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RESUMO

OLIVEIRA, Débora Monteiro. Uso de acido sulfarico biogénico na lixiviagao de minério
intemperizado de cobre. 2017. 125 f. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2017.

Este estudo avaliou o potencial do uso de &cido sulfurico biogénico na lixiviagdo de um minério
intemperizado de cobre contendo 0,64% de cobre, ocorrendo como brocantita (Cu;SO4(OH)e),
malaquita (Cu,CO3(OH),), azurita (Cu3(CO3),(OH),) e bornita (CusFeS,). Preliminarmente, foram
realizados ensaios em frascos agitados para avaliar a susceptibilidade do processo bio-oxidativo de
enxofre na geragdo de quantidade suficiente de acido para promover a solubilizagdo das espécies
mineralodgicas carregadoras de cobre. Os resultados satisfatorios e equivalentes aos obtidos durante
uma simulagéo de lixiviagdo acida convencional impulsionaram a realizagdo 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) realizagdo de
ensaios sob temperatura controlada em 30°C; (iii) lixiviagado de minério processado por moinhos de
rolos de alta pressdo (HPGR); (iv) adicdo de distintas cargas de enxofre distribuidas de modo
uniforme no leito mineral; e, por fim, (v) simulagao da adigdo de enxofre elementar somente no topo
da pilha de lixiviagdo. A extracdo de cobre foi mais eficiente quando da adigdo de 6,67 kg s°t' de
minério, comparada com a adigdo de solugdo de acido sulfdrico para manter o pH em 2,0. A taxa de
extracdo e a extensdo do tempo de lixiviagdo foi diretamente relacionada a quantidade de enxofre
adicionado no leito mineral. O maximo de 87,96% de extracdo de cobre foi alcangado apds 62 dias de
lixiviagdo com a adicdo de uma massa de S° equivalente a 13,3 kg por tonelada de minério. A
extracdo de cobre foi mais eficiente quando o enxofre foi distribuido de modo uniforme no leito
mineral e ndo houve evidéncia de aumento de eficiéncia da lixiviagdo ao utilizar minério britado em

HPGR em comparagdo com o mesmo minério processado em britador de mandibulas.

Palavras-chave: Lixiviagdo. Biolixiviagdo. Cobre. Acido sulfirico. Minério intemperizado.

Acidithiobacillus thiooxidans. Acidithiobacillus ferrooxidans.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Débora Monteiro. Use of biogenic sulphuric acid in the leaching of
weathered copper ore. 2017. 125 f. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2017.

This study aimed at evaluating the potential of using biogenic sulphuric acid in the leaching of a
weathered copper ore bearing 0.64% of copper as brochantite ((CusSO, (OH)s), malachite
(Cuy,CO3(0OH),), azurite (Cuz(CO3)2(OH),) and bornite (CusFeS,). Preliminarily, tests were carried out
in shaken flasks to evaluate the susceptibility of the bio-oxidative process of sulphur for generating
enough amount of acid to promote the solubilisation of the copper-bearing mineralogical species. The
satisfactory results and equivalent to those obtained during a simulation of conventional acid leaching
led to column tests with different operating conditions, such as: (i) leaching from the acid produced by
A. thiooxidans either in a pure culture and in association with A. ferrooxidans; (ii) accomplishing tests
at controlled temperature of 30°C; (iii) the leaching of ore processed by high pressure grinding rolls
(HPGR); (iv) the addition of distinctly distributed sulphur loadings in the mineral bed and, finally, (v)
simulation of adding elemental sulphur only at the up part of the leaching heap. The copper extraction

was more efficient when adding 6.67 kg st

of ore, compared to the addition of sulphuric acid
solution to maintain the pH at 2.0. The extraction rate and the extent of the leaching time were directly
related to the amount of sulphur added to the mineral bed. The maximum of 87.96% of copper
extraction was reached after 62 days of leaching with the addition of a mass of S° equivalent to 13.3
kg per ton of ore. Copper extraction was more efficient when sulphur was evenly distributed in the
mineral bed and there was no evidence of increased leaching efficiency when using ore crushed in

HPGR compared to the same ore processed in a jaw crusher.

Key words: Leaching. Bioleaching. Copper. Sulphuric acid. Oxide ore. Acidithiobacillus thiooxidans.
Acidithiobacillus ferrooxidans.
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CAPITULO |

1 APRESENTACAO DO TRABALHO
1.1 INTRODUCAO

Desde a antiguidade, o homem vem se valendo do uso de minerais nas mais
variadas atividades. Contudo, nas ultimas décadas, a busca incessante por
melhorias na qualidade de vida tem concorrido para o crescente desenvolvimento
tecnolégico dos setores industriais associados a mineragdo e a metalurgia para a
producao de artefatos metalicos, impondo uma progressiva demanda pelos mais
diversos tipos de metais.

Dentre os metais, o cobre merece destaque pelo volume negociado e por
suas propriedades, em especial, por ser 6timo condutor de calor e eletricidade, ser
resistente a corroséo e a altas temperaturas, e por ser facilmente moldavel (WONG-
ANGEL et al., 2014). A importancia deste metal pode ser demonstrada pela sua
negociagao na bolsa de valores (LME, 2016). No Brasil, & crescente a demanda por
cobre e seus derivados, impulsionada principalmente pelo aquecimento no setor da
construgéao civil e pelo aumento nas vendas de carros novos (CORNIANI et al. 2009;
RIBEIRO, 2013). No cenario mundial de producdo de cobre, o Brasil respondeu, em
2014, por 1,6% da comercializagdo de minério bruto (DNPM, 2015).

De acordo com o International Copper Study Group (2017), as reservas
mundiais de minério de cobre registraram, no ano de 2016, um total de 720 milhdes
de toneladas (Mt) que incluem, as 2.100 Mt identificadas e ndo exploradas e, ainda,
3.500 Mt de reservas ndo descobertas. As reservas lavraveis brasileiras, no ano de
2013, somaram 11,14 milhdes de toneladas de cobre contido, apresentando queda
de 3,3 % frente as do ano anterior. A produgdo mundial de concentrado de cobre (em
metal contido) alcangou no ano de 2014 uma quantidade de 18,71 milhdes de
toneladas, registrando um acréscimo de 2,5 % em relagao a 2013. Quanto ao metal,
em 2016 a produgao mundial de cobre refinado atingiu 19,1 milhées de toneladas. O

Chile é o maior produtor mundial desse metal tendo produzido 5,8 milhdes de
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toneladas em 2015 (ICSG, 2016). Os numeros relacionados a producéo tendem a
crescer a medida que a grande maioria das reservas desse metal ainda nao foi
explorada.

De acordo com Brasil (2016), em 2015, a producéo bruta de cobre (ROM —
Run of Mine) no Brasil foi de 80.176.940 toneladas e os principais estados
produtores foram: Para (53.368.928 t com teor médio de 0,69% de Cu), Goias
(19.959.943 com teor médio 0,42% de Cu) e Bahia (2.848.078 t com teor médio de
1,1% de Cu). As empresas responsaveis pela maior parte da produgao bruta nesse
periodo sdo: Salobo Metais S.A., localizada no Para, que responde por 47,43% da
oferta; Vale S.A., no Estado do Para (26,32%), Mineracdo Maraca Industria e
Comércio S.A., situada em Goias (19,04%) e Mineracéo Caraiba S.A., localizada na
Bahia, responsavel por 7,10% da produgao (Brasil, 2016). As reservas lavraveis de
minério de cobre do pais, predominantemente formadas por sulfetos minerais,
estimadas em torno de 11,42 milhdes de toneladas de cobre contido, em 2012
(RIBEIRO, 2013), distribuem-se por nove estados: Alagoas, Bahia, Ceara, Goias,
Mato Grosso, Minas Gerais, Para, Rio Grande do Sul e Sdo Paulo (FARIAS, 2009;
RIBEIRO, 2013). Entretanto, € no Para que se concentram mais de 85% dessas
reservas, 0s maiores e 0s mais importantes depdsitos econémicos de cobre do pais.

As aplicagbes do cobre sao muito diversificadas, sendo o principal uso
baseado em sua condutividade elétrica (ICSG, 2014; 2016). Tem-se que
aproximadamente 55% da producéo total anual de cobre € empregada na fabricagéo
de aparelhos e fios elétricos (i.e., transmissdo de energia, geradores, fios e cabos
telegraficos, telefones, iluminagdo etc.) devido as suas o6timas propriedades na
condugdo de calor e eletricidade (TUAN; LEE, 2014; USGS, 2014; ICSG, 2016). Por
causa da sua elevada condutividade térmica, s&do utilizados tubos de cobre na
canalizacdo e em dispositivos de permuta 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 corrosao
(NASCIMENTO et al., 2012). Outro importante uso do cobre é em ligas, como latdo,
bronze, e prata alema (MORR et al., 2013). Alguns fazem uso deste elemento em po6

como pigmento em tintas (FRENCH; EVANS, 1986). Como sal, o cloreto cuproso
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(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 éxido cuproso (Cu,0) é utilizado na pintura de
cascos de navios, de madeira ou de ago, para protegé-los da agao corrosiva da
agua do mar (RIBEIRO, 2013). O nitrato cuprico (Cu(NOs);) é usado para
sensibilizar superficies a luz, enquanto utiliza-se o fluoreto (CuF;) como opacificador
em esmaltes, vidros e ceramicas (SILVESTRI et al., 2014). O sulfato de cobre
(CuSOy4) € 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 elaboragdo de banhos cianidricos,
onde se obtém um sal soluvel (KCuz(CN)j3), a exemplo do processo praticado,
atualmente, pela Casa da Moeda do Brasil, na produgdo das moedas de R$0,01 e
R$0,05 (NASCIMENTO et al., 2012). Finalmente, o oxicloreto de cobre
(3Cu(OH),.CuCly) se configura como o fungicida mais utilizado na agricultura
(FERREIRA et al., 2014).

Na natureza o cobre raramente € encontrado no seu estado nativo, estando
normalmente associado a outros minerais, em variadas formas estruturais e
propor¢des, dependendo da sua localizagdo no jazimento. Na superficie, em face
dos processos de intemperismo, fisico e quimico, que ocasionam a decomposi¢ao e
a desagregacao das rochas, por isso denominada zona intemperizada, o cobre se
apresenta na forma de carbonatos, oxidos, sulfatos e silicatos. Entretanto, nas
regides mais profundas (zona nao intemperizada), o cobre se apresenta como
constituinte de sulfetos minerais. Neste caso, sdo conhecidas mais de 150 espécies
minerais, sendo poucas as que apresentam importdncia de comercializacdo:
calcopirita (CuFeS;), calcocita (CuzS), bornita (CusFeS,), covelita (CuS) e enargita
(Cu3AsS,).

A extracao de cobre a partir de sulfetos requer a dissolu¢gao do mineral, o que
envolve um processo oxidativo. Por outro lado, nos minerais intemperizados, o cobre
€ extraido a partir do contato do mineral com uma solugdo de acido sulfurico,
processo denominado lixiviagdo (DOMIC, 2001; BINGOL; CANBAZOGLU, 2004;
CIMINELLI, 2007; HAGHIGHI et al., 2013). Para tanto, o minério intemperizado é
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disposto em pilhas, com formato de tronco de piramide, sobre uma area previamente
impermeabilizada, e sofre continua irrigagdo com uma solugéo acida (sulfurica) que,
ao percolar o leito mineral, promove a solubilizagdo do cobre, na forma de sulfato
(CuS0Oy4) (HABASHI, 1997; TRUJILLO et al., 2014).

O acido sulfurico utilizado no processo supramencionado, geralmente advém
da industria quimica e necessita ser transportado até a planta onde sera
armazenado e manuseado até que seja utilizado no processo extrativo. Nessas
praticas existe o risco de acidentes graves, posto que, quase sempre, as
mineradoras localizam-se longe de centros industriais e, na maioria dos casos, o
transporte dos materiais é feito pelo sistema rodoviario. Particularmente, o transporte
de acido sulfurico envolve operacdes de alto risco para a saude dos trabalhadores e
para o meio ambiente, em face da periculosidade do manuseio desse reagente e
das condi¢des, muitas das vezes, precarias das estradas no percurso das industrias
produtoras de acido sulfurico até a mineradora (SOBRAL; SOUZA; OLIVEIRA,
2012).

Além da problematica envolvida no transporte e armazenamento de acido
sulfurico, os processos metalurgicos, como qualquer outro processo industrial, estdo
constantemente focados em reduzir os custos do processo, principalmente devido as
constantes variagbes nos pregos das commodities. Dentre as estratégias que vém
sendo sugeridas para reduc&o dos custos de processo esta a utilizagdo do processo
biotecnolégico de produgdo de acido sulfurico. Também, a producdo de acido
sulfurico in situ seria uma alternativa para viabilizar a exploracdo comercial de
alguns jazimentos, cuja exploragao nao €, ainda, possivel em termos econémicos.

Micro-organismos capazes de promover a bio-oxidagcdo de compostos
reduzidos de enxofre e que sdo comumente isolados de ambientes mineiros podem
ser utilizados na rota biotecnoldgica de produgdo de acido sulfurico. A bactéria
Acidithiobacillus thiooxidans tem grande potencial para essa aplicagdo, pois € capaz
de oxidar enxofre elementar a acido sulfurico em condi¢gdes normais de temperatura
e pressao (LIU et al., 2004; MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004; OLIVEIRA et
al., 2010). A reagao de oxidacao catalisada por A. thiooxidans gera 530 kJ de calor
por mol de enxofre oxidado a sulfato (WEST-SELLS et al., 2007). Logo,
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considerando a massa atdmica dos elementos envolvidos na reagcao, tem-se que a
bio-oxidacdo de 1 tonelada de enxofre produz cerca de 3 toneladas de acido
sulfarico.

Neste contexto, ha que se definir a quantidade de enxofre elementar,
necessaria a ser adicionada ao leito mineral, de modo a garantir um volume de acido
sulfurico produzido, por meio do bioprocesso, suficiente para promover a dissolugao
do cobre.

A ideia de desenvolver esse trabalho surgiu a partir de consulta de uma
mineradora brasileira que, durante uma busca por alternativas para manutencao de
sua pilha de lixiviacdo de minério intemperizado de cobre, acenou para a
necessidade de desenvolvimento de uma rota alternativa ao processo convencional.
Algumas patentes versam sobre uma forma alternativa de produzir acido sulfurico
(STAHL, 1954; WINBY, 2001; BHP, 2002; PHILLIPS, 2003; YOUNG et al., 2003,
2004; BRUYNESTEYEN, 2004; UHRIE, 2004; UHRIE; GURTLER; HOENECKE,
2004; KELSO; EARTH, 2008); contudo, nenhuma delas aborda a produgéao bioldgica
desse acido, a partir de enxofre elementar, diretamente na superficie de minério
intemperizado de cobre processado por técnica que visa aumentar a area superficial
e, tdo pouco, abordam a distribuicdo de enxofre somente na camada superior do
leito mineral.

Neste contexto, a producao in situ de acido sulfurico, com distintas formas de
realizar a incorporagéo do enxofre as particulas minerais, € uma estratégia inédita
de interesse econbmico, € que ainda concorre para minimizar os custos com
transporte e armazenamento de acido sulfurico, bem como o0s riscos para
operadores e ao meio ambiente. Além da rota biotecnoldgica de produgéo de acido
sulfurico, sera estudada, ainda, a possibilidade da utilizagdo de moinhos de rolos de
alta pressdo (HPGR — High Pressure Griding Rolls) como forma de acelerar o
processo de dissolugao dos minerais, visto que, as particulas processadas por tais
moinhos apresentam maior area superficial devido a formacdo de microfissuras
(GOMES et al., 2014). Essa técnica de processamento mineral vem sendo utilizada
no preparo de minério primario de cobre nos estudos de biolixiviacdo de sulfetos

minerais (GHORBANI et al., 2012; 2013). Contudo, apds ampla pesquisa
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bibliografica, constatou-se que nao existem estudos de lixiviagdo de minério
intemperizado, com geracgao in situ de acido que utilizem particulas processadas por
HPGR.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Desenvolver uma rota biotecnoldgica para extragdo de cobre, a partir de
minério intemperizado, com geracgéao biolbgica, in situ, de acido sulfurico, a partir de

enxofre elementar.

1.2.2 Objetivos Especificos

v' Realizar a caracterizacdo quimica e mineraldgica simplificada do minério
intemperizado de cobre, foco do estudo;

v'  Submeter cepas das bactérias Acidithiobacillus thiooxidans e
Acidithiobacillus ferrooxidans a adaptagdo (aclimatagdo) a crescentes
concentracdes de minério intemperizado de cobre;

v' Avaliar a possibilidade da lixiviagdo do minério intemperizado de cobre
utilizando o acido sulfurico produzido a partir da bio-oxidacdo de enxofre
elementar em ensaios realizados em escala de bancada (frascos agitados);

v Definir a forma de incorporagcdo do enxofre elementar ao minério
intemperizado de cobre para utilizagdo em experimentos de lixiviagdo em
colunas;

v' Avaliar, em colunas na escala semipiloto, os parametros operacionais que
permitam potencializar a dissolugdo do cobre, usando o processo de

lixiviagdo em pilha com produgéo bioldgica de acido sulfurico.
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CAPITULO II

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MINERAIS E MINERIOS

Conforme citado no livro Tratamento de Minérios publicado no CETEM/MCTIC

por Luz, Sampaio e Franga em 2010:

“Mineral, ou substancia mineral, € todo corpo inorganico de
composicdo quimica e de propriedades fisicas definidas,
encontrado na crosta terrestre. Minério € o termo usado para
definir toda rocha constituida de um mineral ou agregado de
minerais contendo um ou mais elementos valiosos, que podem ser
aproveitados economicamente. O mineral ou conjunto de minerais
ndo aproveitados de um minério € denominado ganga”.

2.2 MINERAIS DE COBRE/EXTRAGAO

O cobre esta distribuido por toda a crosta terrestre, sendo comum encontra-lo
combinado com ferro, carbono e oxigénio. No Brasil existem distintos jazimentos de
cobre distribuidos em grande parte do territorio, majoritariamente nos Estados do
Para e Goias que representam 85% das reservas (LUZ, 2004; RIBEIRO, 2013;
USGS, 2014; DNPM, 2015).

