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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

O crescimento da sociedade e o desenvolvimento tecnolégico promoveram um
aumento expressivo na demanda por metais, impulsionando a busca por processos
mais sustentaveis e economicamente viaveis para sua obtencdo. Neste cenario, a
técnica de biolixiviacdo se destaca por possibilitar a extracéo eficiente de metais de
interesse econdmico a partir de minérios de baixo teor, que geralmente sao
considerados residuos pela industria mineradora. Esta técnica também permite a
recuperacdo de metais presentes em circuitos impressos de equipamentos
eletrbnicos, mitigando os impactos ambientais causados pelo acumulo deste tipo de
lixo e reduzindo a necessidade de extracdo destes metais da natureza.

Além de viabilizar o processamento de materiais que ndo podem ser
submetidos a pirometalurgia, o0 emprego da biolixiviagdo requer baixo investimento
inicial, minimiza o gasto energético e proporciona a reducdo na emissao de gases
poluentes e do acumulo de residuos provenientes dos processos pirometallrgicos,
pois utiliza solugcdes aquosas oxidantes para a recuperacdo dos metais. Os
microrganismos presentes no meio lixiviante promovem a reducdo no emprego de
insumos acidos e oxidantes necessarios nos processos hidrometallrgicos, pois sao
capazes de produzir seus préprios insumos a partir de substratos contidos no minério.

Embora a biolixiviacdo apresente diversas vantagens quando comparada com
as técnicas convencionais de mineragdo, ha um elevado consumo de agua atrelado
ao processo de extracdo, pois este ocorre em meio aquoso. Tendo em vista a
necessidade de preservacdo dos recursos hidricos, diversos estudos tem sido
desenvolvidos para possibilitar a aplicacdo de agua do mar nos processos,
contribuindo, portanto, com a reducao no uso de agua doce e aumentando ainda mais
sustentabilidade dos processos (bio)hidrometallrgicos.

Vale ressaltar que o desenvolvimento de processos (bio)hidrometallrgicos para
a extracdo de metais de interesse econémico esta diretamente ligado aos Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), propostos pela Organizacdo das Nacbes
Unidas em 2015, uma vez que visa minimizar os impactos ambientais e econdmicos

causados por meio das técnicas convencionais de extracao.



POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

Society's growth and technological development have promoted a significant
increase in the demand for metals, driving the search for more sustainable and
economically viable processes to obtain them. In this scenario, the bioleaching
technique stands out for enabling the efficient extraction of metals of economic interest
from low-grade ores that are generally considered waste by the mining industry. This
technique also allows the recovery of metals present in printed circuits of electronic
equipment, mitigating the environmental impacts caused by the accumulation of this
type of waste and reducing the need to extract these metals from nature.

In addition to enabling the processing of materials that cannot be subjected to
pyrometallurgy, the use of bioleaching requires low initial investment, minimizes
energy expenditure and provides a reduction in the emission of polluting gases and
the accumulation of waste from pyrometallurgical processes, as it uses solutions
oxidants for metal recovery. The microorganisms present in the leaching medium
reduce the use of acidic and oxidizing inputs needed in hydrometallurgical processes,
as they are capable of producing their own inputs from substrates contained in the ore.

Although bioleaching has several advantages when compared to conventional
mining techniques, there is a high consumption of water linked to the extraction
process, as it occurs in an aqueous medium. Bearing in mind the need to preserve
water resources, several studies have been developed to enable the application of sea
water in processes, thus contributing to a reduction in the use of fresh water and
increasing even more the sustainability of (bio)hydrometallurgical processes.

It is noteworthy that the development of (bio)hydrometallurgical processes for
the extraction of metals of economic interest is directly linked to the Sustainable
Development Goals (SDGs), proposed by the United Nations in 2015, since it aims to
minimize the environmental and economic impacts caused by conventional extraction

techniques.
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RESUMO
Aproximadamente 85% do cobre mundial € produzido via pirometalurgia, € um
interesse cada vez maior tem sido constatado no estudo de processos alternativos,
como hidrometallrgicos ou biohidrometallrgicos, pois estes apresentam menores
impactos ambientais, maior viabilidade econdmica e possibilitam a extracdo de cobre
de minérios de baixo teor que ndo podem ser processados por pirometalurgia. A
calcopirita corresponde a 70% das reservas globais de cobre e, por isso, a
biolixiviagdo desse minério tem sido amplamente estudada. Entretanto, sua lenta
cinética de dissolucdo impacta negativamente a extracdo de cobre, e muitas
pesquisas tem sido feitas para tornar o processo aplicavel em grandes escalas. Neste
cenario, o presente trabalho propde estudar a dissolucdo de concentrado calcopiritico
na presenca de ions cloreto, ions ferrosos e consorcio de microrganismos termofilicos,
visando solubilizar o cobre de maneira eficiente e economicamente viavel. Para isto,
foi avaliada inicialmente a tolerancia do consorcio termofilico frente a crescentes
concentracGes de ions cloreto (0, 50, 100, 250 e 500 mmol L?). Foi conduzido um
ensaio de composto central que permitiu construir uma superficie de resposta que
correlacionasse a solubilizacdo de concentrado calcopiritico em funcédo da densidade
de polpa, concentracdo de ions ferrosos e ions cloreto. Os resultados mostraram que
o consoércio termofilico tolerou as concentracfes de ions cloreto empregadas, pois
possibilitou 0 aumento na cinética de extracdo de cobre do concentrado calcopiritico
em todas as condig¢des, principalmente em 500 mmol L de CI,, na qual obteve-se
100% de extracdo do metal em 21 dias comparado com 84% em meio abidtico. A
melhora na cinética de dissolucdo do concentrado calcopiritico pode ser atribuida a
baixa velocidade de oxidacédo dos ions Fe?* por estes microrganismos, contribuindo
para manutencdo do potencial dos pares idnicos em solucao dentro da faixa 6tima
para a lixiviacdo da calcopirita. No ensaio de superficie de resposta, os resultados
mostraram que a dissolugdo do concentrado calcopiritico foi influenciada
principalmente pela concentracdo de ions cloreto presente, sendo possivel obter
maiores extracdes de cobre em maiores concentracdes destes ions devido a formacao
de complexos de cloreto de cobre que estabilizam os ions Cu(l) em solugéo,
permitindo que o par redox Cu(ll)/Cu(l) contribua para a dissolugédo da calcopirita,
aumentando a extragdo de cobre contido no concentrado. Os microrganismos
aumentaram discretamente a cinética de dissolucdo do cobre nas condi¢des

estudadas por meio do ensaio de superficie de resposta. Ao final dos experimentos,



nos residuos foram detectados enxofre elementar e jarosita, mostrando que estas
espécies ndo causaram passivacao do concentrado calcopiritico. Portanto, foi possivel
determinar uma condicao eficiente e economicamente vidvel para a recuperagédo do
cobre, sendo ela 2,00% calcopirita, 340 mmol L* de Fe?* e 400 mmol L de CI, na
qual obteve-se aproximadamente 100% de extracdo do metal em 28 dias, com
consumo de acido sulfarico préximo a zero, reduzindo 0s impactos operacionais e
econdmicos relacionados ao emprego deste reagente na producdo de cobre. Além
disso, esta condicdo sinaliza possibilidade de utilizacdo de agua do mar como
alternativa a agua doce nos processos de extracdo de cobre em minérios de baixo

teor.

Palavras-chave: hidrometalurgia; biolixiviacdo; calcopirita; cloreto de sédio; sulfato

ferroso; microrganismos termofilicos.



ABSTRACT
Approximately 85% of the world's copper is produced via pyrometallurgy, and an
increasing interest has been found in the study of alternative processes, such as
hydrometallurgical or biohydrometallurgical, as these have lower environmental
impacts, greater economic viability and enable the extraction of copper from copper
ores. low grade that cannot be processed by pyrometallurgy. Chalcopyrite corresponds
to 70% of global copper reserves and, therefore, the bioleaching of this ore has been
widely studied. However, its slow dissolution kinetics negatively impacts copper
extraction, and much research has been done to make the process applicable on large
scales. In this scenario, the present work proposes to study the dissolution of
chalcopyrite concentrate in the presence of chloride ions, ferrous ions and a
consortium of thermophilic microorganisms, aiming to solubilize copper in an efficient
and economically viable way. For this, the tolerance of the thermophilic consortium to
increasing concentrations of chloride ions (0, 50, 100, 250 e 500 mmol L) was initially
evaluated. A core compound assay was conducted which allowed the construction of
a response surface that correlated the solubilization of chalcopyrite concentrate as a
function of pulp density, concentration of ferrous ions and chloride ions. The results
showed that the thermophilic consortium tolerated the concentrations of chloride ions
employed, as it enabled an increase in the kinetics of copper extraction from the
chalcopyrite concentrate under all conditions, mainly at 500 mmol L of CI, in which
100% metal extraction in 21 days compared to 84% in abiotic medium. The
improvement in the dissolution kinetics of the chalcopyrite concentrate can be
attributed to the low rate of oxidation of Fe?* ions by these microorganisms, contributing
to the maintenance of the potential of ion pairs in solution within the optimum range for
chalcopyrite leaching. In the response surface test, the results showed that the
dissolution of the chalcopyrite concentrate was mainly influenced by the concentration
of chloride ions present, making it possible to obtain greater copper extractions in
higher concentrations of these ions due to the formation of copper chloride complexes
that stabilize the Cu(l) ions in solution, allowing the Cu(ll)/Cu(l) redox couple to
contribute to the dissolution of chalcopyrite, increasing the extraction of copper
contained in the concentrate. The microorganisms slightly increased the kinetics of
copper dissolution under the conditions studied by means of the response surface
assay. At the end of the experiments, elemental sulfur and jarosite were detected in

the residues, showing that these species did not cause passivation of the chalcopyrite



concentrate. Therefore, it was possible to determine an efficient and economically
viable condition for the recovery of copper, being 2,00% chalcopyrite, 340 mmol L of
Fe2* and 400 mmol L of CI, in which it was obtained approximately 100% metal
extraction was achieved in 28 days, with sulfuric acid consumption close to zero,
reducing the operational and economic impacts related to the use of this reagent in
copper production. In addition, this condition indicates the possibility of using sea water

as an alternative to fresh water in copper extraction processes in low-grade ores.

Keywords: hydrometallurgy; bioleaching; chalcopyrite; sodium chloride; ferrous

sulphate; thermophilic microorganisms.
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1 INTRODUCAO

1.1 O Cobre
1.1.1 Ocorréncia, propriedades e aplicacdes
O cobre ocorre naturalmente na crosta terrestre e pode ser encontrado em

diversos minerais, principalmente em sulfetos como a calcopirita (CuFeS,), bornita
(CusFeS,), calcocita (Cu,S) e covelita (CuS) (CASTRO; DONATI, 2016). E o terceiro

metal mais utilizado no mundo depois do ferro e do aluminio, e embora a populagéo
mundial tenha aumentado de 1 para aproximadamente 7 bilhGes de habitantes
durante o ultimo século, sua producdo cresceu cerca de 40 vezes neste mesmo
intervalo de tempo. Desta forma, o cobre se configura como um dos materiais mais
importantes ja utilizados no desenvolvimento da humanidade devido as suas
propriedades fisico-quimicas, tais como elevada ductilidade, maleabilidade,
condutividade térmica e elétrica e resisténcia a corrosdo. Estas propriedades
permitem que o cobre possua ampla gama de aplicacdes, como por exemplo, na
transmissdo e geracao de energia elétrica, em equipamentos elétricos e eletrbnicos,
na construcao civil e em maquinarios industriais (JORJANI; GHAHREMAN, 2017).

1.1.2 Producéo industrial: pirometalurgia e (bio)hidrometalurgia

Embora cerca de 80-85% do cobre mundial seja produzido via pirometalurgia,
este processo gera um elevado gasto energético e € aplicavel somente em
concentrados minerais, que séo originados por meio do processamento de minérios
de alto teor, que sdo aqueles que apresentam mais de 0,8% de cobre em sua
composi¢do. Para a producdo do concentrado mineral, o minério é submetido
primeiramente as etapas de britagem e moagem, as quais geram grande quantidade
de po6 fino como residuo. Em seguida, os componentes do minério sado separados por
meio da etapa de flotacdo, que tem como resultado a produgédo do concentrado com
elevado teor do mineral de interesse (SILVA et al. 2020). A agua, os residuos solidos
e quimicos provenientes destes processos sdo armazenados em barragens de
rejeitos, que podem trazer diversos riscos ambientais, tais como acumulacdo destes
rejeitos ao longo do tempo, contaminagdo do solo e agua, rompimento da barragem

devido as falhas humanas ou fen6menos ambientais, entre outros (DUARTE, 2008).



