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RESUMO

A diminuicao gradativa, porem constante das reservas mundiais de metais no
mundo, tem forcado o desenvolvimento de novas tecnologias para extracao e
aproveitamento destes bens minerais. A redugcdo de custos e as novas
diretrizes ambientais sdo o maior impulso para a busca destas novas
tecnologias.A biohidrometalurgia, mais especificamente, a biolixiviacao dentro
deste contexto assume uma importancia significativa. Os custos de operacao
deste processo sdo muito inferiores aos processos convencionais, além de ser
ambientalmente mais aceito, uma vez que nao gera gases toxicos. As préprias
bactérias, presentes nestas ocorréncias minerais, produzem 0s insumos
necessarios para a lixiviagdo, acido e ions férricos. A principal bactéria
envolvida neste processo e também a mais estudada é o Acidithiobacillus
ferrooxidans. Esta é a Unica bactéria descrita capaz de utilizar ions ferrosos e
compostos reduzidos de enxofre como fonte energética. A calcopirita, mineral
de cobre mais abundante na face da Terra, apresenta grande refratariedade ao
ataque quimico e bacteriano, e ainda ndo ha nenhum processo industrial
operando em escala comercial.Neste trabalho foram investigados o efeito da
adicao de diferentes quantidade de pirita, sulfeto de ferro (FeS,) no aumento da
solubilizagdo de cobre deste sulfeto. A metodologia foi estabelecida baseando-
se no mecanismo galvanico de dissolugdo dos minerais. Os estudos foram
realizados através de ensaios respirométricos e de lixiviacdo em frascos
agitados. A presenca de bactéria e a adicao de ionscloretos também foram
avaliadas. Os ensaios respirométricos apresentaram curvas iniciais de
consumo de oxigénio sem diferengas significativas para todas as condigcbes
analisadas. Os valores finais de consumo de oxigénio variaram. As condi¢cdes
qgue continham calcopirita/pirita nas proporgdes 1:3 e 1:1 apresentaram valores
superiores a 400 puL de O, consumido, enquanto para as outras condi¢des
inoculadas estes valores se mantiveram ao redor de 250 pyL de O, consumido.
Os frascos nado inoculados n&o apresentaram consumo significativo de
oxigénio, em nenhuma das condigdes. A adicao de ions cloretos provocou uma
grande diminuicdo nos consumos de oxigénio, tanto para 100 quanto para 200
mmol L'.Os ensaios em frascos agitados foram realizados por 5 (cinco)
semanas e foram monitorados os valores de pH, Eh, Fe*, Fe* e Cu®". A
condicao 1Cp:3Py apresentou os menores valores de pH, os maiores valores
de Eh e também as maiores extragdes de cobre. Este ultimo alcancou valores
muito maiores aos ja obtidos em trabalhos anteriores. A diferenca entre os
frascos controles e inoculados nédo foram significativas, demostrando que a
lixiviagdo quimica (galvanica) da calcopirita tem grande relevancia. Em relagéao
ao ensaio com células adaptadas, as principais diferencas foram observadas
nas curvas de pH, Eh e Fe**. As inclinaces destas curvas foram muito maiores
que as anteriores, revelando uma cinética diferente na presenca de células
adaptadas. As solubilizacbes de cobre nao apresentaram diferencas
significativas. Através das analises de difracao de raios X nao podemos afirmar
que houve a formagdo de enxofre. A analise termogravimétrica revelou a
presenca de enxofre como nova fase formada. Este resultado demonstrou
claramente que os resultados obtidos com a termogravimetria sdo mais
sensiveis, revelando com boa margem de seguranca a presenca de enxofre.

Palavras-chave: Interacdo Galvéanica. Calcopirita. Pirita. Acidithiobacillus
ferrooxidans.



ABSTRACT

The gradually depletion of world reserves, however, constant has forced the
development of new technologies for extraction and exploitation of these
minerals. Cost reduction and new environmental guidelines are the biggest
impulse to the search for these new technologies. The biohydrometallurgy,
specifically, the bioleaching in this context is of significant importance. The
operating cost of this process is much lower than conventional process, in
addition to being more environmentally friendly, since it does not generate toxic
gases. The bacteria themselves, present in these mineral occurrences produce
the inputs needed for leaching acid and ferric ions.The main bacterium involved
on this process and also the most studied is the Acidithiobacillus ferrooxidans.
This is the only bacterium described able to use ferrous ions and reduced sulfur
compounds an energy source. The chalcopyrite, the most abundant copper
mineral in the earth, is refractory to the chemical and bacterial attack, and there
is no industrial process operating on a commercial scale yet.In this work were
investigated the effect of adding different amounts of pyrite, ion sulfide (FeS,) to
increase the solubility of copper sulfide. The methodology was established
based on galvanic mechanism of dissolution of minerals. The studies were
conducted through respirometric tests and bioleaching experiments in shake
flasks. The presence of bacteria and the addition of chloride ions were also
evaluated.The respirometric tests showed initial curves of oxygen consumption
with no significant differences for all conditions examined. The final values of
oxygen consumption diverse. The conditions contained chalcopyrite/pyrite in
rations 1:3 and 1:1 had values greater than 400 uL of O, consumed, while other
conditions inoculated, these values remained around 250 puL de O2 consumed.
The non-inoculated flasks showed no significant consumption of oxygen, under
any conditions; The addition of chloride caused a large decrease in oxygen
consumption, both for 100 and 200 mmol.The tests were performed in shaken
flasks for five (5) weeks and were monitored the pH, Fe**, Fe** and Cu?*. The
condition 1Cp:3Py presented the lowest pH, the highest values of Eh and also
the greatest extraction of copper. The latter reached much higher values to
those already obtained in previous work. The difference between the inoculated
and the non-inoculated flasks were not significant, showing that the chemical
leaching (galvanic) of chalcopyrite has great relevance.For adapted cells, the
main difference were observed in the curves of pH,Eh and Fe®*". The slopes of
these curves were much higher than the previous one, revealing a different
kinetic in the presence of adapted cells. The solubilization of copper showed no
significant differences.The XRD analysis did not revealed the presence of
sulfur. The thermogravimetric analysis revealed the presence of sulfur as a new
phase formed. This results clearly demonstrated that the results obtained by
thermogravimetry are more sensitive, revealing with a good margin of safety the
presence of sulfur.

Keywords: Galvanic Interactions. Chalcopyrite. Pyrite. Acidithiobacillus
ferrooxidans.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes problemas industriais e econémicos observados no
mundo € a diminuicdo significativa das reservas naturais que possuem
recursos necessarios ao crescimento e desenvolvimento tecnolégico como os
metais e o petrdleo. A crescente demanda por essas matérias-primas (metais e
minerais), faz com que sejam despendidos grandes esforcos no sentido de
otimizar os processos existentes e na busca por novas rotas de exploragéao e
processamento desses recursos ndo renovaveis, visando reducdo de custos e
tentando se alinhar com as novas diretrizes ambientais.

O setor de mineragdo tem se deparado com grandes problemas de
cunho ambiental, tecnolégico e financeiro em seu processo convencional de
extracdo (pirometalurgia), consequencia do aumento no rigor do controle
ambiental devido a emissao de SO, que € um dos responsaveis pela chuva
acida, aliado a elevagdo dos custos para a extragcdo e processamento dos
minérios. Em paralelo a esses dois fatores mencionados, temos uma outra
situacao agravante, ndo menos importante, que € o esgotamento das reservas
minerais com altos teores metdlicos que € condigdo necessaria para o
processamento através da pirometalurgia. A pirometalurgia é um dos
processos mais utilizados na extragdo de metais, e se caracteriza por ser um
processo extrativo com altos gastos energéticos pois se baseia no uso de altas
temperaturas, promovendo diferentes etapas

Em meio aos processos convencionais temos a hidrometalurgia, que
caracteriza-se como processos de extracdo de metais em meio aquoso,
necessitando de condi¢cdes mais brandas de operagao além de ser possivel
também o processamento de minerais com baixos teores metalicos.

Esse processo biotecnologico pode ser aplicado industrialmente para
recuperagao de varios metais de interesse comercial, dentre eles destacamos o
cobre, urénio, ouro e niquel. Esse metais se encontram geralmente na forma
de sulfetos metdlicos, € na maioria das vezes associados entre si. A
biolixiviagdo se baseia na capacidade de certas bactérias em oxidar sulfetos
metalicos como forma de obter energia para seu crescimento, transformando
um sulfeto insolivel no sulfato soluvel correspondente, com a posterior

recuperacao do metal antes associado.



Varias alternativas tem sido investigadas no sentido de se superar esta
alta refratariedade deste mineral utilizando-se as condicbes brandas da
biolixiviagao (temperatura e pressao ambientes). Apesar dos diversos estudos
publicados até a presente data terem demonstrado que a lixiviacao bacteriana
€ um processo economicamente viavel, para a calcopirita no entanto, nenhum
deles até o momento teve o éxito necessario para que fosse aplicada
comercialmente.

A interacdo galvanica vem sendo amplamente discutida em termos da
eficiéncia dessas reacdes no meio oxidativo envolvendo sulfetos metalicos.
Tais estudos deram origem a um processo patenteado denominado
GALVANOX (Dixon, 2008).Galvanox é a descricio de um processo
eletroquimico utilizando-se do par galvanico gerado com o contato em solucao
dos sulfetos pirita e calcopirita, obteve um recuperacao de mais de 90 % de
cobre, para minérios concentrados de cobre.

