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RESUMO 
 
As fontes naturais de minérios sulfetados vêm se esgotando rapidamente 

devido à demanda por metais nas indústrias de bens de produção e de 

consumo. O cobre é um dos metais de maior interesse econômico. Cerca de 

70% deste metal é encontrado na natureza na forma de calcopirita (CuFeS2), 

contudo é o mineral que possui maiores limitações em sua extração. Dentre os 

processos de extração têm-se a biolixiviação, que utiliza micro-organismos 

capazes de promoverem a solubilização de metais pela oxidação de sulfetos 

metálicos, apresentando vantagens em relação às técnicas já utilizadas, 

principalmente de cunho econômico e ambiental. Neste contexto, o presente 

trabalho foi desenvolvido com o objetivo de avaliar a influência do potencial de 

óxido-redução na solubilização de cobre a partir da calcopirita. Para isso, foram 

realizados ensaios de oxidação de íons ferrosos na presença e ausência do 

mineral. A bactéria utilizada nos ensaios foi a Acidithiobacillus          

ferrooxidans - LR, espécie acidófila mais estudada e mais encontrada em 

ambientes de mina. A amostra de calcopirita, proveniente da localidade de La 

Chorrera, na Colômbia, foi analisada por difração de raios-X (DRX) e 

evidenciou a presença dominante de calcopirita. Os ensaios de oxidação foram 

realizados em frascos, agitados a 150 rpm, a 30ºC sob diferentes 

concentrações de íons ferrosos (100, 200 e 300 mmol L-1) em meio T&K. Aos 

sistemas foram adicionados 2,5% (m/v) de calcopirita e 5% (v/v) do inóculo 

fresco de A. ferrooxidans. Nas condições abióticas, em todas as concentrações 

de Fe2+, o potencial redox atingiu, em média, 420 mV (Ag|AgCl|KCl(sat)), e foram 

os sistemas que apresentaram as maiores porcentagens de recuperação de 

cobre, sendo elas 73%, 90% e 78%, respectivamente, após 100 dias de ensaio. 

Contudo, os sistemas que continham bactéria apresentaram uma recuperação 

ínfima de cobre, chegando a apenas 17%, em um potencial médio de 610 mV 

(Ag|AgCl|KCl(sat)). Os resíduos sólidos foram avaliados por DRX e 

apresentaram, na condição abiótica, formação de enxofre elementar, jarositas e 

uma diminuição expressiva nos picos de calcopirita que podem ser explicados 

pela alta recuperação de cobre nesses sistemas. Na condição inoculada houve 

apenas a formação de jarositas como nova fase cristalina. Os resíduos de cada 
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sistema também foram analisados por FEG-MEV que confirmaram os 

resultados obtidos por difração de raios X e ainda detalharam a formação das 

novas fases. Os resultados obtidos por este trabalho mostraram evidências 

conclusivas que a manutenção de baixos valores de potencial redox, obtidos 

pela adição de íons ferrosos, exerce uma influência positiva sobre a 

recuperação de cobre quando na ausência de bactérias e confirmam os dados 

da literatura, os quais determinam uma faixa de potencial crítico para uma 

lixiviação mais favorável desde mineral. 

 

Palavras-chave: Calcopirita, biolixiviação, Acidithiobacillus ferrooxidans, 

potencial redox. 
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ABSTRACT 
 

Natural sources of sulfide ores come depleting rapidly due to the demand for 

metal goods industries in production and consumption. Copper is a metal of 

greater economic interest. About 70% of this metal is found in nature in the form 

of chalcopyrite (CuFeS2), however it is the mineral that present a major 

limitations in its extraction. One of the extraction processes is bioleaching, 

which uses microorganisms capable of promoting the solubilization of metals by 

metal sulfides oxidation and presents advantages over the common techniques 

used, mainly for economic and environmental nature. In this context, the 

present work was carrying out to evaluate the influence of the redox potential in 

the solubilization of copper from chalcopyrite. For this, ferrous ions oxidation 

tests were conducted in the presence and absence of the mineral. The 

bacterium used in the tests was Acidithiobacillus ferrooxidans - LR, the 

acidophilic species most studied and most commonly found in mine 

environments. A sample of chalcopyrite from La Chorrera, Colombia, was 

analyzed by X-ray diffraction (XRD) and showed the dominant presence of 

chalcopyrite. Ferrous ions oxidation tests were carried out in shaken flasks at 

150 rpm, at 30 ºC using different concentrations of ferrous ions (100, 200, and 

300 mmol L-1) in T&K medium. The systems were supplied with 2,5% (w/v) of 

chalcopyrite and 5% (v/v) of A. ferrooxidans fresh inoculum. At the abiotic 

conditions, the redox potential achieved 420 mV (Ag|AgCl|KCl(sat)) in all ferrous 

ions concentrations. Besides, these systems showed the highest copper 

recovery concentrations, such 73%, 90% and 78%, respectively, after 100 days 

of testing. However, the bacterial systems showed a low copper recovery, about 

17% in a redox potential of 610 mV (Ag|AgCl|KCl(sat)). The solid residues were 

evaluated by XRD and showed, at abiotic conditions the formation of elemental 

sulfur, jarositas and a significant decrease in chalcopyrite’s peaks that could be 

explained to the high copper recovery in these systems. At inoculated 

conditions there was only the formation of jarosites as new crystalline phase. 

The residues of each system were also analyzed by FEG-SEM that confirmed 

the results obtained by XRD. In general, the results showed conclusive 

evidence that the maintenance of low redox potential, by the addition of ferrous 
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ions, has a positive influence on the copper recovery in absence of bacteria, 

and also confirmed the literature data, which determine a range of critical 

potential where chalcopyrite leaching is favorable. 

 

Keywords: Chalcopyrite, bioleaching, Acidithiobacillus ferrooxidans, redox 

potential. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

As reservas mundiais de minérios de alto teor estão diminuindo em uma 

taxa alarmante devido ao aumento da demanda dos bens minerais (DEVASIA e 

NATARAJAN, 2004). Dessa forma é imprescindível o desenvolvimento de 

métodos alternativos para o tratamento de minérios que contêm baixos teores 

desses materiais. 

Dentre os processos de extração de metais têm-se principalmente a 

pirometalurgia e a hidrometalurgia. Os processos pirometalúrgicos são 

baseados no uso de altas temperaturas para obtenção do metal livre (BROWN 

et al., 2005). Esses processos demandam alto gasto energético gerando custos 

adicionais expressivos ao produto final, além do potencial contaminante dos 

produtos gerados nessa atividade como é o caso da formação de gases 

poluentes. Além disso, estes processos são considerados economicamente 

viáveis apenas em situações onde o metal se apresenta em altas 

concentrações no minério, também chamado de minérios de alto teor. Pode ser 

citado o caso dos minérios de alto teor de cobre, nos quais cerca de 80 a 85% 

da produção ocorre por meio de processos pirometalúrgicos (HARMER et al., 

2006).  

 Contudo, essas jazidas de alto teor de minério estão se esgotando e, 

para isso, têm-se desenvolvido processos alternativos às técnicas 

pirometalúrgicas denominados processos hidrometalúrgicos que consistem na 

utilização de soluções ácidas, básicas ou soluções oxidantes fortes para o 

tratamento dos minérios e a recuperação desses metais de interesse, sendo 

necessário um gasto energético muito inferior ao aplicado nas técnicas 

convencionais. 

 A hidrometalurgia possui um ramo biotecnológico denominado 

biohidrometalurgia que se subdivide em dois grandes grupos: a bio-oxidação e 

a biolixiviação. Este último, foco do presente trabalho, utiliza micro-organismos, 

principalmente bactérias acidófilas, capazes de promover a solubilização de 

metais pela oxidação de sulfetos metálicos (GAHAN et al., 2012). 

Recentemente, o interesse no desenvolvimento de métodos 

biohidrometalúrgicos para a extração de metais tem aumentado por 
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apresentarem certas vantagens em relação às técnicas pirometalúrgicas 

tradicionais, incluindo a redução das emissões de gases para a atmosfera, a 

simplicidade de operação, baixo custo e, principalmente, aplicabilidade em 

minérios de baixo teor ou em recursos minerais que não podem ser tratados 

por meio de técnicas de extração convencionais por se tornarem inviáveis 

nestes casos (KARIMI, 2010). 

Com o conhecimento dessas vantagens, inúmeros estudos têm sido 

desenvolvidos com o objetivo de conhecer mais profundamente os processos 

de interação micro-organismo/metal, assim como as limitações que o processo 

apresenta.  

Os micro-organismos mais comumente encontrados em ambientes de 

mina são bactérias capazes de suportar condições extremas de pH, 

concentração de metais e temperatura como as do gênero Acidithiobacillus, 

Leptospirillum, Sulfolobus e Sulfobacillus (RODRÍQUEZ et al., 2003). Tais 

bactérias possuem o papel de criar um ambiente propício para as reações de 

lixiviação e gerar os respectivos produtos do processo. 

A Acidithiobacillus ferrooxidans é a espécie acidófila mais importante na 

biolixiviação de metais e na dissolução oxidativa dos sulfetos minerais 

(GARCIA JÚNIOR e URENHA, 2001). Esta bactéria tem a capacidade de obter 

energia para seu crescimento através da oxidação de íons ferrosos, além das 

formas reduzidas de enxofre e sulfetos metálicos insolúveis (BEVILAQUA et al., 

2003). 

Dentre os minérios sulfetados, a calcopirita (CuFeS2) é o sulfeto de 

cobre mais abundante, aproximadamente 70% do cobre existente na natureza 

se encontra na forma de calcopirita (CÓRDOBA et al., 2008a). É também 

considerado o mais refratário aos ataques químicos e biológicos, por isso a 

necessidade de um processo alternativo, já que os processos pirometalúrgicos 

convencionais não são aplicáveis economicamente.  

Além disso, a calcopirita é o mais complexo dos sulfetos minerais 

estudados até hoje, pois, apresenta inicialmente uma dissolução, porém por 

razões ainda não estabelecidas ocorre uma espécie de bloqueio e a dissolução 

segue uma cinética muito lenta. Segundo alguns autores, este bloqueio esta 

relacionado à formação de uma camada que impossibilitaria a dissolução do 
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sulfeto. Esta camada tem sido amplamente estudada e alguns autores 

relataram que a sua formação impede a contínua oxidação do sulfeto pela 

formação de produtos que se depositam na sua superfície (WATLING, 2006; 

CÓRDOBA et al., 2008b) podendo ser: precipitados de ferro, enxofre 

elementar, sulfetos deficientes em metais, polissulfetos dentre outros materiais 

(HACKL et al., 1995; HARMER et al., 2006; CÓRDOBA et al., 2008).  

 A maioria dos trabalhos publicados ultimamente focou principalmente no 

aumento da taxa de dissolução da calcopirita no intuito de favorecer e/ou 

melhorar a recuperação do metal visto que a biolixiviação da calcopirita se 

mostra tão limitada. A seguir estão destacados alguns parâmetros e reagentes 

que têm sido estudados para o melhoramento e controle da biolixiviação da 

calcopirita (LI et al., 2013): 

 Altas temperaturas; 

 Baixo potencial de óxido-redução; 

 Adição de cloreto; 

 Íons prata, como catalisador; 

 Baixa granulometria da amostra mineral, aumentando a área superficial, 

além de parâmetros como pH e a atividade bacteriana. 

 Apesar das empresas Mintek e BacTech juntamente com as Indústrias 

Peñoles S.A. terem conseguido, em 2001, demonstrar com sucesso a 

biolixiviação de um concentrado polimetálico contendo calcopirita, esfalerita, 

galena, prata e ouro em uma planta de demonstração integrada comissionada 

e operada em Monterrey, México (GERICKE et al., 2009), o estudo da 

calcopirita abrangendo estes parâmetros ainda não tornou praticável a sua 

aplicação em escala comercial, a partir de um processo que possa recuperar 

cobre dos minérios calcopiríticos de baixos teores. As pesquisas nesta área 

visam, portanto, entender e aperfeiçoar o processo no intuito de alcançar um 

melhor aproveitamento na extração do metal de interesse.  
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2 REVISÃO DA LITERATURA 
 

2.1 A Hidrometalurgia 
 

2.1.1 História da Hidrometalurgia  
 
 Há milhares de anos atrás, as pessoas aprenderam a construir fornos e 

a usar o fogo para derreter rochas e produzir metais, porém o uso de soluções 

aquosas para processamento de minérios veio muito mais tarde quando, na 

época dos alquimistas, os ácidos e bases foram conhecidos. 

 O primeiro relato de um método hidrometalúrgico veio com a 

transmutação de metais inferiores em ouro, pois algumas dessas operações 

envolviam soluções aquosas. Um exemplo do uso deste método foi exposto 

quando um alquimista mergulhou um pedaço de ferro em uma solução de 

vitríolo azul, ou seja, sulfato de cobre, e o ferro foi imediatamente recoberto por 

uma camada de cobre metálico, todavia naquela época não se sabia que o 

vitríolo azul continha cobre (HABASHI, 2005). 

 No século XVI, a extração de cobre por métodos envolvendo soluções 

aquosas passou a receber atenção. A chamada lixiviação em pilhas foi 

praticada em uma área montanhosa de Harz, na Alemanha, e em minas na 

região do Rio Tinto, na Espanha (HABASHI, 2005). 

Nestas operações o minério contendo minerais de sulfeto de cobre foi 

empilhado ao ar livre e deixado por meses sob a ação da chuva  e do ar dando 

lugar à oxidação e dissolução de cobre. A partir da pilha, foi drenada e 

recolhida uma solução de sulfato de cobre e, posteriormente, o cobre metálico 

foi precipitado a partir desta solução por um processo que ficou conhecido 

como processo de cementação ou fechamento de poros do minério pela 

precipitação de minerais. Este é o mesmo processo que já era conhecido dos 

alquimistas e ainda está em operação, porém hoje são conhecidos, de maneira 

mais aprofundada, os detalhes deste processo. (HABASHI, 2005). 

