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RESUMO

Este estudo visa informar sobre os pré-requisitos para a
extragcdo de metais de base, o cobre em particular, a partir de
rejeitos do processamento hidrometalirgicos de minérios
intemperizados com a utilizacdo de acido sulfdrico biogénico
via bio-oxidacdo de enxofre elementar, uma forma reduzida
deste elemento, em mistura com os referidos residuos.
No caso do minério intemperizado de cobre, este é,
convencionalmente, processado hidrometalurgicamente,
contendo uma determinada porcentagem de cobre, ocorrendo,
frequentemente, como brocantita (CusSO4(OH)s, malaquita
Cu,CO3(0OH),, azurita Cuz(CO3)2(OH), e bornita (CUsFeSy).
Desse processamento s&o gerados residuos contendo baixos
teores em cobre (ie., em torno de 0,60% em cobre).
Preliminarmente, s&o realizados ensaios em frascos agitados
para avaliar a susceptibilidade do processo bio-oxidativo de
enxofre na geragdo de quantidade suficiente de acido sulfurico
para promover a solubilizagdo das espécies mineralégicas,
carreadoras de cobre, supramencionadas. Os resultados dos
ensaios bio-extrativos poderao ser bastante satisfatérios e que
podem ser equivalentes aos obtidos durante uma simulacao de
lixiviagao acida convencional através de ensaios em colunas,
com distintas condigdes operacionais, tais como: (i) lixiviagdo a
partir do acido produzido por A. thiooxidans tanto em um cultivo
puro quanto em associagdo com A. ferrooxidans; (ii) realizagao
de ensaios sob temperatura controlada em 30°C; (iii) teste
comparativo de lixiviagdo do minério, a partir do qual o rejeito é
gerado, processado por moinhos de rolos de alta pressao
(HPGR); (iv) adicao de distintas cargas de enxofre distribuidas
de modo uniforme no leito mineral; e, por fim, (v) simulagéo da
adicdo de enxofre elementar somente no topo do leito mineral
disposto na coluna. Independentemente da eficacia da bio-
extragdo de cobre, quando da adicao de enxofre elementar, em
kg S°.t" de rejeito, um teste comparativo deve ser realizado



com a adicdo de solucdo de acido sulfurico para se manter o
pH da lixivia em 2,0 durante esse teste. A taxa de extragdo e a
extensdo do tempo de lixiviagcdo deverdo ser determinados,
experimentalmente, levando em consideragao a quantidade de
enxofre adicionado no leito mineral. A maxima extragcao de
cobre, em porcentagem,devera ser alcangada apds um
determinado periodo de tempo experimental do processo de
bio-extracdo levando-se em consideracdo a adicdo de uma
dada quantidade de enxofre elementar, em kg st de rejeito.
A eficacia do processo bio-extrativo do cobre contido no rejeito
devera ser aferida levando-se em conta, de forma
experimental, a forma como o enxofre elementar sera utilizado,
quer distribuido, de modo uniforme, no leito mineral ou como
uma camada sobre o residuo em estudo.

Palavras-chave:
Minérios oxidados; minério de cobre; extragcao de metais.



ABSTRACT

This study aims at informing about the prerequisites for the
extraction of base metals, copper in particular, from waste from
the hydrometallurgical processing of weathered ores with the
use of biogenic sulphuric acid via elemental sulphur bio-
oxidation, a reduced form of this element, in mixture with those
residues. In the case of copper weathered ore, it is
conventionally processed hydrometallurgically, containing a
certain percentage of copper, often occurring as brocantite
(CusSO4(OH)g, malachite Cu,CO3(OH),, azurite Cuz(CO3),(OH),
and bornite (CUsFeS;). From this processing, residues are
generated containing low levels of copper (i.e., around 0.60% in
copper). Preliminarily, tests are carried out on agitated flasks to
assess the susceptibility of the sulphur bio-oxidative process in
the generation of a sufficient amount of sulphuric acid to
promote the solubilisation of the aforementioned copper-
bearing mineralogical species. The results of the bio-extractive
tests may be quite satisfactory and may be equivalent to those
obtained during a conventional acid leach simulation through
column tests, with different operational conditions, such as:
(i) leaching from the acid produced by A. thiooxidans both in a
pure culture and in association with A. ferrooxidans; (ii) carrying
out tests under controlled temperature at 30°C; (iii) comparative
ore leaching test, from which the tailings are generated,
processed by high pressure grinding rolls (HPGR); (iv) addition
of different sulphur loads uniformly distributed in the mineral
bed; and, finally, (v) simulation of the addition of elemental
sulphur only at the top of the mineral bed disposed in the
column. Regardless of the effectiveness of copper bio-
extraction, when adding elemental sulphur, in kg.S".t’1 of
tailings, a comparative test must be carried out with the addition
of sulphuric acid solution to maintain the pH of the leachate in
2.0 during that test. The extraction rate and the length of the
leaching time should be determined, experimentally, taking into