Como objeto deste trabalho, foram utilizados os sulfetos calcopirita e
pirita, de forma combinada nos ensaios em diferentes proporgdes, buscando a
melhor relagdo entre as massas visando uma maior taxa de recuperagdo do
metal de interesse, o cobre. Devido a grande quantidade de minerais escassos
em metais, os chamados rejeitos minerais ou minerais de baixos teores
metalicos, associamos esse processo galvanico com 0S processos

biotecnoldgicos em desenvolvimento, como a biolixiviagao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sulfetos Metalicos

Os sulfetos sdo a combinagao do enxofre (S) com um elemento metalico
(Me) ou um radical. A grande maioria dos sulfetos encontrados sédo metdlicos,
do tipo (MeS), sendo comum encontra-lo combinado com outros elementos
como o ferro, carbono e oxigénio, além de associados entre si. Dentre os
sulfetos existentes, alguns se destacam pelo interesse comercial e industrial
como a calcopirita (CuFeS,) e a esfalerita (ZnS).

No quadro 1, temos exemplos de fontes minerais de alguns metais de

interesse mundial nos mais diversos setores:

Quadro 1: Principais fontes minerais de alguns metais comuns.

Metal Mineral Composicao
Aluminio Bauxita AlL,Og
Cromo Cromita FeCr,0,4
Calcocita Cu.S
Cobre Calcopirita CuFeS;
Malaquita CuxCO3(0OH),
Pirita FeS,
Ferro Hematita Fe.Os
Magnetita Fe;04
Chumbo Galena PbS
Manganés Pirolusita MnO,
Mercurio Cindabrio HgS
Molibdénio Molibdenita MoS;
Estanho Cassiterita SnO,
e liImenita FeTiO3
Rutilo TiO,
Zinco Esfalerita ZnS

Fonte: Adaptado de White,P. David; 2005.
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2.1.1 Calcopirita - CuFeS:

O empenho dedicado a este composto se da por alguns fatores: por ser
o sulfeto mineral de cobre mais abundante, assim se tornando o mais utilizado
mundialmente na recuperacdo de cobre, e por outro lado, por ser um dos
minérios sulfetados de cobre mais refratarios ao ataque quimico ou bacteriano,
apesar de ser classificado como um mineral soluvel em meio acido. Essas
caracteristicas desse sulfeto o torna como referéncia nos estudos no sentido de
viabilizar um processo de recuperacao do metal de interesse através da

biolixiviacao.

Quanto ao processo de oxidagdo da calcopirita, existem algumas
divergéncias no meio cientifico quanto a origem da sua refratariedade quanto
ao ataque quimico. E aceito de forma unanime que o meio em que a lixiviagao
ocorre deva conter caracteristicas oxidantes, como a presencga de ions férricos
(Fe*) e oxigenacdo; entretando quanto & presenca de fons férricos (Fe®*)
surge uma questdo que gera discussdes sobre o processo que ocorre no meio
reacional, onde pequenas concentracdes de ions Fe®" auxiliam na lixiviagido do
mineral, e em contrapartida, o excesso de fons Fe®* em solucdo inibem o
processo oxidativo devido a um processo de passivagdo que ocorre na
superficie do mineral, através da formagdo de compostos intermediarios
conhecidos como jarositas. (BALLESTER; CORDOBA, 2005).

2.1.2 Pirita - FeS$S;

A pirita surge com um sulfeto comum em praticamente todas as
ocorréncias geoldgicas de metais, estando associada e incrustada na estrutura
das rochas, como em locais de extracdo de calcopirita. A pirita € considerado o
sulfeto metalico mais abundante, sendo encontrado associado a praticamente

todas as outras formagdes naturais de sulfetos minerais.
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2.2 Acidithiobacillusferrooxidans

Grande parte dos avancos da biotecnologia moderna é derivada das
descobertas recentes nas areas de genética, fisiologia e metabolismo de micro-
organismos. Os beneficios econdmicos e estratégicos estao relacionados com
a descoberta de micro-organismos potencialmente exploraveis nos processos
biotecndlogicos para: novos antibidticos e agentes terapéuticos; produtos
quimicos; enzimas e polimeros para aplicacées industriais e tecnoldgicas;
biorremediacdo de poluentes; e dentre varias outras aplicacdes, temos a

biolixiviagdo e recuperacao de minérios.

Na biolixiviagdo de metais de seus minerais correspondentes, diversas
espécies bacterianas podem estar presentes entre elas tais como,
Acidithiobacillus ferrooxidans,Leptospirilum ferrooxidans, e Acidithiobacillus
thiooxidans(Kelly; Wood, 2001), além de outras menos expressivas. Das
espécies cultivaveis em laboratério, a que mais tem sido utlizada nos
processos de biolixiviagdo, é o A. ferrooxidans, um micro-organismo que obtém
a energia para o seu crescimento pela oxidagao do ion ferroso e compostos
reduzidos de enxofre e seu carbono celular por fixagdo do CO, atmosférico
(Leduc & Ferroni, 1994). As equacgdbes [1], [2] e [3] apresentam as reagdes

necessarias para o crescimento bacteriano.

4FeSO4 + 02 +2 HQSO49 2 Feg(SO4)3 + 2H20 [1]
28°% + 30, + 2H,0 > 2H,S0, [2]
N328203 + 202 + Hzo > N8.2804 + HzSO4 [3]

Essa capacidade de oxidar diferentes tipos de compostos inorganicos
reduzidos, produzindo eficientes agentes da lixiviagdo acida de metais (ions
férrico e acido sulfaurico), torna o A. ferrooxidans o principal micro-organismo
envolvido na lixiviagdo bacteriana. Este micro-organismo € capaz de oxidar
diversos sulfetos minerais de importancia industrial, como os citados

anteriormente.
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Segundo Bevilaqua, 2003, essa espécie € capaz de crescer em
condi¢cdes extremas, sobretudo elevada acidez e altas concentracbes de
metais potencialmente téxicos como se segue (mmol L™"): 370 Al, 150 Zn, 170
Co, 180 Mn, 160 Cu, 100 Cr, 1,5 As, 10 Cd, 0,1 Hg, 170 Ni e 8U. Essas
caracteristicas tém atraido uma consideravel atencdo nos ultimos anos, nao
somente pelo desafio que essas descobertas tém causado nos conhecimentos
dos limites da vida microbiana, mas principalmente pelo seu potencial
biotecnoldgico (Pronk & Johnson, 1992; Das & Mishra, 1996).

O A. ferrooxidans € uma espécie nao patogénica, que se apresenta
como bastonetes Gram-negativos, ndo esporulantes, com dimensdées médias
de 0,5 a 0,6 um de diametro por 1,0 a 2,0 um de comprimento, ocorrendo
isolado ou em pares, raramente em cadeias pequenas; sdo moveis e
apresentam flagelo e sua reproducéo € por divisdo binaria simples (Holt, 1994).
DiSpirito et al. (1982), demonstraram a presenca de “pilli”, que sédo estruturas
semelhantes a pélos. E considerado um micro-organismo meséfilo, sendo 30°C
a temperatura O6tima de crescimento,entretanto, isolaram-se linhagens
psicréfilas com crescimento entre 2 e 37°C. E um aciddfilo estrito e o pH 6timo
de crescimento situa-se em torno de 2,0, ocorrendo porém, crescimento numa
faixa 1,5 a 4,5; acima de pH 6,5 ou abaixo de pH 1,0, ndo € capaz de
sobreviver. O micro-organismo A. ferrooxidans é capaz de reduzir o ion férrico
anaerobicamente durante a oxidagdo do enxofre para a producédo de energia
utilizada no crescimento bacteriano (Bevilaqua,2003).
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A Figura 1 mostra uma imagem do A.ferrooxidans:

Figura 1: Imagem do A. ferrooxidans aderido sobre grafite, obtida por microscopia de
forcas atémicas.

Fonte: Bevilaqua, 2003.

A espécie utiliza-se de substratos inorganicos para seu crescimento,
necessitando basicamente, além da fonte energética (Fe?* ou formas reduzidas
de enxofre, incluindo os sulfetos metalicos), suprimentos de nitrogénio, fosforo
e magnésio (Tuovinen et al., 1979; Rawlings, 1981). Kai et al.(1996), isolaram
uma linhagem de A. ferrooxidans capaz de utilizar ndo somente ferro, mas
também glicose para crescer. Entretanto, a transicdo de autotréfico para
heterotréfico é questionavel, uma vez que é freqlente que culturas de A.
ferrooxidans estejam contaminadas com outros acidéfilos heterotréficos
facultativos ou obrigatérios (Bhattacharyya et al., 1991), sendo muitos destes
recalcitrantes as técnicas comuns de purificacdo (Johnson & Kelso, 1983).
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2.3 Biolixiviacao

Como anteriormente salientado, um dos grandes problemas industriais e
econdmicos observados no mundo, é a diminuigdo significativa das reservas
naturais que possuem recursos minerais com aplicagbes industriais
necessarios ao crescimento tecnolégico, como os metais e o petréleo. A
crescente demanda por essas matérias-primas (metais e minerais), faz com
que sejam despendidos grandes esforcos no sentido de otimizar os processos
existentes e na busca por novas rotas de exploracdo e processamento desses
recursos nao renovaveis.

Dentre os metais utilizados industrialmente, destacamos o cobre por
possuir uma gama de aplicagdes nos mais diversos setores econémicos
mundiais, principalmente em paises com crescimento acelerado como a China.

Os processos classicos para obtencdo de metais envolvem basicamente
a pirometalurgia, sendo um processo caro devido a altos gastos de energia e
de insumos, e necessitando de altas concentracées metalicas nos respectivos
minérios ou concentrados minerais, além de ser altamente poluente devido as
emissOes de SO, na atmosfera.

Uma inovacdo tecnoldégica que vem ganhando destaque no meio
cientifico pelo alto potencial industrial, € o processo hidrometalurigco mediado
por micro-organismos especificos, capazes de auxiliar na oxidagdo dos sulfetos
metalicos, denominado biohidrometalurgia ou biolixiviagdo (Zamani et al.,
2006).