O nascimento da hidrometalurgia moderna pode ser rastreado até o final 

do século XIX quando dois importantes processos foram inventados: o 
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processo de cianidação ou cianetação para o tratamento de minérios de ouro e 

o processo Bayer para a produção de alumina (HABASHI, 2005). 

No início do século XX a hidrometalurgia de cobre recebeu uma atenção 

particular. No Chile, minérios contendo oxigênio em sua composição foram 

lixiviados em larga escala com ácido sulfúrico diluído e, ao invés de precipitar 

cobre por cementação, foi utilizada a técnica de eletrodeposição (HABASHI, 

1998 apud HABASHI, 2005). Sulfetos de cobre foram então solubilizados 

devido à presença de íons de ferro que agiram como agentes oxidantes.  

O papel das bactérias na lixiviação tornou-se conhecido nos anos 50 e 

seu uso em pilhas e em lixiviação in situ foi praticado de forma generalizada 

para extração de cobre na década de 1980. A mesma técnica foi adotada para 

urânio de baixo grau de lixiviação e minérios sulfetados refratários de ouro 

(OSLON et al., 2003). 

 Desde então, este processo vem avançando progressivamente e até 

mesmo substituindo alguns processos pirometalúrgicos, como é o caso do 

cobre que, atualmente, cerca de um quinto da produção mundial é obtido pela 

técnica hidrometalúrgica (CÓRDOBA, 2008a). 

 

2.1.2 Uma nova tecnologia: Biolixiviação 

 
 Após a descoberta, entre as décadas de 1940 e 1960, que a drenagem 

ácida de mina era principalmente uma consequência do metabolismo dos 

micro-organismos quimiolitotróficos capazes de oxidar sulfetos metálicos, 

principalmente pirita, inúmeros estudos têm sido realizados para compreender 

a ecologia e a fisiologia dos micro-organismos envolvidos (MALKI et al., 2006).  

Nasceu assim a biohidrometalurgia, também conhecida como lixiviação 

bacteriana de metais, sendo definida como uma técnica que utiliza micro-

organismos capazes de promoverem a solubilização de metais pela oxidação 

de sulfetos metálicos podendo atuar de forma alternativa ou complementar à 

recuperação e obtenção de metais de minérios de teores reduzidos (GAHAN et 

al., 2012). 

A biohidrometalurgia é dividida basicamente em dois processos 

principais, a biolixiviação e a bio-oxidação. Ambos envolvem micro-organismos 
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capazes de utilizar minérios como forma de obtenção de energia para o seu 

metabolismo, porém eles se divergem em relação à matriz onde permanece o 

metal de interesse, ou seja, na biolixiviação o metal sofre um processo de 

extração e torna-se um componente da fase líquida, já na bio-oxidação o metal 

permanece na fase sólida, tornando-o enriquecido (BRIERLEY, J. A. e 

BRIERLEY, C. L., 2001). 

Na biohidrometalurgia existem dois processos que são principalmente 

empregados para a recuperação de metais a partir de minérios de baixos 

teores, em rejeitos de processos mineral ou ainda para recuperar metais de 

baixo valor econômico, sendo eles processos que envolvem tanto leitos 

estáticos assim como tanques agitados.  

Os processos que utilizam leito estático podem ser denominados “dump 

leaching” ou “heap leaching” (RAWLING e JOHNSON, 2007). Na operação 

“heap leaching” (Figura 1), aplicável a minérios de baixo teor, o material é 

extraído, moído em diversas etapas e empilhado sobre uma base 

impermeabilizada. São utilizados pulverizadores ou irrigação por gotejamento 

para aspergir a solução ácida que pode estar inoculada ou não com micro-

organismos capazes de lixiviar os sulfetos minerais. Esta solução ácida é 

percolada através da pilha lixiviando tanto o metal de interesse como também 

outros que estejam presentes no mineral.  

A solução de lixiviação que contém os metais dissolvidos é então 

recolhida e tratada numa unidade de processamento para recuperá-los. Em 

seguida esta solução, já sem os metais, é reciclada após o ajuste dos níveis de 

reagentes e novamente utilizada na irrigação da pilha. 
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Figura 1 – Representação esquemática do processo de lixiviação em pilha.  

 

Fonte: DOREY et al. (1988). 

 

A operação “dump leaching” é também adequada para minérios de baixo 

teor por possuir baixo custo de operação, contudo é pouco rentável em relação 

à extração de metal, pois é um processo que demora meses ou até anos para 

a recuperação do metal de interesse por trabalhar com uma cinética lenta.  

O material de interesse é, na maioria das vezes, o rejeito gerado dos 

processos de mineração convencionais. Este material possui geralmente um 

tamanho de partícula grande o qual é então processado por um longo período, 

sendo aspergida sobre sua superfície uma solução aquosa acidificada, a qual 

percola através do material gerando uma lixívia ácida que é recolhida em 

reservatórios localizados na base do “dump leaching”. A partir desta lixívia o 

metal poderá ser recuperado.  

Esta operação pode ser considerada uma versão bruta da operação 

“heap leaching”, pois não são levados em consideração parâmetros para 

aumentar a taxa de dissolução do metal. Tem sido discutido o impacto que este 

tipo de operação pode causar ao meio ambiente quando do preparo da base do 

despejo, pois, se não preparada adequadamente para receber a lixívia ácida, 
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pode-se perder esta solução tornando-se uma fonte de poluição ambiental se 

desaguados, por exemplo, em fontes naturais de fornecimento de água 

(HEARN e HOYE, 1988). 

As operações em tanques agitados são mais utilizadas na obtenção de 

metais de elevado valor econômico, como por exemplo, o ouro, principalmente 

por se tratar de um método que exige maiores investimentos. Este método 

torna-se caro devido ao controle da aeração, do fluxo de nutrientes, da 

temperatura, do pH e do fluxo de gases necessários durante o processo 

(RAWLINGS e JOHNSON, 2007). 

Em escala laboratorial, a biolixiviação também pode ser estudada 

através da utilização de reatores agitados ou colunas. A biolixiviação em 

frascos agitados utiliza menor quantidade de minério, favorece uma avaliação 

mais rápida da capacidade oxidativa da bactéria e, em caso de resultados 

promissores, fornece parâmetros para o aumento de escala (GARCIA JÚNIOR 

e URENHA, 2001).  

As configurações dinâmicas envolvendo biorreatores se destacam pela 

utilização de maior quantidade da proporção minério/solução lixiviante e pelo 

controle dos parâmetros do processo em tempo real. Este controle dos 

parâmetros em tempo real possibilita a obtenção de uma porcentagem 

economicamente viável de extração do metal (ACEVEDO, 2000). 

É válido salientar que em ambas as operações ocorre a ação dos micro-

organismos como catalisadores da dissolução dos metais, estando eles já 

presentes nos minerais ou adicionados aos sistemas na solução percoladora. 

O principal micro-organismo envolvido nestes processos é a bactéria 

Acidithiobacillus ferrooxidans, uma espécie acidófila que para obter energia 

lança mão da oxidação de sulfetos metálicos, enxofre elementar, compostos 

reduzidos de enxofre e também íons ferrosos (LEDUC e FERRONI, 1994). 

 

2.1.3 Mecanismos envolvidos na oxidação dos sulfetos metálicos 

 

Os mecanismos pelos quais os micro-organismos podem obter energia a 

partir de um mineral, um processo de interesse para a biohidrometalurgia, tem 

muita controvérsia na literatura. Três mecanismos básicos que apontam a 
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relação entre o substrato (mineral) e o catalisador microbiano têm sido 

considerados a fim de explicar observações contraditórias: o mecanismo de 

contato, também conhecido como direto, o indireto e o cooperativo. 

(RODRÍGUEZ et al., 2003 e ROHWERDER et al., 2003) 

O mecanismo indireto ocorre por meio de células planctônicas que estão 

principalmente envolvidas na regeneração dos íons férricos, um agente de 

oxidação forte presente na solução. Este ferro solúvel é responsável pela 

oxidação de sulfetos minerais expostos e outros compostos reduzidos (MALKI 

et al., 2006).  

Em relação aos outros mecanismos citados é essencial que aconteça a 

adesão das células bacterianas sobre a superfície do mineral. Zeng et al. 

(2011) e Rohwerder et al. (2003) acreditam que o contato bacteriano ocorre 

através da secreção, pela bactéria, de uma substância polimérica extracelular 

(EPS) como demonstrado na Figura 2A. O EPS é constituído principalmente 

por proteínas, lipídeos, açúcares e Fe3+ e esta combinação aumenta o 

ambiente de reação da bactéria e é o sítio da dissolução do mineral (LI et al., 

2013). 

Rohwerder et al. (2003) sugeriram que o ataque dos íons férricos dentro 

do EPS extrai elétrons da superfície mineral os quais reduzem moléculas de 

oxigênio através de uma cadeia redox complexa dentro das membranas 

bacterianas. De acordo com Rodríguez et al. (2003) podem haver dois modos 

de adesão das bactérias, o reversível e o irreversível, como apresentado na 

Figura 2B. A interação reversível resulta na formação de um complexo estável 

entre o mineral e a superfície bacteriana e pode se tornar uma célula livre 

novamente, enquanto que no contato irreversível este complexo se forma sob a 

secreção do EPS (LI et al., 2013). 

O mecanismo cooperativo (Figura 2C) é estabelecido entre as células 

aderidas e as planctônicas quando as células aderidas fornecem Fe2+ e enxofre 

para as células livres como fonte de energia. O resultado deste balanço é uma 

fonte eficiente de oxidantes (Fe3+) para a oxidação e remoção de produtos de 

superfície.  
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Gautier et al. (2008) demonstraram que quando havia uma relação de 

cooperação entre as células aderidas e planctônicas a eficiência da lixiviação 

da calcopirita era muito melhor. 

Rodríguez et al. (2003) revelaram ainda que a fixação bacteriana foi 

indispensável para  obtenção de altas taxas de lixiviação e que a lixiviação 

bacteriana ocorreu de três estágios: a primeira envolvia fixação bacteriana 

extensiva, a segunda etapa envolveu uma diminuição da fixação bacteriana 

devido à saturação da superfície, enquanto que na terceira etapa é atingido um 

equilíbrio entre as células livres e aderidas. 

Como há esta transferência de elétrons do mineral para o micro-

organismo pode-se dizer que, além de ser um processo químico, envolve 

também a eletroquímica. Existe ainda muita controvérsia na literatura quanto 

aos mecanismos envolvidos, mas é fundamental que se orientem estudos 

visando aperfeiçoar os processos de recuperação de metais, principalmente na 

lixiviação de cobre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



34 

 

Figura 2 – Mecanismos propostos para a biolixiviação. (A) Adesão bacteriana 

sobre a superfície do mineral; (B) Dois modos de adesão bacteriana sobre a 

superfície do mineral; e (C) Esquema do mecanismo de lixiviação cooperativa. 

 

 
 
Fonte: Modificado de LI et al., 2013.  

 

2.2 O cobre 
 

 Metais têm sido amplamente utilizados desde milhares de anos, 

começando com a Idade do Bronze que teve lugar cerca de 3000 a                       

100 anos a.C. Hoje, é vivenciada a Idade do Ferro, que presumivelmente 

substituiu a do Bronze, apesar de se usar ainda uma quantidade considerável 

deste (SCHWEITZER, 2003a).  

 Tradicionalmente, os metais foram classificados como metais ferrosos e 

não-ferrosos. O primeiro se refere aos metais a base de ferro, enquanto que o 

segundo são livres de ferro (SCHWEITZER, 2003a). 
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Entre os metais não-ferrosos encontra-se o cobre (Cu) que tem sido 

utilizado desde o início da história, quando os povos primitivos descobriram o 

metal vermelho. O cobre é um material altamente útil por possuir excelente 

condutividade térmica e elétrica além de ser maleável, contudo não possui 

propriedades mecânicas suficientes. Para tanto, ligas de cobre com diferentes 

materiais são as alternativas para garantir uma maior dureza do material. 

Os artesãos que construíram a grande pirâmide para o faraó egípcio 

Quéops utilizaram tubos de cobre para transportar a água do banho real. Um 

remanescente deste tubo foi descoberto há alguns anos, ainda em condições 

de uso, uma prova irrefutável da durabilidade do cobre e resistência à corrosão. 

Hoje, quase 5000 anos depois de Quéops, o cobre ainda é usado para 

transportar água e é um material excelente para este fim (SCHWEITZER, 

2003b). 

O Brasil é o décimo quinto maior produtor de minério de cobre, com 

produção em 2011 de 400 mil toneladas. Em 2012, o país atingiu 450 mil 

toneladas segundo o Instituto Brasileiro de Mineração (IBRAM). Até 2015 

espera-se um crescimento mais significativo na produção, de modo a atingir 

600 mil toneladas com o início das operações de novos projetos (INSTITUTO 

BRASILEIRO DE MINERAÇÃO, 2012).  

O Chile é o maior produtor mundial, com 33,66% do total, seguido pelo 

Peru, com 7,58%, China com 7,5% e EUA com 6,96% (INSTITUTO 

BRASILEIRO DE MINERAÇÃO, 2012). 

As reservas de cobre somam 690 milhões de toneladas em âmbito 

mundial, sendo que 2,5% (17,3 milhões de toneladas) se encontram em 

território brasileiro, e se distribuem da maneira representada na Figura 3. 
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Figura 3 – Reserva brasileira de minério de cobre distribuída por estados. 

 
Fonte: INSTITUTO BRASILEIRO DE MINERAÇÃO, 2011. 
 

As principais empresas produtoras de cobre no Brasil são a Vale com 

46% da produção, Mineração Maracá (Yamana) com 39%, Mineração Caraíba 

com 14% e Votorantim Metais Níquel e Prometálica Mineração Centro-Oeste 

com 1% (INSTITUTO BRASILEIRO DE MINERAÇÃO, 2012). A produção 

industrial de cobre está voltada principalmente para a indústria metalúrgica, 

sobretudo na área de construção civil e de cabos e fios, conforme apresentado 

na Figura 4. 
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Figura 4 – Distribuição do consumo de minério de cobre a nível mundial. 

 
     Fonte: INSTITUTO BRASILEIRO DE MINERAÇÃO, 2012. 

