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RESUMO

A calcopirita, por ser o sulfeto mineral de cobre mais abundante da crosta terrestre, tem
despertado o interesse de estudos de rotas cada vez mais sustentaveis e econbémicas para
0 seu processamento. Porém, por se tratar de um mineral refratario, sua dissolucdo via
hidrometalurgia apresenta cinética lenta e baixa recuperacdo de cobre, principalmente
devido a um fendmeno conhecido como passivacdo. A extragdo de metais por meio de
microrganismos, compreendido como biolixiviacdo, é uma alternativa econémica aos
processos quimicos convencionais e pirometalirgicos. Em especial para a biolixiviagcdo
da calcopirita, a utilizacdo de arqueias termofilas extremas, que crescem em
temperaturas acima de 60°C, é uma caracteristica importante, pois esses microrganismos
podem minimizar os efeitos da passivacdo. Além disso, o emprego de ions cloreto
ocasionam aumentos na velocidade de lixiviagdo e na recuperagdo do cobre da
calcopirita. Neste trabalho, portanto, foi avaliado e discutido a adigdo de 1,0mol L de
cloreto de s6dio em um sistema de biolixiviagdo de um minério calcopiritico de baixo
teor (1,79% Cu), em diferentes granulometrias (menor que 2,5mm e entre 2,5mm e
5mm), com microrganismos termofilos extremos a 70°C, pH 1,5 e 2,5% de densidade
de polpa. Os resultados mostraram que quanto menor a granulometria, maior é a
porcentagem de extracdo do metal, sendo que 91,30% do cobre foi extraido na
granulometria menor que 2,5mm, na presenca de microrganismos e cloreto, apos 14 dias
de experimento. Para a granulometria entre 2,5-5mm nas mesmas condicOes
experimentais, a extracdo de cobre foi de apenas 30%. Os experimentos de controle
quimico sem cloreto extrairam apenas 45,90% e 9,63% nas granulometrias menor que
2,5mm e entre 2,5-5mm, respectivamente. Portanto, a adi¢do de cloreto nos sistemas de
biolixiviacdo possibilitou um aumento na recuperacdo do cobre no minério calcopiritico
estudado, principalmente na menor granulometria avaliada (menor que 2,5mm).

Palavras-chave: Calcopirita; Passivacéo; Cobre; Cloreto; Hidrometalurgia.
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1 INTRODUCAO

A grande maioria dos dep0sitos de cobre existentes na crosta terrestre se encontra na forma
de calcopirita (CuFeS>), definindo como um mineral sulfetado com aproximadamente 35%
de cobre associado ao ferro. Além disso, em torno de 80% da producéo priméria de cobre
se realiza a partir de minérios sulfetados de baixa qualidade, com teor de cobre na faixa de
0,5% - 2,0%. Devido ao baixo teor do metal, o minério é submetido a britagem, moagem e
flotagdo para a producéo de um concentrado de cobre, com teores na faixa de 30%. Esse
concentrado é alimentado em um processo de fusdo e refinado posteriormente, em um
processo denominado smelting, sendo uma rota essencialmente pirometalrgica. Os outros
20% da producdo primaria do cobre ocorre por meio da extragdo por processos
hidrometalUrgicos de minerais oxidados de baixo teor (YAMANE, ESPINOSA e
TENORIO, 2011; DU PLESSIS et al., 2007). No entanto, pode-se dizer que 0 processo
pirometalurgico é aplicavel com eficacia em situagdes que se possuem altos teores de
cobre, visto que € um processo de custos elevados e de grandes gastos energéticos
(GARCIA; URENHA, 2001).

Neste sentido, a hidrometalurgia € um processo em meio aquoso para a extracdo de metais,
e no caso do cobre é constituido por trés (3) etapas: (i) lixiviacdo, (ii) separacdo seletiva;
por solvente (Solvent extraction-SX) e (iii) eletrodeposicdo (Eletrowinning-EW) (WALLIS
e CHLUMSY, 1999; CIMINELLLI, 2007).

A biolixiviacdo € um processo de solubilizacdo de componentes de interesse presentes em
uma amostra mineral pela acdo de microrganismos (LIMA, 2011). Este processo apresenta
vantagens, tais como: baixo investimento de capital, baixo custo operacional, simplicidade
das instalacbes utilizadas, baixa demanda de energia em comparacdo aos Processos
pirometalurgicos, além de economia dos insumos em comparagdo aos Processos
hidrometallrgicos convencionais, visto que, 0s proprios microrganismos podem produzir
tais insumos a partir dos constituintes do minério (OLIVEIRA et al.,, 2010). A
biolixiviacdo, portanto, pode ser vista como uma pratica ambientalmente amigavel em

relacdo aos processos pirometalrgicos (SCRICHANDAN et al., 2020).