A biohidrometalurgia € um processo extrativo catalisado por bactérias
mesofilas, termodfilas ou ainda um consércio de ambas, ocorrendo em
condi¢cdes de operacdo mais brandas, envolvendo reacdes de oxi-reducdo em
meio aquoso, para a dissolucao do mineral e a posterior recuperacao do metal
de interesse.
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O processo biotecnoldgico apresenta algumas vantagens que cabe
salientar em em relag&o a processos convencionais, dentre elas temos:
e 0 baixo custo de insumos (acidos e agentes oxidantes), pois
grande parte dos mesmos sao produzidos pela propria bactéria
e reduzidos gastos energéticos (pressao e temperatura ambiente)
e baixo investimento de capital (equipamentos simples e/ou
ausentes)

e baixo custo operacional.

Aliado as vantagens anteriormente citadas, enfatizamos a possibilidade
de utilizacdo de minérios com baixos teores (concentracdo de cobre < 0,3%
sem concentracao por flotacdo) que faz com que o processo seja promissor,
assim observa-se essa busca acelerada em todas as partes do mundo para
que se possam otimizar 0os processos ja existentes, e a descoberta de novas
metodologias e protocolos para a extracdo de forma mais viavel, econdmica e
ambientalmente, atendendo a demanda por este e outro metais.

Em escala industrial, a biolixiviagdo € conduzida em pilhas sobre uma
area impermeabilizada, com uma leve inclinagdo do terreno, redirecionando o
liquido lixiviante para um tanque, a partir deste, essa solucdo é bombeada
novamente para as pilhas (FIGURA 2). Podem ser recuperados metais a partir
de minerais sulfetados de baixa concentragdo como: niquel, uranio, cobre e
ouro. Podemos destacar alguns paises que utilizam esse processo em escala
industrial como: EUA, Canada, Africa do Sul, Russia, México, Bulgaria,
Espanha, Chile, Australia e dentre outros (GARCIA; URENHA, 2001).
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Figura 2:Esquema geral de uma pilha de minério sendo biolixiviada.

Fonte: Garcia; Urenha, 2001.

Para exemplificar a importancia do processo, paises como Chile, Peru,
Australia, EUA, China, dentre outros, aplicam a biolixiviagdo para a extracao
principalmente de cobre, ouro e urénio. A mina de Cerro Verde no Peru
consegue processar por via biotecnoldgica cerca de 32.000 t de minério de
cobre por dia (Olson et al., 2003).

O desenvolvimento tecnolégico e sua consequente aplicacao no Brasil,
gera expectativas em algumas empresas nacionais como a Vale, que
pretendealcancar uma capacidade de producdo de um milhdo de toneladas
métricas de cobre por ano em 2016 (Vale, 2011). Assim, o Brasil se destacara
como um grande exportador do produto,transformando-se em um dos grandes
produtores mundiais do metal (Ciminelli, 2007).
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2.4 Mecanismos do processo de biolixiviagao

Os mecanismos envolvidos na biolixiviacdo de sulfetos minerais sao
complexos. As interagdes entre substratos minerais e organismos vivos em
meio acido, geram uma infinidade de processos que convergem e divergem
entre si, fazendo com que os estudos desses mecanismos sejam efetuados
considerando fatores quimicos, bioquimicos e eletroquimicos. Estudos
demonstram que a interacdo bacteriana com a superficie dos sulfetos minerais
resulta no aumento da atividade de corrosao (Watling, 2006), entretanto existe
uma discussdo a cerca de duas principais vertentes a respeito desses
mecanismos de interacdo bactéria-substrato que direcionam os estudos:
mecanismo direto e mecanismo indireto.

Conforme a FIGURA 3, temos algumas propostas do modelo de

oxidacao que ocorre na superficie do mineral.

Figura 3: Mecanismos propostos de interacao entre o micro-organismo e o mineral.

Mecanismo de
contato direto

Mecanismo de
contato indireto

Mecanismo
indireto

Fonte: Adaptado de Crundwell, 2003.
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2.4.1 Mecanismo Direto

O mecanismo direto implica no ataque enzimatico da bactéria ao mineral
sendo, portanto, necesséria a sua adesao a superficie do mineral. O ion ferroso
€ um substrato solavel utilizado pela A. ferrooxidans em seu crescimento, no
entanto, o enxofre elementar e sulfetos minerais tais como pirita, calcopirita
entre outros, sdo substratos insoluveis e refratarios, porém podem também ser

usados como fonte de energia pela bactéria.

De uma forma generalizada o mecanismo direto é representado pela seguinte

reacao:

MeS + 20, - MeSO;, ; onde MeS é o sulfeto mineral.

Alguns fatores como as interfaces existentes no sistema de biolixivagdo
e as propriedades bioquimicas do organismo sédo responsaveis pela forma com
que ocorrera a adesao bacteriana a superficie do sulfeto (Devasia et al., 1993).
O A. ferrooxidans é capaz de reconhecer sitios ativos na superficie do
sulfeto mineral onde provavelmente processos controlados eletroquimicamente

causam a dissolucgéo e liberam ions ferrosos e tiossulfato (Sand et al., 1995).

2.4.2 Mecanismo Indireto

No processo descrito como mecanismo indireto, a bactéria gera um
agente lixiviante (ion férrico em meio acido) ocasionando a oxidagao quimica
do sulfeto mineral. O mecanismo indireto pode ser representado da seguinte

forma:

MeS + Fex(S04)s> MeSO4 + FeSO, + S°

Assim, o Fe** e o S° gerados nessa reacdo, sdo reutilizados pela
bactéria como fonte energética, produzindo o ion Fe®* (oxidante) e &cido
sulfarico. Alguns estudos demonstram que este enxofre elementar, que é

formado durante o processo oxidativo do sulfeto metalico, acumula-se na
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superficie do mesmo, ocasionando uma passivacado na superficie e a

consequente reducao na cinética do processo.

A presenga da bactéria, em solu¢cdo ou aderida ao mineral, catalisa a
dissolucdo dos sulfetos minerais pela modificacdo dos mecanismos
eletroquimicos de corrosdo. O entendimento destes mecanismos € de
fundamental importancia para orientar os estudos de otimizacdo do processo
bacteriano de recuperacao de metais em escala industrial.

2.5 Interacao galvanica na biolixiviacao

Muitos minerais sdo condutores ou semicondutores. Esses minerais
imersos em solugcdo atuam como eletrodos devido a diferenca de potencial
existente entre eles, ocorrendo dissolucao através de processos corrosivos
envolvendo reacdes de oxi-reducdo, devido a ocorréncia de interacdes
galvanicas.

Em sistemas de lixiviagdo que contenham mais de um mineral,
necessariamente estardo envolvidas interagdes galvanicas entre eles. Diversos
sulfetos minerais podem ser organizados em uma série eletroquimica baseada
nos seus potenciais de repouso. Dependendo da natureza, tipo e quantidade
de impurezas presentes nos sulfetos minerais, a medida do potencial de
repouso pode variar de amostra para amostra, e dessa maneira pode-se
preveruma mudanga na posicao de um determinado sulfeto mineral numa série

galvanica.
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Figura 4: Interagoes envolvendo pirita e calcopirita em solugao através da mediacao
bacteriana.

H,SO, A. ferrooxidans

H-I-

CuSO,

Fonte: Adaptado de Silver, 1997.

Conforme a FIGURA 4, observamos as possives interagdes que ocorrem
no meio reacional, através do contato entre pirita e calcopirita. As reagbes

envolvem o fluxo de elétrons conforme as equagdes abaixo:
MeS + 0,5 O+ Ho0 > Me* + S° + 2 OH'
CuFeS;> Cu** +Fe** +28°+4 ¢
O micro-organismo auxilia o processo,através da oxidagao de ions
ferrosos em ions férricos, e pela conversao de enxofre em &cido sulfurico,

deixando 0 meio mais oxidante e assim otimizando o processo de dissolucao
dos sulfetos metalicos.
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Quadro 2. Série eletroquimica de alguns sulfetos metalicos em um meio de biolixiviacao.

Mineral E. vs SHE (V)
Nobreza

Pirita (FeS,) 0,63
Calcopirita (CuFeS,) 0,52
Calcocita (Cu2S) 0,44
Covelita (CuS) 0,42

Galena (PbS) 0,28 - v

] Atividade (reatividade)

Esfarelita (ZnS) -0,24

Fonte: Adaptado de Holmes; Crundwell, 1995; Natarajan, 1990.

Conforme pode ser visto pelo QUADRO 2, a pirita e a calcopirita, sendo
sulfetos mais nobres, sdo dificeis de serem oxidadas em meio acido.

Em sistemas aquosos, os efeitos galvanicos sdo de suma importancia
nas reagdes de transformacdo dos minérios e minerais, tais como a flotacao e
a lixiviagdo. Essas interagbes galvanicas foram estudadas em varios sistemas
de lixiviacao e biolixiviacdo (Metha; Murr, 1983; Paramguru; Nayak, 1996;
Madhuchhanda et al, 2000). Nestes sistemas, a interacdo galvanica pode
aumentar substancialmente a lixiviagdo de um ou de ambos os minerais que
formam a célula galvanica, dependendo da eletroquimica caracteristica dos
minerais (Nowak et al., 1984; Paramguru; Nayak, 1996; Abraitis et al., 2003).