 

Segundo o INSTITUTO BRASILEIRO DE MINERAÇÃO (2011), a 

demanda por cobre para a produção de fios e cabos deve crescer 39% até 

2016 no Brasil, podendo atingir 295 mil toneladas do metal por ano ao final 

deste período. Além do boom da construção civil alavancado pelo projeto do 

Governo em habitação (PAC – Programa de Aceleração do Crescimento) a 

realização da Copa do Mundo e dos Jogos Olímpicos no Brasil ajudará a 

aquecer o setor. 

2.3 O sulfeto mineral: calcopirita 
 

 O principal grupo de minerais (bio)lixiviáveis é o dos sulfetos. Entre eles, 

os de maior relevância econômica são: os sulfetos de cobre e os sulfetos de 

ferro com ouro ocluso na sua estrutura cristalina. 

Segundo Garcia Júnior e Urenha (2001), as aplicações industriais da 

lixiviação bacteriana de minérios são realizadas principalmente na recuperação 
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de cobre de minérios sulfetados de baixo teor ou de jazidas de pequeno porte, 

na lixiviação de urânio por sulfato férrico ácido e na liberação de ouro ocluso 

em sulfetos. 

A calcopirita (CuFeS2) é a principal fonte de cobre e também o mineral 

de cobre mais amplamente utilizado na indústria  (AI et al., 2011). Há várias 

décadas a lixiviação e a biolixiviação da calcopirita vem sendo extensivamente 

estudada por diversos fatores, entre os quais a possibilidade de recuperação 

do cobre a partir de minérios de baixos teores (GARCIA JÚNIOR e URENHA, 

2001).  

A estrutura cristalina da CuFeS2 (Figura 5) foi primeiramente 

determinada em 1917, como sendo um sulfeto de cobre covalente e possuindo 

a forma estrutural semelhante a da esfalerita. Em relação às propriedades 

elétricas, a calcopirita é considerada um semicondutor degenerado, que é um 

semicondutor com alto nível de dopagem, começando a atuar mais como 

metal.  

Em relação ao estado de oxidação é mais frequentemente considerado o 

estado de valência Cu+Fe3+(S2)-2 ao invés de Cu2+Fe2+(S2)-2. Contudo, Mikhlin 

et al. (2005) realizaram análises e as interpretaram sugerindo que algumas 

partes do Cu e Fe podem ser bivalentes. No entanto, a possibilidade de 

estados de oxidação variáveis para Cu e Fe em idênticas posições 

cristalográficas parece improvável (LI et al., 2013). 

 

 

Figura 5 – Estrutura da calcopirita. A estrutura cristalina 

consiste em uma rede tetragonal relativamente simples, 

próximo a um cubo. Cada íon de enxofre é rodeado por 

quatro íons de metal de cobre e/ou ferro localizados em 

ângulos tetraédricos. 

Fonte: CÓRDOBA, 2008a. 
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A recuperação do cobre a partir da calcopirita enfrenta os empecilhos 

relacionados à sua baixa taxa de dissolução (PRADHAN et al., 2008) e a 

elevada refratariedade desse sulfeto mineral sob condições hidrometalúrgicas 

convencionais devido a estabilidade de sua configuração estrutural. Esses 

obstáculos têm sido atribuídos a uma transformação na superfície da calcopirita 

que gera produtos muito estáveis sob condições de oxidação (CÓRDOBA et 

al., 2009). 

A dissolução da calcopirita ocorre, em uma primeira etapa, por ataque 

bacteriano (Eq. 1). É provável ocorrer também um ataque químico no qual o 

sulfato férrico, formado na oxidação do sulfeto pela bactéria, oxida diretamente 

a calcopirita possibilitando uma maior solubilização de cobre com produção de 

Fe2+ e S0 (Eq. 2). Estes produtos são posteriormente oxidados pela bactéria 

com produção de Fe3+ e ácido sulfúrico (Eq. 3 e 4). (GARCIA JÚNIOR E 

BEVILAQUA, 2005). 

 

 

A lenta cinética de oxidação da calcopirita pode ser atribuída a sua 

refratariedade. É possível que este fato esteja associado à alta energia de 

formação da rede cristalina do sulfeto (~ 17000 kJ/mol), bem como à formação 

de um filme, que limita a reação de dissolução com o meio lixiviante (HACKL et 

al., 1995; VILCÁEZ et al, 2008). 

Esta camada limitante e as condições nas quais ela é formada têm sido 

investigadas, porém a natureza desta camada ainda não foi totalmente 

esclarecida (KLAUBER, 2003; KLAUBER, 2008). Entretanto, alguns autores 

2CuFeS2 + 81/2 O2 + H2SO4               2CuSO4 + Fe2(SO4)3 + H2O (Eq. 1) 

 

CuFeS2  + 2Fe2(SO4)3                   CuSO4 + 5FeSO4 + 2S0 (Eq. 2) 

 

2Fe2+ + 2H+ + 1/2O2                   2Fe3+ + H2O (Eq. 3) 

 

2S0 + 3O2 + 2H2O                2H2SO4 (Eq. 4) 
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afirmaram que a formação do filme pode ser atribuída principalmente a 

formação de polissulfetos, enxofre elementar e ainda de precipitados de ferro. 

Para tornar possível o aumento da produção através de processos 

hidrometalúrgicos economicamente viáveis é de grande importância a 

realização de estudos básicos que esclareçam os aspectos químicos e 

eletroquímicos que governam a biolixiviação. (CÓRDOBA et al., 2008a) 

 

2.4 A bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans 
 

 A Acidithiobacillus ferrooxidans (Figura 4) é o micro-organismo mesófilo 

mais importante na biomineração principalmente de minérios de baixo teor para 

os quais a extração de metais pelo método físico-químico convencional é 

economicamente inviável. 

Esta espécie pode ser classificada como acidófila quimiolitotrófica e 

autotrófica, ou seja, capaz de obter energia a partir da oxidação de íons 

ferrosos (Fe2+  Fe3+) e de compostos reduzidos de enxofre. Além disso, a 

bactéria pode realizar a fixação atmosférica de CO2 para utilização como fonte 

de carbono (LEDUC e FERRONI, 1994). 

A A. ferrooxidans é uma espécie não patogênica, gram-negativa, que se 

apresenta na forma de bastonetes com flagelo polar e cílios e com capacidade 

de se reproduzir por divisão binária (GARCIA JÚNIOR e URENHA, 2001). As 

condições de crescimento dessa bactéria são extremas, pois se desenvolvem 

em ambientes de elevada acidez e altas concentrações de metais 

potencialmente tóxicos (GARCIA JÚNIOR e BEVILAQUA, 2008). 
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Figura 6 – Imagem topográfica por microscopia de força atômica de A. 

ferrooxidans, linhagem LR, na superfície da calcopirita (A) e por 

microscopia eletrônica de varredura em calcopirita (B).  

 

 (A) (B)  

Fonte: BEVILAQUA (2003). 

 

Com respeito ao pH, A. ferrooxidans é uma acidófila estrita e os autores 

convergem para um pH ótimo de crescimento e oxidação de íons ferrosos 

próximo a 2,0, podendo variar entre 1,5-6,0. Em valores de pH maiores que 

7,0, a bactéria não é capaz de se desenvolver (LEDUC e FERRONI, 1994). 

Em relação à temperatura de crescimento, a espécie tem sido 

tradicionalmente considerada como um micro-organismo mesófilo, com uma 

temperatura mínima de crescimento próximo a 15 °C, ótima em torno de 30 °C 

e máxima em aproximadamente 37 °C (SILVERMAN e LUNDGREN, 1959). 

A A. ferrooxidans, apesar de ser um aeróbio obrigatório, pode reduzir o 

íon férrico anaerobicamente durante a oxidação do enxofre para a produção de 

energia utilizada no crescimento bacteriano (GARCIA JÚNIOR e BEVILAQUA, 

2008). 

Esta bactéria apresenta certa desvantagem quando do cultivo 

laboratorial, pois por ser quimiolitotrófica cresce mais lentamente que os micro-

organismos heterotróficos. Outro problema relacionado ao seu crescimento 

está na obtenção de suas colônias em meio sólido, porque o agente 

geleificante, ágar bacteriológico, contém impurezas, como traços de compostos 

orgânicos, que inibem o crescimento da bactéria (MANNING, 1975). 
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Em linhas gerais, a atividade bacteriana na biolixiviação é benéfica se as 

condições químicas e bioquímicas são ótimas. Segundo Li et al. (2013), os 

fatores chaves para uma biolixiviação otimizada são baixos valores iniciais de 

Fe3+, baixo valor de potencial redox, concentrações suficientes de Fe2+, uso de 

altas temperaturas e micro-organismos termofílicos moderados e extremos. 

Embora a utilização de micro-organismos para a lixiviação de minerais, 

tais como calcocita, covelita e pirita tenha demonstrado ter um efeito benéfico 

definido, em contrapartida, a calcopirita tem causado certa discussão. Third et 

al. (2000) realizaram uma série de experimentos com e sem bactérias e 

concluíram que o potencial redox (Eh) é mais significativo para a elevação das 

taxas de lixiviação de calcopirita do que o número ou a atividade das bactérias.  

Com isso, em estudos recentes foi dada maior atenção para o efeito que 

o potencial redox causa em sistemas de biolixiviação para entender e 

aperfeiçoar processos de recuperação de cobre a partir de calcopirita 

(CÓRDOBA et al., 2008b-c; HIROYOSHI et al., 2008; GERICKE et al., 2010; 

KHOSHKHOO et al. 2014). 

  

2.5 O efeito do potencial de óxido-redução 
 

O potencial de óxido-redução ou potencial redox quantifica a existência 

de oxidantes ou agentes redutores em uma solução, contudo sua medição não 

determina seletivamente o tipo de agente oxidante ou redutor presentes no 

meio reacional. Seu valor pode ser calculado segundo a equação de Nernst 

(Eq. 5). 

 

                                                  (Eq. 5) 

 

onde, 

E: potencial de óxido-redução do meio, V;  

E0: potencial de óxido-redução padrão, 0,77V para Fe3+/Fe2+; 

R: constante dos gases perfeitos, 8,314 J/mol K; 
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T: temperatura, K; 

n: número de moles de elétrons trocados na equação global; 

F: constante de Faraday, 96,485 C/mol e-; 

a: atividade iônica das espécies iônicas. 

 

Na biolixiviação, o par mais comumente encontrado é o Fe2+ e Fe3+ que 

age como agente redutor e oxidante, respectivamente. Como todos os termos 

são constantes é a relação da atividade dos íons Fe3+ sobre a atividade dos 

íons Fe2+ que influencia a variação do potencial redox (Eh) desde que não haja 

outros reagentes/produtos capazes de participar do processo redox. O 

potencial redox permite ainda inferir, assim como o pH, sobre a atividade 

metabólica bacteriana. Nos sistemas contendo bactéria o potencial da solução 

se dá, principalmente, em função do par Fe3+/Fe2+, já em condições abióticas o 

potencial redox se dá pelo potencial eletroquímico dos íons hidratados. 

Estudos comprovam que a lixiviação bacteriana de sulfetos metálicos, 

incluindo os sulfetos secundários de cobre é possível, contudo existem ainda 

dúvidas e incertezas em relação à biolixiviação da calcopirita (OSLON et al., 

2003).  

Diversos autores (STOTT et al., 2000; WATLING, 2006; CÓRDOBA et 

al., 2008b-c) têm reportado sobre a baixa taxa de dissolução da calcopirita e 

atribuem este fenômeno à formação de um filme na superfície do mineral 

durante a lixiviação, que inibe a corrosão e o ataque.  

Apesar desta camada ainda não possuir características plenamente 

definidas é sabido que se semelha a estrutura original do mineral, porém 

possui características elétricas diferentes e, além disso, protege o mineral, 

impedindo o ataque químico e bacteriano (PINCHES et al., 2001).  

Nas últimas décadas, várias hipóteses têm sido propostas tratando da 

morfologia e das possíveis causas para formação dessa camada. Alguns 

pesquisadores consideram que a dissolução da calcopirita não é 

completamente bloqueada, mas sim dificultada por alguns produtos da 

oxidação deste mineral, portanto o filme formado na superfície da calcopirita 

não poderia ser denominado de “filme passivante” ou “camada passivadora” 

(KLAUBER, 2008).  
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Assim, surgem diversas propostas referentes aos agentes que dificultam 

a dissolução da calcopirita, como por exemplo, o enxofre elementar, os sulfetos 

deficientes em metais, os polissulfetos, outros alótropos de enxofre elementar e 

a formação de jarositas. Zeng et al. (2010) apontam ainda que o EPS pode ser 

uma forma de dificultar a lixiviação favorecendo este bloqueio de superfície, 

podendo estar relacionado com a limitação da transferência de carga e massa 

da solução para a superfície do mineral e vice-versa. 

O enxofre elementar pode ser formado na superfície da calcopirita pela 

sua oxidação (Eq. 2) ou redução, especialmente em condições com baixos 

valores de potencial. A redução da calcopirita pode levar à formação de 

calcocita (Cu2S) e sulfeto de hidrogênio (H2S) que são prontamente oxidados a 

enxofre elementar (Eq. 6-8). (LI et al., 2013) 

 

CuFeS2(s) + Fe2+ + Cu2+ + 2H+               Cu2S(s) + 2Fe3+ + H2S                   (Eq. 6) 

 

Cu2S(s) + 4Fe3+                 2Cu2+ + 4Fe2+ + S0
(s)                                  (Eq. 7) 

 

H2S + 2Fe3+                 2Fe2+ + 2H+ + S0
(s)                                  (Eq. 8) 

 

A camada de enxofre elementar sobre a superfície da calcopirita pode 

impedir o processo de lixiviação pela inibição do fluxo de elétrons e oxidantes 

que chegam e saem de sua superfície (PRADHAN et al., 2008). As bactérias 

oxidantes de enxofre oxidam este material com produção de sulfato.  

No processo de biolixiviação, os íons férricos formados pela ação 

bacteriana agem como um agente oxidante mantendo o potencial redox alto. 