De acordo com os processos de formacgao e transformagdo que sofrem os
jazimentos, os minerais s&o classificados como primarios, secundarios ou
intemperizados (dito oxidados). Na Figura 1 estdo ilustradas as transformacdes

passiveis de ocorrer nos diversos niveis de um jazimento de cobre.
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Figura 1: Esquema tipico de um jazimento de cobre com superficie submetida a intempéries e a
fendmenos de oxidagéo. Fonte: Adaptado de Domic (2001).

Os minérios primarios de cobre estao depositados em grandes profundidades.
Esses minérios tém origem ignea' e sdo constituidos de sulfetos minerais com
distintas caracteristicas, uns mais refratarios, a exemplo da calcopirita (CuFeSy), e
outros menos refratarios, tais como a covelita (CuS) e a calcosina (Cu,S). Em alguns
jazimentos, esses minerais de cobre vém acompanhados de outros sulfetos
minerais, a exemplo da pirita (FeS;) e da molibdenita (MoS,) (LUZ, 2004).

Os minerais secundarios de cobre, como, por exemplo, a calcosina (Cu,S) e a
bornita (CusFeS,), resultam de alteragdes oxidativas que naturalmente ocorrem em
minerais primarios.

Por fim, tém-se os minerais intemperizados de cobre resultantes de
alteragbes fisicas e quimicas das rochas, que envolvem fragmentacédo e
decomposicdo dos minerais primarios em virtude de varias reagdes quimicas:

' Rocha de origem vulcanica
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oxidacdo, hidratacdo, dissolucdo, hidrolise e acidodlise.

intemperizados de

Dentre os minerais
(Cu20), a malaquita
(CuCO3.Cu(OH),), a azurita (2CuCO3.Cu(OH),), a crisocola (CuSiO3.2H,0) e a
brocantita (CusSO4(OHg)) (DOMIC, 2001).

Segundo Domic (2001), alguns minerais oxidados sao bastante soluveis,

cobre destacam-se a

cuprita

portanto, ndo requerendo um agente oxidante para sua lixiviagao. Para tais minerais,
a extracao de cobre é realizada, tdo somente, com emprego de uma solugéo acida
que, por simples contato com a estrutura mineral, promove a liberagdo do metal em
solugéo (BINGOL; CANBAZOGLU, 2004; KOKES; MORCALI; ACMA, 2014).

O Quadro 1 apresenta alguns exemplos de minerais primarios, secundarios e

intemperizados, bem como suas composi¢des quimicas.

Zona Espécie - .
: ) : - Composigao mais frequente
mineralizada mineralégica
Cobre nativo Cu°
Malaquita CuCO3.Cu(OH), ou Cu,CO3(0OH),
Azurita 2CuCQO3.Cu(OH), ou Cu3(CO3),(0OH),
Chalcantita CuS0,.5H,0
Brochantita CuSQ,. 3Cu(OH), o, CusSO,4.(OH)e
Antlerita CUSO4. ZCU(OH)Q ou CU3SO4.(OH)4
Atacamita 3Cu0.CuCl,.3H,0 ou Cu,CI(OH);
Zona oxidada Crisocola Cu0.Si0,.H,0 ou CuSiO;.H,O
secundaria Dioptasa CuSiO,(OH),
Neotocita (Cui-Fei-Mn,)SiO,
Cuprita Cu,O
Tenorita CuO
Pitch/Limonita (Fe-Cu))0O,
Delafosita FeCuO,
Copper Wad CuMnO,Fe
Copper Pitch CuMngFeSiO,
Calcosina Cu,S
Zona de Digenita CugS;5
enriquecimento Djurleita Cuq.954S
secundario (ou Covelina CuS
supérgeno) Cobre Nativo cu’
Bornita CusFeS,
Calcopirita CuFeS,
Zona primaria Enargita CusAsS,
(ou hipégena) Tenantita Cu12As,S13
Tetrahedrita Cu,Sb,4S1;

Quadro 1: Principais espécies minerais de cobre de importancia econdmica, agrupadas segundo sua
localizagéo no jazimento.Fonte: Domic (2001).
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A maior parte (cerca de 80%) da produgcdo mundial de cobre metalico (Cu®)
envolve processos de concentragao dos minerais contidos nos minérios primarios
seguida de processo pirometalurgico (Flash Smelting) e do refino eletrolitico para
producao de cobre metalico de elevada pureza (999/1000). A recuperagao do cobre
a partir de minerais secundarios e intemperizados € feita por meio de processo
hidrometalurgico (ICSG, 2014; 2017), que envolve a dissolugdo das espécies
mineraldgicas carreadoras de cobre em sua estrutura, principalmente a partir de
lixiviagdo em pilhas (DOMIC, 2001; DAVENPORT et al., 2002).

2.2.1 Extragao de cobre a partir de minério intemperizado

A lixiviagao consiste na dissolugao seletiva de minerais contendo o metal ou
metais de interesse através do contato do solido (minério ou concentrado) com uma
fase aquosa contendo acidos (frequentemente o acido sulfurico), bases (como
hidroxidos de aménio e sddio) ou agentes complexantes (como o cianeto de sodio e
o hidroxido de aménio). Esse processo hidrometalurgico se vale de condi¢des
variadas de presséo e temperatura (usualmente de 25 a 250°C).

Os processos de lixiviagdo podem ser classificados em dois grandes grupos:
leito mineral estatico e sistema agitado. O primeiro inclui a lixiviagdo in situ, em
pilhas (de rejeito, estéril ou minério) ou em tanques estaticos (vat leaching). O
segundo grupo compreende a lixiviagdo em tanques agitados (abertos ou sob
presséo) (LIMA, 2004; WATLING, 2006; BRIERLEY, 2008).

Para extracdo de cobre a partir de minério intemperizado € utilizado leito
estatico (pilha de lixiviagdo), pois os custos de implantacdo e de operagdo séo
inferiores aos custos envolvidos nos processos de lixiviagdo em tanques agitados
(CARRETERO, 2010). A Figura 2 apresenta um desenho esquematico de um
processo de lixiviagado de minério intemperizado de cobre por lixiviagdo em pilhas.
Fundamentalmente, esta tecnologia consiste na deposigao de grandes quantidades
de minério sobre uma base impermeabilizada, com formagdo de uma pilha, com

formato de um tronco de piramide, cuja superficie € irrigada com uma solug¢ao acida
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(sulfarica).
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Figura 2: Tipica operacgao de lixiviagdo de uma pilha de minério intemperizado de cobre. Fonte: Vilca
(2013).

A etapa inicial de lixiviagdo de minério intemperizado de cobre em pilhas
consiste de uma operagao de britagem para redu¢do do tamanho de particula. Tanto
as particulas grosseiras quanto os finos gerados durante a britagem s&o
aglomerados para, em seguida serem utilizados na montagem da pilha, que possui
um formato de tronco de piramide. Esse leito mineral recém construido sofre um
periodo de cura acida para, finalmente, dar-se inicio ao processo de lixiviagao.

O inicio do processo de lixiviagdo acida, propriamente dito, ocorre a partir da
irrigacéo do topo da pilha com a solugéo de acido sulfurico diluida que percola o leito
mineral até a base, quando recebe a denominagao lixivia rica em cobre (em inglés,
Pregnant Leaching Solution - PLS). O &cido sulfurico promove a dissolugédo dos
minerais intemperizados de cobre, conforme mostrado nas Equacdes 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8 e 9 (Quadro 2).
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Mineral Reacdo Quimica Equagao
Tenorita CuO + H,S0, - CuS0, + H,0 (1)
Cuprita Cu,0 + 0,50, + 2H,S0, = 2CuS0, + 2H,0 (2)
Azurita Cu3(C03),(0H),+3H,S0, — 3CuS0, + 2C0,,4H,0 (3)
Malaquita Cu,CO5(OH),+2H,S0, = 2CuS0, + CO, + 3H,0 (4)
Crisocola CuSiO;. 2H,0+H,S0, 4+ 2H,0 - CuS0,.5H,0 + Si0, (5)
Atacamita 2Cu, (OH)5Cl+3H,S0, — 3CuS0, + 2CuCl,, 6H,0 (6)
Brocantita CuS0,.3Cu(0H),+3H,S0, — 4CuS0, + 3H,0 (7)
Antlerita CuS0,.2Cu(OH),+2H,S0, - 3CuS0, + 4H,0 (8)
Calcantita CuS0,4.5H,0 — CuS0,4 + 5H,0 (9)

Quadro 2: Reagbes de lixiviagdo para os principais minerais intemperizados de cobre. Fonte: Watling
(2006); Bogdanovic et. al., (2016).

Em geral, a solugdo é recirculada pelo leito mineral, quantas vezes forem
necessarias, a fim de permitir a maxima recuperacao do metal de interesse. A lixivia
rica em metais solubilizados € coletada num tanque, de onde segue para o processo
de purificacdo e concentracdo do cobre, conhecido como extragdo por solventes
(ES), etapa que antecede o processo de eletro-obtengdo desses metais em suas
formas metalicas puras (i.e., eletrorrecuperacédo- ER) (PANDA et al., 2012; SOTO et
al., 2012; BISWAS; DAVENPORT, 2013).

Dentre os fatores de maior influéncia na eficacia da lixiviagdo de minérios
tem-se o grau de liberacdo do metal, que estd diretamente relacionado com a
reducdo do tamanho de particula. Reduzir o tamanho de particula de uma
determinada amostra mineral significa aumentar a area superficial especifica, isto &,
aumentar a disponibilidade do mineral ao ataque quimico e/ou oxidativo. Logo, a
extracdo de metais é mais eficiente quanto mais finamente dividida estiver a amostra
mineral, pois um numero maior de sitios de reacao estara exposto para uma mesma

massa total de particulas.
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2.2.1.1 Tamanho de particula

A retirada do minério do jazimento, in loco, requer que seja feita uma britagem
primaria, para se obter o minério (ROM) com tamanho maximo de particula de cerca
de 40 polegadas (DOMIC, 2001). Para utilizacdo em pilhas de lixiviagdo, o minério
ROM é submetido a nova cominuicdo (britagem secundaria) de modo a reduzir o
tamanho de particula para 100% inferior a 2°. Em alguns casos, é realizada, ainda,
uma britagem terciaria, que reduz o tamanho de particula para 100% inferior a 4”.

O tamanho o6timo de particula, para qualquer processo de lixiviagao, é
determinado pelos beneficios que podem ser obtidos com a aceleracdo do processo
extrativo. Entretanto, para a analise devem também ser ponderados os aspectos
econdmicos, em especial, o indice de Trabalho de Bond (WI - Bond Working Index),
que, de acordo com Almeida, Luz e Figueira (2010) se refere ao trabalho necessario,
e a energia consumida (kWh/t), para reduzir o tamanho das particulas da amostra
mineral, desde seu tamanho inicial, até uma granulometria 80% passante em
peneira de 100 pym.

Durante a operagédo de britagem, ocorre a geragao de particulas finamente
divididas, com granulometria inferior a 3 mm, considerada impropria para o preparo
da pilha, devido aos problemas de permeabilidade. Esse problema é minimizado
com a aglomeragao desses finos ao minério de tamanho de particula mais grosseiro,

conforme explicado no item a seguir.

2.2.1.2 Aglomeragao e cura acida

As etapas de aglomeragao e cura acida podem ser consideradas um novo
padrao nos projetos de lixiviagdo em pilha (DHAWAN et al., 2012, 2013). Consistem,
basicamente, na aglomeragao dos finos, gerados durante as operagdes de britagem,
com a fragao grosseira e utilizagdo de acido sulfurico concentrado (DOMIC, 2001;
LEWANDOWSKI; EISELE; KAWATRA, 2010; DHAWAN et al., 2012, 2013). Essa

operagao ocorre em um tambor rotatério (Figuras 3 e 4) que consiste de um cilindro
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metalico revestido com material resistente ao ataque acido (i.e., neopreno).

Acido

..I i i
W inclinacdo
\ sentido da rotac8o 4 .

do tambor

Figura 3: Representacao esquematica da operagcdo de um tambor rotatério aglomerador, mostrando a
disposicao das tubulagdes de agua e acido, direcionadas para umidecer o minério na medida em que
este é rotacionado no interior do aglomerador. Fonte: Domic (2001).

Figura 4: Visao geral de um aglomerador. Fonte: Johnson Camp Mine.
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Nessa etapa, normalmente varia-se a quantidade de agua e de acido em
funcdo da composi¢cdo mineraldégica do minério que sera lixiviado. No caso dos
minérios intemperizados de cobre, cerca de 70 a 90% do consumo de acido de uma
planta ocorre no preparo do minério, isto €, durante a etapa de aglomeracéo e cura
acida. No caso dos minerais secundarios, as quantidades de acido sdo menores,
nao superando 5 a 10 kg t', que representa quase 100% do custo global do
processo (WEST-SELLS et al., 2007).

Kokes, Morcali e Acma (2014) mostraram minerais de cobre, tais como
malaquita (CuCOs3.Cu(OH),), reagem prontamente com acido sulfurico concentrado,
com formacdo de cristais de sulfato de cobre, conforme mostrado na Equacéao 4
(Quadro 2).

Na Figura 5 sao ilustradas diferentes representagcdes de particulas finas
aglomeradas em torno de particulas mais grossas. Os aglomerados apresentados
podem ser formados a partir da rotacdo das particulas umidas em torno de si
mesmas, 0 que permite que forgas coesivas de tensdao superficial (que
correspondem aos estados de coeséao, por pontes liquidas, denominadas pendular e
funicular) mantenham as particulas unidas entre si, facilitando seu transporte e
empilhamento (DOMIC, 2001; DHAWAN et. al., 2013).
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estado pendular estado funicular estado capilar  suspensdo solido-liquido

Figura 5: Diferentes estados de equilibrio de aglomerados minerais e representagdo esquematica dos
aglomerados antes da lixiviagdo (A) e durante a lixiviagao (B). Fonte: Domic (2001).

Apss a montagem da pilha, aguarda-se um periodo de aproximadamente 24 h
(periodo de cura) para iniciar a operagao de irrigagdo (DHAWAN et. al., 2013). Ao ter
inicio a irrigacao da pilha de minério com a solugao acida diluida ocorre um aumento
da quantidade de liquido disponivel em torno das particulas individuais que
continuam coesas em um estado denominado capilar. Portanto, uma vez irrigados,
os aglomerados preservam suas caracteristicas no que tange a alta permeabilidade
liquida e gasosa, correspondente ao produto poroso formado durante a operagao de

aglomeracéo.
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2.2.1.3 Altura do leito mineral

A altura da pilha é determinada pela permeabilidade do leito mineral. Essa
permeabilidade deve permitir a adequada percolacdo de liquidos no caso de
minérios intemperizados e, também, a insuflagcdo de ar, no caso de minérios
secundarios e primarios, devido a necessidade da presenga de oxigénio e didxido de
carbono (processo biohidrometalurgico). A presenga de argilas, o excesso de finos e
a formagado de precipitados férricos (i.e., hidréxidos férricos e jarosita) na pilha
podem reduzir a permeabilidade do leito mineral, ocasionando a formacao de
caminhos preferenciais que comprometem a eficiéncia da operacdo de percolagao,
de forma uniforme, da solug¢do acida (DOMIC, 2001).

A reacao de dissolucédo do minério intemperizado é diretamente afetada pela
deficiéncia na permeabilidade hidrica. Geralmente, em escala industrial, utiliza-se
uma altura de leito de até 8 m para evitar tais problemas que podem resultar, ainda,
na colmatagao do leito mineral (DOMIC, 2001; DHAWAN et al., 2013). A colmatagao
€ um inconveniente do processo que resulta na interrup¢do da operacao que, para

sua continuidade, é necessario que seja realizada uma remobilizagédo da pilha.

2.2.1.4 Temperatura

A temperatura influencia o processo de lixiviacao, pois, se por um lado a sua
elevagdo proporciona um aumento da cinética das reagdes quimicas (RUSSEL,
1994) e, consequentemente da solubilizagdo do cobre contido no minério. Por outro
lado, sua elevacado pode provocar evaporagao da agua e, com isso, pode ocorrer a
cristalizacao de sulfato de cobre no interior do leito mineral. Temperaturas elevadas
sao muito favoraveis nos processos de lixiviagdo de minerais recalcitrantes como a
calcopirita. Romano et al., (2001), ao promover a lixiviagdo férrica de um
concentrado constituido, majoritariamente, de calcopirita (CuFeS;) e molibdenita
(MoS,) obteve percentuais de extragdo de cobre 30, 60 e 100% para 30, 45 e 68° C,

respectivamente.
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As reacbes de solubilizacdo dos minerais intemperizados de cobre néao
envolvem a geragao de calor; contudo, durante a remogao da capa intemperizada de
um dado jazimento, sempre se esbarra numa capa intermediaria onde coexistem
estruturas minerais, fruto do processo de intemperismo natural de sulfetos minerais.
As reacgdes de dissolugdo desses sulfetos sdo exotérmicas (ABHILASH; PANDEY;
NATARAJAN, 2015). Ao considerar as dimensdes de uma pilha de lixiviagdo em
escala industrial, estima-se, considerando, ainda, o teor de enxofre, que o calor
gerado sera mantido no leito mineral. Como forma de controlar a temperatura, pode-
se aumentar a vazao de irrigagao e do fluxo de ar, pois, dessa forma, ocorre a troca
de calor e, como consequéncia, a diminuicdo da temperatura do leito mineral. De
modo inverso, a medida que se observa a diminuicdo da temperatura e,
consequentemente, a desaceleragdo da cinética das reacdes de dissolugdo dos
minerais € possivel diminuir a vazédo de irrigacdo e a insuflagdo de ar até que a

temperatura atinja valores apropriados para a continuidade do processo.

2.2.1.5 pH

O consumo de acido sulfurico no inicio do processo pode produzir alteracdes
indesejaveis no pH da solugao lixiviante, isto é, a elevagdo subita do pH que
acarreta consequéncias como a hidrolise de ions férricos (DAOUD; KARAMANEYV,
2006; LEAHY; SCHAWRZ, 2009) que podem contribuir para a formagao de zonas
impermeaveis no interior da pilha, impedindo o acesso da solugao ao mineral de
interesse.

