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RESUMO

A biolixiviacdo de cobre a partir de sulfetos secundarios, tais como a calcocita e a
bornita, € amplamente aplicada industrialmente em varios paises do mundo. Isso ocorre
porque esses sulfetos s3o facilmente oxidados pelo ion Fe3* produzido por micro-
organismos de biolixiviagdo. No entanto, a biolixiviagdo pode ser severamente
impactada se o minério portar impurezas solUveis que podem afetar o crescimento
bacteriano. Este é o caso do fluoreto, que existe como HF nas condi¢Ges acidas aplicadas
na biolixiviacdo de metais bdsicos. Este ultimo pode atravessar membranas celulares e
dissociar dentro da célula (por causa de seu pH neutro), reduzindo o crescimento
bacteriano. Nesta dissertacdo foi investigada a influéncia da concentracgao de flior sobre
o crescimento de Acidithiobacillus ferrooxidans e revelou que 20 mg.L ™ Fiotar inibiram a
biooxidac¢do do ion Fe?*. Tal inibi¢do foi superada por adi¢do de sulfato de aluminio ao
meio de crescimento. Em seguida, foi estudada a biolixiviagdo de um minério de cobre
secundario portador de fldor (contendo calcocita e bornita) pela cultura mesdfila. Os
efeitos do pH bem como as concentracdes de Fe?*, Al** e Mg?* na extracdo de cobre
foram determinados, os experimentos foram realizados em frascos Erlenmeyer (250 mL)
contendo 100 mL de solucdo e porcentagem de sélidos a 5% (p/v) agitada a 150 min™.
A cinética de lixiviacdo da amostra foi ligeiramente afetada pelo pH e concentracdes do
ion Fe?*, sendo que as maiores extracdes de cobre foram observadas para pH 1,6-1,8 e
5-10 g.L'! Fe?*. As concentracdes de aluminio (até 5 g.L'!) melhoraram a cinética de
extracdo do cobre a medida que os ions fluoreto foram complexados pelo elemento e a
extragdo final de cobre atingiu 75%. Além disso, propondo uma adaptagdo ao programa
de ensaios metalurgicos visando uma futura aplicacao industrial de lixiviagdo em pilhas,
especificamente em sistemas agitados, a segunda parte da dissertacdo buscou comparar
o perfil de lixiviacdo de trés diferentes reatores (frascos Erlenmeyer, garrafas rotativas
e um biorreator agitado mecanicamente) durante a biolixiviacdo de duas amostras de
sulfetos secundarios com diferentes teores de cobre e flior. Na auséncia de uma fonte
externa de aluminio, os ensaios em Erlenmeyer ndo mostraram qualquer aumento no
potencial da solucdo, independentemente da amostra de minério estudada.
Concentracdes de flior e aluminio em torno de 300 mg.L! foram registradas neste
reator e a razdo Al/F em torno de 1 explicou o baixo potencial registrado. Por outro lado,
nos ensaios em garrafa e biorreator, a amostra de minério com menor teor de cobre
produziu aluminio (530 mg.L) acima das concentracdes de fldor (380 mg.L!), de modo
que esse maior indice Al/F estimulou o crescimento bacteriano. Isto se justificou, pelo
fato do potencial da solucao ter atingido valores acima de 600 mV ao final do
experimento, o que indicou o crescimento bacteriano nesses reatores. Quando o
aluminio foi adicionado ao meio de crescimento, o potencial da solugdo aumentou
exponencialmente, indicando boa atividade de biolixiviagao e até 97% de extragdo de
cobre foi observada nos trés reatores, mas as garrafas rotativas apresentaram uma
cinética de lixiviagdo mais rapida devido a altas popula¢des bacterianas (> 108 células.
mL?) proporcionada por uma melhor aeracgdo da solu¢io (6 mg.L™ como a concentracdo
de oxigénio dissolvido).

Palavras-chave: Biolixiviagao; Cobre; Acidithiobacillus ferrooxidans; Programa de
ensaios metallrgicos; Erlenmeyer; Garrafas rotativas; Biorreator.



ABSTRACT

Copper bioleaching from secondary sulphides such as chalcocite and bornite is widely
applied industrially in several countries worldwide. This is because these sulphides are
easily oxidized by the ferric iron produced by bioleaching microorganisms.
Notwithstanding, bioleaching can be severely hampered if the ore contains soluble
impurities which can affect bacterial growth. This is the case of fluoride, which exists as
HF in the acid conditions applied in the bioleaching of base metals. The latter can cross
cell membranes and dissociate inside the cell (because of its neutral pH) reducing the
bacterial growth. The current dissertation investigated initially the fluoride
concentration which impaired the growth of At. ferrooxidans and revealed that 20 mg.L
! Fiot inhibited ferrous iron bio-oxidation. Such inhibition was overcome by aluminium
sulphate supplementation to the growth medium. Subsequently the bioleaching of a
fluoride-bearing secondary copper ore (containing chalcocite and bornite) by the
mesophile culture was studied. The effects of pH as well as the concentrations of Fe?*,
Al** and Mg?* on copper extraction were determined in experiments were performed in
Erlenmeyer flasks (250 mL) containing 100 mL of a 5% (w/v) pulp stirred at 150 min.
The leaching kinetics of the sample was slightly affected by both pH and ferrous iron
concentrations and the largest copper extractions were observed for pH 1.6-1.8 and 5-
10 g.L! Fe?*. Aluminium concentrations (up to 5 g.L'!) improved the copper extraction
kinetics as fluoride ions were complexed by the element and the final copper extraction
reached 75%. In addition, the metallurgical testwork proposed in feasibility studies for
leaching projects comprise different type of reactor experiments such as rolling bottles
whereas shaking flasks tests are of widespread use in academic research. Therefore the
second part of the current dissertation sought to compare the leaching profile of three
different reactors (Erlenmeyer flasks, rolling bottles and a mechanically stirred
bioreactor) during bioleaching of two samples of the secondary sulphide ore with
different copper and fluoride content. In the absence of an external aluminium source,
the shaking flask experiments did not show any increase in the solution potential,
regardless of the ore sample studied. Fluoride and aluminium concentrations around
300 mg.L! were recorded in this reactor and the Al/F ratio around 1 explained the low
potential recorded. Conversely, the ore sample with the lower fluoride content
produced aluminium (530 mg.L!) above fluoride (380 mg.L!) concentrations so that
such higher Al/F ratio fostered bacterial growth. This justified the solution potential
attaining values above 600 mV by the end of the experiment, which indicated bacterial
growth in that reactor. When aluminium was added to the growth medium the solution
potential increases exponentially indicating good bioleaching activity and up to 97%
copper extraction was observed in the three reactors, but the rolling bottles depicted a
faster leaching kinetics due to high bacterial populations (>108 cells.mL?) provided by a
better aeration of the solution (6 mg.L! as the dissolved oxygen concentration).

Keywords: Bioleaching; Copper; At. ferrooxidans; rolling bottle, bioreactor, shaking
flasks, metallurgical testwork, copper bioleaching.
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1 INTRODUCAO

E um objetivo permanente da industria mineral o desenvolvimento de processos para o
tratamento de minérios de baixo teor e rejeitos produzidos em suas operacdes (WANG et al.,
2008). Diante dessa dificuldade, surge a necessidade de se buscar novas alternativas para
processamento de tais materiais e, nesse caso, o tratamento hidrometallrgico é uma opcao
economicamente viavel em comparacdo com as rotas pirometalurigicas. Isto porque os
processos pirometalurgicos normalmente, ndo sao vidveis economicamente para esses tipos
de materiais, pois ndo ha conteddo metalico suficiente para amortizar os custos operacionais
e de equipamentos. A menor dependéncia em termos do tamanho das reservas em
comparacdo com a pirometalurgia da uma vantagem competitiva a hidrometalurgia, isto é,
reservas de pequeno porte onde o conteddo metalico é baixo. Dessa forma, essa tecnologia
tem sido aplicada com sucesso no tratamento de rejeitos de mineracdo ou minérios de baixo
teor. O tratamento hidrometalurgico de minérios sulfetados, em especial, se mostra também
bastante atrativo no que tange a elimina¢do das emanagdes gasosas, quando comparada as
operagdes pirometallrgicas, uma vez que ndo ha emissdo de SO;, pois nesse tratamento o
enxofre presente na forma de sulfeto é convertido a sulfato ou enxofre elementar (WANG et

al., 2008).

Especificamente, a hidrometalurgia é a area da metalurgia extrativa onde estudam-se os
processos unitarios, que utilizam de solugdes aquosas para a produgao de metais. A figura 1.1
apresenta o fluxograma basico de um processo hidrometalurgico, que inclui as operacoes
unitarias de: (i) prepara¢do (adequagdo de propriedades fisico e quimicas do material); (ii)
lixiviagdo (dissolugcdo do metal de interesse e de impurezas); (iii) separacdo sélido-liquido
(para remocdo de residuos sdlidos); (iv) purificacdo (remocdo de impurezas sollveis e
usualmente enriquecimento da solugao) e (v) recuperagdo do metal ou composto metalico de

interesse, como apresentado por Ciminelli (2005).

11



SPAFAC o 1) | .H. i

Figura 1.1: Fluxograma basico de um processo hidrometalurgico.

Adaptado de (CIMINELLI, 2005).