Este alto valor de potencial redox é preferencial para a dissolução de minerais, 

mas, eventualmente, este se torna prejudicial, pois ocorre a elevação dos 

valores de pH, pela reação de oxidação dos íons ferrosos, que favorece a 

precipitação de jarositas (Eq. 9) e de hidroxi-sulfatos férricos, os quais 

interferem na dissolução (WATLING, 2006).  

As jarositas [MFe3(SO4)2(OH)6] são formadas pela precipitação do íon 

férrico em meios que contém sulfato e cátions alcalinos monovalentes, como os 

encontrados na lixiviação bacteriana de sulfetos minerais (AHONEN e 
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TUOVINEN, 1992; DAOUD e KARAMANEV 2006) e, além disso, sua formação 

é dependente da temperatura e do pH, sendo que sua formação é facilitada em 

altas temperaturas e pH na faixa de 2 a 3 (NEMATI et al.,1998).  

 

M+ + 3Fe3+  +  2SO4
2-   + 6H2O                  MFe3(SO4)2(OH)6(s) + 6H+          (Eq. 9) 

 

onde, M = K+, Na+, H3O+ ou NH4
+ 

 

Córdoba et al. (2008b) afirmaram que a precipitação e nucleação de 

jarositas em partículas de calcopirita é a principal causa do bloqueio de 

superfície da calcopirita em meio contendo íons férricos. Os autores afirmaram 

ainda que a formação desses precipitados depende dos valores de potencial 

redox da solução de lixiviação acima do qual a precipitação é acelerada devido 

à tendência dos íons Fe3+ e Fe2+ atingirem um equilíbrio químico no qual a 

atividade de ambos é a mesma. 

Vários autores têm evidenciado que o bloqueio de superfície está 

relacionado ao alto potencial de óxido-redução, ou seja, alta razão de 

Fe3+/Fe2+, pois este par é o principal responsável pelo potencial redox da 

solução de lixiviação (Hackl et al. (1995), Hiroyoshi et al. (1997, 2000, 2001), 

Sandström et al. (2005), Klauber (2008), Córdoba et al. (2008b), Gericke et al. 

(2010)). A faixa de potencial que compreende 400-450 mV (vs. Ag|AgCl|KCl(sat)) 

tem sido considerada como sendo a faixa crítica e dentro deste intervalo a 

dissolução da calcopirita é favorecida. Contudo, o potencial crítico pode estar 

acima ou abaixo desta faixa, pois seu valor depende das condições em que o 

processo está sendo realizado, como por exemplo, o tipo de amostra mineral, 

presença de oxigênio ou utilizando atmosfera de nitrogênio (HIROYOSHI et al., 

2008) e a realização de ensaios estáticos ou agitados.  

Segundo Córdoba et al. (2008c) para que ocorra o aumento da taxa de 

dissolução da calcopirita é necessário evitar a formação da camada sobre a 

superfície do mineral. Uma das soluções para minimizar essa questão seria o 

controle do potencial redox durante o processo de (bio)lixiviação que pode ser 

obtido eletroquimicamente, pela aplicação de potencial a partir de uma fonte 
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elétrica externa por meio de um eletrodo, ou quimicamente pela adição de 

concentrações combinadas de íons ferrosos e férricos. 

Estudo anterior (DUTRIZAC, 1981) relatou que a formação de jarositas 

pode ser significativamente reduzida também pela passagem de corrente pelo 

sistema enquanto a taxa de lixiviação da calcopirita aumenta de forma 

gradativa. 

Velásquez-Yévenes et al. (2010) também discutiram o efeito do potencial 

médio na lixiviação da calcopirita. Os autores conduziram experimentos a 

potenciais controlados em meio contendo 200 mmol L-1 de HCl com 0,5 g/L de 

Cu2+ a 35 ºC e concluíram que os produtos de lixiviação são altamente 

dependentes do potencial da solução. A taxa de dissolução foi melhorada 

significativamente quando os valores de potencial permaneciam entre 340 e 

380 mV (vs. Ag|AgCl|KCl(sat)) sendo a faixa 350-420 mV sugerida como janela 

de potencial ativo. Quando o potencial atingiu valores maiores do que 430 mV 

a taxa de dissolução foi diminuída. 

Um eletrodo de calcopirita foi utilizado por Velásquez et al. (1998) para 

confirmar os produtos de lixiviação através de voltametria cíclica (CV) e XPS. 

Os dados mostraram a formação de CuS2 e CuFe1-xS em valores de potencial 

abaixo de 440 mV (vs. Ag|AgCl|KCl(sat)) enquanto que em intervalos de               

440-740 mV ocorreu a formação de Fe2O3 e CuO e em 740-840 mV formou-se 

goetita (FeOOH) e delafossita (CuFeO2). 

Hiroyoshi et al. (2008) descreveram uma recuperação de metal superior 

em soluções com diferentes concentrações de íons ferrosos, férricos e 

cúpricos. A presença de certas concentrações desses íons em solução permite 

a manutenção de um valor de potencial ótimo para a recuperação de cobre 

pela provável formação de intermediários menos refratários que a calcopirita, 

principalmente calcocita.   

Em experimentos de lixiviação de calcopirita sob condições oxidativas 

com O2 e Fe3+ dissolvidos em solução de sulfato ácida, Hiroyoshi et al. (2001) 

verificaram que a taxa de lixiviação em soluções de sulfato férrico ácido foi 

significativamente aumentada através da adição de concentrações 

significativas de Fe2+ (500 mmol L-1) e Cu2+ (10 mmol L-1), juntamente com      

30 mmol L-1 de Fe3+. A fim de se entender esse fenômeno, um modelo de 
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reação de duas etapas foi proposto por Hiroyoshi et al. (2008) baseado em 

experimentos de polarização anódica utilizando-se um eletrodo massivo de 

calcopirita contra um eletrodo de Ag|AgCl|KCl(sat).  

A Eq. 10 indica que na presença de Fe2+, obtendo assim um baixo 

potencial redox e Cu2+ a calcopirita é reduzida a calcocita (Cu2S). Em 

comparação com a calcopirita a calcocita (Cu2S) é um intermediário mais 

facilmente oxidado pelo Fe3+ (Eq. 11) e isto resultou na melhora da taxa de 

lixiviação de cobre observado em baixos valores de potencial 360-400 mV, 

enquanto que uma taxa máxima de lixiviação foi obtida em 430 mV vs. 

Ag|AgCl|KCl(sat) (HIROYOSHI et al., 2008). Assim, uma faixa de potencial redox 

ideal está implícita por este modelo já que os processos de redução e oxidação 

acontecem simultaneamente.  

 

CuFeS2(s) + 3Cu2+ + 3Fe2+                  4Fe3+ + 2Cu2S(s)           (Eq. 10) 

 

Cu2S(s) + 4Fe3+                  2Cu2+ + S0
(s) + 4Fe2+            (Eq. 11) 

 

Levando em consideração todos os fatores citados até agora, estudos 

vêm sendo conduzidos, nas mais diversas áreas, de maneira a aperfeiçoar o 

aproveitamento das ocorrências minerais, sobretudo as de baixo teor, 

destacando-se a principal fonte de cobre no mundo, a calcopirita. Este mineral 

é o grande gargalo para o aproveitamento de minérios de baixos teores. 
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3 OBJETIVOS 
 
3.1 Objetivo Geral 
 

O objetivo proposto foi avaliar a atividade de lixiviação da calcopirita pela 

bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans linhagem LR na ausência e presença de 

diferentes concentrações de íons ferrosos como fonte de energia. 
 
3.2 Objetivos Específicos 
 

 Avaliar o efeito do potencial de oxido-redução na biolixiviação da 

calcopirita na presença de íons ferrosos; 

 Analisar a capacidade de solubilização de cobre pelos sistemas 

dispostos; 

 Estudar o comportamento do sistema e a composição dos resíduos 

sólidos gerados após o ensaio de lixiviação. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1 Calcopirita 
 

Foi utilizado como fonte de calcopirita (CuFeS2) o sulfeto mineral 

proveniente da localidade de La Chorrera, no município de Cisneros, na 

Antioquia, Colômbia, cedido gentilmente pelo Prof. Dr. Marco Antonio Marquez 

da Universidad de Medellin, Colômbia. 

O minério recebido foi inicialmente processado em moinho de bola 

(MLW – KM1) até atingir uma granulometria de 100% < 125 μm (120 mesh). A 

fim de se conhecer as fases cristalinas e a quantidade dos principais metais 

presentes na amostra, foram realizadas, respectivamente, a análise de 

difratometria de raios X e espectrometria de absorção atômica após a digestão 

ácida. 

 

4.2 Material Biológico 
 

A bactéria acidófila Acidithiobacillus ferrooxidans, linhagem LR, isolada 

de uma lixívia ácida de mineral de urânio de Lagoa Real – BA. (GARCIA 

JÚNIOR, 1991) foi utilizada na realização dos ensaios. 

 
4.3 Digestão ácida (EMPRESAS NUCLEARES BRASILEIRAS –  
modificado) 
 

 A Figura 7 apresenta um fluxograma esquemático para a realização da 

digestão ácida e em seguida a metodologia é descrita em maiores detalhes. 
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Figura 7 - Fluxograma esquemático da realização da digestão ácida. 

 
Fonte: Autor 

 

Para a digestão ácida, o material foi seco em estufa a 60 ºC até atingir 

peso constante. Posteriormente, adicionou-se às 2,0 g de amostra, 80 mL de 

uma mistura de ácido clorídrico e ácido nítrico concentrados numa proporção 

de 3 partes de HCl e 1 de HNO3, overnight.  

A mistura foi então aquecida em chapa aquecedora (Nova Ética, modelo 

114) com adições sucessivas de 10,0 mL de HCl até diminuição expressiva de 

volume, porém sem calcinar. Por fim, foi adicionada à mistura 30 mL de uma 

solução de HCl 50% e filtrou-se em membrana de acetato de celulose (0,45 µm 

de porosidade – Milipore).  

Esta solução contendo os metais extraídos da matriz de calcopirita foi 

diluída adequadamente e submetida à análise por Espectrometria de Absorção 

Atômica para determinação do teor de cobre e ferro.  
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4.4 Meio de cultura 
 

 O meio de cultura T&K, desenvolvido por Tuovinen e Kelly (1973) foi 

utilizado para a manutenção periódica da linhagem bacteriana e para a 

obtenção de suspensões celulares de A. ferrooxidans - LR.  

Este meio contém sais minerais (Solução A) e sulfato ferroso como fonte 

de energia (Solução B), sua composição e o modo de preparo estão descritos 

nas Tabelas 1 e 2, abaixo: 

 

Tabela 1 – Composição da Solução A. 

Componentes Quantidade 

(NH4)2SO4 0,5 g 

K2HPO4 0,5 g 

MgSO4.7H2O 0,5 g 

Água destilada 800 mL 

Fonte: Autor 

 

Tabela 2 – Composição da Solução B. 

Componentes Quantidade 

FeSO4.7H2O 33,3 g 

Água destilada 200 mL 

Fonte: Autor 

 

O pH das soluções A e B foi ajustado a 1,8 com ácido sulfúrico 50%. A 

solução A foi então esterilizada por calor úmido em autoclave a 121 ºC por                

20 minutos, e a solução B por filtração em membrana de acetato de celulose 

(0,45 µm de porosidade – marca Milipore). No momento da utilização, a mistura 

seguiu uma proporção de quatro partes da solução A e uma parte da             

solução B. 
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4.5 Ensaio de oxidação de íons ferrosos 
 

 A Figura 8 apresenta um fluxograma esquemático para a realização do 

ensaio de oxidação de íons ferrosos e em seguida a metodologia é descrita 

mais detalhadamente. 

 

Figura 8 – Fluxograma esquemático da realização do ensaio de oxidação de 

íons ferrosos.  

 

Fonte: Autor 

 

Para realização de todos os ensaios foram utilizados 5 % (v/v) de inóculo 

de A. ferrooxidans - LR proveniente de uma cultura fresca totalmente oxidada 

em 48 horas (~ 108 células/mL). 

Os materiais utilizados nos ensaios foram lavados previamente com 

ácido clorídrico (1:1) para a eliminação de resíduos de metais, principalmente o 

ferro, posteriormente foram lavados com água destilada e secos em estufa até 

sua utilização. 

Os ensaios foram realizados em duplicata utilizando frascos erlenmeyer 

de 250 mL contendo a solução A do meio T&K e concentrações de 100, 200 e                
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300 mmol L-1 de Fe2+ na presença de A. ferrooxidans e seus respectivos 

controles abióticos. O experimento foi conduzido em agitação a 150 rpm e a 

uma temperatura controlada de 30 ºC. Periodicamente foram retiradas 

alíquotas das polpas dos frascos para medidas de pH, Eh e concentração de 

íons ferrosos. O volume final dos frascos correspondia a 150 mL. 

 

4.6 Ensaio de biolixiviação da calcopirita  
 

 A Figura 9 apresenta um fluxograma esquemático para a realização do 

ensaio de biolixiviação da calcopirita e em seguida a metodologia é descrita em 

maiores detalhes. 

 

Figura 9 – Fluxograma esquemático da realização do ensaio de biolixiviação da 

calcopirita 

 

Fonte: Autor 

 

Os ensaios foram realizados em duplicata durante 21 dias em frascos 

erlenmeyer de 250 mL, sob agitação 150 rpm a 30 °C, contendo solução A do 
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meio T&K, concentrações de íons ferrosos de 0, 100, 200 e 300 mmol L-1,  

2,5% (m/v) de calcopirita na presença de 5 % (v/v) de A. ferrooxidans com os 

respectivos controles abióticos. O volume final dos frascos correspondia a          

150 mL. 

A evaporação de meio líquido de cada frasco foi estimada pela perda de 

massa e compensada pela adição de água destilada esterilizada. Alíquotas das 

polpas dos frascos foram retiradas periodicamente para análises da fase 

líquida e da fase sólida. Tais fases foram separadas por centrifugação a 4000 

rpm, a 4 ºC por 10 minutos (Centrífuga Eppendorf 5702 R). 

