha/rejeito -32x10°  Calcocita (15><103) 21x10°
(0,58% Cu)
Dos Amigos Chile 1996— Biolixiviagdo em pilha (2,5% Cu) Calcocita (3x10°) -
Zaldivar, Chile 1998— Biolixiviagdo em pilha/rejeito - Calcocita (20><103) 150x10°
120x10° (1,4% Cu) e 115x10° (0,4%
Cu)
Escondida, Chile Biolixiviagdo em pilha - 1,5><1O9 (0,3-  Oxidos/sulfetos 200x10°
0,7%)
Lince I, Chile, 1991— Biolixiviagdo em pilha (1,8% Cu) Oxidos/ sulfetos 27x10°
Toquepala, Peru Biolixiviagdo em pilha Oxidos/sulfetos 40x10°
Morenci, Arizona 2001— 3450x10° (0,28% Cu) Calcocita/pirita (75x10°) 380x10°
Whim Creek e Mons Cupri, Biolixiviagdo em pilha -900x103(1,1% Oxidos/sulfetos 33x10°
Australia 2006— Cu) e 6x10°(0,8% Cu)
Lomas Bayas, Chile 1998— Biolixiviacdo em pilha/rejeito -41x10°  Oxidos/sulfetos (36x10°) 60x10°
(0,4%)
Cerro Verde, Peru 1977—- Biolixiviagdo em pilha (0,7% Cu) Oxidos/sulfetos (32><103) 54,2x10°
Girilambone, Australia Biolixiviagdo em pilha (2,4% Cu) Calcocita/calcopirita 14x10°
1993-2003 (2x10%)
Nifty Copper, Australia, 1998—  Biolixiviagdo em pilha (1,2% Cu) Oxidos/calcocita (5><103) 16x10°
Gunpowder Mammoth, Bio-In-situ - 1,2x106 (1,8%) Calcocita/bornita 33x10°
Australia, 1991—
Jinchuan Copper, China 2006— 240x10° (0,63% Cu) Calcocita/covelita/ enargita 10x10°
Phoenix deposit, Cyprus, Biolixiviagdo em pilha -9,1x106(0,78% Oxidos/sulfetos 8x10°
1996— Cu) e 5,9x10° (0,31% Cu)
S&K Copper, Monywa, Biolixiviagdo em pilha - 126x10° Calcocita (18x10%) 40x10°

Myanmar, 1999—-

(0,5% Cu)

As atividades de P&D em hidrometalurgia dos sulfetos resultaram no desenvolvimento
do processo “HL-SX-EW” para a producdo de cobre, que representa, atualmente, cerca
de 20% da producdo mundial do metal. O processo consiste de uma etapa de
lixiviacdo, geralmente, em pilhas de minério (HL), seguida de extracdo por solventes
(SX) e eletrdlise (EW). E uma tecnologia madura aplicada a minérios oxidados e
sulfetados que contenham basicamente sulfetos secundarios. Os custos de operagao
situam-se, internacionalmente, na faixa de USS$0.40-0.55/lb Cu, dependendo de

fatores como teor do minério, do tipo de lavra, tipo de processo de producao do metal

63



e do preco da energia, enquanto que os custos de capital variam US$4000 - USS5000/t.
Cu.ano. As extragdes tipicas estdao na faixa de 70 a 80%, para um periodo de 50 — 100
dias, em se tratando de minérios oxidados [4]. J& a lixiviacdo dos sulfetos secundarios
requer a injecao de ar nas pilhas (“Heap bioleaching - HB”) para promover o
crescimento dos micro-organismos e a consequente oxidacdo dos minerais, o que
torna os parametros tipicos de operacgdo dessas pilhas diferentes daqueles usados para
a lixiviacdo de minérios oxidados. Nesse caso, é dificil a previsdo dos rendimentos
obtidos, mas em termos gerais, sdo necessarios de 250 a 600 dias para extracdes de

cobre semelhantes as obtidas a partir dos minérios oxidados [46].