17

Por conta das desvantagens econdmicas e ambientais atreladas aos processos
pirometallrgicos e ao rapido esgotamento de minérios que podem ser submetidos a
este processo, um interesse significativo tem sido desenvolvido no estudo de
processos hidrometallrgicos, pois estes apresentam menores impactos ambientais,
sdo economicamente mais viaveis e possibilitam a extracdo de cobre proveniente de
minérios de baixo teor (<0,6% de cobre em sua composicao), que normalmente sao
considerados residuos (BABA et al., 2012; JORJANI; GHAHREMAN, 2017; ZHAO et
al., 2019).

Os processos hidrometalurgicos consistem na utilizacao de solucdes oxidantes
acidas ou basicas que promovem a dissolucao aquosa do minério de interesse. Dentro
da hidrometalurgia destacam-se os processos biohidrometallrgicos, que consistem
na recuperacdo de metais como zinco, cobre e niquel por meio da oxidacéo de sulfetos
metalicos por bactérias ou archaeas aerdbias, acidofilicas e oxidantes de ferro e/ou
compostos de enxofre. Sob o ponto de vista industrial, 0 minério é disposto em forma
de pilha sobre uma base impermeavel e recebe aeracéo e irrigacdo com a solucao
biolixiviante durante o processo de extracdo, conforme mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Biolixiviagdo em escala industrial.
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Fonte: Adaptado de Johnson, 2014.

1.2 Os microrganismos utilizados em biolixiviag&o
Durante o processo de biolixiviagdo, ocorre a oxidagdo dos ions Fe(ll) pelas

bactérias ou archaeas oxidantes de ferro (Equacao 1) e a oxidagdo dos compostos de
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enxofre pelos microrganismos oxidantes de enxofre, conforme mostrado na Equacéao
2 (DONATI; SAND, 2007).

2Fe?* +1/,0% + 2H* - 2Fe®* + H,0 (1)

1/aSe+3/,0, + H,0 > S0;2 + 2H* (2)

A maioria destes microrganismos sado quimiolitoautotréficos, ou seja, utilizam

CO, atmosferico como fonte de carbono via ciclo de Calvin, conforme mostrado na

equacao abaixo:

6C0, + 11H,0 + 18ATP + 12NADPH — Glicose — 6 — fosfato + 18ADP + 17Pi +
12NADP* (3)

As moléculas de ATP e NADPH séo obtidas por meio da oxidacdo de
componentes inorganicos presentes na crosta terrestre, como compostos reduzidos
de enxofre e ferro. Essas reac¢des de oxidacdo promovem a liberacdo de prétons e
elétrons que provocam a fosforilacdo do ADP em ATP, fazendo com que o NADP+ se
reduza em NADPH (NELSON; COX, 2022).

Além da classificacéo pela forma de nutricdo, estes microrganismos podem ser
separados em trés grupos de acordo com sua temperatura 6tima para crescimento,
sendo que os mesofilos crescem em aproximadamente 40°C, os termofilos
moderados entre 40-55°C e os termdfilos extremos crescem entre 55-80°C (DONATI,;
SAND, 2007). As Tabelas 1 e 2 resumem as caracteristicas de bactérias e archaeas,
respectivamente, que sdo consideradas de maior relevancia para os processos de

biolixiviagao.
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Tabela 1 — Bactérias: espécies, faixa de pH e temperatura 6tima de crescimento e a
capacidade em oxidar ions ferrosos e/ou enxofre.

Temperatura

. pH 6timo de . Oxidante  Oxidante
Espécies _ otima de ot
crescimento ) de Fe de enxofre
crescimento (°C)

Acidithiobacillus thiooxidans 2,0-3,0 28 - 30 - +
Acidithiobacillus Ferrooxidans 25 30-35 + +
Leptospirillum Ferrooxidans 15-3,0 28 -30 + =
Leptospirillum Ferriphilum 1,3-18 30-37 + -
Thiobacillus prosperus 2 33-37 + +
Sulfobacillus

2,0 45-48 + +
thermosulfidooxidans
Sulfobacillus acidophilus 2,0 45 - 50 + +

Fonte: adaptado de DONATI e SAND, 2007.

Tabela 2 - Archaeas: espécies, faixa de pH e temperatura 6tima de crescimento e a
capacidade em oxidar ions ferrosos e/ou enxofre.

» Temperatura 6tima . Oxidante
- pH 6timo de _ Oxidante
Espécies . de crescimento - de
crescimento de Fe

(°C) enxofre
Ferroplasma acidiphilum 1,7 35 1 -
Ferroplasma cupricumulans 1,0-1,2 54 + +
Acidianus brierleyi 15-20 70 +* +
Acidianus infernos 2,0 90 + +
Metallosphaera prunae 2,0-3,0 75 1 A
Metallosphaera sedula 2,0-3,0 75 + +
Sulfolobus metallicus 2,0-3,0 65 1+ +
Sulfurococcus mirabilis 20-2,6 70-75 + +

Fonte: adaptado de DONATI e SAND, 2007.

1.3 A biolixiviacdo da calcopirita

A calcopirita (CuFeS,) € o mineral de cobre mais abundante e amplamente
distribuido ao longo da crosta terrestre, representando mais de 70% das reservas
globais deste metal, e sua biolixiviagdo tem sido alvo de muitos estudos pelo fato de
apresentar lenta cinética de dissolugdo que impacta negativamente na recuperacao
do cobre (BABA et al., 2012; LI et al., 2013; ZHAO et al., 2019). Na literatura ndo ha
consenso para a explicacéo da lenta cinética de dissolucdo da calcopirita, sendo que
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muitos pesquisadores atribuem este comportamento a formacéo de intermediarios ao
longo da (bio)lixiviacdo, tais como como enxofre metalico, jarosita, hidroxido de ferro
e polissulfetos, que sdo responsaveis pela formacdo de uma camada passivadora na
superficie do mineral (LI et al., 2013; CASTRO; DONATI, 2016; ZHAO et al., 2019).
Em contrapartida, outros estudos indicam que a calcopirita possui estrutura eletrénica
de um semicondutor do tipo n e como tal, ndo € esperado que conduza corrente
elétrica significativa em potenciais anddicos modestos até que um potencial de
"ruptura” seja alcancado, fazendo com que as taxas de dissolugdo sejam lentas
(CRUNDWELL, 2015; O'CONNOR; EKSTEEN, 2020; TOLEDO, 2022; TOLEDO et al,
2022).

Sabe-se que diversas pesquisas tem sido conduzidas para melhorar o processo
de extracéo de cobre da calcopirita, entre elas a utilizacdo de microrganismos no meio
lixiviante (BEVILAQUA et al., 2013; LIU et al., 2017; MA et al, 2017.), emprego de ions
cloreto (BEVILAQUA et al., 2013; CARNEIRO; LEAO, 2007; MARTINS; PATTO;
LEAO, 2019; RUIZ; PADILLA, 2011; ZHONG:; LI, 2019), utilizacdo de ions ferrosos
(LIU et al., 2018; SANTOS et al. 2017; TOLEDO et al., 2022), entre outras alternativas

gue néo foram alvo de pesquisa do presente trabalho.

1.3.1 Utilizacado de consorcios termofilicos

A Dbiolixiviagdo de cobre envolve uma complexa comunidade de
microrganismos, na qual diversas bactérias e archaeas oxidantes de ferro e enxofre
produzem 0s precursores quimicos necessarios para promover as reacfes de
lixiviagdo responsaveis pela extracdo do metal (BRIERLEY; BRIERLEY, 2013;
MOSIER et al.,, 2013; LATORRE et al., 2016; SADEGHIEH; AHMADI; HOSSEINI,
2020). Um estudo conduzido por Ma et al. (2017) investigou o efeito de diferentes
proporc¢des iniciais de microrganismos oxidantes de ferro (Leptospirillum ferriphilium,
e Ferroplasma acidiphilium), oxidantes enxofre (Acidithiobacillus caldus e
Acidithiobacillus thiooxidans) e oxidantes de ambos os ions (Acidithiobacillus
ferrooxidans e Sulfobacillus thermosulfidooxidans) na biolixiviacdo da calcopirita,
demonstrando que a extracdo de cobre foi significativamente aumentada quando a
comunidade era dominada pelos microrganismos oxidantes de enxofre.

Recentemente, Tao et al. (2021) conduziu um estudo no qual diferentes
culturas mistas de microrganismos foram construidas para avaliar a influéncia na

extracdo de cobre proveniente de calcopirita. Estas culturas continham espécies
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tipicas dos sistemas de biolixiviacdo, sendo elas compostas por microrganismos
oxidantes de ferro, oxidantes de enxofre e/ou oxidantes de ambos os ions. Os
resultados mostraram que a extracdo de cobre foi reduzida significativamente quando
as culturas utilizadas ndo continham espécies oxidantes de enxofre e também quando
a cultura continha baixa diversidade de microrganismos. Por outro lado, as culturas
gue possuiam estas espécies e alta diversidade microbiana apresentaram rapida
adaptacdo ao ambiente e rapida dissolucdo do mineral.

Além da utilizacdo de consorcios microbianos ao invés de cepas puras, é
possivel aumentar ainda mais a extracdo de cobre da calcopirita optando pela
utilizacdo de microrganismos termofilicos ao invés de microrganismos mesofilicos.
Isso ocorre pois as altas temperaturas necessarias para o crescimento destes tipos
de microrganismos proporcionam o aumento da cinética de dissolu¢do do minério e,

consequentemente, da recuperacao de cobre (LIU et al., 2017).

1.3.2 Utilizac&o de ions cloreto

A utilizacdo de ions cloreto no meio lixiviante se configura como uma opc¢ao
vantajosa para otimizar a extracdo de cobre de minérios, pois além de aumentar a
cinética de dissolucdo do mineral, esses ions sdo naturalmente encontrados na agua
do mar, possibilitando que paises costeiros que sofrem com escassez de agua doce
utilizem agua salgada em seus processos metalurgicos (BOBADILLA-FAZZINI et al.,
2014). Embora a calcopirita ainda ndo seja processada utilizando agua do mar,
mineradoras de diversos paises empregaram o uso desta agua no processamento de
outros minerais de cobre, zinco, uranio, niquel, iodo, entre outros, conforme mostrado
na Tabela 3. Entre os exemplos, destaca-se a mina Las Luces, de cobre-molibdénio,
localizada em Taltal no Chile, que tem operado de maneira bem-sucedida por mais de
20 anos utilizando exclusivamente agua do mar em seus processos (CISTERNAS;
GALVEZ, 2018). Nesta mina, a 4gua do mar é bombeada para a usina, localizada a
uma altitude de 178 m, por meio de bombas que funcionam em série. Na planta de
Las Luces, a agua do mar € misturada com a agua da barragem de rejeitos e
armazenada em uma lagoa. Esta mistura € utilizada nos circuitos de moagem e
flotagcdo (MORENO et al., 2011).



Tabela 3 - Exemplos do uso da 4gua do mar em mineracéo.

Planta Pais
El Boleo Project (Baja o
Mining Corp.) Mexico

Mount Kleith Australia
Batu Hijau Indonésia

Sierra Gorda SCM Chile

Antucoya Project Chile

Las Luces Chile

Algorta Norte S.A. Chile

Metal

Cobre, cobalto,

zinco e manganés
Niquel
Cobre e ouro

Cobre e

molibdénio
Cobre
Cobre

lodo

Status

Projeto

Operando

Operando

Operando

Projeto
Operando

Operando

Fonte: adaptado CISTERNAS e GALVEZ, 2018.

Processo

Lixiviacao

Flotacéo

Flotacao
Flotacéo e
lixiviacdo

Lixiviagdo
Flotacéo

Lixiviagdo
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O uso da agua do mar também esta presente no processo CuproChlor®, que

realiza o pré-tratamento de minérios de cobre secundarios utilizando cloreto de calcio,

agua do mar e &cido sulftrico para melhorar a permeabilidade da pilha e fornecer o

meio de cloreto que € benéfico para a lixiviagdo de sulfetos de cobre. Como exemplo

de aplicacéo deste processo, tém-se sua implementacdo em 2001 pela Minera Michilla

S.A., localizada no Chile, para lixiviar principalmente calcocita (Cu,S) e covelita (CuS),

resultando em torno de 90% de recuperacao de cobre em ciclos de lixiviagdo de 120

dias (CERDA et al., 2018; CISTERNAS; GALVEZ, 2018).

O aumento da cinética de dissolucdo da calcopirita na presenca de ions cloreto

ocorre por diversas razdes, entre elas:

i) Aumento da porosidade da camada de enxofre elementar formada

durante a lixiviagdo da calcopirita, levando a uma maior taxa de difusao

dos reagentes para a superficie do mineral e ocasionando uma melhora
na extracdo do cobre (BEVILAQUA et al., 2013; NICOL et al., 2017,

TURAN et al., 2018).

i) Diminuicéo na energia de ativagdo da lixiviagdo da calcopirita de 75 kJ

mol™ para 42 kJ mol™* (DUTRIZAC, 1981).

i) Formacdo de complexos de cloreto de metal que estabilizam os ions

Cu(l) em solugéo, permitindo que o par redox Cu(l)/Cu(ll) possa
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contribuir para a dissolucdo da calcopirita e consequentemente

aumentar a extracdo de cobre. Os principais complexos formados sao
CuCl, CuCl,, CuCI32'e CuCI43' (BONAN et al., 1981; CARNEIRO; LEAO,

2007; MARTINS; PATTO; LEAO, 2019; RUIZ; PADILLA, 2011;
WINAND, 1991; ZHONG,; LI, 2019).