O controle do pH é de fundamental importancia no processo e, dependendo
da altura da pilha de lixiviagdo € preciso monitorar, de forma rigorosa, o pH da
solugdo que é irrigada no topo do leito mineral, bem como o pH da solugdo que
drena da pilha. O ajuste é feito no tanque reservatoério de lixivia a partir da adi¢ado de
acido sulfurico seguida de homogeneizagado que é feita por meio da recirculagdo da

solucao do tanque.
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O acido sulfurico € o reagente quimico mais importante no processo de
lixiviacdo de minério intemperizado de cobre. A produgao desse acido sera abordada
mais adiante neste texto; contudo, adianta-se que a sua producao industrial é
realizada a partir de enxofre elementar ou de pirita (FeS;) em sistemas complexos e
controlados.

Nos sistemas biolégicos de extracdo de metais, mais especificamente na
biolixiviagdo, ocorre a geragado de acido sulfurico, tanto a partir das reagdes de
oxidacdo completa dos sulfetos minerais, tanto pela bio-oxidagdo do S° que é
gerado a partir da oxidagdo incompleta de tais sulfetos (PARKER; PRISK, 1953;
SUZUKI, 1965; DONOVAN, 1997). A constatacdo da viabilidade da geracéo
bioldgica de acido sulfurico no seio de um leito mineral seja de minério primario ou
de minério intemperizado, a partir do enxofre elementar, envolve a oxidagéo
bioldgica parcial desse elemento na geragdo de ions tiossulfato (PARKER; PRISK,
1953; SUZUKI, 1965; DONOVAN, 1997). Essa rota, foi estudada com vistas a
lixiviagado de ouro a partir de minérios auriferos e fontes secundarias, tema que ja foi
investigado por Martins, Oliveira e Sobral (2014) e que foi motivo de patente
concedida a empresa Canadense Barrick Gold Corporation (CHOI et al., 2009),

como mostrado na Equacéao 10, a seguir:

Micro—organismos (10)

ZS?S) + OZ(g) + H;0 H,5,03(

No caso tema desse estudo, o enxofre € oxidado a sulfato visto que os micro-
organismos utilizados, nas condicbes de acidez e aeragdo exigidas por esse

processo, assim o possibilita.



35
2.3 PRODUGAO DE ENXOFRE ELEMENTAR E ACIDO SULFURICO

A producdo mundial de acido sulfurico esta diretamente relacionada a
producao de enxofre elementar. Segundo Hocking (2005) e USGS (2014; 2017),
cerca de 90% do enxofre produzido é utilizado na fabricagdo de acido sulfurico, a
qual, por sua vez, pode ser dividida em voluntaria e forcada. Na producao voluntaria,
a mineracao de enxofre € o Unico componente e, na produgao forcada, o enxofre, ou
0 acido sulfurico, é recuperado, ou co-produzido, estando completamente atrelado
as especificagbes, normas e ritmo de produg¢do do produto principal (KULAIF, 2009;
KING, 2013).

2.3.1 Producao de enxofre a partir do processo Frasch

A producédo voluntaria de enxofre nativo diminui a cada ano, representando
apenas 2% da producao mundial (NEHB; VYDRA, 2005). Para extragcao de enxofre
contido em depdsitos subterraneos, utiliza-se o processo Frasch, desenvolvido por
Herman Frasch em 1891. Este método, unico conhecido para recuperacao
econdmica de enxofre elementar, consiste no bombeamento de agua superaquecida
e sob pressao para o interior do depdsito onde ocorre a fusdo do enxofre e sua
extracdo (HOCKING, 2005). A Figura 6 mostra o esquema representativo desse
processo, no qual a agua superaquecida € bombeada para o interior do depdsito,

levando a fusao do enxofre, e a sua posterior extracao.
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Figura 6: Esquema representativo do processo Frasch. Fonte: Barron (2014).

O processo Frasch é capaz de produzir enxofre de alta pureza (NEHB;
VYDRA, 2005). A maior parte de enxofre do mundo foi obtido desta forma até o final
do século 20, quando o enxofre recuperado a partir de fontes de petroleo e gas
(enxofre recuperado) se tornaram mais comuns (HOCKING, 2005; KULAIF, 2009).

2.3.2 Producao de enxofre a partir do refino de petréleo (Processo Claus)

A utilizagdo da DEA (Di-Etanol-Amina), o HDT (Hidrotratamento) e o HDS
(Hidrodessulfurizagdo) sao processos utilizados pela industria do petréleo com o
propésito de remover o enxofre das fragbes refinadas, a fim de adequa-las as
especificacoes de teor de enxofre, acidez, odor, formagdo de compostos poluentes,
alteragéo de cor, corrosividade etc. (GUIMARAES, 2006). A remog&o do enxofre dos

derivados de petrdleo visa, fundamentalmente, atender a legislagdo ambiental em
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vigor, no que diz respeito as emissdes de Oxidos de enxofre (SOy), devido a sua
toxicidade para o homem e ambiente. Por exemplo, o didxido de enxofre pode
causar irritacdo e inflamacdo das vias respiratorias, queimaduras no nariz e
garganta, dificuldade respiratoria, tosse, rinorréia, dispnéia, cianose, nauseas,
vomitos e dor abdominal. Na pele, pode ocorrer dermatite. Também podem ocorrer
edemas na laringe e nos brénquios, pneumonia quimica e edema pulmonar
(ELSON, 1992).

Na atmosfera, os 6xidos de enxofre, produzidos como subproduto da queima
de combustiveis fosseis, reagem diretamente com a agua, formando um acido fraco,
acido sulfuroso (H,SO3), que por sua vez pode reagir com peréxido de hidrogénio
(H20,) presente, originando um acido forte, o acido sulfurico.

As unidades de tratamento DEA, HDT e HDS geram rejeitos gasosos, com
elevado teor de gas sulfidrico (H2S), que sdo enviados a Unidade de Recuperagéo
de Enxofre (URE), onde as correntes acidas sofrem tratamento para separagao do
enxofre, com foco na sua recuperacdo (GUIMARAES, 2006).

O processo para recuperagao de enxofre a partir de gases acidos se baseia
na oxidacao do H,S, de acordo com os principios da reacao de Claus. Este processo
foi patenteado em 1883, em Londres, pelo quimico Carl Friedrich Wilhelm Claus que
desenvolveu uma forma de converter o H,S em enxofre elementar (S°). A primeira
etapa desse processo utiliza um ter¢co da corrente de gas sulfidrico em uma reacéo
com o oxigénio presente no ar (Equagao 11).

HoS(g) + 1,505 = SOz¢)  AH = 519 kJ (124 kcal) (11)

Na segunda etapa do processo, o SO, produzido na Equacao 11 reage com o0s

dois tergos restantes de gas sulfidrico resultando na Equagéo 12, a seguir.

300-320°C (12)
2H,S(g) + SOq(g) &3Sy + 2H,0q)  AH = 143 kJ (—34 keal)

A Figura 7 mostra, de forma esquematica, como esse processo ocorre.
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Figura 7: Representagao esquematica do processo Claus. Fonte: Propria

O processo Claus € amplamente utilizado na recuperagao do enxofre a partir
do processamento de gas natural ou do refino do petroleo, permitindo a obtencao de
enxofre elementar com grau de pureza superior ao enxofre obtido pelo processo
Frasch. Além disso, a recuperagcado de enxofre situa-se entre 95 e 99% m/m (EPA,
1998; AFONSO; PEREIRA, 2010). O enxofre recuperado € vendido para industrias

de fertilizantes, cosméticos, medicamentos, papel e celulose etc. (EPA, 1998).

2.3.3 Producao de acido sulfurico

O 4&cido sulfurico (H,SO4) pode ser obtido, industrialmente, por diferentes
processos, seja a partir das cadmaras de chumbo ou de contato a umido (KING,
2013). O processo das camaras de chumbo € considerado obsoleto, enquanto o de
contato é empregado na maioria das instalagdes industriais de produgao de acido
sulfurico (DUEKER; WEST, 1959). A tecnologia de contato envolve as seguintes
etapas: (i) obtengc&do do anidrido sulfuroso (SOy); (ii) conversdo catalitica do SO, a
anidrido sulfurico (SO3); e (iii) sor¢gdo do SO3 com agua ou uma solugdo de acido

sulfurico, com formagao de acido sulfurico concentrado (HOCKING, 2005).
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A primeira etapa do processo de producdo envolve a obtencdo do SO,, que
pode ser obtido a partir da ustulagéo/ignicdo do enxofre elementar (HOCKING,
2005) (Equacao 13) oriundo dos processos mencionados anteriormente ou, ainda, a
partir da ustulacdo de concentrados de sulfetos minerais utilizados na alimentacao
do processo Flash Smelting (CRUNDWELL et al., 2011).

S *+ O2(g) = SO5(g) (13)

Uma fonte importante de SO, € o concentrado de pirita (FeS;) produzido a
partir do rejeito do processamento gravitico de carvao mineral (OLIVEIRA et al.,
2012). Os produtos da ustulagdo desse concentrado, conforme mostra a Equagéao

14, é o anidrido sulfuroso e 6xido salino de ferro (Fes;O4).

3FeS, + 80, — 6S0, + Fe,0, (14)

O SO, é oxidado a anidrido sulfurico (SO3) na presenga de pentoxido de
vanadio (V20s5) como catalisador (BAL'ZHINIMAEYV et al., 2001) (Equacao 15).

V205 15
2502(g) + Oz(g) — 2503(g) (15)

No interior de uma camara de chumbo, o anidrido sulfurico, produzido na
Equacado 15, sofre absorcdo em uma solugdo de acido sulfurico diluido, com

formacgao de acido sulfurico concentrado a 98-99% (Equacéao 16).

SO3(g) + H20¢y = HzS04¢y (16)

A dissolucao direta e total do SO3; em agua é inviavel industrialmente, pois a

reacdo é fortemente exotérmica. Na pratica, a absorcdo do SO3; é realizada em
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concentragdes crescentes de H,SO4, em agua promovendo a formagao de oleum,

que é o acido sulfurico concentrado.

2.3.4 Produgao mundial de H,SO,4

Segundo Kulaif (2009), dos 25 principais paises produtores de enxofre, 18 o
produzem a partir do enxofre recuperado de processos industriais. Em 2009, com
excegao da China, que tem metade da sua produgdo a partir de pirita (FeS,), a
producao global derivou do enxofre recuperado do processo de refino de petrdleo e
do gas natural, representando mais de 80%. Este montante somado a recuperagéao a
partir do beneficiamento de metais corresponde a 98% da produgédo mundial.

Destacam-se como grandes produtores os Estados Unidos, Canada, China e
Russia, que representam, aproximadamente, 45% da produgdo mundial. Nos
Estados Unidos, a producgéao se distribui entre enxofre recuperado do petréleo e gas
(92%), sendo o restante co-produto, principalmente, do refino de cobre (85%), mas
também de zinco, chumbo e molibdénio (15%). O Brasil € um inexpressivo produtor
mundial, ocupando o 27° lugar no ranking dos produtores (KULAIF, 2009).

De acordo com o relatério elaborado pela empresa de consultoria Merchant
Research & Consulting, intitulado “Sulfuric Acid: 2014 World Market Outlook and
Forecast up to 2018”, em portugués, “Acido Sulfurico: Perspectivas de mercado para
2014 e Previsao até 2018” (MARKETPUBLISHERS, 2014), a produgdo mundial de
acido sulfurico decresceu, consideravelmente, sob a influéncia da crise econémica
mundial. No entanto, o mercado seguiu uma tendéncia ascendente em 2010.

Entre 2010 e 2012, a oferta mundial de acido sulfurico cresceu mais de 14,3
milhées de toneladas, superando, em 2012, o montante de 230,7 milhdes de
toneladas. A Asia foi a regido lider na producdo de é&cido sulfurico, representando
cerca da metade da producdo global. China, Estados Unidos da América, india,
Russia e Marrocos foram responsaveis por 61,5% da producdo mundial de acido
sulfurico. A produgdo mundial no ano de 2016 foi de 264 milhdes de toneladas
(GLENCORE, 2017)
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A producao de fertilizantes foi a principal aplicagdo de acido sulfurico, o que
representa pouco mais de 63% do consumo total desse reagente. Na segunda
posicao, em termos de consumo mundial de acido sulfurico, esta a industria de
metalurgia extrativa, sendo a industria do cobre, a principal demandante, seguida
pelas industrias de niquel (PEACOCK, 2009; GLENCORE, 2017).

A tendéncia para o mercado mundial de acido sulfurico € de crescimento
positivo, impulsionado, consideravelmente, pelo continuo aumento da demanda
(MERCADO PUBLISHERS, 2014).

O aumento da producéao de acido sulfurico vem acompanhado do aumento do
preco. Isso porque o custo do acido sulfurico no mercado é determinado pelo valor
do enxofre, que, por sua vez, € determinado pelo preco dos fertilizantes fosfatados,
que € o principal mercado de enxofre a nivel mundial (VIDAL, 2011). A elevacéo de
preco vem impulsionando as mineradoras e os grupos de pesquisa que atuam no
desenvolvimento de processos hidrometalurgicos a buscar alternativas mais
econdmicas para obtengdo de acido sulfurico destinado a irrigagcdo das pilhas de
lixiviagdo. Uma alternativa, proposta nesta tese, é a rota biotecnoldgica, que consiste
na utilizacdo de micro-organismos capazes de produzir acido sulfurico por meio da

oxidagao de enxofre elementar (S°) a sulfato (S0; ™).

2.4 MICRO-ORGANISMOS OXIDANTES DE COMPOSTOS REDUZIDOS DE
ENXOFRE

Os micro-organismos (bactérias e archaea), comumente isolados de
ambientes mineiros, sdo capazes de promover a oxidacao de compostos reduzidos
de enxofre e/ou ions ferrosos. As diversas espécies cultivaveis, ja isoladas e
identificadas, se apresentam como: (i) aciddfilas; (ii) autotroficas, pois executam a
biossintese de todos os constituintes celulares utilizando o didxido de carbono (CO5)
como unica fonte de carbono; (iii) quimiolitotréficas (no caso, obtém energia a partir
da oxidagcdo de compostos inorganicos). No que tange a temperatura ideal de
crescimento, podem se distinguir em: meséfilos (até ~40° C), termofilos moderados
(~40 - ~55° C) e termofilos extremos (~55 - ~80°C) (WATLING, 2006; SHIPPERS,
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2007; BRIERLEY, 2008; CARRETERO et. al, 2010).

Dentre os principais géneros, destaca-se o Acidithiobacillus, denominado
Thiobacillus até o ano 2000, quando Kelly e Wood (2000) propuseram a atual
nomenclatura, e reclassificacdo na classe Acidithiobacillia (WILLIAMS; KELLY,
2013). Pertencem ao filo Proteobacteria, um dos maiores do dominio Bacteria, e
como todas as proteobactérias, sdo Gram-negativas, apresentando-se como bacilos
curtos e finos, de tamanho médio aproximado de 0,4 ym de diametro por 2,0 ym de
comprimento, e motilidade devida a um ou mais flagelos polares. As espécies deste
género utilizam compostos reduzidos de enxofre como fonte de energia, dando
suporte ao metabolismo autotrofico. Ademais, uma espécie (A. ferrooxidans) é ainda
capaz de utilizar o ion ferroso como fonte de elétrons para geragao de energia.

Esse género compreende espécies mesofilicas (i.e., A. ferrooxidans, A.
thiooxidans, A. ferrivorans, A. albertensis), com temperatura ideal de crescimento na
faixa de 30 a 35°C, e termofilicas moderadas (i.e., A. caldus e A. tepidarius), sendo a
temperatura otima de 45°C (GOEBEL; STACKEBRANT, 1994; HALLBERG;
LINDSTROM, 1994; RAWLINGS; TRIBUTSCH; HANSFORD, 1999; KELLY; WOOD,
2000; KARAVAIKO et al., 2003; OKIBE et al., 2007; GIAVENO; URBIETA; DONATI
2010; HALLBERG et al., 2010; LARA et al., 2010; WILLIAMS; KELLY, 2013).

Devido as similaridades fisiolégicas e ambientais, essas bactérias coexistem
na natureza, intensificando a solubilizacdo dos metais constituintes dos sulfetos
minerais (BRIERLEY; BRIERLEY, 2013).

A seguir, sdo descritos os micro-organismos utilizados neste estudo (i.e., A.
ferrooxidans e A. thiooxidans)

2.4.1 Acidithiobacillus ferrooxidans

Essa foi a primeira espécie isolada de regides mineradas e, portanto, tem sido
a mais amplamente estudada, tanto em estudos genéticos quanto em experimentos
de adesao celular e de biolixiviagdo (JOHNSON, 2001; ROHWEDER et al., 2003;
LAVALLE et al., 2005). Por muitos anos, A. ferrooxidans foi considerada a espécie

dominante em diversos sistemas de biolixiviacdo, onde a temperatura era inferior a
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40°C (WATLING, 2006).

As células desta espécie se apresentam como bastonetes Gram-negativos,
nao esporulados, com dimensodes de 0,5 a 0,6 ym de diametro por 1,0 a 2,0 ym de
comprimento, ocorrendo sozinho ou em pares, raramente em cadeias pequenas,
moveis por meio de flagelo polar (EHRLICH; NEWMAN, 2008).

A reprodugao ocorre por divisdo binaria, sendo a energia necessaria para a
fixacdo do CO, atmosférico, bem como para outras fungdes metabdlicas, obtida a
partir da oxidacdo do ion ferroso e de compostos reduzidos de enxofre,
principalmente, de sulfetos minerais (BELLENBERG et al., 2012; PAKOSTOVA et al.,
2013). Estudos recentes (ALMARCEGUI et al., 2014; PENG et al., 2014) indicam
que A. ferroxidans é capaz de utilizar enxofre elementar como fonte de energia

Essa bactéria é mesofilica, com temperatura 6tima de crescimento em torno
de 30°C. E aciddfila estrita com pH étimo situado na faixa de 1,8 a 2,5 (DONATI;
SAND, 2006). A. ferrooxidans € aerdbia, embora, também seja capaz de crescer em
condi¢gdes anaerdbicas, utilizando ferro (lll) como aceptor final de elétrons
(GARGARELLO et al., 2010).