A primeira utilizacgdo em escala comercial dos micro-organismos do género
Sulfobacillus foi promovida pela Bactech na Austrdlia ocidental na mina Youanmi em
1994. Essas bactérias foram aplicadas no pré-tratamento de um concentrado de ouro
refratario. A oxidacdo do concentrado foi realizada em temperaturas na faixa de 45-
47°C, resultando em 90-97% recuperagao de ouro. A utilizagdo de micro-organismos
termofilos moderados resultou em um menor gasto energético com refrigeracao, o
gue proporcionou uma diminuicdo dos custos operacionais [47]. Em termos
académicos, a maioria dos estudos de biolixiviagdo com micro-organismos termdfilos
foi conduzida em ensaios em sistemas agitados. Witne & Phillips [48] estudaram a
biooxidagcdo de um concentrado da mina de Oki Tedi (calcopirita, bornita, calcocita,
covelita, pirita, pirotita, galena e outros) com micro-organismos mesdfilos
(Acidithiobacillus ferrooxidans), terméfilos moderados (Sulfobacillus acidophilus) e
termofilos extremos (Sulfolobus). Uma caracteristica importante desse concentrado
era sua elevada reatividade mesmo em condi¢cdes de crescimento das bactérias
mesdfilas. Mesmo nos ensaios conduzidos a temperatura de 30°C onde se espera uma
baixa reatividade do sulfeto, obteve-se 32% de extracdo do cobre no ensaio de
controle, isso é, através de lixiviagdo puramente quimica. A biolixiviacdo conduziu a
76% de extracdo com Acidithiobacillus (30°C); 78%, com Sulfobacillus (50°C) e 85%,
com Sulfolobus, a 70°C (50% de extracdo de cobre no ensaio de controle). Estudou-se o
efeito da adicdo de ar sobre a extracdo de cobre, sendo observado o valor étimo de
0,5L/min de vazdo para o crescimento das bactérias. Valores mais elevados resultaram

na diminuicdo do rendimento de lixiviacdo, creditado ao efeito deletério da agitacdo
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sobre a cultura microbiana. Torres et al. [49] demonstraram que o tipo de reator afeta
o comportamento da biolixiviagdo. Ao se comparar a biolixiviagdo em reatores
agitados pneumaticamente, por agitacdo mecanica e em “shaker”, os autores
observaram que, para densidades de polpa de 1%, ndo existe diferenga significativa no
comportamento dos trés diferentes tipos de reatores. Entretanto, para valores mais
elevados (5%), a dissolucdo do cobre praticamente cessa para os ensaios com agitacao
pneumatica enquanto que ndo ha diferenca significativa para os outros dois tipos de

reatores.

A maioria dos estudos sobre biooxidacdo de sulfetos de cobre considera a lixiviacao
em tanques como a alternativa a ser aplicada industrialmente. No entanto, as baixas
porcentagens de sélidos requeridas para a biooxidacdo parecem ser um fator
limitante. Sendo assim, a lixiviagdo em pilhas é vista como uma técnica alternativa para
o processamento desses sulfetos. Por outro lado, devido as suas caracteristicas
intrinsecas, a lixiviagdo em pilhas requer a aglomeracdao do material. Foi entdo
proposto o processo GEOCOAT no qual um concentrado de sulfeto é disperso sobre a
superficie de outra fase mineral de baixo teor e com maior tamanho de particula. Esse
procedimento foi adotado para um concentrado de calcopirita, sendo sua biolixiviagao
realizada em colunas, a temperatura de 80°C (aquecida a partir de 30°C). As colunas
foram inoculadas inicialmente com uma cultura mista de bactérias meséfilas
(Acidithiobacillus e Leptospirillum), termodfilas moderadas (Sulfobacillus) e termdfilas
extremas (Acidianus, Metalosphaera/ e Sulfolobus). Além disso, a coluna foi
alimentada com ar enriquecido com diéxido de carbono (1%) [50]. O concentrado
continha 75% calcopirita e 7% pirita. A inoculagdo dos micro-organismos mesofilos
provocou a oxidagio da pirita e dos ions Fe?" dissolvidos, o que elevou o Eh para
valores acima de 600mV nos primeiros 20 dias de operagdao. Com o aquecimento
gradual das colunas, provocado pela oxidacdo da pirita, e o consequente
desenvolvimento dos micro-organismos termoéfilos, o Eh reduziu-se para valores
abaixo de 450mV (Ag/AgCl) até o 60° dia, no qual se obteve 60% de extrac¢do de Cu. Foi
observado que, apesar de haver a dissolucdo do mineral, o nimero de células