A Equacéo 4 representa a lixiviacdo da calcopirita na presenca de ions cloreto.
Os ions de cobre estdo representados como cations simples ao invés de

complexados.
CuFeS, + 3Cu?* = 4Cu* + Fe?* + 25° 4)

Os ions Cu(l) podem ser rapidamente reoxidados a ions Cu(ll) pelo oxigénio
e/ou pelos ions férricos presentes nos sistemas de (bio)lixiviagéo.

Apesar dos beneficios acerca da utilizagdo dos ions cloreto na solubilizacdo da
calcopirita € necessario ter cautela quanto ao uso destes ions no meio biolixiviante,
uma vez que eles podem ser toxicos aos microrganismos. Este anion promove o
transporte de protons (abundantes sob condi¢cdes de pH acido que sdo geralmente
aplicadas) para as partes internas da célula microbiana, onde o pH é neutro. No
interior da célula, os prétons causam reducdo no pH e a morte da célula como
resultado (WATLING et al., 2016).

Diversos estudos avaliaram a tolerancia dos microrganismos frente aos ions
cloreto, mostrando que os mesofilos toleraram 2—-20 g L (34-342 mmol L'l) de NacCl,
termaofilos moderados toleraram 10-30 g L (171-513 mmol L'l) de NaCl e uma cultura

mista de archaeas termofilicas tolerou até 15 g Lt (257 mmol L'l) de NaCl (MARTINS;
PATO; LEAO, 2019). Também h4 relatos na literatura que indicam que as culturas de
microrganismos oxidantes de enxofre geralmente toleram concentracbes mais altas
de sais, entre eles os sais de cloreto, do que aguelas oxidantes de ferro (HARAHUC;
LIZAMA; SUZUKI, 2000; HUYNH et al., 2019; JOHNSON; GRAIL; BONNEFOQY, 2015;
REA et al., 2015; WATLING; SHIERS; ZAMMIT et al., 2012; ZHANG, 2012).

Liu et al. (2017) demonstraram que o0 uso microrganismos termofilicos na
biolixiviagdo de calcopirita traz outros beneficios além da maior tolerancia aos ions

cloreto, pois sua presenca resulta em taxas de reacdo mais rapidas em razao das
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altas temperaturas necessarias para seu crescimento. Dependendo da origem da
amostra do mineral e das condicfes experimentais empregadas, foi possivel obter
cerca de 80% de cobre, enquanto o uso de microrganismos mesofilicos permitiu a
extracao de aproximadamente 50% do metal.

Na literatura € possivel encontrar diversos estudos que demonstraram
melhoras na extracdo de cobre da calcopirita quando a biolixiviacdo € realizada na
presenca de microrganismos termofilos tolerantes combinados ao uso de
concentracdes adequadas de ions cloreto (BOBADILLA-FAZZINI et al. 2014; BULAEV
et al, 2019; HUYNH et al., 2019; LIANG et al., 2012; MARTINS; PATTO; LEAO, 2019;
NOGUCHI; OKIBE, 2020; WANG et al., 2012). Um dos estudos mais relevantes e
promissores publicados recentemente foi realizado por Martins, Patto e Ledo (2019).
Esta pesquisa investigou a biolixiviagdo de calcopirita em altas concentracdes de

cloreto de sédio (0,25, 0,5 e 1,0 mol L* NaCl) na auséncia e na presenca da archaea
extremofila Sulfolobus acidocaldarius. Os resultados mostraram que a recuperacao
de cobre foi superior em todos 0s ensaios bidticos, independente da concentracao de

NacCl utilizada. Entre estes resultados, destaca-se a obtencdo de 100% de extracao

-1 . . ~
do metal em 1,0 mol L ~ NaCl com S. acidocaldarius, comparado com 55% de extracéo
na auséncia da archaea, demonstrando que é possivel obter sucesso na biolixiviacao

da calcopirita ao associar ions cloreto e microrganismos extremofilos.

1.3.3 Utilizac&o de ions ferrosos

Além das alternativas expostas para aumentar a extracéo de cobre, ha estudos
que relatam que o controle do potencial redox ao longo dos processos de
(bio)lixiviagéo influencia diretamente na dissolugdo da calcopirita. Apesar de haver
divergéncias na literatura quanto a ocorréncia do fenébmeno de passivacao, pesquisas
indicaram que em alto potencial redox da solugdo, acima 450 mV vs.
Ag|AgCI| KClconc, h& formacdo de uma camada passivadora que compromete a
lixiviagdo da calcopirita, enquanto em valores inferiores de potencial e em altas
temperaturas, o efeito passivador é reduzido e por isso € possivel obter elevada
dissolucéo da calcopirita (ZHAO et al., 2015b; ZHAO et al., 2015c; ZHAO et al. 2019).
O potencial redox de solucdo é determinado principalmente pelo par Fe(ll)/Fe(lll)
devido a sua predominancia nos sistemas de biolixiviacdo, onde altas concentracdes

de Fe(lll) indicam altos potenciais redox. Ja em baixos valores de potenciais redox
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(em torno de 350-450 mV vs. Ag| AgCl | KClconc) € na presenca de ions Fe(ll) e Cu(ll),
sugere-se que a calcopirita, um sulfeto de cobre primario, seja reduzida a calcocita

(Cu,S), um sulfeto de cobre secundario, que € mais facilmente oxidado pelos ions

Fe(lll) e/ou pelo oxigénio dissolvido no meio lixiviante, resultando em maior cinética
de dissolucdo da calcopirita e consequentemente maior extragcdo de cobre
(BEVILAQUA et al., 2014; HIROYOSH et al., 2000; HIROYOSH et al., 2008; TOLEDO
et al, 2022). As Equacdes 5, 6 e 7 mostram a lixiviacdo da calcopirita em baixos

valores de potencial redox.

CuFeS, + 3Cu?* + 3Fe?* > 2Cu,S + 4Fe3* (5)
Cu,S + 4Fe3t - 2Cu?* + 4Fe?* + S° (6)
Cu,S +4H* + 0, - 2Cu®* + S° + 2H,0 (7)

Muitos estudos investigaram os consoércios microbianos ideais em operacoes
de biolixiviacdo, geralmente apenas com foco na necessidade de oxidar com eficiéncia
os ions Fe(ll) em ions Fe(lll) que acabam por conduzir o potencial redox acima do
ideal para a dissolucdo de calcopirita (acima de 450mV vs. Ag|AgCI| KClconc). Em
contraste, pouca atenc¢ao tem sido dada a possibilidade de controlar o potencial redox
de um sistema de biolixiviag&do influenciando na proporgcéao entre Fe(lll) e Fe(ll) por
meio de microrganismos adequados, como exemplo, os terméfilos extremos com
preferéncia em oxidar enxofre ao invés de ions Fe(ll) (MASAKI et al., 2018). Neste
contexto, Castro e Donati (2016) realizaram um estudo no qual foi possivel atingir
100% de extracé@o de cobre contido em concentrado calcopiritico utilizando Acidianus
copahuensis, uma archaea termofilica que oxida preferencialmente enxofre ao invés
de ferro, possibilitando que o potencial seja mantido nas faixas baixas adequadas para
maior dissolugéo do mineral.

O controle do potencial redox também pode ser feito pela adicdo de ions
ferrosos na (bio)lixiviagéo de calcopirita. Essa alternativa foi relatada em dois estudos
que investigaram a acdo destes ions na presenca e auséncia de Acidithiobacillus
ferrooxidans (LIU et al. 2018; SANTOS et al. 2017). Liu et al. (2018) mostrou que a
presenca do microrganismo e dos ions Fe(ll) adicionados promoveram
colaborativamente a recuperacdo de cobre, ou seja, a extracdo foi maior nesta

condicdo comparado aos ensaios feitos na auséncia de A. ferrooxidans e na auséncia
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do ion ferroso. O resultado oposto foi obtido por meio do trabalho de Santos et al.
(2017), no qual os ions ferrosos prejudicaram a extracdo de cobre na presenca de A.
ferrooxidans e promoveram maior extragcdo do metal na auséncia do microrganismo.
Os resultados antagonicos apresentados nestes estudos se devem principalmente
pelas condi¢Bes nas quais os ensaios foram realizados, uma vez que ambos diferem
qguanto as concentracdes utilizadas de ions ferrosos e densidade de polpa de
calcopirita.

Além destes parametros, o pH do meio (bio)lixiviante, a auséncia/presenca de
microrganismos e sua adaptacdo ao meio, potencial redox do sistema, temperatura,
velocidade de agitacdo e outros fatores, devem ser estudados e considerados a fim
de obter uma extracéo eficiente de cobre (THOMEO, 2021; TOLEDO et al., 2022;
TOLEDO, 2022).

Frente ao exposto, o presente trabalho teve como proposta estudar condicdes
gue possibilitem a otimizacdo da extracdo de cobre de concentrado calcopiritico. Para
isto, foi avaliada influéncia da concentracdo dos ions cloretos e ions ferrosos na
lixiviacdo deste mineral na presenca de consércio de microrganismos em condi¢cdes

termofilicas.
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2 OBJETIVOS
21 Gerais

Este trabalho propfe estudar a dissolucdo de concentrado calcopiritico na
presenca de ions cloreto, ions ferrosos e consoércio de microrganismos termofilicos,

visando solubilizar o cobre de maneira eficiente.

2.2 Especificos

e Avaliar a tolerancia do consorcio termofilico frente a diversas concentracdes de

ions cloreto (50, 100, 250 e 500 mmol L™ de cloreto de sédio);

e Construir uma superficie de resposta de modo a determinar a regido 6tima de
solubilizac&o de cobre na lixiviagdo do concentrado calcopiritico em funcéo das
concentragdes de ions cloreto e ions ferrosos e densidade de polpa.

e Avaliar a influéncia do consorcio termofilico na lixiviacdo do concentrado
calcopiritico nas condicfes estudadas de ions cloreto, ions ferrosos e

densidade de polpa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostra do minério

A amostra do concentrado de calcopirita (CuFeS») utilizada neste trabalho foi

fornecida pela Vale S/A e apresenta granulometria 100% < 0,210 mm. As analises e
a caracterizacdo do concentrado calcopiritico foram feitas por meio de QEMSCAN®
(avaliacdo quantitativa de minerais por microscopia eletrénica de varredura), digestao
multiacida e ICP-OES (espectrometria de emissao 6ptica de plasma indutivamente
acoplado) para determinar as concentracbes de cobre, ferro e enxofre. As analises
citadas foram feitas pela empresa e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicao mineral da amostra de concentrado calcopiritico e teores de cobre,
ferro e enxofre determinados por QEMSCAN® e ICP-OES.

Minerais Massa (%)
Calcopirita 86,3
Quartzo 4,5
Cus 2,6
Anfibdlios 2,5
Pirita 1,5
Feldspatos 0,3
Clorita 0,3
Biotita 0,2
Talco 0,2
Epidoto 0,2
Carbonatos 0,2
Magnetita 0,2
Escapolita 0,1
Apatita 0,1
Outros minerais 0,7
Elementos Massa (%)

Cu 29,95

Fe 27,23

S 28,45

Fonte: préprio autor (2022).
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3.2 Amostra dos microrganismos

O consorcio de microrganismo utilizado foi previamente cultivado, enriquecido
e adaptado ao minério de calcopirita a partir de amostras coletadas em mina de cobre
do estado do Para (TOLEDO, 2022). Para obtencédo do consércio termoacidofilico e
para a manutencdo do mesmo foi utilizado meio de cultivo M88 recomendado pela
DSMZ (DSMZ, 2019), cuja composicdo esta descrita na Tabela 5.

Tabela 5 - Composicao do meio de cultivo M88 (DSMZ, 2019).

Composicao M88

(NH4)2S04 1,30 g
KH2PO4 0,28 g
MgSO4-7H20 0,25 g
CaClz-2H.0 0,07 g
Extrato de levedura 1,00 g
Solucéo traco 10,00 mL
Agua deionizada 1000,00 mL

* O pH do meio foi ajustado para 2 com H2S04 5 molL?

Fonte: préprio autor (2022).

A composicao da solucéo traco esté listada na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicao da solucéo traco presente no meio de cultivo M88 (DSMZ, 2019).