Outra caracteristica fisiolégica marcante da espécie € sua generalizada
resisténcia a elevadas concentragcdes de ions metalicos (NOVO et al.,, 2000).
Contudo, é preciso considerar a afirmacéo feita por diversos autores (DAS; MODAK;;
NATARAJAN, 1997; 1998; NOVO et al, 2000; LI; KE, 2001) que, ao trabalharem com
diferentes metais em distintas concentragdes, sugerem a tendéncia de quanto maior
o choque na concentragao inicial do metal, maior € o tempo necessario para a
oxidagao total da fonte de energia. Esse aspecto € de grande interesse pratico nos
processos biohidrometalurgicos, visto que a concentragdo de metais aumenta,

gradativamente, no decorrer do processo de biolixiviagao.
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2.4.2 Acidithiobacillus thiooxidans

A. thiooxidans é morfologicamente e, sob alguns aspectos, fisiologicamente
semelhante a A. ferrooxidans, sendo a principal diferenga entre ambas as espécies,
a incapacidade da A. thiooxidans de obter energia a partir da oxidacdo de ion
ferroso. Comparativamente, A. thiooxidans € capaz de produzir e tolerar
concentragdes maiores de acido sulfurico (EHRLICH, 1996; LIU; LAN; CHENG,
2004), sendo, por esta razdo, capaz de crescer em ambientes com elevada acidez.
Os valores limites de pH para seu crescimento sdo de, aproximadamente, 0,5
(minimo) e 5,5 (maximo), com pH o6timo compreendido na faixa de 2,0 a 3,0
(DONATI; SAND, 2006).

Esta espécie foi descrita pela primeira vez em 1921 pelos pesquisadores
Waksman e Joffe (1921) e, desde ent&o, tem sido encontrada em ambientes ricos
em enxofre como minas de urénio, de carvao mineral e de cobre (GARCIA Jr, 1991,
PAULINO et al.,, 2001), em pilhas de biolixiviagdo (VERA; SCHIPPERS; SAND,
2013), sistemas subterraneos de esgoto (OKABE et al., 2007), cavernas
(MACALADY; JONES; LYON, 2007), lamas e sedimentos (MADIGAN; MARTINKO;
PARKER, 2004), e, até mesmo em agua do mar (KAMIMURA et al., 2003).

A. thiooxidans é capaz de atuar na oxidagao de covelita (CuS), galena (PbS),
e esfarelita (ZnS) (POGLIANI; DONATI, 2000; DONATI; SAND, 2006), embora seja
incapaz de oxidar a pirita (FeSz) (SAND, 2001). Além disso, executa uma fungao
importante nos sistemas de biolixiviagcdo de sulfetos minerais por ser capaz de
oxidar enxofre elementar (S°) e, como consequéncia, produzir acido sulfurico, que
contribui na manutencdo do sistema reacional na faixa acida (OLIVEIRA et al.,
2010).

A colonizacéo de S° por A. thiooxidans vem sendo estudada desde a década
de 1940 (VOGLER; UMBREIT, 1941; JONES; STARKEY, 1961; SCHAEFFER,;
HOLBER; UMBREIT, 1963; SUZUKI, 1965; SHIVELY; UMBREIT, 1963;
KNICKERBOCKER; NORDSTROM; SOUTHAM, 2000). Estudos realizados por
Jones e Starkey (1961) demonstraram que, nos cultivos de A. thiooxidans, ocorria
formacao de uma substancia organica que “molhava” o enxofre elementar permitindo

o inicio do processo bio-oxidativo. Anos mais tarde, Schaeffer e Umbreit (1963),
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assim como Shively e Benson (1967), comprovaram que a substancia desconhecida
se tratava de um fosfolipideo. Esses estudos demonstraram que o crescimento de A.
thiooxidans em meio contendo S° é favorecido pela excrecdo de metabdlitos que
atuam como agentes tensoativos, os quais facilitam a oxidacdo do enxofre
elementar. Anos mais tarde, Beebe e Umbreit (1971) relataram a presenca de trés
diferentes fosfolipidios em meio exaurido (apds o crescimento) de A. thiooxidans,
tendo S° como unica fonte de energia. Neste estudo, o fosfolipidio encontrado em
maior propor¢ao foi fosfatidilglicerol.

Nos cultivos de A. thiooxidans, normalmente, os compostos reduzidos de

enxofre utilizados como doadores de elétrons s&o sulfetos minerais (MS?), enxofre
elementar (S°) e tiossulfato (5,0, ), com sulfato (so >~ ) como produto final da bio-

oxidacdo. A reacdo de oxidacdo de sulfetos envolve a liberacdo de oito elétrons

(Equacéo 17), pois o estado de oxidacdo do sulfeto & 2" e do sulfato é 6°. A bio-
oxidagéo do S° (Equagéo 18) e do S,0;” (Equacéo 19) envolve a liberagéo de 6 e 4

elétrons, respectivamente.

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2FeS0, + 2H,S0, (17)

micro—organismo

(18)

S%+ 1,50, + H,0 S05~ + 2H™

S,0%~ + 20, + H,0 > 2 S0%™ + 2H* (19)
Quando o S° é oxidado por A. thiooxidans ocorre, também, a produgdo de

sulfito (SO;™) como intermediario da reagéo. A enzima sulfito oxidase, presente na

membrana celular, transfere elétrons do SO;  diretamente ao citocromo c,
promovendo a sintese de ATP durante o transporte de elétrons. Quando o tiossulfato

atua como doador de elétrons, ele é oxidado & SO;~, sendo, em seguida, oxidado &

SO;” . Todos os elétrons oriundos dessa bio-oxidagdo atingem o sistema de
transporte de elétrons da célula gerando uma forga préton motiva que leva a sintese
de APT pela ATPase. Os elétrons utilizados na fixagdo autotréfica do CO, sao

oriundos do fluxo reverso de elétrons, sendo o CO,, fixado no Ciclo de Calvin.
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De acordo com Madigan, Martinko e Parker (2004), a forca proton motiva
oriunda do transporte de elétrons faz com que os protons (H') alcancem o
citoplasma por intermédio de enzimas especificas localizadas na membrana celular
(ATPases translocadoras de prétons). No citoplasma, eles sdo consumidos na
reducdo do O, que participa da cadeia respiratoria como aceptor final de elétrons

com formagao de agua (H20).

2.4.3 Fatores que influenciam no crescimento de A. ferrooxidans e A.

thiooxidans

Independentemente do tipo de processo e da escala de trabalho (bancada,
semi-piloto, piloto ou industrial), alguns parédmetros influenciam diretamente na
atividade metabodlica dos micro-organismos utilizados neste estudo, sendo eles
fisicos, quimicos e microbiolégicos. A seguir, um breve comentario sobre os

principais fatores.

2.4.3.1 Disponibilidade de dioxido de carbono (COy)

O diéxido de carbono atmosférico € utilizado pelos micro-organismos como
fonte de carbono, cuja assimilagdo se da através do ciclo de Calvin (MADIGAN;
MARTINKO; PARKER, 2004). A caréncia de CO; restringe o crescimento das
bactérias; logo, o processo de biolixiviagdo pode ser afetado pela concentragdo de
CO, disponivel, principalmente em fungado do aumento de salinidade que ocorre nos
sistemas de biolixiviagdo, quando a solubilidade dos gases € diminuida.

Barron e Lueking (1990), estudando a influéncia da disponibilidade de CO;
sobre o crescimento de A. ferrooxidans, verificaram maximos de atividade do micro-
organismo para concentragdes de CO, de 7 a 8%. No entanto, valores superiores a
8% causaram a inibi¢ao da cultura.

Gomes, Blasquez e Ballester (1998) avaliaram a biolixiviagdo de uma
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amostra de concentrado mineral contendo esfalerita (ZnFeS), calcopirita (CuFeS;) e
pirita (FeS;), com tamanho de particula inferior a 30 um, em experimentos
conduzidos em frascos agitados com cultura mista composta por A. ferrooxidans, A.
thiooxidans e Leptospirillum ferrooxidans. A eficiéncia de extracdo dos metais nao
variou com o aumento da concentracdo de CO, de 0,03 para 1% v/v. Ao final de 10
dias de processo, os autores determinaram percentuais de extracdo de 80% de
zinco (Zn), 30% de cobre (Cu) e 20% de ferro (Fe).

Ja Witne e Phillips (2001) obtiveram um incremento de 56% na extragao de
cobre a partir da biolixiviagdo de uma amostra complexa de minério, ao insuflar 10%
de CO,, em sistema de tanque agitado.

Cabe ainda destacar que a simples presenca de carbono organico pode inibir
o crescimento de alguns micro-organismos autotroficos. Garcia (1991) relatou a
impossibilidade de realizar o cultivo de A. ferrooxidans em meio solidificado com
Agar. A inibicdo do crescimento foi atribuida ao efeito inibitério dos agucares.
Segundo o autor, para o cultivo desta espécie em meio de cultura solidificado, deve

ser utilizada agarose, a forma purificada desse polissacarideo.

2.4.3.2 Disponibilidade de oxigénio (O,)

Os micro-organismos oxidantes de ferro e enxofre sdo aerdbios; portanto,
para que a biolixiviagao se estabeleca, é fundamental a disponibilidade de oxigénio
dissolvido no sistema reacional para atender o metabolismo dos micro-organismos
em atuacdo. Além disso, o processo de dissolucdo de sulfetos minerais é
dependente da concentragdo de oxigénio. No caso da pirita, por exemplo, como
visto na Equacgao 17 sdo necessarios quatro atomos de oxigénio para cada atomo
de enxofre. No caso da bio-oxidagdo do S° (Equagao 18) foco deste estudo, séo
necessarios 3 atomos de oxigénio para cada atomo de enxofre.

A disponibilidade de oxigénio em sistemas estaticos é restrita devido a baixa
difusdo do ar e ao limitado acesso de lixivia a superficie mineral. Por essa razao, na

confeccdo de uma pilha de biolixiviacdo sao instaladas tubulagdes por onde é
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insuflado o ar (KELLY, 2008).

2.4.3.3 Temperatura

A temperatura influencia, consideravelmente, o processo de dissolucdo de
sulfetos minerais. Sua elevacdo, desde que dentro dos limites aceitaveis pelos
micro-organismos, pode intensificar a extragdo do metal. A dissolugédo dos sulfetos &
favorecida pela elevagcdo da temperatura mesmo que na auséncia de micro-
organismos (ROMANO et al., 2001).

Convém ressaltar a importancia de utilizar culturas mistas em sistemas de
biolixiviagdo, principalmente em montes e em pilhas, onde ocorrem variagdes de
temperatura. Dessa forma, cada uma das distintas espécies presentes podera
exercer sua atividade metabdlica a medida que as condi¢gdes ambientais favoraveis
forem sendo estabelecidas. Por exemplo, a espécie L. ferrooxidans por ser termo-
tolerante é capaz de suportar temperaturas de até 45°C (RAWLINGS; TRIBUTSCH;
HANSFORD, 1999), garantindo o processo oxidativo enquanto A. ferrooxidans nao é

capaz de crescer em temperaturas acima de 35°C.
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2.4.3.4 Nutrientes

Por serem quimiolitotréficos, os micro-organismos envolvidos nos processos
de biolixiviagdo possuem necessidades nutricionais relativamente simples, exigindo
somente alguns nutrientes inorganicos tais como nitrogénio (N) e fésforo (P), e
tracos de potassio (K), magnésio (Mg), célcio (Ca) e cobalto (Co)
(JONGLERTJUNYA, 2003). Dependendo da composigdo da amostra mineral, as
exigéncias nutricionais dos micro-organismos podem ser supridas por elementos
disponibilizados a partir de outras espécies minerais presentes no minério
(PRADHAN et al., 2008).

2.4.3.5 Influéncia do pH

O ajuste do pH é uma condigdo necessaria para a solubilizagdo dos
compostos metalicos, principalmente ao se trabalhar com minérios que possuam
ganga associada (LEAHY e SCHARZ, 2009). Além disso, o controle desse
parametro é condicido basica para minimizar a hidrdlise dos ions férricos na solucéo,
com consequente precipitagdo de hidroxidos (Fe(OH)s, FeOOH etc.) (DAOUD e
KARAMANEYV, 2006) e esgotamento do ion ferroso, necessario para a manutengao
do metabolismo celular.

Por serem aciddfilos, os micro-organismos empregados em processos de
biolixiviagdo s&o, obviamente, dependentes do ambiente &cido para sua
sobrevivéncia. Intracelularmente, os protons sdo consumidos na redugcao do O, que
participa da cadeia respiratéria como aceptor final de elétrons com formacido de
agua (MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004).

A Figura 8 mostra, de forma esquematica, o papel fundamental dos proétons
no metabolismo de A. ferrooxidans, mais especificamente, sua participagédo no fluxo

de elétrons captados durante a oxidacao do ferro presente no ambiente extracelular.
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Figura 8: Esquema representativo do sistema de captagdo e transferéncia de elétrons durante a
oxidacdo do ion ferroso, bem como transporte de prétons (H') para o interior da célula de A.
ferrooxidans. R: rusticianina. C: citocromo c; A: citocromo a (OLIVEIRA, 2009).

Nota-se que a rusticianna (proteina periplasmatica que contém cobre em sua
estrutura) é o aceptor imediato de elétrons provenientes da oxidagao do Fe? A partir
do periplasma, os elétrons sao transferidos ao longo de uma pequena cadeia
transportadora, acarretando a redugao de O, a H,O, conforme as Equacgdes 20, 21 e
22.

2Fe?* - 2Fe3* 4 2e~ (20)

ADP + Pi - ATP 21)

0, + 2H* 4 2e~ - H,0 (22)

Existe a necessidade de H' para reducdo do O, e para estabelecer um
gradiente elétrico através da membrana. Além disso, ions H* s&o, também,
necessarios para a redugao de nucleotideos e pirimidinas (NAD e NADP), os quais
sao necessarios para a fixagao do CO, atmosférico.

Como o pH étimo de crescimento de A. ferrooxidans é 1,8 e o pH intracelular
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situa-se proximo da neutralidade (6,0), esse ApH confere o gradiente a membrana e,
consequentemente, o potencial elétrico requerido na formagao de ATP, bem como o
suprimento necessario de H* para reducédo de O, e de algumas reagdes necessarias
para a fixagdo do carbono. Em suma, isso explica a natureza aciddfila obrigatoria de
A. ferrooxidans e dos demais micro-organismos acidofilicos envolvidos na
biolixiviagao, além de ressaltar a importancia de realizar o monitoramento do pH e

seu ajuste, a partir da adicdo de acido, sempre que necessario.

2.4.3.6 Potencial de oxi-reducao e concentracao de espécies ibnicas de ferro

O potencial de oxi-reducéo (Eh) acena para a tendéncia de um dado elemento
doar ou receber elétrons; portanto, € um paréametro indicativo da capacidade
oxidante de um eletrdlito. Nos sistemas de biolixiviacdo o Eh da solugdo é
determinado pela relacédo entre as concentragdes das espécies idnicas de ferro (Fe2+
e Fe3+). A oxidagao dos ions ferrosos, indicada pela elevagao do potencial de oxi-
reducdo, € um indicio da dissolucdo dos sulfetos minerais que contém ferro e,
consequentemente, da solubilizagdo do metal de interesse (RAWLINGS,
TRIBUTSCH e HANSFORD, 1999).

A Equacédo de Nernst (Equacdo 23) espelha situagbes de equilibrio
termodinamico entre espécies ibnicas, demonstrando que, nos sistemas de
biolixiviagdo, qualquer alteragao nas concentragdes de Fe* e Fe?" altera o valor do
potencial padrdo (MERUANI; VARGAS, 2003). Portanto, por ser um sistema
dindamico, com frequentes flutuacdes de concentracdes dessas espécies idnicas, o

valor do potencial redox varia proporcionalmente a essas flutuagoes.

Eh = Ege3+ pe2+ T Elog[Fe—“] (23)
‘ nF “[Fe?*]
Onde:
Eh: Potencial (V) medido com eletrodo de platina contra Ag°/AgCl (EPH);

E®: Potencial padrgo (V) do par Fe**/Fe?" (EPH);
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R: Constante dos gases 8,31441 Joule.K".mol™ ;
T: Temperatura em graus Kelvin,
F: Constante de Faraday ( 96493,5 Coulombs.mol’); e

n: Numero de elétrons envolvidos na reagao (neste caso, 1 elétron)

Por estar intimamente relacionado com as concentragdes das espécies
ibnicas de ferro, o Eh pode ser usado para definir se as condicdes experimentais sdo
favoraveis a manutengdo dos ions férricos no sistema reacional, como pode ser
observado no diagrama de equilibrio termodinamico do sistema Fe-H,O (Figura 9). E
possivel notar que a regido de estabilidade do ion férrico € muito restrita,
dependente de elevados valores de potencial de oxi-reducdo em combinacdo com
baixos valores de pH. Por esta razdo, a precipitagdo do Fe*, nos sistemas de
biolixiviagdo, nas formas insoluveis supracitadas (Fe(OH)s;, FeOOH etc.), € um
inconveniente que deve ser evitado, pois, além de dificultar o processo de extracao
do metal, por restringir 0 acesso dos micro-organismos a superficie do sulfeto
mineral, pode, adicionalmente, aprisionar nutrientes, ions férricos e metais em sua

estrutura.
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Figura 9: Diagrama de equilibrio termodindmico (Eh-pH) do sistema ferro-agua a 25° C obtido pelo
Software HSC (OutoTec).

Segundo Daoud e Karamanev (2006) e Leahy e Schawrz (2009), dentre os
precipitados férricos formados durante a biolixiviagdo esta a jarosita, um oxi-sulfato
duplo de ferro, cuja formagéo, num sistema de biolixiviagdo, pode ocorrer conforme
a Equacgéo 24, onde M pode ser K*, Na*, NH;, NH, Ag” ou, H;0™.

3Fe3* + M* + 2HSO; + 6H,0 — MFe;(S0,),(OH) + 8H* (24)

Jiang e Lawson (2006) determinaram maior quantidade de jarosita formada
em pH 2,2, em experimentos conduzidos em valores de pH variando de 1,8 a 2,2.
Esse resultado ja era esperado, pois, conforme observado na Figura 9, a elevagao
do pH acarreta a formagao dos precipitados de ferro. Daoud e Karamanev (2006)

também estudaram a formacao de jarosita durante a oxidagao do ion ferroso por A.
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ferrooxidans, em funcdo do tempo de oxidagcao, do pH e da temperatura. Eles
concluiram que o pH é o principal parametro que afeta a formacao de jarosita; as
menores taxas de formacao desse composto cristalino foram determinadas para pH
de 1,6 a 1,7 a 35°C. Contudo, convém salientar que variagdes de temperatura
influenciam, consideravelmente, a precipitacdo das espécies idnicas de ferro, isto €,
a medida que a temperatura se eleva, ocorre aumento na taxa de formacgao de

jarosita, conforme afirmam Kinnunen e Puhakka (2003).
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CAPITULO IlI

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 AMOSTRA MINERAL

Neste estudo foi utilizado um minério intemperizado de cobre, prospectado
por uma mineradora brasileira que forneceu, para realizacdo da pesquisa, uma
amostra de 200 kg deste minério com tamanho de particula variando entre 25,4 e
38,1 mm (1,0 a 1,5 polegadas).