A lixiviacdo é considerada a etapa mais importante do fluxograma mostrado na figura 1.1 e
pode ser conduzida em meio acido, basico, redutor ou oxidante. Quando a lixiviacdo é feita
na presenca de micro-organismos, é chamada de biolixiviagdo (KONDRATYEVA et al., 1999).
Tal biotecnologia é aplicada em escala industrial em processos de extracdao de metais como
cobre, uranio e ouro (MOUSAVI et al., 2005; WATLING, 2006). Mais especificamente, a
biolixiviacdo de sulfetos de cobre, especialmente a calcopirita (CuFeS;) tem sido muito
estudada. Apesar dessa ultima ser o sulfeto mineral de cobre mais abundante na natureza,
outros sulfetos minerais, como a calcocita (Cu,S), covelita (CuS) e a bornita (CusFeSs) também

possuem grande importancia econdmica (DIMITRIJEVIC et al., 2009).

Uma das bactérias mais estudadas em processo de biolixiviacdo é a Acidithiobacillus
ferrooxidans. Esses micro-organismos podem obter energia através da utilizagdao de diferentes
substratos, como: (i) fons Fe?* e (ii) espécies inorganicas e reduzidas de enxofre (incluindo
sulfetos metalicos). Através da oxidacdo dos ions de ferro e das espécies reduzidas de enxofre,

ocorre a producdo de substancias extracelulares que ajudam na dissolugdo de sulfetos

12



minerais. Dessa forma, o metal contido nesses é solubilizado (JENSEN e WEBB, 1995; BRIERLEY

e BRIERLEY, 2001; WATLING, 2006).

Uma das particularidades essenciais apresentada pela Acidithiobacillus ferrooxidans é a sua
grande resisténcia a concentracdes elevadas de ions metdlicos, o que torna possivel a sua
aplicacdo nos processos de biolixiviacdo de sulfetos metalicos (DE et al., 1997; PINA, 2006).
Frequentemente, é possivel adaptar linhagens individuais a altas concentra¢des de metais ou
a substratos especificos pelo aumento gradual da concentracdo do metal ou do substrato no
sistema de biolixiviacdo (YANG et al., 2011). Entretanto, tais bactérias apresentam baixa
tolerancia aos anions como o ion fluoreto, que é um potente inibidor do crescimento
microbiano nas condi¢Ges de pH dos processos de biolixiviacdo. O fluoreto de sddio em
concentracdo igual a 20 mg.L! de F" provoca a completa inibicdo da oxidagdo bacteriana do
ion Fe?*. Estudos mostram que, em sistemas de biolixiviagdo (meio &acido), este jon é
convertido a HF, que atravessa a membrana celular da bactéria e, posteriormente, dissocia-se
na forma dos ions H* e F.. A presencga do ion H* reduz o pH interno da célula (que é neutro) o
gue resulta na morte da mesma (RODRIGUES et al., 2016). O efeito deletério do ion fluoreto
pode ser minimizado pela adigdo de sais de aluminio, os quais complexam o anion e reduzem

a concentracdo de HF no sistema (SICUPIRA et al., 2011).

As operacgdes industriais de biolixiviacdo de minérios de cobre sdo normalmente conduzidas
em pilhas, em paises como Chile, Australia e China, com recuperacdes metdlicas de até 80%
(BRIERLEY e BRIERLEY, 2013). Para a implantacdo desses empreendimentos, é necessario
realizar um programa de ensaios visando verificar se o0 metal de interesse pode ser extraido
de um determinado material (minério/concentrado/residuo) e em caso afirmativo, em que
condicbes, a que taxa e quais os custos operacionais envolvidos, definindo-se assim, os
parametros 6timos do processo (MCCLELLAND, 1988). No caso especifico da lixiviagdo em
pilhas, o programa completo de ensaios de lixiviagdo normalmente envolve uma sequéncia de
ensaios em sistemas agitados (frascos, garrafas e tanque), colunas (usualmente, 1m e 6m) e
pilha(s) piloto, com duracdo e custos crescentes (VAN STADEN et al., 2009; MCCLELLAND,
1988). As fases subsequentes dos ensaios centram-se no desenvolvimento dos critérios de

processos para o processamento hidrometaltrgico do material (ROBERTSON e VAN STADEN,
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2009). Os ensaios em frascos agitados (Erlenmeyers) sdo usados extensivamente em estudos
académicos enquanto a industria normalmente solicita a realizacdo de ensaios em garrafa,
dada o maior volume de material utilizado. Eventualmente, ensaios em biorreator sdo

também encontrados na literatura cientifica.

Nesse contexto, a presente dissertacdo objetivou primeiramente o estudo da biolixiviacao de
um minério secunddrio de cobre com micro-organismos mesdfilos e determinou os
parametros ideais para uma mais rdpida extracdo do metal. Em seguida, foi investigado o
efeito do tipo de reator (frascos Erlenmeyers, garrafas e um biorreator) na cinética de extracao

de cobre e liberagdo de impurezas a partir do mesmo minério.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Cobre

O cobre, metal de cor avermelhada e de brilho metalico, é um 6timo condutor de calor e
eletricidade, sendo também ductil e facilmente maledvel. Apresenta elevada resisténcia a
corrosdo e é utilizado em inimeras ligas de grande aplicabilidade industrial (CARNEIRO, 2005;

DIMITRIEVIC et al., 2009).

O cobre em estado puro ou cobre nativo, raramente é encontrado na crosta terrestre
(CARNEIRO, 2005). Esse, normalmente, esta associado a outros elementos em varias formas
e combinagdes, como os minerais sulfetados (calcopirita (CuFeS;), bornita (CusFeSa), covelita
(CuS) e calcocita (CuyS)) e os oxidados (cuprita (Cu,O) e tenorita (CuQ)). Em menores
proporcdes esse pode também ser encontrado na forma de carbonatos (malaquita
(CuCO,.Cu(OH)2)) e azurita (2CuCO0s3.Cu(OH)2)) e também como silicatos (crisocola
(CuSi03.2H,0)) (DIMITRUEVIC et al., 2009).

A obtencdo de cobre metalico é definida pelo tipo de mineral onde esse elemento se encontra
(GHORBANI et al., 2016; Veloso, 2011). A concentragcao desses minerais em minérios é baixa
e os teores encontrados estdo na média de 1% a 2% de cobre. Os minerais sulfetados, por
exemplo, sdo processados por rotas pirometallrgicas, onde os valores de recuperacao,
normalmente, sdo superiores a 95%. Nesse processo, o fluxograma tipico envolve as etapas
de concentragao, fusdao a mate e refino. Cerca de 80% da produgdao mundial desse metal tem
sua origem em sulfetos de cobre, que em sua maioria é realizada via pirometalurgia
(RODRIGUES, 2015; WATLING, 2006). A rota pirometalutgica apresenta restricdes do ponto de
vista ambiental devido a elevada emissdo de material particulado e de SO o qual, por ser um
poluidor cldssico, precisa ser convertido em acido sulfurico (DIMITRIJEVIC et al., 2009). Desta
forma, para sua implantacdo, essa rota requer a existéncia de um mercado consumidor para

o acido produzido (VELOSO, 2011).

15



Nesse contexto, as rotas hidrometalurgicas surgem como uma alternativa ao processamento
pirometaldrgico de sulfetos metalicos (WATLING, 2006). O estudo da hidrometalurgia de
sulfetos de cobre recebeu grande atencdo nas décadas de 1970 e 1980 como uma forma de
se estabelecer uma alternativa a pirometalurgia (DIMITRIJEVIC et al., 2009) e muitos estudos
foram realizados investigando a lixiviagdo quimica na presenca de oxigénio e ions Fe3* como
agentes oxidantes do mineral. A partir dos anos 1980, consolidaram-se os processos bio-

hidrometalurgicos aplicados aos minérios de cobre (GHORBANI et al., 2016; BRIERLEY, 2010).

A biolixiviacdo apresenta vantagens em relacdo aos processos pirometalurgicos tradicionais
(RODRIGUES et al., 2016; VELOSO, 2011; ZHAO et al., 2013). Entre tais vantagens, podem-se
citar (i) a possibilidade de se tratar minérios de baixo teor, rejeitos, e minérios marginais
(DONG et al., 2013; GHORBANI et al., 2016; WATLING, 2006; ZHAO et al., 2013); (ii) a geragao
de efluentes liquidos, mais facilmente trataveis; além da (iii) possibilidade de processar
minérios de natureza complexa e contendo impurezas (GHORBANI et al., 2016; BRIERLEY,

2010; SICUPIRA et al., 2011).

2.2 Biolixiviagao de Cobre

A biolixiviagdo é uma tecnologia madura (OLSON et al., 2003), amplamente utilizada na
lixiviacdo de minérios, concentrados e residuos principalmente de cobre e ouro (GHORBANI
et al., 2016; RODRIGUES, 2015; VELOSO, 2011). Essa tecnologia pode ser aplicada
industrialmente em tanques e em pilhas de minério e de rejeito (ROBERTSON e VAN STADEN,
2009). Particularmente, a biolixiviagdo em pilhas de sulfetos de cobre de baixo teor é aplicada
em larga escala no caso de minerais secundarios (WATLING, 2006). Um indicativo indireto da
importancia da producdo de cobre por esta rota foi o aumento da capacidade das usinas de
eletro-obteng¢dao do metal, colaborando para que a hidrometalurgia contribua com 20% da

producdao mundial (MALEY et al., 2009; WATLING, 2006).

O processo de biolixiviacdo é baseado na capacidade de certos micro-organismos suprirem
suas necessidades energéticas com a oxidacdo de ions Fe?* e compostos reduzidos de enxofre.