As interagbes que podem ocorrer entre os minerais envolvem o fluxo de
elétrons em solugdo. Uma célula galvanica formada por diferentes sulfetos é

modelada de acordo com as seguintes reac¢des (Albuquerqueet al., 2006):

MeS > Me?* + S° + 2e” ; oxidagao anddica do sulfeto mineral
0,50, + H20 + 2e> 20H; reducgao catédica
E assim a equacao global do processo galvanico:

MeS + 0,50+ HoO > Me? + S° + 20H
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A oxidacao da calcopirita por ions férricos pode ser representada
estequiometricamente pela reacao global (Gupta; Mukherjee, 1990):

CuFeS, + 4Fe*> Cu?" + 5Fe** + 2 &°

Através da reacdo acima podemos observar a formacdo de enxofre
elementar no processo de oxidacdo da calcopirita. Essa formacdo vem sendo
amplamente discutida visto que com a sua formacdo, observa-se uma
passivacao sobre a superficie do mineral, e desta forma uma diminuigéo ou até
mesmo uma inibicdo na oxidacao da calcopirita, ocasionando uma menor taxa
de recuperacgao de cobre.

A contribuicdo do mecanismo galvanico nos processos de lixiviagao
pode variar significativamente, dependendo de muitos fatores. Entre os mais
importantes estdo: presenga ou ndo de micro-organismos; o grau de diferenca
entre os potenciais de repouso; a area superficial relativa entre o catodo e o
anodo, a natureza e a duracdo do contato; a condutividade do mineral e
algumas caracteristicas do eletrélito em questédo (Bevilaqua, 1999).

Diferentes sulfetos metalicos variam nas suas susceptibilidades a
dissolucdo bacteriana oxidante, dependendo de suas propriedades
eletroquimicas e estrutura cristalina (Tributsch & Bennett, 1981a,b). Ahonen &
Tuovinen (1993), através da analise quimica das lixivias de diferentes sulfetos
metalicos, estabeleceram uma ordem nas taxas de oxidagéo apresentadas pela
bactéria: Zn > Ni > Co > Cu.

Ainda quanto ao mecanismo galvanico, foi requerida uma patente
internacional denominadaGALVANOX (DIXOn, 2008,a qual descreve a
recuperacdao de mais de 99% de cobre, quando se da a formagao do par
galvéanico pirita-calcopirita, sendo este par objeto de estudo no presente
trabalho. Galvanox (Dixon, 2008) é um processo estritamente eletroquimico,
diferentemente do estudo efetuado que envolve micro-organismos,
diferenciando também pelo fato do processo Galvanox utilizar minérios com
altos teores metélicos.
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2.6 Efeito de ions cloreto na biolixiviagao

Estudos recentes vem demonstrando que a utilizacao de ions cloreto (CI
) no meio reacional acelera o processo oxidativo de dissolucdo dos sulfetos
minerais através do aumento na taxa de trasferéncia de elétrons em relacao a
solugcbes contendo somente sulfato (Liddicoat; Dreisinger, 2007; Maurice;
Hawk, 1999;).

A literatura tem reportado duas vertentes em relacao ao mecanismos de
biolixiviagdo com adicdo de ions cloreto. Lu; Jeffrey; Lawson,2000 através de
experimentos de microscopia eletronica de varredura (SEM) e outros estudos,
demostraram que o filme que se forma na superficie da calcopirita apds a
biolixiviagdo com adic&o de cloreto € mais poroso e cristalino, enquanto aquele
obtido no processo conduzido na auséncia de ions CI', é amorfo.

Com isso, alguns autores acreditam que a influéncia dos ions CI" se da
por mudangcas nas caracteristicas morfolégicas da camada de enxofre
depositada sobre a superficie da calcopirita.

Estudos feitos por Skroibian, Havilk; Ukasikos, 2005; Carneiro e
Leao;2007, com a presencga de ions cloreto atraves da adigdo de NaCl ao meio
contendo CuCly, concluiram que a adicdo de ionc Cl leva a aceleragdo no
processo de formagao de complexos cuprosos e cupricos, que sao estaveis em
sistemas contendo CI.Assim o par Cu*/Cu®" se torna o principal oxidante da
calcopirita, em detrimento ao par Fe?/Fe* acentua a taxa de lixiviagdo da

calcopirita.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo geral:

Avaliagdo da atividade oxidativa do Acidithiobacillusferrooxidansem um sistema
de biolixiviacdo, considerando as interagcbes galvanicas entre pirita e

calcopirita.

3.2 Objetivos especificos

- Estudar a cinética de oxidagdo do A. ferrooxidans por respirometria
celular nas seguintes propor¢cées dos minerais:
Pirita : Calcopirita (m/m) : 1:1; 1:3; 3:1

- Analisar a influéncia dessas razdes na solubilizacao do cobre, através
de ensaios de biolixiviagdo em frascos agitados.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Linhagem bacteriana

Foi utilizada a linhagem A. ferrooxidans-LR isolada de lixivia &cida de
minério de uranio, proveniente da mina de Lagoa Real-Bahia (Garcia Junior,
1991). Esse micro-organismo foi utilizado devido a sua resisténcia a metais
pesados e demonstrar uma maior atividade oxidativa para os sulfetos de cobre.

4.2 Meio de cultivo celular

Para a manutencao periddica da linhagem bacteriana, assim como para
a obtencéo de células para a realizacédo dos estudos de oxidagédo dos sulfetos,
e adaptacao a calcopirita, utilizou-se o meio de cultura conhecido como “T&K”
descrito por Tuovinen e Kelly, 1973. Esse meio de cultura € formado pela
mistura de diferentes sais inorganicos, para a formagcédo de duas solugdes (A e
B), como apresentado no QUADRO 3:

Quadro 3: Descricao dos reagentes e quantidades necessarias para a composicao das
solucées A e B para o preparo do meio T&K.

Solucao A Solucao B
Reagentes Massa (g) Reagentes Massa (g)
(NH4)2S04 0,5 FeS04.7H.0 33,3
KH.PO4 0,5 H.O destilada g.s.p 200
mL
MgSQO4.7H,0 0,5
H.O destilada  q.s.p. 800 mL

Fonte: O autor.

Ambas as solugdes séo acidificadas com acido sulfurico concentrado até
pH=1,8. Este processo é realizado através da medicdo simultdnea por
equipamento eletrdnico até atingir o valor desejado.
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O preparo da solugéo A envolve esterilizagdo dos sais em autoclave (120°C)
por 20 minutos. A solucdo B é esterilizada por filtracdo em membrana em
ambiente estéril (0,45 um de didmetro de poro). No momento do uso, as
solucdes A e B sdo misturadas na proporcao de 4:1, respectivamente.

4.3 Adaptacao do A. ferrooxidans a calcopirita

Essa linhagem foi também adaptada ao sulfeto mineral calcopirita para
verificarmos possiveis diferencas no comportamento do sistema em relacao a
linhagem ndo adaptada.

A adaptacao foi efetuada substituindo-se progressivamente a fonte de
energia (Fe**) do meio T&K (Tuovinen; Kelly, 1973), sendo um total de 5
etapas de substituicho da fonte convencional de energia pelo mineral
calcopirita, de acordo com o QUADRO 4:

Quadro 4: Etapas de adaptacao de A. ferrooxidans LR ao sulfeto mineral calcopirita em
meio T&K.

H.0
Solucao A Solucao B [Fe*?] ] 2_ Calcopirita
Fase 4. | acida
(mL) (mL) (mmol.L™) (9)
(mL)
1 80 10 60 10 0,2
2 80 5 30 15 0,4
3 80 2,5 15 17,5 0,8
4 80 1,25 7,5 18,75 2,0
5 80 20 2,5

Fonte: O autor.

Algumas consideracdes a respeito da adaptagcdo devem ser pontuadas:
- As solugdes A e B sdao as mesmas descritas no item anterior (3.2).
- O pH da agua deve ser igual ao do meio de cultivo (1,8), utilizando H>SO4

concentrado para atingir esse valor de pH.
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- Cada fase durou cerca de duas semanas; ao término desse periodo foram
feitos testes de viabilidade antes de prosseguirmos para a préxima fase. O
teste foi realizado inoculando-se uma aliquota da suspensao em meio T&K
completo.

- Cada fase foi feita em triplicata.

- Ao longo da adaptacgao os valores de Eh e pH foram monitorados, efetuando-

se correcoes para pH=1,8 quando necessario, utilizando-se H,SO4,

4.4 Sulfetos metalicos: Pirita e Calcopirita

Em todos os ensaios foram utilizados dois sulfetos metalicos: pirita
(FeSz) comercial e calcopirita (CuFeSy) fornecida pela Companhia VALE,
proveniente da jazida de Salobo, PA. A granulometria das amostras foi de
100% < 0,2 mm. Os sulfetos foram moidos utilizando moinho de bola e
posteriormente foi efetuado o peneiramento para separagéo das particulas no
tamanho desejado, as que nado se apresentaram em conformidade a
granulagcdo pretendida retornavam ao moinho para posterior peneiramento.
ApOs esses procedimentos ambos os minerais foram acondicionados em
frascos plasticos contendo o gas arg6nio para deixar 0 meio inerte, evitando

possiveis reagdes de oxidagao indesejadas.

4.4.1 Preparacao das misturas para utilizacdo em todos os
experimentos e nomenclaturas utilizadas:

Ap6s os sulfetos minerais estarem na granulometria desejada, conseguido
através de sucessivas moagem e peneiramento, as amostras foram preparadas

de acordo com o estabelecido abaixo:

As proporcoes dos sulfetos calcopirita (Cp) e pirita (Py) utilizados nos ensaios

foram as seguintes (m/m):
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1:1 — designado no texto como 1Cp:1Py
1:3 — designado no texto como 1Cp:3Py
3:1 — designado no texto como 3Cp:1Py

4.5 Estudos de respirometria celular

A técnica de respirometria celular permite uma avaliacdo rapida e
bastante sensivel (ordem de pmol de oxigénio consumido) da oxidagdo de um
substrato por uma suspensdo celular desacoplada de crescimento, isto é,
células em repouso ou sem divisao celular.