account the amount of sulphur added in the mineral bed.
The maximum extraction of copper, in percentage, should be
achieved after a certain experimental period of time of the
bio-extraction process taking into account the addition of a
given amount of elemental sulphur, in kg.S°.t'1 of tailings.
The effectiveness of the copper bio-extractive process
contained in the tailings must be assessed taking into account,
in an experimental way, the way in which the elemental sulphur
will be used, whether distributed uniformly in the mineral bed or
as a layer on the waste understudy.

Keywords:
Oxidized ores; copper ore; metal extraction.
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1| INTRODUGAO

Desde o inicio das civilizagbes, o ser humano vem se valendo
do uso de Cobre e suas propriedades fisico-quimicas, tais
como: maleabilidade e boa condutividade elétrica e térmica
(COPPER DEVELOPMENT ASSOCIATION, 2015). Segundo
RIBEIRO (2001, apud Silva, 2010), o uso de tal metal é
empregado principalmente em:

— Industria elétrica e eletronica (cabos, equipamentos e
aparelhos eletrodomésticos);

— engenharia industrial (forlamento e usinagem de pegas
e componentes, tubos e chapas para as mais diversas
aplicagbes);

— construgdo civil (coberturas, calhas, fechaduras,
corrimdes, luminarias, adornos. etc.); e

— no transporte (industrias automobilisticas, aeronautica,
ferroviaria e naval).

Na natureza, o cobre pode se apresentar em seu estado
natural (Cobre metdlico), isso em situagdes extremamente
redutoras. Na maioria dos casos pode ser encontrado na
estrutura de distintos minerais, dependendo da sua localizagéo
no jazimento mineral.

Jazida Mineral, por definigdo, de acordo com GUERRA (1969),
é uma “ocorréncia anormal de minerais constituindo um
depodsito natural que existe concentrado em certos pontos da
superficie do globo terrestre”.

Em um jazimento mineral, as espécies da camada mais
superficial sdo soluveis em acido, ja no caso dos minérios nao
intemperizados (sulfetos primarios e secundarios), a lixiviagdo
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precisa de um agente oxidante para oxidar os sulfetos e liberar
o Cobre na sua forma soluvel.

O processo de biolixiviagdo (BRIERLEY & BRIERLEY, 2001),
pode ser definido como um processo natural de dissolugdo de
sulfetos resultante da agdo de um grupo de bactérias
(VAISBICH et al., 1979).

Dentre as principais vantagens da biolixiviagdo, destacam-se a
baixa necessidade de energia e de reagentes, inclusive alguns
reagentes sao recuperados ao final do processo; além disso, o
custo é relativamente baixo e os residuos originados sao mais
faceis de serem tratados (LUPI et al., 2005).

A bio-extragdo de um metal a partir de um minério é precedida
por distintas operacbes e processos unitarios, tais como:
operagbes convencionais de processamento  mineral
(i.e., escavacdo, britagem, moagem etc.) e processo de
biolixiviagao.

Na etapa da prospecgdo ha formacdo de particulas finas e
grossas, que sdo homogeneizadas em aglomerador (com uma
inclinagao de, aproximadamente, 5 graus) com presenga de
acido sulfurico concentrado. Esse material aglomerado é
colocado na pilha e permanece por um tempo de cura
(da ordem de 24h). Com o inicio do processo extrativo, essa
pilha é irrigada com solugédo acida que percola o leito mineral,
gerando-se uma lixivia rica em cobre, que é enviada ao
processamento posterior de extragdo por solvente que serve a
dois propdsitos. Um deles visa purificar a lixivia, isentando-a de
impurezas metalicas, e outro € concentrar a lixivia no metal de
interesse.
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A solucao ja rica no metal de interesse, e livre de impurezas,
passa para a etapa de eletrélise (ou eletrorrecuperagéo), onde
é possivel a obtencdo do cobre eletrolitico (que é o cobre de
pureza minima de 99,99%). Ap6s o processo de extragao por
solvente, a solugdo restante, conhecida como refinado, é
depositada em tanques apropriados. Essa solugdo, rica em
acido, é reutilizada no processo de lixiviagao.