3.1.1 Processamento Mineral

Ap6s secagem em estufa sob temperatura de 40°C, a amostra foi
homogeneizada e quarteada por meio de uma pilha piramidal longitudinal.

Para o ensaio de lixiviagdo em colunas, uma amostra representativa do
minério foi processada em HPGR da marca Polysius, modelo PM25 (Figuras 10 e
11), sob pressdo de 2N/mm? nos rolos e, outro montante, foi processado em britador
de mandibula da marca ESSA, modelo JC2500 (Figura 12).

As particulas finas geradas durante o processamento mineral ndo foram

utilizadas nesse estudo.
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Figura 11: Detalhamento dos rolos do HPGR.
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Figura 12: Britador de Mandibula usado no processamento do minério; A direita observa-se o
detalhamento da mandibula do britador.

As amostras oriundas de ambas as formas de britagem foram submetidas a
um peneiramento, utilizando peneiras da série Tyler, para selecdo das particulas
situadas dentro da faixa granulométrica compreendida entre 3,36 e 12,7 mm para
uso nos ensaios de lixiviagdo em colunas.

Uma sub-amostra do minério foi cominuida em um moinho de barras (Figura

13) para obtengao da faixa granulométrica situada entre 0,105 e 0,149 mm.
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Figura 133: Detalhes do moinho de barras utilizado na moagem do minério intemperizado de cobre.

O minério cominuido foi homogeneizado e sub-amostras representativas
foram utilizadas na realizacdo da caracterizagdo tecnoldgica simplificada, na

aclimatagao dos micro-organismos e nos ensaios de lixiviagao em frascos agitados.

3.2 MICRO-ORGANISMOS: ORIGEM E MANUTENGAO

Na realizacdo dessa pesquisa foram utilizadas as linhagens bacterianas
Acidithiobacillus ferrooxidans - LR e Acidithiobacillus thiooxidans - FG01, ambas
isoladas de licor de lixiviagdo estatica de minério de uranio proveniente da mina de
Lagoa Real - Bahia (GARCIA, 1991).

Ambas as culturas foram cedidas ao laboratério de biohidrometalurgia do
CETEM pelo Professor Dr. Oswaldo Garcia Jr. (in memorian) em 2006 e, desde
entdo, vém sendo mantidas através de transferéncias peridédicas em 100 mL de meio
de cultura 9K (SILVERMAN; LUNDGREN, 1959), o qual apresenta a seguinte
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composi¢do (em g.L™): (NH4).SO4 3,0; MgS04.7H,0 0,5; K;HPO,4 0,5; KCI 0,1; e
Ca(NO3)20,01.

Dependendo da bactéria a ser cultivada, o meio de cultivo foi acrescido de
diferentes fontes energéticas: 33,3 g.L”' de FeS0,4.7H,0 para A. ferrooxidans e 10
g.L™" de S° para A. thiooxidans. O pH do meio de cultivo foi ajustado em 2,8, com
solucdo H,SO4 5M nos cultivos de A. thiooxidans e em 1,8 nos cultivos de A.
ferrooxidans. A solugao de sais basicos do meio 9K foi esterilizada em autoclave sob
120°C por 20 minutos; a solugdo de Fe?*, por sua vez, foi esterilizada por filtragdo
em membrana Millipore com didametro de poro de 0,22 ym. Para tanto preparou-se
uma solucdo de sulfato ferroso concentrada 5 vezes (166,5 g.L™") e, apds a filtragem,
misturou-se a solugao de sais basicos. Essa mistura foi feita numa proporcao de 1:4
(solugdo de FeS0O,.7H,0O:solugcdo de sais basicos) para que fosse respeitada a
concentragado determinada na composigdao do meio de cultura 9K, que é de 33,3 g.L"
' O enxofre elementar (S°) foi esterilizado por tindalizagdo® sob temperatura de
110°C durante 20 minutos em cada ciclo.

Os cultivos s&o incubados sob temperatura de 30°C, em mesa agitadora New
Brunswick R44 (Figura 14), sob agitagao de 150 rpm.

2 Tindalizacdo ¢ um método de esterilizagdo que utiliza o calor na forma de vapor d’agua livre. Tem
como objetivo destruir formas vegetativas e esporuladas. E também denominada esterilizagdo
fracionada ou intermitente (100°C/20 min, durante 3 dias consecutivos). Fonte: Notas de aula —
Microbiologia Industrial.
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Figura 144: Incubadora tipo shaker New Brunswick R44.

Apds um periodo de crescimento de 3 dias para A. ferrooxidans e 7 dias para
A. thiooxidans, os cultivos sdo estocados em refrigerador a 4° + 1°C por, no maximo,

2 meses (A. ferrooxidans) ou 6 meses (A. thiooxidans).
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3.3. ENSAIOS REALIZADOS DURANTE O DESENVOLVIMENTO DA PESQUISA

A Figura 15 mostra, de forma esquematica, os ensaios realizados durante o

desenvolvimento desta pesquisa.

Minério Intemperizado
(25,4 a 38,1 mm)

Britagem
[ | . | | | |
Moagem Britador de HPGR
(0,105 e 0,149 mm) 3 ;n::(if:l:m) (3,36 2 12,7 mm)

Caracterizagao I— Lixiviacs
i e ixiviagdo em
= quimica e Lixiviagao em ¢

mineraldgica colunas colunas

Avaliagao do
= consumo de
acido

Aclimatacgdo das
linhagens

Ensaios de lixiviagao
in vitro

Figura 155: Organograma indicando as principais etapas do estudo.

3.3.1 Caracterizagcao Tecnolégica Simplificada do Minério Intemperizado de
Cobre

A caracterizagéo tecnoldgica simplificada do minério foi realizada por meio da
quantificacdo dos metais majoritarios presentes na amostra, previamente digerida

em agua-régia, por espectrometria de absor¢céo atdbmica e pela identificacdo das
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fases minerais, por Difragdo de Raios-X (DRX).

3.3.1.1 Espectrometria de absorgao atébmica

A determinacao do teor de cobre do minério, bem como das concentracdes de
cobre nas aliquotas amostradas durante a realizacdo dos experimentos foram
realizadas por espectrometria de absorgdo atdbmica no equipamento Agilent, modelo
SpectrAA-55b. As condigdes operacionais para a determinagdo de cobre foram: gas
ar/acetileno com 99,7 a 99,8% de pureza, corrente da lampada igual a 10 mA,

comprimento de onda igual a 324,8 nm e fenda igual a 0,5 nm.

3.3.1.2 Difracdo de Raios-X

Esta analise foi realizada no Servico de Caracterizagdo Tecnologica do
CETEM/MCTIC e teve como objetivo identificar e caracterizar as fases cristalinas do
minério por meio de seus padrdes difratométricos.

A amostra foi desagregada, por moagem manual, num gral de agata, montada
em suporte do tipo backload e analisada pela técnica de DRX, método do pd, no
equipamento Bruker-D4 Endeavor (Figura 16), nas seguintes condigbes de
operagao: radiagdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do gonidmetro de 0,02° 26 por

passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 26.
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Figura 166: Equipamento Bruker-D4 Endeavor.

A interpretacao qualitativa do espectro foi efetuada por comparagdo com
padrdes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, International Center for
Diffraction Data) em software Bruker Diffrac”™s.

Os resultados, a partir das analises quantitativas, considerando os dados da
Difracdo de Raios-X, foram calculados pelo método de refinamento de espectro
multifasico total (método de Rietveld), com software Bruker AXS Topas, v. 3.0. As
informacdes de estruturas cristalinas foram obtidas do banco de dados da Bruker

AXS. As demais variaveis sao listadas na Tabela 1.

Tabela 1: Variaveis de refinamento.

Variavel Set up analitico

Perfil de emissao 7 linhas Ka, areas fixas, 1 linha k3 com area refinada
Background Polinomial de quinta ordem

Corregdes refinadas Intensidade, Rugosidade superficial, Absorgao.

Convolucao 1 passo
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3.3.2 Adaptacao das linhagens

Considerando que inumeros estudos mostram que a utilizacdo de micro-
organismos previamente adaptados ao substrato mineral apresentam melhores
resultados em termos de eficiéncia de bio-extragdo do metal de interesse (DAS;
MODAK; NATARAJAN, 1997 e 1998; NOVO et al, 2000; Li; Ke, 2001)?, optou-se por
realizar a adaptagdo das bactérias empregadas nesta pesquisa ao minério
intemperizado de cobre.

O processo de adaptacdo compreende a reproducao de individuos que excedam
algum ponto de corte na distribuicdo de uma dada caracteristica, ou seja, dentro de
uma populagado selecionam-se os individuos que tenham certa caracteristica, sendo,
nesse caso, selecionados aqueles que apresentem uma maior tolerancia aos metais
solubilizados a partir do minério intemperizado de cobre. Uma parte da populagao é
retida a fim de propagar a caracteristica escolhida como limitante, tornando-a, assim,
comum naquela nova populagdo (FUTUYMA, 2002). Para tanto, previamente a
realizagdao dos experimentos de lixiviagdo, as culturas de A. thiooxidans e A.
ferrooxidans foram submetidas ao processo de adaptagdao que consistiu em sub
cultivos sucessivos (Figura 17) realizados em frascos Erlenmeyer contendo meio de
cultura MKM (OLSON; BRIERLEY; BRIERLEY, 2003) que contém a seguinte
composicdo: (NH4),S04: 0,4 g.L"; MgS04.7H,0: 0,4 g.L™"; e KoHPO4: 0,08 g.L™.
Como fontes de energia foram adicionados 10 g.L”' de enxofre elementar nos
cultivos de A. thiooxidans e 33,3 gL' de FeS047H,O nos cultivos de A.
ferrooxidans.

A quantidade de minério adicionada ao cultivo foi aumentada, gradativamente,
a cada propagacao, isto €, a cada novo subcultivo, iniciando-se com 0,1% m/v, com
0 objetivo de alcancgar a relagéo 4% m/v, conforme esquematizado na Tabela 2.

£ Ao trabalhar com diferentes metais e concentragdes, esses estudos sugerem a tendéncia de quanto maior o choque na concentracio inicial
do metal, maior ¢ o tempo de oxidagdo total do substrato.
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Figura 177: Esquema representativo de subcultivos sucessivos.

Tabela 2: Fases do processo de aclimatagao de A.thiooxidans e A. ferrooxidans ao meio de cultivo
contendo minério intemperizado de cobre.

Fase Teor de minério (% m/v)
0,1
0,2
0,4
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
4

OO NOOOARIWIN|=

N N
O

Sob agitagdo orbital de 150 rpm e temperatura de 30°C, A. ferrooxidans utiliza
rapidamente (24 - 48 horas) o ion ferroso adicionado ao meio, enquanto A.
thiooxidans oxida quase todo o enxofre adicionado ao meio apds 5 a 7 dias do inicio
do cultivo.

Ao final de cada fase, isto €, ao final do preparo de cada subcultivo, foram

realizados testes a fim de se verificar a viabilidade bacteriana, mesmo apds o
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esgotamento do ion ferroso ou do enxofre elementar. Para tanto, uma aliquota do
meio de adaptacgao foi inoculada, numa proporg¢ao de 10% v/v, em meio 9K contendo
33,3 gL' de FeS0O47H.O ou 10 gL' de S. A oxidacdo completa do Fe*,
caracterizada pela mudancga da coloragdo do meio de cultivo de branco leitoso para
vermelho-tijolo, indicou viabilidade de A. ferrooxidans, assim como a observagao de
turvacdo do meio e pH igual ou inferior a 1 indicou a viabilidade de A. thiooxidans.
Durante todas as fases de adaptacdao o pH foi verificado periodicamente e
ajustado, sempre que necessario, para 1,8 com solugdo de H,SO4 5M. As culturas,
assim adaptadas para crescerem na presenca do minério intemperizado de cobre
em estudo, apresentavam densidade populacional da ordem de 10° cels.mL™" e
foram utilizadas com o in6culo nos ensaios preliminares (lixiviagdo em frascos

agitados) e nos ensaios de lixiviagdo em colunas.

3.3.3 Avaliagao do consumo de acido pelo minério intemperizado de cobre

Visando determinar a quantidade de acido necessaria para realizar a
lixiviagdo do minério, foi feito um ensaio para avaliar o consumo de acido durante o
processo de dissolucdo dos minerais que o compdem. Para esse procedimento,
utilizou-se um Becker com capacidade de 500 mL no qual foram adicionados 40 g de
minério pulverizado e 250 mL de agua deionizada. O sistema foi mantido sob
agitagdo magnética e a adicdo de solucdo de acido sulfurico 5M era realizada de
modo constante até estabilizagdo da lixivia pH 2,0, conforme previamente

padronizado pelo laboratério de biohidrometalurgia do CETEM (Figura 18).
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Figura 188: Experimento de avaliagdo do consumo de acido pelo minério.

Apods 6 horas sob agitagdo ocorreu a estabilizagdo do pH. O volume de acido
sulfurico adicionado, ao longo do periodo de duragao do teste, foi equivalente a 7,84
kg de H,SO, por tonelada de minério. Considerando esse consumo de acido,
estipulou-se a quantidade base de enxofre a ser adicionado ao minério, para a
realizacdo dos ensaios de lixiviagdo em colunas, para garantir a producdo de um
razoavel excesso de acido: 20 g de enxofre para 3 kg de minério ou 6,67 kg de
enxofre por tonelada de minério. Dessa forma, a completa bio-oxidagado do enxofre
presente produz 61,25 g de acido sulfurico, sendo essa massa equivalente a 20,4 kg
de acido sulfurico por tonelada de minério, correspondente a uma quantidade 2,6

vezes maior que a determinada experimentalmente.
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3.3.4. Experimento preliminar: produgao in vitro de acido sulfurico na lixiviagao

de minério intemperizado

Conduziu-se um total de oito ensaios de lixiviagdo, englobando quatro testes
experimentais, nos quais foram adicionados micro-organismos, e quatro controles,
conforme detalhado nas Tabelas 3 e 4, que contém a descricdo dos parametros
empregados para o0s ensaios inoculados e os ensaios denominados controles,
respectivamente. Utilizou-se a amostra de minério devidamente cominuida cujo
tamanho de particula se encontrava entre 0,105 e 0,149 mm. Os ensaios foram
realizados em frascos Erlenmeyer com capacidade para 500 mL, em triplicata,

perfazendo um total de 24 frascos.

Tabela 3: Descri¢ao dos ensaios de lixiviagdo em frascos agitados.

Descricao
Ensaio MKMpH 1,8 Minério ] 9
Enxofre’ (g) Inéculo
(mL) (9)

MOT 180 8 - 20 mL de A. thiooxidans
MOTS 180 8 0,11 20 mL de A. thiooxidans
MOFS 180 8 0,11 20 mL de A. ferrooxidans

MOTFES 180 8 0,11 10 mL de A. thiooxidans +

10 mL de A. ferrooxidans

'A massa de enxofre utilizada era equivalente a 13,75 kg por tonelada de minério.
*Cada cultivo continha da ordem de 10%cels.mL™.

Tabela 4: Descricao dos ensaios controles.

Descrigao
Ensaio MKM pH 1,8 Minério Enxofre
Inéculo Biocida
(mL) (9) (9)

MOAC* 200 8 - - -

MO 200 8 - - -

MOS 200 8 0,11 - -
MOSE 192 8 0,11 - 8 mL formaldeido

*MOAC: Ensaio no qual foi feito ajuste de pH durante todo o periodo de duracdo do
experimento visando reproduzir a lixiviagdo acida convencional.
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Em cada um dos frascos, foi feita a adicdo de minério e da solugdo MKM e,
antes de adicionar o inéculo estabelecido e o enxofre elementar, foi realizado o
ajuste de pH para 2,0 por meio da adi¢éo da solugao de acido sulfurico.

Os ensaios MOT, MOTS, MOFS e MOTFS tiveram como objetivo avaliar a
capacidade de A. thiooxidans e de A. ferrooxidans, tanto isoladamente quanto em
um cultivo misto, na producdo de acido sulfurico a partir da oxidagcdo do enxofre
elementar.

A partir dos ensaios denominados controles, descritos na Tabela 4, foi possivel:
i) simular uma lixiviagdo acida convencional (ensaio MOAC), por meio da adi¢ao
H,SO4, sempre que necessario, para manter o pH igual 2,0 ao longo de todo o
periodo de duragdo do experimento; ii) avaliar a agdo do acido adicionado, tao
somente no momento da montagem do sistema (ensaio MO); iii) avaliar a influencia
dos micro-organismos autoctones, possivelmente presentes no minério, na produgéo
de acido e, consequentemente, na dissolugao do cobre (ensaio MOS); e, por fim, iv)
avaliar a dissolugcdo de cobre em meio isento de micro-organismos oxidantes de
ferro e/ou enxofre (ensaio MOSE), para tanto adicionou-se, no sistema, 4% v/v de
formaldeido, conforme ja utilizado por Sérvulo (1991) e Oliveira (2009), como forma
de eliminar as populagbes de micro-organismos endoégenos.

Os frascos Erlenmeyer foram incubados em mesa agitadora New Brunswick
R44, sob agitagdo de 150 rpm, numa temperatura de 30°C por um periodo de 7 dias.

Diariamente foi realizado o monitoramento do pH e, apds 2, 4 e 7 dias, a contar
do inicio do experimento, aliquotas foram amostradas para determinacdo das
concentracdes de cobre em solucio.

Antes de cada amostragem, realizou-se o monitoramento da perda de agua por
evaporacgao, em cada frasco, sendo estimada pela perda de massa e compensada
pela adigdo de agua destilada.

