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RESUMO

A mineracdo é um dos segmentos mais importantes da economia por estar
diretamente relacionada a obtencdo de metais de base destinados a diversos
tipos de industrias. No entanto, os residuos da atividade mineraldgica tem se
tornado um crescente problema ambiental, principalmente quando os mesmos
sdo sulfetos minerais altamente refratarios. A calcopirita (CuFeS;) é um dos
sulfetos minerais de baixo teor mais abundantes na natureza devido a sua
elevada refratariedade, ocasionada por motivos ainda controversos na
literatura. Dentre as varias razOes propostas para a refratariedade da
calcopirita destacam-se a formacdo de camadas de enxofre e jarositas
(precipitados de ferro) durante a oxidacdo da mesma.

A recuperacéo de cobre a partir da calcopirita pode ser alcancada com sucesso
atraves dos processos pirometallrgicos convencionais. No entanto, 0s mesmos
apresentam desvantagens relacionadas ao alto custo e a poluicdo ambiental.
Dentro desse contexto, surge a biolixiviagdo que é um processo de
recuperacdo de metais ambientalmente amigavel através do qual o sulfeto
mineral é dissolvido pela acdo de bactérias capazes de utiliza-lo como fonte
energética para suas atividades metabdlicas. A principal bactéria envolvida nos
processos de biolixiviacdo € a Acidithiobacillus ferrooxidans capaz de utilizar
sulfetos minerais como fonte energética e oxidar ions ferrosos a férricos (outro
potencial oxidante de sulfetos minerais). Outra bactéria importante € a
Acidithiobacillus thiooxidans capaz de utilizar enxofre elementar como fonte
energeética sendo, portanto, interessante para utilizagdo em consorcios com a
A. ferrooxidans. Nos ensaios de biolixiviagdo também podem ser empregados
agentes capazes de acelerar ou melhorar o processo de dissolucao de sulfetos
minerais. Dentre esses agentes merecem destaque os ions cloreto, capazes de
modificar a camada de enxofre elementar formada durante a oxidagdo da
calcopirita, e 0 acido citrico, capaz de complexar a jarosita também formada

durante o processo.



No presente trabalho foram realizados ensaios de lixiviagdo em biorreatores e
frascos agitados utilizando um concentrado de flotagdo de calcopirita. No
ensaio com frascos agitados foram feitas adicdes sucessivas de ions cloreto
através de incrementos de 0,05 ou 0,1 mol L™. A porcentagem de recuperacao
de cobre foi baixa para ambos 0s ensaios, porém estudos eletroquimicos dos
residuos solidos gerados pelo ensaio de lixiviagdo em frascos mostraram
alteracdes na camada de enxofre formada durante a oxidacdo da calcopirita.
Tais alteracdes foram observadas para o frasco com uma mistura de
Acidithiobacillus ferrooxidans/ Acidithiobacillus thiooxidans que sofreu trés
adicBes sucessivas de incrementos de 0,05 mol L™ de ions cloreto.

Estudos da acdo dos ions cloreto na superficie da calcopirita também foram
realizados atraves de analises de ruido eletroquimico. Tais analises permitiram
verificar que os fons cloreto, adicionados em incrementos de 0,02 mol L™,
causam perturbacdes ao sistema que podem ser mantidas quando se adiciona
a bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans apdés 90h do inicio do ensaio, quando
a concentracao de cloreto alcancou 0,06 mol L™.

A superficie da calcopirita foi estudada no presente trabalho através de
medidas de angulo de contato que permitiram verificar, dentre os liquidos
comumente empregados nos ensaios de lixiviacdo, quais interagem mais
favoravelmente com a calcopirita. Também foi realizada uma tentativa de
estudo das cargas presentes na superficie da calcopirita através de medidas de
potencial zeta em meios com sulfato e com cloreto.

Finalmente, foi feito um estudo quimico do potencial redox do par Fe?/Fe®*" em
condicbes comuns aos ensaios de biolixiviagdo, ou seja, na presenca de ions

cloreto, calcopirita e ions cupricos.

Palavras-chave: Calcopirita. Biolixiviacdo. Cloreto. Eletroquimica. Superficie.



ABSTRACT

The mining is one of the most important economic activities because it is
directly related with the recovery of base metals destined to several kinds of
industry. This is the case of chalcopyrite (CuFeS,) the most abundant sulfide
mineral present in the nature due to its high refractory, the reasons of the low
dissolution rate for chalcopyrite are not convergent in the literature but a lot of
experimental evidences show the formation of elemental sulfur and jarosites
(iron precipitates) during the oxidation of this mineral sulfide.

The copper recovery from chalcopyrite can be easily attained utilizing
conventional mining processes but it can have disadvantages related with the
high costs and environmental pollution. In this context, the bioleaching, is an
environmentally friendly process that uses micro-organisms to recover metals
from low grade mineral ores. The main microorganism involved in bioleaching is
the bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans that can use mineral ores as energy
source and can oxidize Fe®" to Fe*'(another potential oxidant of mineral
sulfides). Another important bacteria is Acidithiobacillus thiooxidans that have
the capacity of utilize elemental sulfur as energy source, being interesting to act
in consortia with A. ferrooxidans.

In the bioleaching experiments it can be employed agents capable to accelerate
or improve the dissolution of mineral sulfides. Among these agents deserve
distinction the chloride ions capable of changing the sulfur layer formed during
the chalcopyrite oxidation and the citric acid able of complex the jarosite formed
during the process.

In the present work leaching experiments in bioreactors and stirring flasks was
done utilizing a chalcopyrite flotation concentrate. In the stirring flasks
experiments were done successive addictions of chloride ions through
increments of 0.05 or 0.1 mol L™, The copper recovery percentage was low in
both experiments but electrochemical studies of solids residues from the stirring
flasks experiment showed changes in the sulfur layer probably formed during
chalcopyrite oxidation process. This change was specifically observed in the
flask with a mixture of Acidithiobacillus ferrooxidans/ Acidithiobacillus
thiooxidans in which was done three addictions of chloride ions in increments of
0.05 mol L™



The chloride action in the chalcopyrite surface was also studied by
electrochemical noise analysis. This study showed that chloride ions, added in
increments of 0.02 mol L™?, can perturb the system and it can be sustained
when the Acidithiobacillus ferrooxidans bacteria was added 90 h before the
assay start, when the chloride concentration was 0.06 mol L™,

Chalcopyrite surface was studied by contact angle measurements that allowed
verifying, among the liquids commonly used in bioleaching experiments, which
of them can interact more favorably with chalcopyrite. It was also realized zeta
potential measurements in sulfate and chloride medium as an attempt to study
the charges present in the chalcopyrite surface.

Finally, it was done a chemical study of redox potential of Fe?*/Fe®*" couple in
conditions common to bioleaching experiments, in other words, presence of

chloride ions, chalcopyrite and cupric ions.

Keywords: Chalcopyrite. Bioleaching. Chloride. Electrochemistry. Surface.
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1. INTRODUCAO

O cobre é um metal de interesse econémico por poder ser utilizado em
industrias de diversos segmentos. Essa versatilidade ¢é atribuida a
propriedades importantes desse metal, tais como maleabilidade, resisténcia a
corrosdo e alta condutividade térmica e elétrica. Existem inUmeras aplicactes
para esse metal, porém as principais estdo vinculadas a industria de
transportes, eletronica, construcao civil, agricultura, energia, saude e novas
tecnologias. Possui ainda atuagéo importante na exploracdo mineral, produgao
de ligas, fabricacdo de utensilios de cozinha, equipamentos quimicos/
farmacéuticos, moedas e dispositivos anticoncepcionais intra-uterinos. A maior
reserva de cobre encontra-se na mina de Escondida, localizada ao norte do
Chile, maior produtor mundial de cobre. No primeiro trimestre deste ano a
producdo em Escondida chegou a 245.562 toneladas, acompanhada da alta
nos precos do metal no final do trimestre devido aos abalos sismicos que

atingiram o pais (Figura 1).

Copper
1 ¥YEAR

Figura 1 — Valor do cobre em ddlares de julho de 2009 a abril de 2010
(INFOMINE).

A empresa que administra grande parte (57,5%) da exploracdo de cobre
em Escondida é a BHP Billiton, maior empresa de mineracdo do mundo. Além
da mina de Escondida, merecem destaque as minas chilenas de Spence e
Cerro Colorado (Figura 2), administradas pela mesma empresa.

Os processos de extracdo de cobre podem ser pirometallrgicos ou
hidrometalldrgicos. Os processos pirometallrgicos sédo predominantes e
consistem na utilizagcdo de altas temperaturas para recuperagcdo do metal de
interesse. J& o0s processos hidrometallrgicos utilizam solugbes com
potencialidade de recuperar metais, geralmente constituidas por acidos ou

oxidantes fortes.
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Os processos pirometallrgicos e hidrometalurgicos (utilizando acidos ou
oxidantes agressivos) sdo os que predominam na escala industrial para

producdo de metais.

Figura 2 - Imagem das minas de Spence, Escondida e Cerro Colorado,

localizadas ao norte do Chile.

No entanto, dentre os processos hidrometallrgicos merece destaque a
biohidrometalurgia que engloba biolixivagdo e biorremediacdo. Os processos
de biorremediacdo estéo relacionados a descontaminagdo ambiental mediante
a retencdo do metal poluente numa matriz solida enquanto que a biolixiviacdo
relaciona-se a recuperacdo de metais de interesse econdémico através da
passagem dos mesmos para uma solugéo.

A biolixivacdo, enfoque do presente trabalho, € um processo de
recuperacdo de metais mediante acdo de microrganismos capazes de utilizar
compostos inorganicos como fonte energética para suas atividades
metabdlicas. Tal processo tem sido utilizado para recuperacdo de metais a
partir de rejeitos minerais (minérios de baixo teor) e aproveitamento de jazidas
de baixo porte ou de localizacdo adversa (GARCIA JUNIOR; URENHA, 2001).
Os principais microrganismos envolvidos sdo as bactérias do género
Acidithiobacillus.

A recuperacao de cobre a partir de calcopirita, utilizando-se processos
de biolixiviagdo, € relativamente limitada pela refratariedade deste sulfeto

mineral.
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Tal caracteristica pode estar relacionada a sua elevada energia reticular
(17000kJ) e a formacao de compostos intermediarios como jarositas e enxofre
elementar que poderiam bloquear a superficie durante o processo de oxidagéo.

Desta forma, buscam-se agentes que poderiam alterar as caracteristicas
morfologicas destas camadas que se acumulam na superficie da calcopirita ou,
simplesmente, remové-las. Dentre estes agentes destaca-se o ion cloreto, que
pode atuar como um acelerador da dissolugdo de sulfetos minerais através de
mecanismos que ainda nao foram bem elucidados na literatura.

Os processos de biolixiviagdo para recuperacdo de cobre e outros
metais podem ser estudados em escala laboratorial através de experimentos
de lixiviagdo em frascos, biorreatores e colunas fornecendo informacdes
quantitativas referentes a porcentagem de extracdo do metal de interesse,
porcentagem de oxidacdo de ions ferrosos, pH e potencial de oxirreducdo da
lixivia(Eh).

No entanto, tais experimentos nao fornecem informagdes qualitativas do
processo, sendo necessaria a utilizacdo de outras ferramentas que tornem
esses estudos mais completos. As técnicas eletroquimicas de voltametria
ciclica (CV), ruido eletroquimico (ENA) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) tém sido utilizadas de maneira crescente para
entendimento da cinética e das principais rea¢des que podem estar ocorrendo
durante os processos de biolixiviacao.