1.1 | Cobre

As finalidades do uso de cobre s&o muito variadas, sendo o
mais importante uso baseado em sua condutividade elétrica
(ICSG, 2013; 2016). Tem-se que cerca de 55% da produgéo
total anual de cobre é aplicada na fabricacdo de aparelhos e
fios elétricos (i.e., transmissdo de energia, geradores, fios e
cabos telegraficos, telefones, iluminacdo etc.) devido as suas
6timas propriedades na conducdo de calor e eletricidade
(TUAN; LEE, 2014; USGS, 2014; ICSG, 2016). Por causa da
sua elevada condutividade térmica, sdo utilizados tubos de
cobre na canalizagdo e em dispositivos de trocadores de calor,
tais como refrigeradores, ar-condicionado e bobinas. O cobre
também tem papel de destaque na cunhagem de moedas, e
pecas decorativas, por conta da maleabilidade e resisténcia a
corrosdo (NASCIMENTO et al., 2012). Outro importante uso do
cobre é em ligas, como latdo, bronze e prata alemd (MORR
et al.,, 2013). Alguns fazem uso deste elemento em pé como
pigmento em tintas (FRENCH; EVANS, 1986). Como sal, o
cloreto cuproso (CuCl) é extensivamente usado como
catalisador (RABAH, 2000). O cloreto cuprico(CuCl,) é
empregado como mordente na tinturaria téxtil e como agente
oxidante em corantes (SVARCOVA et al.,, 2014). O 6xido
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cuproso (Cu,0) é utilizado na pintura de cascos de navios, de
madeira ou de aco, para protegé-los da agéo corrosiva da agua
do mar (RIBEIRO, 2013). O nitrato cuprico (Cu(NO3),) é usado
para sensibilizar superficies com a incidéncia de luz, enquanto
utiliza-se o fluoreto (CuF,) como pacificador em esmaltes,
vidros e ceramicas (SILVESTRI et al., 2014). O sulfato de
cobre(CuS0O,) é usado como fungicida, inseticida, aditivo de
solos e em banhos &acidos na galvanoplastia (WANG et al.,
2013). Também o cianeto cuproso (CuCN) é utilizado em
galvanoplastia como composto de partida na elaboragédo de
banhos cianidricos, onde se obtém um sal soltvel (KCuy(CN)s,),
a exemplo do processo praticado, atualmente, pela Casa da
Moeda do Brasil, na producédo das moedas de R$0,01 eR$0,05
(NASCIMENTO et al., 2012). Finalmente, o oxicloreto de cobre
(3Cu(OH),.CuCl,) se configura como o fungicida mais utilizado
na agricultura (FERREIRA et al., 2014).

Na natureza o cobre raramente é encontrado no seu estado
nativo, estando, normalmente, associado a outros minerais, em
variadas formas estruturais e proporgdes, dependendo da sua
localizag&o no jazimento. Na superficie, em face dos processos
de intemperismo, fisico e quimico, que ocasionam a
decomposicdo e a desagregacdo das rochas, por isso
denominada zona intemperizada, o cobre apresenta-se na
forma de carbonatos, 6xidos, sulfatos e silicatos (OLIVEIRA,
2017). Entretanto, nas regides mais profundas (zona néo
intemperizada), o cobre se apresenta como constituinte de
sulfetos minerais. Neste caso, sdo conhecidas mais de 150
espécies minerais, sendo poucas as que apresentam
importancia de comercializagado: calcopirita (CuFeS,), calcocita
(Cu,S), bornita (CusFeS,), covelita (CuS) e enargita(CusAsS,).
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1.2 | Pilha de Minério

As pilhas sdo montadas com formatos parecidos ao de um
tronco de piramide e sdo continuamente irrigadas com solugao
de acido sulfurico que as percolam por toda superficie da pilha
visando obter elevadas extragdes do metal de interesse.