O resultado desse tipo de metabolismo é a solubilizacdo dos metais presentes nos sulfetos
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metdlicos (VELOSO, 2011; WITNE e PHILLIPS, 2001). Os micro-organismos utilizados nos
sistemas de biolixiviagdo podem ser classificados de acordo com suas temperaturas dtimas de
crescimento em (i) mesdfilos, apresentam crescimento em temperaturas da ordem de 302C;
(ii) termofilos moderados, apresentam crescimento maximo em temperaturas da ordem de
502C e (iii) termofilos extremos, com crescimento maximo em temperaturas acima de 659C
(GHORBANI et al., 2016). Varios estudos sobre a dissolucdo de sulfetos minerais com a
utilizagdo de bactérias tém sido realizados utilizando micro-organismos mesdfilos,
especialmente Acidithiobacillus ferrooxidans (BRIERLEY, 2010; WATLING, 2006). Os sulfetos
secunddrios de cobre, como calcocita, bornita e covelita podem ser biolixiviados com
eficiéncia por esse micro-organismo (ZHAO et al., 2013) uma vez que sdo facilmente atacadas
pelo ion férrico biologicamente produzido. No entanto, a biolixiviacdo da calcopirita, um
sulfeto mineral primario, ainda é um desafio devido a cinética lenta e a baixa extragao

(SICUPIRA et al., 2011; WATLING et al., 2009; ZHAO et al., 2013).

Como a lixiviagdo em pilhas é a técnica mais aplicada aos minérios de cobre (Sicupira, 2011),
deve-se conduzir o programa de testes visando determinar o potencial de biolixiviacdo, como

discutido a seguir.

2.2.1 Desenvolvimento de testes metaltrgicos para aplica¢do de lixiviagdo em pilhas

Durante o desenvolvimento de um programa de ensaios de lixiviagao visando uma futura
aplicacdo industrial, verifica-se se o metal de interesse pode ser extraido de um determinado
material (minério/concentrado/residuo) e em caso afirmativo, em que condigdes, a que taxa
e quais os custos operacionais envolvidos, definindo-se assim, os pardmetros 6timos do
processo (MCCLELLAND, 1988). No caso especifico da lixiviagdo em pilhas, o programa
completo de ensaios de lixiviagdo normalmente envolve uma sequéncia de etapas, em
sistemas agitados (frascos, garrafas e tanque), colunas (usualmente, 1m e 6m) e pilha(s) piloto,
com tempos de experimentos crescentes (ROBERTSON E VAN STADEN, 2009; VAN STANDEN
etal., 2009).
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Ensaios em frascos Erlenmeyer seguidos por ensaios em garrafa e em biorreator sdo
normalmente executados na primeira etapa de um programa de ensaios de lixiviacdo
(ROBERTSON E VAN STADEN, 2009), de modo a estimar a extracdo maxima atingivel e o
consumo de acido. As fases subsequentes dos ensaios centram-se no desenvolvimento dos
critérios de processos para o processamento hidrometaldrgico do material (VAN STANDEN et

al., 2009).

Especificamente os ensaios em Erlenmeyer constituem um procedimento padrao em estudos
de biolixiviacdo, sendo que esses sdao de baixo custo e um elevado nimero de varidveis e
experimentos podem ser realizados simultaneamente, especialmente quando se pretende
determinar os parametros ideais de biolixiviacdo, tais como pH e tamanho de particula
(RODRIGUES, 2015). Devido a pequena massa de material sélido utilizada, a preparacao do
material deve ser cuidadosamente realizada, garantindo assim que uma amostra
representativa esteja sendo testada. No entanto, experimentos subsequentes com maior
massa de sdélidos sdo necessarios para confirmar os resultados obtidos durante os ensaios em

Erlenmeyer (VAN STANDEN et al., 2009).

Na sequéncia do programa de ensaios de lixiviacdo, experimentos em garrafas sdo uma opcao
para os ensaios de biolixiviacdo, esses tem o objetivo de aumentar a massa de material
estudada (ROBERTSON E VAN STADEN, 2009). Cabe ressaltar que este tipo de experimento é
aplicado anteriormente aos estudos de biolixiviagdo em colunas (Van Standen et al., 2009). O
ensaio em biorreator é etapa alternativa no programa de testes (ROBERTSON E VAN STADEN,
2009). Esse reator é geralmente um tanque agitado mecanicamente que possibilita aeracdo
forcada, a qual pode ser aplicada para ultrapassar as limitacdes de difusdo de oxigénio

observadas durante os ensaios em Erlenmeyer (VELOSO, 2011).

Em geral, estes trés tipos diferentes de ensaios sdo concebidos para: (i) estabelecer
recuperacdes mdaximas de metal e consumo de reagentes e (ii) determinar os parametros
otimos de lixiviagdo (ROBERTSON E VAN STADEN, 2009). No entanto, em comparacdo com
ensaios em Erlenmeyer, a produtividade dos ensaios em garrafa e em biorretor é menor,

porque um nuimero menor de experimentos pode ser realizado simultaneamente. Portanto,
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ensaios em Erlenmeyers sao necessdrios para fornecer os parametros otimos para os

experimentos em garrafa e biorreator (VAN STANDEN et al., 2009).

Devido aos custos crescentes, € vantajoso definir o maior nimero possivel de parametros de
lixiviagdo logo no inicio do programa de ensaios (MCCLELLAND, 1988; ROBERTSON E VAN
STADEN, 2009; VAN STANDEN et al., 2009). Estes incluem: (i) o efeito da granulometria, (ii) da
concentracdo de acido na solucdo de lixiviacdo, (iii) da temperatura, (iv) da necessidade ou
nao de manutenc¢ado de condi¢cOes oxidantes, (v) da necessidade ou ndo de aglomeracao, e em
caso afirmativo, com ou sem a adicdo de ligante, (vi) taxa de irrigacdo das colunas, entre
outros (VAN STANDEN et al., 2009). Os ensaios de lixiviacdo em frascos agitados normalmente
sdo realizados para avaliar os parametros de (i) a (iv), uma vez que requerem pequenas
quantidades de amostra e sdo de curta duragdo (Robertson e Van Staden, 2009). Resultados
satisfatorios destes parametros (i a iv) indicariam que a biolixiviacdo em pilhas é

potencialmente vidvel e que as etapas (v) e (vi) devem ser conduzidas (MCCLELLAND, 1988).

2.3  Micro-organismos empregados em biolixiviagdo e sua tolerancia aos ions presentes

em solugao

Os micro-organismos meséfilos, como citado, sdo aqueles que se desenvolvem na faixa de
temperatura, entre 20 e 35°C (ZHAO et al., 2013) e sdo normalmente isolados a partir de
depdsitos minerais (SANTOS, 2006). Esses micro-organismos sdo catalisadores da dissolucao
dos sulfetos minerais devido a oxidagdo dos mesmos em meio acido por oxigénio e/ou por
ions férricos (RODRIGUES, 2015; MALEY et al., 2009). Entretanto, o principal mecanismo que
estas bactérias utilizam para catalisar a dissolucdao de sulfetos secundarios de cobre e outros
minerais, é baseado na produc3o do ion Fe3*. Nesse processo, o oxigénio é o aceptor final de
elétrons e, posteriormente, o ion férrico atua como oxidante do sulfeto metdlico como, por
exemplo, a calcocita (CuzS) (CRUNDWELL, 2003; WANG et al., 2008). As equacdes quimicas

que descrevem o processo sao:

Fe?* S Fed* + 1le (2.1)

CuzS + 4Fe3* — 2Cu?* + 4Fe?* + S0 (2.2)
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A reacdo (2.1) é catalisada pelo micro-organismo.

Observa-se na equacdo 2.2 que o ion férrico (Fe3*) formado na equacdo 2.1 reage
quimicamente com o sulfeto metélico, o que acarreta a dissolu¢cdo do metal. O ion Fe3* é
reduzido para ion Fe?*, e esse é novamente re-oxidado pela bactéria Acidithiobacillus
ferrooxidans, completando o ciclo (CRUNDWELL, 2003). O género Acidithiobacillus
compreende espécies como: Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus ferrooxidans,
Acidithiobacillus caldus e Acidithiobacillus albertensis (ROHWERDER et al., 2009). Outros
micro-organismos envolvidos na biolixiviacdo de sulfetos metdlicos pertecem usualmente aos
géneros Leptospirillum, Sulfolobus, Sulfobacillus e Acidianus (KONDRATYEVA et al., 1999;
GHORBAN!I et al., 2016; SANTOS, 2006; WATLING, 2006).

O género Acidithiobacillus é capaz de oxidar compostos inorganicos contendo enxofre. Essa
bactéria é quimioautotrdéfica (utiliza compostos inorganicos como fontes energéticas e fixa
CO, como fonte de carbono para a sintese de material celular), aerdbica (utiliza oxigénio como
aceptor final de elétrons), mesdfila e acidéfila (crescem em pH entre 1,5 e 4,5) (JENSEN e
WEBB, 1995; SANTOS, 2006; ZHAO et al., 2013). Esses micro-organismos possuem resisténcia
a concentragdes elevadas de ions metalicos, o que viabiliza a sua aplicacdo nos processos de
biolixiviacao de sulfetos (RODRIGUES et al., 2016), uma vez que é possivel selecionar linhagens
individuais a altas concentracdes de metais ou a substratos especificos pelo aumento gradual

da concentracdo do metal ou do substrato (YANG et al., 2011).