Adicionalmente, estudos de superficie permitem conhecer a
intensidade das possiveis interacfes sulfeto mineral/lixiviantes e a distribuicdo
de cargas superficiais no sulfeto mineral em presenca de diferentes lixiviantes.
Para tais estudos, medidas de angulo de contato e potencial Zeta podem ser
de grande utilidade. As imagens obtidas utilizando-se microscopia eletrénica de
varredura também possibilitam a diferenciagdo dos precipitados formados nas

diversas condi¢des experimentais estudadas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. BIOLIXIVIACAO

2.1.1. CONFIGURACOES OPERACIONAIS EM ESCALA INDUSTRIAL E
LABORATORIAL
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As operacdes envolvidas nos processos de biolixiviacdo, em escala
industrial, podem ser divididas em dois grandes grupos: leito estatico (“dump
leaching” ou “heap leaching”) e tanques agitados (RAWLING; JOHNSON,
2007). No processo denominado “dump leaching”, pouco rentavel em relacéo a
extracdo de metal, o material de interesse é aleatoriamente empilhado e
percolado por uma solucdo de acido sulfarico diluido para potencializar o
crescimento e atividade das bactérias oxidantes, gerando assim uma lixivia
acida a partir da qual o metal pode ser recuperado por precipitacdo. Ja no
processo “heap leaching”, mais custoso que o “dump leaching”, o material &
cuidadosamente empilhado em base impermeabilizada, aerado e irrigado com
0 objetivo de atingir consideraveis porcentagens de extragdo do metal de
interesse que, ao final do processo, pode ser recuperado através de processos
como extracdo por solventes acoplados a eletrodeposicdo (electrowinning)
(SX/EW). Os dois processos citados sao muito empregados para extracao de
metais a partir de minérios de baixo teor, rejeitos de processos mais drasticos
de extracdo ou para recuperar metais de baixo valor econémico.

As operacdes envolvendo tanques agitados sdo usadas principalmente
nas etapas de pré-tratamento para obtencdo de metais de elevado valor
econdmico. Tratam-se de operagOes altamente custosas nas quais tanques
agitados ligados em série sdo submetidos a controle rigoroso de parametros
como aeracao, fluxo de nutrientes, temperatura, pH e fluxo de gases. O
controle desses sistemas tem impacto positivo tanto no desenvolvimento 6timo
dos microrganismos como na porcentagem de recuperacao de metais.

Nos estudos de biolixiviagdo em escala laboratorial podem ser utilizados
reatores biolégicos agitados (simulam as configuracdes de leito dinamico) ou
colunas (simulam as configuracdes de leito estéatico).

Para ensaios de biolixiviagdo preliminares, os frascos agitados sdo mais
adequados por utilizarem pequena quantidade de minério e permitirem uma
avaliacdo rapida da capacidade oxidativa da bactéria (GARCIA JUNIOR;
URENHA, 2001). Geralmente, o frasco agitado € um erlenmeyer, fechado com
material que permita fluxo de gases (algoddao com gaze ou esponja), com 40%
de seu volume ocupado por solugdo lixiviante e uma porcentagem de solidos

que pode variar de 1 a 10.
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Periodicamente sao retiradas aliquotas (com proporcdo 1:1 entre fase
sélida e liquida) para monitoramento de pH, Eh e concentracdo de ions
ferrosos, férricos e cupricos em solu¢do. Quando necessério, a evaporagao dos
frascos é corrigida mediante adicdo de agua destilada e o pH é ajustado com
adicao de gotas de acido concentrado.

Ainda dentre as configuragcdes dinamicas, merecem destaque 0s ensaios
envolvendo biorreatores que utilizam maior quantidade de minério/solugcéo
lixiviante além de permitirem o controle dos parametros operacionais em tempo
real. A utilizacdo eficiente dos biorreatores depende da determinacdo e
manutencdo de tais parametros, possibilitando a obtencdo de uma
porcentagem de extracdo de metal economicamente viavel.

Os principais parametros a considerar neste tipo de ensaio séo
porcentagem de solidos, suprimento de oxigénio, suprimento de nutrientes,
velocidade de agitagcéo e temperatura. Para escolher a melhor porcentagem de
sélidos é importante determinar a tensdo de cizalhamento na superficie das
células através de testes com porcentagens crescentes. O suprimento de
oxigénio e a temperatura sao tipicos do microorganismo e geralmente ja estao
bem estabelecidos na literatura. Finalmente, a velocidade de agitacdo é o
parametro mais importante uma vez que é responsavel pela garantia da
homogeneidade entre as fases presentes e por melhorar as velocidades de
transferéncia de massa e calor. A melhor velocidade de agitacdo € aquela que
desempenha as fungbes acima apresentadas sem causar rompimento das
células presentes. Esse equilibrio pode ser alcancado utilizando-se um rotor
adequado ao sistema, sendo que o mais comum é o de hélice marinha ja que
confere um bom fluxo nas direcdes radial e axial.

Outro aspecto importante relacionado aos biorreatores é a modalidade
de operacado, critério que classifica 0os mesmos em quimiostato simples,
quimiostato multietapa, quimiostato com recirculacdo de células e quimiostato
com retencdo de células. No quimiostato simples, um mesmo lote de cultivo
celular € utilizado em todo o ensaio, diferentemente do quimiostato multietapa
onde varios lotes de cultivo celular estdo ligados em série, permitindo a

recirculagéo de meio de cultivo e células.
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No quimiostato com recirculacdo de células, o meio de cultivo é mantido

e as células podem circular pelos lotes ligados em série. Finalmente, no

quimiostato com retengcdo de células, somente o meio de cultivo circula

enguanto que as células sdo mantidas em cada lote ligado em série. A escolha

da melhor modalidade operacional depende dos objetivos do ensaio e dos

microrganismos que serao utilizados.

De maneira geral, os biorreatores utilizados para processos de lixiviagao

apresentam bons resultados, mas o estabelecimento das melhores condi¢cdes

experimentais requer tempo consideravel por ser extremamente dependente da

resposta dos microorganismos envolvidos.

configuracbes dinamicas utilizados em

laboratorio.

Conforme

Na Figura 3 encontra-se uma representacdo esquematica das principais

ja dito

anteriormente, o frasco agitado (Figura 3A) € simplesmente um erlenmeyer do

qual sao retiradas aliquotas periodicamente para monitoramento da atividade

bacteriana oxidativa. Ja o biorreator (Figura 3B) possui entradas (nao

mostradas na figura) para sensores de temperatura, pH e Eh, favorecendo o

monitoramento em tempo real destes parametros.
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Figura 3 - Configuracdes dinamicas utilizadas em escala laboratorial onde (A)

representa um frasco agitado e (B) representa um biorreator.

Com relacdo as configuragfes laboratoriais estaticas, destacam-se 0s

ensaios de lixiviacdo por percolacdo em colunas que sdo empregados quando

se obtém resultados promissores nos testes de biolixiviacdo em frascos.

{ian enireimnent
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Nestes ensaios, colunas de vidro ou PVC séo preenchidas com minério
(massa de 1 a 10kg) em faixa granulométrica adequada para percolagdo da
solucdo acida bacteriana que, ao final do processo, devera conter determinada
porcentagem do metal de interesse. A recirculacdo da solucéo lixiviante pode
ser feita com auxilio de bombas peristélticas ou através dos sistemas “air-lift”
que ocasionam a percolacdo da coluna com auxilio de ar comprimido. Como as
colunas sdo estaticas, a aeracdo do sistema € de grande importancia para
garantia de que 0os microrganismos terdo 0 suprimento de gases necessarios
ao crescimento e atividade oxidativa (GARCIA JUNIOR; URENHA, 2001). Na
Figura 4 estdo mostradas trés colunas com tipos distintos de sistemas de
aeracdo: (A) representa uma coluna com borbulhamento simples, (B)
representa uma coluna contendo um tubo interno de aeracéo e (C) representa
uma coluna com tubo externo de aeracéo. A escolha do sistema adequado de

aeracéo depende inteiramente dos microrganismos presentes no ensaio.

Airlift fermenter Airlift fermenter
Eubble it § with extemal
- with internal
Column draft tube draft tube
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& ©
O @ :n I l
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o .
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L —

v v v

Figura 4 - Representacdo esquematica de trés sistemas distintos de aeracao

para colunas de biolixiviagao.

Finalmente, €& importante destacar que as distintas configuracoes
operacionais empregadas para biolixiviagdo conferem ambientes e desafios
muito diferenciados, levando a formacao de diferentes populacdes “6timas” de
microrganismos para um mesmo minério a ser lixiviado (RAWLING;
JOHNSON, 2007).
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Desta forma, para as configuracbes estaticas espera-se uma
heterogeneidade maior de microrganismos, uma vez que podem existir
gradientes de temperatura, suprimento de gases e drenagem acida que levam
a formacdo de diversos “microambientes”. No caso das configuracdes
dindmicas, os parametros operacionais sao mais controlados e tornam o meio
de lixiviagdo mais homogéneo e propicio ao desenvolvido de um tipo especifico

de microrganismo.

2.1.2. BACTERIAS

A Tabela 1 apresenta 0s principais microrganismos envolvidos nos
processos de biolixiviacao classificados de acordo com a temperatura 6tima de
crescimento, em trés grandes grupos: até 40C mesofilicos, entre 40-55C
termofilicos moderados e no intervalo entre 55-80°C termofilicos extremos.

O descobrimento da acéo bacteriana sobre sulfetos minerais ocorreu
apos o isolamento (1949) e identificacdo (1951-1952) da bactéria Thiobacillus
ferrooxidans de lixivias acidas de pilhas de minério principalmente localizadas
no Rio Ohio. Tal bactéria possui caracteristicas peculiares que permitem sua
sobrevivéncia em condi¢cdes extremas de pH, temperatura, oxigenacdo e
suprimento de nutrientes. Além disso, toleram elevadas concentracdes de
metais potencialmente toxicos.

A bactéria Thiobacillus ferrooxidans foi reclassificada em 2001 passando
a ser Acidithiobacillus ferrooxidans (KELLY; WOOD, 2001). Tal bactéria é
mesofilica (temperatura Otima de crescimento entre 30 e 40C) e
quimiolitotrofica, ou seja, capaz de utilizar compostos inorganicos como fonte
energética para seu metabolismo. A mesma merece destaque por ter a
versatilidade de utilizar como fonte energética tanto os ions ferrosos como
compostos reduzidos de enxofre, inclusive sulfetos minerais.

Outra bactéria mesofilica muito presente nos processos de biolixiviacao
€ a Acidithiobacillus thiooxidans que apresenta caracteristicas morfolégicas e
fisiologicas muito similares a A. ferroxidans, possuindo como grande diferenca
o fato de utilizar somente compostos reduzidos de enxofre ou enxofre
elementar como fonte energética. A oxidacdo desses compostos causa uma

diminuicao nos valores de pH, fato que favorece a decomposi¢cao dos minerais.
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Além disso, baixos valores de pH ajudam a diminuir a formacédo de
jarositas, compostos ndo estequiométricos de ferro que podem prejudicar a
dissolucdo da calcopirita. Em biolixiviacdo, geralmente se utiliza a A.
thiooxidans em consorcios, exercendo a funcdo de remover a camada de
enxofre que se forma durante a oxidacdo da calcopirita, tornando esses

substratos mais suscetiveis aos lixiviantes do meio.

Tabela 1 - Intervalos de pH e temperatura para crescimento oOtimo de

microrganismos acidofilicos oxidantes de sulfetos metéalicos. (DONATI; SAND,

2006).
Species® pH pH Temperatore  Temperature
optimum minimum- optimum minimum-
maxinum ("C) maximuom
{"Cy
Mesophilic and moderately thermophilic Bacteria
Acidimicrobium ferrooxidans ~32 Na 45-50 <30-55
Acidithiobacillus albertensis 3540 2045 2530 Na
Acidithiobacillus caldus 2025 1035 45 32-52
Acidithiobacillus ferrooxidans 25 1345 30-35 10-37
Acidithiobacillus thiooxidans 2030 0555 18-30 10-37
Alievelobacillus disulfidooxidans 1525 0560 35 4-40
Alievelobacillus tolerans 2527 155 3742 «20-55
Caldibacillus ferrivorus 1.8 Na 45 «35.=55
Ferrimicrobium acidiphdum 225 1.3-4.8 i7 <1045
Leptospirillum ferriphilum 13-1.8 Na 30-37 na-43
Leptospirillum ferrodiazotrophum na <l.2< na <37
Leptospiriilum ferrooxidans 15-30 1340 2830 Na
Sulfobacillus acidophilus ~2 MNa 45-50 <30-55
Sulfobacillus montserratensis 1.6 0.7-=2 37 <3043
Sulfobacillus sibiricus 2225 1.1-35 55 17-60
Sulfobacillus thermosulfidooxidans ~3 1L5-55 4548 20-60
Swlfobacilus thermotolerans 2-2.5 1.2-5 40 20-60
Thiebacillus plumbophilus na 4.0-6.5 27 9-4]
Thiohacillus prosperus ~3 lo-45 3337 1341
Thiomonar cupring 354 1L3-72 3036 20-45
Mesophilic and moderately thermophilic Archaea
Ferroplasma acidarmanus 12 <0-1.5 42 1346
Ferroplasma acidiphilum 17 1.3-22 35 15-45
Ferroplasma cupricumulans I-1.2 04-1.8 54 2263

Extremely thermophilic Archaea

Acidianus brierlevi 1520 16 ~T0 45-75
it Acidianus infernus ~3 I-5.5 ~ 90 635-96
Merallosphaera hakonensis 3 -4 T 50-80
Merallosphaera prunae 23 1-4.5 ~75 55-80
Merallosphaera sedula 23 1-4.5 75 50-80
Sulfolobus metallicus 23 I-4.5 65 50-75
Sulfolobus vangmingensis 4 6 a0 63595
Sulfurococcus mirabilis 226 1-5.8 T0-75 50-86
Sulfurococcus vellowstonensis 226 1-5.5 60 40-80

*Listed in alphabetical order: na = data not available: species without standing in nomenclature
(httpfwww bacterio.cict.frf) are given in quotation marks

Além das bactérias mesofilicas do género Acidithiobacillus, merecem
destaque aquelas do género Leptospirillum. A caracteristica importante dessas
bactérias é o fato de utilizarem somente ions ferrosos como fonte energética
para 0 metabolismo. Dentre as bactérias desse género, pode ser citada a

Leptospirillum ferrooxidans.
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Outras bactérias importantes sao as do género Sulfobacillus, capazes de
crescerem na presenca de ions ferrosos, compostos de enxofre e diferentes
compostos organicos.