Foram utilizadas amostras minerais nao esterilizadas procurando, dessa forma,
estabelecer condi¢cdes proximas a realidade, quando da ampliacdo de escala e
aplicacdo industrial. Além disso, € procedimento comum utilizar sistemas n&o
esterilizados em experimentos de biolixiviagao (OLIVEIRA, 2009; DONG et al., 2013;
MANAFI; ABDOLLAHI; TUOVINEN, 2013; ABDOLLAHI et. al., 2014; WANG et al.,
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2014; BELLO et. al.,, 2015) dada a impossibilidade de esterilizar o minério sem

comprometer sua composi¢cao quimica e mineralégica.

3.3.5. Avaliagao da extragao de cobre, em colunas, com producao in situ de

acido sulfurico

Uma vez avaliadas as condigdes experimentais que podem ser utilizadas na
extracédo de cobre a partir de um minério, € necessario realizar experimentos em um
sistema reacional que seja 0 mais proximo possivel da realidade de uma operagéao
em escala de produgdo. Para isso, sdo utilizadas colunas cujas dimensdes sao
definidas de acordo com a escala de trabalho (bancada, semipiloto ou piloto). Neste
estudo optou-se pela escala semipiloto e os testes realizados nesse sistema estatico
visam simular uma secao de uma pilha de lixiviagcdo em processo de percolacao.

Na constituicdo do leito mineral, foi adicionado enxofre elementar, numa
operagado de aglomeragao minério-enxofre, visando a geragao de acido sulfurico a
partir da acdo dos micro-organismos adicionados ao sistema.

O enxofre utilizado precisou ser submetido, previamente, a um processo de
hidrofilizacao visto que o mesmo apresenta, naturalmente, comportamento
hidrofébico. O detalhamento do procedimento de hidrofilizacdo de enxofre, sua
aglomeracdo ao minério, bem como o carregamento e operagdo das colunas

seguem descritos, nos itens subsequentes.

3.3.5.1 Condicionamento de enxofre

O condicionamento do S foi realizado a partir da sua adigdo (10, 20 ou 40 g,
dependendo do ensaio) em frasco Erlenmeyer de 250 mL contendo 70 mL de
solucdo MKM em pH 2,0 e 30 mL de um cultivo de A. thiooxidans contendo 10°

céls.mL™" (Figura 19).
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Figura19: Hidrofilizagdo do enxofre elementar.

A suspenséo foi incubada sob temperatura de 30°C e agitagc&o orbital de 150
rom durante 18 horas. Considerando a capacidade de A. thiooxidans de produzir
agente tensoativo (fosfolipideo), o S° hidrofilizado, conforme descrito por

Bruynesteyn (2004), para utilizagdo nas colunas de lixiviagao.

3.3.5.2 Aglomeracao

O enxofre hidrofilizado foi utilizado no recobrimento do minério intemperizado
de cobre na faixa granulométrica de 3,36 e 12,7 mm, com a carga sendo girada no
interior de um aglomerador inclinado (Figura 20). A suspensdo de enxofre foi
lentamente vertida sobre o mineral, resultando na formacdo de uma camada

uniforme de enxofre que recobria todas as particulas minerais.
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Figura 20: Procedimento de incorporagéo de enxofre ao minério.

O volume de polpa de enxofre utilizado foi suficiente para proporcionar uma
camada umida de enxofre sem excesso de solugdo. Previamente a adi¢ao da polpa
de enxofre foi feita a adicdo de um volume de indculo equivalente & 10° células por
grama de minério. O cultivo misto foi preparado a partir da mistura, na proporgéao

1:1, de A. thiooxidans e A. ferrooxidans.

3.3.5.3 Lixiviacdo em colunas

Foram utilizadas colunas confeccionadas em polipropileno com dimensoes
internas de 9,5 cm de didmetro por 60 cm de altura. As colunas foram carregadas
com uma massa de 3 kg de minério intemperizado de cobre.

by

Um leito de 700 g de quartzo foi adicionado a sua base, antes do
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carregamento do minério propriamente dito, a fim de se evitar o entupimento do
sistema (colmatagao) pela segregacao de particulas finas que por ventura pudessem
obstruir a passagem da solugéo lixiviante, ou seja, a fungdo do quartzo nesse caso é
de ancoragem das particulas finas que podem ser geradas no decorrer do processo
de lixiviagdo. Sobre o leito de minério, entdo constituido, foi depositada uma camada
de 500 g de quartzo com fungdo de auxiliar na dispersdo da solugdo usada na
irrigagao.

Todas as colunas foram alimentadas pelo topo a partir de recipientes
contendo solugdo de sais basicos do meio MKM a uma vazao de 10 L/h/m? e essa
solucédo foi recirculada durante todo o periodo de duragcdo do experimento. O leito
mineral foi aerado por meio de um fluxo ascendente de ar umidificado* a uma vazdo
de 0,5 L.min™",

A Figura 21 apresenta um esquema representativo do sistema de lixiviagdo

em coluna.

* O ar foi umidificado pela passagem em uma coluna de agua contida num frasco denominado frasco
umidificador.
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Figura 21: Esquema representativo do sistema de lixiviagado em coluna. Tem-se: (A) Alimentacdo de
solucado de irrigagao; (B) Camada de rocha inerte (quartzo); (C) Leito mineral; (D) Suprimento de ar;
(E) Saida de solugéao e; (F) Reservatério de lixivia.

Algumas colunas foram operadas sob temperatura ambiente (23°C) e
algumas foram mantidas a 30°C por meio de um sistema de aquecimento. O volume
do tanque de lixivia variou de 2 a 3 L nos ensaios sob temperatura ambiente (Figura
22) e, para conducao de ensaios sob temperatura controlada, um volume maior de
solugao (23 L) foi necessario para o bom funcionamento do sistema de aquecimento

e manutencao da temperatura em 30 °C (Figura 23).
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Figura 2: Ensaios de lixiviagdo em colunas sob temperatura ambiente, onde: A: coluna de lixiviagao;
B: Bomba peristaltica; e C: reservatério de lixivia.
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Figura 23: Colunas de lixiviagdo dotadas de sistema aquecimento/resfriamento pra controle de
temperatura, onde: (A) Coluna de polipropileno; (B) Bomba peristaltica para recirculagado da solugéo
contida no reservatério de lixivia (C) Reservatério de lixivia.

As Tabelas 5, 6, 7 e 8, a seguir, contém a descricdo dos parametros
empregados nos testes. Em cada uma das colunas foi adicionada a mesma massa
de minério (3 kg) com tamanho de particula situado entre 3,36 € 12,7 mm.
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Tabela 5: Lixiviagdo do minério intemperizado utilizando acido sulfurico diluido em comparagéo ao
acido produzido biologicamente no leito mineral sob temperatura de 23°C e reator contendo 3 L de
solucgao.

Método de S° kg.t" In6culo Adigéo de &cido
britagem de
minério

Britador de 6,67 A. thiooxidans No inicio
mandibulas
Britador de 6,67 A. thiooxidans e A. No inicio
mandibulas ferrooxidans
Britador de 0 Sem adicao Para manter o
mandibulas pH em 2
Britador de 0 Sem adigao Sem adigao
mandibulas

Tabela 6: Lixiviagdo do minério intemperizado sob temperatura de 30°C com produgéo bioldgica, in
situ, de H,SO,4 sob temperatura de 30°C e reator contendo 23 L de solugéo.

Método de britagem S° kg.t” Inéculo Adigao de
de minério acido
Britador de mandibulas 6,67 A. thiooxidans No inicio
Britador de mandibulas 6,67 A. thiooxidans e A.  No inicio
ferrooxidans

Tabela 7: Lixiviagdo do minério intemperizado: avaliagdo do processo extrativo a partir de amostra
britada em HPGR. Temperatura de 30°C e reator contendo 23 L de solugéo.

Método de britagem S° kg.t” Inéculo Adigéo de
de minério acido
HPGR 6,67 A. thiooxidans e No inicio

A. ferrooxidans

Tabela 8: Lixiviagdo do minério intemperizado de cobre com diferentes cargas de enxofre elementar.
Temperatura de 23°C e reator contendo 3 L de solugéo.

[ -1 .~
Método de britagem S : k’g..t Inéculo Ad!(?‘i‘O de
minério acido
Britador de A. thiooxidans e A e
, 3,33 . No inicio
mandibulas ferrooxidans
Britador de 133 A. thiooxidans e A. No inicio
mandibulas ’ ferrooxidans
Britador de 6.67 A. thiooxidans e A No inicio
mandibulas ’ ferrooxidans
Britador de 6,67 (no A. thiooxidans e A No inicio
mandibulas topo)* ferrooxidans

*Nesse ensaio, o S° foi adicionado apenas na parte superior do leito mineral mais especificamente,
em 320 g que corresponde a 11% da massa de minério. Isso equivale a 6,67 kg S°.t" na coluna com
3,0 kg de minério ou 62,5 kg S°.t" na massa de 320 g.
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Apds carregamento, as colunas foram submetidas a um tempo de cura de 24
horas e, somente apds esse periodo, foi iniciada a irrigagado do leito mineral com a
solugao de sais basicos do meio MKM. A irrigagao ocorreu de modo continuo a partir
do bombeamento, por bomba dosadora, da solu¢gdo do tanque reservatorio até topo
da coluna.

O pH e o potencial de oxi-redu¢do (Eh) da solugdo do tanque reservatorio
foram aferidos de 4 a 5 vezes por semana. Periodicamente, aliquotas da solugao
eram retiradas para analise do cobre e do ferro dissolvidos, bem como para a
determinacao da concentracio de sulfato.

Cada teste de lixiviacao foi finalizado quando a curva de concentracdo de
cobre dissolvido se tendia a ficar assintética ao eixo do tempo. Ao final de cada
ensaio, o leito mineral foi lavado por meio de irrigagao de 2,0 L de agua deionizada.
Em seguida foi submetido a secagem em estufa, sob temperatura de 40°C, foi
pesado, homogeneizado e quarteado, resultando em uma amostra representativa de
cada coluna. As amostras foram, entdo, pulverizadas e submetidas a abertura
quimica com agua régia para subsequente analise do cobre residual.

O percentual de extragdo de cobre foi determinado conforme a Equacgao 25:

% de Extraciio de Cu = (Cu em solugdo (g)) 100 (25)
o debxtragaodetu = (Cu em solugio (g) + Cu no residuo sdlido (g)) X

A quantidade de cobre removida durante as amostragens foi considerada nos
célculos.

A taxa diaria de extracado de cobre foi calculada nos ensaios nos quais foram
adicionados diferentes quantidades de S°. As taxas foram determinadas por
regressao linear da porcao linear da curva de extragcdo de cobre em fungédo do
tempo, com base em 6 a 9 amostras de solugdes coletadas ao longo de um periodo

de tempo minimo de duas semanas.

3.3.6 Determinacdes Analiticas e Monitoramento de Parametros Operacionais

3.3.6.1 pH e Potencial de oxi-redugcao



79

As medidas de pH e potencial de oxi-reducdo foram realizadas utilizando o
equipamento ANALION AN2000 com o auxilio de eletrodo combinado de vidro e
eletrodo de Platina (contra Ag®/AgCl), respectivamente.

Entre as medicbes dos sistemas de lixiviagdo, a fim de proceder a
descontaminacgdo dos eletrodos, esses foram imersos em solugao de formaldeido
5% v/v durante um periodo de 15 minutos. Mascarin (1999) e Oliveira (2009)
demonstraram que esse procedimento é eficiente para evitar a contaminagao

cruzada.

3.3.6.2 Analise das concentragdes de sulfato em solugao

As concentragdes de sulfato foram determinadas por método turbidimétrico
utilizando o Kit de teste Hach Sulfaver. Esse método é baseado na reagcdo que
ocorre entre os ions sulfato presentes na amostra a ser analisada e o cloreto de
bario contido no kit, formando um precipitado branco de sulfato de bario. A turbidez
formada é diretamente proporcional a concentracao de sulfato.

As analises foram realizadas imediatamente apds a coleta das amostras,
sendo as aliquotas previamente filtradas em membrana Millipore com 0,22 uym de
diametro de poro.

A determinacdo da concentracdo de sulfato consistiu na mistura, em um
Becker com capacidade para 25 ml, da amostra adequadamente diluida em um
volume total de 10 mL e os reagentes contidos no envelope do kit Hach. Apos
agitacdo orbital manual da suspenséo aguardou-se o periodo de 10 minutos, entéo,
proceder com a leitura no espectrofotbmetro Lamatte Smart Spectro sob
comprimento de onda de 420 nm. Os valores de absorbancia lidos foram utilizados
no calculo de concentragdo de sulfato utilizando a curva de calibragao previamente
estabelecida a partir da leitura, sob 0 mesmo comprimento de onda, de solugdes
padrées de 7,0; 14,0; 21,0; 35,0; 40,0 e 70,0 mg L™ de SO2-, preparadas a partir da
diluigdo de uma solugado padrdo de 100 mg.L” de SO2~ (NaySO,).
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3.3.6.3 Cobre

As concentragdes de cobre em solugédo foram determinadas no laboratério de
analises quimicas do CETEM por espectrometria de absorcdo atdmica no

equipamento Varian Spectra A 50B.

3.3.6.4 Concentragao Celular

As contagens de células foram realizadas em microscopio optico Coleman
acoplado ao contraste de fases N200, com o auxilio da Camara de Thoma (PLUMB,
MCSWEENEY; FRANZMANN, 2008; MOUSAVI et al., 2008; TUPIKINA et al., 2005;
OLIVEIRA, 2009). Foram utilizadas amostras adequadamente diluidas para permitir
uma contagem total entre 150 e 300 células em volume de 1 mm?®, correspondente
aos 16 quadrantes centrais da camara. Considerando as dimensdes da cadmara, a

concentragao celular é dada segundo a Equacéo 26, a seguir.

Total de células contadas

(266)

n° de células.mL™! = ( x4 x 106) x dilui¢do

n° de quadrados contados
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CAPITULO IV
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo trata da apresentacdo dos resultados obtidos na
caracterizagao tecnolégica simplificada do minério intemperizado de cobre e na
realizagdo dos ensaios preliminares de lixiviagdo em frascos agitados. E
contemplada, nesta sequéncia, uma avaliagcdo comparativa da lixiviagado em colunas
de: i) um leito mineral percolado apenas com agua deionizada; ii) a lixiviagdo com
acido sulfarico diluido simulando uma lixiviagdo acida convencional. iii) a lixiviagao
do minério pela acdo do a&acido sulfurico produzido por rota biotecnoldgica,
diretamente na superficie do minério sob temperatura ambiente (23°C); iv) a
lixiviagado sob temperatura de 30°C e com distintos métodos de britagem do minério;
v) a lixiviagdo do minério intemperizado de cobre com diferentes cargas de enxofre
elementar e, por fim; vi) o efeito da adigdo de enxofre elementar somente na camada
superior do leito mineral, como uma simulacédo de aplicacdo de S° em uma pilha de

minério ja em operagao.

41 CARACTERIZACAO TECNOLOGICA SIMPLIFICADA DO MINERIO
INTEMPERIZADO DE COBRE

A analise quimica do minério revelou a distribuicdo dos principais elementos

presentes. Os resultados dessa analise sao expostos na Tabela 9.

Tabela 9: Teor dos principais elementos quimicos presentes no minério intemperizado de cobre.
Elemento Teor

(%)
Cu 0,64
Fe 4,57
Ca 0,50
Mg 2,57

K 0,88
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Nota-se que o minério apresenta quantidades apreciaveis de Calcio (Ca),
Magnésio (Mg) e de Potassio (K). A medida que ocorre a dissolugdo dos minerais
durante o processo de lixiviagao, esses elementos ficam disponiveis como fonte de
nutrientes para as bactérias lixiviantes (JONGLERTJUNYA, 2003).

O refinamento da analise por Difracdo de Raios-X, feita pelo método de
Rietveld determinou, de forma semi-quantitativa, a composicdo mineralégica do

minério, conforme mostra o Quadro 3, a seguir.

Mineral % Rietveld
Anortita 30,2
Actinolita 11,8
Enstatita 11,3
Talco 10,4
Quartzo 10,4
Caolinita (BISH) 7,4
Ortoclasio 4.9
Flogopita 1M Mica 2,6
Chamosita 1,8
Dolomita 1,8
Antigorita 1,4
Magnetita 1,3
Brocantita 1,3
Hastingsita 1,2
Malaquita 0,9
Bornita 0,8
Azurita 0,3
Cristobalita 0,1
Cuprita 0,1

Quadro 3: Composig¢do mineraldgica da amostra estudada.

Além da presenga dos minerais intemperizados de cobre (i.e., brocantita,
cuprita, malaquita e azurita), nota-se, também, o surgimento da bornita. A presenca
desse sulfeto mineral se justifica, pois, durante a remoc¢ao da capa intemperizada de
um dado jazimento, € comum ser removido, também, uma camada de minério da
zona de transicdo. Por essa raz&o, espécies mineraldgicas como sulfetos
secundarios, a exemplo da bornita, sdo encontrados nesse tipo de amostra de

minério intemperizado.
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4.2 EXPERIMENTO PRELIMINAR: PRODUGAO IN VITRO DE ACIDO SULFURICO
NA LIXIVIACAO DE MINERIO INTEMPERIZADO DE COBRE

Como mostrado na Figura 24, apds 7 dias de processo obteve-se percentuais
de extragdo superiores a 91% nos ensaios onde 0s micro-organismos foram
responsaveis pela produg¢ao de acido sulfurico. Esses valores estdo muito proximos
ao obtido a partir da lixiviagao acida convencional (ensaio MOAC), no qual extraiu-se
93,44% de cobre no mesmo periodo de tempo a custa de um consumo de acido
equivalente a 35,53 kg por tonelada de minério.

100 91,79% 92,08% 93+44%
90 I

80
70
60
50
40 36,69% ot vy 7
30
20
10

43,88%

Extrac¢do de Cobre (%)

OA. thiooxidans (MOT) @ A.thiooxidans + S° (MOTS)
B A.ferrooxidans + S° (MOFS) @ Cultivo misto + S° (MOTFS)
OH2S04 (MOAC) @ Controle: somente minério (MO)

@ Controle: minério + S° (MOS) @ Controle: minério + S°+ formaldeido (MOSE)

Figura 24: Extragdo de cobre nos ensaios apoés 7 dias de lixiviagdo em frascos agitados.