Nos processos de biolixiviagdo em pilhas, € comum a pratica de recirculagdo dos licores ricos
(PLS) obtidos (GHORBANI et al., 2016). Neste processo, a dissolu¢do da ganga a partir de seus
minérios, pode resultar principalmente, no aumento de sulfatos de magnésio e aluminio na
PLS (OJUMU et al., 2008; VELOSO, 2011). Esta dissolu¢do é um dos principais fatores que
afetam o desempenho da biolixiviacao, pelo fato de que a presenca de tais cations em solucao
criam condicdes potencialmente adversas para o micro-organismo, desta forma, interferindo
na atividade microbiana e na biooxidacdo, que é um subprocesso critico na biolixiviacdo

(AHORANTA et al., 2017; OJUMU et al., 2008).
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Sicupira (2011) avaliou o efeito da concentracdo dos ions Mg?* e AI** (0 g.L'%, 2,5¢g.L', 5,0 g.L
1e 10,0 g.L'!) na biolixiviagdo de minérios secundarios de cobre na presenca de Sulfobacillus
thermosulfidooxidans. No caso do ion Mg?* a velocidade de extracdo de cobre foi menor nos
experimentos com 10,0 g.L! de magnésio. Exemplificando 100% de extracdo de cobre foi
alcancado para as concentra¢des de 0g.L?, 2,5g.L e 5,0 g.L* de Mg?* em 6 dias. Porém, para
0s ensaios com concentracdo de 10,0 g.L'! de Mg?* foram necessarios 14 dias para a completa
dissolucdo do metal. Para o AI**, a velocidade de extracdo do cobre foi menor nos
experimentos na auséncia do céation e na concentracdo maxima de 10 g.L'* de Al**, sendo
necessarios 14 dias para a dissolu¢cdo completa do metal. Por outro lado, somente 6 dias foram

necessarios para se alcangar a mesma extragdo nas demais concentragdes de aluminio.

Veloso (2011) estudou o efeito da concentracdo de ions AlI** (0 g.L*-10g.L!) e Mg (0 g.L* -
10 g.L'!) em sistemas de biolixiviagdo de minérios secundérios de cobre utilizando Sulfolobus
acidocaldarius. A autora observou que a extragdo de cobre final foi proxima,
independentemente da concentracdo de ions aluminio adicionada ao sistema, porém a
cinética de lixiviacdo foi influenciada pela presenca desse ion. A extracdo de cobre foi
favorecida na presenca do Al**, porém no ensaio com 10 g.L™! de AI**, a cinética de lixiviacdo
do cobre foi afetada. Por outro lado, os experimentos conduzidos com diferentes
concentracdes de Mg?* ndo tiveram influéncia na cinética de extracdo do metal. Por outro
lado, Ahoranta et al. (2017) relataram que na presenca de uma comunidade diversa contendo
predominantemente a espécie Acidithiobacillus ferrooxidans, concentragdes abaixo de 12 g.L°
L de AI** n3o afetaram a bio-oxidac3o e que concentracdes abaixo de 6 g.L'! aumentaram as

taxas de oxidac¢do do ion Fe?*.

Uma particularidade do AI** é sua capacidade de complexacdo do fluoreto presente nas
amostras estudadas (RODRIGUES, 2015; SICUPIRA et al., 2011; VELOSO, 2011), reduzindo sua
toxicidade e contribuindo para a manutencdo da atividade microbiana. A toxicidade é
explicada pelo fato do fluoreto existir, principalmente, na forma protonada (HF) (pKa=3,2 a
259C, 1=0) na faixa de pH utilizada nos sistemas de biolixiviacdo (BRIERLEY e KUHN, 2010;
SICUPIRA et al., 2011; VELOSO, 2011). Tal espécie, ao atravessar a parede celular, dissocia-se

dentro da célula em ions H* e F’, visto que o pH no interior da célula é neutro. Assim o ion H*
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aumenta a acidez interna da célula, enquanto o anion fluoreto afeta os processos enzimaticos
(VELOSO, 2011), interferindo na oxida¢3do do Fe?* (BRIERLEY e KUHN, 2010; RODRIGUES et al.,
2016). Peng et al. (2013) investigaram a inibicdo da oxidacdo de Fe?* por Acidithiobacillus
ferrooxidans na presenca do ion fluoreto, demonstrando, apds a terceira adaptacdo do micro-
organismo ao meio, que uma concentracdo de 60 mg.L* de fluoreto, resultou em uma
completa inibicdo da oxidacdo do ion Fe?*. Brierley e Kuhn (2010) realizaram estudos em pilhas
de biolixivicdo contendo calcocita e reportaram baixas recuperacdes de cobre devido a
presenca de ions fluoreto em solugdo, mostrando ainda que a concentracdo bacteriana
diminui com o tempo e que concentracdes de fluoreto superiores a 15 g.L™! foram inibidoras

ao crescimento do micro-organismo Acidithiobacillus ferrooxidans.

Sicupira et al. (2011) estudaram a biolixiviacdo de duas amostras de minério de cobre,
utilizando uma cepa de Sulfobacillus thermosulfidooxidans. Os autores observaram que a
presenca de fluoreto em ambos os minérios teve interferéncia negativa no processo de
biolixiviacdo, uma vez que a oxidacdo do Fe?* nos sistemas inoculados foi afetada, fato
observado pelos baixos valores de potencial de oxidacdo medidos (em média 420mV). Os
autores trabalharam com minérios que possuiam entre 0,53% e 1,00% de fluoreto, na forma
de fluorita que é soltivel em meio acido. Por isso, concentracdes da ordem de 269,9 mg.Lt e
152,5 mg.L't de F em solugdo foram determinados. Sicupira et al. (2011), adicionaram
aluminio ao meio de cultivo, com o objetivo de complexar o fluoreto liberado na PLS. Os
autores destacaram que o aluminio é capaz de formar complexos estaveis com o fluoreto
reduzindo a concentracao da forma protonada do fldor (HF), que é tdxica para os micro-
organismos. Os autores observaram um aumento significativo do potencial de oxidagdao dos
sistemas inoculados (de 420mV para valores acima de 600mV) quando foi utilizada uma razao
molar de aluminio/fltor igual a 1,40. Nessas condicdes, foram obtidos 100% de extracdo do

metal, utilizando minério de cobre com tamanho de particula menor que -106um.

Veloso (2011), também trabalhando com sulfetos secundarios de cobre, estudou a
biolixiviacdo utilizando uma cepa do micro-organismo termdéfilo extremo, Sulfolobus
acidocaldarius. Todas as amostras de minério estudadas apresentaram teores relativamente

elevados de flior: 0,30% para amostras de concentrado; 0,53% e 0,74% para duas amostras
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de minério de cobre e apds sete dias de biolixiviagdo, as concentragdes de fluoreto na PLS
foram de 0,725 g.L%, 0,345 g.L%, 0,488 g.L'! para o concentrado e as amostras de minério,
respectivamente. A autora observou que a adicdo de AIP* na solugdo lixiviante impactou
positivamente a cinética de extracdo de cobre. Trabalhando com uma razdo molar Al/Fde 1:1,
relatou extracdes da ordem de 90%, mantendo-se o pH do sistema na faixa de 1,5-2,0. A
autora também explicou o efeito do AI** pela sua capacidade de se complexar com os ions

fluoreto.
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3  MATERIAIS E METODOS

3.1 Caracterizacdo das amostras

Foram estudadas duas amostras de sulfetos secunddrios de cobre cedidas pela empresa Vale.
A amostra de maior teor de cobre foi denominada alto teor e a de menor teor do metal, baixo
teor. Essas amostras foram cominuidas e classificadas em duas faixas granulométricas (-75um
e -75um+53um), segundo a série Tyler de peneiras. As técnicas analiticas utilizadas para
determinacdo dos teores dos elementos presentes nas amostras foram: espectrometria de
absorcdo atomica (Perkim Elmer Modelo AAnalist 100) e espectrofotometria de emissdo
atébmica com fonte de plasma (Agilent, modelo 725). A digestdo acida do material para as
analises citadas foi feita utilizando-se acido cloridrico, nitrico e fluoridrico. Os resultados para

as primeiras 2 faixas granulométricas sdo mostrados na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Andlise quimica (%) das amostras de minério estudadas.

Alto teor Baixo teor
Elemento -75um -75+53um -75um -75+53um

Cu (%) 1,61 1,69 1,02 1,43
Fe (%) 38,84 33,05 31,79 28,74

F (%) 0,99 0,73 0.63 0,63

Cl (%) 0,66 0,68 0,53 0,53

Al (%) 3,55 3,68 4,77 4,77
Mg (%) 0,71 0,74 0,98 0,99

A caracterizagdo mineraldgica é descrita na dissertagao de Sicupira (2011) e por consequéncia
apenas um resumo das principais caracteristicas do minério é apresentado a seguir. A amostra
de minério de baixo teor de cobre é constituida, principalmente, por biotita (34,9%) e
magnetita (9,5%) e dos grupos mineralédgicos anfibdlios (25,2%) e granada (16,7%). Na
amostra de minério de alto teor de cobre, predominam os minerais: biotita (42,3%), magnetita
(21,5%) e o grupo mineraldgico anfibdlios (18,9%). Pode-se destacar nessa andlise a presenga
de 1,5% de sulfetos de cobre (minério de alto teor) e 1,1%, no minério de baixo teor de cobre.

Além disso, é importante destacar a presenga da fluorita nos dois minérios. A presenga do

24



fldor nos minérios também foi confirmada pela analise quimica, onde a porcentagem de fldor
encontrada nas amostras variou de 0,63% a 1,0% (tabela 3.1). Em termos da particdo de cobre,
o elemento encontra-se predominantemente sob a forma de calcocita e bornita nas duas
amostras, sendo que o minério de baixo teor de cobre também apresenta cerca de 6% de

calcopirita.

Os resultados das analises de cobre solUvel para os minérios alto teor e baixo teor de cobre
indicaram que a maior parte do cobre é sollivel em cianeto de potassio (aproximadamente
85%), seguido de acido acético (4-8%). Os resultados também mostraram que 6,8% e 2,5% de
cobre no minério de baixo e no de alto teor de cobre, respectivamente, estdo em fases

insolUveis. Logo o predominio de sulfetos secundarios foi confirmado (SICUPIRA, 2011).