termofilas foi sempre menor que o de mesdfilas.
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Em um estudo feito por Keeling et al. [51, 52] foi realizado o isolamento de culturas de
interesse para a biolixiviagdo. Essas culturas foram isoladas de uma mina de cobre que
lixiviava minério oxidado e sulfetado contendo calcocita visando a producdo de cobre
metalico (LME grau A) através da rota HB-SX-EW. A maioria dos isolados (6 num total
de 9) foram identificados como termdfilos moderados com temperaturas de
crescimento entre 30°C e 50°C. Esses isolados mostraram melhor desempenho (50%
de extracdo de cobre) na lixiviagdo em comparacdo com culturas de termdfilas
moderadas puras (Sulfobacillus Thermosulfidooxidans, 20% de extracdo) [52]. Ensaios
em coluna, envolvendo micro-organismos termdéfilos foram conduzidos por Acar et al.
[53] que inocularam uma coluna de 20cm de diametro, contendo minério de cobre
(80% covelita, 10% calcopirita e outros), com bactérias dos géneros Acidianus e
Metalosphaera adaptadas a Fe?*. Os resultados foram comparados aos obtidos numa
coluna mantida a 20-23°C e inoculadas com A. ferrooxidans, L. ferrooxidans e
Sulfobacillus. As colunas eram aeradas (14-28L/h) e a solucdo lixiviante aplicada na
razadode 5a 8 L/h/mz. Ap0ds 345 dias, a extracdo de cobre foi sensivelmente maior na
coluna a 60-65°C (79% de extracdo) do que na coluna a 23°C (12-20% extracdo). A
concentracio de ferro, na coluna a 65°C, atingiu 15g/L, sendo Fe’* o ion
predominante. Na coluna a 23°C, a concentracdo do metal foi maior e chegou a 30g/L,
apos 300 dias. Como os micro-organismos mesofilos e terméfilos moderados oxidam o
ion Fe®* mais rapidamente do que os terméfilos extremos, ao final do experimento, sé
foi observado a presenca do ion Fe*" na coluna a 23°C e o Eh final atingiu 530mV, n3o

passando de 420mV na coluna contendo MTE’s.
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Anexo 5.2. Varia¢Go do pH durante o estudo da viabilidade de crescimento bacteriano

na presen¢a do minério de cobre e minério marginal
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Figura 5.1: Variacdo do pH no minério de cobre (a) e no minério marginal (b).
CondigcBes experimentais: 5% sélidos; tamanho de particula 75 — 53um; 1 g/L de Fe’';
10% Norris (v/v); 0,1 g/L de extrato de levedura; pH=1,65 (+0,05); 180min™ e 50°C.

71



Anexo 5.3. Grdfico da variac@o da concentragdo de ferro para o minério marginal no

estudo do efeito do pH na extragdo de cobre.
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Figura 5.2: Variagdo da concentracdo dos ions Fe’* e Fe** nos experimentos realizados
com minério marginal. pH=1,40 (+0,05) (a); pH=1,65 (+0,05) (b); pH=1,90 (+0,05) (c);
pH=2,15 (+0,05) (d). Condig¢Ges experimentais: 5% sdlidos; tamanho de particula 75 -
53um; 1 g/L de Fe**; 10% Norris (v/v); 0,1 g/L de extrato de levedura; 200 mg/L de AI**;
180 min™ e 50°C.
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Anexo 5.4. Grdfico da variagdo do pH no estudo do efeito do pH na extragdo de cobre.
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Figura 5.3: Variacdo do pH nos ensaios com minério de cobre (a) e com minério
marginal (b). Condi¢des experimentais: 5% solidos; tamanho de particula 75 - 53um;
1g/L de Fe®*; 10% Norris (v/v); 0,1 g/L de extrato de levedura; 350 mg/L de AI**; 180
min™ e 50°C