A biolixiviagdo de minérios e concentrados de sulfetos minerais
é praticada em escala industrial em reatores agitados ou
em pilhas (BRIERLEY e BRIERLEY, 2013). A contribuicdo
microbiolégica para a oxidagdo desses sulfetos é resultado do
elevado potencial redox da solugdo gerado devido a
bio-oxidacdo de ions ferrosos (geralmente derivado,
principalmente, da oxidagdo da pirita) em ions férricos em pH
inferior a 2.

1.3 | Resgate do Processo Extrativo Devido a
Colmatacao do Leito Mineral

Uma pilha é colmatada quando ha o empacotamento da
mesma pela impossibilidade da oferta de ar (i.e., fonte de
oxigénio) na base dessa pilha ou devido a restricdo da
percolagao da solucao lixiviante pelo leito mineral, no decorrer
do processo bio-extrativo, fato que acarreta o acumulo dessa
solugdo no topo da pilha com consequente erosdo nas
extremidades da mesma, o que significa a interrupcéo do
processo. Essa acomodacdo do leito mineral se da,
principalmente, devido a dissolugdo de espécies mineraldgicas
soluveis na solugado sulfurica acarretando um rearranjo do leito
mineral dificultando a percolagdo do meio lixiviante.
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Outros fatores que podem influenciar na colmatagdo do leito
mineral sdo: abalos sismicos (de até 3.0 graus na escala
Richter) e até mesmo a movimentagdo de caminhdes que
costumam circular nas mineradoras (i.e., veiculos off-road),
que, pela robustez dos mesmos, acarretam tremores com
intensidades suficientes para compactagdo do referido leito
mineral.

Uma saida para solucionar tal problema é o revolvimento desse
leito com a adicdo de enxofre elementar com a utilizagdo de
equipamentos e maquinas, operagao de elevado custo
considerando o grande volume de rejeito constituinte da pilha.
Por outro lado, outra forma de retomada do processo bio-
extrativo consiste na adicdo de uma camada de enxofre
elementar, proveniente de uma suspensdo mecéanica de
particulas finas de enxofre hidrofilizado em meio contendo os
micro-organismos oxidantes dessa fonte reduzida de enxofre,
que durante o seu processo bio-oxidativo produz acido sulfarico
responsavel pela continuidade da extragdo do cobre ainda
contido na pilha.

1.4 | Objetivo da Utilizagao do Processo Bio-extrativo

Realizar a bio-extragdo de cobre a partir de rejeitos de minério
intemperizado/oxidado de cobre via produgcdo biogénica de
acido sulfdrico, pela bio-oxidagdo de enxofre elementar,
utilizando o micro-organismo Acidithiobacillus thiooxidans.
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2 | MICROORGANISMOS ENVOLVIDOS NO PROCESSO
DE BIO-EXTRAGAO DE COBRE A PARTIR DE REJEITOS
MINERAIS

Comumente os microrganismos envolvidos nos processos
naturais de biolixiviagdo nas minas possuem caracteristicas
bem definidas, sdo classificados como quimioautotréficos, pois
obtém energia a partir da oxidagdo de compostos inorganicos
tais como os sulfetos (quimiotréficos) (ALMEIDA, 2005;
SILVAS, 2010), e utilizar o CO, como unica fonte de carbono
para biossintese de seus componentes celulares (autotréficos)
(CHANG et al., 2000; NAGPAL et al., 2000).

2.1 | Acidithiobacillus Thiooxidans

Um dos primeiros micro-organismos isolados e estudados para
tal finalidade foi Acidithiobacillus ferrooxidans, responsavel por
promover a solubilizagdo do cobre presente em minérios
(JOHNSON, 2001). Por muitos anos este micro-organismo foi
tido como a principal espécie envolvida na solubilizacdo de
minérios, contudo hoje ja se sabe que outras espécies também
desempenham papel fundamental. Entre estas pode-se
destacar Acidithiobacillus thiooxidans (ROHWERDER et al.,
2003).