3.2 Ensaios de biolixiviagdo com micro-organismos mesdfilos

Os experimentos de biolixiviagdo foram conduzidos com uma cepa de micro-organismos
mesofilos, composta predominante por Acidithiobacillus ferrooxidans, isolados de uma mina
de sulfetos, os quais foram cultivados em meio seletivo (contendo ions Fe?* e pH igual a 1,8)

(AZEVEDO, 2008).

Inicialmente, os experimentos foram realizados em batelada, em Erlenmeyers de 250 mL,
contendo 100 mL de solugdo, 5% de sélidos (p/v) e volume de inéculo de 10% (v/v) contendo
ions Fe?* e populacdo bacteriana na ordem de 102 células.mL™?. Os frascos foram agitados a
150 min! e mantidos a temperatura de 35°C em um “shaker” termostatizado (Equipamento
New Brunswick Scientific, INNOVA 44). Foi empregado o meio de cultura Norris a 10% (v/v),
com os seguintes sais nas seguintes concentracdes: (NH4),S04: 0,4 g.L'1; MgS04.7H,0: 0,8 g.L

le K;HPO4: 0,4 g.LL.

Foi avaliada a viabilidade do crescimento bacteriano na presenga dos minérios de alto e baixo
teor de cobre. Os ensaios foram realizados com volume de inéculo de 10% (v/v) e a condicdo
de referéncia foi fixada para o valor de pH em 1,8, o tamanho de particula em -

75um+53um e a concentracdo de Fe?* em 2 g.L'l. Essa mesma condicdo foi utilizada nos
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ensaios de controle quimico (na auséncia de micro-organismos), utilizando Timol como
bactericida. Apds a confirmagdo do crescimento bacteriano, foram estudados os efeitos da
variacdo do pH e da concentracdo de ions Fe?*, AI** e Mg?* na biolixiviagdo dos minérios
estudados, em ensaios em bancada (Erlenmeyers). Os valores de pH estudados foram: 1,4, 1,6,
1,8, 2,0 e 2,2 e as concentracdes de Fe?* estudadas foram: 0g.L'},2g.L, 5g.L'e 10g.L O
efeito dos ions Mg?* e Al3* sobre a extracdo final, foram avaliados, separadamente, utilizando

osvaloresdeOg.Lt, 2gl'e5g.lL™

A dissolucdo de ion fluoreto foi observada a partir das duas amostras estudadas, com impacto
negativo nos ensaios de biolixiviagdo. Esse efeito foi contornado com a adigao de ions aluminio
ao sistema. Em fungdo disso, a ndo ser em casos especificos, sulfato de aluminio foi adicionado
ao sistema de biolixiviagdo para se atingir uma razdo madssica Al/F igual a 2,5 no inicio dos
ensaios com minério de alto teor ou 2,0, nos experimentos com o minério de baixo teor de

cobre, como descrito por Sicupira et al. (2011).

3.3 Programa de ensaios metaltirgicos

Propondo uma adaptacdo ao programa de ensaios metalurgicos (ROBERTSON e VAN STADEN,
2009) foram realizados ensaios em Erlenmeyer (frascos agitados) — como descrtito no item
3.2., garrafa agitada e em biorreator (tanque agitado), utilizando a faixa granulométrica -
75um. O resumo dos parametros estudados e os valores assumidos nos ensaios sao

apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Parametros investigados nos experimentos de biolixiviagdo. CondicOes
experimentais: 5% sdélidos, 2 g.L ™t Fe?* e 12 dias de experimento.

Volume de | Taxa de agitacao Modo de
Experimento
solugdo (L) (min?) agitacdo
Erlenmeyer 0,1 150 Orbital (shaker)
Garrafa 3 80 Rotacdo (rolos)
Biorreator 2 600 Impelidor
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3.3.1 Ensaios em garrafas

Os ensaios em garrafa de vidro de 10 L de capacidade (Figura 3.1) foram conduzidos em sala
climatizada (35°C) sob agitacdo de 80 min! (a agitacdo é proporcionada pela rotacdo da
garrafa em torno do seu eixo na posi¢do horizontal, em um sistema de rolos movimentados),
contendo 3 L de solugdo, concentragdo de sélidos de 5% (p/v), populagdo inicial bacteriana na
ordem de 108 células.mL? e volume de indculo de 10% (v/v). Os ensaios foram realizados nas
melhores condi¢Oes definidas e otimizadas nos ensaios em Erlenmeyer (faixa granulométrica

-75um, pH 1,8 e 359C).

Figura 3.1: Ensaios de biolixiviagdo em garrafa.

3.3.2 Ensaios em biorreator

Os ensaios em biorreator foram realizados em um equipamento da marca New Brunswick
Scientific — BioFlo 110 com volume de 3 L. Um volume de 200 mL de inoculo foi transferido
para o biorreator e adicionou-se meio de cultivo, contendo 2 g.L! Fe?* para produzir uma
solucdo final de 2 L, obtendo uma populac3o inicial bacteriana na ordem de 102 células.mL™.
Posteriormente, o sélido foi adicionado para se atingir 5% (p/v) de densidade de polpa. A
temperatura e a agitacdo foram mantidas constantes em 35°C e 600 min* (impelidor duplo,

Rushton de 5 cm de diametro) respectivamente, nas melhores condi¢cdes definidas e

27



otimizadas nos ensaios em Erlenmeyer. O pH foi controlado durante os experimentos com a

adicdo de acido sulfurico concentrado ou hidréxido de sédio.

3.4 Acompanhamento dos ensaios

O pH e o potencial eletroquimico (Eh) da suspensdo foram avaliados diariamente. O pH foi
avaliado (Equipamento Digimed DM22) e ajustado quando necessario pela adicdo de solucdo
1 mol.L'! de H,SO4 ou 6 mol.L'* de NaOH, enquanto que o Eh foi avaliado por eletrodo de
Ag/AgCl (Equipamento Digimed DM20). As perdas por evaporag¢do foram compensadas pela

adicdo de agua destilada.

A concentracdo dos ions Cu?*, AI**, F, Fe?* e Fe3* foram quantificadas em intervalos periddicos
de tempo. A técnica analitica utilizada para determinacdo do teor de cobre, aluminio e ferro
total (Fe?* e Fe3*) em cada experimento foi por espectrofotometria de emissdo atdmica com
fonte de plasma (equipamento ICP-OES varian 725). A concentracdo dos ions de Fe?* foi obtida
por titulacdo contra solucdo padrdo de dicromato de potdssio em um equipamento Schott
titroline alpha; a concentracdo dos ions Fe** foi determinada por diferenca entre a
concentracdo de ferro total e a concentracdo dos ions Fe?*. Um cromatdgrafo de ions
(equipamento Metrohm) foi utilizado para a determinacado da concentragao do ion F pelo
método de condutividade com dialise (Coluna METROSEP A SUPP 10 e fase mdvel formada
por solucdo de Na,CO3/NaHCO3).

A concentragdo bacteriana em solugao foi determinada utilizando uma camara de Neubauer
com auxilio de um microscépio com capacidade de aumento de até 1000 vezes (Leica). Através
de um oximetro (Digimed/modelo: DM-4) foi determinada a concentracdo de oxigénio

dissolvido em solucao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Biolixiviagao de sulfetos secundarios de cobre por Acidithiobacillus ferrooxidans

Nesta primeira parte do estudo, foi abordada a biolixiviagao do minério de baixo teor por uma
cepa Acidithiobacillus ferrooxidans, previamente identificada por técnicas moleculares
(AZEVEDO, 2011). A viabilidade de oxidacdo do ion Fe?* na presenca do ion fluor (presente na
amostra de minério estudada), como também o efeito dos parametros pH e a concentracao

dos cations Fe?*, Al** e Mg?* sobre a extracdo de cobre foram avaliados.

4.1.1 Viabilidade da bio-oxidacdo do ion Fe** - Efeito do flior

Para avaliar a toxicidade do ion fluoreto para a cepa de Acidithiobacillus ferrooxidans
estudada, foram realizados ensaios em frascos agitados (Erlenmeyer) na auséncia de minério.
Para tal, o Eh foi usado como parametro de controle, conforme pode ser observado na Figura
4.1. Em sistemas de biolixiviacdo, os valores de Eh sdo determinados pelas concentracdes dos
ions Fe?* e Fe3* no sistema. Com a biooxidacdo do ion ferroso, a concentragdo desta espécie é
reduzida (eq. 2.1) enquanto a de ion férrico é elevada, refletindo no aumento dos valores de
Eh do sistema. Logo, o Eh é uma medida indireta do crescimento bacteriano. Como mostra a
figura 4.1, durante a primeira semana do ensaio, observou-se um rapido aumento do
potencial de oxidacdo para valores em torno de 650 mV, nos experimentos realizados para
concentracdes de fluoreto de até 15 mg.L . Pode-se ainda observar na Figura 4.1 que uma
concentracgdo igual ou superior a 20 mg.L! de Fiotal €m solucgio resultou em baixos valores de
Eh (primeiros 10 dias de ensaio), indicando uma inibicdo da oxidac¢do bioldgica do ion Fe?*,
guando comparado aos ensaios com concentracdes menores de fluoreto sollivel. Esse
comportamento é consistente com o observado por Peng et al. (2013), durante a oxida¢ao de

Fe?* quando o micro-organismo n3o estava adaptado ao meio.
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Figura 4.1: Efeito da concentracdo de F no Eh do sistema. Condicdes experimentais: Ensaios
em Erlenmeyer; 2 g.L* Fe?*, meio de cultura Norris, volume de indculo de 10% (v/v), pH 1.8,

150 mint e 35 °C. No 102 dia de ensaio foi realizado a adi¢do de aluminio (Al/F = 2 em massa)
ao sistema.