Anexo 5.5. Determinagdo da concentragdo de cobre soluvel para o minério marginal

CondicOes experimentais para a determinacdo de cobre sollvel (todas as faixas
granulométricas): 50g de amostra seca em uma estufa a 50°C e 600mL de uma solucdo
de cianeto de potdssio com concentragdo igual a 17,58g/L e pH superior a 10 foram
adicionados em um erlenmeyer de 2 litros e agitado por uma hora a 200 min™. Apds
agitacdo, o conteudo do erlenmeyer foi filtrado e lavado com um litro de agua
destilada. O filtrado e a dgua de lavagem foram coletados em um baldo de 2 litros e o
teor de cobre dessa solucdo foi analisado. A técnica analitica utilizada para determinar
o teor de cobre solivel em cada etapa foi: espectrometria de absorcdo atomica

(equipamento Perkim Elmer Modelo AAnalist 100).
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Tabela 5.6: Andlise de cobre soluvel presente nas amostras de minério marginal (Todas

as faixas granulométricas).

Cobre solivel em KCN (%)

Faixas
150 - 106pm 75,54
106 - 75um 72,67
75 -53um 66,90
53-37um 61,42

Anexo 5.6. Varia¢do da concentracdo de ferro no estudo do efeito da granulometria na

extragdo de cobre.
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Figura 5.4: Variagdo da concentracio de Fe?* e Fe** nos experimentos realizados com
minério de cobre. 150 - 106um (a); 106 - 75um (b); tamanho de particula 75 - 53um
(c); 53 - 37um (d). CondicGes experimentais: 5% sélidos; pH=1,65 (+0,05); 1g/L de Fe®",
10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura; 350mg/L de A*: 180min™ e 50°C.
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Figura 5.5: Variacdo da concentracdo de Fe*" e Fe** nos experimentos realizados com

minério marginal.

150 - 106um (a); 106 - 75um (b); 75 - 53um (c); 53 - 37um (d).

Condi¢Ges experimentais: 5% solidos; pH=1,65 (+0,05); 1g/L de Fe®"; 10% Norris (v/v);
0,1g/L de extrato de levedura; 200mg/L de AP*: 180min™ e 50°C.
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Anexo 5.7. Variagéo do pH no estudo do efeito da granulometria na extragéo de cobre
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Figura 5.6: Variacdo do pH nos ensaios com minério de cobre (a) e com minério
marginal (b). Condi¢cGes experimentais: 5% solidos; pH=1,65 (+0,05); 1g/L de Fe’"; 10%
Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura; 200mg/L (minério marginal) ou 350mg/L
(minério de cobre) de A**; 180min™ e 50°C.

Anexo 5.8. Variagdo do pH no estudo do efeito da concentrag¢do inicial de Fe’* na

extragdo de cobre
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Figura 5.7: Variacdo do pH nos ensaios com minério de cobre (a) e com minério
marginal (b). Condi¢cdes experimentais: 5% sdlidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho de
particula 75 - 53um; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura; 200mg/L (minério
marginal) ou 350mg/L (minério de cobre) de AI**: 180min™ e 50°C.
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Anexo 5.9. Variagdo da concentra¢do dos ions Fe** e Fe’ no estudo do efeito da

concentragdo inicial de Fe®* na extragdo de cobre
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Figura 5.8: Variacdo da concentracdo dos ions Fe’" e Fe** nos experimentos realizados
com minério de cobre. [Fe*"] = 0 g/L (a); [Fe*"] = 1,0 g/L (b); [Fe*"] = 5,0 g/L (c); [Fe*'] =
10,0 g/L (d). Condigbes experimentais: 5% solidos; tamanho de particula 75 - 53um;
pH=1,65 (+0,05); 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura; 350mg/L de AR

180min e 50°C.

