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O desenvolvimento de processos alternativos para tratamento de minérios contendo baixos teores do metal de
interesse torna-se imperioso ao se considerar 0 aumento da demanda por metais, ocasionada pelo avango
tecnologico. A rota biohidrometallrgica, mais precisamente a biolixiviagdo, tem sido amplamente estudada e
considerada como uma alternativa promissora para a extragdo de metais de interesse econdémico a partir de
minérios de baixos teores nesses metais, concentrados e rejeitos minerais. O presente trabalho tem como
objetivo o desenvolvimento de um estudo de extragao do cobre presente em um minério priméario desse metal.
Foram utilizadas as espécies bacterianas Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans e
Acidithiobacillus thiooxidans em sistemas de biolixiviagdo em frascos agitados com variagdo da concentragéo de
biossurfatante, um ramnolipideo de nome comercial JBR210. A extragdo maxima de cobre foi de 64,6%,

indicando que o processo de biolixiviagdo para o minério primario € passivel de ser otimizado.

1. Introdugao

A biolixiviagdo de sulfetos minerais é hoje em dia reconhecida como um processo bastante promissor seja sob
ponto de vista econdmico ou ambiental. Diante da crescente demanda por produtos de metais, é imperativo o
desenvolvimento de métodos alternativos para a obten¢do de metais a partir de minérios de baixo teor e/ou
rejeito o que pelo processo convencional de extragdo (pirometalurgia) ndo seria economicamente viavel, devido

ao alto custo dessa técnica, resultante dos excessivos gastos de energia.

Os micro-organismos capazes de promover a lixiviagdo de sulfetos minerais sdo aciddfilos, quimiolitotréficos
(obtém energia a partir da oxidagdo de compostos inorganicos), autotréficos (executam a biossintese de todos
os constituintes celulares utilizando o CO, como Unica fonte de carbono) e sdo classificados de acordo com a
temperatura em que se desenvolvem, distinguindo-se em: mesdfilos (até ~40° C), terméfilos moderados (~40 -
~b5° C) e termdfilos extremos (~55 - ~80°C) (Shippers, 2007).

2. Revisdo Bibliografica

De acordo com Crundwel (2003) e Watling (2006), o processo de biolixiviagao consiste de uma série de reagdes

quimicas e bioquimicas que solubilizam o metal a partir de dois mecanismos oxidativos que ocorrem
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simultaneamente em um sistema de lixiviagdo. No mecanismo de contato direto, o micro-organismo, aderido a
superficie do mineral, realiza a sua dissolugdo por meio de reagdes envolvendo enzimas. No outro mecanismo,
denominado “mecanismo indireto”, o mineral é oxidado quimicamente pelo ion férrico (Fe®*) e/ou por prétons (H*)
presentes na solugdo, dependo da configuragéo eletronica do sulfeto. Durante a oxidagdo quimica do mineral, o
ion férrico é transformado em ion ferroso (Fe). A fungdo do micro-organismo, neste caso, € oxidar o ion ferroso
a ion férrico, regenerando, desta forma, esse agente oxidante. Quando ocorre a formagéo de enxofre elementar
(S°), o micro-organismo deve, também, oxida-lo, impedindo que se forme uma barreira para a difusio do agente
oxidante até a superficie do mineral, onde ocorre a reac¢do de oxidagao. A lixiviagdo da calcopirita (CuFeS;), o

sulfeto de cobre mais refratario encontrado na natureza, pode ser resumida conforme a Equacgéo 1, a seguir.
2CuFeS, +8,50, + H,50, — 2CuSO, + Fe,(50,), + H,0 (1)

O sulfato férrico produzido na reagéo 1 tem uma eficiente agéo oxidativa sobre a calcopirita, solubilizando mais

cobre (na forma de CuSQs), conforme a Equagéo 2, abaixo.
CuFeS, +2Fe,(S0,), — CuSO, +5FeSO, +2S° (2)

Além do cobre, nota-se a formagéo de sulfato ferroso (FeSQO4) e enxofre elementar (S°), os quais séo oxidados

microbiologicamente a sulfato férrico e acido sulfarico, respectivamente (Equagdes 3 e 4).