No grupo das bactérias termofilicas, salienta-se a importancia da
Sulfolobus metallicus nos consorcios bacterianos. Tal bactéria € aerobica,
quimiolitoautotréfica e capaz de utilizar sulfetos minerais ou enxofre elementar
como fonte energética.

As bactérias podem ser utilizadas individualmente ou na forma de
consorcios nos quais desempenham fungdes complementares que, na maioria
das vezes, melhoram o rendimento dos processos de recuperacdo de metais.
Experimentos realizados por Johnson (2008) mostraram que 0S consorcios
bacterianos tornam as bactérias mais resistentes e possibilitam melhores
porcentagens de extracdo de metais quando comparados com culturas puras.
Tais caracteristicas desenvolvem-se através da capacidade que o0s
microrganismos adquirem de adaptarem-se as condicdes impostas pelo
consorcio que podem ser distintas de suas condi¢des Otimas de crescimento.

Estudos realizados em frascos agitados por Plumb, McSweeney e
Franzmann (2008) demonstraram a capacidade de crescimento de diferentes
microrganismos em consorcios bacterianos utilizando como fonte energética
um minério de baixo teor. Embora tenham crescido em baixa velocidade, os
microrganismos estudados ndo perderam a capacidade de oxidar ferro, enxofre
ou o proprio sulfeto mineral. A maior velocidade de oxidag&o foi alcancada pelo
consorcio de moderadamente termofilicas, uma vez que a temperatura pode
acelerar a dissolu¢cdo do minério.

Ainda tratando de consorcios, Fu et al. (2008) fizeram uma comparacéo
entre culturas bacterianas puras, consércio de mesofilicas e consorcio de
moderadamente termofilicas considerando a porcentagem de recuperacao de
metais. De maneira geral, os consorcios foram mais eficientes do que as
culturas puras sendo que aquele formado pelas mesofilicas A. ferrooxidans e
A. thiooxidans apresentou como vantagem, em relacdo as culturas puras, a

capacidade de oxidag&o tanto de enxofre como de ions ferrosos.
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Porém, o consorcio das moderadamente termofilicas Leptospirillum
ferriphilum e Acidithiobacillus caldus foi ainda mais eficiente devido a maior
temperatura (aumento da cinética das reacdes) e aos menores valores de pH
gue minimizaram a precipitacdo de jarositas na superficie da calcopirita.

Além dos consorcios bacterianos, a utilizacado de bactérias previamente
adaptadas a uma dada condicdo experimental, na maioria das vezes,
possibilita uma melhora no processo de recuperacdo de metais. Isso ocorre
porque as bactérias passam a desenvolver caracteristicas peculiares para
sobreviver no microambiente imposto. Tais caracteristicas sdo muito variaveis
e podem estar relacionadas a modificacbes de membrana, sintese de novas
proteinas, alteracbes morfoldgicas, entre outras (JOHNSON, 2008). Para a
bactéria A. ferrooxidans merecem destaque 0s processos de adaptacdo a
calcopirita e aos ions cloreto.

No caso da adaptacdo ao sulfeto mineral, ocorrem varias etapas
gradativas de substituicdo da fonte energética soluvel (ions ferrosos) pela fonte
energética insoluvel (calcopirita), exigindo da bactéria a sintese de maior
quantidade de proteinas relacionadas a adeséao, fator importante para o ensaio
de biolixiviacdo subsequente no qual a bactéria adaptada possivelmente
apresentara maior facilidade de adeséo e, portanto, maior velocidade inicial de
extracdo de cobre (XIA et al., 2008).

Os ensaios de adaptacdo aos ions cloreto comecaram a ser
pioneiramente desenvolvidos pelo grupo de Biohidrometalurgia do Instituto de
Quimica da UNESP. Nesses ensaios utilizam-se meios de cultivo com fonte
energética sollvel contendo concentracbes crescentes desse ion sendo que
bactéria € considerada apta a passar de um meio de menor concentracao para
um meio de maior concentracdo quando sua atividade de oxidacdo de ions
ferrosos nao esta prejudicada (testes de viabilidade).

A presenca de ions cloreto pode ocasionar mudancas de tamanho e
morfologia, conforme observado por Lahti (2009). Tais mudancas podem ser
claramente observadas na Figura 5 e consistem numa resposta natural do

microrganismo as alteragdes ocorridas em seu microambiente.



32

—

Figura 5 - Imagens de microscopia eletronica de varredura de amostras
macicas de calcopirita: a) e b) A. ferrooxidans, c) e d) A. ferrooxidans + cloreto.

Algumas bactérias estéo indicadas com setas (LAHTI, 2009).

Melo (2010) verificou que também é possivel adaptar a bactéria A.
ferrooxidans simultaneamente aos ions cloreto e ao sulfeto mineral. As
bactérias que passaram por esse processo de adaptacdo oxidaram a
calcopirita de maneira mais eficiente que as bactérias adaptadas somente ao

sulfeto mineral ou somente aos ions cloreto.

2.1.3. MECANISMOS ENVOLVIDOS NA BIOLIXIVIACAO DE SULFETOS
MINERAIS

2.1.3.1. INTERACAO BACTERIA-SULFETO MINERAL

A bactéria pode interagir com sulfetos minerais através de mecanismos
que ainda sdo controversos na literatura. Um dos primeiros propostos € o
mecanismo direto através do qual a bactéria, em contato fisico com o sulfeto
mineral, seria capaz de ataca-lo diretamente mediante acdo de enzimas. Ja o
mecanismo indireto propbée que sdo os ions férricos, produzidos por oxidacdo
bacteriana, os responsaveis pelo ataque ao sulfeto mineral. Neste ultimo caso,
a bactéria teria apenas uma acéo catalitica, produzindo o oxidante necessario

para solubilizar o sulfeto mineral.
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O mecanismo mais bem aceito atualmente € o mecanismo de contato
indireto através do qual a adesdo bacteriana ocorre mediante a excre¢do de
substancias exopoliméricas (EPS) compostas basicamente por nitrogénio,
fésforo e acucares. A composicdo destas substancias exopoliméricas pode
variar de acordo com o meio de cultivo e tipo de substrato, o que confere
grande versatilidade ao processo de adeséo bacteriana. O EPS atua como um
canal para transporte dos elétrons produzidos durante a oxidacdo dos sulfetos
minerais pela bactéria. No caso especifico das bactérias ferro-oxidantes, o EPS
contém ions férricos, fato que permite a interacdo entre as células bacterianas
e a superficie do sulfeto mineral por acéo de forcas eletrostaticas. Finalmente,
€ importante destacar que as bactérias aderidas ao substrato através do EPS
desviam reservas metabdlicas para sintese do mesmo, fator que ocasiona uma
diminuicdo da velocidade de crescimento e oxidacdo. Portanto, células nao
aderidas podem apresentar uma velocidade inicial de crescimento e oxidacéo
maior que as células aderidas (JOHNSOM, 2008).

De maneira geral, é aceitavel que a dissolucdo de sulfetos minerais
possa ocorrer mediante acdo conjunta do mecanismo indireto e de contato
indireto. Até o momento, ndo existem evidéncias experimentais consideraveis

para 0 mecanismo direto.

2.1.3.2. PRINCIPAIS VIAS DE BIOLIXIVIACAO DE SULFETOS MINERAIS

O modelo de biolixiviagdo de sulfetos minerais mais bem aceito até o
momento € o proposto por Sand et al. (2001) que esta representado pela
Figura 6. De acordo com tal modelo, a dissolucdo de sulfetos metalicos &
dependente da solubilidade sendo que aqueles insolaveis em acido (pirita,
molibdenita e tungstenita) oxidam-se pela via do tiossulfato (Figura 6A) e todos
os demais, inclusive a calcopirita, seguem a via dos polissulfetos (Figura 6B).
Em ambas, ocorre geracdo de cations metalicos e ions Fe®" que, regenerados
por acdo da bactéria A. ferrooxidans, oxidam o sulfeto metélico. O mecanismo
mostrado na Figura 6A gera tiossulfato que é oxidado a sulfato pela acdo
bacteriana enquanto na via dos polissulfetos (Figura 6B) forma polissulfetos
que sao oxidados a enxofre elementar e, posteriormente, a sulfato também

devido a atividade das bactérias.
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Prétons sdo formados em ambas as vias, porém no caso na via dos

polissulfetos (Figura 6B) ocorre consumo de H* através do ataque ao sulfeto

mineral.
A B
) ‘M Via tiossufato || ®) || Via polissulfetos ||
3+ Fes*
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Figura 6 - Esquema do mecanismo do tiossulfato (A) e do polissulfeto (B) na
biolixiviacdo dos sulfetos metalicos. MS-sulfeto metalico; M** -ion metalico;
S,05% tiossulfato; S,-polissulfeto; Sg-enxofre elementar; A.f., A.t.-reacdes
enzimaticas promovidas por A. ferrooxidans e A. thiooxidans (SAND et al.,
2001).

O modelo de biolixiviagdo acima apresentado tem sofrido certas criticas,
principalmente no que se refere a existéncia dos intermedidrios né&o
estequiométricos e dos polissulfetos. A reviséo feita por Klauber (2008), com
enfoque para calcopirita, questiona as técnicas utilizadas para caracterizacao
desses compostos e sugere que os unicos produtos resultantes da oxidagéo de
calcopirita que tiveram sua existéncia adequadamente comprovada sao enxofre
e jarositas (sais do tipo XFe(S04)2(OH)s onde X= K*, NH,;", Na* ou H30). Tais
produtos podem, inclusive, recobrir a superficie da calcopirita e atrapalhar sua
solubilizac&o, conforme destacado na Figura 7.

De acordo com Klauber (2008) a dissolucao inicial de calcopirita (estagio
1) deveria ocorrer em alta velocidade porém a elevada energia reticular

apresenta-se como um empecilho.
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Os estagios 2 e 3 relacionam-se a deposicéo e formacéao de “envelopes”
de enxofre elementar que atrapalhariam o processo de dissolugdo, mas néo o
suficiente para interrompé-lo pois o enxofre apresenta relativa mobilidade.
Durante o quarto estagio ocorre a formacgao de precipitados de ferro na forma
de jarositas que parecem impossibilitar a continuidade da solubilizacdo do

cobre presente na calcopirita (Figura 7).

stage 1' stage 2| stage3 | stage4

S0 peeling .+ no jarosite ppl

nitial reaction
fresh surface
5% deposition

e

-

-

jarosite ppt

% available Cu dissolved

oy rate

time
Figura 7 - Modelo conceitual para a dissolucdo de calcopirita em 4 estagios

proposto por Klauber (2008).

2.1.4. PERSPECTIVAS DE INTERVENCAO NA PASSIVACAO DA
CALCOPIRITA

Diversos estudos de caracterizacdo da superficie da calcopirita tém sido
realizados para entender e intervir nos mecanismos responsaveis pela lenta
cinética de lixiviagho da mesma. Tais estudos convergem para um
recobrimento da superficie pela acdo separada ou conjunta de camadas de
enxofre elementar e jarositas que se comportam como barreiras para
passagem de reagentes e produtos.