A biolixiviagdo da calcopirita tem sido estudada extensivamente, porém devido a cinética
lenta e baixa extracdo do cobre ainda ndo foi aplicada em escala industrial. Pesquisadores
tem sugerido alternativas para aumentar a recuperagdo do cobre nos sistemas, sendo uma
delas a utilizacdo de cloreto de sddio (CARNEIRO; LEAO, 2007; MARTINS, 2015;
MARTINS; PATTO; LEAO, 2019). Segundo Carneiro e Ledo (2007), o cloreto de sodio
(NaCl), quando presente nos ensaios de lixiviagdo de um concentrado calcopiritico com
solucBes de cloreto férrico, acelerou a difusdo de reagentes, o que favoreceu o processo de
dissolucdo da calcopirita. A adicdo de ions cloreto, no entanto, pode prejudicar a atividade
microbiana, por ser toxica para 0s microrganismos aplicados no processo de biolixiviacdo
(MELO; GARCIA JR.; BELIVAQUA, 2011). Portanto, o presente trabalho visa estudar a
biolixiviagdo de um minério de cobre de baixo teor, em diferentes granulometrias,

utilizando microrganismos termofilos extremos na presenca de cloreto de sodio.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar a biolixiviagdo de um minério calcopiritico de baixo teor com microrganismos

terméfilos extremos na presenca de cloreto de sédio.

2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos sao:

e Realizar a revisao da literatura sobre biolixiviacdo da calcopirita;
e Conduzir ensaios de biolixiviagdo com o minério calcopiritico de baixo teor, em

diferentes granulometrias, na presenca e auséncia de 1,0 mol L™ de cloreto de sodio.
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3 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

O cobre tem um papel importante na nova economia verde, sendo considerado o “novo
petréleo”. Devido a isso, a expectativa é de que sua procura possa aumentar em até cinco
vezes e levar a escassez do metal em meados da década de 2020. Isso tudo devido &
versatilidade do metal com propriedades de conducéo de calor e de energia, que superam
as de qualquer outro metal comercial. E maleavel, reciclavel, resistente a corroso e altas
temperaturas, sendo empregado na transmissdo e geracdo de energia, e em praticamente
todos os equipamentos eletrénicos. E ainda um material fundamental nas estacdes de
recarga e nos veiculos elétricos (PORTAL DA MINERACAO, 2021).

Sendo a calcopirita 0 mineral de cobre mais abundante que existe, e considerando a rota
hidrometalUrgica como alternativa ao processo pirometalirgico, a extracdo do cobre pelo
processo de biolixiviacdo deste sulfeto ainda apresenta gargalos que precisam ser
superados para a aplicacdo em grande escala, como a cinetica lenta e baixa recuperacdo de
cobre nestes sistemas. Assim, varias abordagens tém sido sugeridas e uma delas, a
utilizacdo de cloreto, tem apresentado resultados satisfatorios de extracdo de cobre, porém
com limitacbes quando aplicado na presenca de microrganismos de biolixiviacéo
(CARNEIRO e LEAO, 2007; MARTINS et al., 2019). Portanto, mesmo que 0s projetos
industriais possuam o interesse de produzir concentrados sulfetados para venda, a
biolixiviacdo pode ser aplicada a minérios marginais e rejeitos de forma direta, no caso de
minérios calcopiriticos, precisa-se superar 0s problemas causados pela sua passivacéo
(MARTINS,2015). Neste trabalho portanto, serd abordado o estudo de diferentes
granulometrias e aplicacdo de cloreto de sodio para aumentar a extracdo de cobre de um

minério calcopiritico de baixo teor utilizando microrganismos termofilos extremos.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica possui o objetivo de enfatizar alguns conceitos que se relacionam
diretamente com o processo de biolixiviagdo da calcopirita, tais como: biolixiviagéo,
passivacdo da calcopirita e caracteristicas dos microrganismos empregados no processo.
Além disso, também aborda os aspectos gerais das técnicas de biolixiviacdo por meio dos

seus principios e fundamentos.

4.1 Cobre

O cobre é um dos metais mais antigos e de maior utilizacdo pela civilizagdo mundial. A
posse do metal, para 0s povos antigos, era sindbnimo de riqueza e poder. Atualmente
continua a ter um grande papel na sociedade, pois as suas caracteristicas permitem amplas
aplicagdes no desenvolvimento tecnologico industrial. O metal cobre é caracterizado por
ser otimo condutor de calor e eletricidade, ductil e maleavel e que facilmente forma ligas
com outros metais (OLIVEIRA, 2013).

O cobre € 0 segundo metal ndo ferroso mais utilizado, tendo uso menor apenas do que o
aluminio. Apresenta-se na crosta terrestre, na maioria das vezes, na forma de sulfetos, em
especial, a calcopirita (BRAGA et al., 2011). A extracdo do cobre pode ser realizada a
partir de rotas pirometalirgicas e hidrometallrgicas e a escolha correta do processo, é feita
em funcgdo do teor de cobre presente no minério. Nota-se que o0 processo de extracdo por
rota pirometallirgica € o método mais tradicional utilizado no mundo, sendo aplicado

principalmente para minérios de alto teor (OLIVEIRA, 2013).

