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A biolixiviagdo de concentrado de flotagao foi iniciada com a utilizagdo dos microrganismos presentes na agua
acida de mina (Mineragao Caraiba). O concentrado em questéo, € constituido, principalmente, de calcopirita
(CuFeS;) e bornita (CusFeSs) com teores, aproximadamente, de 70 e 30%, respectivamente. O alto teor de
calcopirita nesse concentrado acarretou maior dificuldade de extracéo de cobre. Isso foi constatado, de posse
dos resultados analiticos das concentragdes de cobre, ions ferrosos e férricos e da aferigdo dos valores de pH e
Eh, ao longo dos ensaios de biolixiviagdo, como sendo devido a ndo geragédo de acido sulfurico, fato que exigiu
um monitoramento constante desses parametros para se evitar, principalmente, a elevacdo de pH, fato que
acarretaria a precipitacdo de sais de ferro (hidréxidos e jarosita). Independente dos inconvenientes supracitados,
guardados os devidos ajustes operacionais, uma extragdo de cobre da ordem de 67% foi alcangada num espago

de tempo de 62 dias.

1. Introdugao

A importancia do presente trabalho se justifica devido a dificuldade de encontrar na literatura referencias
relatando a biolixiviagdo de concentrados de flotagdo de sulfetos de cobre com a utilizagdo de microrganismos
mesofilos, visto que para essa tecnologia, sdo comumente encontrados estudos com microrganismos
termofilicos, dada a refratariedade de sulfetos como a calcopirita, espécie mineraldgica majoritaria no

concentrado utilizado nesse estudo, aos processos oxidativos.
2. Objetivo

O presente trabalho teve como objetivo principal analisar a viabilidade técnica da extragdo de cobre por
biolixiviagdo, a partir do concentrado de flotagdo contendo calcopirita (CuFeS,) e bornita (CusFeSs), provenientes
da unidade de processamento mineral da Mineragdo Caraiba S.A. Esse concentrado possui um teor de cobre de
37,3% plp.

3. Revisao Bibliografica

3.1. Biolixiviagao
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Por muito tempo, acreditou-se que a lixiviagdo de metais era um processo exclusivamente quimico que ocorria
mediante a ag&o conjunta de &gua e oxigénio atmosférico. Atualmente, sabe-se que a lixiviagdo pode se dar
através de processo bioldgico para a solubilizagdo de metais a partir dos sulfetos minerais que os contém. Esse
processo bioldgico pode ser realizado utilizando uma gama de microrganismos os quais foram descobertos e
caracterizados (Leptospirillum ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, termofilicos, anaerobicos e bactérias
heterotréficas) (Norris, 1990).

3.1.1. Caracteristicas dos Microrganismos Envolvidos na Biolixiviagdo

i. Acidithiobacillus ferrooxidans:

As bactérias tém sido ativas na dissolu¢do de sulfetos de cobre na extragdo comercial desse elemento desde
1670. O papel fundamental dessas bactérias, na lixiviagao de sulfetos minerais, tem sido demonstrado (Colmer &
Hinkle, 1947; Temple & Colmer, 1951) e a linhagem A. ferrooxidans tem se configurado como a mais promissora
na dissolu¢do desses sulfetos, sendo mais comumente encontrada, em aguas acidas de mina. Tal espécie pode
utilizar como fonte de energia, além do ion ferroso, enxofre e seus derivados, como mostram as equacdes 1 e 2,
a sequir (Suzuki, 2001):

2Fe* + 40, +2H" — 2Fe™ + H,0 (1)
S’ +4H,0 — SO; +6e+8H" 2)

As bactérias da espécie A. ferrooxidans séo organismos unicelulares, quimiossintetizantes, autotréficos, Gram-
negativos e com formato em bastédo; algumas tém flagelos, e possuem tamanho de célula de 0,3 a 0,5 ym de

diédmetro e 1,0 a 1,7 ym de comprimento (Brewis, 1996; Esteban & Domic, 2001).

A espécie A. ferrooxidans cresce no intervalo de pH de 1,0 a 6,0, sendo o pH 6timo para alcangar a maxima
velocidade de crescimento de 2,0 a 2,5. De modo anélogo, sobrevive em um intervalo de temperatura de 2 a
40°C, mas o intervalo de 28 a 35°C é o mais favoravel. Entretanto, o A. ferrooxidans cresce em pH baixo, sendo
seu pH citoplasmatico interno préximo da neutralidade, e o gradiente de pH através da sua membrana

citoplasmatica € um dos maiores de todos os organismos (Brewis, 1996).