O respirobmetro de Warburg (Umbreit; Burris; Stauffer, 1972) utilizado
nesse estudo, consiste basicamente de mandémetros graduados, os quais
contém um liquido de densidade conhecida (solugdo de Brodie), um frasco de
reacdo, onde & colocado um determinado substrato oxidavel, um reservatoério
lateral para adicdo de células e um pogo central para adicdo de KOH para
remocéo de CO,, o qual poderia ser fixado pela suspensao celular e promover
crescimento. Um esquema deste sistema é mostrado na FIGURA 5. Em cada
um dos frascos de reacao foram colocados 2,0 mL de &gua acidificada (pH
1,8), 0,5 mL de suspensdo celular (300 uL mL™") e 100 mg de sulfeto (mistura
de pirita e calcopirita na propor¢des previamente definidas conforme item
3.4.1). Em paralelo aos ensaios inoculados foram realizados controles
quimicos, nos quais nao houve adicao da suspensao celular. Todos o0s ensaios
respirométricos foram realizados em triplicatas.

No poco central do frasco de reacao foi colocada uma tira de papel de
filtro pregueada, embebida com 0,1 mL de KOH 20% com o intuito da absorgéao
do CO.. Todo o conjunto frasco-mand6metro ficou mantido em um banho de
agua com temperatura controlada (30°C) e sob agitacdo constante. Logo,
qualquer modificacdo na pressao foi decorrente do consumo de oxigénio
durante a oxidagao do substrato.



Figura 5: Esquema basico do aparelho de Warburg.
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Fonte: Umbreit; Burris; Stauffer, 1972.

4.5.1 Reagentes utilizados na respirometria

- Agua acidificada com HxSOy, até pH 1,8
- KOH 20%

- Solucao de Brodie

- Suspensao celular

- Minerais
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S
Rotha com trés vias

Manometro
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4.6 Adicao de ions Cloreto ao ensaio respirométrico

Ensaios com diferentes concentracbes de cloreto (100 e 200 mmol)
também foram efetuados, com o intuito de detectar alteracées durante a
oxidacao dos sulfetos em estudo, visto que ions CI” sdo capazes de modificar a
cinética (Vo) dessas reacoes, através de mudancgas morfolégicas na estrutura
superficial dos minerais, bem como na alteracao das formas de complexos de
cobre e cloro que sao formados.

Nos ensaios com adicdo de cloreto, foram mantidas as mesmas
propor¢bes dos sulfetos minerais, da densidade de polpa e todos os
parametros dos ensaios sem adicdo de CI', excetuando-se a preparacdo uma
solugdo concentrada de ions cloreto e fazendo-se as devidas diluicdes para
que fossem obtidos 100 e 200 mmol de CI" em solugéo.

4.7 Preparo da suspensado celular para ensaios respirométricos

Para a realizacdo dos ensaios respirométricos foram utilizadas
suspensdes celulares do A. ferrooxidansLR. As suspensdes do A.ferrooxidans
LR foram obtidas de culturas crescidasem um volume de 1,0 L do meio de
cultura “T&K” por cerca 48 horas. Este crescimento foi acompanhado pela
oxidacdo do fon ferroso (Fe?*) a fon férrico (Fe®), através de titulagdo redox
com dicromato de potassio (Vogel, 1981). Apds a completa oxidagdo do meio
de cultura, a solugéo foi filtrada em papel de filtro Watman n® 1 para a retirada
de precipitados do meio. A seguir a cultura foi centrifugada a temperatura de4
°C e 4000 rpm durante 60 minutos para separacao da massa celular (rotor JA-
10, centrifuga BeckmanAvanti J-25). O precipitado contendo a suspensao
celular foi entdo lavado em agua acidificada com H.SO4 (pH=1,8) até a retirada
completa de precipitados (jarositas). Ap6s uma nova centrifugacdo a
suspensao de células foi ressuspendida em um volume de 5mL de agua
acidificada a pH 1,8. Essa suspenséao celular foi estocada em geladeira para
posterior utilizagao.
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4.8 Dosagem de proteinas totais

Como parametro indicativo da quantidade de células utilizou-se o teor de
proteina total da biomassa celular. Uma fracao (1mL) da suspensao das células
obtidas foi centrifugada a 4000 rpm por 15 minutos e apdés o descarte do
sobrenadante, as células sdo ressuspendidas em NaOH 1mol L' e mantidas
em ebulicdo por 30 minutos para sua completa hidrolise. Para a dosagem de
proteina total aliquotas sédo retiradas dessa solucdo e a quantificacdo é
realizada pelo método de Lowry modificado por Hartree (1972), como descrito a

seguir:

4.8.1 Reagentes de Hartree

Solucao A de Hartree:

KNaC4H40g.4Hp0 —---remrmenm- 0,59
NazCOg --------mmmmmmmmmmmmooooooes 259

NaOH 1 mol L --------mmemmav 125 mL
H.O destilada------------------ g.s.p. 250 mL

Solucao B de Hartree:

KNaC4H406.4H50 -------------- 0,29
CuS04.5Ho0----=-=mmmmmmmmmee 019
NETO S IR T 1Te] [ I R— 1,0 mL
H.O destilada -----------==------- 9,0 mL

Solucao C de Hartree:
Reagente de Folin-Ciocalteu ------------- 15,0 mL
H20 destilada ---------------=--=---mnnoemeev 45,0 mL

Padrao de soro-albumina bovina:
Soro-albumina -------------- 0,025 ¢

H-O destilada --------------- g.s.p.- 50 mL
Concentragéo final: 0,5 mg mL"
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4.8.2 Procedimento de Hartree

A suspensado de células hidrolisadas foi diluida apropriadamente e
colocada em tubos de ensaio (1mL de cada diluicdo), aos quais foram
adicionados 0,9 mL da solugao A de Hartree incubando-se em banho-maria por
10 minutos a uma temperatura de 50 °C, e resfriando em temperatura
ambiente. Em seguida foi adicionado 0,1 mL da solu¢do B de Hartree a cada
tubo, agitou-se e deixou-se em repouso por 10 minutos em temperatura
ambiente. Por ultimo adicionou-se 3mL da solugcdo C de Hartree incubando-se
os tubos por 30 minutos a 50 °C e resfriando a temperatura ambiente. Para a
quantificacdo da proteina total, medidas da absorbancia das solugcdées foram
feitas em espectrofotdmetro Femto 600S, no comprimento de onda de 650 nm,
utilizando-se a soroalbumina bovina para a obten¢éo da curva padréo.

As “proteinas totais” foram escolhidas como unidade biologica de rotina
para expressar os resultados dos estudos de respirometria, pois 0 método
utilizado é simples de ser realizado, preciso e muito sensivel (15-110 ug). Além
disso, a contagem de unidades formadoras de colonia (UFC) de A.
ferrooxidanscomo método de rotina € demorado (10 dias) e de dificil execucéo.

A FIGURA 6 apresenta uma curva obtida seguindo o descrito anteriormente.

Figura 6:Exemplo de curva obtida acordo com o Método de Hartree.
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Fonte: O autor.
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Através dos dados da curva obtém-se uma equacdo que representa a
funcdo base para calcular a concentragdo de proteinas totais existente na

suspensao celular.

4.9 Ensaios de biolixiviacao em frascos agitados

Foram utilizados frascos erlenmeyers (250 mL) como reatores, mantidos
em uma mesa agitadora com temperatura e rotacao controlada (200 rpm,
30°C), de forma a estabelecer o contato e a interacdo efetiva entre os minerais
e 0 meio reacional. As condi¢oes utilizadas para esse estudo foram as

seguintes:

Calcopirita/Pirita (m/m): 1Cp:1Py; 1Cp:3Py; 3Cp:1Py; 0Cp:1Py; 1Cp:0Py
Densidade de polpa: 2,5% (m/v)

Volume total: 150 mL

Inéculo: 5% (7,5 mL)

Para todas as condi¢gdes mencionadas, foram realizados em paralelo os
respectivos controles abidticos.

Os ensaios foram executados durante 32 dias, utilizando a linhagem A.
ferrooxidans LR ndo adaptada e adaptada ao sulfeto mineral calcopirita. Apds
os frascos estarem prontos para se iniciar o experimento, os mesmos foram
pesados a fim de se controlar a massa de 4gua evaporada durante o0s
experimentos, sendo esta, reposta semanalmente.

Foram retiradas aliquotas semanais (cerca de 10 mL) ap6s a reposicao
da agua de evaporacao de acordo com a diferenca verificada durante as
pesagem efetuadas, e estas aliquotas eram centrifugadas, afim de se obter um
sobrenadante que era destinado as andlises da fase liquida e a retirada do
precipitado para efetuar as analises dos soélidos.
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4.9.1 Métodos de analise e acompanhamento dos sistemas - Fase Liquida

A técnica de titulacdo colorimétrica descrita por Karamanev (2006) foi
utilizada para o acompanhamento das concentracdes de ions férricos durante o
ensaio. Houve o monitoramento na variagao dos valores de pH/Eh, utilizando-
se eletrodo combinado de vidro e eletrodo de platina (vsAg|AgCI|KClsa), visto
que em uma solucéo, o potencial (Eh) da solugcéo é alterado em funcao do par
de fons Fe**/Fe**. A quantificacéo do cobre em solucéo foi feita pela técnica de

espectroscopia de absorcao atobmica.