Em um estudo recente Falagan, Grail e Johnson (2017) testaram diferentes
condigbes experimentais na biolixiviagdo de um rejeito de minério de cobre, em
sistema agitado. Ao adicionar 2% de S°, como doador de elétrons para a produgéo
de acido sulfurico, eles observaram uma redug¢dao do pH inicial de 1,8 para 1,0,
garantindo a acidez necessaria para o processo de biolixiviagdo dos sulfetos
minerais constituintes daquela amostra mineral, sem que houvesse a necessidade

de acrescentar acido sulfurico durante o processo. Bello et. al. (2015) avaliaram a
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adicdo de enxofre elementar nos sistemas de biolixiviagdo de minério primario de
cobre em colunas como forma de reduzir a adicdo de acido sulfurico. Eles
observaram que, mesmo com a incorporacdao de uma massa de enxofre equivalente
a 9,33 kg por tonelada de minério, foi necessario realizar ajustes de pH por meio da
adicado de acido sulfurico no reservatorio de lixivia totalizando um consumo de acido
de 12 kg.t'1. Nesse caso, a adicao de S° ndo se mostrou efetiva como uUnica opgéao
para manutencdo do pH na faixa acida adequada (pH inferior a 2,0) pois, por se
tratar de um minério primario, sua composicao inclui sulfetos minerais que possuem
ferro em sua estrutura. Quando ocorre a oxidacdo desses sulfetos, ions ferrosos
(Fe?") e férricos (Fe**) sdo disponibilizados em solugdo e é preciso que ocorra um
controle muito preciso do pH para evitar que sua elevacao, para valores préoximo a
3,0, promova a precipitagao de hidréxido férrico (Fe(OH)s) e, consequentemente, a
selagem da pilha de lixiviagdo. Por esta raz&o, eles adicionaram acido e nao
obtiveram sucesso na tentativa de garantir o fornecimento de H,SO4 somente a
partir da bio-oxidagdo do S°. Essa precipitacdo de hidroxido férrico € indesejada
desde o inicio do processo, pois pode promover, ainda, a formagao dos caminhos
preferenciais ja que a regido que contém tal hidroxido deixa de ser lixiviada por ndo
ser contactada pela solugcao acida que busca percolar por caminhos pelos quais ela
possa permear.

Em todos os ensaios controles ocorreu solubilizacdo do cobre, variando
desde 32,99 a 36,69% de extragao. A reacdo de dissolugao de parte dos minerais de
cobre foi devido ao acido adicionado na solugao lixiviante. As espécies minerais
intemperizadas sado facilmente lixiviadas em solucdes levemente acidas (DOMIC,
2001). Minerais como a bornita (CusFeS4), que é um sulfeto mineral oriundo da
intemperizagdo parcial da calcopirita (CuFeS;) (LU et. al., 2016), também se

dissolvem facilmente nesse sistema (Equacgao 27).

4CugFeS, + 370, + 10H,S0, — 20CuS0, + 2Fe,(S0,)s + 10H,0 (277)

No ensaio controle, no qual foi adicionado formaldeido (controle abidtico),

tem-se uma situagcado dicotdmica, pois, se por um lado o formaldeido inibe o
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crescimento das populagdes autoctones, dada a sua acao germicida5 (MADIGAN;
MARTINKO; PARKER, 2004; BERTANI; OLIVEIRA; ALVERNAZ, 2008), por outro a
sua reducao pode provocar, a solubilizacdo de cobre mesmo a partir de minerais
labeis, como a bornita. Isso porque, em meio acido, € esperada a redugao do
formaldeido a acido formico (BARD; PARSONS; JORDAN, 1985) com geracao de

alcool metilico no sistema conforme a Equacéao 28.

HCOH + 2H* + 2e~ - CH;0H (288)

Esse experimento preliminar teve como unico objetivo avaliar a possibilidade
do minério intemperizado de cobre ser lixiviado, tdo somente, pelo acido sulfurico
produzido a partir da bio-oxidacdo do enxofre elementar. Os satisfatérios resultados
obtidos impulsionaram a continuidade do estudo em condicdbes que mais se
aproximam da realidade de uma operacgao industrial, isto &, a utilizagcao de sistema

estatico, no qual o leito mineral é percolado pela solugao lixiviante.

°A capacidade germicida do formaldeido se deve a alquilagdo de radicais amino, carboxil, oxidril e
sulfidril de proteinas e acidos nucléicos microbianos, formando pontes metilénicas ou etilénicas, o que
impede que esses compostos celulares realizem suas fungoes.
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4.3 AVALIAC}AO DA EX,TRAQAO DE COBRE, EM COLUNAS, COM PRODUGAOQ IN
SITU DE ACIDO SULFURICO

4.3.1 Lixiviagao do minério intemperizado utilizando acido sulfarico diluido em

comparagao ao acido produzido, por rota biolégica, no leito mineral

Foi feita a comparagao da extracdo de cobre do ensaio no qual se efetuou a
adicao de acido sulfurico, para manter o pH em 2,0, com o ensaio no qual criou-se
condi¢des apropriadas para a geragao biolégica desse acido. No primeiro caso, que
€ equivalente a uma lixiviagdo acida convencional, o pH da solug&o recirculante foi
ajustado de 4 a 5 vezes por semana por meio da adigao de solugdo de H,SO4 5 M.
Nos ensaios inoculados, utilizou-se acido sulfurico durante o preparo da solugdo do
reservatorio de lixivia (meio MKM pH 2,0) e em apenas uma ocasidao nas colunas
contendo micro-organismos, isto é, adicionou-se acido no quinto dia de ensaio da
coluna inoculada com o cultivo misto e também no décimo dia de teste da coluna
contendo A. thiooxidans. Foi necessario realizar esse ajuste de pH pois, até esse
momento, a bio-oxidagao ainda n&o tinha produzido quantidade significativa de acido
e, consequentemente, o pH das solugdes dos reservatérios de lixivia aumentou para
aproximadamente 3,5. A Figura 25 apresenta a variagado de pH ao longo do periodo

de duracdo dos ensaios.
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Figura 25: Variagcdo do pH das solugdes lixiviantes em fungdo do tempo. Os valores de pH
apresentados sao referentes as medidas feitas antes da adigdo de H,SO,.

O pH da solucéo lixiviante comecgou a diminuir 20 dias apods a inoculagcado de
A. thiooxidans. Contudo, ao utilizar o cultivo misto (A. thiooxidans e A. ferrooxidans)
a redugao do pH para valores inferiores a 2,0 s6 ocorreu apds o trigésimo terceiro
dia de processo. Nota-se que, uma pequena bio-oxidagcado de enxofre ocorreu, antes
de o pH diminuir para valores apropriados para a lixiviagdo do minério. Foi
necessario um tempo mais estendido de crescimento microbiano antes da producao
de 4acido exceder seu consumo pelos minerais constituintes do minério
intemperizado. O crescimento microbiano pode ter sido retardado a medida que os
organismos precisaram se adaptar a temperatura do interior da coluna (23°C) em
comparagao com a temperatura em que os indculos microbianos foram cultivados
(30°C).

A medida que ocorreu o declinio do pH, observou-se um aumento na
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concentrag&o de cobre nas solugdes das colunas inoculadas (Figura 26).
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Figura 196: Variagcdo da concentragdo de cobre nos ensaios de lixiviagdo de minério intemperizado
de cobre.

Conforme esperado, a lixiviagado acida convencional (com adigdo de HySOy4)
ocorreu de forma linear durante todo o periodo de duragao do teste. Nesse caso, foi
adicionado um total de 6,6 g de acido por kg de minério durante 49 dias para manter
o pH 2,0 no reservatorio de lixivia.

A Figura 27 mostra como ocorreu a variagédo da concentragdo de ions H* ao
longo do processo extrativo.
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Figura 27: Concentragdo ions H® em solugdo durante o processo de lixiviagdo de minério
intemperizado de cobre.

A cinética de solubilizacdo do cobre ocorreu de forma diferenciada, quando da
utilizagdo de cultura pura de A. thiooxidans ou cultura mista (A. thioooxidans e A.
ferrooxidans). Ao observar a Figura 27, constata-se que a geragédo de acido, fator
preponderante para a solubilidade das espécies minerais constituintes do minério
em estudo, ocorre com uma cinética muito mais favorecida na coluna inoculada
somente com A. thiooxidans em comparagdo com a cultura mista.

Considerando que A. thiooxidans €, nesse sistema reacional, o micro-
organismo mais importante para a produgdo de acido, em face de sua elevada
capacidade de bio-oxidar o S°, pode-se afirmar que a sua atuagao, juntamente com
A. ferrooxidans, fica menos efetiva até o 30° dia de lixiviagdo. Convém comentar
que, embora o acido sulfurico estivesse sendo gerado a todo 0 momento, somente a
partir do 33° dia, a producédo de acido comecgou a acontecer de forma mais intensa

na coluna contendo cultivo misto. A partir de entdo, observa-se um aumento da
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cinética de extracao de cobre.

Nesse mesmo tempo, observa-se a variacao crescente do potencial redox do
meio reacional para valores superiores a 700 mV vs. EPH (Eletrodo Padréo de
Hidrogénio) (Figura 28). Essa elevagdo do potencial ocorreu a custa de: i)
transformacdes oxidativas de enxofre elementar, com geragao de ions sulfato; ii) da
oxidagao da magnetita, com geracao de ions férricos (SALMIMIES et.al., 2014) e iii)
da solubilizacdo de cobre, ndo somente a partir de espécies provenientes do
intemperismo mineral (i.e., 6xido, carbonato, sulfato, hidroxisulfato etc.), mas
também a partir de sulfeto mineral como a bornita. Portanto, depreende-se que se
justifica a elevagao do potencial redox, diretamente relacionado com a geragéo de

ions H" como consequiéncia da intensificacdo da bio-oxidacéo do enxofre elementar.
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Figura 28: Variagdo do potencial formal durante o processo de lixiviagdo de minério intemperizado de
cobre.

De acordo com Pecsok e Shields (1968), o referido potencial redox recebe

uma conotacdo de potencial formal, pois considera a contribuicdo de distintas
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espécies idnicas em jogo nesse processo bio-oxidativo, ou seja, ele é diretamente

proporcional as concentragdes das referidas espécies ibnicas (Equacgao 29).

Eformala [Cu2+]T' [SOAZL_]T' [l;‘eg-|-]Tl (29)

Ao considerar o percentual de extracao de cobre ao final do processo de
lixiviacdo, resultados similares foram alcancados em ambos os sistemas no periodo
experimental. A Tabela 10 mostra os resultados obtidos onde nota-se, ainda, que em
comparagado com a lixiviagdo quimica convencional, nos sistemas onde ocorreu a

producao biolégica de acido sulfurico, obteve-se maiores extragdes de cobre.

Tabela 10: Extragdo de cobre nas colunas sob temperatura ambiente (23°C).

Indculo Tempo S° H,SO,4 Extracao de
de adicionado, adicionado, cobre (%)
operagdo  kg.t' de kg.t" de
(dias) minério minério
A. thiooxidans 54 6,67 0,79 74,2
Cultivo misto 49 6,67 1,07 74,7
Sem in6culo 48 0 6,57 48,9
Sem inoculo 48 0 0 3,6

*n.d., ndo determinado.

Em relagdo a oxidagdo do S° incorporado ao leito mineral, pode-se afirmar
gue 0s micro-organismos promoveram a bio-oxidagédo de 76% do enxofre adicionado
na coluna inoculada somente com A. thiooxidans enquanto 99% do enxofre foi bio-
oxidado quando adicionado na coluna contendo o cultivo misto. Essa estimativa foi
feita tomando como base a quantidade de sulfato presente na solugdo do
reservatorio de lixivia e o sulfato contido na agua utilizada para a lavagem do leito
mineral ao final dos ensaios. Subtraiu-se, ainda, o sulfato adicionado no inicio do
processo quando as bactérias ainda nao tinham produzido acido suficiente para
manter o pH na faixa acida apropriada para a lixiviagao (pH < 2,0) e, descontando,
também, a quantidade de sulfato que compde o meio MKM.

Na coluna por onde foi percolada apenas agua deionizada ocorreu uma

elevacdo de pH na solugdo para valores superiores a 6,0 depois de apenas um dia
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de processo, aumentando, lentamente, para 7,03 apos 11 dias de lixiviagdo. Depois
desse periodo, o pH permaneceu relativamente estavel, variando de 6,73 a 7,05 até
o final dos 48 dias de duragao do teste. Sob essas condi¢cbes experimentais, ocorre
a elevagao do pH para valores que propiciam a hidrolise dos ions cupricos com
formagdo do respectivo hidroxido insoluvel (Cu(OH);) (VOGEL, 1981), que
permanece retido no leito mineral. Ao final do processo, a concentragcao de cobre
soltivel no reservatério de lixivia foi relativamente pequena (230 mg.L™ ao final do

ensaio) sendo correspondente a uma extragao de 3,6% desse metal.

4.3.2 Lixiviagdo do minério intemperizado sob temperatura de 30°C com

producao biolégica, in situ, de H,SO4

Utilizando um sistema que permitiu manter a temperatura do leito mineral em
30°C, foi possivel comparar a atuagao do cultivo puro de A. thiooxidans com acao do
cultivo misto constituido por A. thiooxidans e A. ferrooxidans na producido de acido
sulfarico para lixiviagdo do minério intemperizado de cobre. Sob essa temperatura
otima (NOVO et al., 2000; MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2004; DONATI; SAND,
2006), percebeu-se que a extragdo de cobre ocorreu de forma mais rapida (Figura
29) e, por esta razdo, os testes foram finalizados apds 32 dias, momento no qual
ocorreu a estabilizagdo das concentracdes de cobre em solucéo.

A extracéao final de cobre foi de 73,3% na coluna inoculada com A. thiooxidans

e de 78,7% na coluna inoculada com o cultivo misto.
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Figura 29: Solubilizagdo de cobre ao longo do processo de lixiviagdo com controle da temperatura em
30°C.

A utilizagdo de cultivo misto tem contribuido para maiores taxas de extracéo
de metais a partir de minérios primarios (QIU; XIONG; ZHANG, 2006; ZHANG et. al.,
2008; LIU; GU; XU, 2011; AKINCI; GUVEN, 2011; ZHU et. al., 2011; YANG et. al.,
2013; NKULU et. al., 2015; DENG et. al., 2017; WANG et. al., 2016; MA et. al,,
2017).

A manutengcdo da temperatura em 30°C propiciou um ambiente mais
apropriado para o metabolismo dos micro-organismos atuantes no processo. Isso
resultou na reducdo da fase /ag® de crescimento microbiano e, consequentemente, a

producao de acido ocorreu de modo mais efetivo propiciando o inicio da lixiviagao

6 Lag: é a fase que ocorre apds a inoculacdo da estirpe em novo meio de cultivo. Pode ser curta ou
longa, dependendo do histérico da cultura e das condig¢des de cultivo (MADIGAN; MARTINKO;
PARKER, 2004).
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dos minerais de cobre ainda mais cedo quando comparado aos testes conduzidos
sob temperatura ambiente (23°C). A Figura 30 mostra o aumento da concentragéo
de sulfato em solugdo do reservatério de lixivia e, na Figura 31, observa-se a

variagdo do pH ao longo do processo.
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Figura 30: Variagdo da concentragdo de sulfato nos ensaios de lixiviagdo com controle da
temperatura em 30°C.
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Figura 201: Variagdo de pH nos ensaios de lixiviagdo com controle da temperatura em 30°C.

Em ambos os ensaios, 100% do enxofre adicionado foi bio-oxidado. O
controle da temperatura em 30°C foi um fator preponderante para aumentar a
eficiéncia do processo. De acordo com Madigan, Martinko e Parker (2004) a
temperatura € o fator ambiental mais importante que pode afetar o crescimento e a
sobrevivéncia dos micro-organismos. A temperatura 6tima € aquela em que o
crescimento do micro-organismo ocorre rapidamente.

Convém comentar que, em uma pilha de lixiviagdo em escala industrial, em
funcdo das dimensdes utilizadas e do teor de enxofre do minério, o leito mineral
consegue manter o calor gerado durante as reagcdes exotérmicas de dissolu¢gado dos
minerais. Dessa forma, as regides internas do leito mineral ndo ficam sujeitas as
temperaturas inferiores a 30°C. Nesses casos, o controle da irrigacéao da solugao
lixiviante e da insuflacdo de ar tem sua importancia ndo somente para recirculagao
de lixivia e de fornecimento de oxigénio, mas também exerce a fungcédo de controle

de temperatura.
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4.3.3 Lixiviagao do minério intemperizado: avaliagao do processo extrativo a

partir de amostra britada em HPGR

No mesmo sistema empregado nos ensaios realizados com controle de
temperatura, buscou-se avaliar a eficiéncia da técnica de britagem por HPGR em
comparagdo com a britagem em britador de mandibulas. Ao processar o minério
com os rolos de alta pressao, ocorreu a formacao de micro-fissuras nas particulas
minerais. Essas microfissuras sdo geradas de uma forma indistinta entre e intra-
particulas minerais (GOMES et. al., 2014) e essa técnica tem sido vista como
promissora nos processamentos de minérios para posterior extracao de metais pela
biolixiviagdo (GHORBANI et. al., 2012).

A Figura 32 mostra a comparagao da lixiviagdo das amostras de minério

processadas por ambas as formas de britagem.
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Figura 32: Variacdo da concentragdo de cobre ao longo do processo de lixiviagdo com controle da
temperatura em 30°C e com leito mineral constituido por minério britado por HPGR.

O minério intemperizado utilizado neste estudo é bastante quebradico,
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levando a geracdo de particulas finas durante a operagdo de britagem, seja por
mandibula ou por HPGR, sendo este ultimo método mais intenso a esse respeito. A
bio-oxidacdo do enxofre pelo cultivo misto iniciou-se mais rapidamente quando
comparada ao ensaio conduzido sob temperatura de 23°C; o pH da solugéo (Figura

33) comecou a diminuir apés um periodo /lag de 4 a 6 dias.
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Figura 33: Variacdo da concentragao de cobre vs. variagdo de pH ao longo do processo de lixiviagao
com controle da temperatura em 30°C e com leito mineral constituido por minério britado por HPGR.

A concentracdo maxima de cobre em solucdo foi alcangcada apds quatro
semanas de bio-oxidacdo. No entanto, como isso equivalia a apenas 55% de
extragdo de cobre (valor calculado a partir do cobre solubilizado e considerando o
teor de cobre determinado na caracterizagdo do minério), optou-se por dar
continuidade ao teste, sendo finalizado apds 62 dias do inicio do processo. A
extragao de cobre ao final desse periodo foi de 61,8%.