4.2 Biolixiviacdo

A hidrometalurgia € um processo de extracdo de metais realizado em meio aquoso, sendo
aplicada principalmente para a producdo de alumina, ouro, uranio, zinco, niquel, cobre,
titanio, elementos de terras-raras, dentre outros (CIMINELLI, 2007). A biohidrometalurgia
€ uma biotecnologia que utiliza microrganismos para a extracdo de metais dos sulfetos,
também em meio aquoso. E compreendida como uma operacio simples, de baixo custo e
ambientalmente amigavel (OLIVEIRA, 2013).
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Parametros como potencial hidrogeniénico (pH), potencial de oxirreducdo (Eh) e
concentracdo das espécies idnicas de ferro sdo condicionadores da eficiéncia de extracéo
do metal em estudos de biolixiviagdo de sulfetos. Logo, para a obtencdo de elevadas
recuperacfes do metal de interesse utilizando a biolixiviacdo, se faz necessario adequar
estes parametros em valores especificos para se atingir as condigcdes ideais de
desenvolvimento dos microrganismos (LIMA, 2011). De forma geral, os sulfetos
secundarios de cobre, em especial, calcocita, digenita, bornita e covelita, apresentam
resultados satisfatérios quando a biolixiviacdo € realizada com microrganismos mesofilos.
Porém, quando se trata de sulfetos primarios, como a calcopirita, devido a sua natureza
refrataria (devido a um fendmeno conhecido como passivacdo) sua dissolugdo apresenta
uma cinética lenta e uma baixa extracdo do cobre. Assim, diversos estudos sao conduzidos
com o objetivo de se utilizar microrganismos termofilos para aumentar a taxa de
biolixiviacdo da calcopirita, uma vez que, o aumento da temperatura diminui os efeitos da
passivacdo (SANTQOS, 2019).

4.2.1 Microrganismos utilizados na biolixiviacao

Uma forma de classificacdo dos microrganismos que podem ser empregados na
biolixiviacdo, € de acordo com o seu intervalo de temperatura de crescimento, ou seja, por
meio da temperatura em que se desenvolvem. Portanto, entre 20°C - 40°C, tém-se 0s
microrganismos mesofilos; entre 40°C - 50°C, os microrganismos terméfilos moderados e

entre 55°C - 90°C, os microrganismos termofilos extremos (SILVA, 2014).

Na biolixiviagdo, os microrganismos do género Acidithiobacillus (grupo proteobactéria)
sdo os mais utilizados e engloba bactérias acidofilas extremas oxidantes de enxofre e/ou do
jon ferro(ll). As espécies mesofilas At. thiooxidans e At. ferrooxidans e as termofilas
moderadas At. caldus sdo bactérias gram-negativas. As bactérias termofilas moderadas
utilizadas em biolixiviacdo sdo gram-positivas pertencentes aos géneros Acidimicrobium,
Ferromicrobium e Sulfobacillus e as arqueias terméfilas extremas englobam os géneros
Sulfurisphaera, Sulfolobus, Acidianus e Metallosphaera (ROHWERDER et al., 2003).

Os microrganismos comumente empregados na biolixiviagdo fazem uso do oxigénio para

seu crescimento, ou seja, sao aerobicos, classificados como quimioautotréficos, oxidando
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sulfetos metélicos para a obtengdo de energia. Podem também serem autotroficos,
utilizando gas carbdnico para a execucdo da biossintese de seus componentes celulares
(MENDONCA, 2017). Os microrganismos para serem utilizados no processo de
biolixiviacdo também devem ser capazes de viver em baixos valores de pH (acidéfilos

extremos) e em elevadas concentracfes de metais (BOCCHINI, 2019).

Estudos revelam que alguns anions presentes em ambiente de biolixiviagdo, como o
cloreto, podem causar danos ao crescimento microbiano, dependendo do tipo de cepa
empregada, sendo que as altas concentracdes de cloreto tendem ser letais para a maioria
dos microrganismos utilizados em biolixiviacdo, pelo fato da elevacdo da pressdo osmoética
do meio (MARTINS, 2015).

4.2.2 Técnicas de Biolixiviacéo

Existem técnicas distintas para operacionalizacdo dos processos de lixiviagdo como a
lixiviacdo em pilhas de minérios (heap leaching), lixiviagdo em pilhas de rejeitos (dump
leaching) e a lixiviacdo em tanques agitados. A escolha do tipo de técnica empregada é
baseada nas caracteristicas do minério, como: a granulometria, 0 teor e a sua
susceptibilidade a (bio)lixiviacao, além de se considerar quantidades a serem processadas e
0s custos operacionais (OLIVEIRA, 2009).