No sobrenadante foram realizadas medidas de pH, Eh, concentração de 

íons ferrosos além de ferro e cobre total. Os resíduos sólidos foram analisados 

por difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura 

(FEG/MEV). 

 
4.7 Procedimentos analíticos 
 

4.7.1 Medidas de pH e potencial redox (Eh) 

 
O  pH foi mensurado com o auxílio do pHmetro Corning 430 e o 

potencial de óxido-redução da solução (Eh) foi medido contra o eletrodo de 

Ag|AgCl|KCl(sat) equipamento Micronal B374. Ambas as medidas foram 

realizadas no sobrenadante das amostras em intervalos de tempo pré-

determinados. 

 

4.7.2 Determinação de íons ferrosos (Fe2+) 

 
Um parâmetro do crescimento bacteriano, quando as linhagens utilizam 

como fonte energética íons ferrosos (Fe2+), é o monitoramento da oxidação 

desses íons. Com isso foi realizado o ensaio descrito por Vogel (1981), que 

consiste em um método colorimétrico para determinação da concentração de 

íons ferrosos a partir da medida de absorbância do complexo Fe2+ - 1,10 

fenantrolina, de cor alaranjada.  

Foram utilizadas as soluções descritas nas Tabelas 3 e 4 abaixo. 
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Tabela 3 – Composição da solução de 1,10-fenantrolina. 

Componentes Quantidade 

1,10-fenantrolina 2,0 g 

Água destilada 1000 mL 

Fonte: Autor 

 

Tabela 4 – Composição da solução-padrão de íons ferrosos. 

Componentes Quantidade 

FeSO4(NH4)2SO4.6H2O 0,07 g 

H2SO4 concentrado 2,50 mL 

Água destilada q.s.p. 1000 mL 

Fonte: Autor 

 

Para a obtenção da curva de calibração foram preparadas soluções 

padrão de concentrações crescentes variando entre 0 e 20 mg L-1 de íons 

ferrosos. A estas soluções foram adicionados 10,0 mL de tampão acetato de 

amônio, 20,0 mL da solução de 1,10-fenantrolina (2,0 g L-1), 1,0 mL de ácido 

clorídrico concentrado. O volume de todas as soluções foi completado para 50 

mL em balões de diluição com água destilada.  

Como o objetivo era monitorar o crescimento bacteriano foi utilizada uma 

alíquota de 1,0 mL da amostra diluída e adicionados 2,0 mL de solução de                           

1,10-fenantrolina, 1,0 mL de tampão acetato de amônio, 100 μL de ácido 

clorídrico concentrado e água destilada suficiente para se completar um volume 

total de 5,0 mL. As leituras das absorbâncias foram efetuadas em 

espectrofotômetro 600S Femto utilizando o comprimento de onda de 510 nm. 

 

4.7.3 Determinação de ferro total e cobre total 

 

 A concentração de cobre e ferro total solúveis nas amostras foi 

determinada por Espectroscopia de Absorção Atômica utilizando o 

equipamento Agilent Technologies modelo 200 series AA. É válido destacar 

que as amostras foram estocadas em torno de 5 ºC em ácido nítrico 2 % numa 



56 

 

proporção de 1:1 e, anteriormente às análises, as amostras foram diluídas 

adequadamente em ácido nítrico 2 %. 

 

4.8 Análises na fase sólida 
 
4.8.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 

Foram realizadas análises de difratometria de raios X na amostra original 

de calcopirita e também nos resíduos sólidos de cada tratamento. Antes de 

serem submetidos às análises, os resíduos foram lavados exaustivamente com 

água ácida (pH 1,8), filtrados e secos em estufa a 60 ºC.  

O equipamento utilizado para a obtenção dos difratogramas e o software 

utilizado para análise dos mesmos foi um difratômetro de raios-X SIEMENS 

modelo D5000 e o Crystallographica Search-Match (versão 2.1.1.1), 

respectivamente. Os seguintes parâmetros foram considerados para aumentar 

a resolução da análise: corrente de 30 mA e diferença de potencial (DDP) de 

40 kV (valores operacionais do equipamento), linha de base inferior 0,520 V, 

linha de base superior 1,620 V, tempo de contagem 2 s, passo 0,05 º e ângulo 

de varredura de 10 a 70 º (2ө). 

 

4.8.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (FEG/MEV) 

 

 A amostra original de calcopirita e os resíduos do processo de 

biolixiviação foram também submetidos à análise por microscopia eletrônica de 

varredura. As amostras foram analisadas por Espectroscopia de Energia de 

Dispersão de Raios X (EDXS) acoplado ao Microscópio Eletrônico de 

Varredura de alta resolução (FEG/MEV), modelo JSM – 7500F, com EDXS 

Scientific – Noran System. 

As análises por EDXS foi realizada para verificar a eventual presença de 

outros elementos em concentrações reduzidas que não foram detectados por 

DRX assim como confirmar os elementos detectados. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Inicialmente a amostra recebida foi submetida à análise de difratometria 

de raios X, onde foi possível observar sua pureza devido ao alto grau de 

compatibilidade com o difratograma de calcopirita (CuFeS2), ficha nº 35-752 

(Figura 10). Com isso foi realizada a digestão ácida do minério no intuito de 

quebrar sua matriz cristalina e liberar os metais para determinação, 

principalmente, do teor de cobre e ferro. Face ao exposto foram obtidos            

30,86 % (m/m) de cobre e 24,04 % (m/m) de ferro.  

 

5.1 Ensaio de oxidação de íons ferrosos 
 

O ensaio de oxidação de íons ferrosos foi realizado para determinar o 

comportamento cinético de crescimento da bactéria em um sistema com 

condições totalmente favoráveis ao seu desenvolvimento a título de 

comparação com os ensaios de biolixiviação subsequentes. 

Nas Figuras 11 a 13 estão apresentados os valores de pH, de potencial 

de óxido-redução (potencial redox) e o perfil de oxidação dos íons ferrosos, 

respectivamente. 

  Como pode ser observado pela Figura 11, nas primeiras 10 horas de 

ensaio o pH de todas as amostras sofreu uma ligeira queda, não ultrapassando 

o valor de 1,7. Contudo, após as 10 primeiras horas, os valores de pH 

aumentaram exponencialmente devido a oxidação bacteriana, chegando a 

atingir 2,3 como observado na amostra biótica de 300 mmol L-1 de íons 

ferrosos.  

  Este aumento representa o consumo dos íons ferrosos e a formação dos 

íons férricos (Eq. 12) os quais, em valores de pH superiores a 2,0, precipitam, 

na forma de jarositas (Eq. 9), cuja reação produz ácido novamente. Este fato 

pode ser confirmado observando a diminuição dos valores de pH de todas as 

amostras ao final da cinética de oxidação, aproximadamente em 50 horas.  

 

4FeSO4  +  O2  +  2H2SO4                   2Fe(SO4)3  +  2H2O                      (Eq. 12) 
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Figura 10 – Difratograma de raios X da amostra de calcopirita original, utilizada 

nos experimentos de biolixiviação na presença e ausência de íons ferrosos. 

Símbolos: C, calcopirita. A barra lateral indica a intensidade dos picos e os 

números acima da identificação dos picos, indica a distância “d” (em Ӑngstrons) 

característica de cada fase cristalina. 
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Fonte: Autor 
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Figura 11 – Variação do pH no experimento de oxidação de íons ferrosos 

utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) e controles (símbolos vazios) 

em diferentes concentrações de Fe2+: 100 mmol L-1 (      ), 200 mmol L-1  (      ) 

e 300 mmol L-1 (      ). 
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Fonte: Autor 
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  A cerca das medidas de potencial de óxido-redução (Figura 12) foi 

claramente observado que, os frascos inoculados, após cerca de 24 horas, 

alcançaram valores ao redor de 600 mV em todas as concentrações de íons 

ferrosos. A amostra na concentração de 100 mmol L-1 foi a que atingiu altos 

valores de potencial mais rapidamente, seguida da amostra de 200 mmol L-1 e, 

por fim a de 300 mmol L-1, evidenciando diferenças quanto à cinética de 

oxidação dos íons ferrosos dependente da concentração de íons ferrosos. 

  Um fato interessante para ressaltar é que o potencial redox é 

independente da concentração de íons ferrosos em solução, como observado 

nos dados obtidos. Na verdade, o potencial depende da atividade iônica desses 

íons e da relação do par Fe3+/Fe2+ que, neste caso, se mostrou alta, por isso 

que em todas as concentrações estudadas é atingida uma mesma faixa de 

potencial redox. 

  As amostras abióticas mantiveram seu potencial em torno de 320 mV, 

garantindo que não houve ação bacteriana, pois esta é considerada um 

catalisador da reação de oxidação de Fe2+ a Fe3+, portanto, esta relação se 

deve somente aos fatores químicos que regem o sistema. 

 Finalmente, a Figura 13 descreve o perfil de oxidação em relação ao 

consumo de íons ferrosos representado pela porcentagem da concentração do 

mesmo. 

 Como observado, no início havia 100% de fonte de íons ferrosos que, 

com o tempo, foi se esgotando nas amostras que continham bactéria, onde 

consumiram todo Fe2+ gerando Fe3+, evidenciando a ação bacteriana. 

 Dentro do esperado, os controles abióticos mantiveram sua 

concentração total de Fe2+, porém, nas concentrações de 200 e 300 mmol L-1 

houve um aumento desta porcentagem por motivos ainda não bem entendidos. 

  Em linhas gerais, a bactéria A. ferrooxidans apresenta a capacidade de 

oxidar íons ferrosos de maneira bem rápida e eficiente. Como observado, em 

todas as concentrações de íons ferrosos foram necessárias aproximadamente 

25 horas para o total consumo da fonte de energia.  
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Figura 12 – Variação do potencial redox (Eh) no experimento de oxidação de 

íons ferrosos utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) e controles 

(símbolos vazios) em diferentes concentrações de Fe2+: 100 mmol L-1 (     ),  

200 mmol L-1  (      ) e 300 mmol L-1 (      ).  
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Fonte: Autor 
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Figura 13 – Variação da concentração de Fe2+ no experimento de oxidação de 

íons ferrosos utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) e controles 

(símbolos vazios) em diferentes concentrações de Fe2+: 100 mmol L-1  (     ), 

200 mmol L-1  (      ) e 300 mmol L-1 (      ).  
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Levando-se em consideração o mecanismo indireto de biolixiviação, 

aquele no qual ocorre a conversão por oxidação microbiana do íon ferroso para 

o íon férrico, seguido de uma oxidação química do sulfeto mineral pelo íon 

férrico, foi realizado este mesmo ensaio de oxidação, porém com a adição do 

sulfeto mineral de calcopirita a fim de analisar o comportamento da bactéria, a 

ação dos íons ferrosos nos sistemas abióticos e a porcentagem de 

recuperação de cobre em ambos os sistemas. 

 

5.2 Ensaio de biolixiviação da calcopirita 
 

Em relação aos ensaios em frascos agitados na presença de calcopirita, 

estes também foram conduzidos com medidas periódicas de pH, potencial 

redox e porcentagem de oxidação de íons ferrosos, além da determinação de 

cobre e ferro total em solução, como apresentado nas Figuras 14 a 18. 

Analisando as figuras apresentadas foi possível observar que, em 

relação ao pH (Figura 14), nos primeiros dias todas as amostras apresentaram 

pequenas alterações nos valores de pH e, portanto, necessitaram da correção 

ácida para pH em torno de 2,0 com ácido sulfúrico 50 %. Após o 9° dia de 

ensaio não foram mais necessárias correções ácidas nos frascos inoculados. 

Os frascos abióticos foram corrigidos novamente no 13° dia, não sendo 

necessárias adições posteriores.  

O pH é afetado por diversos fatores na biolixiviação. Um deles é que a 

dissolução do mineral pode ser tanto produtora como consumidora de ácido, e, 

no caso da calcopirita, a oxidação bacteriana de íons ferrosos consome ácido 

aumentando o pH e, em valores de pH entre 2 e 3 os íons férricos precipitam 

produzindo ácido (Eq. 9). Portanto, a elevação do pH pode indicar o consumo 

de ácido pela amostra (Eq. 1), e sua diminuição (Eq. 3) pela geração do 

mesmo através das reações bacterianas de oxidação do sulfeto (BEVILAQUA, 

1999). Uma variação brusca de pH pode levar a uma diminuição da atividade 

de oxidação da bactéria e, consequentemente, uma diminuição da 

solubilização do metal de interesse.  

Para tanto foram realizados ajustes dos valores de pH (setas pretas) de 

forma a minimizar a precipitação de ferro na forma de jarositas, o que pode 



64 

 

interferir na solubilização do metal de interesse por se depositar na superfície 

do minério, e também manter condições ótimas para o crescimento e atividade 

bacteriana. 

 Além do pH, medidas periódicas da fonte de energia foram realizadas e 

estão apresentadas na Figura 15. Foi observada a oxidação dos íons ferrosos 

nos frascos inoculados, enquanto que nos frascos abióticos estes 

permaneceram em solução durante todo o tempo de ensaio. A condição de  

100 mmol L-1 foi a que apresentou maior taxa de consumo de íons ferrosos              

(5-6 dias), as demais seguiram um mesmo perfil de oxidação, onde todo o íon 

ferroso foi consumido em torno de 7-8 dias.  

Este perfil de oxidação dos íons ferrosos na presença de calcopirita se 

difere do perfil anteriormente citado, aquele sem a presença de sulfeto. Esta 

diferença se dá no tempo de oxidação, onde toda a fonte de energia está 

esgotada após, aproximadamente, 25 horas em todas as condições no ensaio 

sem o sulfeto, porém este esgotamento da fonte de energia é atingido somente 

após 7 dias no ensaio com a presença do mesmo.  

Contudo, esta diferença ainda não é bem entendida devido ao fato de 

em ambas as situações o meio conter ferro solúvel, fonte de energia 

prontamente utilizável pela bactéria, não havendo a necessidade desta ter que 

se adaptar ao uso do ferro presente no sulfeto, fato que justificaria a diferença 

entre as cinéticas.  