Nota-se que nao houve evidéncias que o processamento desse minério
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intemperizado em HPGR tenha oferecido alguma vantagem em comparagdo ao
preparo em britador de mandibulas.

A disponibilidade de enxofre elementar para ser bio-oxidado na superficie das
particulas de minério, tornou o processo de dissolugdo de cobre efetivo
independentemente do tipo de operagédo de britagem empregada no processamento
mineral.

O resultado observado nessa comparagao de distintas formas de britagem,
difere do que é esperado ao se trabalhar com minerais mais refratarios, ao exemplo
de minérios primarios e secundarios. Diversos autores tém se dedicado, nos ultimos
anos, a realizar estudos de lixiviagao utilizando amostras de minério primario
processadas em HPGR (BAUM; AUSBURN, 2011; van der MEER; MAPHOSA,
2011; GHORBANI et al., 2011; 2012), pois com as diferengcas de porosidade e a
distribuicdo da rede de fissuras nas particulas, que proporciona um aumento da area
superficial do minério, espera-se um aumento de eficiéncia dos processos de
lixiviacdo. Estudos utilizando o HPGR em minérios de ouro semi-refratarios de
Nevada e Africa do Sul tém mostrado que a lixiviacdo dos minérios foi melhor apds
moagem a alta pressao, particularmente em fragdes granulométricas mais grosseiras
(KLYMOWSKY et al., 2008). Da mesma forma, os resultados de algumas pesquisas
sobre lixiviagbes de minérios primario de cobre realizadas no Chile e nos Estados
Unidos mostraram que a britagem via HPGR resultou em um aumento na extragao
de cobre quando comparado com o minério britado de modo convencional (APLING;
BWALYA, 1997; DANILKEWICH; HUNTE, 2006; KLYMOWSKY et al.,, 2008).
Ghorbani et al. (2012) realizaram um estudo no qual utilizaram um consércio de
bactérias mesofilicas, acidofilicas e quimiolitotroficas na biolixiviagdo de um minério
primario de zinco. Foram empregadas amostras de minério britadas de modo
convencional, assim como em HPGR. Diferentes faixas granulométricas foram
utilizadas nos ensaios realizados em colunas de lixiviagdo, variando desde 5,25 mm
a 25 mm. Foi observado que o processamento de minério pelo HPGR produziu
particulas minerais que eram lixiviadas mais rapidamente em todas as classes de
tamanho testadas e apresentou de 10 a 15% de melhoria na extragdo de zinco por

biolixiviagao.
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Diante desse aparente paradoxo, observando a Figura 34, a justificativa para
a tendéncia assintética do processo extrativo de cobre, com relagao a utilizacido do
material britado por HPGR, € que no interior das particulas microfissuradas pode
ocorrer cristalizagao de sais de cobre (i.e. cristais de sulfato de cobre) provenientes
da solubilizagdo de oOxidos, carbonatos, hidrossulfato e demais espécies
mineraldgicas soluveis em acido. Isso pode acarretar uma intensificagdo da
solubilizacdo do cobre, atingindo um determinado valor de concentragdo com
possibilidade de se alcangar o produto de solubilidade daquele sal e,

consequentemente, sua cristalizag&o.

4.3.4 Lixiviagao do minério intemperizado de cobre com diferentes cargas de

enxofre elementar.

Ap6s um periodo que variou de 1 a 2 semanas, o pH das solugbes dos
reservatorios de lixivia comegaram a diminuir (Figura 35), indicando que a produgao
de acido a partir da bio-oxidagao do S° comecou a exceder a demanda de acido do

leito mineral.
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Figura 34: Variagdo de pH nos ensaios de lixiviagao com distintas cargas de S°. Tem-se: 10 g de S°,
20 g de S° e 40 g de S° equivalentes a 3,33; 6,67 e 13,3 kg de S° por cada tonelada de minério,
respectivamente.

Na coluna na qual o S° foi adicionado somente no topo do leito mineral a
cinética das reagdes de dissolucdo dos minerais de cobre estava favorecida, pois o
teor relativamente elevado de S° na zona superior (62,5 kg S.t") estabeleceu,
rapidamente, condigdes acidas favoraveis ao crescimento dos micro-organismos.
Apds 23 dias de lixiviacdo, o pH das lixivias provenientes das colunas com teores de
S° equivalentes a 6,67 e 13,3 kg por tonelada de minério diminuiu para valores
inferiores a 2,0, permanecendo nessa faixa de pH durante um periodo que variou de
3 a 4 semanas. Essa manutencado de pH, nessas duas colunas, se deve ao fato da
bio-geracéo de acido sulfurico a partir das particulas de enxofre elementar que
circundavam as espécies minerais de cobre por todo o leito mineral contido nessas

colunas, como mostrado, esquematicamente, na Figura 35.
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Figura 35: Lixiviagdo de minério intemperizado de cobre com utilizacdo de enxofre elementar utilizado
em mistura por todo o leito mineral.

A solucdo que percolava a coluna contendo 3,33 kg S°.t”" e a coluna contendo
6,67 kg S°.t" adicionado no topo do leito mineral permaneceram com pH superior a
2,0 durante todo o periodo de duragdao do experimento. No caso da coluna com
menor teor de enxofre elementar, a elevacdo de pH se deve a deplegcdo desse
substrato no decorrer desse ensaio. Entretanto, no ensaio onde o enxofre foi
adicionado no topo do leito mineral, o acido gerado na camada superior percolou o
referido leito sendo consumido, de forma indistinta, por todas as espécies minerais
presentes, mesmo pelas ndo carreadoras de cobre, chegando a base do leito com
valores de pH superiores a 2,0. Esse fendbmeno, ilustrado na Figura 36, fica ainda
mais marcante quando da operacdo de uma pilha industrial que, normalmente,

possui altura de leito de 8 metros.



102

Solugdo Acida
Q0000 OOO0 Enxofre elementar
200000000 no topo do leito mineral

] Minerais de Cobre
O Enxofre elementar

Solugéio Acida de
Sulfato de Cobre

Figura 36: Lixiviagdo de minério intemperizado de cobre com utilizagdo de enxofre elementar no topo
do leito mineral.

Com a continuidade desse processo bio-extrativo, o pH comegou a aumentar
apos 7 semanas em todas as colunas, o que pode indicar uma taxa mais baixa de
bio-oxidac&do do enxofre elementar devido a depleg¢ao desse substrato mineral.

Convém ressaltar que durante todo o processo extrativo em questéo, ocorre,
como esperado, um aumento da concentracdo de ions sulfato nas lixivias, como
resultado da bio-oxidagcdo do enxofre elementar. A geragdo desses ions é
intensificada a medida que se aumenta o teor de enxofre no leito mineral, como
mostrado na Figura 37. Como consequéncia, ocorre um aumento de eficiéncia no

processo extrativo.
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Figura 217: Variagdo das concentragbes de sulfato nos ensaios de lixiviagdo com distintas cargas de
S°. Tem-se: 10 g de S°, 20 g de S° e 40 g de S° equivalentes a 3,33; 6,67 e 13,3 kg de S° por cada
tonelada de minério, respectivamente.

Ao comparar o efeito da adigdo de 20 g de enxofre (6,67 kg.t™), distribuida de
modo uniforme no leito mineral com o efeito da adicdo de S° somente no topo do
leito, constata-se que ocorre maior geragédo de ions sulfato no caso da adicdo do
enxofre em mistura uniforme, fato que pode ser observado ao analisar o grafico da
Figura 38, que mostra, visivelmente, uma maior intensificagdo dos processos de

dissolugao das espécies mineraldgicas de cobre.
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Figura 228: Variagdo da concentragdo de cobre soluvel nos reservatérios de lixivia dos ensaios de
lixiviagdo com distintas cargas de S°. Tem-se: 10 g de S°, 20 g de S° e 40 g de S° equivalentes a
3,33; 6,67 e 13,3 kg de S° por cada tonelada de minério, respectivamente

O aumento da concentragcdao de cobre dissolvido foi linear em todas as
colunas desde 17° até os 34°-38° dias. Depois desse periodo, a cinética de
solubilizacdo do cobre diminuiu gradualmente e, praticamente, estagnou apés 50
dias de lixiviagado. Essa tendéncia ndo significa, necessariamente, a impossibilidade
da continuidade do processo extrativo do cobre contido.

O comportamento assintético da curva de solubilizagcdo de cobre, nas distintas
condicbes experimentais, mesmo com a maior adicdo de enxofre, mostra,
claramente, que pode se tratar do esgotamento do substrato responsavel pela
geracéo de acido sulfurico. Além disso, independentemente desse teor de enxofre
poder ser incrementado, visando alcangar maiores porcentagens de extragdo do
cobre, outros aspectos devem ser considerados com a continuidade do processo,
que, igualmente, podem acarretar a estagnacdo da extragdo de cobre. Como

exemplo disso tem-se a compactagédo parcial e gradativa do leito mineral, sempre
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prevista, a medida da solubilizagcdo das espécies minerais soluveis de cobre. Isso
nao significa que o enxofre contido ndo esteja sendo bio-oxidado, como evidenciado
anteriormente na Figura 37 que mostra a tendéncia sempre crescente da
concentracio de ions sulfato.

A Figura 39 mostra os elevados valores de potencial redox, que se
mantiveram superiores a 800 mV vs. EPH durante quase todo o periodo de duracgao

do experimento.
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Figura 39: Variacao do potencial redox ao longo do processo de lixiviagdo com distintas cargas de S°.
Tem-se: 10 g de S°, 20 g de S° e 40 g de S° equivalentes a 3,33; 6,67 e 13,3 kg de S° por cada
tonelada de minério, respectivamente.

Essa voltagem €& um indicativo do processo extrativo e da continuidade da
geracdo de &acido sulfurico, tdo necessario a continuidade da dissolugdo das
espécies carreadoras de cobre. Conforme comentado anteriormente, trata-se do
Potencial Formal que, conforme definido por Pecsok e Shields (1968), considera a
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contribuicdo de todas as espécies ibnicas em solugao, inclusive das advindas da
solubilizacdo de espécies minerais como a magnetita7 e a bornita.

A taxa linear de extragcao de cobre e a quantidade de cobre extraido a partir
de cada coluna de lixiviagcao foi diretamente proporcional a quantidade de S°
adicionado (Tabela 11), refletindo uma melhor extragdo de cobre sob valores mais

baixos de pH.

Tabela 11: Extracdo de cobre apds 62 dias de lixiviagdo a partir de minério inoculado contendo
distintas quantidades de S° sob temperatura de 23°C.

Forma de S° adicionado Taxa de Extracao de

aglomeragdo de S (kg.t") de extragdo de  Cu do final do
minério Cu (%/dia)  processo (%)

Uniforme 3,33 2,00 56,0

Uniforme 6,67 2,95 76,5

Uniforme 13,3 3,94 88,0

S° adicionado no 62,5° 2,28 58,8

topo (em 11% do

leito mineral

somente)

®Todas as colunas foram inoculadas com um cultivo misto composto por A. thiooxidans e A.
ferrooxidans.
®Ao considerar a carga total de minério, tem-se o equivalente a 6,67 kg.t’1 de minério.

A lixiviagao do minério de cobre na coluna na qual o S° foi adicionado apenas
na zona superior do leito ndo ocorreu de forma tao eficiente quando comparada as
colunas nas quais o minério foi uniformemente distribuido no minério. Contudo, nota-
se que a solubilizacdo do cobre ocorreu de modo gradativo ao longo de todo o
periodo de teste, indicando a continuidade do processo de dissolugdo das espécies
minerais de cobre em funcao da extens&o do tempo de lixiviagao.

Essa observacao evidencia que a solubilizacdo dos metais ocorreu de forma

mais efetiva quando o acido sulfurico foi gerado préximo a cada espécie mineral,

" Reacso de dissolugdo de magnetita:

2F€203.F6 (S) + 8H2504(l) + F€2(504)3(l) d 3F32(SO4)3(1) + 2F6504(l) + 8H20(l)
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tornando as reacgdes de dissolugdo mais eficazes. Esses resultados ndo excluem a
possibilidade da adi¢cdo de S° no topo de uma pilha de lixiviagdo, em uma situacao
real e emergencial. Caso ocorra algum tipo de falha no fornecimento de acido
sulfurico, para o preparo de uma solucao diluida, o uso do S° como matéria-prima na
produgdo de H,SO, € uma forma alternativa, bastante viavel, de impedir a

descontinuidade do processo de lixiviagdo em uma planta ja em operacgao.
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CAPITULO V
5 CONCLUSOES

A partir da analise dos resultados conclui-se que:

v A amostra de minério intemperizado estudada é bastante heterogénea,
caracterizada pela presenca de brocantita, malaquita, azurita e bornita, além
de diversas espécies minerais que compdéem a ganga do minério. Possui
0,64% de cobre;

v A partir de subcultivos sucessivos, com aumento gradual do teor de minério,
obteve-se cultivos de A. thiooxidans e de A. ferrooxidans com densidade
populacional da ordem de 10° céls.mL™’ adaptados para crescerem na
presenca do minério intemperizado de cobre utilizado nos ensaios de
lixiviacao;

v' A partir de uma avaliagdo preliminar, realizada por meio de ensaios de
lixiviagdo em frascos agitados utilizando minério finamente dividido, observou-
se que o acido sulfurico produzido a partir da bio-oxidagao do S°, resultou na
mesma eficiéncia de extracido de cobre, ao final de 7 dias de processo, em
comparagao com a lixiviagao acida convencional. Esses resultados acenaram
para a viabilidade da atividade de A. thiooxidans tanto em um cultivo puro
quanto em associacdo com A. ferrooxidans na producao de H,SO4 nos
sistema de lixiviagdo do minério intemperizado de cobre utilizado;

v' Foi possivel hidrofilizar o enxofre elementar, para uso nos ensaios de
lixiviagdo em colunas, por meio do contato prévio com A. thiooxidans, visto
que esse micro-organismo produz tensoativo durante seu crescimento;

v Em relagdo aos ensaios de lixiviagdo em colunas, em todas as condicdes
testadas, seja com cultura pura de A. thiooxidans ou cultura mista contendo
A. thiooxidans e A. ferrooxidans, ocorreu a producao de H,SO,4 a partir da bio-
oxidacao de S°. O acido produzido sob as diferentes condicdes estabelecidas
foi capaz de promover a dissolugdo das espécies mineralégicas carreadoras

de cobre supramencionadas;
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Em todos os ensaios de lixiviagdo, o potencial redox aumentou,
gradativamente, logo no inicio do processo, indicando a evolugao do processo
de dissolugao dos minerais;

A conducéao dos testes sob temperatura controlada de 30°C propiciou maior
eficiéncia do processo extrativo por se tratar da temperatura étima para o
metabolismo das espécies bacterianas envolvidas. Sob essa condicdo, e
utilizando 6,67 kg S°.t" extraiu-se, apds 32 dias de lixiviagdo, 73,26% de
cobre no ensaio inoculado com A. thiooxidans e 78,72% a partir da agcéo do
cultivo misto;

As caracteristicas fisico-quimicas do minério utilizado neste estudo nao
propiciaram maior eficiéncia, em termos de extracido de cobre, na lixiviacdo do
minério britado em HPGR (61,6% apods 62 dias de lixiviagdo) quando
comparado ao minério processado em britador de mandibulas (73,26% apos
32 dias de processo);

Ao avaliar distintas cargas de enxofre na produgédo de acido concluiu-se que
maiores quantidades de enxofre resultaram em maiores percentuais de
extracéo de cobre;

A extragdo maxima de cobre (87,96%) foi obtida apds 62 dias de lixiviagao
quando o equivalente a 13,3 kg de S° por tonelada de minério foi incorporado,
de modo uniforme, ao leito mineral;

A solubilizagdo de cobre a partir do acido produzido pela bio-oxidacdo do S°
adicionado ao topo do leito mineral nido foi tdo eficiente como quando o
enxofre foi incorporado de modo uniforme ao minério. Ainda assim, os
resultados foram interessantes, pois, a solubilizacdo do cobre ocorreu de
modo gradativo ao longo de todo o periodo de teste, acenando para a
continuidade do processo de dissolugcao das espécies minerais de cobre em
funcao da extensao do tempo de lixiviagao;

Os resultados obtidos neste estudo podem ser considerados como muito
promissores, pois essa abordagem inovadora para realizag&o da lixiviagao de

minerais intemperizados de cobre pode ser aplicavel quando o transporte de
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acido sulfurico se torne perigoso ou dispendioso e um suprimento local de

enxofre elementar estiver disponivel.

6 SUGESTOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados obtidos neste estudo de produgéo bioldgica de acido sulfurico
para a lixiviagcdo de minério intemperizado de cobre demonstram a aplicabilidade
dessa rota biotecnolégica. Por isso a continuidade desse estudo se faz necessaria
para permitir 0 avango em maior escala e, com isso, gerar 0S hnUmeros necessarios
para uma futura abordagem de engenharia visando a aplicagao industrial. Neste
sentido, as perspectivas futuras incluem:

v' Realizar ensaios em escala piloto, visando definir a altura maxima do
leito mineral de modo que n&o ocorra o comprometimento da operagao
de percolacdo da solugao lixiviante. Isso pode ser feito aumentando,
gradativamente, a altura do leito mineral por meio de mddulos de 2
metros de altura cada. Dessa forma, espelha-se o0 que acontece em
escala industrial na qual sado constituidas pilhas de até oito metros de
altura. A escala piloto € mais apropriada para definir as condi¢cdes de
insuflacdo ascendente de ar e de percolagdo da solugdo, minimizando
a possibilidade de compactacao de leito;

v' Realizar teste de distribuicdo de enxofre elementar no leito mineral
utilizando equipamento aglomerador apropriado para a incorporagao de
enxofre elementar em grandes massas de minério considerando,
ainda, a incorporagdo dos finos gerados durante o processamento
mineral para que seja feita apenas uma Uunica operagao de
aglomeracéao;

v" Aprofundar o estudo de lixiviagdo em amostras britadas em HPGR,
dessa vez utilizando pressdes distintas, mais especificamente pressoes
inferiores a utilizada nesse estudo visando minimizar a geracéo de

finos.
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