Solucéo traco

MnCl,-4H,0 0,18 ¢
Na,B,0,-10H,0 0,45 g
ZnS0O,-7H,0 0,022 g
CuCl,-2H,0 0,005¢g
Na,MoOQO,-2H,0 0,003 g
VOSO,-2H,0 0,003 g
CoSO, 0,001 g
Agua deionizada 1000,00 mL

Fonte: préprio autor (2022).



30

3.3 Experimentos de biolixiviagéo
3.3.1 Ensaios de tolerancia dos microrganismos aos ions cloreto

Foram feitos ensaios para avaliar a tolerancia do consoércio de microrganismos
termo aos ions cloreto, uma vez que esta informacdo ndo esta estabelecida na
literatura. Para isto, foram utilizados frascos Erlenmeyers de 250 mL com 100 mL de
volume total de solucdo, mantidos em mesa agitadora orbital termostatizada, a 65°C
e sob agitacao constante de 150 rpm durante todo o experimento. Como fonte de ions
cloreto foi utilizado o sal cloreto de sédio (NaCl) e as concentragfes avaliadas, assim
como as demais condi¢cdes experimentais, estdo descritas na Tabela 7. Além dos
frascos contendo o consércio de microrganismos, foram feitos frascos controles (sem
10% de indculo), seguindo as mesmas condi¢cdes experimentais presentes na Tabela
7. Foi feita adicdo de agua acidificada com &cido sulfarico (pH 2,00) para ajuste do
volume final de solugcdo em 100mL. A dgua evaporada foi reposta a cada 3 dias com

agua deionizada. O pH foi medido diariamente e ajustado proximo a 2 com &acido

,on -1 , .
sulfairico 3,68 mol L ~ conforme necessario.

Tabela 7 - Condi¢cbes experimentais utilizadas nos ensaios para avaliar a tolerancia do
consorcio de microrganismos termofilicos aos ions cloreto.

Ensaios de tolerancia dos microrganismos aos ions cloreto
Concentracao de NaCl 0, 100, 200, 300, 400 e 500 mmol

L—l
Densidade de polpa 2,5% (p/v)
Quantidade de in6culo  10% (v/v)
Meio M88 7mL
pH 2,0
Temperatura 65°

Velocidade de agitagdo 150 rpm
Fonte: préprio autor (2022).

3.3.2 Ensaios de (bio)lixiviagdo do concentrado calcopiritico

Foram realizados ensaios quimicos de lixiviagcdo para obtencdo de uma
superficie de resposta a fim de avaliar a extracdo de cobre do concentrado
calcopiritico em funcdo da densidade de polpa, concentracdo dos ions ferrosos e
concentracdo dos ions cloreto. As condicfes deste ensaio foram determinadas por

meio de planejamento fatorial composto central utilizando o software Design Expert
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7.0. Este planejamento foi constituido por um conjunto de pontos fatoriais, axiais e

central, conforme mostrado pela Figura 2.

Figura 2 - Planejamento fatorial composto central constituido por um conjunto de pontos

fatoriais, axiais e central.
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Fonte: préprio autor (2023).

Os parametros estudados foram densidade de polpa, concentracéo inicial de

2 ~  r e s - L, .
Fe” e concentracéo inicial de CI, em 5 niveis cada (-q, -1, 0, +1, +a) como mostrado

na Figura 2. Os valores de densidade de polpa e concentracéo inicial de Fe”" foram

escolhidos com base em experimentos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa
(BEVILAQUA et al., 2014; SANTOS et al., 2017; TOLEDO et al., 2022; TOLEDO,

2022). A concentracgéo inicial de CI', por sua vez, foi limitada pela concentracédo destes

ions na 4gua do mar (cerca de 500 mmol L'l). As condi¢bes estudadas neste
experimento estao representadas na Tabela 8.
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Tabela 8 - Condigbes experimentais obtidas por meio de um planejamento central composto.

Densi . Concentragao
Condicdes ensidade de Concentracao |n|€:|al inicial de CI* (mmol

polpa (%, m/v) de Fe?* (mmol L?) L)

1 0,76 (-a) 200 (0) 250 (0)

2 2,00 (-1) 60,0 (-1) 100 (-1)

3 2,00 (-1) 60,0 (-1) 400 (+1)

4 2,00 (-1) 340 (+1) 100 (-1)

5 2,00 (-1) 340 (+1) 400 (+1)

6 5,00 (0) 2,01 (-a) 250 (0)

7 5,00 (0) 398 (+a) 250 (0)

8 5,00 (0) 200 (0) 38 (-a)

9 5,00 (0) 200 (0) 462 (+a)

10 5,00 (0) 200 (0) 250 (0)

11 8,00 (+1) 340 (+1) 100 (-1)

12 8,00 (+1) 340 (+1) 400 (+1)

13 8,00 (+1) 60,0 (-1) 100 (-1)

14 8,00 (+1) 60,0 (-1) 400 (+1)

15 9,24 (+a) 200 (0) 250(0)

Fonte: préprio autor (2022).

As condicdes foram realizadas em triplicatas e foram utilizados frascos
Erlenmeyers de 250 mL com 100 mL de volume total de solugé&o, mantidos em mesa
agitadora orbital termostatizada, a 65°C e sob agitacdo constante de 150 rpm. Como
fonte de ions cloreto foi utilizado cloreto de sodio (NaCl) e como fonte de ions ferrosos
foi utilizado sulfato ferroso (Fe2SOa4), cujas as concentragcbes estdo descritas na
Tabela 8, assim como a densidade de polpa utilizada em cada condi¢cdo. Para cada
frasco foi feita adicdo de 7mL de meio de cultivo M88 e &gua acidificada com é&cido

sulfurico (pH 2,00) foi adicionada para ajuste do volume final de solu¢cdo em 100mL.

O pH foi medido diariamente e ajustado préximo a 2 com acido sulftrico 3,68 mol L

conforme necesséario. A agua evaporada foi reposta a cada 3 dias com &gua
deionizada.

Apos analise dos resultados obtidos por meio da superficie de resposta, foram
propostos ensaios de biolixiviagdo para avaliar a influéncia do consorcio de
microrganismos extremofilos na extragdo de cobre do concentrado calcopiritico, em
funcdo dos mesmos parametros analisados anteriormente (densidade de polpa,

concentracéo dos ions ferrosos e concentragdo dos ions cloreto).
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Os experimentos foram feitos em frascos Erlenmeyers de 250 mL com 100 mL
de volume total de solucéo, a qual foi composta por 7mL de meio de cultivo M88
(DSMZ, 2019), sulfato ferroso (FeSO,), cloreto de sodio (NaCl), agua deionizada, 10

mL de inéculo e concentrado calcopiritico. Os frascos foram mantidos em mesa
agitadora orbital termostatizada, a 65°C e sob agitacdo constante de 150 rpm. O pH
da solugéo foi mantido em 2,00, sendo corrigido com acido sulfarico (H,SO,) conforme

necessario. A 4gua evaporada foi reposta periodicamente com 4gua deionizada.
As condic¢bes utilizadas neste ensaio (densidade de polpa, concentragdo de

. 2 ~ . - ~ .
jons Fe”" e concentracdo de ions Cl) estdo descritas na Tabela 9.

Tabela 9 - Condi¢gbes experimentais escolhidas para o ensaio de biolixiviagao.

: Concentracao i
Condicdes Densidade de polpa inicial de Ee?* Concen_tragao |n!§:|al
(%, m/v) 0 de CI" (mmol L)
(mmol L)

4 2,00 (-1) 340 (+1) 100 (-1)

5 2,00 (-1) 340 (+1) 400 (+1)

10 5,00 (0) 200 (0) 250 (0)

12 8,00 (+1) 340 (+1) 400 (+1)

14 8,00 (+1) 60,0 (-1) 400 (+1)

Fonte: préprio autor (2022).

3.4 Analise das fases liquidas e sélidas

Foram feitas amostragens periddicas para verificar o percentual de extracao de
cobre e, consequentemente, a evolugao dos processos de (bio)lixiviacéo realizado. A
primeira amostragem foi feita no dia em que o experimento foi iniciado, a segunda
amostragem ocorreu com 3 dias de experimento e as demais foram feitas a cada 7
dias.

Nestas amostragens, a fase liquida foi submetida a analises do potencial dos
pares ibnicos em solucdo (Eh) por potenciébmetro utilizando eletrodo de platina com
eletrodo de referéncia saturado de Ag|AgCI, pH, determinagédo da concentracdo de
cobre e ferro total por meio de espectrometria de absor¢cdo atdbmica a (Agilent
Technologies 200 Series AA), determinagdo da concentracdo de ions Fe(ll) pelo
meétodo espectrofotométrico o-fenantrolina (SKOOG et al., 2006) e determinacéo de
ions Fe(lll) de maneira indireta, ou seja, subtraindo a concentracdo de ions ferrosos

da concentracéo de ferro total.
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A analise mineraldgica e caracterizacdo do minério e dos residuos solidos
obtidos ap0s os ensaios de biolixiviacdo foram feitas por difracdo de raios X (DRX).
Para esta andlise, as amostras foram colocadas em um porta-amostras e analisadas
em difratbmetro (modelo Smartlab SE, Rigaku) operado com radiagdo Cu Ka, na faixa

de 26 de 4° a 80°, com passo tamanho de 0,02°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ensaio de tolerédncia dos microrganismos aos ions cloreto
Abaixo estdo representados e discutidos os resultados obtidos no ensaio
realizado para avaliar a tolerancia dos microrganismos aos ions cloreto, sendo eles

de extracao de cobre, potencial dos pares i6nicos em solucao (Eh), concentracbes de

ions Fe** e Fe3+, pH e consumo total de acido, obtidos nos frascos de controle e nos
frascos inoculados. O ensaio realizado na auséncia de microrganismos (controle) teve
duracédo de 42 dias, enquanto o ensaio realizado na presenca de microrganismos
(inoculado) durou 35 dias.

As extracbes de cobre obtidas ao longo do ensaio de lixiviacdo estao
representadas na Figura 3. Os simbolos abertos representam a variacdo na extracao
de cobre dos frascos com microrganismos (inoculados) e os simbolos fechados
representam a variacdo na extracdo de cobre dos frascos sem microrganismos

(controle).

Figura 3 - Variacdo da extracdo de cobre de nos frascos de controle (simbolos fechados) e
inoculados (simbolos abertos) em diferentes concentracdes de ions cloreto.
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Fonte: préprio autor (2022).



36

Na concentragdo de 500 mmol L™ de fons cloreto foi possivel obter 100% de
extracdo de cobre em 21 dias de ensaio nos frascos inoculados, enquanto nos frascos

de controle foi obtido 84%. Neste mesmo intervalo de tempo, na concentracéo de 250

mmol L™ de jons cloreto foram obtidos 81% e 72% de extracao de cobre nos frascos

inoculados e controle, respectivamente. Na nas condi¢des inoculadas, com 100 mmol

L™, 50 mmol L™ e 0 mmol L™ de ions cloreto obteve-se cerca de 29%, 12% e 5% de
extracdo do metal, respectivamente, enquanto nos frascos de controle, por sua vez,
foi possivel obter 25%, 7% e 3% nestas mesmas concentracdes de ions cloreto
(Figura 3).

Foi observado um aumento na extragao de cobre conforme a concentracéo de
ions cloreto aumentou. Estes dados estdo em concordancia com aqueles encontrados
na literatura. Carneiro e Ledo (2007), estudaram a lixiviacdo da calcopirita na presenca
de cloreto de sédio e demonstraram que o aumento na concentracao desses ions leva
ao aumento na extracdo de cobre, sendo possivel atingir 91% de extracao de cobre
na presenca de ions cloreto comparado a 45% de extracdo na auséncia do sal. Os
resultados obtidos por Chang-Li et al. (2012) também mostraram que a presenca de
cloreto de sodio no meio lixiviante foi capaz de aumentar a extragéo de cobre em cerca
de 60% quando comparado com a auséncia dos ions cloretos.

O aumento na cinética de dissolucéo da calcopirita em maiores concentracdes
de cloreto de sédio pode ser atribuido a formacao de complexos entre os ions de cobre

() e (Il) e os ions cloreto, conforme mostrado nas equacdes abaixo (YOO, et al., 2010).