Brierley e Kuhn (2010) reportaram que a formac3o de complexos entre o fluoreto e o ion Fe3*
contribuiu para a redugao da toxicidade do ion fluoreto e o aumento no potencial de oxidagao
da solugdo. Ndo obstante, neste caso, o micro-organismo precisa antes oxidar o ferro ferroso,
mas seu crescimento é afetado pela presenca do fldor. Outra solucdo para reduzir a toxicidade
do fldor, como proposto por Brierley e Kuhn (2010) e Veloso et al. (2012) é a adi¢ao de sais de
aluminio, que também complexam o fldor e diminuem a concentracdo do HF (espécie
predominante nos valores de pH usados em biolixiviagao). O fluoreto é complexado pelo
aluminio e uma razdo Al/F no minimo igual a 2, resultando no aumento no Eh e permitindo a
formacdo de Fe3* em solucdo o que também contribui para a reducdo da toxicidade

(RODRIGUES, 2015; SICUPIRA et al., 2011; VELOSO et al., 2012).

De acordo com a relacdo Al/F proposta por Sicupira et al. (2011), no mesmo ensaio de
avaliac3o da toxicidade do ion fluoreto na bio-oxidac¢do do ion Fe?* (Figura 4.1) foi adicionado,
no 102 dia, sulfato de aluminio para produzir uma razdo Al/F = 2 (em massa) nos experimentos

onde a concentracdo de F era superior a 15 mg.L ™. A Figura 4.1 mostra a elevac3o do Eh a
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partir do 112 dia para tais concentragdes de fluoreto, que atingiram valores semelhantes aos
observados no ensaio sem o anion. Com isto, pode-se sugerir que uma concentracao igual ou
superior a 20 mg.L! de fluoreto total, inibe a atividade bacteriana, o que pode ser remediado
pela adic3o (ou presenca) de Al** no sistema. A partir deste resultado aluminio foi adicionado

ao meio de cultura em todos os ensaios descritos a seguir.

4.1.2 Estudo do Efeito do pH na Extragdo do Cobre

Foram realizados ensaios para estudar a influéncia do pH, nos valores de 1,4 a 2,2, sobre o
percentual de extragao do cobre. A Figura 4.2 mostra o percentual de extracao de cobre em
funcdo do tempo nos experimentos realizados. Ndo foi observado efeito significativo dessa
varidvel na extracdo de cobre, sendo que os valores de pH 1,6 e 1,8 mostraram ligeiro aumento
na velocidade de extracdo do metal. Em todos os casos, a extracdo bioldgica final de cobre foi

de 75%, enquanto no ensaio quimico apenas 20% de extragao foi alcangado.

Os baixos valores de extragao de cobre (75%) observados para o minério de baixo teor é
devida, possivelmente, a presenca da calcopirita na amostra. A calcopirita € um mineral de
cobre muito refratario e, por isso, normalmente ndo ¢é lixiviado nos processos
hidrometalulrgicos. Sabe-se que a reacdo de oxidacdo da calcopirita utilizando ions férricos
possui uma cinética lenta e sua taxa de oxidagdao diminui com o tempo. Isso é atribuido a
formacdo de uma camada de passiva¢ao durante a lixiviagdo em condi¢Ges oxidantes, o que

inibe a reac3o (CARNEIRO e LEAO, 2007).

Sicupira et al. (2011) demonstraram que o pH é uma importante variavel na lixiviagdo quimica
dos sulfetos de cobre, sendo que elevadas extra¢des sao obtidas apenas em condi¢des de
acidez mais elevada (pH 1,4). Entretanto, como pode ser observado na Figura 4.2, extracoes
semelhantes de cobre podem ser obtidas em maiores valores de pH, tais como 1,6 e 1,8 nos
experimentos bidticos. Esse fato permite inferir que é possivel obter elevada extracdo de
cobre acima de 90% com menor consumo de dcido em uma potencial operagao em grande

escala.
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Figura 4.2: Percentual de extracdo de cobre em fung¢do do tempo, com diferentes valores de
pH nos experimentos realizados com o minério de baixo teor de cobre. CondicdOes
experimentais: 2 g.L ™t Fe?*, 0,5 g.L'* AI**, 5% sdlidos (p/v), meio de cultura Norris, 10% (v/v) de
indculo, -75um+53 pum, 150 mint, 35°C e timol (bactericida no ensaio controle).

Munoz et al. (1995) estudaram o efeito do pH (1,5-3,0) na extracdo de uranio e no consumo
de acido, utilizando micro-organismos meséfilos. Para os autores, a maior extracdo (80%) foi
alcancada no valor de pH 2,5, onde obteve-se um consumo de acido 5 g/Kg de minério. Para
os valores de pH 1,5 e 2,0, a extracdo foi elevada, porém o consumo de acido cresceu para 60
g/Kg de minério e 20 g/Kg de minério, respectivamente. Dopson et al. (2008) estudaram o
consumo de acido em colunas de biolixiviacdo de minério silicatado. Segundo os autores, apds
293 dias de experimento, o consumo de acido para os valores de pH nos ensaios iguais a 1,5;
2,0; 2,5 e 3,0 foi de 219,0; 79,0; 15,0, e 5,0g de H,SO4/kg de minério, respectivamente, o que
também estd de acordo com os resultados de Deveci et al. (2004). Logo, como esperado, a

biolixiviacdo em valores de pH mais elevados requer um menor consumo de acido.

4.1.3 Estudo do efeito da concentragéo inicial de Fe** na extragédo de cobre
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Foram também realizados ensaios para avaliar o efeito da adi¢ao de sulfato ferroso sobre o
percentual de extracdo de cobre nos sistemas de biolixiviacdo, uma vez que o ion ferroso é
substrato para o crescimento bacteriano. As concentrac¢des iniciais de Fe?* estudadas foram:

0gl?';20glL%50gLte10,0g.Lt(DEVECI et al., 2004; SANTOS et al., 2008).

A Figura 4.3 mostra o percentual de extracao de cobre em fun¢ao do tempo, para as diferentes
concentracdes iniciais de Fe?*. Observa-se que a concentrac3o inicial de Fe?* n3o influenciou
na extracdo de cobre, pois observou-se praticamente as mesmas extragoes
independentemente dos valores estudados, ou seja, 75% (semelhante as observadas quando
o efeito do pH foi avaliado). O ensaio controle mostrou extragdo de apenas 40%, o que
evidenciou a importancia da presenca de micro-organismos nesses sistemas. Por outro lado,
a cinética de extracdo foi mais rapida, para as concentracdes de 5,0 g.L'! e 10,0 g.L'! uma vez
gue a maxima extracdo de cobre é atingida mais rapidamente do que para concentracGes mais

baixas do substrato.

Deveci et al. (2004) estudaram o efeito da concentracdo inicial de Fe?* na extracdo de zinco
de um minério que possuia 2,89% de ferro. O ensaio de controle quimico e o experimento
sem a adicdo de Fe?* alcancaram extracbes de 30% e 40%, respectivamente, enquanto os
ensaios com concentracdo de Fe?* na faixa 1 g.L'! a 4 g.L! mostraram resultados de

aproximadamente 100% de extracao.

O aumento na concentracao inicial de ferro total no sistema leva a uma maior precipitacao de
Fe3* como jarosita (QIU et al., 2006). Esse resultado pode ser visualizado na Figura 4.2(b). Para
o ensaio com 10 g.L "t de Fe?*, a concentragdo de ferro reduz-se de cercade 12 g.L '  para valores
em torno de 8 g.L'}, enquanto a concentracao final de ferro total situa-se abaixo de 4 g.L X nas
outras condi¢des estudadas. A formacdao de jarosita poderia formar uma barreira para
posterior dissolucdo de sulfetos, mas ndo é considerado um fator limitante para dissolucdo de
minerais sulfetados (PINA, 2006; WITNE e PHILLIPS, 2001). No presente trabalho, observa-se
gue apesar da formacdo de jarosita, tanto nos ensaios com valores de pH elevados (2,0 e 2,2),
como nos experimentos com concentragdes iniciais de Fe?* elevadas (5 g.L'' e 10 g.L'}), a

extracdo de cobre foi significativa. Isso aconteceu porque antes do Fe3* (3° dia) ser precipitado
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como jarosita, a extragao de cobre ja havia alcangado valores préximos a extragdo maxima

(75%).
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Figura 4.3: Efeito da concentragao inicial de sulfato ferroso sobre extracdo de cobre (a) e
concentracdo de ferro total (b) nos ensaios com minério de baixo teor de cobre. Condicdes
experimentais: 0,5 g.L't AlI3*, 5% sélidos (p/v), meio de cultura Norris, 10% (v/v) de indculo, -
75um+53um, pH inicial 1,8, 150 min™, 35°C e timol (bactericida no ensaio controle).

4.1.4 Efeito da concentragdo inicial de Mg?* sobre a extragédo de cobre
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Foram realizados ensaios para estudar a influéncia da concentracdo de ions Mg?* sobre o
percentual de extracdo de cobre na presenca de Acidithiobacillus ferrooxidans. As
concentracdes dos ions Mg?* estudadas foram: 0 g.L'?, 2,0 g.L'' e 5,0 g.L'!, determinadas de
acordo com os estudos realizados por Rodrigues (2015), que indicaram necessidade de purga
nas solucdes dos ensaios em colunas quando as concentra¢cdes de aluminio e magnésio

atingiam valores proximos a 5 g.Lt.

A Figura 4.4(a) mostra o percentual de extracdo de cobre em funcdo do tempo para as
diferentes concentrac¢des iniciais de Mg?* e a Figura 4.4(b) apresenta os valores do potencial

de oxidagao, nos experimentos realizados com o minério de baixo teor de cobre.