Gómez et al. (1996) notaram que concentrações de Fe2+ podem 

acarretar efeitos prejudiciais aos sistemas de biolixiviação. Ensaios inoculados 

com adição suplementar de Fe2+ em um meio contendo amostra massiva de 

calcopirita foram realizados e observaram uma diminuição expressiva do 

crescimento bacteriano após a total oxidação dos íons ferrosos a íons férricos, 

atingindo potenciais ao redor de 550 mV (Ag|AgCl|KCl(sat)).  

Estudos anteriores (Relatório Técnico VALE 2010, comunicação 

pessoal) em que a oxidação dos íons ferrosos foi avaliada na presença de 

diferentes sulfetos minerais revelaram diferenças significativas entre eles. 

Neste estudo foram utilizados diferentes sulfetos minerais como, calcocita 

(Cu2S), covelita (CuS), bornita (Cu5FeS4) e pirita (FeS2) na presença de íons 

ferrosos em concentrações de 100, 200 e 300 mmol L-1. O crescimento da A. 
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ferrooxidans foi consideravelmente inibido na presença de calcocita chegando 

a oxidar somente 2 % da fonte de energia nas diferentes concentrações. Nos 

minerais covelita e bornita foram atingidos 100% de oxidação em todas as 

concentrações de íons ferrosos, porém com um aumento da fase lag. No caso 

da pirita, um sulfeto mineral de ferro, em todas as condições também foram 

atingidos os 100 % de oxidação e, além disso, a adição de 100 mmol L-1 

apresentou cinética comparável à situação sem presença de pirita.  

A partir dos resultados do relatório VALE 2010 e levando em 

consideração os resultados obtidos nos experimentos do presente trabalho 

utilizando a calcopirita é possível inferir que a concentração de ferro não é 

inibitória para a bactéria, ou seja, ela é capaz de oxidar todo o ferro solúvel 

presente no meio, porém esta afirmação não é válida quando na presença de 

íons cobre, pois, em alguns casos, a cinética de oxidação se torna mais 

demorada ou não há a total oxidação do ferro solúvel como no caso da 

calcocita. 

Esta facilidade de oxidar a pirita (único sulfeto testado sem cobre na 

estrutura) e a dificuldade de oxidar os outros sulfetos, que contém cobre, leva 

ao questionamento da interferência do cobre na ação bacteriana. É sabido que 

alguns íons monovalentes são inibidores de micro-organismos e, no caso da 

oxidação dos íons ferrosos na presença de calcopirita, é possível a formação 

de Cu+ durante a biolixiviação, ainda que estes íons não sejam estáveis nestas 

condições. 

Em sequência estão apresentados na Figura 16 os dados obtidos em 

relação ao potencial redox. Em condições abióticas, o potencial se manteve 

constante durante todo o tempo de ensaio, ao redor de 360 mV, contudo uma 

pequena elevação nos três primeiros dias foi observada e pode ser explicada 

pela oxidação química dos íons ferrosos presentes em solução. 

Nos frascos inoculados houve um aumento significativo do potencial a 

partir do sétimo dia de ensaio em todas as concentrações de íons ferrosos. Isto 

se deve à oxidação continuada desses íons pela bactéria que mantém alta a 

relação do par Fe3+/Fe2+. Altos valores de potencial são considerados uma 

afirmação da atividade bacteriana, uma vez que a cinética bacteriana é cerca 

de 500.000 vezes maior que a cinética química. 



66 

 

 

 

 

Figura 14 – Variação do pH no experimento de biolixiviação na presença de 

íons ferrosos utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) e controles 

(símbolos vazios) em diferentes concentrações de Fe2+: 100 mmol L-1  (     ), 

200 mmol L-1 (    ) e 300 mmol L-1 (     ). As setas pretas indicam o momentos 

dos ajustes de pH. 
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Figura 15 – Variação da concentração de Fe2+ no experimento de biolixiviação 

na presença de íons ferrosos utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) 

e controles (símbolos vazios) em diferentes concentrações de Fe2+:                        

100 mmol L-1 (     ), 200 mmol L-1  (     ) e 300 mmol L-1 (      ).  
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Analisando a Figura 16 é possível afirmar que a concentração de íons 

ferrosos não inibiu a atividade microbiana, já que o potencial de todas as 

soluções alcançou valores próximos a 610 mV, e como os valores de potencial 

de óxido-redução estão relacionados a sua atividade iônica e a relação do par 

redox, portanto, mesmo se houver a precipitação de ferro na forma de jarositas 

o potencial se mantém o mesmo. 

  Alguns autores (THIRD et al., 2002; HIROYOSHI et al., 2001) 

observaram que soluções com alto potencial redox afetaram a recuperação de 

cobre e, além disso, Gericke et al. (2010) afirmaram que existe uma faixa de 

potencial ótima para sua melhor solubilização, sendo esta em torno de 420 mV 

a uma temperatura de 45 ºC. Os dados obtidos neste ensaio corroboram estas 

afirmações. 

  Na Figura 17 verifica-se que a concentração de cobre solúvel nas 

amostras que continham bactéria foi consideravelmente baixa quando 

comparada com os controles abióticos. Tais valores representam para 100, 200 

e 300 mmol L-1, uma concentração de aproximadamente 12 mmol L-1 de cobre 

solúvel. Apesar das diferenças de concentração de ferro em cada uma das 

condições, o total de cobre solubilizado foi praticamente o mesmo em todas 

elas.  

É possível analisar por esta mesma figura o ponto de inflexão onde a 

concentração de cobre nas amostras bióticas deixa de aumentar e atinge um 

plateau, sendo este ponto próximo ao sétimo dia, justamente quando o 

potencial redox atinge valores mais altos. 

  Interessante notar que nas condições abióticas a concentração de íons 

ferrosos determinou diferença significativa entre os frascos de 100, 200 e                      

300 mmol L-1, atingindo-se 17, 27 e 35% respectivamente de solubilização de 

cobre. Os frascos inoculados, em qualquer uma das condições analisadas 

solubilizaram cerca de 10% do teor de cobre presente no sistema. 

  Com as informações destacadas até agora pode-se confirmar as 

premissas dos demais autores que, em altos valores de potencial, a 

solubilização de cobre é estritamente limitada. Já em relação aos controles 

abióticos foi possível observar que há uma solubilização progressiva em todas 

as concentrações, sendo mais expressiva em 300 mmol L-1.  
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Figura 16 – Variação do potencial redox (Eh) no experimento de biolixiviação 

na presença de íons ferrosos utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) 

e controles (símbolos vazios) em diferentes concentrações de Fe2+:                        

100 mmol L-1 (     ), 200 mmol L-1  (     ) e 300 mmol L-1 (      ).  
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Figura 17 – Variação da concentração de cobre solúvel no experimento de 

biolixiviação na presença de íons ferrosos utilizando A. ferrooxidans – LR 

(símbolos cheios) e controles (símbolos vazios) em diferentes concentrações 

de Fe2+: 100 mmol L-1 (     ), 200 mmol L-1  (     ) e 300 mmol L-1 (      ).  
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 Em relação à concentração de ferro total (Figura 18), nas concentrações 

de 100 e 200 mmol L-1 os frascos inoculados não apresentaram variações 

significativas durante o tempo de ensaio, enquanto que os frascos abióticos 

apresentaram elevação a partir do 9º dia de ensaio. Na concentração de              

300 mmol L-1 a concentração de ferro total diminuiu no frasco inoculado a partir 

da primeira semana e o frasco abiótico apresentou elevação gradativa até o 

final do ensaio 

Esta diferença na quantidade de ferro total solúvel pode ser atribuída, 

principalmente, pela ação catalisadora da bactéria que ao converter o Fe2+ a 

Fe3+, consome ácido, aumenta o pH da solução e favorece a formação de 

precipitados de ferro que, portanto, não são contabilizados como ferro total 

solúvel. 

  Finalizado o experimento, os resíduos finais de cada sistema foram 

analisados quanto à formação de novas fases cristalinas e comparados com a 

amostra inicial. Os difratogramas dos sistemas abiótico e inoculado estão 

apresentados nas Figuras 19 e 20, respectivamente. 

Observando-se os difratogramas de raios X no sistema abiótico            

(Figura 19) é possível afirmar que houve a formação de novas fases cristalinas, 

sejam elas, jarosita e enxofre. Como descrito anteriormente, existem tipos 

diferentes de jarositas (K, Na, H3O, NH4-jarosita), contudo elas se 

assemelham em relação às análises de DRX o que dificulta saber se só existe 

um tipo de jarosita no resíduo sólido ou se os picos no difratograma estão 

sobrepostos. Por isso foi utilizada a nomenclatura “jarosita” que representa a 

fase formada de maneira geral. 
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Figura 18 – Variação da concentração de ferro total no experimento de 

biolixiviação na presença de íons ferrosos utilizando A. ferrooxidans – LR 

(símbolos cheios) e controles (símbolos vazios) em diferentes concentrações 

de Fe2+: 100 mmol L-1 (     ), 200 mmol L-1  (     ) e 300 mmol L-1 (      ).  
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Figura 19 – Difratogramas de raios X da amostra original de calcopirita (A) e 

dos resíduos abióticos finais do ensaio de biolixiviação na presença de íons 

ferrosos em diferentes concentrações: 100 (B), 200 (C) e 300 mmol L-1 (D). 

Símbolos: C, calcopirita; S, enxofre e J, jarosita. A barra lateral indica a 

intensidade dos picos e os números acima da identificação dos picos, indica a 

distância “d” (em Ӑngstrons) característica de cada fase cristalina. 
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Figura 20 – Difratogramas de raios X da amostra original de calcopirita (A) e 

dos resíduos finais do ensaio de biolixiviação na presença de A. ferrooxidans e 

de íons ferrosos em diferentes concentrações: 100 (B), 200 (C) e 300 mmol L-1 

(D). Símbolos: C, calcopirita e J, jarosita. A barra lateral indica a intensidade 

dos picos e os números acima da identificação dos picos, indica a distância “d” 

(em Ӑngstrons) característica de cada fase cristalina. 
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 Formou-se também no sistema abiótico o enxofre elementar, o qual 

pode ser observado no próprio frasco devido sua coloração e aspecto 

característicos. A formação do enxofre se baseia na Eq. 2 e este permanece 

em estado coloidal no sistema, uma vez que a bactéria que é capaz de 

converter este enxofre a sulfato (Eq. 4) não está presente nesta condição. 

 Em relação aos difratogramas do sistema inoculado (Figura 20) foi 

detectada apenas a formação de jarositas como nova fase cristalina. Tanto no 

sistema abiótico quanto no inoculado os picos referentes à calcopirita 

permaneceram em todos os resíduos. 

 É válido elucidar que existem hipóteses argumentando que a formação 

do enxofre elementar e dos precipitados de ferro prejudica a recuperação do 

metal de interesse por estes recobrirem a superfície do sulfeto e impedirem os 

ataques químicos e biológicos (CÓRDOBA et al., 2009). Contudo foi possível 

observar pela Figura 17 que nos sistemas abióticos a recuperação de cobre foi 

maior do que nos frascos inoculados apesar da formação de enxofre e jarosita. 

 Klauber et al. (2001) e Klauber (2008) relataram as espécies 

predominantemente formadas na superfície da calcopirita em condição de  

lixiviação  com adição de Fe3+ em solução ácida, sendo elas, S0 e S2-
2, contudo 

sem traços de Sn. Os autores identificaram o principal componente na camada 

bloqueadora formada na superfície do minério como sendo enxofre elementar. 

Contudo, outros estudos relataram que a presença de uma camada de S0 

porosa pode não impedir a taxa de lixiviação em uma extensão significativa 

(HAVLÍK et al., 1995; PARKER et al., 1981), como foi observado no sistema 

acima discutido. 

  Chegou-se, portanto, à conclusão que se fazia necessário repetir o 

experimento com maior durabilidade para analisar até que ponto ocorreria a 

recuperação de cobre pelos frascos abióticos e, em adição, avaliar os resíduos 

sólidos, por meio dos difratogramas e análises microscópicas, em busca da 

formação de novas fases que poderiam explicar a baixa recuperação de cobre 

nos frascos inoculados. 

 Um novo ensaio foi realizado considerando todas as etapas e condições 

seguidas anteriormente para garantir reprodutibilidade do mesmo. Os 
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resultados obtidos passados 100 dias de ensaio estão apresentados nas         

Figuras 21 a 25.  

Os valores de pH apresentados na Figura 21 se mantiveram dentro da 

faixa ótima para a (bio)lixiviação (1,7 < pH < 2,5) tanto na condição abiótica 

quanto na inoculada. Contudo foram necessários ajustes de pH em todas as 

condições avaliadas neste ensaio (Figura 18), representados pelas setas 

pretas. Os frascos inoculados foram ajustados até o vigésimo dia e a partir 

deste ajuste o pH se manteve ao redor de 1,6. Não foi mais necessário ajustar 

o pH após o vigésimo dia devido a estabilização do sistema, não havendo mais 

reações capazes de alterar o seu valor. Nos frascos abióticos a correção da 

acidez se estendeu até o final do experimento, com exceção da condição onde 

não foram adicionados íons ferrosos devido à estabilização do pH em valor ao 

redor de 1,9.  

O ajuste do valor de pH foi feito de forma a evitar a precipitação de ferro 

na forma de jarositas, podendo interferir na solubilização do metal de interesse 

por se depositar na superfície do minério, e também manter condições ótimas 

para o crescimento e atividade bacteriana. 

 Além do pH, também foram realizadas medidas do consumo da fonte de 

energia, apresentadas na Figura 22, onde observou-se o consumo total dos 

íons ferrosos nos frascos inoculados, enquanto que nos frascos abióticos 

mantiveram-se presentes e praticamente constantes durante todo tempo de 

ensaio. Entretanto, nas concentrações iniciais de 200 e 300 mmol L-1 houve 

uma redução significativa na quantidade de Fe2+ presente em solução após             

70 dias. Esta diminuição pode ser explicada pela oxidação natural dos íons 

ferrosos devido ao longo período de ensaio, como também pela reação de 

redução da calcopirita que na presença de íons Cu2+ e H+ é convertida em 

calcocita devido à atmosfera redutora formada pela presença dos íons ferrosos, 

consumindo esses íons. (Eq. 10 e 11). 