2FeSO, +0,50, + H,S0, — Fe,(S0,), + H,0 3)

S’ +30, +2H,0 — 2H, S0, (4)

De acordo com a constituicdo mineralégica do minério a ser biolixiviado, é possivel que ocorra regides
hidrofébicas que dificultam o acesso da solugdo lixiviante (que contém micro-organismos e ions férricos) a
superficie do sulfeto mineral de interesse. Por esta razdo, a adicdo de surfatantes (tensoativos) nos
experimentos de biolixiviagdo pode ser uma opgao atraente, pois o tensoativo pode atuar na redugao da tensao
superficial da fase liquida promovendo uma melhoria nas taxas de lixiviagdo devido ao maior contato entre a
solugdo lixiviante e a superficie do mineral. Além disso, o tensoativo pode promover um incremento na
biodisponibilidade de enxofre elementar (S°), pois apresenta uma porgdo polar (hidrofilica) e outra apolar
(hidrofébica), sendo capaz de promover a dispersao de substancias apolares (como, por exemplo, 0 S°) em meio
liquido através da formagéo de micelas. Devido aos inconvenientes provocados pelo acimulo de S°, gerado a
partir da oxidag&o incompleta dos sulfetos minerais, alguns pesquisadores, a exemplo de Lan (2008) e Seidel
(2000), tém utilizado surfatantes para acelerar sua oxidagdo durante o processo de biolixiviagdo e,

consequentemente, aumentar a taxa de produgéo de acido sulfdrico (H2SOs) no sistema reacional.
3. Objetivo

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia do biossurfatante ramnolipideo, na presenga de bactérias

mesdfilas oxidantes de ferro e enxofre, na biolixiviagdo de um minério priméario de cobre.
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4. Materiais e Métodos
4.1. Amostra Mineral

A analise quimica realizada por espectrometria de absorgdo atdmica revelou os teores dos metais majoritarios
da amostra do minério em estudo, a saber: Cu (3,0%), Al (2,0 %), Mg (1,3%),Co (380 mg/kg), Mo (0,1%) e Fe
(18,1%). A caracterizagdo da amostra por difratometria de raios-X revelou, além da calcopirita, a presenga de
picos que correspondem as fases cristalinas dos minerais pirita, chamosita, biotita, quartzo, microclineo,

magnetita, labradorita e ortoferrosilita.

4.2. Micro-organismos e Meio de Cultura

Os micro-organismos Acidithiobacillus. ferrooxidans (linhagem S), Acidithiobacillus thiooxidans (linhagem FGO01)
e Leptospirilum. ferrooxidans (linhagem ATCC53992) utilizados nesse estudo foram cultivados em temperatura
de 30°C, em mesa agitadora com rotagéo de 150 rpm, utilizando o meio de cultura 9K modificado (MALIK, 2001)
com a seguinte composic¢do: (NHs)2SO04, 1,0 g/l; MgS04.7H20, 0,5 g/l; K2HPOs, 0,5 g/l; como fonte energética
foram utilizados FeS04.7H,0: 33,3 g/l nos cultivos de A. ferrooxidans e L. ferrooxidans e S°: 10 g/l para A.
thiooxidans. O pH do meio de cultura foi ajustado (com H2SO4 5 M) para 2,8 para o cultivo de A. thiooxidans e
1,8 para o cultivo de A. ferrooxidans. O crescimento de A. ferrooxidans e L. ferrooxidans ocorreu apés 2 dias
sendo indicado pela oxidagao total do Fe?*, caracterizado pela mudanca de coloragao do cultivo, que variou de
branco leitoso para vermelho-tijolo. O crescimento de A. thiooxidans ocorreu apds 5 dias sendo indicado pelo
valor de pH inferior a 1,0, alcangado pela oxidagdo do S°, com consequente geragdo de H,SOs no meio de

cultivo.

4.3. Ensaios preliminares

Apesar da realizagdo de testes exploratdrios, cujos resultados s&o apresentados neste trabalho, foram feitos

dois outros experimentos:

= Testes de toxicidade do biossurfatante aos cultivos: Foram realizados experimentos de crescimento

dos micro-organismos em meio de cultura 9K (composicdo mencionada no item 4.2) contendo
diferentes concentragdes de biossurfatante. O objetivo foi detectar a concentragdo maxima que esses
micro-organismos sdo capazes de tolerar sem que ocorra inibicdo de sua atividade metabdlica, fato
que afetaria diretamente seu crescimento e, consequentemente, sua eficiéncia durante os
experimentos de biolixiviagdo. N&o foi observado efeito inibitério no crescimento bacteriano até a

concentracao de 100 mg de ramnolipideo por litro de meio de cultivo;