Recentemente Sasaki et.al (2009) estudaram as camadas acima
mencionadas por técnicas de difratometria de raios-X, espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier e espectroscopia Raman.



36

Os autores observaram que a superficie da calcopirita € recoberta por
jarositas que podem precipitar de maneira distinta de acordo com as condi¢gdes
do ensaio. A presenca de jarositas com distintas maneiras de precipitacdo
recobrindo a superficie da calcopirita também foi observada por Arena (2007)

atraves da utilizacdo microscopia eletronica de transmisséao (Figura 8).

Figura 8 - Graos de calcopirita recobertos por jarositas aciculares e/ou amorfas
(ARENA, 2007).

Sasaki et al.(2009) observaram ainda a presenca de covelita e enxofre
elementar na superficie da calcopirita, que poderiam atuar como barreira ao
acesso dos microorganismos. Os autores concluiram que o recobrimento da
superficie poderia ser minimizado através do controle da precipitacdo de
jarositas e com uma adaptacédo preliminar das cepas a covelita e ao enxofre
elementar em presenca de ions ferrosos e férricos.

Nesse sentido, tém sido realizados diversos estudos com calcopirita na
busca de condi¢cdes que poderiam minimizar a precipitacdo de jarositas. No
trabalho de Cordoba et al. (2008) foram estudadas tais condicdes em ensaios a
68T utilizando frascos agitados inoculados com mic roorganismos termofilicos.

De acordo com os autores, o ion férrico pode ajudar a solubilizar a
calcopirita, porém pode participar, junto com o Fe?*, do processo de nucleacéo
para formacdo de jarositas dependendo do valor do potencial (resultante da
relacdo Fe*'/Fe?* em solucdo). Para valores elevados de potencial, o
recobrimento da superficie por jarositas parece ser favorecido. Considerando
essas idéias, os autores avaliaram o potencial redox em distintas condi¢des de

pH e porcentagem de solidos.
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Os mesmos concluiram que as melhores condicdes para evitar a
precipitacdo de jarositas sdo valores de pH proximos de 1,5, a fim de se evitar
a hidrélise de ferro (Ill) e porcentagens de sélidos elevadas para favorecer
baixo potencial redox (pela presenca de ions ferrosos em solucao).

Ainda com o objetivo de minimizar a precipitacdo de jarositas, o trabalho
realizado por Melo (2010) em condicbes mais amenas utilizando um
microrganismo mesofilico (A. ferrooxidans) mostrou-se bastante promissor. No
mesmo, ensaios de biolixiviacdo de calcopirita mostraram que a presenca de
acido citrico a uma concentracdo de 0,005% diminui consideravelmente a
precipitacdo de jarositas mediante reacdes de precipitacédo, favorecendo assim
a solubilizacéo do cobre sem prejudicar a atividade oxidativa bacteriana.

Do ponto de vista da lixiviagdo quimica de calcopirita podem ser
destacados os ions cloreto que atuam como aceleradores da oxidacdo desse
mineral através de mecanismos ainda desconhecidos. Um aspecto interessante
da utilizacdo de ions CI' é a possibilidade de dissolver o ferro presente na
calcopirita antes do cobre sugerindo que, nos estados iniciais de lixiviacao, tal
ion é preferencialmente liberado da matriz formando uma estrutura do tipo Cu;-
xFe1ySaxy (na qual y>x) menos refrataria que a calcopirita (LU; JEFFREY;
LAWSON, 2000). Alguns autores observaram ainda que os ions ClI° podem
modificar a morfologia da camada de enxofre depositada na superficie da
calcopirita, tornando-a mais cristalina e porosa (CARNEIRO;LEAO, 2007).

Ouros trabalhos mostram que a utilizacdo de CI' na lixiviagdo da
calcopirita € vantajosa devido a natureza agressiva das solu¢des que contém
esses ions e a estabilidade alcancada pelos ions Cu® através da formacéo de
complexos com o cloreto (WINAND, 1991; LUNDSTROM et al., 2005). Em
solugbes com elevada concentragdo de ions CI, o cobre pode formar
complexos cuprosos como [CuCls]*, [Cu,Cls*, [CusClg]® e cupricos, como
[CuCl]*, [CuCL]°, [CuCls] e [CuCl]* (FISHER, 1992;LUNDSTROM et al.,
2005).

Considerando a idéia de formacdo de complexos como uma ajuda para
solubilizacdo da calcopirita, Al-Harahsheh et al. (2007) estudaram a
solubilizagdo desse sulfeto mineral na presenca de cloreto férrico. As reacgfes
propostas pelos autores foram:

CuFeS; + 4FeCl; — CuCl, + 5FeCl, + 2S°
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CuFeS; + 3CuCl,— 4CuCl + FeCl, + 2S°

De acordo com esse trabalho a formagéo de CuCl,, em meio com FeCl3
a temperaturas proximas de 70C e sem agitacdo, favorece o processo de
solubilizacdo de calcopirita porque 0s ions cuprosos gerados atuam como
catalisadores e possuem uma atividade oxidante secundaria. No entanto, em
condicbes experimentais mais amenas, a formacao de cloreto de cobre (II)
parece prejudicar a recuperacdo do metal. Portanto, ndo € possivel dizer com
exatiddo se a melhora na solubilizacdo ocorre por acdo da temperatura ou dos
ions cupricos.

Estudos mais recentes desenvolvidos por Velasquez-Yévenes, Nikol e
Mike trazem uma série de trés trabalhos que tratam dos efeitos da utilizacdo de
ions cloreto na lixiviacdo de calcopirita em auséncia de microrganismos.

No primeiro (VELASQUEZ-YEVENES; NIKOL; MIKE, 2010) avaliou-se o
efeito do potencial de solugbes contendo cloreto na velocidade de dissolucéo
da calcopirita, sendo possivel verificar que existe um aumento na taxa de
recuperacdo de cobre no intervalo de potenciais entre 352 e 422 mV
(vs.Ag/AgCI|IKClsay). A manutengdo de velocidades de dissolugdo maiores
dentro desse intervalo de potencial esta relacionada a presenca de oxigénio
dissolvido em solucéo.

Os autores também sugerem que o processo de passivacdo da
calcopirita (Figura 9) € reversivel e possivelmente ocorre em valores de
potencial superiores a 422 mV(vs.Ag/AgCI|KClsar).

A Figura 9 mostra uma elevada dissolucdo de cobre a 50C com
potencial dentro do intervalo 6timo. Na mesma temperatura, quando se inicia o
processo com potencial superior ao intervalo, observa-se uma queda da
dissolucéo, seguida de uma recuperacao da mesma quando o potencial atinge
valores compreendidos no intervalo 6timo. A 25T a dissolucdo é baixa e os

efeitos de potencial ndo séo tao evidentes.
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Figura 9 - Reversibilidade da passivacdo da dissolucdo de cobre de um
concentrado com controle de aeragao e potenciais dados em relacdo a um
eletrodo Ag/AgCI|KClsay (A) 1 mol L HCI + 0,5 g L™ cobre (Il) a 50T e 382
mV: (A)1 mol L* HCI + 0,5 g L™ cobre (Il) a 50C e 452 mV/ 352 mV ; (W) 0,2
mol L™ HCI + 0,5 g L™ cobre () a 25C e 452 mV/ 352 mV (VELASQUEZ-
YEVENES:; NIKOL; MIKE, 2010).

No segundo trabalho da série (VELASQUEZ-YEVENES; NIKOL; MIKE,
2010) procurou-se avaliar o efeito de diversos parametros na velocidade de
dissolugdo da calcopirita em presenca de ions cloreto dentro do intervalo de
potenciais previamente estabelecidos (entre 352-422 mV vs. Ag/AgCI|KClsar).
Foi possivel verificar que a porcentagem de solidos, a concentracdo de ions
cloreto e a concentragdo de ions cupricos ndo exercem efeito sobre a
velocidade de dissolucdo de cobre para as condigbes experimentais avaliadas.

Os ensaios também mostraram que menores tamanhos de particulas e
maiores temperaturas favorecem o processo de dissolucdo. Adicionalmente, 0s
autores enfatizam que o sistema de lixiviagdo deve ser agitado, de preferéncia
mecanicamente, simplesmente para impedir a formagdo de aglomerados e
manter as particulas em suspensdo. Agitacbes mais intensas como a
magneética devem ser evitadas porque poderiam alterar a cinética das reacdes
simplesmente por efeitos abrasivos nas particulas de calcopirita. Finalmente,
foi avaliado o efeito da adicdo de ions ferrosos nos sistemas com cloreto e
verificou-se que a velocidade de dissolucdo de cobre diminui na presenca de

tais ions provavelmente devido a dificuldade de controle do potencial.
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O dltimo trabalho dessa série (NIKOL; MIKE; VELASQUEZ-YEVENES,
2010) trata dos aspectos mecanisticos envolvidos na dissolu¢éo da calcopirita
em presenca de cloreto sugerindo que a mesma ocorre mediante formagéo de
sulfeto de hidrogénio e covelita dentro do intervalo de potenciais previamente
estabelecidos. A cinética do modelo proposto é favorecida quando se adiciona
pirita finamente dividida ao meio reacional uma vez que a mesma oferece uma
superficie adicional para acumulo do enxofre formado durante a oxidacdo da
calcopirita.

Os trabalhos apresentados acima mostram que o cloreto pode auxiliar
muito nos processos de lixiviacdo quimica da calcopirita. No entanto, sua
utilizacdo em ensaios de biolixiviagdo esté totalmente restrita a resisténcia dos
microorganismos a esse ion. Oliver et al. (1997) estudaram o efeito de varios
ions na atividade oxidativa da espécie A. ferrooxidans utilizando medidas de
potencial redox, espectroscopia de absor¢do atdbmica e microscopia eletronica.
Os autores observaram que concentracdes de até 281mmol L™ de ions CI' ndo
afetaram a atividade bacteriana. Entretanto, a concentracdo de ions cloreto
suportada por A. ferrooxidans ainda é controversa na literatura.

Trabalhos recentes tém demonstrado que a melhor maneira de utilizar
cloreto em ensaios de biolixiviagdo sem causar inibicdo € a realizagdo de
adicoes sucessivas de pequenos incrementos deste ion (MELO, 2010). Tais
adicoes proporcionaram melhores condi¢cdes para adaptacdo do microrganismo
a esse ion.

Deve-se destacar que a utilizacdo de cloreto e bactérias na melhoria da
solubilizacdo do cobre presente na calcopirita, assim como 0S processos de
adaptacdo bacteriana a esse ion sdo muito recentes e, portanto, existem

poucos trabalhos na literatura voltados para esse assunto.
2.2. CONTROLE DO POTENCIAL REDOX
O potencial redox medido durante os processos de biolixiviacdo esta

relacionado com a oxidagdo dos ions ferrosos através da acdo bacteriana e
pode ser descrito pela equacao de Nernst:
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3+
E, = E2+ N0 ) &Fe)
nF |a(Fe™)

onde:

En - potencial medido (contra eletrodo padréo de hidrogénio - EPH), V;

En © - potencial de reducéo padréo do par Fe**/Fe?* (EPH), V;

R - constante dos gases, 8,314 J/mol.K;

T - temperatura, K;

n - numero de moles de elétrons transferido por mol de reagente (n = 1
nesse caso);

F - constante de Faraday = 96.485 C/ mol e;

a(Fe*") e a(Fe?") atividades dos fons Fe** e Fe?", respectivamente.

Um potencial de lixivia entre 0,45 e 0,75 V (vs.Ag/AQCI|KClsar) permite a
manutencdo de uma atmosfera oxidante favoravel, visto que esse € o intervalo
de equilibrio da reacdo de oxidacéo do Fe?*.

No entanto, estudos realizados por Cordoba et al. (2008a) tém
demonstrado que valores de potencial superiores a 0,45 V(vs.Ag/AgCI|KClsar)
prejudicam a recuperacdo do cobre presente no minério por ocasionarem 0
equilibrio quimico do par Fe*/Fe*" e, conseqiientemente, a precipitacdo dos
ions férricos na forma de jarositas. Portanto, estudos recentes apontam para
necessidade de manutencdo dos potenciais dentro de um intervalo 6timo de
0,35 a 0,45 V(vs.Ag/AQCI|KClsap), utilizando por exemplo, gases inertes e até
mesmo agentes quimicos.