CuFeS, + 3CuCl; + e~ 2 2Cu,S + FeCl, + 4Cl™ (8)
CuFeS, + 3CuCl3? + e~ = 2Cu,S + FeCl, + 7Cl~ (9)
CuFeS, + 3CuCly™ + e~ 2 2Cu,S + FeCl, + 10C1L™ (20)
CuFeS, + 3CuCl* + 4e~ = 2Cu,S + FeCl, + Cl~ (11)
CuFeS; + 3CuCl, + 4e™ = 2Cu,S + FeCl, + 4Cl™ (12)

Analisando as equacdes acima, observa-se que 0 aumento na concentragao
de ions cloreto, leva a maiores concentragdes dos complexos de cloreto de cobre no
sistema, fazendo com que o equilibrio das equacdes descritas acima seja deslocado

no sentido de formacéo de calcocita (Cu,S) que, por sua vez, € rapidamente oxidada

. 2 ~ ..
a fons Cu”" como mostrado nas Equacgdes 6 e 7, aumentando, portanto, a cinética de
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dissolucéo do concentrado calcopiritico e favorecendo a extracdo de cobre. Além da
formacdo de complexos com os ions de cobre, o cloreto aumenta a porosidade da
camada de enxofre elementar formada durante a lixiviagdo da calcopirita, levando a
uma maior taxa de difusdo dos reagentes para a superficie do mineral e ocasionando
uma melhora na extracdo do cobre (BEVILAQUA et al., 2013; NICOL et al., 2017,

TURAN et al.,, 2018) e também promove a diminuicdo na energia de ativacado da

lixiviacdo da calcopirita de 75 kJ mol™ para 42 kJ mol™ (DUTRIZAC, 1981),

contribuindo assim para um aumento na cinética de dissolucéo da calcopirita.

O aumento na cinética de extracédo de cobre observado nos frascos inoculados,

principalmente na condigédo de 500 mmol L™ de fons cloreto, indicou gue o consorcio
termofilico foi capaz de tolerar estes ions e pode ser atribuido aos microrganismos
contribuirem para manutencdo de baixos valores de potencial redox no sistema,
conforme observado experimentalmente, levando ao aumento da dissolugdo da
calcopirita (HIROYOSHI et al. 2000).

Frente a isto, a Figura 4 demonstra a variagdo do potencial dos pares i6nicos
em solucao (Eh) com o tempo nos frascos inoculados (simbolos abertos) e nos frascos
de controle (simbolos fechados), no ensaio de (bio)lixiviagdo na presenca de
diferentes concentracées de ions cloreto. E importante destacar que em sistemas de
(bio)lixiviagdo em que hé& ions cloreto presentes, o potencial da solugcdo é formado

tanto pelos potenciais dos pares idnicos Cu(l)/Cu(ll) quanto pelos pares Fe(ll)/Fe(lll),

uma vez que os fons CI estabilizam os ions Cu* em solucdo por meio da formacéo de
complexos. Logo, o par Cu(l)/Cu(ll) é predominante em condicbes de maiores

concentracdes de cloreto de sédio.
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Figura 4 - Variacéo dos valores dos potenciais dos pares ibnicos em solucao (Eh) nos frascos
de controle (simbolos fechados) e inoculados (simbolos abertos) em diferentes concentracées
de ions cloreto.
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Fonte: préprio autor (2022).

Na condicdo controle com 500 mmol L de cloreto de sédio o potencial dos
pares idnicos (Eh) aumentou de 431 mV para 472 mV no intervalo de tempo de 14
para 21 dias, extrapolando a faixa de potencial considerada 6tima para a lixiviagcao da
calcopirita (cerca de 350-450 mV), enquanto na condi¢do inoculada o potencial dos
pares ibnicos manteve-se dentro desta faixa durante a maior parte do experimento,
uma vez que 0S microrganismos presentes ndo oxidam ions ferrosos de forma
eficiente, o que contribui para a manutencgéo de baixos valores de Eh (Figura 4).

Na condicéo controle de 250 mmol L de ions cloreto, foi observado que o Eh
se manteve dentro da faixa 6tima para lixiviagdo da calcopirita (350-450 mV) na maior
parte do ensaio, atingindo cerca de 480 mV no ultimo dia de experimento (42° dia). A
condicao inoculada, por sua vez, teve seu potencial dentro da faixa 6tima durante todo
0 experimento.

Nas demais condicdes controle (0, 50 e 100 mmol L de ions cloreto), o
potencial dos pares ibnicos em solugdo manteve-se entre 380 e 420 mV durante todo
0 ensaio, conforme mostrado na Figura 4. Nestas condi¢des inoculadas, os valores
de Eh ficaram entre 288 e 404 mV.
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Portanto, foi observado que em todas as concentracdes de cloreto de sodio
estudadas, os frascos inoculados apresentaram valores de potencial dos pares i6nicos
em solucéo (Eh) inferiores aos valores obtidos nos frascos de controle, corroborando
com as maiores extragcbes de cobre obtidas na presenca de microrganismos.
Entretanto, estes resultados diferem daqueles obtidos nos estudos conduzidos por
Wang et al. (2012) e Chang-Li et al. (2012), os quais demonstraram maiores valores
de Eh nas condi¢Bes realizadas na presenca de microrganismos termofilicos e
menores valores de Eh nas condi¢des controles, na presenca de ions cloreto.

Na Figura 5 estdo representadas as concentracdes de ions ferrosos (A) nos
frascos de controle (simbolos fechados) e (C) nos frascos inoculados (simbolos
abertos), assim como as concentracdes de ions férricos (B) nos frascos de controle
(simbolos fechados) e (D) nos frascos inoculados (simbolos abertos). Tanto as
condi¢cBes inoculadas quanto as condicbes de controle demonstraram o mesmo
comportamento em relacéo aos ions ferrosos e férricos.

Nos frascos com 0 mmol L' de ions cloreto (inoculados e de controle),
~ , 2+ ~ ,
observou-se que tanto a concentracao de ions Fe” quanto a concentracdo de ions

3+ . . . . .
Fe™ apresentaram valores muito baixos ao longo de todo ensaio (inferiores a 10 mmol
L1), condizentes com as baixas dissolu¢ées do concentrado calcopiritico obtidas

nestas condicodes.
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Figura 5 - Variagdo das concentragdes de ions Fe’ e Fe* nos frascos (A, C) de controle
(simbolos fechados) e (B, D) inoculados (simbolos abertos) em diferentes concentracdes de
ions cloreto.
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Fonte: préprio autor (2022).

Em 50 mmol L* de ions cloreto, na condigédo de controle observou-se que a
concentracdo dos ions ferrosos aumentou no decorrer do experimento (Figura 5A),

atingindo seu valor méximo nos ultimos dias de ensaio, enquanto a concentracdo de

, , . . . . . , 2+
ions ferricos permaneceu baixa e praticamente constante, indicando que os ions Fe

foram mantidos em solug¢édo. Na condicdo inoculada, o declinio na concentragédo de

ions Fe*" entre 28 e 35 dias (Figura 5B) indicou que pode ter havido a precipitacéo de
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compostos de ferro, uma vez que a concentracdo de ions férricos em solucéo
permaneceu constante e préoxima de zero (Figura 5D).

Nas condi¢gdes de 100, 250 e 500 mmol L de ions cloreto observou-se um
aumento seguido de uma reducao nas concentracdes de ions Fe”* (Figuras 5A e 5B),

enguanto as concentracdes de ions Fe** (Figuras 5C e 5D) permaneceram baixas nos
frascos inoculados e controles.

Tanto nos sistemas inoculados quanto nos abiéticos, foi observado queda na
concentracéo de ions ferrosos sem que houvesse 0 aumento na concentracao de ions
férricos, indicando que os ions Fe3* formados durante o processo de lixiviagdo foram
rapidamente precipitados na forma de compostos de ferro, tais como a jarosita
(Equacao 13). Além disso, esse comportamento indica a baixa velocidade de oxidacéo
dos ions ferrosos a ions férricos por meio dos microrganismos. Os resultados obtidos
estdo de acordo com outros estudos presentes na literatura (CARNEIRO; LEAO,
2007; CASTRO; DONATI, 2016; MARTINS; PATTO; LEAO, 2019; VELOSO, 2011).

3Fe3* + 2507 + 6H,0 + X+ = XFe3(50,),(0H)¢ + 6H* (13)
Onde X pode ser Na*, NH,", K" H,0".

Na Figura 6 estdo representadas as variacdes de pH nos frascos (A) de controle
(simbolos fechados) e (B) inoculados (simbolos abertos). Ressalta-se que os valores
de pH apresentados foram medidos nos dias de amostragem, antes do ajuste diario

de pH ser realizado.
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Figura 6 - Variacéo dos valores de pH nos frascos (A) de controle (simbolos fechados) e (B)
inoculados (simbolos abertos) em diferentes concentracdes de ions cloreto.
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Fonte: préprio autor (2022).

Na Figura 7 estao representados os consumos totais de acido sulflrico nos
frascos (A) de controle (simbolos fechados) e (B) inoculados (simbolos abertos).
Observou-se que quanto maior a concentracdo de ions cloreto presente no meio
lixiviante, maior € o aumento de pH (Figuras 6A e 6B). Como consequéncia ao
aumento de pH, o consumo de &cido também aumenta, principalmente nos primeiros
dias de ensaio (Figura 7). Este comportamento pode ser atribuido ao fato de haver
maiores extracfes de cobre em condicbes de maiores concentracdes de cloreto,
levando ao maior consumo &cido em decorréncia das reagdes de lixiviagcdo que estdo
acontecendo no sistema. Como ja discutido, possivelmente a calcopirita € reduzida a
calcocita, que por sua vez é oxidada a ions cobre, havendo um consumo de protons

do sistema, como mostrado nas rea¢gfes quimicas abaixo (HIROYOSHI et al. 2000).

CuFeS, + 3Cu?* + 3Fe?* > 2Cu,S + 4Fe3* (4)
Cu,S + 4Fe3t > 2Cu?* + 4Fe?* + S° (5)
Cu,S +4H* + 0, - 2Cu®* + S° + 2H,0 (6)
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Figura 7 - Consumo total de &cido nos frascos de controle (simbolos fechados) e inoculados
(simbolos abertos) em diferentes concentracfes de ions cloreto.
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Fonte: préprio autor (2022).

A condigédo de 500 mmol L™ de cloreto de sédio foi a gue consumiu a maior
quantidade de &cido sulfarico até o 21° dia (Figura 7), quando foi atingido 100% de
extracdo de cobre (Figura 3). Como resultado da recuperag¢do completa do cobre, a
variacdo de pH diminuiu (Figura 6) e o consumo de &cido foi praticamente cessado
(Figura 7).

A partir deste mesmo periodo de tempo (21 dias), a condicdo de 250 mmol L

, . , . ¢~ -1
de ions cloreto teve maior consumo acido do que a condicdo de 500 mmol L,

atingindo cerca de 520 kg de &cido sulfarico por tonelada de minério concentrado ao

final do ensaio (42° dia). As condicdes de 0, 50 e 100 mmol L™ de cloreto de s6dio
apresentaram menor variacdo de pH ao longo do ensaio de lixiviagdo, e
conseguentemente, consumiram menor quantidade de acido de sulfarico.

O consumo acido das condi¢des inoculadas foi semelhante ao das condicbes
controle (sem indculo), indicando que ndo houve influéncia positiva ou negativa do
consorcio termofilico neste parametro (Figura 7).

De forma geral, a dissolugdo de sulfetos minerais esta atrelada ao consumo de

acido devido as reacdes quimicas que ocorrem durante a extracao de cobre, fazendo
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com que seja hecessario o ajuste constante de pH (HALINEN et al., 2009; VELOSO,
2011). Entretanto, sob o ponto de vista industrial, a adicdo de acido faz com que o
custo do processo aumente e, dependendo da quantidade necessaria, pode
inviabilizar a extragdo do metal, tendo em vista que nos ultimos anos houve um
aumento expressivo no valor do acido sulfarico, atingindo cerca de US$124/ton em
2019 (COMISION CHILENA DEL COBRE, 2020; HALINEN et al., 2009). Além disso,
€ necessario que uma grande quantidade de acido sulfurico seja transportada até a
mineradora para que o processo de extracao de cobre possa ser realizado, colocando
em risco a saude das pessoas envolvidas nessa etapa devido a periculosidade
atrelada a manipulacdo deste reagente (SOBRAL; SOUZA; OLIVEIRA, 2012).

4.2 Ensaios de lixiviagcdo do concentrado calcopiritico

Na sequéncia estéo representados e discutidos os resultados obtidos por meio
dos ensaios quimicos de lixiviacdo para avaliar a extra¢do de cobre do concentrado
calcopiritico em funcdo da densidade de polpa, concentracdo dos ions ferrosos e
concentracdo dos ions cloreto. As condicfes deste ensaio foram determinadas por

meio de planejamento fatorial composto central e foram avaliados a extracao de cobre,

potencial dos pares i6bnicos em solucéo (Eh), concentracdes de ions Fe’' e Fes+, pH
e consumo total de acido em cada uma delas. Vale ressaltar que até o presente
momento nao foi encontrado na literatura nenhum trabalho que avaliasse a extracéao
de cobre proveniente de calcopirita em funcdo da densidade de polpa, das
concentracdes de ions ferrosos e de ions cloreto.