= Planejamento Fatorial Completo 22 com Ponto Central: O Planejamento Fatorial foi realizado com o

objetivo de avaliar qual a combinagado de fatores mais adequada para a extrag@o de cobre apartir do

minério primario em estudo. Os fatores testados foram concentragdo celular (em numero de células
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por mililitro: 102; 106; e 104 como ponto central) e concentragdo de ramnolipideo (em mg/l: 0 ; 100; e
50 como ponto central). A partir dos resultados obtidos no planejamento fatorial (dados n&o
mostrados) observou-se a necessidade de realizar experimentos levando em consideragdo pontos

axiais entre 0 e 50 mg/l.

4.4. Experimentos de Biolixiviagdo

Os experimentos foram conduzidos em frascos erlenmeyers de 500 ml contendo 100 ml de meio de cultura MKM
(Modified Kelly Medium) numa diluicéo de 1:5 e 10 g de minério primario (densidade de polpa de 10% m/v). O
meio de cultura teve seu pH ajustado para 1,8 com solugdo de H,SO, 5M e possui a seguinte composicao:
(NH4)2S04: 0,4 g/l; MgS0s. 7H20: 0,4 gll e KH2PO4:0,049/1.

Todos os ensaios foram conduzidos em friplicata e inoculados com as espécies bacterianas A. ferrooxidans
(oxidante de Fe?* e SY), L. ferrooxidans (oxidante de Fe?*) e A. thiooxidans (oxidante de S°), na ordem de 108
células/mL de cada cultivo em cada frasco. A determinacdo do nimero de células foi realizada por contagem
direta em camara de Thoma em microscopio optico com contraste de fase acoplado. O controle abiético foi
realizado com adigdo de formaldeido no sistema reacional. Foi adicionado o biossurfatante ramnolipideo, de
nome comercial JBR210 (surfatante aniénico), nas seguintes concentragbes (0, 5, 10 e 20 mg/l). Apés a
montagem dos sistemas, os frascos erlenmeyers foram incubados em mesa agitadora a 150 rpm e 30+1° C por

um periodo de 28 dias.

4.5. Analise Quimica

As medidas de pH e potencial de oxi-redugdo foram realizadas diretamente nos frascos erlenmeyers com o
aparelho Analion pHmetro AN2000 micro-processado com a utilizagao de eletrodo combinado de vidro e eletrodo
de Platina (contra Ag°/AgCl), respectivamente. Os eletrodos foram previamente descontaminados por imersao
em solugdo de formaldeido 5% v/iv num periodo de 30 minutos. Os teores de cobre foram determinados por

espectrometria de absorgéo atbmica com chama com C;H-/ar no aparelho Spectra A 50B - VARIAN .

5. Resultados e Discussao

Houve a necessidade de realizar ajuste nos valores de pH, j& que os micro-organismos empregados nos
processos de biolixiviagdo sdo aciddfilos, apresentando a faixa de 1,3 a 2,0 como sendo a mais adequada para a
oxidagao de sulfetos minerais. Além disso, segundo Daoud e Karamanev (2006), baixos valores de pH evitam a
formagdo de oxi-hidroxidos férricos, cujas precipitagbes podem afetar, substancialmente, a velocidade da
lixiviagdo pela passivagao da superficie do mineral, impedindo 0 acesso dos micro-organismos e ions férricos ao
substrato. Os oxi-hidroxidos férricos sdo extremamente dificeis de serem dissolvidos, e a sua geragdo &

indesejada ndo sb pela passivagdo do mineral, mas também pelo decréscimo dos teores de ions férricos na

XVII Jornada de Iniciagdo Cientifica — CETEM 77



solugdo lixiviante, pois, levando em consideragdo que este ion atua como agente oxidante pelo mecanismo
indireto, a redugéo de seu teor pode resultar num maior tempo de lixiviagdo (Watling, 2006). A Figura 1a mostra
as variacGes nos valores de pH nos ensaios. A excecdo do controle abiético, os perfis dos valores de pH se
mostram semelhantes. No inicio do experimento o pH foi ajustado para 1,8 e durante o processo os ajustes

foram feitos com solugéo de H,SO4 5M.