De acordo com a Figura 4.4, na faixa de concentracdo de ions Mg?* estudada, houve ligeiro
aumento na cinética de extrac3o de cobre, para crescentes concentracdes de Mg?*. Estudos
semelhantes com micro-organismos termoéfilos moderados mostraram que na concentragao
de 10 g.L'! de Mg?* a velocidade de extracdo de cobre foi reduzida, embora, no final do
experimento, todas as condicdes estudadas alcancaram praticamente as mesmas extracoes
(SICUPIRA, 2011). Ojumu et al. (2008) reportaram que concentracdes de magnésio superiores
a 10 g.L'! afetaram a taxa de crescimento de Leptospirillum ferriphilum e logo a velocidade de
oxidacdo dos ions ferrosos. Da mesma forma, Li e Ke (2001) mostraram que a oxida¢do de ions
ferrosos por Acidithiobacillus ferrooxidans foi completamente inibida pela presenca de 20,5
g.Lt de magnésio. A andlise dos valores de Eh (Figura 4.4(b)) também n3o indicou efeito

significativo no potencial de oxidacao.

O aumento da concentracdo de magnésio é responsavel pelo aumento da forga iGnica da
solucdo lixiviante. A concentracdo de Mg?* ou de outro elemento considerada tdxica aos
micro-organismos depende tanto das condi¢cdes do processo de biolixiviagdo quanto das
espécies de micro-organismos envolvidas. Como mostrado nos trabalhos de Ojumu et al.
(2008) e Li e Ke (2001), a concentracdao de magnésio que prejudica, por exemplo, a oxidacao
de ions ferrosos por Leptospirillum ferriphilum ndo é a mesma reportada para Acidithiobacillus
ferrooxidans. Logo, o estudo da concentracdo de determinado cation que pode ser

introduzido em um processo de biolixiviacio deve ser realizado de maneira especifica,
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levando-se em consideragao os micro-organismos envolvidos, as caracteristicas do minério ou

concentrado a ser processado e o modo de processamento do mesmo.
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Figura 4.4: Efeito da presenca de magnésio sobre extracdo de cobre (a) e o potencial de
oxidacdo (b) nos ensaios com minério de baixo teor de cobre. Condi¢Ges experimentais: 2 g.L-
1Fe?*, 0,5 g.Lt A, 5% sélidos (p/v), meio de cultura Norris, 10% (v/v) de indculo, -75 pm +53
um, pH inicial 1,8, 150 min, 35°C e timol (bactericida no ensaio controle).
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4.1.5 Efeito da concentracdo inicial de AP* sobre extracdo de cobre

A Figura 4.5 mostra os valores do percentual de extragao de cobre e do Eh em fungdo do
tempo, para diferentes concentra¢des de Al**, nos experimentos realizados com o minério de
baixo teor de cobre. A concentracdo de Al** teve influéncia sobre a extrac3o de cobre, sendo
o percentual de extracdao de metal significativamente menor (60%) nos ensaios sem o ion (0
g.L'Y), mas atingindo o maximo de 75% de extracdo na presencade 2 g.L' e 5g.Lt de AI**. O
comportamento apresentado por Acidithiobacillus ferrooxidans em crescer na presenca de 2
g.Lt e 5 g.L'! de AI** pode ser justificada pelos elevados valores de Eh observados na Figura

4.5(b).

Para Ojumu et al. (2008), concentrac¢des de até 10 g.L'! de aluminio tém um efeito negativo
sobre a taxa de oxidac3o bacteriana do Fe?* por Leptospirillum ferriphilum. Por outro lado, foi
observado que a capacidade de oxidacio do Fe?* por Sulfobacillus thermosulfidooxidans, nio
foi afetada por concentracdes de até 10 g.L'! de AIP* (SICUPIRA et al., 2011). Além disso,
Sicupira et al. (2011) relataram que durante a biolixiviagdo de uma amostra de sulfetos
secunddrios de cobre houve também a dissolucdo de minerais portadores de fldor. Segundo
os autores, foram observadas concentracdes da ordem de 152,5 mg.L't de F, em solu¢do, nos
ensaios com o minério de baixo teor de cobre. Os autores relataram que a adi¢ao de sulfato
de aluminio ao sistema, de modo a se obter uma razdo massica Al/F=2,0, reduziu a toxicidade

do fluor para o Sulfobacillus thermosulfidooxidans.

No presente estudo, a dissolugdo de minerais portadores de fldor resultou em concentragdes
de fluoreto em solucdo em concentra¢des préximas a 250 mg L1 Como previamente
discutido, o fldor é convertido a HF nas condi¢des de pH dos ensaios de biolixiviacdo, sendo
que este ultimo atravessa a membrana celular e dentro da célula (onde o pH é neutro) se
dissocia liberando ions H*, afetando o crescimento bacteriano. Caso minerais portadores de
flior ndo estivessem presentes no minério, os ensaios com 0 g.L'! de aluminio deveriam
mostrar extracdes de cobre semelhantes as observadas nos ensaioscom 2,0g.L e 5,0 g.L'' de

aluminio. Todavia, tanto a extragdo quanto o potencial de oxidagao foram impactados nessa
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condicdo (0 g.L, Figura 4.4). O aluminio, forma complexos estdveis com o ion fluoreto,

reduzindo a concentra¢do de HF em solucdo (VELOSO et al., 2012).
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Figura 4.5: Efeito da presenca de aluminio sobre a extracdo de cobre (a) e o potencial de
oxidacdo (b) nos ensaios com minério de baixo teor de cobre. Condi¢cGes experimentais: 2 g.L-
1 Fe?*, 5% sdlidos (p/v), meio de cultura Norris, 10% (v/v) de indculo, -75um+53um, pH inicial
1,8, 150 min', 35°C e timol (bactericida no ensaio controle).

Como a taxa de produc3o de Fe3* é menor na presenca de flGor e na auséncia de aluminio,
devido a diminuicdo da taxa de oxidacdo de Fe?* pelos micro-organismos, todo o Fe3*
produzido é imediatamente reduzido a Fe?* pela reac3o de oxidacdo dos sulfetos de cobre.
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Isso explica porque o potencial de oxida¢do do ensaio com 0 g.L'* de AI** alcancou valores
abaixo de 400 mV (Figura 4.5(b)), enquanto os experimentos realizados na presenca de
aluminio alcangaram valores de até 700 mV. Logo, nas condigdes do presente trabalho, a

adicdo de flior ao meio de crescimento é favoravel para o processo de biolixiviagdo.

4.2 Comparagao das diferentes técnicas de biolixiviagdo em sistemas agitados

Nesta segunda etapa, foi realizada uma comparagao dos resultados obtidos em experimentos
em sistemas agitados (frascos Erlenmeyer, garrafa e tanque (biorreator)) no programa de
ensaios metallrgicos visando a determinagao do potencial da biolixiviagdo em pilha de

sulfetos secundarios de cobre.

4.2.1 Cinética de liberagdo do fluor e aluminio

Foram realizados ensaios com as duas amostras de minérios de cobre, (ambas portadoras de
fldor), cuja composi¢cdo quimica é mostrado na tabela 3.1, nos diferentes tipos de reatores
(Erlenmeyer, garrafa e biorreator). A Figura 4.6 mostra a evolugdo das concentragdes de fldor
e aluminio bem como do Eh com o tempo, onde podem-se observar concentragdes finais de
aluminio/fluoreto total em solu¢do da ordem de 242,8 mg.L}/312,8 mg.L't e 261,3 mg.L
1/255,5 mg.L! nos ensaios em Erlenmeyer; 390, mg.L'}/770,6 mg.L"* e 538,1 mg.L'1/391,3
mg.Ll, em garrafa, respectivamente. Além disso, 612,40 mg.L™* /752,5 mg.L'! e 529,8 mg.L
1/390,7 mg.L F foram detectados no ensaio em biorreator, para os minérios de alto e baixo

teor, respectivamente.

Analisando os valores de Eh nos ensaios com o minério de alto teor (Figura 4.6(a)), nota-se
que o mesmo nao ultrapassou o valor de 450 mV nos trés diferentes tipos de reatores, num
periodo de 20 dias de ensaio. No ensaio em Erlenmeyer, realizado com o minério de baixo
teor de cobre (Figura 4.6(b)), o potencial de oxidagdo também nado ultrapassou 400 mV. Ja nos
ensaios em garrafa e biorreator, o Eh atingiu 600 mV por volta do 132 e 182 dia,

respectivamente (Figuras 4.6(d) e (f)) para essa amostra de minério. Valores elevados de Eh
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sdo indicadores de atividade microbiana e tais resultados mostram que o tipo de sistema onde

ocorre a biolixiviacdo tem influéncia nos resultados obtidos.
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Figura 4.6: Evolucdo da concentracdo do fluoreto livre em solucdo, de AI** e do potencial
eletroquimico com o tempo, nos experimentos realizados com as amostras de alto teor (a, c,
e) e baixo teor de cobre (b, d, f), em Erlenmeyer (a e b), garrafa (c e d) e biorreator (e e f).
Condicdes experimentais: 2 g.L'? Fe?*, 5% sdlidos (p/v), meio de cultura Norris, volume de
indculo de 10% (v/v), pH 1.8 e 35°C.