3.1.2. Mecanismos de Biolixiviacao:

E bem conhecido que a temperatura, velocidade de agitagdo, tamanho de particula (area superficial), acidez,
nutrientes e aditivos afetam a velocidade de dissolugdo dos sulfetos minerais por via microbiana. Ha dois
mecanismos envolvidos no ataque bacteriano desses sulfetos: o ataque direto e o indireto. No mecanismo direto,
a bactéria atua diretamente no sulfeto mineral. No mecanismo indireto, a bactéria converte, simplesmente, Fe?* a
Fe3* e enxofre elementar em sulfato, enquanto os ions Fe®* atuam diretamente na oxidacdo dos sulfetos
minerais (Smith & Misra, 1991).
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As bactérias do género Acidithiobacillus sao quimiolitototréficas, acidéfilas, mesofilicas e aerdbias, apresentando
crescimento 6timo em pH &cido com valores em torno de 2 e temperatura 6tima por volta de 30 °C. A.

ferrooxidans tem a capacidade de oxidar FeZ* a Fe®, eq. 3, sendo este Ultimo um agente lixiviante.

Segundo Dutrizac (1990), o mecanismo de lixiviagao indireta da calcopirita pelos ions Fe*3 pode ser descrito pela
eq.4, onde temos como produtos o Fet2 e S°. O enxofre elementar produzido forma um filme na superficie da
calcopirita, causando a passivacdo desse mineral, reduzindo a eficiéncia de sua dissolugdo (Cancho e
colaboradores, 2007). Os microrganismos oxidam a camada de enxofre elementar, segundo a eq. 4, e os ions

Fe*2, (eq.1), impedindo a passivacado da calcopirita .
CuFeS, +4Fe” — Cu’ +5Fe™ +5° (3)

S°+3/20,+H,0 > 2H" +S0;" (4)

4. Metodologia

4.1- Meio de Cultura-T & K

Para a propagagéo do inéculo microbiano, foi utilizado o meio de cultura T&K, desenvolvido por Tuovinen & Kelly
(1973), com pequenas modificacdes (Monteiro 1998). Esse meio é especifico para o cultivo da espécie A.
ferrooxidans. O referido meio € composto por duas solugdes (A e B), cujas composicdes sdo: solugao A, com a
seguinte composicao: 0,625 g/L de (NH4)2S0s4, 0,625 g/L de K:HPO4 € 0,625 g/L de MgS04.7H20. A solugéo B é

constituida tdo somente de uma solugédo a 166,5 g/L de FeSO4.7H,0.

Para o preparo do meio de cultura T&K, as solugdes A e B foram preparadas e aciduladas com H,SO4 10N até
pH 1,8 e esterilizadas separadamente. A solugéo A foi esterilizada em autoclave, a uma temperatura de 120°C,
durante 20 minutos, ao passo que a solugdo de sulfato ferroso (solu¢éo B) foi filtrada em membrana Millipore
(0,45um). A finalizagdo do preparo do meio de cultura consistiu na mistura das solugbes A e B em uma

proporgao de 4:1, respectivamente.

4.3 — Experimentos de Lixiviagao

Nesses ensaios foi empregado como indculo a cultura pura de Acidithiobacillus ferrooxidans — S. obtida a partir
do crescimento em meio de cultura T&K (10% v/v de indculo microbiano), por 48 horas a 30°C e agitadas a uma
velocidade de 150 rpm, contendo 50 g/L de concentrado de flotagdo. Foram realizados quatro testes com o
monitoramento das variaveis do processo, como pH, sendo constantemente corrigido para a faixa de 1,8 — 2.2,
potencial redox, determinagdo das concentragdes das espécies ibnicas Fe?* e Fe®* e percentual de extragdo de

cobre. Os ensaios foram mantidos sob agitagdo a 150 rpm e a 30°C por um periodo de 30 dias.
4.3.1. Ensaios de Biolixiviagdo com Monitoramento das Variaveis do Processo:

4.3.1.1 — Teste 1 - Ensaio em Meio de Cultura T&K sem Fe?*:
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Esse teste consistiu em uma lixiviagao utilizando o meio de cultura T&K, sem a presenca da solugdo de sulfato
ferroso, ou seja, isenta de Fe, em dois tipos de ensaio: um inoculado, onde se utilizou 10% v/v de indculo

microbiano e, paralelamente, um teste controle, sem indculo microbiano.

Nos ensaios denominados controles, o indculo microbiano nao foi adicionado, sendo mantida a relagdo sélido-
liquido (50 g/L), ou seja, 90 mL da solugdo A do meio de cultura T&K, 10 mL de agua destilada e 5g de

concentrado de flotagéo.

4.3.1.2- Teste 2: Ensaio em Meio de Cultura T&K Completo

Nesse ensaio, 0 concentrado de flotagdo foi lixiviado com o meio de cultura T&K completo, ou seja, contendo as
solugdes A e B. Foi realizada uma série inoculada e outra, sem indculo. Nos ensaios denominados controles, o
inéculo microbiano néo foi adicionado, sendo mantida a relagao sélido-liquido (50 g/L), ou seja, 90 mL de meio

de cultura T&K, 10mL de &gua destilada e 5g de concentrado de flotacéo.