Nota-se que até o 19° dia de processo ocorreram amplas flutuagdes nos valores de pH, que sdo, obviamente,
indesejadas para a adequada atividade dos micro-organismos inoculados. Essas flutuagbes se devem, por um
lado, & composi¢do do minério, pois ele possui grande quantidade de ganga mineral e, por outro lado, pelo
consumo de protons (H*) no processo de lixiviagado dos sulfetos minerais, ja que as reagdes de oxidagdo da
calcopirita, ao contrario da pirita, envolvem o consumo de acido. Além disso, os micro-organismos inoculados
consomem H*, pois, por serem aciddfilos obrigatérios, eles sdo dependentes de um intenso gradiente de prétons

por entre a membrana citoplasmatica para realizagdo de seu metabolismo (Madigan et al., 2004).
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Figura 1. Variagao de pH (A) e Potencial de oxi-redugéo (B) nos experimentos de biolixiviagdo em frascos

agitados.

Normalmente, em um sistema de biolixiviagdo, o pH e o potencial de oxi-reducédo séo indicativos de atividade
microbiana. A Figura 1b mostra os valores de potencial de oxi-reducdo medidos durante o experimento. No
controle abidtico, o potencial se manteve abaixo de 600 mV vs. EPH durante todo o experimento. Nota-se que a
presenga dos micro-organismos determinou uma elevagao do potencial, que atingiu valores superiores a 750 mV

vs. EPH nos primeiros 5 dias de experimento.

O potencial de oxi-reducdo é uma referéncia para as taxas de oxidagao das espécies idnicas de ferro, ao passo
que ele representa a tendéncia da solugéo de ser oxidada ou reduzida, ou seja, a sua capacidade de capturar ou
liberar elétrons. Nos sistemas de biolixiviagdo o potencial redox da solu¢do é determinado pela relagdo das

concentragdes Fe?*/Fe®* A oxidagdo dos ions ferrosos, indicada pela elevagdo do potencial de oxi-reducéo, é
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uma indicacéo da dissolugéo dos sulfetos minerais e, consequentemente, da solubilizagdo do metal de interesse.

A Figura 2 mostra os percentuais de extragdo de cobre aos 14 e 28 dias de experimento.

509 51.2

0 47.7

Extragao de Cobre (%)

0 63

14 dias 28 dias
OabioticooOppm m5ppm E10ppm ®20ppm

Figura 2. Extragao de cobre nos experimentos de biolixiviagdo.

Nota-se que houve um incremento na extragéo de cobre no ensaio em que foi utilizado 5 mg/l de ramnolipideo,
no qual foi alcangado um percentual de extragdo de 64,6% ao final de 28 dias de experimento. Ao realizar o test
T de Student para a comparagdo das médias de extragdo obtidas em cada ensaio (dados ndo mostrados)
observou-se que ocorre, de fato, diferenga relevante de extragao de cobre entre este ensaio e os demais. Assim
sendo, conclui-se que a adigdo do tensoativo é favoravel ao processo de lixiviagdo desde que em baixas

concentragoes.

Nos sistemas de biolixiviagdo, o tensoativo (surfatante) pode atuar na reducdo da tensdo superficial da fase
liquida. Dessa forma ele pode contribuir para a melhoria das taxas de lixiviagdo devido ao maior contato entre a
solugdo lixiviante e a superficie do mineral. Além disso, o surfatante pode promover um incremento na
biodisponibilidade de enxofre elementar (S°) (Lan, 2008), pois apresenta uma porgéo polar (hidrofilica) e outra
apolar (hidrofébica), sendo capaz de promover a dispersdo de substancias apolares (como, por exemplo, o S°)
em meio liquido através da formagao de micelas (Mulligan, 2005). Devido aos inconvenientes provocados pelo
acimulo de S°, gerado pela oxidagdo incompleta dos sulfetos minerais, alguns pesquisadores tém utilizado
surfatantes para acelerar sua oxidagdo durante o processo de biolixiviagao e, conseqlientemente, aumentar a

taxa de produgéo de acido sulfurico (H.SO4) no sistema reacional (Seidel e outros, 2000).
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5. Conclusoes

As analises quimicas e a técnica de DRX demonstraram que a amostra mineral, foco do estudo, é bastante
heterogénea. Essa heterogeneidade pode ter contribuido para as elevacdes de pH dos ensaios, principalmente
nos primeiros 20 dias de experimento. O efeito positivo da adigdo de surfatante, em baixa concentragéo, foi

confirmado no ensaio em que foi adicionado 5 mg/kg do tensioativo.
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