Uma das primeiras aplica¢6es industriais dos processos biohidrometalUrgicos para extracéo
do cobre de um minério de baixo teor foi realizada na mina Kennecott Bingham, Salt Lake
City, Utah, em 1950, em que foi empregada a técnica de lixiviacdo em pilhas de rejeito
com solucdo acida contendo ions férricos (Fe®*) para recuperagdo do cobre (SICUPIRA,
2011).

A lixiviacdo em pilhas de minérios (heap leaching) ou pilhas de rejeito (dump leaching),
consiste na deposicdo de grandes quantidades de material (minério ou rejeito) sobre uma
base impermeabilizada, formando uma pilha, cujo topo €é irrigado com uma solucéo &cida.
Essa solugéo entdo, percola a pilha sendo coletada e enviada para as etapas de purificacéo e
recuperagdo do metal (OLIVEIRA, 2009).
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Observa-se que a biolixiviacdo em pilhas é mais aplicada do que a lixiviagdo em tanques
agitados devido a vantagens econdmicas. No entanto, por ser um processo em leito fixo,
requer que o tamanho da particula seja maior e é considerado um processo lento em
relacdo aos processos em tanques agitados, além de ndo ser aplicavel a todos os tipos de
minério (LIMA, 2011).

A tecnologia em tanques agitados foi desenvolvida para o processamento de minerais
concentrados por causa do elevado custo de capital e operacdo em relagdo as operagdes em
pilha. Nos anos 80, processos foram propostos incorporando a tecnologia de tanques
agitados para o tratamento de concentrados piriticos e arsenopiriticos. Dois processos
foram comercializados, sendo eles, 0 BIOX™ onde se emprega microrganismos meséfilos
e 0 BACOX empregando microrganismos termofilos moderados. Processos para 0s metais
base foram desenvolvidos em escala piloto, incluindo a biolixiviagdo dos sulfetos de cobre,
niquel e zinco usando mesofilos, terméfilos moderados e termofilos extremos. Um
processo para a extracdo de cobalto, ja foi comercializado, mas nenhuma das usinas para a
extracdo de cobre avancou para a escala piloto (SOBRAL, 2011). Os problemas causados
aos microrganismos neste tipo de processo € o acumulo de componentes toxicos, dano
fisico as células como resultado da agitagdo e aeracdo e ao "estresse” devido ao
carregamento de solidos nos reatores (MAHMOUD et al., 2017).

4.3 Biolixiviacao da calcopirita

A calcopirita (CuFeS;) € um mineral sulfetado de cobre sendo a fonte mais abundante de
cobre disponivel na crosta terrestre, mas que apresenta resisténcia para ser lixiviada por
solugBes contendo fons Fe3*. Possui estrutura cristalina tetragonal simples, onde um &tomo
de enxofre esta coordenado com dois a&tomos de cobre e dois de ferro, por ligacGes
covalentes (MARQUES et al., 2021).

A reatividade da calcopirita € diretamente dependente do tamanho do gréo, da estrutura
cristalina e da origem da amostra (HORTA, 2008). Em sistemas de biolixiviacdo, a
calcopirita é oxidada pelos ions Fe** (Equacdo 1), que recebe elétrons do S como
resultado do rompimento de reacBes quimicas. Assim, a bactéria é responsavel por reoxidar
o fon Fe?* a Fe* (Equacdo 2), e o S° a SO4> (Equacdo 3) (MARTINS, 2015):
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CuFeS, + 4Fe3* - Cu®* + 5Fe?* + 25° (1)
4Fe** + 4H* + 0, > 4Fe®*" + 2H,0 (2)
250 + 302 + 2H20 g 2H2504 (3)

O papel dos microrganismos na biolixiviacdo da calcopirita pode envolver os seguintes
mecanismos: (i) mecanismo indireto de ndo contato, onde o Fe?* é biologicamente oxidado
a Fe** no seio da solucdo, difundindo-se entdo, até a interface solido/solucio e reagindo
quimicamente com o sulfeto; (ii) mecanismo indireto de contato, onde a oxida¢do dos ions
férricos ocorre no biofilme presente na superficie da particula sélida; (iii) mecanismo
direto de contato, no qual os microrganismos oxidam o sulfeto por meios puramente
bioldgicos, por exemplo, um ataque enzimético. Porém, ainda ndo houve comprovagéo de
tal mecanismo (RODRIGUES et al., 2017).

4.3.1 Passivagao da Calcopirita

Alguns pesquisadores descrevem o fendmeno da passivacdo da calcopirita como sendo
devido a formacdo de uma camada de enxofre elementar, sulfetos secundarios de cobre
(calcocita e covelita) e precipitados contendo ions férricos, como a jarosita, decorrentes do
processo de dissolucdo da calcopirita. A passivacdo causa uma diminuicdo na cinética de
reacao e extracdo do cobre do sulfeto (VIEGAS, 2016).