4.3.1.3- Teste 3: Ensaio em Meio de Cultura T&K Previamente Oxidado:

Os experimentos desse tipo de teste foram executados com o meio T&K previamente oxidado, ou seja, 0 meio
foi inoculado (10% v/v), sendo este sistema agitado a 150 rpm por cerca de 2 dias em incubadora a 30°C.

4.3.1.4 - Teste 4: Ensaio em Meio de Cultura T&K Previamente Oxidado Isento de Biomassa:

Para a realizacdo deste ensaio, utilizou-se 0 meio de cultura oxidado conforme descrito anteriormente (item
4.4.1.3), seguido da filtragdo deste em membrana 0,22 um, visando separar as células bacterianas do sistema,
bem como utilizar como agente lixiviante apenas o Fe®*, supostamente gerado biologicamente. Durante todo os

ensaios, foram monitorados potencial redox, evaporagéo, pH, concentragdes de ions ferrosos, ferro total e cobre.

5 - DISCUSSAO DE RESULTADOS

5.3 — Ensaios de Biolixiviagao Utilizando Linhagem Pura de A. ferrooxidans

O pH do meio lixiviante foi 1,8, ou seja, pH do meio de cultura utilizado. Porém a tabela abaixo mostra os

valores de pH verificados antes do ajuste do mesmo.

Tabela 1: Média do pH inicial em cada amostra antes do ajuste do mesmo na faixa de 1,8 a 2,0.
Dias
1 3 4 7 9 16 18 21 24 35 39 47 62
Teste Sol.A+lno+Conc 4,01 371 345 331 206 222 208 227 289 319 269 25 220

Teste

1 Sol. A + Conc $22 154 332 321 227 215 224 147 131 213 184 190 229
Teste T&K+Ino+Conc 3,27 2,56 284 285 225 228 217 243 233 267 259 257 249
2 T&K + Conc 333 257 285 293 241 226 220 233 213 254 241 269 2,60
Tesste T&K Ino + Conc 2,73 251 273 266 242 256 246 251 211 232 215 218 22
% T8KOxid.+ Conc 2,84 256 265 269 242 235 234 241 222 265 239 244 251
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E possivel avaliar que, nos primeiros dias de ensaio, o pH do testes 1 e 2 sofreu um acréscimo significativo,

evidenciando a importancia de se realizar sua manutengdo de maneira intensa nas primeiras horas de teste.

Entretanto, a partir do 9° dia de lixiviagdo pode-se constatar que houve uma estabilizagdo do pH,
preferencialmente no teste 1, visto que 0 mesmo encontra-se no entorno de 2,2. Isto ocorreu devido ao consumo
de acido que ndo esta mais tdo evidente quanto no inicio do processo. Nos resultados do teste 1 (controle), foi,
ainda, observada uma queda no pH a partir do 21° dia, o que pode estar relacionado a uma possivel
contaminacgéo do sistema ou, ainda, a uma diminui¢do na velocidade de reagdo. Tal afirmagdo pode ser avaliada

ao se observar os valores de potencial e outros pardmetros que serdo apresentados adiante.

5.3.2 — Medi¢éo do Potencial Redox — Eh:

A evolugo do potencial redox pode ser observada no grafico 1, abaixo. E possivel constatar, nesse grafico, que
no teste 3, onde o meio T&K é inoculado e completamente oxidado, ocorre uma maior elevagao do Eh em menor

tempo, atingindo valores entre 770 e 800mV vs. EPH; sendo o teste 3 o mais beneficiado com a adigéo celular.
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Grafico 1 - Leitura do potencial redox em mV vs. EPH.

Observa-se que a partir do vigésimo quarto dia de lixiviagao, ocorre um aumento significativo no potencial redox
no teste 3, evidenciando, assim, um aumento consideravel no processo oxidativo. Pode-se concluir que, a partir
desse periodo, o processo oxidativo esteja ocorrendo de forma mais intensa, provavelmente, devido a
aclimatagdo dos microrganismos. E possivel também averiguar a diferenca do valor do potencial redox nos

sistemas inoculados e em seus respectivos controles.