No segmento da lixiviagdo quimica, tem sido estudada a potencialidade
da utilizacdo de solugdes contendo ions ferrosos para melhoria da recuperagéo
do cobre presente na calcopirita. O mecanismo de interacdo entre estes ions e
a calcopirita ainda ndo é bem conhecido, mas sabe-se que 0S mesmos
relacionam-se diretamente com a manutencdo de um potencial redox 6timo

durante os processos de recuperacao.
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Hiroyoshi, Kitagawa e Tsunekawa (2008) demonstraram que o potencial
de oxirreducdo se altera de acordo com a concentracdo de ions ferrosos,
férricos e cupricos. A presenca desses ions em solucdo possibilita a formacao
de intermediarios menos refratarios que a calcopirita, principalmente calcocita
(Cu,S), podendo aumentar a velocidade de dissolucdo pela imposicdo de um
potencial étimo.

Em outro trabalho Hyroyoshi et al. (2008) estudaram diversas maneiras
de controlar o potencial de oxirreducédo 6timo da calcopirita, destacando-se a
utilizacdo de calcopirita com uma porcentagem maior de pirita (FeS,). Os
autores verificaram que a presenca de pirita em meio abiotico parece favorecer
a manutencdo de um potencial 6timo devido ao consumo dos ions férricos
gerados em excesso durante o processo. A acdo da pirita esta representada
pelas equacdes abaixo:

FeSy+ 2Fe®*—» 3Fe” + 2S°
FeS; + 8H,0 + 14 Fe*—»15Fe* + 2S0,” + 16H"

Um estudo preliminar do potencial de oxirreducdo de solugbes com
vérias concentragfes de ions ferrosos em diferentes condi¢cdes experimentais
permitiria avaliar a estabilidade destes sistemas e, posteriormente a
potencialidade de melhoria da recuperacdo de cobre presente na calcopirita

mediante utilizacdo de agentes quimicos, como por exemplo, ions ferrosos.

2.3. ELETROQUIMICA

Algumas técnicas eletroquimicas tém sido muito Uteis para determinacéo
dos possiveis produtos formados durante os processos de biolixiviagdo e para
avaliar os efeitos corrosivos de diversas espécies que atuam como lixiviantes.
O uso da eletroquimica para estudar processos de biolixiviacdo é algo muito
recente e que tem se mostrado muito promissor.

Serdo dados alguns exemplos de aplicacdo de algumas destas técnicas
apos uma breve discussao dos principais fundamentos envolvidos em cada uma

delas.
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Independentemente da técnica eletroquimica, € importante destacar a
inovacdo no que se refere aos eletrodos que estdo sendo empregados. A
maioria dos trabalhos tem utilizado os chamados eletrodos de pasta de carbono.
Esses eletrodos sdo compostos por grafite, espécie eletroativa a ser estudada e
um agente aglutinante em proporcdo experimentalmente estabelecida. Os
constituintes do eletrodo formam uma pasta que € devidamente empacotada
numa cavidade presente em uma peca de teflon previamente preenchida com
um tarugo de grafite. A Figura 10 mostra um eletrodo de pasta de carbono

possuindo calcopirita como espécie eletroativa.
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Figura 10 - Representacdo esquematica do CPE-calcopirita (a) e imagem

obtida por Microscopia Optica (OM) da pasta empacotada no eletrodo (b).

O eletrodo de pasta de carbono apresenta vantagens em relacdo aos
eletrodos macigos convencionais no que se refere a auséncia de problemas
relacionados com polimento, fraturas e heterogeneidade superficial. Horta et
al.(2005) demonstraram que tais caracteristicas fazem com que 0s experimentos
eletroquimicos realizados com esses eletrodos apresentem elevada
repetibilidade.

E importante ressaltar que as técnicas eletroquimicas podem estar
acopladas a outros tipos de analise, tornando os estudos ainda mais completos.
Uma importante técnica utilizada para analisar a parte sélida dos ensaios de
lixiviagdo € a microscopia eletrbnica de varredura, muito vantajosa devido ao

grande aumento que pode ser alcancado para visualizacdo da amostra.
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O principio da técnica € a irradiacdo de um fino feixe de elétrons que
interage com a superficie da amostra provocando a emissdo de uma série de
radiagcbes, tais como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X
caracteristicos, elétrons Auger e fétons. Estas radiagbes, quando captadas
corretamente, fornecem informacdes caracteristicas da amostra referentes a
topografia da superficie, composi¢do e cristalografia. O microscoépio eletrénico
de varredura pode ser ainda melhor explorado quando acoplado a detectores de
raios-X por permitir a realizacdo de uma analise quimica na regido da amostra
que esta sendo observada. Esse acoplamento ao detector de raios-X facilita a
identificacdo de precipitados e de variagbes de composi¢cdo quimica dentro de

uma mesma amostra.
2.3.1. VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria ciclica (CV) é uma técnica eletroquimica que tem sido cada
vez mais utilizada por fornecer informacdes muito Uteis sobre reacdes de oxido-
reducdo. Sua aplicacdo baseia-se na forma de onda de potencial linear, ou
seja, o potencial varia como uma func¢ao linear do tempo, sendo essa variagéo
referida como velocidade de varredura, v. Basicamente, trata-se de uma
medida do potencial formal de uma reacdo de eletrodo quando as espécies
oxidadas ou reduzidas sdo estdveis durante o tempo requerido para a
realizacdo da leitura voltamétrica. As reacfes de Oxido-reducdo caracterizam-
se pela presenca de maximos catodicos ou anodicos, geralmente bem
definidos, que auxiliam na identificacdo das espécies presentes no sistema
considerado (EVANS et al. 1983).

O principio do método consiste na imposicdo de uma variagcdo de
potencial na forma de onda triangular em um eletrodo (o eletrodo de trabalho),
sendo medida a resposta de corrente. Um potenciostato controla os parametros
do experimento. O termo voltametria de varredura linear (LSV) é usado para
designar a metade de um ciclo de CV. Os termos E; (potencial inicial), E\
(potencial de inversdo de varredura), E; (potencial final) e v (velocidade de
varredura, expressa em mV s*) descrevem a varredura. O potencial como
funcdo do tempo é representado pelas seguintes equacdes lineares (NOEL;
VASU, 1990):
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E = E; + vt (varredura direta) (1)
E = Ej+ 2vA - 1t (varredura reversa) (2)
sendo A o tempo onde ocorre a inversdo da varredura do potencial.

Durante a varredura positiva, as espécies reduzidas, R, sdo oxidadas a
O e os elétrons sao liberados ao circuito externo sendo registrado o
correspondente pico de corrente. A altura do pico de corrente € medido e a
85,17% da corrente de pico Ié-se o potencial de meia-onda correspondente a
partir da escala de potencial. Se o potencial € medido contra um eletrodo de
referéncia (SCE ou Ag/AgCl), este valor de potencial pode ser convertido a um
potencial versus um eletrodo padrao de hidrogénio.

Embora os dados de CV sejam amplamente usados para a
caracterizacdo de processos redox e na investigacdo qualitativa de reacdes
quimicas acopladas, ha uma aparente desvantagem inerente a esta técnica: as
respostas da transferéncia eletrbnica lenta e das reac¢des quimicas rapidas
associadas aos processos heterogéneos sao dificeis de serem separadas,
porém sdo distinguiveis quando se estuda amplo intervalo de varreduras de
potenciais.

A despeito desta limitacdo, CV € muito adequada para estudar os
mecanismos e taxas de oxidagado/reducdo e tem sido muito utilizada na

investigacao da dissolucdo oxidativa de sulfetos minerais.
2.3.2. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica bastante
utilizada para investigar processos de eletrodo porque € essencialmente
aplicada ao estado estacionario sendo definida como um namero complexo e
escrita na forma:

Zy=Z+jZ"
em que j=VJ-1e Z' e Z" sd0 as partes real e imaginaria da impedancia,

respectivamente.
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Nas medidas de impedancia utiliza-se corrente alternada (a.c.) e se
impde uma perturbacédo de pequena amplitude senoidal no potencial (AE) entre
o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. A partir da corrente que
responde a esta perturbagdo (Al), € possivel calcular o valor da impedancia
complexa (2):

z=4E_ Z|e?
Al

em que, ¢ € a mudanca de fase entre AE e Al. Desde que Z dependa da
frequéncia (f) do sinal senoidal, as variacbes de Z como funcéo de f podem ser
representadas em um plano complexo (Figura 11B).

A teoria da impedancia eletroquimica é um ramo da teoria a.c., que
descreve a resposta de um circuito a uma corrente alternada como funcao da
frequéncia. Na teoria d.c. (corrente direta, f = 0 Hz) a resisténcia é definida pela
lei de Ohm e os resistores s&o 0s Unicos elementos de circuito que impedem o
fluxo de elétrons:

E=R
Na teoria a.c., em que a freqiéncia ndo é nula, a equacao anéloga é:

E=Z
dessa forma a impedancia torna-se o equivalente a.c. da resisténcia.

Nos circuitos a.c., além dos resistores, capacitores e indutores também
impedem o fluxo de elétrons. Sendo assim, a impedancia pode ser expressa
como um numero complexo, onde a resisténcia é a componente real e,
capacitancia e indutancia combinadas sdo a componente imaginaria.

A impedancia de um resistor ndo apresenta componente imaginaria. O
angulo de fase ajusta-se a 0°, ou seja, a corrente esta em fase com o potencial,
e ambas, corrente e impedancia, sdo independentes da frequéncia.

Ja a impedancia de um capacitor ndo tem componente real, sua
componente imaginaria € uma funcao da capacitancia e da frequiéncia. Devido
a impedéancia de um capacitor variar inversamente com a freqiéncia, a altas
freqiéncias um capacitor atua como um curto-circuito e sua impedancia tende
a zero. Em baixas freqUéncias, ou seja, aproximando-se de um sistema d.c.,
um capacitor atua como um circuito aberto, e a impedancia tende em direcao

ao infinito.
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O terceiro componente elétrico é o indutor. A corrente que passa pelo
capacitor e pelo indutor esta 90° fora de fase com o potencial.

Em uma célula eletroquimica, o fenbmeno da difusdo pode retardar o
fluxo de elétrons sendo considerado analogo aos resistores, capacitores e
indutores, que dificultam o fluxo de elétrons num circuito a.c..

A célula de Randles (Figura 11A) € definida como uma combinacdo em
paralelo de uma capacitancia e de uma resisténcia e modela a impedancia
eletroquimica de uma interface ajustando-se a muitos sistemas quimicos.
Sendo assim, é possivel relacionar os componentes do circuito na célula de
Randles com fendmenos fisicos comuns em sistemas eletroquimicos. No
esquema da Figura 11(A), o termo Rq € a resisténcia 6hmica ou resisténcia nédo
compensada da célula, R, € a resisténcia de polarizagdo ou resisténcia de
transferéncia de carga na interface eletrodo/solucdo; Cp_ é a capacitancia da
dupla-camada elétrica nesta interface.

Os dados de impedancia podem ser organizados no grafico do plano
complexo (Figura 11B) em que os valores da componente imaginaria (Z") sédo
representados como fungdo da componente real (Z’). A frequéncia alcanca seu
limite mais elevado & esquerda, no final do semicirculo, na interseccdo com o
eixo real, regido na qual o circuito de Randles comporta-se primariamente
como um resistor, sendo possivel ler a resisténcia 6hmica (Rq). A componente
imaginaria é muito pequena, o angulo de fase encontra-se proximo de 0° e a
impedancia nao varia com a frequéncia.

No limite de baixas frequéncias, mais a direita, no final do semicirculo, a
célula de Randles também se aproxima de uma resisténcia pura com valor
equivalente a contribuicdo conjunta das resisténcias 6hmica e de transferéncia
de carga, Rq + Ry.

Em frequiéncias intermediarias, a impedancia do capacitor comeca a ser
significativa e a resposta sofre influéncia dos processos capacitivos. A
componente imaginaria, neste caso, comeca a apresentar valores mais
significativos e o angulo de fase pode iniciar uma aproximacéo de 90° (EG&G
PRINCEPTON, 1985).
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Os dados de impedancia eletroquimica também podem ser
representados em diagramas de Bode (Figura 11C) nos quais os valores de log
|Z] e angulo de fase (¢ séao representados como funcdo do logaritmo da
frequéncia (log f). A utilizacdo da escala logaritmica para |Z| e f permite que
uma ampla faixa de dados seja representada, fato que € uma vantagem
quando a impedancia € amplamente dependente da freqiéncia, como no caso
de um capacitor.