Velasquez-Yévenes et al. (2010), descrevem a passivacdo da calcopirita como decorréncia
de um efeito eletroquimico e sugerem que a calcopirita € melhor lixiviada para valores de
potencial de solucdo compreendidas entre 350mV - 420mV (Ag/AgCl). Sendo assim,
segundo Martins (2015), quando utilizado microrganismos meso6filos, a passivacdo da
calcopirita € mais perceptivel, pois esses microrganismos oxidam o ion ferroso
rapidamente, gerando potenciais de oxirreducdo nos sistemas maiores que 550mV. No
entanto, microrganismos termofilos extremos promovem a oxidacdo do fon Fe?*
lentamente, permitindo que o potencial da solucdo (Eh) mantenha-se em valores mais

baixos (cerca de 420mV), favorecendo o processo de biolixiviacdo da calcopirita.

Vaérios estudos estdo sendo conduzidos para diminuir os efeitos da passivacdo e uma das

abordagens € a utilizacdo de ions cloreto. A utilizacdo de cloreto proporciona uma cinética
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de lixiviagdo mais rapida, bem como um aumento no rendimento da lixiviacdo do cobre
(CARNEIRO; LEAO, 2007; MARTINS et al., 2019) devido a presenga do par Cu?/Cu* no
sistema reacional, mais ativo no processo de oxidacdo do sulfeto. Isto ocorre porque a
presenca do cloreto permite a formacdo de complexos estaveis de cobre(l)-cloreto na
solucdo. Portanto, a utilizagdo de ions cloreto juntamente com arqueias termofilas é
considerado um caminho que pode ser empregado na biolixiviacdo da calcopirita, uma vez
que, as arqueias termoéfilas sdo mais tolerantes a presenca desses anions (MARTINS,
2015).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Amostra inicial do minério

Para a realizacdo dos experimentos de biolixiviacao, foi utilizada uma amostra de minério
de cobre com as seguintes granulometrias: menor que 2,5mm e entre 2,5mm e 5mm. Para a
obtencdo dessas duas amostras, o minério foi submetido a uma britagem, em um britador
de rolos e a moagem em um moinho de bolas de porcelana. Posteriormente, a amostra foi
quarteada, homogeneizada e submetida a um peneiramento a Umido para a separacdo das
fragbes nas granulometrias desejadas. Uma fracdo da amostra global na granulometria
menor que 37um foi preparada para analise por difratometria de raios X (DRX), para
identificar as fases minerais presentes e também para analise quimica por espectrometria
de emissdo atdbmica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Estas
analises foram realizadas previamente, sendo encontrados por analise quimica os seguintes
elementos: 1,79% Cu; 10,54% Fe; 17,89% S; 43,20% Ca; 19,55% Mg; 6,03% Al. Por
DRX, foi possivel identificar: quartzo, anortita, estantita, homblenda, talco, biotita e

calcopirita.

5.2 Microrganismos

A cultura de microrganismo empregada no experimento foi a termdéfila extrema Sulfolobus
acidocaldarius, adquirida de colecbes depositas na Deutsche Sammlungvon
Mikrorganismenund Zellkulturen (DSMZ 639). A cultura foi mantida em um shaker (New
Brunswick Scientific) a 70°C e sob agitacdo de 150min~. O meio de cultura utilizado no
cultivo das células foi o DSMZ 88 modificado, contendo: 1,3g/L de (NH4)2SO4, 0,28g/L de
KHPO., 0,25g/L de MgS0..7H20, 0,07g/L de CaCL.2H.O, 0,02g/L de FeCls.6H-0,
1,80mg/L de MnCL.4H-O, 4,5mg/L de NaB.O-;.10H.O, 0,22mg/L. de ZnSO..7H-0,
0,05mg/L de CuCl..2H20, 0,03mg/L de Na:Mo0O4.2H-0, 0,03mg/L de VOSO..2H:0,
0,0lmg/L de CoSOs4 e 0,1g/L extrato de levedura. As culturas foram repicadas
periodicamente em meios contendo calcopirita e cloreto, para assim, serem utilizadas nos

ensaios de biolixiviagdo.
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5.3 Experimentos de biolixiviagdo em shaker

Os experimentos foram conduzidos em duplicata em Erlenmeyers de 250mL, contendo
200mL de meio DSMZ 88 modificado e uma densidade de polpa de 2,5% (p/v), além da
adicdo do ino6culo filtrado em membrana Millipore 22um. Os Erlenmeyers foram
armazenados em um shaker (New Brunswick Scientific), a 70°C, sob agitacdo de 150min™
(didmetro da o6rbita de 5,0cm) e pH 1,50. Foram realizados experimentos bi6ticos e
abidticos conduzidos na auséncia e presenca 1,0mol L™ de cloreto. Nos experimentos onde
ndo houve a presenca dos microrganismos, foram utilizados timol e acido citrico como

bactericidas.