As extracbes de cobre obtidas ao longo do ensaio de lixiviagdo estao

representadas na Figura 8.
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Figura 8 — Variacdo na extracdo de cobre (%) durante 35 dias de lixiviacdo das condicbes
determinadas por meio de planejamento fatorial composto central. Os parametros estudados

foram densidade de polpa, concentracdo inicial de Fe' e concentracao inicial de Cl. Os
resultados obtidos foram divididos em duas partes apenas para facilitar a visualizacao.
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Fonte: préprio autor (2023).

Por meio dos resultados obtidos foi observado que maiores concentracdes de
ions cloreto aumentam a cinética da dissolucdo do concentrado calcopiritico, e
conseguentemente, as extracdes de cobre, conforme discutido anteriormente no item
3.1.

Toledo (2022) conduziu um estudo semelhante utilizando o mesmo
concentrado calcopiritico, no qual a extracao de cobre foi avaliada durante 28 dias em
funcdo do mesmo intervalo de densidade de polpa, e de concentracdo de ions
ferrosos, sem adicao de cloreto de sodio ao meio lixiviante. Para a densidade de polpa
igual 0,76% de concentrado calcopiritico, os resultados mostraram que foi possivel
obter cerca de 64% de extracdo de cobre apds 28 dias de lixiviagdo utilizando 200
mmol L de ions Fe?*. No presente trabalho, foi possivel obter aproximadamente 75%
de extracdo do metal na presenca de 250 mmol L' de ions cloreto, no mesmo intervalo

de tempo e concentracdo de ions ferrosos (Figura 8). Deste modo, a presenca de
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cloreto de sédio no sistema proporcionou um aumento na dissolucédo do concentrado
calcopiritico em comparacéao com a lixiviagdo na auséncia do ion cloreto.

Para a densidade de polpa de 2,00% de concentrado calcopiritico, 0s
resultados obtidos por Toledo (2022) mostraram que foi possivel atingir
aproximadamente 80% de extracéo de cobre utilizando 340 mmol L de ions Fe?*. No
presente trabalho, foi possivel atingir cerca de 90% de extracdo de cobre na presenca
de 400 mmol L de ions cloreto, demonstrando que a presenca de cloreto de sodio
beneficiou a lixiviagdo do concentrado calcopiritico nestas condi¢des.

Para a densidade de polpa de 5,00% de concentrado calcopiritico, Toledo
(2022) demonstrou que foi possivel obter cerca de 91% de extracdo de cobre
utilizando 398 mmol L de ions Fe?*. Esta mesma condicdo foi avaliada no presente
trabalho, porém com a adicdo de 250 mmol L de cloreto de sédio e, a extracdo de
cobre obtida foi de aproximadamente 65% no mesmo intervalo de tempo (Figura 8).
Desta forma, neste sistema, os ions cloreto causaram a reducdo na cinética de
dissolucéo do concentrado calcopiritico em comparagdo com os resultados obtidos na
auséncia deste ion.

Para a densidade de polpa de 8,00% de concentrado calcopiritico, Toledo
(2022) demonstrou que foi possivel obter cerca de 62% de extracdo de cobre
utilizando 340 mmol L de ions ferrosos, enquanto no presente trabalho foi atingido
77% com a adicéo de 400 mmol L de cloreto de sédio, mostrando que a presenca de
ions CI- aumentou a cinética de dissolugéo da calcopirita.

Por fim, para a densidade de polpa de 9,24% de concentrado calcopiritico, 0s
resultados obtidos por Toledo (2022) mostraram cerca de 35% de extracdo de cobre
utilizando 200 mmol L* de ions ferrosos comparado com aproximadamente 80% de
extracdo do metal na presenca de 250 mmol L de ions cloreto, demonstrando que a
adicao de ions cloreto no meio lixiviante proporcionou o0 aumento na dissolucédo do
concentrado calcopiritico.

Para melhor compreenséao da influéncia dos ions cloreto, ferrosos e densidade
de polpa na extracdo de cobre, abaixo estdo mostrados os graficos de superficie de
resposta. Para cada densidade de polpa estudada foi gerado um gréafico de superficie
de resposta que mostra a extracdo de cobre (%) em funcdo do intervalo das
concentracées de ions Fe?* e CI-.

Observa-se que para densidade de polpa igual a 0,76% de calcopirita, a

extracdo de cobre aumenta quando h& maiores concentracdes de ions ferrosos no
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meio lixiviante e diminui quando a concentracdo desses ions € baixa, independente
da concentracdo de ions cloreto. Isso ocorre, pois a quantidade de concentrado
calcopiritico no meio € baixa e, consequentemente, ha poucos ions de cobre em
solucao, limitando a formacao de complexos do metal com os ions cloreto (Figura 9).
Por este motivo, o par redox Cu(l)/Cu(ll) passa a ter pouca influéncia na lixiviacéo,
uma vez que esta em baixas concentracdes, enquanto o par redox Fe(ll)/Fe(lll) se
torna predominante, e portanto apenas a concentracdo de ions ferrosos interfere na

cinética de dissolucéo da calcopirita devido a formacao deste par redox no sistema.
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Figura 9 - Gréfico tridimensional e de sua superficie de contorno para a extragéo percentual
de cobre utilizando 0,76% de calcopirita apds 35 dias de lixiviagdo, em fungdo da [Fe?'] e [CI
]. As regibes de maiores extracdes estdo representadas em vermelho e as de menores
extracdes em azul.
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Fonte: préprio autor (2023).

Para a densidade de polpa igual a 2,00% de calcopirita (Figura 10), de forma
geral, a extracdo de cobre aumenta quando ha menores concentracées de ions
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ferrosos associadas a altas concentracbes de ions cloreto. Entretanto, também ha
uma pequena regido em que a extracdo de cobre é beneficiada em maiores
concentracdes de ions ferrosos e ions cloreto. Isso ocorre, pois houve um aumento
na quantidade de concentrado calcopiritico presente, e consequentemente, ha um
aumento na concentracdo de cobre em solucdo, possibilitando a formacdo de
complexos do metal com os ions cloreto. Por este motivo, além do par redox
Fe(ll)/Fe(lll), o par redox Cu(l)/Cu(ll) passa a ter influéncia no potencial de solucdo e
contribui para 0 aumento na cinética de dissolucéo da calcopirita.



50

Figura 10 - Grafico tridimensional e de sua superficie de contorno para a extragdo percentual
de cobre utilizando 2,00% de calcopirita apds 35 dias de lixiviagdo, em fungdo da [Fe?']e [CI
]. As regibes de maiores extracdes estdo representadas em vermelho e as de menores
extracdes em azul.
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Fonte: préprio autor (2023).

Nas condi¢cdes em que ha 5,00% de calcopirita no sistema (Figura 11), sdo

obtidas maiores extracdes de cobre em concentragdes de ions ferrosos menores do
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que 200 mmol Lt e em concentragées maiores do que 250 mmol L de ions cloreto
no meio lixiviante. Conforme discutido anteriormente, 0 aumento na quantidade de
concentrado calcopiritico proporcionou um aumento na concentracdo de cobre em
solucao, possibilitando a formacéo de complexos de ions cobre com os ions cloreto.
O aumento na formacéao destes complexos faz com que o equilibrio das Equacdes 8,

9, 10, 11 e 12 descritas abaixo seja deslocado no sentido de formacao de calcocita
(Cu,S) que, por sua vez, € rapidamente oxidada a ions Cu2+, aumentando, portanto,

a cinética de dissolucado do concentrado calcopiritico e favorecendo a extracdo de

cobre em maiores densidades de polpa.

CuFeS, + 3CuCl; + e~ 2 2Cu,S + FeCl, + 4Cl™ (8)
CuFeS, + 3CuCl3* + e~ = 2Cu,S + FeCl, + 7Cl~ 9)
CuFeS, + 3CuCly™ + e~ 2 2Cu,S + FeCl, + 10Cl™ (20)
CuFeS, + 3CuCl* + 4e~ = 2Cu,S + FeCl, + Cl™ (12)

CuFeS, + 3CuCl, + 4e™ =2 2Cu,S + FeCl, + 4Cl™ (12)
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Figura 11 - Gréfico tridimensional e sua superficie de contorno para a extragéo percentual de
cobre utilizando 5,00% de calcopirita ap6s 35 dias lixiviagdo, em fungdo da [Fe?"] e [CI]. As
regides de maiores extracoes estdo representadas em vermelho e as de menores extracoes
em azul.
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Nas condi¢cdes em que ha 8,00% de calcopirita no sistema (Figura 12), séao
obtidas maiores extracdes de cobre em concentracdes de ions ferrosos menores do
que 200 mmol L* e em concentragGes maiores do que 375 mmol L de ions cloreto
no meio lixiviante. Ao aumentar ainda mais a densidade de polpa, o intervalo de em
gue a extracao de cobre € maxima diminui quando comparado as condicfes discutidas
anteriormente. ISso acontece, pois a massa de concentrado calcopiritico presente no
sistema se torna muito grande enquanto o volume do sistema é pequeno, cerca de
100mL, de modo que a interagédo das particulas do sélido (concentrado calcopiritico)
com liquido (meio lixiviante) é prejudicada por falta de espaco. Desta forma, nem todas
as particulas conseguem ficar em contato com o meio lixiviante e com o0 oxigénio
presente no sistema e por isso, acabam ndo reagindo e o cobre ndo é extraido. Além
disso, a agitacdo orbital n&o foi efetiva nas maiores densidades de polpa utilizadas
(8,00% e 9,24%), fazendo com que o concentrado nado ficasse distribuido

homogeneamente na solucéo lixiviante.
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Figura 12 - Gréfico tridimensional e sua superficie de contorno para a extragéo percentual de
cobre utilizando 8,00% de calcopirita apos 35 dias de lixiviagdo, em funcdo da [Fe2+] e [CIT].
As regibes de maiores extracOes estdo representadas em vermelho e as de menores
extracdes em azul.
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Observou-se que o intervalo de maior extracdo de cobre nas condi¢cdes em que
ha 9,24% de calcopirita € inferior quando comparado com as demais densidades de
polpa estudas, pois conforme discutido anteriormente, a massa de concentrado
calcopiritico se torna muito grande enquanto o volume do sistema é pequeno, cerca
de 100mL, prejudicando a interacdo das particulas do sélido (concentrado
calcopiritico) com liquido (meio lixiviante) por falta de espaco (Figura 13). Desta forma,
nem todas as particulas conseguem ficar em contato com o meio lixiviante e com o
oXxigénio presente no sistema, diminuindo a extracédo de cobre. Além disso, a agitacdo
orbital € pouco efetiva quando se trata de grandes quantidades de sélido, fazendo
com que o concentrado nao fique distribuido de forma homogénea na solucéo
lixiviante.

Apesar disso, foi possivel observar que a extracdo aumenta na presenca de
concentracbes de fons ferrosos maiores do que 200 mmol Lt e em concentragées

maiores do que 375 mmol L de ions cloreto no meio lixiviante.
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Figura 13 - Gréafico tridimensional e sua superficie de contorno para a extragéo percentual de
cobre utilizando 9,24% de calcopirita apds 35 dias de lixiviagdo, em fungédo da [Fe?] e [CI].
As regibes de maiores extracOes estdo representadas em vermelho e as de menores
extracdes em azul.
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Como mostrado por meio da Figura 14, foram observados maiores potenciais
dos pares ibnicos em solucdo (Eh) quando havia maiores concentracdes de ions
cloreto no meio lixiviante. Nas condi¢gbes contendo 8,00% de calcopirita € 60 mmol L
1 de Fe?*, por exemplo, foi observado maior potencial dos pares idnicos em solucéo
quando a concentracdo de fons cloreto presente no sistema era 400 mmol L* em
comparagdo com 100 mmol L. Este comportamento se repetiu em outras condi¢ées,

conforme Figura 14.

Figura 14 - Variacdo no potencial dos pares idnicos em solucdo (Eh) durante 35 dias de
lixiviacdo das condi¢cdes determinadas por meio de planejamento fatorial composto central.

Os parametros estudados sdo densidade de polpa, concentracdo inicial de Fe” e

concentracdo inicial de CI. Os resultados obtidos foram divididos em duas partes apenas para
facilitar a visualizagéo.
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@ 5,00 % calcopinta, 2mmol L' Fe'' e 250 mmal L' C1
#— 5,00 % calcopirta, 200 mmol L' Fe’* & 462 mmai L'CI
~— 5,00 % calcopirta, 200 mmol L' Fe' ¢ 250 mmal L 'CI

2.00% caicopinta, 60 mmoll ' Fe'* @ 100 mmalL" C1
8.00% calcopinta, 80 mmoll. ' Fe'* & 100 mmoll.' CI
2.00% calcopirita, 340 mmoiL" Fe™ e 100 mmoll. " CI

8.00% calcopinta, 340 mmoil. ' Fe™" e 100 mmell ' CI
0.7574% calcopirita, 200 mmoll ' Fe* & 250 mmeil.’ CI
5 .00% calcopirita, 398 mmoll * Fe™ e 250 mmoll. ' CI

5.00% calcopinta, 200 mmoll. ' Fe™ e 37,87 mmoll ' CI
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Fonte: préprio autor (2023).