A principal vantagem da EIS é associar um circuito elétrico a interface
eletrodo/solucdo, permitindo obter os parametros de circuito por ajustes aos
resultados experimentais e relaciona-los as caracteristicas fisico-quimicas da
interface eletroquimica sob investigacdo. Na pratica, é possivel correlacionar
um espectro de impedancia obtido para um dado sistema eletroquimico com
um ou mais modelos de circuitos elétricos equivalentes, porém sera a
interpretacédo fisica do sistema que decidira por um dos circuitos (BONORA,
1995).

Para a escolha de um modelo de circuito elétrico equivalente alguns
critérios tém que ser obedecidos como uso de circuitos com o0 menor numero
de elementos ou componentes, bom ajuste (baixo valor do somatério dos
desvios quadraticos médios (x?)) e pequeno desvio entre o valor ajustado e o
experimental para cada elemento do circuito. Além disso, 0s elementos
individuais de cada circuito escolhido devem apresentar um claro significado
fisico (BONORA, 1995).
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Figura 11 - Circuito elétrico de Randles (A). Espectros de Impedancia: Plano

Complexo (B) e Formato de Bode (C).

2.3.3. Anadlise de Ruidos Eletroquimicos (ENA)

As medidas e analises de ruidos eletroquimicos (ENA) compdem uma
técnica relativamente nova, que encontra aplicacdo crescente no
monitoramento da corrosdo geral e localizada, na corrosdo induzida por
microorganismos e, na avaliacao da resisténcia de filmes sobre metais. Esta
técnica tem sido apropriada para monitorar tais fenbmenos por ndo necessitar
de nenhum sinal externo a ser aplicado na aquisicao de dados experimentais,
por ser menos dispendiosa devido ao baixo custo do equipamento utilizado, e

por ser experimentalmente mais simples (MANSFELD et al., 1997).
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Por meio desta técnica mede-se o0 potencial e a corrente
simultaneamente, a uma determinada razdo de aquisicao de pontos, para um
namero de pontos previamente fixado.

Frequentemente, os ruidos sdo medidos por longos periodos de
imersdo, como dias, semanas, meses, ou até anos, na tentativa de identificar
uma alteracdo que corresponda a uma variacdo nos eletrodos, tal como no
inicio de um processo de corrosdo acelerada.

O potencial de corroséo corresponde ao potencial médio, Ecoup, medido
entre dois eletrodos de trabalho acoplados, versus um eletrodo de referéncia
estavel. A corrente media, lcoup, € @ que flui entre os eletrodos eletricamente
acoplados por um amperimetro de resisténcia nula, ZRA (LEE, 1998;
MANSFELD et al., 1997).

Os termos o[E(t)] e ofl(t)] correspondem aos desvios-padrao (média
quadratica) dos ruidos de potencial e de corrente, respectivamente. Ambos o0s
valores podem ser monitorados em funcdo do tempo com o objetivo de avaliar
o0 inicio da corrosdo. Em geral, tem sido observado que o[E(t)] diminui e ofl(t)]
aumenta com a degradacdo de um material. Estes parametros também séao
utilizados para o calculo de R;, a resisténcia do ruido eletroquimico, obtida de
andlises estatisticas dos ruidos para avaliar o desempenho de diferentes
sistemas em corrosdo, matematicamente definida como (MANSFELD et al.,
1997):

r ~olE()

o I(t)

2.3.4. Exemplos de aplicacdo de técnicas eletroquimicas para estudo de

processos de lixiviagao

Nos ultimos dez anos, a utilizacdo de técnicas eletroquimicas para
avaliacdo de processos de lixiviacdo tem se mostrado muito promissora. Um
estudo da dissolucdo oxidativa da calcopirita por A. ferrooxidans foi realizado
por Bevilaqua et al. (2004) utilizando medidas de EIS e AFM.
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As medidas de impedancia eletroquimica permitiram retratar, atraveés de
circuitos elétricos, a interface eletrodo-solucdo em diversos tempos de
incubacdo na presenca ou auséncia da bactéria. A mesma técnica permitiu a
verificacdo de que a superficie da calcopirita possivelmente é recoberta por
camadas que dificultam a difusdo de espécies a partir da superficie ou em
direcdo a mesma. As imagens de AFM vém a corroborar com tais
constatacdes além de permitirem verificar que na presenca da bactéria se
forma um filme na superficie, provavelmente devido a liberacdo de substancias
exopoliméricas que auxiliam no processo de adesdo das bactérias, além de
facilitar o fluxo de ions.

Outro estudo, pioneiro na literatura, realizado por Bevilaqua et al. (2006)
utilizou a técnica de ruido eletroquimico (ENA) para monitorar continuamente a
dissolucdo quimica e bacteriana do sulfeto mineral bornita (CusFeS,). As
medidas de ruido no dominio do tempo permitiram verificar que ocorre um
aumento nos valores de Ecoyp € lcoup NA presenca da bactéria uma vez que a
mesma ocasiona um ambiente oxidante muito proximo a superficie do eletrodo
devido a passagem dos ions ferrosos a férricos. As andlises no dominio da
freqiéncia mostraram que a atividade bacteriana promove corrosdéo mais
acelerada na superficie do eletrodo.

Ainda utilizando bornita como alvo de estudo, Bevilaqua et al. (2009)
monitoraram a oxidagdo desse sulfeto por A. ferrooxidans utilizando
espectroscopia de impedancia eletroguimica e voltametria ciclica. Os ensaios
eletroquimicos foram realizados utilizando eletrodos de pasta de carbono
(CPE) pois o0 mesmo apresenta vantagens em relacdo aos eletrodos macicos
no que se refere a homogeneidade, repetitividade e auséncia de falhas
superficiais. Os voltamogramas mostraram que a bornita provavelmente se
oxida a covelita e a compostos oxidados de ferro, podendo oxidar-se a enxofre
em potenciais maiores que +1,2 V. A covelita formada se reduz em uma série
de etapas passando por varios estagios intermediarios de sulfetos néo
estequiométricos até chegar a cobre metalico em potenciais préximos de -1,0
V.
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Os dados de impedancia permitiram interpretar as diferencas no
comportamento eletroquimico da bornita quando se adiciona a bactéria no
inicio do ensaio e quando se adiciona ap6s 79 h. A dltima condicdo €
desfavoravel uma vez que apos 79 h as camadas que podem bloquear a
superficie da bornita ja foram formadas, impedindo qualquer tipo de inducéao.

Os dados de impedancia eletroquimica permitiram propor um modelo
para a interface eletrodo-solucdo baseado nas principais reacdes anddicas e
catédicas que possivelmente estdo ocorrendo e na formacdo de filme e/ou
biofilme na superficie do eletrodo.Os diagramas de EIS foram ajustados
utilizando-se um circuito elétrico simples no qual o ramo anddico foi
representada por um sub-circuito do tipo (Rp:CPE;) referente aos processos de
degradacdo do mineral e formacdo de filmes e o ramo catddico foi
representado por uma impedancia de Warburg uma vez que a resisténcia de
transferéncia de carga por reducao de oxigénio pode ser ignorada. A formagao
de um filme passivo na superficie da bornita foi modelada através de ajuste dos
dados de EIS e confirmada utilizando voltametria ciclica.

Os exemplos dados acima mostram a grande utilidade das técnicas
eletroquimicas para entendimento das principais rea¢des que ocorrem durante
a oxidacao de sulfetos minerais, identificagéo de filmes que possam bloquear a
superficie e avaliagdo do comportamento dos sistemas de biolixiviacdo na

presenca de bactérias e outros agentes.

2.4. ESTUDOS DE SUPERFICIE ENVOLVENDO SULFETOS MINERAIS

2.4.1. ANGULO DE CONTATO

Os agentes quimicos e as bactérias utilizadas durante os processos de
lixiviagdo modificam a superficie dos sulfetos minerais através de interacdes
cujas intensidades podem ser avaliadas por medidas de angulo de contato.

Na Figura 12 esta representado um exemplo de um angulo de contato
formado entre a superficie da calcopirita € uma gota de meio de cultivo para a

bactéria A. ferrooxidans (20uL).
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Figura 12 - Imagem de uma superficie de calcopirita com uma gota de meio de
cultivo para a bactéria A. ferrooxidans com destaque para o angulo de
contato(©).

O angulo de contato se forma a partir do equilibrio entre as forcas de
coesdo e adesdo que atuam nas fases sélida, liquida e gasosa. As forcas de
coesdo agem contra o espalhamento da gota sobre a superficie sendo
originadas por fatores como afinidade entre as moléculas de uma unica fase
(sélida, liquida ou gasosa) e interacdes existentes entre as moléculas do
liquido (van der Walls, ligacdes de hidrogénio). Ja as forcas de adesdo agem a
favor do espalhamento e sédo dependentes da afinidade das moléculas
presentes em duas fases distintas. Portanto, quanto maior a forca de adesao,
menor o angulo de contato e mais intensa a interacdo com a superficie.

O angulo de contato pode ser medido por diversos métodos tais como
gota séssil, gota pendente, captura de bolha e placa de Wilhelmy. A escolha do
meétodo esta intimamente ligada a viscosidade do liquido e a rugosidade da
superficie. O calculo do angulo de contato é feito através da equacao de
Young. Ys =YsL + YirCOS 6 onde ys=tensao interfacial no solido

YsL= tensdo interfacial entre o sélido e o liquido
yLr = tenséo interfacial entre o liquido e o fluido (ar)

De acordo com a equacdo de Young, o angulo de contato esta
intimamente relacionado com a tenséo interfacial que pode ser definida como o
trabalho necessario para aumentar uma superficie em uma unidade de area
considerando um processo reversivel e isotérmico. A energia relacionada a
esse trabalho € a energia livre de superficie. Tal equacdo aplica-se para
superficies lisas, sendo utilizadas outras equacdes e aproximacles

matematicas para superficies rugosas.



54

2.4.2. POTENCIAL ZETA

A interface sulfeto mineral- agentes quimicos/bactérias pode ser
analisada atraves de medidas de potencial zeta. Tais medidas fornecem
informacdes a respeito das cargas que se formam na superficie do sulfeto
mineral resultantes da interacdo com bactérias ou agentes quimicos.

O potencial zeta € uma propriedade fisica relacionada a estabilidade de
uma dada particula em suspensao coloidal, sendo totalmente dependente da
carga desenvolvida na superficie da particula.

Tal carga pode ter varias origens dentre as quais adsor¢cdo de espécies
carregadas (ions ou surfactantes), saida desigual de ions de um reticulo
cristalino ou ionizacdo de grupos presentes na superficie. A Figura 13 é uma

representacdo esquematica do potencial zeta em uma superficie carregada.

Figura 13 - Representacao esquematica do potencial zeta.
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Observando a Figura 13, € possivel diferenciar trés regibes bem
definidas de distribuicdo de cargas sendo que a primeira delas é a camada de
Stern na qual as cargas sdo praticamente imdveis e estdo totalmente ligadas a
superficie. A segunda regido compreende uma situacao intermediaria entre
cargas totalmente ligadas a superficie e cargas dispersas pela camada difusa
(terceira regido). O potencial nessa segunda regido € justamente o potencial
zeta.

O fator que mais influencia o potencial zeta é o pH. Quando a superficie
de uma particula apresenta valor negativo de potencial zeta e € submetida a
adicdo de base (aumento de pH), ocorre um aumento do gradiente de cargas
negativas e, se sequiencialmente adiciona-se acido a esse meio (diminuicao de
pH), as cargas comecam a serem neutralizadas até que se crie um gradiente
de cargas negativas.

Durante esse processo, que pode ser considerado como uma titulagao,
existe um ponto no qual as cargas se neutralizam chamado de ponto isoelétrico
ao redor do qual sistema € altamente instavel.

Além do pH, a condutividade do meio no qual a particula esta inserida
exerce grande influéncia nos valores de potencial zeta. Quanto maior a forca
ibnica do meio, mais compacta sera a dupla camada na superficie da particula.
Os ions presentes em solucdo podem interagir com a dupla camada de
maneira inespecifica ou através de uma adsorcdo especifica, situacdo que
causa grande alteracdo no ponto isoelétrico do sistema.