A presenca do fluor na solucdo lixiviante reduz a oxidacdo do ion Fe?* pelos micro-organismos

(VELOSO et al., 2012). Com isso, a velocidade de formacdo dos ions de Fe3* é menor e se reflete
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diretamente no Eh do sistema (BRIERLEY e KUHN, 2010), uma vez que menores quantidades
de Fe3* s3o rapidamente consumidas pela reacdo de oxidacdo dos sulfetos. Este
comportamento justifica os valores de Eh obtidos em Erlenmeyer e com minério de alto teor
(figura 4.6(a)-(c) e 4.6(e)). Por outro lado, o aumento do potencial de oxida¢do nos ensaios
com a amostra de minério de baixo teor (Figuras 4.6(d) e (f)) pode ser explicado pelas

concentragdes de fldor e aluminio nos trés diferentes tipos de ensaios, ao longo do tempo.

Nos ensaios em Erlenmeyer, foi verificado que para as duas amostras de minério (alto e baixo
teor), a concentracgdo do ion fluoreto foi superior a do aluminio e por isso a relagdo Al/F ndo
ultrapassou em momento nenhum o valor de 2 (Figuras 4.6(a) e 4.6(b)), sugerida por Brierley
e Kuhn (2010) e Sicupira et al. (2011), como necessaria para permitir o crescimento
microbiano e a biolixiviagao. Por isso os valores de Eh para esta amostra situam-se abaixo de
400 mV e sugerem dificuldade da bactéria crescer nesse reator. Da mesma forma, nos ensaios
em garrafa (Figura 4.6(c)) e no biorreator (Figura 4.6(e)), para a amostra do minério de alto
teor, a concentragdo do ion fluoreto foi maior do que a do aluminio, durante os 20 dias de
ensaio. Por outro lado, nos ensaios em garrafa com minério de baixo teor (Figura 4.6(d)), apds
o 109 dia, a relagdo Al/F comecou a aumentar e alcancou valores préximos a 1,4 ao final do
experimento. Essa relacdo também foi obtida no biorreator, apds o 52 dia de ensaio (Figura
4.6(f)). Esta relacdo Al/F obtida para o minério de baixo teor de cobre, em garrafa e no
biorreator favoreceu a oxidacdo do Fe?*, como descrito por Sicupira et al. (2011) para ensaios

com micro-organismos termoéfilos moderados.

Posteriormente, foram realizados ensaios para avaliar o efeito da razdo de Al/F sobre a
oxidacdo do Fe?*, tendo como base os valores de concentrac¢do do ion fluoreto analisado em
solucdo obtidos em Erlenmeyers com os dois tipos de minérios. Os resultados foram

apresentados na figura 4.7.
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Figura 4.7: Evolucdo do Eh nos ensaios em Erlenmeyer com o minério de alto teor (a) e o
minério de baixo teor de cobre (b) com o tempo, em fung¢do da razdo massica aluminio/fldor.
Condigbes experimentais: 2 g.L'! Fe?*, 5% sdlidos (p/v), meio de cultura Norris, volume de
indculo de 10% (v/v), pH 1.8, 150 min e 35°C.

Como mostrado na Figura 4.7, a razdo Al/F variou de 0 a 2,5 para o minério de alto teor e de
0 a 2 para o minério de baixo teor de cobre. Observou-se que uma relagdo Al/F inicial igual a

2,5 e 2,0 (em massa) para o minério de alto teor e baixo teor, respectivamente, reduziram o
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efeito inibidor do fluoreto na elevagdo do Eh, confirmando assim o beneficio da formagao do
complexo aluminio - flior na biolixiviagdo, como também mostrado por Brierley e Kuhn (2010)
e Sicupira et al. (2011). A partir desses resultados, novos experimentos de biolixiviagdo com
as duas amostras de minério foram realizados utilizando a relagdo Al/F em massa de 2,5 inicial

(minério alto teor) e 2 (minério baixo teor), nos ensaios em Erlenmeyer, garrafa e biorreator.

4.2.2 Ensaios de biolixiviagio dos minérios nos trés tipos de reatores

Com as condicdes de biolixiviagdo otimizadas, foram realizados ensaios para comparar os trés
reatores em relacdo a extracdo de cobre com as duas amostras de minério (alto e baixo teor).
O Eh apresentou um valor 6timo para a atividade bacteriana (PENG et al., 2013; SANTOS,
2006) e também, foi obtido um aumento desta varidvel de acordo com as Figuras 4.8(a) e
4.8(b), indicando a adaptagdo da bactéria ao meio com fluor, ou seja, a reversdao do efeito

inibidor do anion.

Os valores de extracdo de cobre encontrados nos experimentos sdo apresentados na Figura
4.9. Pode-se verificar que para os ensaios com o minério de alto teor, foram obtidas extracdes
bem préximas entre si e acima de 90% (Figura 4.9(a)). Para os ensaios com minério de baixo
teor, existiu uma maior diferenga entre os resultados e a maior extragao foi obtida para os
ensaios em garrafa, chegando a 97% e, além disso, a cinética de dissolucdo foi mais rapida

(Figura 4.9(b)).
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Figura 4.9: Evolucao do percentual de extragao de cobre com o tempo, nos experimentos
realizados com o minério de alto teor (a) e baixo teor de cobre (b). Condi¢cdes experimentais:
2 g.L'tFe?*, 5% sdlidos (p/v), meio de cultura Norris alterado com 2 g.L't AI**, volume de indculo
de 10% (v/v), pH 1.8 e 35°C.

A extracdo em garrafa de acordo com Robertson e Van Staden (2009) e Van Standen et al.
(2009) é favorecida pela existéncia de uma maior area de contato entre a solucdo e a

atmosfera (Figura 3.1). Essa diferenca na drea de contato foi confirmada no presente trabalho
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pelos resultados obtidos em relagao a concentragao bacteriana e a variagao da concentragao
do oxigénio dissolvido nos ensaios com as amostras de minério de alto e baixo teor de cobre,
como apresentado na Figura 4.10. Pode-se observar para as duas amostras de minério que os
valores mais elevados da concentracdo bacteriana e de oxigénio dissolvido foram obtidos nos
ensaios em garrafa, quando comparado aos outros 2 reatores utilizados. Na garrafa, a partir
do 22 dia de ensaio, a concentragdo de oxigénio dissolvido (Figura 4.10(b) e 4.10(d)) situava-
se em torno de 6 mg.L™! e era sempre muito superior & observada nos outros dois tipos de

reatores, particularmente na primeira semana de ensaio.
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Figura 4.10: Evolugdo da concentragao bacteriana e de oxigénio dissolvido com o tempo, nos experimentos realizados com minério de alto teor

(a e b) e baixo teor de cobre (c e d). Condi¢des experimentais: 2 g.L! Fe?*, 5% sdlidos (p/v), meio de cultura Norris, volume de indculo de 10%
(v/v), pH 1.8 e 35°C.
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5 CONCLUSOES

O estudo da biolixiviagdo de sulfetos secundarios de cobre utilizando micro-organismos
mesofilos é fundamental para o entendimento de processos de biolixiviacdo em pilhas, dado

que esses micro-organismos sdo predominantes nas condigdes de temperatura do processo.

A biolixiviacdo dos sulfetos secundarios estudados foi impactada pela liberacdo de ions
fluoreto durante o processo, o qual atingiu valores préximos a 250 mg.L™t. Quando ndo houve
a adicdo de aluminio ao sistema, a oxidacdo do ion Fe?* tornou-se lenta, ndo houve elevacdo
do Eh (que permaneceu abaixo de 400 mV) e a extracdo maxima de cobre foi de 60% com o
minério de baixo teor de cobre. Para contornar o efeito deletério da presenca de fltuor foi
necessario adicionar sais de aluminio ao sistema de forma a se ter relagdes mdssicas Al/F
iguais a 2,0. Assim, foi possivel atingir valores de potencial de oxidacdo da ordem de 700 mV
e 75% de extragdo de cobre, em 12 dias de ensaio em frascos agitados. Tal extragao foi obtida
em pH 1,8, sendo que valores ligeiramente menores foram obtidos para valores de pH abaixo
ou acima desse valor, nos ensaios bidticos. A elevada extracdo de cobre em pH elevado

permite inferir em um menor consumo de acido nos sistemas industriais.

Foi também realizada a comparacdo entre trés diferentes reatores de biolixiviacdo em
sistemas agitados, isto &, (i) frascos Erlenmeyer que sdo testes de baixo custo e sdo
amplamente utilizados na investigagdo académica e (ii) garrafa e biorreator que permite
trabalhar com massas mais elevadas de minério. O desempenho da biolixiviacdo dependeu do
sistema agitado selecionado. As menores concentracdes de fluoreto e aluminio em solugao
foram observadas nos experimentos em Erlenmeyer. Além disso, a amostra com menor teor
de fluor apresentou padrdo de lixiviacdo diferente em cada reator. Para esta amostra, nos
experimentos com garrafas e biorreator, foram obtidas maiores concentra¢ées de aluminio
em solucdo do que de fluor, o que permitiu o crescimento bacteriano e, portanto, a
biolixiviagdo sem necessidade de fonte externa de aluminio. Os ensaios em garrafa
apresentaram uma cinética de lixiviacdo mais rapida devido a maior interface com a atmosfera

e, assim, maiores concentracdes de oxigénio dissolvido e valores de populacdo bacteriana.
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Dessa forma, recomenda-se a realizacdo de experimentos em garrafa quando da

determinacdo do potencial de biolixiviacdo de determinado minério.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizagdo da sequéncia do programa completo de ensaios de lixiviagao envolvendo colunas
de 6m e pilha piloto, para a determinacdo dos parametros 6timos do processo da biolixiviacdo

de sulfetos secundarios de cobre.

A influéncia da variacdo do tamanho de particula na extracdo do metal de interesse pode ser

estudada nos ensaios utilizando garrafa.

O consumo de acido pode ser estudado visando a comparagdo dos experimentos de

biolixiviacdo em sistemas agitados e em colunas, visando a diminui¢do dos custos operacionais

de uma planta de biolixiviagao de cobre.
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