4.9.1.1 Determinacdo do Fe3*

O acompanhamento da concentracdo de Fe** em experimentos de
biolixiviagdo é de grande importancia, pois esse € um parametro central na
indicagdo da atividade oxidativa da espécie A. ferrooxidans. O método foi

descrito por Karamanevet al., 2002.

Reagentes
Acido sulfosalicilico (SSA) ----------- 10%

Procedimento: uma aliquota de 100 pL de amostra foi adicionada em baldo
volumétrico de 100 mL, posteriormente foram adicionados 3mL de SSA e
completou-se com H>O destilada para volume final de 100 mL. Apds agitacao
até completa homogeneizacdo foi efetuada a leitura de absorbancia do
complexo formado (sulfosalicilato de Fe®") utilizando A=500 nm. O resultado foi
analisado através da curva de calibracao previamente obtida.

4.9.2 Métodos de analise e acompanhamento dos sistemas - Fase solida

Os residuos solidos dos ensaios foram analisados pelas técnicas de
difratometria de raios-X (DRX) e analises térmica (diferencial e

termogravimétrica).
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4.9.2.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

Foram analisados os residuos finais provenientes do ensaio de
biolixiviacdo ap6s 32 dias. Estas amostras foram secas em estufa a 60 °C por 1
dia e mantidas em tubos ependorf vedados e em atmosfera de argbnio para
manter inerte 0 ambiente antes do envio para posterior anélise.

Para a obtencao dos difratogramas foi utilizado difratdmetro de raios-X
D5000 — Siemens, acoplado com um monocromador no feixe difratado. Os
parametros nas medidas utilizados foram variacao do angulo 2 6, abertura das
fendas, e voltagem das linhas de base, estabelecendo corrente de 30 mA e
contagem de 40 KV, com linha de base inferior 0,520V e linha de base superior
1,620V, com tempo de contagem 2s, passo 0,05° (26), fendas 2/2/0,6 e angulo
de varredura de 10° a 70° (26). Foi utilizado porta amostra de teflon 47mm de
diametro por 3 mm de espessura, com cavidade no centro de 15 ou 20 mm de
diametro por 1 mm de profundidade.

4.9.2.2 Andlise térmica (DTA/DTG)

O enxofre é descrito na literatura como um agente passivador do
processo oxidativo da calcopirita, assim utilizamos uma técnica termoanalitica

para tentarmos caracterizar a presenga do mesmo.

Aanalise térmica foi utilizada devido a sensibilidade da técnica na
identificacdo e caracterizagdo do enxofre formado durante o processo
oxidativo. O intuito de utilizar essa técnica é detectar a formacao do enxofre,
pois através das analises de DRX, ndo é conclusivo quanto a formacao do
enxofre, sobretudo se a concentracao deste for inferior a 1%.

As condicoes utilizadas para estas analises foram:

. Razao de aquecimento: 20 °C.min-1
. Cadinho: alumina
. Massa da amostra: Aproximadamente 0,1 g

. Vazao: 100mL.min" ar sintético ( 60% N2:40% O»)
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>CuFeS;: decompde a 800 °C, liberando S.

Para razées de aquecimento entre 10 e 20 °C.min"' temos as seguintes etapas
observadas em diferentes temperaturas:

- Formacao de 6xidos :
2 MS(s) + 3 O2(g) = 2 MO(s) + 2 SO2(9)

CuFeS; : CuFeS;, FeSy, a-CuFeS; (350 °C)
CuFeS;, Fes04, Fex0s, FeS; (500 °C)
CuFeS;, Cu1gS, MO, (550 °C)

> Decomposicdo de CuFeS; em SO4*:
2 CuSO4 « Cu0.CuSO4 + SOz «» 2 CuO + 2 SO3

. Entre 350 °C e 440 °C, a superficie se oxida formando FeSO4, CuSO, e
Feo0:s.

. Na faixa de temperatura entre 440 °C e 500 °C, ocorre a oxidagdo
(formacéo de sulfatos).

. Com o aumento da temperatura, o CuSO4 se decompde inicialmente em
Cu0.CuSO0Oy4, em seguida se decompde em CuO.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios utilizando A. ferrooxidans-LR nao adaptadas a calcopirita

Nestes experimentos, foram utilizadas bactérias crescidas em meio
contendo apenas sulfato ferroso como fonte energética para seu crescimento,

de acordo com o descrito no item 3.2.

5.1.2 Respirometria celular

Todas as relagcdes de massa entre 0os minérios testados (massa final: 100
mg)apresentaram uma cinética inicial de oxidacdo bastante semelhante,
conforme pode ser visto na FIGURA 7. Com o tempo, as curvas se afastaram e
observou-se uma pequena alteragdo no consumo de oxigénio entre elas,
consequentemente uma diferenca velocidade de oxidacdo de cada ensaio.
Entretanto o tipo de curva semelhante entre os ensaios 1Cp:3Py e
1Cp:1Py,sugere 0 mesmo mecanismo, obtendo-se valores proximos do
consumo de oxigénio. Para a condicdo 3Cp:1Py temos o menor consumo de
oxigénio dentre os 3 ensaios, este fato pode ser atribuido a calcopirita ser mais
refrataria do que a pirita; assim, estando em maior proporg&o diminui a cinética
oxidativa da reacao. O efeito puramente quimico, aliado a curta duragdo do
experimento como na condigdo dos ensaios abidticos, ndo apresentaram
praticamente nenhum consumo de oxigénio, o que demonstra que a presenga
de pirita, por si sé, nao é suficiente para provocar uma dissolugdo quimica da
calcopirita.Em linhas gerais pode-se afirmar que a presenca de piritapromoveu
uma taxa mais elevada na oxidagdo da calcopirita na presenca deA.
ferrooxidans LR.O efeito puramente quimico nao foi percebido devido ao tempo
curto de realizagcao deste experimento, sendo que os controles abibticos foram
semelhantes entre todas as condi¢des testadas.
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Figura 7: Atividade respiratoria do A. ferrooxidans LR em diferentes proporcoes (m/m)
dos sulfetos minerais: m/o: 3Cp /1 Py; A/A: 1 Cp /3 Py; e/o: 1 Cp/ 1 Py; ¢/0: 1Cp/0Py. Os
simbolos fechados representam os ensaios inoculados e os abertos os respectivos
controles abioticos.
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5.1.2.1 Adicado de ions cloreto

Os estudos respirométricos com a adicdao de ClI, mostraram que a
cinética da reacdo é inibida, tanto com 100 mmol (FIGURA 8) e 200 mmol
(FIGURA 9) de ions na solugdo. Em ambos os casos detectamos respiracao
bacteriana, porém claramente temos uma inibigdo no consumo de oxigénio.
Temos uma particularidade na condicdo de 100 mmol de CI" (1 Cp: 3 Py), na
qual observamos producdo de gases pelos valores negativos medidos, esse
fato ainda ndo esta completamente elucidado, cabendo ainda uma exploragao
mais profunda a respeito das possiveis reacdes que ocorrem e os produtos
possiveis de serem gerados.

Devido ao fato de ndo obtermos resultados positivos para a adicdo de
ions cloreto associados ao par galvanico, ndo foram realizados estudos de

biolixiviagdo em frascos com a adi¢éo de tais ions.

Figura 8. Atividade respiratoria do A. ferrooxidans LR em diferentes proporgées (m/m)
dos sulfetos minerais com adicao de 100 mmol de cloreto: m/c: 3Cp /1 Py; A/A:1Cp/3
Py; e/o: 1 Cp / 1 Py. Os simbolos fechados representam os ensaios inoculados e os
abertos os respectivos controles abioticos.
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Figura 9:. Atividade respiratdria do A. ferrooxidans LR em diferentes proporcoes (m/m)
dos sulfetos minerais com adicdao de 200 mmol de cloreto: m/c: 3Cp /1 Py; A/A:1Cp /3
Py; e/o: 1 Cp / 1 Py. Os simbolos fechados representam os ensaios inoculados e os
abertos os respectivos controles abioticos.

T J T T T T T T T
50 - — 50
40 - 40
— 30 — 30
-
E; - -
S 20 [ - 20
C
<(é).) - 1
< 10 [ -4 10
@) 5 -
o
= 0 —40
S R ]
e
s -10 - -10
(@) L ]
20 | - -20
-30 |- — -30
] A ] . ] . ] . ]
0 20 40 60 80

Tempo (min)

Fonte: O autor.



42

5.1.3 Ensaios de biolixiviacdo em frascos agitados

5.1.3.1 Resultados das andlises da fase liquida

Para efetuar essas andlises, a amostragem foi efetuada de acordo com
o item 3.9.

5.1.3.1.1 Analise do pH

Na FIGURA 10 estdo representados os resultados da variacdo do pH
durante o experimento de biolixiviagdo em frascos, evidenciando o consumo
inicial de acido pelo sistema e posteriormente, a reducédo nos valores de pH,
justificado pela formacao de acido durante a oxidagao bacteriana.