A comparacéo da eficiéncia da utilizacdo de cloreto na biolixiviacéo foi realizada por meio

das seguintes condicOes de experimentos:

| — Presenca de microrganismo e auséncia do ion de cloreto (G1 e G2);
Il — Presenca de microrganismo e presenca do ion de cloreto (G1Cl e G2Cl);
I11 — Auséncia do microrganismo e auséncia do ion cloreto (G1C e G2C);

IV — Auséncia do microrganismo e presenca do ion cloreto (G1Clc e G2Clc);

Os experimentos foram realizados utilizando as seguintes granulometrias: (G1) e (G2).
Para cada granulometria estudada foi empregada as condigdes experimentais descritas

acima.

Os experimentos foram realizados ao longo de quatorze dias, sendo o pH acompanhado
diariamente com o auxilio de um pHmetro (Digimed), composto de eletrodo de membrana
de vidro e calibrado com tampdes pH 4,0 e 7,0. Quando necessario, 0 pH foi corrigido
utilizando H>SO. concentrado ou NaOH 6mol L, para o valor de 1,50. O potencial de
oxirreducdo (Eh) da solucdo também foi monitorado diariamente utilizando-se um Ehmetro
(Digimed) com eletrodo de platina em solucdo de prata saturada com cloreto de prata.
Foram realizadas entdo, as medidas de Eh referente ao par Ag/AgCl (297mV). As
concentracdes de cobre e ferro total dos experimentos foram analisadas por ICP-OES

(marca Varian, modelo 725).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Experimentos de biolixiviagdo com minério de cobre

6.1.1 Comportamento do pH

Sabe-se que 0 pH € um parametro importante para o processo de biolixiviacdo, visto que
possui influéncia sobre a taxa de crescimento microbiano, sobre a cinética de oxidacdo do
fon Fe?*, sobre a concentracido de Fe** em solugdo, bem como sobre o consumo de acido no
processo. Sabe-se ainda, que quanto maior for o pH, maior serd a precipitacio do Fe®*
como jarosita, no entanto, quanto menor o pH, maior é o consumo de acido, elevando
assim, o custo de producdo de cobre (SICUPIRA, 2011). No entanto, no presente trabalho,
notou-se que nos experimentos realizados em frascos agitados ndo houve variacGes
significativas, permanecendo o pH na faixa entre 1,40-1,80 para todos os experimentos
bidticos e abioticos, 0 que pode ser observado pela Figura 6.1. Vale ressaltar que durante
0s experimentos, o pH foi ajustado para o valor de 1,50 com a adicdo de &cido sulfurico

concentrado ou NaOH 6mol L™,
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TEMPO (DIAS)

Figura 6.1: Grafico do potencial hidrogenidnico (pH) para os experimentos biéticos e abiéticos. Legenda:
G2: experimento bidtico na granulometria entre 2,5-5mm e sem cloreto; G2Cl: experimento bidtico na
granulometria entre 2,5-5mm e com cloreto; G2C: experimento abidtico na granulometria entre 2,5-5mm e
sem cloreto; G2Clc: experimento abidtico na granulometria entre 2,5-5mm e com cloreto; G1: experimento
biético na granulometria menor que 2,5 mm e sem cloreto; G1Cl: experimento bi6tico na granulometria
menor que 2,5mm e com cloreto; G1C: experimento abi6tico na granulometria menor que 2,5mm e sem
cloreto; G1Clc: experimento abidtico na granulometria menor que 2,5mm e com cloreto. Condigdes
experimentais: pH 1,50; 70°C; 2,5% (m/v).
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6.1.2 Potencial de oxirreducéo (Eh)

O potencial de oxirreducdo é um parametro fisico-quimico importante para o processo de
biolixiviacdo, sendo relacionado a acdo bacteriana, no caso de oxidagdo dos ions ferrosos a
fons férricos. O aumento do valor do Eh é devido ao aumento da concentracdo de ions
férricos. Portanto, no presente trabalho, no final dos quatorze dias de ensaios, o
experimento (G1Cl) apresentou o maior valor do Eh (506,5mV), como pode ser visto na
Figura 6.2, 0 que pode ser consequéncia da maior liberacdo do ion ferroso da amostra e

assim sua oxidacdo pela arqueia termofila Sulfolobus acidocaldarius.
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Figura 6.2: Gréfico do potencial de oxirreducéo (Eh) para os experimentos biéticos e abidticos. Legenda: G2:
experimento biético na granulometria entre 2,5-5mm e sem cloreto; G2Cl: experimento bidtico na
granulometria entre 2,5-5mm e com cloreto; G2C: experimento abiético na granulometria entre 2,5-5mm e
sem cloreto; G2Clc: experimento abidtico na granulometria entre 2,5-5mm e com cloreto; G1: experimento
biético na granulometria menor que 2,5 mm e sem cloreto; G1Cl: experimento bidtico na granulometria
menor que 2,5mm e com cloreto; G1C: experimento abidtico na granulometria menor que 2,5mm e sem
cloreto; G1Clc: experimento abidtico na granulometria menor que 2,5mm e com cloreto. Condi¢des
experimentais: pH 1,50; 70°C; 2,5% (m/v).