5.3.3 - Anlise da Concentragéo de fons Ferrosos (Fe?):

Avaliando o gréafico 2 é possivel observar que no teste 2 (inoculado) e no teste 3, ocorre uma queda na
concentracdo dos ions ferrosos. Esse resultado ja era esperado, visto que as bactérias presentes no sistema
estdo atuando sobre o concentrado de flotagdo e auxiliando na oxidagao do ion ferroso a férrico. Porém, ndo era
esperada tal queda na concentragdo de Fe 2* com relagao aos resultados do teste 1 (controle), quando, a partir
do 25° dia, ocorre um significativo acréscimo desta concentragdo, acompanhado de uma queda na concentragdo

superior em comparagéo ao mesmo teste inoculado, podendo, assim, configurar uma possivel contaminagéo do
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sistema durante o processo oxidativo. Pode-se observar, também, que nos ensaios controles, a concentragdo de
Fe?* manteve-se pouco alterada, porém no controle do teste 2 e teste 4, ambos sem indculo microbiano e com o
meio de cultura T&K completo (com Fe?*), a concentragdo de Fe?* foi a maior obtida ao final do processo de
biolixiviagdo, cerca de 3 e 4 g/L, respectivamente.
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Grafico 2 — Concentragéo de Fe (1), em g/L, obtida a partir da lixiviagédo do concentrado de flotagéo.

Ao realizarmos a comparagao entre as concentragdes de ion ferroso e ion férrico, como mostra o grafico 3, é
possivel concluir, que a concentragdo de Fe?* diminui, enquanto a de Fe3* aumentou, (testes 2 e 3),
evidenciando, assim, a atividade biolégica no que tange a oxidagdo do concentrado de flotagdo. Ao final dos
experimentos, a concentragdo de Fe®* diminui e espera-se que a concentragdo de Fe?* aumente, porém tal
comportamento néo € observado. Avaliando o potencial redox, nota-se que 0 mesmo se manteve crescente, 0
que nos leva a crer que o ion férrico esta precipitando e ndo reduzindo, como o esperado. Esta precipitagdo do

ion férrico se da devido a formagéo de jarosita (K*, Na*, NHs*, H30%) Fes(SO4)2 (OH)s. (Mascarin, 1999).
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Grafico 3 — Comparagao das concentragdes de Fe?* e Fe3* na lixivia obtida a partir do processo de biolixiviagdo.

5.3.4- Analise da Concentragdo de Cu:

Observa-se que no trigésimo oitavo dia todos os testes inoculados apresentaram uma extracdo de cobre
superior a 60%. Por outro lado, avaliando os ensaios ndo inoculados é possivel observar a diferenca de
extracéo, pois estes apresentam resultados inferiores, em torno de 25% de extracdo, evidenciando a presenga

de um processo bioldgico, visto que nas amostras inoculadas obteve-se maior extragao de cobre. Com exce¢éo
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do controle do teste 1, pois como j& visto anteriormente, houve, possivelmente, contamina¢do do sistema

reacional. Portanto, fica evidenciada a presenga de um processo bioldgico nos testes inoculados.
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Grafico 4 — Porcentagem de extrac&o de cobre, durante o processo de lixiviagao.

O grafico 4 mostra a evolug&o da extragdo de cobre, em porcentagem, onde no teste 2, obteve-se 0 maximo de

extragdo, com cerca de 67% no ensaio inoculado e 25% para o controle do mesmo.

A porcentagem de extracdo de cobre alcancada esta préximo aos resultados obtidos por Agate & Khinvasara
(1986), onde foi utilizado um concentrado de flotagdo contendo 25,2% de cobre. Tal concentrado foi lixiviado
utilizando meio de cultura 9K e indculo microbiano A. ferrooxidans. Em seus ensaios, Agate & Khinvasara (1986)
alcangaram uma extragéo de cobre de 68,2%, porém vale ressaltar que o concentrado por eles utilizado continha
25,2% cobre, enquanto que o concentrado de flotagao utilizado neste trabalho contém 37,7% de cobre, contendo
cerca de 70% de calcopirita. Agate e Khinvasara (1986) concluiram que o percentual de extracdo de cobre, em
seus ensaios, ndo foi superior devido a formacdo de jarosita sendo depositada na superficie de calcopirita,

minimizando, assim, a agao das bactérias.

6- CONCLUSOES

Quando utilizadas as cepas de A. ferrooxidans como inéculo microbiano observa-se, até o trigésimo quinto dia,
que as variaveis apresentam diferengas enfre os resultados dos ensaios inoculados e seus respectivos

controles, evidenciando a atuacédo da linhagem empregada.

Devido a natureza refratéria da calcopirita (componente majoritario do concentrado de flotagéo), a sua oxidagao
bioldgica mostra-se mais intensa ap6s um periodo de aproximadamente 24 dias, chegando a 784 mV vs EPH,

alcancando, neste momento aproximadamente 32 % (6g/L) de extragéo de cobre.

E possivel observar que com a utilizagdo do microorganismo Acidithiobacillus ferrooxidans foram alcangadas

extracdes de cobre de 67% (12,4g/L), e 64% (12g/L) para os testes 2 e 3, respectivamente.
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