A condicao de 1Cp : 3Py apresentou os menores valores de pH durante
todo o0 ensaio, devido a producao de acido pela oxidacdo quimica e bacteriana
do enxofre presente na pirita, um mineral bem menos refratario que a
calcopirita (mais nobre). Apesar da pirita ser mais nobre, podemos considerar
que ela se lixivia por estar presente em solugdo em uma quantidade 3 vezes
superior, assim temos uma quantidade significativa de pirita em solu¢cdo em
relacao a calcopirita, levando a dissolugao deste sulfeto paralelamente, porém
nao de forma preferencial a oxidagao da calcopirita. A condi¢ado inversa de 3Cp
: 1Py apresentou, por outro lado, os maiores valores de pH, pois mesmo devido
a baixa dissolucao inicial da calcopirita que € consumidora de acido aliado a
alta refratariedade da calcopirita,temos um problema significativo para a
oxidacdo bacteriana desse sulfeto e consequentemente a baixa producéao de
acido sulfarico no meio reacional.
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Figura 10: Variacao do pH no ensaio de biolixiviacao por A. ferrooxidans LR em
diferentes proporcoes (m/m) dos sulfetos minerais: w/0: 3Cp /1 Py; A/A:1Cp /3 Py;
e/0: 1 Cp /1 Py. Os simbolos fechados representam os ensaios inoculados e os abertos
os respectivos controles abidticos.
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5.1.3.1.2 Andlise do Eh

O valor do potencial de 6xido-reducao (Eh), FIGURA 11, nos da um
indicativo de como o sistema se comportou em relagdo a oxidacdo dos
substratos presente no meio reacional (minerais) caracterizando-se pelo
aumento e chegando a valores superiores a 500 mV nos frascos inoculados.
Ao contrario, os frascos utilizados como controles abiéticos ndo apresentaram
um aumento no potencial da solucao (< 420mV), evidenciando a eficiéncia da

bactéria como catalisador do processo oxidativo mineral.
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Figura 11:Média da variacao do potencial de 6xi-reducao no ensaio de biolixiviacao por
A. ferrooxidans LR em diferentes proporcdes (m/m) dos sulfetos minerais: m/0: 3 Cp / 1
Py; A/A: 1 Cp /3 Py; e/o: 1 Cp / 1 Py. Os simbolos fechados representam os ensaios
inoculados e os abertos os respectivos controles abidticos. Estao apresentadas as
curvas do valor médio das duas duplicatas de cada tratamento.
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5.1.3.1.3 Determinacdo de ions Fe3*

Em relacdo as andlises das concentragdes de ions Fe** em solucéo,
pode-se observar um pequeno aumento na concentracdo de Fe®* durante o
ensaio nos tratamentos inoculados (FIGURA 12). Este comportamento ja era
esperado uma vez que o potencial de O6xido-reducdo elevou-se durante o
experimento nos frascos inoculados. Os valores de Fe?* (ndo mostrados) foram
coerentes com a determinacdo do ion férrico: ndo detectados nos frascos
inoculados, como consequéncia da oxidacao bacteriana e nos frascos controles
uma presenca em concentragdes proximas aquelas de Fe*, justificando os

valores baixos do potencial de 6xido-reducéo.

Figura 12. Variacdo na concentracio de Fe** no ensaio de biolixiviacdo por A.
ferrooxidans LR em diferentes proporgcoes (m/m) dos sulfetos minerais: m/o: 3 Cp / 1 Py;
A/A: 1 Cp/ 3 Py; ¢/o: 1 Cp /1 Py. Os simbolos fechados representam os ensaios
inoculados e os abertos os respectivos controles abiéticos.
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5.1.3.1.5 Concentracao de Cu

Na FIGURA 13 estao apresentadas as porcentagens de recuperacao do
cobre durante o ensaio, nas varias condi¢cdes estabelecidas. Pode-se observar
que para a condicdo estudada de 1Cp : 3Py foi obtida a maior recuperacao
deste metal (~ 60%), seguida da condi¢do de 1Cp:1Py (~ 30%), obtendo como
menor valor absoluto de recuperacdo de cobre para os ensaios realizados
utilizando-se a condicao de 3Cp:1Py (~ 20%). A presenca da pirita parece ter
exercido um efeito positivo na dissolucao da calcopirita. Podemos associar a
maior dissolucdo da calcopirita pelo efeito galvanico produzido quando em
contato com a pirita em solucdo. A diferenca de potencial de repouso entre 0s
sulfetos minerais (calcopirita e pirita),provoca uma inducao no fluxo de elétrons,
aumentando assim a cinética oxidativa da calcopirita, € consequentemente a
recuperagdo de cobre. Diferentemente dos resultados respirométricos, que
apresentaram diferencas significativas entre os ensaios inoculados e os
ensaios controles, os ensaios de biolixiviacdo apresentaram resultados muito
semelhantes entre eles, evidenciando a lixiviagdo quimica da calcopirita na
presenca de pirita. Apesar dos ensaios inoculados apresentarem potenciais de
oxido-reducao superiores aos ensaios controles (FIGURA 10), esta atmosfera
oxidante ndo provocou uma maior solubilizagdo da calcopirita.

Estudos anteriores realizados pelo nosso grupo, com esta mesma
amostra mineral (Lahti,H.,2009; Melo, W. C. M. A., 2010), obtiveram uma
recuperacao média de 30 % de Cu em solugédo na presenca de bactéria apds
40 dias de ensaio. Em comparagdo com esses dados, podemos inferir um
efeito positivo significativo utilizando a interacdo galvanica como descrito

anteriormente.
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Figura 13. Recuperacao de cobre (%) no ensaio de biolixiviacao por A. ferrooxidans LR

em diferentes proporcoes (m/m) dos sulfetos minerais: w/0: 3Cp /1 Py; A/A: 1 Cp/ 3 Py;

e/0: 1 Cp /1 Py. Os simbolos fechados representam os ensaios inoculados e os abertos

os respectivos controles abidticos.
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Fonte: O autor.

5.1.3.2 Resultados das andlises da fase solida

5.1.3.2.1 Andlise Térmica

A analise da decomposicao térmica da calcopirita (FIGURA 14), mostrou

a formacéo do enxofre ao final do processo de oxidacéao.

A andlise térmica nos indicou que a decomposicao inicial de CuFeS;

libera SO, e é seguida imediatamente por um ganho de massa entre 330 °C e
350 °C. Acima de 450 °C, temos presente o CuSO, e Fe>SOs. Acima de 600 °C
até 850 °C, temos a oxidacdo e formacdo dos produtos finais, onde ocorre a

decomposicado de CuSO4 em CuO, e este ultimo reage com Fe,SO3 para formar

ferrita.

Através da curva obtida (FIGURA 14), pode-se concluir que a massa de

enxofre formada corresponde a 10% da massa inicial.
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Figura 14: Curvas TG (DTA/DTG) para o residuo final na condicdo (3Cp:1Py) apds o
experimento de biolixiviacao utilizando de bactérias nao adaptadas ao sulfeto mineral.
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5.1.3.2.2 Analise por Difratometria de Raios-X

Os dados apresentados nas FIGURAS 15, 16 e 17, representam os
dados obtidos com os residuos finais ap6s os ensaios de biolixiviacdo.

O intuito destas analises foi o de identificar a possivel formacdo de
novas fases cristalinas, incluindo o enxofre, nos sulfetos minerais apés o
ataque quimico e bacteriano realizado através dos experimentos de
biolixiviacao.

Em todas as condi¢des testadas, ndo foi possivel detectar essas novas
fases, pois consideramos que para afirmarmos quanto a presenca de uma nova
formacgéo, buscamos detectar pelo menos os 3 picos principais, € 0s mesmos
ndo foram encontrados de forma clara. Como exemplo, podemos citar os 3
principais picos do enxofre, os quais 2 deles se apresentam na mesma posicao
dos picos de pirita e calcopirita, que é sabido que esta presente na amostra.

O enxofre foi o foco principal desse ensaio, pois a literatura descreve a
formacdo de uma camada passivadora na superficie dos sulfetos metalicos,
compostas por diferentes formas de enxofre, que inibe o processo oxidativo,
limitando ou até mesmo inibindo a oxidacdo da calcopirita e tornando o

processo ineficiente.
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Figura 15: Difratogramas de raios-x para os residuos provenientes dos ensaios de
biolixiviagao referente a condicao 1Cp:1Py. O grafico superior é referente ao ensaio
abiotico e o inferior referente ao ensaio inoculado. Legenda: Cp: calcopirita; Py: pirita; S:

enxofre.?\,cUK o
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Figura 16: Difratogramas de raios-x para os residuos provenientes dos ensaios de
biolixiviagao referente a condicao 1Cp:3Py. O grafico superior é referente ao ensaio
abidtico e o inferior referente ao ensaio inoculado. Legenda: Cp: calcopirita; Py: pirita; S:
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Figura 16: Difratogramas de raios-x para os residuos provenientes dos ensaios de
biolixiviacao referente a condicao 3Cp:1Py. O grafico superior é referente ao ensaio

abidtico e o inferior referente ao ensaio inoculado. Legenda: Cp: calcopirita; Py: pirita; S:

enxofre.?ucUK o
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5.2 Ensaios utilizando A. ferrooxidans-LR adaptadas a calcopirita

5.2.2 Ensaios de biolixiviacdo em frascos agitados

5.2.2.1 Andlise do pH

Na FIGURA 18 sao apresentados os dados referentes ao monitoramento
do pH durante os experimentos utilizando bactérias previamente adaptadas a
calcopirita, caracterizado por um leve consumo inicial de acido no meio
reacional em todas as condicbes experimentadas, inclusive nos ensaios
abidticos.

Apos 5 dias decorridos do inicio do experimento, observamos o inicio da
acao oxidativa bacteriana nos frascos contendo o A. ferrooxidans adaptado a
calcopirita. Esse fato é justificado através da diminuicdo do pH nesses frascos
inoculados com o0 micro-organismo, pois, através do processo oxidativo dos
sulfetos metalicos, ha a liberacdo de acido em solucdao e a consequente
reducdo nos valores de pH.

Assim como no experimento utilizando de bactérias ndo adaptadas a
calcopirita, neste ensaio também observamos que a condigdo de 1Cp:3Py,
devido a menor refratariedade da pirita que esta presente em maior
concentracdo no meio, liberando maior quantidade de acido no meio.