77



Anexo 5.10. Variagdo da concentragdo de Fe’* e Fe

3+

concentrag¢do inicial de Mg2+ e de AP* na extragdo de cobre
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Figura 5.9: Variacdo da concentracio de Fe’ e Fe
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nos ensaios realizados com

magnésio e com minério de cobre. 0 g/L Mg** (a); 2,5 g/L Mg?* (b); 5 g/L Mg** (c); 10
g/L Mg* (d). CondicBes experimentais: 5% sdlidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho de
particula 75 - 53um; 1g/L de Fe®*; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura;

350mg/L de AI**; 180min™ e 50°C.
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Figura 5.10: Variacdo da concentracdo de Fe’* e Fe*" nos ensaios realizados com
magnésio e com minério marginal. 0 g/L Mg (a); 2,5 g/L Mg (b); 5 g/L Mg** (c); 10
g/L Mg? (d). Condicbes experimentais: 5% sélidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho de
particula 75 - 53um; 1g/L de Fe®; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura;

200mg/L de AI**; 180min™ e 50°C.
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Figura 5.11: Variacdo da concentracdo de Fe’* e Fe*" nos ensaios realizados com
aluminio e com minério de cobre. 0 g/L A** (a); 2,5 g/L A** (b); 5 g/L AI** (c); 10 g/L AI**
(d). CondicGes experimentais: 5% solidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho de particula 75 -
53um; 1g/L de Fe®*; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura; 180min™ e 50°C.
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Figura 5.12: Variacdo da concentragdo de Fe’* e Fe** nos ensaios realizados com
aluminio e com minério marginal. 0 g/L A** (a); 2,5 g/L A** (b); 5 g/L A** (c); 10 g/L AI**
(d). CondicGes experimentais: 5% solidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho de particula 75 -
53um; 1g/L de Fe**; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura; 180min™ e 50°C.
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Anexo 5.11. Variagdo do pH no estudo do efeito da concentragdo inicial de Mgz+ e de

AP na extragdo de cobre
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Figura 5.13: Variacdo do pH nos ensaios com minério de cobre (a) e com minério
marginal (b). Condicdes experimentais: 5% sdlidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho de
particula 75 - 53um; 1g/L de Fe?*; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura;
200mg/L (minério marginal) ou 350mg/L (minério de cobre) de AI**; 180min™ e 50°C.
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Figura 5.14: Variacdo do pH nos ensaios com minério de cobre (a) e com minério
marginal (b). Condi¢cdes experimentais: 5% sdlidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho de
particula 75 - 53um, 1g/L de Fe?*; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura;
180min™ e 50°C.
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Anexo 5.12. Variagéo da concentragdo de Fe?* e Fe®" no estudo do efeito da vazdo de ar

(oxigénio) na extragdo de cobre
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Figura 5.15: Variagdo da concentracdo de Fe?* e Fe®* nos ensaios realizados com
minério de cobre (a) e com minério marginal (b). Condi¢des experimentais: 1% sélidos;
pH=1,65 (+0,05); tamanho de particula 106 - 75um; 1g/L de Fe®*; 10% Norris (v/v);
0,1g/L de extrato de levedura; 200mg/L (minério marginal) ou 350mg/L (minério de

cobre) de A**; 300min™ e 50°C.

Anexo 5.13. Variagdo do pH no estudo do efeito da vazdo de ar na extragdo de cobre
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Figura 5.16: Variacdo do pH nos ensaios realizados com minério de cobre e com
minério marginal. Condi¢cGes experimentais: 1% sélidos; pH=1,65 (+0,05); tamanho de
particula 106 - 75um; 1g/L de Fe®"; 10% Norris (v/v); 0,1g/L de extrato de levedura;
200mg/L (minério marginal) ou 350mg/L (minério de cobre) de A**: 300min™ e 50°C.
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