Na Figura 15 estdo representadas as variagdes das concentracfes de ions
ferrosos (A e C) e das concentracfes de ions férricos (B e D) obtidas ao longo do

ensaio.
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Figura 15 - Variacdo nas concentracdes de ions ferrosos (A e C) e ions férricos (B e D)
presentes em solugéo durante 35 dias de lixiviagdo das condi¢cdes determinadas por meio de
planejamento fatorial composto central. Os parametros estudados sdo densidade de polpa,

~ e 2+ ~ L - .
concentracao inicial de Fe e concentracdo inicial de Cl. Os resultados obtidos foram
divididos em duas partes apenas para facilitar a visualizacéo.
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—p— 5,00 % caicopirita, 200 mmel L~ Fe®* e 462 mmal L' CI
~&— 5,00 % calcopirita, 200 mmol L' Fe*™* e 250 mmal L' C!
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Fonte: préprio autor (2023).

E possivel observar que todas as condicbes estudadas apresentaram
comportamento semelhante, em que a concentracdo de ions ferrosos em solucdo
diminuiu rapidamente logo nos primeiros dias de experimento e foi mantida abaixo de
100 mmol L* até o final do ensaio (Figuras 15A e 15C). Os ions férricos, por sua vez,
tiveram sua concentracdo em solucéo baixa e praticamente constante durante todo o

experimento (Figuras 15B e 15D). Estes dados indicam que possa ter havido a
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precipitacdo de compostos de ferro, uma vez que estes ions ndo se mantiveram em
solucéo, tais como jarosita (Equacéo 13).

A Figura 16 demonstra a variagcéo de pH ao longo do ensaio, enquanto a Figura
17 representa o consumo total de 4cido sulfarico em cada condi¢do estudada. Vale
ressaltar que os valores de pH apresentados foram medidos antes do ajuste diario do

mesmo.

Figura 16 - Variacdo nos valores de pH ao longo do ensaio de lixiviagdo durante 35 dias de
lixiviagcdo das condi¢cOes determinadas por meio de planejamento fatorial composto central.

Os parametros estudados séo densidade de polpa, concentracdo inicial de Fe” e

concentracgio inicial de CI. Os resultados obtidos foram divididos em duas partes apenas para
facilitar a visualizagéo.
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*— 8,24 % calcopirita, 200 mmol L' Fe'™ ¢ 250 mmal L' CI
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5 .00 % calcopirita, 200 mmol L* Fe™ e 462 mma L'CI
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Fonte: préprio autor (2023).

O consumo total de acido sulftrico representa a quantidade de acido que foi
utilizada para que o pH fosse mantido em valores proximos a 2 ao longo de todo
experimento. O ajuste de pH se faz necessario pois a lixiviagdo da calcopirita é
favorecida em meio acido. Ressalta-se que, por este motivo, a corre¢cdo nao foi

realizada nas condi¢bes em que o pH diminuiu de forma espontanea.
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Figura 17 - Consumo total de acido sulftrico ao longo do ensaio de lixiviagdo durante 35 dias
de lixiviagdo das condi¢des determinadas por meio de planejamento fatorial composto central.

Os parametros estudados séo densidade de polpa, concentracdo inicial de Fe’ e

concentracao inicial de Cl. Os resultados obtidos foram divididos em duas partes apenas para
facilitar a visualizacéo.
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Fonte: préprio autor (2023).

De acordo com os resultados obtidos, é possivel observar que quanto maior a
concentracdo de ions cloreto presente no meio lixiviante, maior € a variacdo do pH
(Figura 16). Como consequéncia ao aumento de pH, o consumo de acido também
aumenta, principalmente nos primeiros dias de ensaio (Figura 17). Entretanto, quando
h& altas concentracdes de ions ferrosos o consumo acido diminui, mesmo em altas
concentracbes de cloreto, provavelmente devido a hidrélise do ferro. Este
comportamento também foi observado nos estudos conduzidos por Toledo (2022) e
pode ser verificado comparando a primeira condicdo apresentada no grafico (2,00%
calcopirita, 60 mmol L de Fe?* e 400 mmol L de CI) com outra condicdo que
apresenta a mesma densidade de polpa, mesma concentracéo de ions cloreto e 400
mmol L* de ions ferrosos ao invés de 60 mmol L1. Neste exemplo é possivel observar
gue a primeira condicdo consumiu cerca de 400kg H2SOa4/ton de minério concentrado
enquanto a condicdo de maior concentracdo de ions ferrosos teve um consumo

praticamente nulo.
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4.3 Ensaios de biolixiviacdo do concentrado calcopiritico

Na sequéncia estao representados e discutidos os resultados obtidos por meio
dos ensaios de biolixiviagcao realizados na presenca do consorcio de microrganismos
termofilicos. As condi¢des foram determinadas por meio da avaliacdo dos resultados
descritos acima, que s&do provenientes do ensaio de lixiviagdo em funcdo da
densidade de polpa, concentracédo de ions ferrosos e de ions cloreto. Desta forma,
foram escolhidas as condi¢cdes que resultaram em maiores extracbes de cobre e

menores consumos acidos, sendo elas:

e 5,00% calcopirita, 200 mmol L* de Fe?* e 250 mmol L de CI-.
e 2,00% calcopirita, 340 mmol L* de Fe?* e 400 mmol L de CI-.
e 8,00% calcopirita, 60 mmol L de Fe?* e 400 mmol L de CI-.

e 2,00% calcopirita, 340 mmol L* de Fe?* e 400 mmol L de CI-.
e 8,00% calcopirita, 340 mmol L* de Fe?* e 400 mmol L de CI-.

As extracdes de cobre obtidas ao longo do ensaio de biolixiviagdo estédo
representadas na Figura 18. Os simbolos abertos representam a variacao na extracao
de cobre dos frascos sem inéculo (controle) e os simbolos fechados representam a

variacdo na extracdo de cobre dos frascos com microrganismos (inoculado).
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Figura 18 - Variacdo da extracdo de cobre de nos frascos de controle (simbolos abertos) e
inoculados (simbolos fechados) ao longo de 35 dias de lixiviacao.
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—— 2,00 g calcopirita, 340 mmol L' Fe** e 100 mmol L' CI' (controle)
~= 8,00 g calcopirita, 80 mmol L Fe?* e 400 mmol L' CI* (controle)

—=— 2,00 g calcopirita, 340 mmol L' Fe?* e 400 mmol L’ CI (controle)
—< = 8,00 g calcopirita, 340 mmol L ' Fe** e 400 mmol L' CI (controle)
~ = 5,00 g calcopirita, 200 mmol L' Fe?* e 250 mmol L’ CI (controle)

—a— 2,00 g calcopinta, 340 mmol L' Fe®* e 100 mmol L' CI (inoculado)
—a— 8,00 g calcopirita, 60 mmol L' Fe?* e 400 mmol L' CI (inoculado)

—&— 2 00 g calcopirita, 340 mmol L' Fe?* e 400 mmol L' CI (inoculado)
—— 8,00 g calcopirita, 340 mmol L' Fe’* e 400 mmol L' CI (inoculado)
—&— 5,00 g calcopirita, 200 mmol L' Fe?* e 250 mmol! L' CI (inoculado)

Fonte: préprio autor (2023).

Quando comparado com os resultados obtidos por meio do ensaio de lixiviagao
(sem in6culo), a presenca do consorcio de microrganismos termofilicos resultou em
um aumento discreto na cinética de dissolucdo do concentrado calcopiritico,
possibilitando a obtencédo de maiores extracdes de cobre em um periodo menor de
tempo nas condi¢Bes do ensaio (Figura 18). Na condi¢do de 5,00% calcopirita, 250
mmol L de Fe?* e 200 mmol L de CI, por exemplo, foi possivel atingir 100% de
extracdo do metal em 28 dias na presenca de microrganismos, enquanto na condicéo
sem indculo demorou 35 dias para obtencdo da mesma extracdo. O mesmo ocorreu
para as condicées de 8,00% calcopirita, 340 mmol L de Fe?* e 400 mmol L de CI,
2,00% calcopirita, 340 mmol L de Fe?* e 400 mmol L de CI- e 8,00% calcopirita, 60
mmol L de Fe?* e 400 mmol L de CI. Para a condicdo de 2,00% calcopirita, 340
mmol L de Fe?* e 100 mmol L* de CI ndo foi observada nenhuma diferenca entre a

extracdo de cobre na presencga e auséncia de microrganismos.
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Toledo (2022) conduziu um estudo para avaliar a influéncia do consorcio de
microrganismos termofilicos na extracdo de cobre contido em concentrado
calcopiritico em meio acido, sem adicdo de ions ferrosos e de ions cloreto, nas
mesmas condi¢cbes de temperatura utilizadas no presente trabalho. Os resultados
obtidos mostraram que em 129 dias foi possivel obter aproximadamente 90% de
extracdo de cobre na condicdo inoculada e cerca de 30% na condicdo controle,
indicando que os microrganismos contribuiram positivamente para a recuperacéo do
metal. Ao comparar estes resultados com os obtidos no presente trabalho (Figura 18),
verifica-se que a presenca de ions ferrosos e ions cloreto contribuiu para o aumento
na cinética de dissolucdo da calcopirita, sendo possivel atingir acima de 90% de
extracao de cobre com 28 dias, tanto nas condi¢des controle como nas inoculadas.

A Figura 19 mostra que foi possivel observar que os potenciais dos pares
ibnicos em solucdo se mantiveram dentro da faixa 6tima de lixiviagdo da calcopirita
(350-450mV) na maior parte do ensaio, sendo que menores valores foram atingidos
guando os microrganismos estiveram presentes. Estes resultados estdo de acordo
com aqueles obtidos por outros trabalhos que estudaram a biolixiviacdo da calcopirita
na presenca de ions ferrosos ou de ions cloreto (CARNEIRO; LEAO, 2007; e CHANG-
LI et al. 2012; MARTINS; PATTO; LEAO, 2019; TOLEDO, 2022; VELOSO, 2011;
WANG et al. 2012)
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Figura 19 - Variagdo do potencial dos pares idnicos em solu¢cdo nos frascos de controle
(simbolos abertos) e inoculados (simbolos fechados) ao longo de 35 dias de lixiviagao.
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Fonte: préprio autor (2023).

A Figura 20 mostra a variacdo nas concentracfes de ions ferrosos e férricos
nas condicdes sem microrganismos (simbolos abertos) e inoculadas (simbolos

fechados).
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Figura 20 - Variacdo da concentracdo de ions ferrosos e férricos (A e B, respectivamente)
nos frascos controle (simbolos abertos) e inoculados (C e D, respectivamente - simbolos

fechados).
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Fonte: préprio autor (2023).

Observa-se que tanto a concentragéo dos ions ferrosos quanto a concentragcdo

dos ions ferricos tiveram comportamento similares nas condi¢des controle e

inoculadas (Figura 20). Assim como nos outros ensaios realizados neste trabalho, os

ions Fe(ll) tiveram sua concentracdo em solucdo diminuida ao longo do ensaio,

embora a concentracdo de ions Fe(lll) permanecesse baixa e constante ao longo do
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experimento, podendo indicar que houve a precipitacdo de compostos de ferro (ll) e
ferro (lll). Além disso, esse comportamento indica a baixa velocidade de oxidacao dos
ions ferrosos a ions férricos por meio dos microrganismos. Resultados semelhantes
foram observados em outros trabalhos que estudaram a biolixiviagdo da calcopirita na
presenca de ions cloreto ou de ions ferrosos (CARNEIRO; LEAO, 2007; CASTRO;
DONATI, 2016; MARTINS; PATTO; LEAO, 2019; VELOSO, 2011).

A Figura 21 demonstra a variacdo de pH ao longo dos ensaios, enquanto a
Figura 21 representa o consumo total de acido sulfdrico em cada condicao estudada.
Vale ressaltar que os valores de pH apresentados foram medidos antes do ajuste
diario do mesmo para 2. A correcdo nao foi realizada nas condicbes em que o pH
diminuiu de forma espontanea, pois a dissolucao da calcopirita € favorecida em meio

acido.

Figura 21 - Variagédo do pH nos frascos de controle (simbolos abertos) e inoculados (simbolos
fechados).
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Fonte: préprio autor (2023).
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Figura 22 — Consumo total de 4cido nos frascos de controle (simbolos abertos) e inoculados

(simbolos fechados).
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Fonte: préprio autor (2023).