A condicao inoculada 3Cp:1Py, na qual o sulfeto calcopirita que esta em
maior quantidade, apresentou valores maiores de pH durante praticamente
todo o experimento. Esse fato se justifica pela alta refratariedade deste sulfeto
frente a pirita, sendo um dos grandes problemas para a agédo oxidativa
bacteriana ocorrer no meio e levar a recuperagao do cobre.

Diferentemente dos ensaios utilizando-se de bactérias ndo adaptadas a
calcopirita, nesse experimento observou-se uma diferenga significativa nos
valores de pH para os respectivos controles abi6ticos em todas as condi¢oes
testadas.

O experimento abiodtico 3Cp:1Py apresentou os maiores valores de pH,
devido a necessidade maior de consumo de acido para oxidagao da calcopirita
que esta presente de forma mais abundante nesta condicao.
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A condicao 1Cp :3Py se comportou como no experimento inoculado,
onde devido a maior quantidade de pirita, temos uma menor refratariedade no

meio, além de termos um geragédo maior de acido com a oxidagao quimica.

Figura 18: Variacao do pH no ensaio de biolixiviacao por A. ferrooxidans LR adaptadas a
calcopirita, em diferentes proporcoes (m/m) dos sulfetos minerais: m/o: 3 Cp /1 Py; A/A:
1 Cp/3Py; e/o:1Cp/1Py. Os simbolos fechados representam os ensaios inoculados e
os abertos os respectivos controles abioticos.
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5.1.3.2 Andlise do Eh

A FIGURA 19 representa o comportamento das aliquotas coletadas
durante os experimentos, evidenciando a evolu¢ao do potencial de oxi-reducéo
(Eh), para os experimentos utilizando bactérias adaptadas a calcopirita.

Observa-se claramente o efeito positivo do A. ferroxidansno processo
oxidativo, pois 0s meios inoculados contendo todas as proporcdes testadas
atingem potenciais superiores a 500 mV, fato este justificado pela oxidagao
obtida no meio reacional.

Os controles abidticos mantiveram-se durante todo o experimento abaixo
dos 410 mV, evidenciando que ndo ha uma oxidagéo significativa no meio

reacional como verificado nos experimentos inoculados.

Figura 19: Variacao do potencial de oxi-reducao no ensaio de biolixiviagao por A.
ferrooxidans LR adaptadas a calcopirita em diferentes proporcées (m/m) dos sulfetos
minerais: m/0:3Cp /1 Py; A/A: 1Cp/3Py; e¢/o:1Cp /1 Py. Os simbolos fechados
representam os ensaios inoculados e os abertos os respectivos controles abiéticos.
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5.2.2.3 Determinacdo de ions Fe3*

Uma das diferencas relevantes entre o0s ensaios com bactérias
adaptadas e sem adaptacdo pode ser observada na FIGURA 20, que
apresenta os valores para a concentracdo de ions férricos entre os meios
reacionais que continham o A. ferrooxidans e os frascos controles abidticos,
caracterizando mais uma vez o efeito positivo da bactéria em oxidar os sulfetos
minerais.

Outra questao a ser destacada, é o aumento na velocidade de oxidacao
do meio reacional, visto que nos experimentos sem a prévia adaptacdo ao
sulfeto mineral, a concentragdo maxima de fons férricos obtida foi de 4,5 g.L
com mais de 30 dias de ensaio, apenas para a condigdo 1Cp:3Py.

Ja no presente ensaio, conseguimos alcangar valores superiores a estes
logo apds 20 dias do inicio do experimento, evidenciando dessa forma a
otimizacdo conseguida através da prévia adaptacdo da bactéria ao substrato
mineral.

Porém, como ja ressaltado anteriormente, esta atmosfera mais oxidante

n&o provocou um aumento na recuperagéo de cobre.
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Figura 20: Variacdo nha concentracao de Fe* no ensaio de biolixiviacdo por A.
ferrooxidans LR adaptadas a calcopirita em diferentes proporcoes (m/m) dos sulfetos
minerais: m/o: 3 Cp /1 Py; A/A: 1 Cp / 3 Py; e/o: 1 Cp / 1 Py. Os simbolos fechados
representam os ensaios inoculados e os abertos os respectivos controles abiéticos.

5,5 T T T T T T T T T T T T T 5,5
50 —=450
45 F H45
4
o 40 - 4,0
(")q) N i
=
3,5 =435
3,0 - —43,0
2’5 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 2,5
5 10 15 20 25 30 35

Tempo (Dias)
Fonte: O autor.

5.6.2.4 Concentragdo de Cu

Assim como para o ensaio utilizando-se de bactérias ndo adaptadas,
temos uma maior recuperagdo de cobre para a condicdo 1Cp:3Py, de
aproximadamente 60 % de cobre presente na amostra inicial.

Foi observada também uma significativa variagdo em relacdo a
velocidade inicial com que algumas condicbes se oxidaram, e de forma
conseguinte, liberaram o cobre em solugdo, destacando-se 0s ensaios
inoculados, evidenciando a oxidagdo bacteriolégica em sinergia com a
interacdo galvanica.

Para exemplificar o efeito positivo da adaptacdo bacteriana ao sulfeto
mineral, juntamente com o efeito galvanico, podemos observar que a condicao

1Cp : 3Py aumentou de 10 % para 30 % o valor da concentracado de cobre em
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solucdo, ambas as aliquotas coletadas ap6s 18 dias de experimento. Podemos

observar na FIGURA 21, a evolugao da concentracao de Cu em solucéo.

Figura 21. Recuperacao de cobre (%) no ensaio de biolixiviacdo por A. ferrooxidans LR

em diferentes proporcoes (m/m) dos sulfetos minerais: w/o: 3Cp /1 Py;A/A:1Cp /3 Py;

e/0: 1 Cp/ 1 Py. Os simbolos fechados representam os ensaios inoculados e os abertos

os respectivos controles abioticos.
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6 CONCLUSOES

Os ensaios respirométricos foram conclusivos no sentido de poder
afirmar que a interagcado galvanica, originada da composi¢do da mistura entre
calcopirita e pirita em diferentes proporcoes, favoreceu o efeito oxidativo
bacterioldgico dos substratos minerais. Fato esse evidenciado pelo aumento no
consumo final de oxigénio em 2 ensaios inoculados testados (1Cp:3Py e
3Cp:1Py) e um aumento na cinética inicial na condi¢cdo 1Cp : 1Py em relacao
ao ensaio controle que continha somente a calcopirita.

A adicéo de ions cloreto ( 100 e 200 mmol)inibiu 0 processo oxidativo
nos ensaios respirométricos em todas as condigdes testadas. Uma
particularidade foi a condicdo com a adicdo de 100 mmol de ions ClI" e a
relagdo de 1Cp: 3Py, na qual verificarmos a formacado de gases devido a
durantes as medi¢ées do consumo de oxigénio durante o experimento, fato

este ndo elucidado cabendo ainda alguns estudos a respeito.

Nos ensaios de biolixiviagdo em frascos agitados, os frascos controles e
inoculados nao apresentaram diferengas significativas na recuperagéao de cobre
apesar da diferenca de potencial de 6xido-reducdo entre as condi¢bes, 0 que
demonstra que um ambiente mais oxidante ndo significa necessariamente

maior recuperacao do metal.

O efeito galvanico extremamente positivo gerado pela mistura de
calcopirita e pirita, mais especificamente a condicao de 1Cp:3Py ficou evidente
pelo fato de conseguirmos recuperar aproximadamente 60 % de todo o cobre
presente na amostra inicial.

Com a adaptacao bacteriana a calcopirita, conseguimos um aumento na
taxa de solubilizagdo do cobre, que se elevou de aproximadamente 10 % para
30 % apods 18 dias de experimento, para a condigao de 1Cp : 3 Pyna presenca
de células adaptadas. A condicdo de maior dificuldade frente ao ataque
quimico e biolégico (3Cp : 1Py) devido a maior relacdo de calcopirita (mais
refratario) também apresentou elevagao nos valores de solubilizacdo de cobre
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com um aumento de 8 % para 15 % aproximadamente, para 0 mesmo tempo

de experimento (18 dias).

As analises de fons férricos (Fe**), Eh e pH foram bastante semelhantes
nos ensaios com o A. ferrooxidans adaptado e nado adaptado a calcopirita.
Houve a diferenciacdo entre eles, assim como no caso da recuperacao de
cobre, pelo fato de conseguirmos alcancar valores para potenciais e
concentragdo de fons Fe® mais rapidamente com a utilizacdo das bactérias
provenientes da etapa prévia de adaptagéo, assim como a obtencao de valores

menores para o pH, durante praticamente todo o experimento.

Com os residuos provenientes do ensaio de biolixiviacdo em frascos
sem a adaptacao bacteriana, realizamos os testes para detecgdo de novas
fases, possiveis de serem geradas apds a lixiviagdo. Devido a semelhanga
entre os picos originais da amostra e os picos das possiveis novas fases
cristalograficas, como o enxofre, ndo podemos afirmar atraveés dessa técnica
que existe a formagdo do mesmo. Podemos afirmar que as condigbes
utilizadas nestes ensaios n&o propiciaram a formacédo de precipitados, fato

comum em ensaios de lixiviagdo com a presencga de ferro.

A termogravimetria realizada com os residuos finais dos ensaios de
biolixiviagdo, foi capaz de nos mostrar que ao final do processo, temos cerca
de 10 % em massa de compostos oxidados contendo enxofre, enfatizando a
limitacdo causada pelo enxofre, e amplamente discutida na literatura em
termos do seu efeito passivador na superficie dos minerais, inibindo uma maior

recuperacao do cobre.

O sucesso do trabalho se deu principalmente por conseguirmos um
aumento de quase 100 % na recuperacao do metal em relacdo a outros
estudos ja realizados e descritos pela literatura, revelando-se um processo
promissor.
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