Uma importante consequéncia da existéncia de cargas na superficie das
particulas € que as mesmas podem se deslocar em relacdo a um campo
elétrico aplicado. Essa resposta da particula ao campo elétrico € chamada de
maneira geral de efeito eletrocinético. Quando a carga se move no liquido
devido a aplicagdo de um campo elétrico chamamos o efeito eletrocinético de
eletroforese. Quando é o liquido que se move em relacdo a uma carga
estacionaria temos uma eletrosmose. Podem existir também situacbes nas
quais um campo elétrico € gerado quando o liquido é for¢ado a fluir atraves de
uma carga estacionaria.

Finalmente, a movimentacdo de cargas pode ocorrer como efeito do
potencial de sedimentacdo quando gera-se o0 campo elétrico mediante a

sedimentacao de particulas carregadas.
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A eletroforese esta entre as técnicas mais utilizadas para descrever o
comportamento eletrocinético de uma dada espécie. Conforme ja dito
anteriormente, aplica-se um campo elétrico que causa o deslocamento de
cargas na direcdo do eletrodo de carga oposta. As forcas relacionadas a
viscosidade do liquido podem se opor ao deslocamento da particula até que
um equilibrio seja alcancado e a mesma possa se mover a uma velocidade
constante.

Além da viscosidade, a velocidade de deslocamento da particula
(mobilidade eletroforética) depende também da intensidade do campo aplicado,
da constante dielétrica do meio e do potencial zeta. Essa dependéncia é dada
pela equacédo de Henry:

Ue. 3n=2¢ezf(x.a) onde Ug= mobilidade eletroforética

n = viscosidade

€ = constante dielétrica do meio
z = potencial zeta

f(x.a)= funcédo de Henry

O termo « relaciona-se com a espessura da dupla camada elétrica e “a”
com o raio da particula, portanto, ka é a propor¢do entre a espessura da dupla
camada elétrica e o raio da particula. A determinagdo eletroforética do
potencial zeta geralmente ocorre em meio aquoso com particulas de raio
superior a 0,2 , utilizando eletrélitos de concentracdo moderada (10 mol L)
para os quais f(ka) é igual a 1,5 (aproximacdo de Smoluchowski). Para
particulas menores em meios nao-aquosos f(ka) € igual a 1,0 seguindo a
aproximacao de Huckel.

A magnitude e o sinal do potencial zeta na superficie dos sulfetos
minerais sdo de grande importancia para controle das interacdes entre as
particulas do sulfeto, estudos de interacdes com os mais variados reagentes e
avaliacdo do comportamento reolégico que apresentam. Além disso, o0
potencial zeta permite diagnosticar a quimica da superficie e a pureza do
sulfeto mineral. Os estudos de potencial zeta apresentam ainda como
vantagem a possibilidade de realizacdo de medidas em meio aquoso, fator
especialmente importante para as particulas de sulfeto mineral susceptiveis a

oxidacao.
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Geralmente a determinacédo do potencial zeta de sulfetos minerais €
realizada por microeletroforese, técnica cuja desvantagem € a elevada diluicdo
das suspensdes de sodlidos quando comparadas com 0s concentrados
empregados no processamento mineral. Para suprir essa desvantagem, alguns
trabalhos comecaram a utilizar técnicas eletroacusticas para medida de
potencial zeta uma vez que as mesmas permitem a utilizagdo de uma
porcentagem de sélidos superior aos métodos convencionais (PRESTIDGE;
ROWLANDS, 1997).

O principio da técnica é a aplicacdo de um campo alternado (ramo
esquerdo da célula) que provoca a movimentagdo da suspensao particular,
ocasionando a geragédo de ondas sonoras com a mesma frequéncia do campo
aplicado. O ramo direito da célula possibilita a determinacdo da impedancia
acustica da suspensdo. A Figura 14 € uma representacdo esquematica da

configuracéo da célula presente no equipamento de medidas eletroacusticas.

Figura 14 - Representacdo esquematica da célula presente no equipamento de
medidas eletroacusticas (PRESTIDGE; ROWLANDS, 1997).

As ondas sonoras geram um sinal para o transdutor e, juntamente com a
impedancia acustica, permitem a determinacdo da mobilidade dinéamica. A
mobilidade dindmica depende principalmente da fracdo volumétrica da
particula, densidade do solvente, densidade da particula, raio da particula e
viscosidade do solvente. Através da mobilidade dindmica em diversos campos,
com frequéncias distintas, obtém-se um espectro de mobilidade dinamica que
permite determinar o potencial zeta e a distribuicdo de tamanho das particulas.
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2.43. EXEMPLOS DE ESTUDOS DE SUPERFICIE ENVOLVENDO
SULFETOS MINERAIS

A aplicacdo préatica das informacdes geradas a partir de medidas de
angulo de contato e potencial zeta pode ser encontrada em diversos trabalhos,
dentre eles o desenvolvido por Xia et al. (2008).

Nesse trabalho, os autores comparam células adaptadas e nao
adaptadas a calcopirita no que se refere a velocidade e porcentagem de
recuperacao de cobre.

As medidas de angulo de contato permitiram verificar que as células
adaptadas possuem carater mais hidrofébico que as ndo-adaptadas, podendo
aderir mais facilmente a superficie da calcopirita.

A bactéria adaptada apresentou maior carga positiva quando crescida
em valores de pH inferiores a 2,0. O potencial zeta também foi muito mais
positivo para a bactéria adaptada reforcando a hipotese de que apods
adaptacao foi sintetizada uma quantidade maior de proteina, possivelmente
com agrupamentos amino. A justificativa para essa grande producédo de
proteina reside no fato da bactéria ter de aderir a um substrato sélido insoluvel
(calcopirita) para obter energia.

Outros estudos desenvolvidos por Chandraprabha e Natarajan (2006)
utilizaram medidas de mobilidade eletroforética para avaliar a quimica da
superficie da pirita e da calcopirita apos contato com a bactéria Acidithiobacillus
thiooxidans. ApoOs contato com a bactéria, os dois sulfetos minerais
apresentaram uma diminuicdo da mobilidade eletroforética (relacionada com o
potencial zeta pela equacéao de Henry) e um deslocamento do ponto isoelétrico
para valores superiores de pH.

A bactéria também sofreu alteracbes apds contato com os sulfetos
minerais, de maneira mais acentuada para a pirita, apresentando deslocamento
do ponto isoelétrico para valores maiores de pH e diminuicdo da mobilidade
eletroforética. Os autores consideram que a diminuicdo da mobilidade
eletroforética pode estar relacionada a um aumento de secrecdo de proteinas

devido a interacdo da bactéria com os sulfetos minerais.
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Finalmente, essas mudancas na superficie dos minerais apdés contato
com a bactéria possibilitaram uma melhor separagdo desses sulfetos minerais
por flotacdo utilizando o coletor xantato de potassio isopropilico.

Sendo assim, a utilizacdo das técnicas de estudos de superficie,
eletroquimicas e de microscopia eletronica de varredura permitem avaliar de
maneira completa os residuos gerados pelos ensaios de biolixiviagdo. O estudo
prévio dos potenciais redox das solugfes lixiviantes também apresenta-se
como ferramenta importante para o entendimento dos processos quimicos

envolvidos na biolixiviacao.
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3. OBJETIVOS

- Avaliar o efeito da utilizagdo das bactérias A. ferrooxidans—-LR e A.

thiooxidans FG-01 na solubilizacdo da calcopirita em biorreatores;

- Estudar o efeito da adicdo de ions cloreto e Acidithiobacillus
thiooxidans durante o processo de dissolucdo da calcopirita em frascos

agitados;

- Caracterizar os residuos sélidos gerados durante 0os ensaios com
frascos agitados utilizando técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica e
espectroscopia de impedéancia eletroquimica), difratometria de raios-X e
microscopia eletrbnica de varredura buscando identificar os principais produtos
formados durante a oxidag&o da calcopirita,

- Estudar o potencial redox de solug¢des de diversas proporgdes do par
Fe*/Fe®, em diferentes valores de pH, na presenca de fons cloreto, fons
cupricos e calcopirita. Tal estudo buscou verificar o comportamento do
potencial redox em condi¢Bes proximas aquelas empregadas nos ensaios de

biolixiviagdo, porém na auséncia de bactéria;

- Realizar medidas de angulo de contato para avaliar o grau de interacéo
de diversas solugbes lixiviantes com a superficie da calcopirita. E importante
ressaltar que tais solu¢cdes eram compostas por agentes que potencialmente
poderiam melhorar a solubilizacdo do cobre presente na calcopirita de maneira

direta ou indireta;

- Realizar medidas de potencial Zeta para avaliar a carga presente na
superficie da calcopirita na presenca de diferentes solugdes;

- Realizar estudos de ruido eletroquimico em sistemas inoculados com A.
ferrooxidans submetidos a adi¢cbes sucessivas de pequenos incrementos de
ions cloreto. O objetivo desse ensaio é estudar as pertubacdes causadas na
superficie da calcopirita quando a mesma passa por adicdo de pequenos

incrementos de cloreto e como a bactéria atua nestas situagoes.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Material de Partida
4.1.1. Calcopirita

Foram utilizadas duas fontes de calcopirita (CuFeS;) com origens bem
diferenciadas. A primeira proveniente da mina de Sossego-PA (cedida pela
Companhia “Vale”) era uma amostra natural de calcopirita. As analises de
difratometria de raios-X realizadas por Horta (2008) permitiram encontrar como
impurezas mais importantes quartzo e compostos fosfatados de calcio do tipo
Capn(P04)eS, CagHPO4(PO4)sOH ou Cas(PO4);0H. No mesmo trabalho
também foram realizadas analises da distribuicdo granulométrica da amostra,
evidenciando grande distribuicdo de tamanho de particulas na faixa de 0,1um
até 100um.

A outra fonte, cedida pela Escola de Engenharia Bioquimica da Pontificia
Universidade Catdlica de Valparaiso, Chile, provém de um concentrado de
calcopirita da planta de fundicdo localizada em Ventana - Chile. A Tabela 2
mostra a composi¢cdo quimica dessas amostras determinada por absorcao
atdmica, na qual se pode notar que amostra de Ventana apresenta maiores
guantidades de cobre, ferro e enxofre, fato ja esperado por se tratar de um
concentrado de calcopirita. Além disso, possui pequenas quantidades de zinco,
aluminio e arsénio. A amostra de Sossego apresenta como diferenca em

relacdo a de Ventana, quantidades consideraveis de calcio e silica.

Tabela 2 - Composicdo quimica das calcopiritas provenientes da mina de
Sossego-PA e da fundi¢cdo de Ventana-Chile.

Fonte Cu% Fe% |S% Zn% |As% |Al% Ca% Si%

Ventana | 26,6 31,9 27,3 0,01 0,10 0,16 0,14 0

Sossego | 23,0 27,3 22,9 0 0 0 7,0 3,2

4.1.2. Material Biolégico

Foram utilizadas as cepas A. ferrooxidans-LR isolada de uma lixivia
acida de mineral de uranio de Lagoa Real - Bahia e A. thiooxidans-FGO1
isolada de drenagem é&cida de mina de uranio de Figueira-Parana (GARCIA
JUNIOR, 1991).
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4.1.3. Meio de cultivo

O meio de cultura T&K, desenvolvido por Tuovinen e Kelly (1973) foi
usado para a manutencéo periodica da linhagem bacteriana de A. ferrooxidans-
LR e para a obtencdo de suspensfes celulares. O meio € composto das
solugcdes A (0,5 g dos sais (NH4)2SO4, K.HPO, e MgS0O,4.7H20) e B (33,3 ¢
FeS0O,4.7H,0) ambas em pH 1,8.

A solucao A foi esterilizada em autoclave (120°C, 20 min, 1 atm), e a
solugcdo B por filtracio em membrana de éster de celulose (0,45 pum de
diametro de poro — Millipore — HAWP 04700). Usou-se uma mistura das
solucdes A e B na proporcao 4:1.

Para manutencao periddica e obtencédo de suspensdes celulares de A.
thiooxidans-FGO1 foi utilizado o meio de cultura 9K (Silverman e Lundgren,
1959) com substituicdo da fonte energética, sendo composto por 0,15 g de
(NH4)2S04, 0,025 g de K;HPO,4, 0,025 g de MgS0,4.7H,0, 0,005 g de KCl e 0,5
g de enxofre elementar (pH=2,8).