A espécie A. thiooxidans € muito importante nos sistemas de
biolixiviagdo por ser capaz de oxidar formas reduzidas de
enxofre ao exemplo de ions sulfeto (i.e., SZ'), constituinte dos
sulfetos minerais e enxofre elementar (i.e., S°) que originam
acido sulfdrico durante o processo bio-oxidativo, que contribui
na manutencdo do sistema reacional na faixa acida desejada
(JENSEN & WEBB, 1995). A atuagao do S° é favorecida pela
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excrecao de metabdlitos que atuam como agentes tensoativos,
tornando-o hidrofilico propiciando sua oxidagdo com geragao
de acido sulfurico (BEEBE & UMBREIT, 1971)

Esses micro-organismos utilizam o enxofre elementar como
fonte de energia, oxidando-o a sulfato sob condi¢cdes
aerobicas, com o oxigénio como aceptor de elétrons
(Equagéo 1).

$°+1.50, + H,0 - H,S0, [1]
Esta reacgédo produz 530 kJ de calor por mole de S° oxidado a
sulfato. Nesse processo bio-oxidativo uma tonelada de &cido

sulfarico é produzido utilizando-se 327 kg de S° (West-Sells,
et al., 2007).
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3 | FATORES QUE AFETAM O PROCESSO DE
BIOLIXIVIACAO

3.1 | Caracterizagao dos Minérios

Apébs secagem sob temperatura de 40°C, a amostra deve ser
homogeneizada e quarteada com a construgdo de uma pilha
piramidal longitudinal. A caracterizagdo tecnoldgica simplificada
do minério deve ser realizada para a devida quantificagdo dos
metais majoritarios presentes na amostra, previamente digerida
em agua-régia, por espectrometria de absorgao atémica e pela
identificacdo das fases minerais, por Difracdo de Raios-X
(DRX).

A determinagédo do teor de cobre do minério, bem como das
concentragcbes de cobre nas aliquotas, retiradas durante a
realizagéo dos experimentos, sao realizadas por espectrometria
de absorgao atbmica.

A analise por difragdo de raios- X tem como objetivo identificar
e caracterizar as fases cristalinas do minério por meio de seus
padroes difratométricos. A amostra ¢é, inicialmente,
desagregada, por moagem manual, num gral de a&agata,
montada em suporte do tipo backload e analisada pela técnica
de DRX, método do pd, em equipamento apropriado.

3.2 | Disponibilidade de Oxigénio (O,)

Os micro-organismos oxidantes de ferro e enxofre sao
aerdbios; portanto, para que a biolixiviagao se estabelecga, é
fundamental a disponibilidade de oxigénio dissolvido, bem
como em sua forma gasosa, visto que o sistema bio-extrativo
em pilha é constituido de trés fases distintas, uma sdlida,
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representada pelo minério, uma liquida, solugao acida
contendo micro-organismos e uma fase gasosa, constituida
pela mistura de oxigénio e didxido de carbono (i.e., CO,),
ambos presentes na constituicio do ar atmosférico.
A efetividade do processo bio-extrativo ¢é diretamente
dependente da interacdo intima dessas trés fases.
A disponibilidade de oxigénio em sistemas estaticos € restrita
devido a baixa difusdo do ar e a limitada superficie de lixivia a
que as particulas minerais estdo expostas. Por essa razéo, na
confeccdo de uma pilha de biolixiviagdo sao instaladas
tubulacbes em sua base por onde é realizada a insuflagao de
ar, quando da operagéo da pilha (KELLY, 2008).

3.3 | Disponibilidade de Diéxido de Carbono (CO,)

O dioxido de carbono atmosférico € consumido pelos micro-
organismos como fonte de carbono, tal incorporacdo se da
através do ciclo de Calvin (MADIGAN, MARTINKO e PARKER,
2004). A auséncia de CO, limita o crescimento dos micro-
organismos responsaveis pelos processos bio-oxidativos das
fontes reduzidas de ferro e enxofre (i.e., Fe®*, S°e Sz'); logo, o
processo de biolixiviagdo sera afetado pela concentragdo de
CO, disponivel, sobretudo em funcao do aumento de salinidade
que ocorre nos sistemas de biolixiviagdo, devido ao aumento
da forga ibnica causada pela disponibilizacdo de espécies
ibnicas oriundas dos processos bio-extrativos operantes, com
consequente diminui¢cdo da solubilidade desses gases.
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3.4 | Nutrientes