Observa-se na Figura 6.2 que o Eh dos ensaios bi6ticos, conduzidos com 1,0mol L? de
cloreto em ambas as granulometrias (G1Cl e G2Cl), seguiram comportamentos crescentes
do potencial redox, mostrando, portanto que a adicdo de cloreto nesta concentracdo nao
inibiu a atividade microbiana, uma vez que esses valores de Eh (aproximadamente 490-
500mV) foram superiores aos valores de Eh dos sistemas bidticos sem cloreto (470-
480mV).
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E ainda, ao se analisar os valores do Eh dos experimentos abioticos (G2C) e (G1C) sem
cloreto, nota-se de maneira geral que os dados sofreram variacbes no decorrer do tempo,
permanecendo entre 410mV-460mV. A adicdo de 1,0mol L™ de cloreto no experimento
abidtico para a granulometria entre 2,5mm-5mm (G2ClIc), apresentou valores superiores a
450mV ja no segundo dia de experimento e chegou a 477mV, ao final dos 14 dias de
ensaio. O experimento abidtico na presenca de cloreto e granulometria menor que 2,5mm
(G1Clc) apresentou oscilagdes no Eh entre 440mV-490mV, durante os 14 dias de ensaio.
Portanto, os experimentos abidticos com cloreto apresentaram valores de Eh maiores do

que 0s experimentos abi6ticos sem cloreto em suas respectivas granulometrias.

6.1.3 Concentracao de ferro total

A dissolucédo do ferro durante os experimentos de biolixiviagdo também foi avaliada, tendo
em vista que o elemento ocasiona mudanca no valor do potencial da solucdo. Os valores da

concentracdo total de ferro dos experimentos podem ser observados na Figura 6.3.

Figura 6.3: Dissolucéo ferro total (g/L) com o tempo para os experimentos bidticos e abidticos. Legenda -
G2C: experimento abiético na granulometria entre 2,5-5mm e sem cloreto; G2: experimento biético na
granulometria entre 2,5-5mm e sem cloreto; G2Clc: experimento abi6tico na granulometria entre 2,5-5mm e
com cloreto; G2CI: experimento bidtico na granulometria entre 2,5-5mm com cloreto; G1C: experimento
abidtico na granulometria menor que 2,5mm e sem cloreto; G1Clc: experimento abi6tico na granulometria
menor que 2,5mm e com cloreto; G1: experimento bidtico na granulometria menor que 2,5mm e sem cloreto;
G1CI: experimento bidtico na granulometria menor que 2,5mm e com cloreto. CondicGes experimentais; pH
1,50; 70°C; 2,5%(m/v).

Observou-se que, no ensaio bidtico sem cloreto e para granulometria entre 2,5-5mm (G2),
ao final do ensaio, a concentragdo de ferro foi de 0,25¢/L, enquanto que no sistema bidtico

e na presenca de cloreto (G2Cl), foi de 0,15¢/L. A adicdo de ions cloreto ndo favoreceu a
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dissolucéo de ferro nesses experimentos e em virtude da curva de dissolucéo total de ferro
ser crescente, pode-se inferir que ndo houve precipitacdo de ferro (I11), pois a concentracéo
de ferro total ndo diminuiu. Para os experimentos bidticos, com a amostra de granulometria
menor que 2,5mm, a adicdo de cloreto ndo favoreceu a dissolucdo do ferro, visto que o
experimento bidtico sem cloreto (G1), a concentracdo de ferro total atingiu 0,40g/L e o
experimento bidtico com cloreto (G1Cl) apresentou o valor de dissolucdo igual a 0,30g/L.
Portanto, a diminuigdo da granulometria nos experimentos bioticos aumentou a dissolucéo

do ferro.

Nos experimentos abidticos com amostra com tamanho de particula entre 2,5mm-5mm,
sem cloreto (G2C) e com cloreto (G2Clc), ndo houve diferenca na concentragdo de ferro,
sendo encontrado o valor de 0,15g/L, nos dois experimentos ao final dos ensaios. Desta
forma, a adicéo de ions cloreto ndo aumentou a concentracdo de ferro nos ensaios abioticos
nesta granulometria. Nos ensaios com granulometria menor que 2,5mm, o experimento
abidtico sem adicdo de cloreto (G1C) apresentou no final dos ensaios, concentracdo de
ferro igual a 0,36g/L. Em contrapartida, o experimento abiotico com cloreto (G1Clc)
apresentou o valor de concentracdo igual a 0,40g/L, ou seja, um aumento de apenas
0,04g/L na concentracdo de ferro, quando se adicionou 1,0mol L™ de cloreto de sddio.
Observa-se aqui também, que a diminuicdo na granulometria da amostra aumentou a
dissolucéo do ferro nos experimentos abioticos, a qual passou de cerca de 0,15¢g/L para 0s
experimentos com a amostra com granulometria entre 2,5mm-5mm, para
aproximadamente 0,40g/L para 0s ensaios com a amostra com granulometria menor que

2,5mm.