A variacdo de pH, e consequentemente, o consumo acido foram semelhantes
em ambas as condi¢cdes (sem indculo e inoculadas) (Figuras 21 e 22). Nas condi¢des
de 5,00% calcopirita, 250 mmol L* de Fe?* e 200 mmol L de CI- e 8,00% calcopirita,
340 mmol Lt de Fe?* e 400 mmol L de CI, por exemplo, o consumo total de acido se
tornou constante entre 21 e 28 dias na presencga de microrganismos. ISso ocorre, pois
neste mesmo intervalo de tempo, foi possivel atingir cerca de 100% de extracdo de
cobre na condi¢do inoculada, cessando a dissolu¢cdo do concentrado calcopiritico e,
conseguentemente, 0 consumo acido.

4.4 Caracterizacao dos residuos obtidos ap6s lixiviagao
A Figura 23 mostra o espectro de DRX da amostra de concentrado calcopiritico

(Figura 23.A) e os residuos finais do concentrado calcopiritico apds 42 dias de ensaio
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com 0, 50, 100, 250 e 500 mmol L"* de NaCl em condigéo abidtica (Figuras 23.B, 23.C,
23.D, 23.E e 23.F, respectivamente).

Figura 23 - Difratogramas de raios X do concentrado de calcopirita (A) e dos residuos obtidos
apos 42 dias de lixiviagdo com cloreto de sédio nas concentragdes de 0 mmol L (B), 50 mmol
L1 (C), 100 mmol L (D), 250 mmol L (E) e 500 mmol L (F). Simbolos: C (calcopirita), Si
(diéxido de silicio), J (natrojarosita), S (enxofre), G (6xido de ferro(ll, 111)). As barras verticais
mostram as escalas (contagens relativas).
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Nas condi¢des de 0 mmol L (Figura 23.B) e 50 mmol L (Figura 23.C) de ions
cloreto, observa-se que o espectro de DRX permaneceu muito semelhante ao
espectro da calcopirita (Figura 23.A) e indicou que houve formacdo de novas fases
nessas condigdes, conforme mostrado nas Figuras 23.B e 23.C. Nestas mesmas
condicdes (0 e 50 mmol L de ions cloreto), a presenca de enxofre foi detectada e é
um produto da lixiviagdo da calcopirita, conforme mostrado nas Equacdes 5,6 e 7 e
relatado em outros estudos (DUTRIZAC, 1989; KHOSHKHOO et al., 2014; KLAUBER
et al., 2001).

CuFeS, + 3Cu®* + 3Fe?* > 2Cu,S + 4Fe3* (5)
Cu,S + 4Fe3t > 2Cu?* + 4Fe?* + S° (6)
Cu,S + 4H* + 0, — 2Cu?* + S° + 2H,0 @)

Na condicédo de 100 mmol L* de ions cloreto (Figura 23.D), foram encontrados
enxofre e jarosita como novas fases cristalinas, sendo que a jarosita é formada por

meio da hidrdlise de ions férricos, conforme demonstrado na Equacao 13.

3Fe3* + 2502~ + 6H,0 + X* = XFes(50,),(0H) ¢ + 6H* (13)
Onde X pode ser Na*, NH,", K" H,0".

No caso do presente trabalho, a jarosita encontrada € a natrojarosita devido a
presenca de cloreto de sddio no meio lixiviante e esta de acordo com os achados em
outros trabalhos (CARNEIRO e LEAO, 2007; CHANG-LI et al., 2012).

Nas condicdes de 250 e 500 mmol L de ions cloreto (Figuras 23.E e 23.F,
respectivamente), ndo € mais observada a presenca de calcopirita devido a dissolucao
total do concentrado mineral, conforme mostrado na Figura 3. Além de enxofre e

natrojarosita, na condicdo de 500 mmol L* de ions cloreto foi detectado 6xido de ferro

(I,11) (FesO4) provenientes da hidrolise de Fe®' (CORDOBA et al., 2008;
KHOSHKHOO et al., 2014).
A Figura 24 mostra o espectro de DRX da amostra de concentrado calcopiritico

(Figura 24.A) e os residuos finais da lixiviagdo sem microrganismos com 2,00%
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calcopirita, 340 mmol L de Fe?* e 100 mmol L de CI- (Figura 24.B), 8,00% calcopirita,
60 mmol L de Fe?* e 400 mmol L de CI- (Figura 24.C), 2,00% calcopirita, 340 mmol
L't de Fe?* e 400 mmol L de CI- (Figura 24.D), 8,00% calcopirita, 340 mmol L de
Fe?* e 400 mmol L de CI- (Figura 24.E) e 5,00% calcopirita, 200 mmol L de Fe?* e
250 mmol L de CI- (Figura 23.F).

Figura 24 - Difratogramas de raios X do concentrado de calcopirita (A) e dos residuos obtidos
apos 35 dias de lixiviagdo com 2,00% calcopirita, 340 mmol L de Fe?* e 100 mmol L de CI-
(B), 8,00% calcopirita, 60 mmol L'* de Fe?* e 400 mmol L de CI (C), 2,00% calcopirita, 340
mmol L de Fe?* e 400 mmol L** de CI (D), 8,00% calcopirita, 340 mmol L de Fe?* e 400
mmol L de CI (E) e 5,00% calcopirita, 200 mmol L de Fe?* e 250 mmol L de CI (F).
Simbolos: C (calcopirita), Si (diéxido de silicio), J (natrojarosita), S (enxofre), G (6xido de ferro
(11, 1), 6xido de ferro (Ill) hidratado) e X (cloreto de cobre (1)). As barras verticais mostram as
escalas (contagens relativas).
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Na condicéo de 2,00% calcopirita, 340 mmol L de Fe?* e 100 mmol L de CI
(Figura 24.B), foram detectadas novas fases cristalinas de enxofre elementar,
natrojarosita e 6xido de ferro (I1,111).

Na condicdo de 8,00% calcopirita, 60 mmol L* de Fe?* e 400 mmol L de CI-
(Figura 24.C), ndo foram detectados os picos referentes ao concentrado calcopiritico,
demonstrando que sua dissolucdo foi completa, conforme mostrado na Figura 18.
Além disso, foi possivel observar natrojarosita em menor quantidade devido a baixa
concentragdo inicial de ions ferrosos no sistema, e enxofre em maior quantidade
gquando comparado a condicdes com menor densidade de polpa, uma vez que o
aumento da quantidade de concentrado calcopiritico no sistema leva a maior formacéao
de enxofre, conforme mostrado nas Equacdes 5, 6 e 7. Diferente das demais
condi¢cdes, foi possivel detectar cloreto de cobre (I). Conforme discutido
anteriormente, os ions cloreto estabilizam os ions Cu* em solucdo por meio da
formacédo de complexos de cloreto de cobre. Desta forma, o aumento na quantidade
de concentrado calcopiritico proporciona um aumento na concentracdo de cobre em
solucéo, possibilitando a formagdo de complexos do metal com os ions cloreto,
explicando assim o aparecimento do mesmo no residuo. Ressalta-se que nao foi
encontrado na literatura nenhum trabalho que detectou a presenca de cloreto de cobre
(I) por meio de DRX.

O residuo proveniente da condicdo de 2,00% calcopirita, 340 mmol L de Fe?*
e 400 mmol L' de CI (Figura 24.D) ndo apresentou os picos referentes ao
concentrado calcopiritico, demonstrando que sua dissolucéo foi completa, conforme
mostrado na Figura 18. Foram detectados enxofre elementar, natrojarosita e 6xido de
de ferro (lIl) hidratado.

Por fim, os residuos provenientes da lixiviagdo nas condi¢cdes de 8,00%
calcopirita, 340 mmol L* de Fe?* e 400 mmol L' de CI (Figura 24.E) e 5,00%
calcopirita, 200 mmol L* de Fe?* e 250 mmol L de CI- (Figura 24.F) apresentaram
espectros semelhantes. Assim como em outras condicdes, foram detectados
natrojarosita e enxofre elementar.

Nas amostras analisadas, exceto naquelas em que houve baixa dissolucdo do
concentrado calcopiritico, foram encontrados jarosita e enxofre elementar, que sao
espécies consideradas como passivantes por diversos pesquisadores (CASTRO;
DONATI, 2016; LI et al., 2013; ZHAO et al., 2019). Nas condi¢cfes estudadas neste

trabalho, ndo foi observado efeito passivador por parte destas espécies, uma vez que
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nao interferiram na extracao do cobre proveniente do concentrado calcopiritico, assim
como relatado em outros estudos (MARTINS; PATO; LEAO, 2019; O’'CONNOR,;
EKSTEEN, 2020; TOLEDO, 2022).
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5 CONCLUSAO

O consorcio de microrganismos termofilicos utilizado na lixiviagdo do

concentrado calcopiritico se mostrou tolerante a todas as concentragdes de cloreto de

sédio utilizadas (50, 100, 250 e 500 mmol L'l), sendo capaz de aumentar a cinética
de extracdo de cobre em relacdo as condi¢des controle (sem in6culo). Na condigédo
de maior concentracdo de ions cloreto, por exemplo, foi possivel obter 100% de
extracdo de cobre em 21 dias de ensaio nos frascos inoculados, enquanto nos frascos
de controle foi obtido 84% de extracdo do metal. A melhora na cinética de dissolucéo
do concentrado calcopiritico pode ser atribuida a baixa velocidade de oxidacdo dos
ions ferrosos a ions férricos por meio dos microrganismos presentes, contribuindo
para a manutencdo do potencial dos pares ibnicos em solucdo dentro da faixa 6tima
para a lixiviagdo da calcopirita, favorecendo a dissolu¢gdo da mesma.

Ao avaliar a dissolugédo do concentrado calcopiritico em funcéo da densidade
de polpa, concentracdo dos ions ferrosos e concentracdo dos ions cloreto, foi
observado maiores extracdes de cobre associadas a maiores concentracdes de ions
cloreto presentes. Isso ocorre pois 0 aumento na concentracdo dos ions cloreto
favorece a formacdo de complexos de cloreto de cobre que estabilizam os ions Cu(l)
em solucao, permitindo que o par redox Cu(ll)/Cu(l) possa contribuir para a dissolu¢ao
da calcopirita e consequentemente aumentar a extracdo de cobre contido no
concentrado. Em relacdo a presenca dos ions ferrosos, foi observado que o aumento
na concentracdo destes ions resultou em menores consumos acidos, possivelmente
devido a producéo de prétons por meio das reacdes de hidrélise do ferro. A densidade
de polpa, por sua vez, limitou a extracdo de cobre quando assumiu maiores valores
(8,00% e 9,24%), pois a massa de concentrado calcopiritico se tornou muito grande
para o volume de solucao disponivel, prejudicando a interacao das particulas do solido
(concentrado calcopiritico) com liquido (meio lixiviante) por falta de espaco. Além
disso, a agitagao orbital foi pouco efetiva nestas condigbes de densidade de polpa,
fazendo com que o concentrado nao ficasse distribuido de forma homogénea na
solucéo lixiviante.

Nas condi¢cdes propostas para avaliar a extracdo de cobre na presenca do
consoércio termofilico em funcdo da densidade de polpa, concentragcdo dos ions

ferrosos e concentragdo dos ions cloreto, notou-se que a presenca dos
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microrganismos diminuiu em 7 dias a recuperacdo de 100% do cobre contido no
concentrado calcopiritico quando comparado com a condi¢ao controle.

Assim como em outros estudos presentes na literatura que abordaram a
lixiviagdo da calcopirita contendo ions cloreto ou ions ferrosos no meio lixiviante, 0s
resultados de DRX mostraram que a presenca de espécies formadas no processo de
extracdo de cobre, como enxofre elementar e jarosita, ndo limitaram a dissolucao do
concentrado calcopiritico, ndo causando, portanto, passivacéo mineral.

Dentre todas as condi¢cOes estudadas, a mais promissora foi a de 2,00%
calcopirita, 340 mmol L* de Fe?* e 400 mmol L de ClI-uma vez que foi possivel obter
aproximadamente 100% de extracdo do cobre em 28 dias, com consumo de acido
sulfarico préximo de zero, diferente das demais condi¢des que apresentaram elevado
consumo &cido apesar de altas extracdes. Esta condicdo se torna interessante por
dois principais motivos: o primeiro € que ndo havendo necessidade de correcdo acida,
0os riscos de transporte e manipulacdo deste reagente sdo majoritariamente
diminuidos. Sob o ponto de vista econémico, espera-se que haja diminuicdo de custos
do processo de extracdo de cobre devido a reducdo da quantidade de acido
necessaria.

Nesta condicdo, outro ponto relevante é a possibilidade de utilizacdo de agua
do mar como alternativa a agua doce, contribuindo para melhora na extracdo do cobre
e minimizando os impactos ambientais e econdmicos causados pelos periodos de
seca nos paises produtores.

Vale ressaltar que os resultados obtidos por meio deste trabalho se aplicam as
condi¢cBes aqui testadas e, portanto, hovos estudos em maiores escalas devem ser
conduzidos para avaliar a aplicabilidade das mesmas em escala industrial, uma vez
que o comportamento dos sistemas podera ser diferente em escalas maiores, devido

a fatores como disponibilidade de oxigénio, volume e agitacao.
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