Por serem quimiotréficos, esses micro-organismos necessitam
de alguns nutrientes inorgénicos, tais como nitrogénio (N),
fésforo (P), tragos de potassio (K), magnésio (Mg), célcio (Ca) e
cobalto (Co) (JONGLERTJUNYA, 2003).0s meios comumente
utilizados como fonte de nutriente sdo: MKM e 9K
(SILVERMAN; LUNDGREN, 1959). O meio MKM é composto
por: 0,4g.L" de sulfato de aménio; 0,4g.L” de sulfato de
magnésio heptahidratado; O,O4g.L'1 de di- hidrogeno fostato de
potdssio. Enquanto o meio 9K apresenta a seguinte
composi¢cao (em g.L'1): (NH4),S0O,4 3,0; MgS0O,4.7H,O 0,5;
K,HPO, 0,5; KCI 0,1; e Ca(NO3), 0,01.

3.5 | Condicionamento de Enxofre Elementar

O condicionamento do S° é realizado a partir da sua adi¢ao
(10, 20 ou 40 g, dependendo do ensaio) em frasco Erlenmeyer
de 250 mL contendo 90 mL de solugdgo MKM em pH 2,0 e
10 mL de um cultivo de A. thiooxidans, que € habitualmente
mantido em agitagdo orbital em 150 rpm (Orbital Shaker), em
uma dada temperatura (30°) por um periodo de incubacédo de 7
dias e posteriormente preservado em uma faixa de temperatura
entre 4 e 6 °C em camara fria.

Entre as caracteristicas do enxofre natural, podemos destacar
a sua hidrofobicidade, o que se faz necessaria a sua
hidrofilizagao, antes de ser utilizado. Para tanto, € necessario
manté-lo por 1 hora em autoclave (0,5 atm) para, em seguida,
utiliza-lo em meio aquoso.
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3.6 | Tamanho da Particula Mineral/Superficie de
Contato

O tamanho da particula mineral ira influenciar o processo de
extracdo, ja que em particulas mais finas a superficie de
contato para a reacgéo de lixiviagdo € maior e o acido sulfarico
sera produzido ao redor das particulas, tornando a extragéo
mais rapida e eficaz. Por outro lado, com a utilizagdo de
particulas mais grosseiras (geralmente em pilhas), o consumo
de acido sulfurico sera maior e o tempo de extragdo se
estendera tendo em vista que por serem particulas com um
diametro maior, as superficies de contato € menor.

3.7 | pH

Como visto anteriormente, esses micro-organismos sao
aciddfilos, e a faixa de pH de interesse se encontra entre 1,8 e
2,0 e deve ser monitorado com periodicidade para que néao
haja hidrélise dos ions férricos na solugdo, com consequente
precipitacdo de hidroxidos (Fe(OH);, FeOOH etc.) (DAOUD e
KARAMANEV, 2006). Esse precipitado gerado forma uma
camada marrom na superficie das particulas minerais, em
processo de dissolugdo, impedindo a continuidade do processo
de lixiviagao. Esse tipo de passivagao das particulas minerais é
irreversivel considerando a faixa de pH em estudo.

Outrossim, as alteragdes na faixa de pH demonstram duas
provaveis hipoteses: um aumento do pH pode significar que
ndo ha micro-organismos suficientes ou estd ocorrendo um
esgotamento do enxofre elementar utilizado; e uma diminui¢ao
de pH, ha uma produgdo excessiva de &acido, mais que
suficiente para a continuidade do processo extrativo sem risco
de hidrélise dos ions férricos presentes.
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4 | CONSIDERAGOES FINAIS

Um estudo minucioso da bio-extragdo de metais de bases a
partir de seus residuos minerais, provenientes de processos
prévios de lixiviagdo em pilha dos respectivos minérios
intemperizados, se faz necessario para a devida definicado das
condigbes experimentais visando a maxima extracdo desses
valores metalicos remanescentes. No caso do residuo de
cobre, os testes realizados in vitro e em colunas semipiloto,
acenam para uma elevada eficacia no que se refere ao
processo bio-extrativo desse metal considerando a previa
definicdo das condigdes operacionais para utilizacdo de
enxofre elementar como matéria-prima na produgao biogénica
de acido sulfurico.
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