Em relação aos frascos sem adição suplementar de íons ferrosos foi 

observada nos primeiros 7 dias de ensaio uma elevação nos valores de Fe2+ 

como resultado da redução do Fe3+ adicionado no momento do inóculo 

atingindo valores em torno de 9 mmol L-1 e, em seguida, um decréscimo brusco 

na concentração devido a oxidação deste íon, agora solúvel, pela bactéria. A 
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partir do décimo dia de ensaio não foi possível detectar íons ferrosos nos 

frascos inoculados.  
Nos frascos abióticos desta mesma condição  a concentração de ions 

ferrosos atingiu 7 mmol L-1 ao final do ensaio. Este fato ocorreu devido à 

dissolução química da calcopirita, levando a liberação dos íons ferrosos que, 

na ausência da bactéria, permaneceram em solução. 

O perfil de oxidação dos íons ferrosos na presença de calcopirita 

observado neste ensaio ocorreu de forma semelhante ao já discutido no ensaio 

preliminar de 21 dias. Toda a fonte de energia está esgotada após 7-8 dias de 

ensaio contra as 25 horas do ensaio sem sulfeto, este resultado é equivalente 

aos resultados destacados anteriormente nestas mesmas condições 

experimentais.  

O mesmo perfil em relação ao potencial redox foi observado neste 

ensaio de longa duração (Figura 23) no qual os frascos inoculados 

apresentaram um aumento do potencial redox a partir do sétimo dia de ensaio 

em todas as condições de adição suplementar de íons ferrosos. Os frascos 

abióticos mantiveram um intervalo de potencial entre 300 e 470 mV (vs. 

Ag|AgCl|KCl(sat)). Este maior valor destacado pode ser reflexo da queda da 

concentração de Fe2+ na condição inicial de 300 mmol L-1, observada na  

Figura 22. 
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Figura 21 – Variação do pH no experimento de biolixiviação da calcopirita 

utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) e controles abióticos 

(símbolos vazios) em diferentes concentrações de Fe2+: 0 mmol L-1 (   ),        

100 mmol L-1 (     ), 200 mmol L-1  (     ) e 300 mmol L-1 (     ). Experimento com 

durabilidade de 100 dias. Setas pretas indicam o ajuste de pH. 
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Figura 22 – Variação da concentração de Fe2+ no experimento de biolixiviação 

da calcopirita utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) e controles 

abióticos (símbolos vazios) em diferentes concentrações de Fe2+: 0 mmol L-1            

(     ), 100 mmol L-1 (     ), 200 mmol L-1  (     ) e 300 mmol L-1 (     ). Experimento 

com durabilidade de 100 dias. 
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Na condição de ausência de íons ferrosos, as medidas iniciais do 

potencial redox dos frascos inoculados se mantiveram em torno de 460 mV, 

valor tal considerado alto quando comparado com os valores iniciais obtidos 

nos ensaios anteriores, ao redor de 360 mV. Isto pode ser explicado pelo fato 

do inóculo fresco conter Fe3+ (~ 6 mmol L-1) o que interferiu diretamente no 

valor do potencial inicial. Nas condições inoculadas com adição de íons 

ferrosos (100, 200 e 300 mmolL-1) esta adição inicial não foi relevante. Na 

primeira semana este valor de potencial diminuiu, quando começou subir 

progressivamente, atingindo cerca de 600 mV após 10 dias de ensaio.    

Na condição de ausência de íons ferrosos, a concentração de ferro total 

nos tratamentos inoculados (Figura 24) aumentou progressivamente com o 

tempo de ensaio, atingindo ao final do experimento aproximadamente               

25 mmol L-1, enquanto que nos tratamentos abióticos alcançou apenas                      

6 mmol L-1. É valido salientar que todo o ferro presente em solução é resultante 

da oxidação do sulfeto, pois não houve adição suplementar da fonte de energia 

no sistema. 

Em relação à concentração de ferro total solúvel nas condições de 

adição de Fe2+ (Figura 24), os frascos inoculados apresentaram uma 

diminuição com o tempo de experimento.  Esta diferença na quantidade de 

ferro total solúvel pode ser atribuída, mais uma vez, à ação catalizadora da 

bactéria que ao converter o Fe2+ a Fe3+, consome ácido, aumenta o pH da 

solução e favorece a formação de precipitados de ferro que, portanto, não são 

contabilizados como ferro total solúvel.  

Nos frascos abióticos, na concentração de 100 mmol L-1 houve uma 

ligeira elevação com o tempo devido à dissolução do mineral que libera ferro 

para a solução. Nas concentrações de 200 e 300 mmol L-1 foi observada uma 

variação com o tempo de ensaio, porém a concentração final de ferro total não 

foi considerada discrepante do valor inicial, pois ocorre simultaneamente a 

liberação de ferro da calcopirita e a formação dos precipitados de ferro. 

A correção de pH nos frascos abióticos teve que ser realizada até o final 

do experimento, sendo este um ajuste semanal, variações de pH neste 

intervalo de tempo justificam esta flutuação nos valores de ferro total. 
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  Na Figura 25 o mesmo comportamento em relação à concentração de 

cobre solúvel foi observado. Nas amostras que continham bactéria, esta 

recuperação foi bastante baixa quando comparada aos controles abióticos. 

Tais valores representam para 100, 200 e 300 mmol L-1 de íons ferrosos, uma 

concentração de aproximadamente 21 mmol L-1 de cobre solúvel, depois de 

decorridos os 100 dias de ensaio. Apesar das diferenças de concentração de 

ferro em cada uma das condições, o total de cobre solubilizado foi praticamente 

o mesmo em todas elas.  

 Contudo, nas condições abióticas, a concentração de íons ferrosos 

determinou diferença significativa entre os frascos de 100, 200 e 300 mmol L-1, 

atingindo 73, 90 e 78 %, respectivamente, de solubilização de cobre. Os 

frascos inoculados, todavia, em qualquer uma das condições analisadas 

solubilizaram cerca de 17 % do teor de cobre presente no sistema. 

  É possível afirmar que, nestas condições de ensaio, o uso de micro-

organismos para a dissolução da calcopirita não foi eficiente quanto à 

recuperação de cobre.  

Os valores de recuperação de cobre no ensaio de biolixiviação na 

ausência de íons ferrosos se mostraram diferentes dos obtidos quando estes 

íons foram adicionados. No primeiro, a bactéria foi capaz de solubilizar cerca 

de 20 mmol L-1 de cobre contra 6 mmol L-1 na condição abiótica, representando 

19% de recuperação contra 5%.  

Verificando-se os valores de recuperação de cobre obtidos no ensaio de 

biolixiviação na presença de Fe2+ tem-se que o sistema inoculado recuperou 

em torno de 10 % dentro do mesmo período de tempo (42 dias) do ensaio sem 

adição suplementar de íons ferrosos (~ 20 %).  

A diferença na porcentagem de recuperação de cobre nos ensaios 

inoculados na presença e ausência de íons ferrosos (10 e 20 %, 

respectivamente) pode ser atribuída à adição suplementar destes íons no meio 

reacional, que, apesar de ser uma fonte de energia prontamente disponível 

para a bactéria, possibilitou uma rápida oxidação a íons férricos, aumentando o 

potencial redox do meio que inviabilizou a contínua oxidação da calcopirita.  
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Figura 23 – Variação do potencial redox (Eh) no experimento de biolixiviação 

da calcopirita utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) e controles 

abióticos (símbolos vazios) em diferentes concentrações de Fe2+: 0 mmol L-1          

(     ), 100 mmol L-1 (     ), 200 mmol L-1  (     ) e 300 mmol L-1 (     ). Experimento 

com durabilidade de 100 dias. 
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Figura 24 – Variação da concentração de ferro total no experimento de 

biolixiviação da calcopirita utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) e 

controles abióticos (símbolos vazios) em diferentes concentrações de Fe2+:           

0 mmol L-1 (     ), 100 mmol L-1 (     ), 200 mmol L-1  (     ) e 300 mmol L-1 (     ). 

Experimento com durabilidade de 100 dias. 
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Figura 25 – Variação da concentração de cobre total no experimento de 

biolixiviação da calcopirita utilizando A. ferrooxidans – LR (símbolos cheios) e 

controles abióticos (símbolos vazios) em diferentes concentrações de Fe2+:           

0 mmol L-1 (     ), 100 mmol L-1 (     ), 200 mmol L-1  (     ) e 300 mmol L-1 (     ). 

Experimento com durabilidade de 100 dias. 
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Em relação aos frascos abióticos de ambos os ensaios, considerando  

42 dias, houve uma recuperação de cobre muito mais expressiva (50%, em 

média) quando foram adicionados íons ferrosos do que no ensaio sem adição 

(5%). 

  Third et al. (2000) conduziram vários experimentos na presença e 

ausência de bactéria e concluíram que o potencial redox (Eh) é mais 

significante para determinar a taxa de lixiviação de calcopirita do que o número 

de bactérias ou sua atividade. Neste mesmo estudo os autores observaram 

que com adição de 100 mmol L-1 de íons ferrosos a taxa de liberação de cobre 

é 2,7 vezes maior que com a adição da mesma quantidade de íons férricos, 

indicando que este último pode realmente inibir a lixiviação da calcopirita.  

Com as afirmações destacadas da literatura e os resultados obtidos 

pelos experimentos realizados no presente trabalho é possível alegar que 

dissolução da calcopirita foi favorecida nos sistemas abióticos com adição 

suplementar de íons ferrosos por terem sido submetidos a uma atmosfera 

redutora, formada pela adição dos íons ferrosos, conforme destacado pelo 

mecanismo desenvolvido por Hiroyoshi et al. (2008). Segundo esses autores, a 

calcopirita na presença de Cu2+ e Fe2+ é rapidamente convertida em calcocita, 

sulfeto secundário menos refratário, em uma reação de redução. A calcocita 

secundária é posteriormente oxidada com liberação de íons cobre. Estas 

reações ocorrem se a faixa crítica de potencial redox contiver um valor 

suficientemente baixo para que ocorra a redução da calcopirita e também 

suficientemente alto para que a calcocita formada seja oxidada. 

  As reações de oxidação dos íons ferrosos (Eq. 10) e posterior redução 

dos férricos (Eq. 11) confirmam as pequenas diferenças observadas nas 

concentrações de ferro total iniciais e finais (Figura 24), pois nos sistemas 

ocorreu simultaneamente a formação e consumo desses íons, demonstrando, 

portanto, que a lixiviação permaneceu ativa. 

  O sistema submetido a uma atmosfera oxidante, através da formação de 

íons férricos pela bactéria, foi prejudicial para a recuperação de cobre,  

provocando a elevação do potencial devido à alta relação do par Fe3+/Fe2+ 

obtida nesta condição. 
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 Finalizado o experimento, os resíduos finais de cada sistema foram 

analisados quanto à formação de novas fases cristalinas e comparados com a 

amostra inicial tanto por análises de difratometria de raios X quanto pela 

microscopia eletrônica de varredura. Os difratogramas de cada sistema estão 

apresentados nas Figuras 26 a 28. 

Pelas análises dos resíduos finais do ensaio de biolixiviação na ausência 

de íons ferrosos (Figura 26) não foi possível observar a formação de novas 

fases cristalinas como visto nos difratogramas anteriores, pois como não houve 

adição de íons ferrosos no meio reacional, não foi favorecida a formação de 

fases como jarositas e enxofre elementar (BEVILAQUA, 1999). 

Em linhas gerais, as micrografias destes resíduos finais mostram a 

formação de partículas de calcopirita com tamanhos e formatos variados. Não 

foi observado recobrimento das partículas de calcopirita por outros tipos de 

partículas. Na condição inoculada é possível observar um aspecto de corrosão 

na superfície das partículas de calcopirita proveniente da ação bacteriana.  

Em contrapartida, as análises dos resíduos finais da condição abiótica 

do ensaio com adição de íons ferrosos (Figura 27) revelaram a formação das 

mesmas fases cristalinas observadas no ensaio preliminar de 21 dias, ou seja, 

enxofre e jarosita. No entanto, em relação aos picos referentes à calcopirita foi 

observada uma diminuição significativa destes quando comparados com a 

calcopirita original. Por mais que a técnica de análise por difração de raios X 

empregada neste estudo não seja considerada quantitativa, é possível inferir 

sobre os picos relacionando sua intensidade com a quantidade presente na 

amostra. 

 Com o propósito de se confirmar a expressiva solubilização da 

calcopirita neste ensaio de longa duração, o resíduo do tratamento abiótico 

com 200 mmol L-1 de íons ferrosos, o qual apresentou cerca de 90 % de 

solubilização de cobre, foi submetido à digestão acida e posterior análise por 

absorção atômica.  

 Os resultados confirmaram a expressiva solubilização da calcopirita, 

atingindo 98 % de extração do cobre presente na amostra original de 

calcopirita, restando, portanto, somente 2 % do metal na estrutura da 

calcopirita. 
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  Em relação aos difratogramas do sistema inoculado (Figura 28) houve a 

formação de precipitados de ferro que podem estar relacionados à baixa 

recuperação de cobre pelo sistema e a permanência da fase de calcopirita, 

resultados estes muito semelhantes ao observado no ensaio de 21 dias.   

Córdoba et al. (2009) afirmaram que a formação de enxofre elementar e 

de precipitados de ferro prejudicam a recuperação do metal de interesse por 

estes recobrirem a superfície do sulfeto e impedir os ataques químicos e 

biológicos. 

Entretanto, Gu et al. (2013) realizaram experimentos de biolixiviação 

com a bactéria Leptospirillum ferriphilum a fim de avaliar a dissolução da 

calcopirita. Os autores relataram que a maior taxa de lixiviação foi alcançada 

nos primeiros dias de ensaio, quando os valores de potencial redox eram 

baixos. As análises microscópicas dos resíduos finais mostraram a formação  
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Figura 26 – Difratogramas de raios X da amostra original de calcopirita (A) e 

dos resíduos finais (42 dias) do ensaio de biolixiviação na ausência de íons 

ferrosos: controle abiótico (B) e frascos inoculados com A. ferrooxidans (C). 