6.1.4 Extracdo de cobre

Pela observacdo da Figura 6.4, notou-se que o experimento bidtico G1Cl (granulometria
menor que 2,5mm e presenca de ion cloreto) apresentou a mais alta extracdo de cobre ao
final do experimento (91,30%), enquanto o experimento abidtico G2C (granulometria entre
2,5-bmm e auséncia de ion cloreto) apresentou a mais baixa porcentagem de extracdo de

cobre dentre os experimentos realizados (9,63%).
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Figura 6.4: Extracdo de cobre em funcgdo do tempo para os experimentos bi6ticos e abiéticos. Legenda - G2:
experimento biético na granulometria entre 2,5-5mm e sem cloreto; G2Cl: experimento bi6tico na
granulometria entre 2,5-5mm e com cloreto; G1: experimento biético na granulometria menor que 2,5mm e
sem cloreto; G1Cl: experimento biético na granulometria menor que 2,5mm e com cloreto; G2C:
experimento abidtico na granulometria entre 2,5-5mm e sem cloreto; G2Clc: experimento abidtico na
granulometria entre 2,5-5mm e com cloreto; G1C: experimento abiético na granulometria menor que 2,5mm
e sem cloreto; G1Clc: experimento abidtico na granulometria menor que 2,5mm e com cloreto. Condigdes
experimentais: pH 1,50; 70°C; 2,5% (m/v).

Notou-se também, que todos os experimentos abioticos realizados com e sem a adicao de
cloreto, independentemente da granulometria, apresentaram valores de extracdo de cobre
inferiores aos observados nos experimentos bidticos com e sem adicdo de cloreto. Uma
comparacdo dos resultados dos experimentos bidticos e abioticos de extracdo de cobre ao
final dos 14 dias de experimentos podem ser observados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Extracdo de cobre (%) para os experimentos abidticos e bidticos nas diferentes granulometrias ao
final dos 14 dias de experimento.

Abidticos (G2C) (G2Clc) (G1C) (G1Clc)
Extracdo de Cu
9,63% 20,66% 45,90% 74,45%
(%)
Bioticos (G2) (G2Cl) (GL) (G1CI)
Extracdo de Cu
) 33,41% 29,99% 72,18% 91,30%
0
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A granulometria possui influéncia direta nas taxas de extragdo do cobre, uma vez que
quanto menor este parametro, maior a porcentagem de extragdo do metal, ou seja, as trés
maiores porcentagens de extracdo de cobre foram alcancadas para a granulometria menor
do que 2,5mm, sendo: G1ClI (91,30%); G1Clc (74,45%) e G1 (72,18%). Para as mesmas
condicBes experimentais, porem com granulometria entre 2,5mm-5mm, os resultados
foram: G2Cl (29,99%); G2Clc (20,66%) e G2 (33,41%). Estes resultados foram similares
ao trabalho de Rodrigues et al. (2015) em relacdo a granulometria. Tais autores citam que,
ao diminuir o tamanho da particula, a area superficial por unidade de massa da amostra é

aumentada e consequentemente ocorre melhora na eficiéncia de extracéo do cobre.
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7 CONCLUSAO

Como a demanda mundial por cobre aumenta a0 mesmo tempo que a escassez de reservas
com alto teor do metal, a busca por tecnologias com foco na extragdo desse elemento a
partir de minerais de baixo teor se faz necessaria. Assim, pesquisadores tendem a estudar
alternativas para resolver o desafio do processamento de minérios de baixo teor, em virtude
da complexidade desses materiais, bem como, minimizar os impactos ambientais causados

pelas atividades industriais.

O estudo da biolixiviagdo do minério de cobre calcopiritico, contendo 1,79% do metal em
uma granulometria menor que 2,5mm com microrganismos terméfilos extremos e presenca
de 1,0mol L de ions cloreto, possibilitou a extracdo de 91,30% do cobre. Por outro lado,
para a amostra com granulometria menor que 2,5mm, a extracdo do metal caiu para
74,45% na auséncia de microrganismos termofilos extremos e presenca de ions cloreto. No
experimento de controle quimico, conduzido na auséncia de cloreto, a extracdo de cobre
foi de 45,90%. Ja para a amostra com tamanho de particula entre 2,5-5mm, a extracdo do
metal diminuiu para 30,00%, também no experimento abiotico e sem cloreto. Portanto, a
diminuicdo da granulometria em sistemas com microrganismos e cloreto permitiram

recuperacgdes de cobre maiores que 90%.

Os potenciais redox nos ensaios bioticos com cloreto foram maiores (490-500mV) do que
0s potenciais dos sistemas bioticos na auséncia do anion (470-480mV), o que sugere que a
atividade microbiana ndo foi inibida pela presenca de NaCl. Por fim, os valores de pH
sofreram pequenas variagcoes, permanecendo no intervalo entre 1,40-1,80 durante o periodo

dos quatorze dias de ensaio.
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