Símbolos: C, calcopirita. A barra lateral indica a intensidade dos picos e os 

números acima da identificação dos picos, indica a distância “d” (em Ӑngstrons) 

característica de cada fase cristalina.  
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Figura 27 – Difratogramas de raios X da amostra original de calcopirita (A) e 

dos resíduos abióticos finais (100 dias) do ensaio de biolixiviação na presença 

de íons ferrosos em diferentes concentrações: 100 (B), 200 (C) e 300 mmol L-1 

(D). Símbolos: C, calcopirita; S, enxofre e J, jarosita. A barra lateral indica a 

intensidade dos picos e os números acima da identificação dos picos, indica a 

distância “d” (em Ӑngstrons) característica de cada fase cristalina.  
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Figura 28 – Difratogramas de raios X da amostra original de calcopirita (A) e 

dos resíduos finais (100 dias) do ensaio de biolixiviação na presença de A. 

ferrooxidans e de íons ferrosos em diferentes concentrações: 100 (B), 200 (C) 

e 300 mmol L-1 (D). Símbolos: C, calcopirita e J, jarosita. A barra lateral indica a 

intensidade dos picos e os números acima da identificação dos picos, indica a 

distância “d” (em Ӑngstrons) característica de cada fase cristalina.  
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de uma quantidade considerável de produtos porosos, enxofre e jarosita, que 

cobriram quase completamente a superfície da calcopirita. 
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  Os autores Gu et al. (2013) afirmaram neste mesmo estudo que a baixa 

taxa de extração de cobre não foi devida à formação de jarositas, pois esses 

precipitados não foram considerados como componentes da camada 

bloqueadora devido a sua característica porosa, a qual não impediu a difusão 

dos reagentes para a superfície do mineral. 

   Os dados obtidos nos experimentos do presente trabalho também 

revelaram que mesmo com a formação de precipitados de ferro e enxofre a 

extração de cobre nos frascos abióticos não foi comprometida, em valores de  

potencial abaixo de 420 mV (vs. Ag|AgCl|KCl(sat)). Nos frascos inoculados 

também houve a formação de jarositas, porém a extração de cobre foi 

altamente afetada, sob potencial de 610 mV (vs. Ag|AgCl|KCl(sat)). Portanto, as 

altas taxas de recuperação de cobre podem estar atreladas a baixos valores de 

potencial e não ao comprometimento da superfície do mineral. 

 É válido ressaltar que houve apenas o acúmulo dessas fases durante o 

tempo de ensaio, ou seja, não foi detectada nenhuma nova fase após o 14º dia 

de ensaio além das que já se apresentavam e estas foram apenas se 

acumulando nas outras análises visto pelo aumento do pico destes elementos. 

Contudo, esta técnica possui uma limitação de que materiais cristalinos 

somente podem ser detectados em níveis superiores a 1-2 %. Com isso, foram 

realizadas análises microscópicas nos resíduos finais dos ensaios de 

biolixiviação para detectar qualquer outra fase ou elemento existente na 

amostra.  

Os resíduos sólidos finais foram submetidos a análises de 

espectroscopia de energia de dispersão de raios X (EDXS) além de 

micrografias por microscopia eletrônica de varredura de alta resolução 

(FEG/MEV) apresentadas pelo Apêndice A. É válido destacar que a presença 

de silício (Si) nos mapeamentos realizados é referente ao substrato sobre o 

qual as amostras foram depositadas. 

Em linhas gerais, as micrografias dos resíduos finais do ensaio de 

biolixiviação na presença de íons ferrosos mostram a formação de partículas 

com tamanhos e formatos variados recobrindo, na maioria dos casos, a 

superfície das partículas de calcopirita.  
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Em condições abióticas, houve a formação de partículas de enxofre em 

formatos característicos de bipirâmides além de pequenas partículas em 

formatos cúbicos e esféricos que podem estar atreladas a formação de 

jarositas. Nas condições inoculadas houve apenas a formação de pequenas 

partículas de formatos cúbicos e a superfície da calcopirita apresentou aspecto 

de corrosão quando comparado com a amostra original, possivelmente devido 

à ação bacteriana. 

É interessante notar que as análises por difração de raios X foram 

confirmadas pelo mapeamento dos elementos e pelas análises de EDXS e 

complementam os resultados por apresentar os detalhes em relação ao 

tamanho, formato e localização das partículas. 

Córdoba et al. (2008b) observaram claramente por meio de micrografias 

o recobrimento de uma partícula de calcopirita pela jarosita em um sistema de 

lixiviação em frascos agitados a 68 ºC num potencial inicial de 400 mV, assim 

como demonstrado no presente trabalho.  

A fim de facilitar a visualização e entendimento das micrografias 

realizadas, a Tabela 5 apresenta um resumo das características observadas 

em cada um dos tratamentos. 
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Tabela 5 – Características observadas pelas micrografias eletrônicas de 

varredura de cada condição estudada do ensaio de biolixiviação da calcopirita.  

AMOSTRA CARACTERÍSTICAS PRINCIPAIS APÊNDICE A 

Calcopirita Original Aglomerado de partículas de 
tamanhos variados Figura A1 

Abiótico + 0 mmol L-1 Fe2+ Aglomerado de pequenas partículas 
homogêneas Figura A4 

Bactéria + 0 mmol L-1 Fe2+ Partículas grandes com aspecto de 
corrosão Figura A7 

Abiótico + 100 mmol L-1 Fe2+ Partículas esféricas com 
recobrimento da superfície Figura A10 

Bactéria + 100 mmol L-1 Fe2+ 
Partículas de calcopirita recobertas 

com grandes aglomerados cúbicos e 
com aspecto de corrosão 

Figura A13 

Abiótico + 200 mmol L-1 Fe2+ 
Partículas em formato bipirâmide e 
esféricas. Não foram observadas 

partículas de calcopirita. 
Figura A15 

Bactéria + 200 mmol L-1 Fe2+ 
Partículas de tamanhos e formatos 
variados recobertos com partículas 

cúbicas e esféricas 
Figura A18 

Abiótico + 300 mmol L-1 Fe2+ 
Partículas de calcopirita recobertas 

com grandes aglomerados cúbicos e 
esféricos 

Figura A20 

Bactéria + 300 mmol L-1 Fe2+ Partículas de calcopirita recobertas 
com grandes aglomerados cúbicos  Figura A23 

Fonte: Autor 

 

Com o intuito de facilitar a visualização dos resultados obtidos, os dados 

de porcentagem de cobre e valores de potencial foram plotados em um gráfico 

(Figura 31) que mostra o efeito da manutenção de baixos valores de potencial 

em sistemas de biolixiviação.  

 É simples observar que os maiores valores de recuperação de cobre 

estão nos sistemas que mantiveram seus valores de potencial redox abaixo do 

valor crítico discutido na literatura. Mostrando, portanto, que a recuperação de 

cobre é favorecida nestas situações. 

Contudo, no sistema em que não houve adição suplementar de íons 

ferrosos o valor de potencial alcançou valores menores que 400 mV e ainda 

assim a recuperação de cobre foi menos expressiva. Pode-se afirmar que além 

da manutenção de baixos valores de potencial induzido pela presença de íons 

ferrosos, estes íons possuem uma influencia em relação à recuperação de 

cobre. 
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Figura 29 – Valores finais de recuperação de cobre e de potencial redox em 

cada um dos tratamentos estudados. As barras representam a recuperação 

final de cobre pelos sistemas estudados e a linha contínua os valores de 

potencial final em cada um dos tratamentos. 
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6 CONCLUSÕES 
 

Apesar da bactéria A. ferrooxidans, linhagem LR, ter sido capaz de 

oxidar todas as concentrações de íons ferrosos estudadas houve uma 

diferença na cinética, que diminuiu progressivamente com o aumento da 

concentração desses íons. 

 A baixa taxa de solubilização pelos sistemas inoculados na presença de 

íons ferrosos pode ser atribuída aos altos valores de potencial redox que 

inviabilizaram a contínua oxidação da calcopirita.  

Enxofre elementar e jarositas foram detectados como novas fases 

cristalinas e estes precipitados são ditos como os principais responsáveis pelo 

bloqueio da superfície do mineral. Contudo, esta camada não foi empecilho 

para a recuperação continuada de cobre nas condições abióticas do ensaio de 

biolixiviação na presença de íons ferrosos.  

Os difratogramas do ensaio de biolixiviação sem adição suplementar de 

íons ferrosos não apresentaram a formação de novas fases cristalinas. 

As análises de EDXS e mapeamento confirmaram a formação dos 

precipitados detectados pelo DRX. Houve a aglomeração de partículas de 

enxofre elementar e jarositas sobre a superfície das partículas de calcopirita 

nos tratamentos com adição de íons ferrosos.  

As células bacterianas não são inibidas pelo sistema, mas a formação 

de íons férricos, produzido pelo seu metabolismo, e consequentemente, os 

altos valores de potencial redox podem prejudicar a recuperação do metal 

pelas bactérias. 

A adição de íons ferrosos nos frascos abióticos melhora a taxa de 

extração de cobre devido à manutenção de baixos valores de potencial redox 

e/ou a influência da presença de íons ferrosos em solução.  
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APÊNDICE A 
 

Análises microscópicas da amostra de calcopirita original e dos resíduos 

sólidos finais dos ensaios de biolixiviação. 
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Figura A1 – Microscopia eletrônica de varredura da amostra de calcopirita 

original. 
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Figura A2 – Microscopia eletrônica de varredura da amostra de calcopirita  

original – 2000x (A) e o respectivo espectro de energia de dispersão de raios X 

(B). 
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Figura A3 – Mapas de cobre, ferro, enxofre, sílica, alumínio e potássio para a 

amostra de calcopirita original – 2000x.  
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Figura A4 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final abiótico do 

ensaio de biolixiviação na ausência de íons ferrosos. 
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Figura A5 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final abiótico do 

ensaio de biolixiviação na ausência de íons ferrosos – 2000x (A) e o respectivo 

espectro de energia de dispersão de raios X (B). 
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Figura A6 – Mapas de cobre, ferro, enxofre, sílica para o resíduo final abiótico 

do ensaio de biolixiviação na ausência de íons ferrosos – 2000x.  
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Figura A7 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final inoculado do 

ensaio de biolixiviação na ausência de íons ferrosos. 

 

  
(A) (B) 

  
(C) (D) 

 

 

(E)  

 



110 

 

Figura A8 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final inoculado do 

ensaio de biolixiviação na ausência de íons ferrosos – 5000x (A) e o respectivo 

espectro de energia de dispersão de raios X (B). 
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Figura A9 – Mapas de cobre, ferro, enxofre, sílica para o resíduo final inoculado 

do ensaio de biolixiviação na ausência de íons ferrosos – 2000x.  

 

   

  

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



112 

 

Figura A10 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final abiótico do 

ensaio de biolixiviação na presença de 100 mmol L-1 de íons ferrosos. 
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Figura A11 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final abiótico do 

ensaio de biolixiviação na presença de 100 mmol L-1 de íons ferrosos – 5000x 

(A) e os respectivos espectros de energia de dispersão de raios X (B). 
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Figura A12 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final abiótico do 

ensaio de biolixiviação na presença de 100 mmol L-1 de íons ferrosos – 3500x 

(A) e os respectivos espectros de energia de dispersão de raios X (B). 
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Figura A13 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final inoculado do 

ensaio de biolixiviação na presença de 100 mmol L-1 de íons ferrosos. 
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Figura A14 – Mapas de cobre, ferro, enxofre, sílica, oxigênio e potássio para o 

resíduo final inoculado do ensaio de biolixiviação na presença de 100 mmol L-1 

de íons ferrosos – 1500x.  
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Figura A15 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final abiótico do 

ensaio de biolixiviação na presença de 200 mmol L-1 de íons ferrosos. 
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Figura A16 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final abiótico do 

ensaio de biolixiviação na presença de 200 mmol L-1 de íons ferrosos – 5000x 

(A) e os respectivos espectros de energia de dispersão de raios X (B). 
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Figura A17 – Mapas de oxigênio, ferro, enxofre, sílica para o resíduo final 

abiótico do ensaio de biolixiviação na presença de 200 mmol L-1 de íons 

ferrosos – 5000x.  
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Figura A18 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final inoculado do 

ensaio de biolixiviação na presença de 200 mmol L-1 de íons ferrosos. 
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Figura A19 – Mapas de cobre, oxigênio, ferro, enxofre, sílica para o resíduo 

final inoculado do ensaio de biolixiviação na presença de 200 mmol L-1 de íons 

ferrosos – 6500x.  
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Figura A20 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final abiótico do 

ensaio de biolixiviação na presença de 300 mmol L-1 de íons ferrosos. 

 

  
(A) (B) 

  
(C) (D) 

 

 

(E)  

 



123 

 

Figura A21 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final abiótico do 

ensaio de biolixiviação na presença de 300 mmol L-1 de íons ferrosos – 7500x 

(A) e os respectivos espectros de energia de dispersão de raios X (B). 
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Figura A22 – Mapas de oxigênio, ferro, enxofre, sílica para o resíduo final 

abiótico do ensaio de biolixiviação na presença de 300 mmol L-1 de íons 

ferrosos – 7500x.  
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Figura A23 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final inoculado do 

ensaio de biolixiviação na presença de 300 mmol L-1 de íons ferrosos. 
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Figura A24 – Microscopia eletrônica de varredura do resíduo final inoculado do 

ensaio de biolixiviação na presença de 300 mmol L-1 de íons ferrosos – 5000x 

(A) e os respectivos espectros de energia de dispersão de raios X (B). 
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Figura A25 – Mapas de cobre, oxigênio, ferro, enxofre, sílica para o resíduo 

final inoculado do ensaio de biolixiviação na presença de 300 mmol L-1 de íons 

ferrosos – 5000x.  

 

   

   

 