4.2. Metodologia Analitica

4.2.1. Medidas de pH e Eh

Para os ensaios de lixiviagdo e biorreatores, o pH e o potencial redox
das amostras, coletadas a cada sete dias, foram medidos no sobrenadante
com o eletrodo de pH, Hanna Instruments, HI9321PH e com o eletrodo de Eh,
Schott, BlueLine 31 RX.

Para o estudo quimico das solugdes lixiviantes as medidas de pH e Eh
foram realizadas com eletrodo combinado de vidro e eletrodo de Pt (contra

Ag|AgCI|KClsat), respectivamente.

4.2.2. Determinacgéo de ions férricos e ferro total (KARAMANEYV et al.,2002)
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Para determinacéo de ions férricos 0,1mL das amostras foram colocados
num baldo volumétrico de 100 mL contendo 3 mL de solucdo de &cido
sulfosalicilico 10%, completando-se o volume com agua destilada. A leitura
espectrofotométrica foi feita em relacdo a um branco no qual a amostra foi
substituida por agua destilada. O comprimento de onda para determinacdo de
ions férricos foi 425 nm.

Para determinacdo de ferro total adicionava-se as solugbes acima
apresentadas (inclusive ao branco) 3 mL de solucédo de hidroxido de aménio
25%. A absorbancia para determinacéo de ferro total foi lida a 500 nm.

A determinagdo das concentracdes de ions férricos e ferro total foram
realizados utilizando-se uma curva de calibracdo construida utilizando-se
solucées padrdes de Fe** com concentracdes no intervalo de 10 a 100 ppm de
Fe®. As medidas de absorbancia foram feitas num espectrofotémetro
Shimadzu UV-160A.

A concentracéo de ions ferrosos era determinada indiretamente através

da diferenca entre as concentracdes de ferro total e ions férricos.

4.2.3. Determinacéo de ions cupricos (FLASHKA et al., 1969)

A concentragdo de ions cupricos era determinada indiretamente através
de titulacdo com tiossulfato de sodio na presenca de iodo. As principais
reacoes envolvidas eram:

2 CU*" + 41— Cugly + I,

I+ 2 Na,S,03 — NaS406 + 2Nal

Procedimento

A 5 mL da amostra eram adicionadas gotas solu¢cdo de permanganato
de potasssio (para oxidar o0s possiveis ions presentes em solucéo,
principalmente ferrosos) até que a solucdo passasse a apresentar coloracao
rosa-palida. Adicionava-se entdo meia espatula de acetato de sédio (para
complexar os ions férricos), agitava-se rigorosamente e se deixava a solugéo

em repouso durante 15 minutos.
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Em seguida, a mesma era acidificada com 1mL de &cido acético glacial
e se adicionava uma ponta de espatula de fluoreto de sdédio, mediante
agitacdo, até que a coloracdo passasse a azul celeste (indicativa da fixacdo
dos ions férricos ao fluoreto). Finalmente adicionava-se meia espatula de
iodeto de potassio e titulava-se com tiossulfato de sédio padronizado, utilizando

amido como indicador.

4.3. Ensaios de biolixiviacao

Para realizacdo dos ensaios de biolixiviagdo foram utilizados ino6culos de
A. ferrooxidans e A. thiooxidans provenientes de solu¢des oxidadas do meio de

cultivo T&K e 9K, respectivamente.

4.3.1. Frascos agitados

Os ensaios foram realizados em frascos erlenmeyer de 250 mL
contendo a solugcédo A do meio T&K e calcopirita (2,5% m/v) proveniente de
Ventana. O volume final dos frascos foi de 150 mL e as condigbes
experimentais testadas foram as seguintes:

1-) meio inoculado com A. ferrooxidans-LR (5% v/v) com adi¢des sucessivas de

cloreto a uma concentracdo de 0,05 mol L™ apés 20, 26 e 30 dias;

2-) meio inoculado com A. ferrooxidans-LR (5% v/v) ) com adi¢des sucessivas

de cloreto a uma concentracédo de 0,1 mol L™ apés 20 e 40 dias;

3-) meio inoculado com (5% v/v) da mistura das cepas A. ferrooxidans-LR e A.
thiooxidans-FGO1 em proporgdo volumétrica de 5:1 com adi¢des sucessivas de

cloreto a uma concentracdo de 0,05 mol L™ apés 20, 26 e 30 dias.
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Os residuos sélidos gerados nas condicfes 1, 2 e 3 serdo chamados R1,
R2 e R3, respectivamente. Todas as condi¢goes experimentais foram repetidas
em controles abidticos e frascos inoculados na auséncia de ions cloreto. A
evaporacao de cada frasco foi estimada pela perda de massa e compensada
pela adicdo de agua destilada esterilizada. Este controle foi feito a cada sete
dias.

Periodicamente foram retiradas aliquotas das polpas dos frascos para
separacdo das fases solida e liquida. No sobrenadante foram realizadas
medidas de pH, Eh, concentracdo de ions férricos e cupricos. Os residuos
sélidos foram analisados por voltametria ciclica (CV), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
difratometria de Raios-X (XRD).

4.3.2. Biorreatores

Os ensaios com biorreatores também foram realizados utilizando-se
calcopirita proveniente da fundicdo de Ventana. Ocupou-se uma porcentagem
de sélidos de 2,5 para estes ensaios que corresponde a uma massa de 509
para 2L de solugao.

4.3.2.1. Cultivo por lote com culturade  A. ferrooxidans-LR

O ensaio foi realizado a uma temperatura préxima de 31T utilizando
termorregulador Julabo Labortechnick Deelbach modelo GMBH-D-7633, pH 1,8
e volume de 2 L. A velocidade de agitacdo de 500 rpm foi obtida com um rotor
de agitacdo Heidolph RZR1 com hélice marinha. Um fluxo de ar de 1 L min™ foi
regulado com um rotametro Coleparmer 60648 acoplado a um filtro de ar
descartavel Chromtech MCE 0,22 micrémetros. O pH foi controlado mediante
adicao de H,SO,4 concentrado. Utilizou-se solucdo A do meio T&K e inéculo de
A. ferrooxidans-LR (7,5% v/v) obtido de ensaio com frascos agitados sem

cloreto.

4.3.2.2. Cultivo por lote com mistura de culturas puras de A. ferrooxidans-
LR e A. thiooxidans-FGO1
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As condicdes para o lote com mistura de culturas foram as mesmas
utilizadas para o cultivo puro, sendo utilizados inéculos de A. ferrooxidans-LR e
A. thiooxidans-FG01 na propor¢cdo volumétrica de 5:1, respectivamente. A

proporcao entre a mistura de inéculos e o volume do reator foi de 7,5% Vv/v.

4.4. Ensaios eletroquimicos

4.4.1. Preparo dos eletrodos de pasta de carbono (CPE’S)

Os eletrodos de pasta de carbono foram utilizados como eletrodos de
trabalho para todos os ensaios eletroquimicos. Consistiam de uma pasta
formada por grafite em po6 (Aldrich), tamanho de particula < 20 pum, espécie
eletroativa (calcopirita ou os residuos do ensaio de lixiviagdo em frascos
devidamente triturados e homogeneizados para obter um tamanho de particula
proximo ao do grafite) e nujol numa proporcdo 4:1:3, respectivamente. A
homogeneizacédo da pasta era feita com 2,5 mL de cloroférmio. A pasta obtida
era empacotada em uma cavidade no corpo do eletrodo, em contato com um

disco de platina de area geométrica 7,54 mm?.

4.4.2. Voltametria ciclica (CV)

Para as medidas de voltametria ciclica, utilizou-se uma célula
convencional de trés eletrodos: CPE-calcopirita ou residuos (eletrodo de
trabalho), eletrodo de referéncia de AgQ|AgCI|KCls;: e eletrodo auxiliar
constituido por uma rede de platina com area bem maior que aquela do
eletrodo de trabalho. A solucao eletrolitica empregada foi a solugdo A do meio
T&K preparada com reagentes de grau analitico e 4gua Milli-Q, resistividade 18
MQ cm.

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas a 10 mV s™ com a
célula eletroquimica conectada a um potenciostato MQPG-01, interligado a um
computador por meio de uma interface MQI12/8PCC. A cada experimento, a

solucao eletrolitica e a pasta de carbono foram renovadas.
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4.4.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Nas medidas de EIS utilizaram-se como eletrodo de trabalho CPE’s
cujas espécies eletroativas eram os residuos solidos gerados nos ensaios de
biolixiviagdo em frascos. A célula eletroquimica era composta por eletrodo de
trabalho (CPE), eletrodo auxiliar de rede de platina e eletrodo de referéncia de
Ag|AgCI|KClss: conectado a um disco de platina através de um capacitor de 0,1
UF (para eliminar ruidos espurios). A solucdo eletrolitica empregada foi a
solugcdo A do meio T&K preparada com reagentes de grau analitico e agua
Milli-Q, resistividade 18 MQ cm. A cada experimento, a solucao eletrolitica e a
pasta de carbono foram renovadas.

Eram aplicados potenciais de circuito aberto para realizacdo das
medidas ap0s estabilizacdo do potencial do eletrodo em solucédo. O intervalo de
freqiiéncias foi de 1x10° a 5x10° Hz, com amplitude de 10 mV rms de
perturbacdo no potencial e 10 pontos por década de frequéncia. As medidas
foram realizadas para um eletrodo de trabalho, num potenciostato marca
Gamry acoplado a um analisador de resposta de frequéncia (FRA-Frequency
Response Analyser) modelo 1250. Os espectros de impedancia eletroquimica
foram ajustados pelo método dos minimos quadrados néo lineares utilizando-

se o0 procedimento descrito por Boukamp (1985).

4.4.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras submetidas a analises por microscopia eletrénica de
varredura foram os residuos sélidos R2 e R3 do ensaio de lixiviacdo em
frascos. Tais residuos foram lavados por trés vezes com agua acida, secos a
temperatura ambiente e armazenados em eppendorf contendo argbnio. No
momento da andlise, as amostras foram colocadas em uma fita aderente
condutora e, posteriormente submetidas a metalizacdo com ouro. A camada de
ouro formada apos metalizac&o era da ordem de nandmetros.

Foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura da marca Philips

(modelo XL30) acoplado a um espectrometro de energia dispersiva de raois-X.
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4.4.5. Medidas simultaneas dos ruidos eletroquimicos de potencial e de

corrente

Para coleta dos dados de ENA utilizou-se um eletrodo de Ag|AgCI|KClsat
como referéncia e outros dois eletrodos idénticos correspondentes ao CPE-
calcopirita (proveniente de Sossego).

Foi utilizado um potenciostato marca GAMRY para registro dos ruidos de
potencial e de corrente coletados simultaneamente a duas freqiéncias de
aquisicao: 2Hz por 1024 segundos e 100 Hz por 21 segundos. A aquisicdo de
pontos para a coleta e andlise dos ruidos de potencial e de corrente foi
realizada utilizando-se o programa ESA400.

As medidas de ruido eletroquimico foram utilizadas para avaliar a
influéncia da adicao de ions cloreto e da espécie A. ferrooxidans, linhagem LR,
no processo oxidativo da calcopirita. Para tal avaliagdo foram feitos dois tipos
de ensaio. No primeiro, a bactéria foi adicionada desde o inicio do ensaio,
sendo posteriormente realizadas cinco adi¢cbes sucessivas (concentracéao final
de 0,1 mol LY de ions cloreto a uma concentracdo de 0,02 mol L™ No
segundo ensaio a bactéria foi adicionada apés 90 h de ensaio, quando a
concentracdo de cloreto no meio era de 0,06 mol L. Nesse mesmo ensaio,
apos adicdo da bactéria, ainda foram feitas mais quatro adicbes sucessivas de
cloreto (concentracao final 0,14 mol L™) a uma concentracdo de 0,02 mol L™
em cada uma das adi¢cbes. O tempo exato para realizar as adicbes em ambos
os ensaios foi determinado através da andlise dos dados de ruido obtidos no
decorrer dos mesmos. Quando os dados apontavam para uma estabilizacao
dos sistemas, esses foram submetidos a novas perturbacdes mediante adicdo

de fons cloreto.
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E importante ressaltar que o indculo utilizado nos dois ensaios foi
constituido por células bacterianas limpas e ressuspensas em 5 ml da solugéo
A do meio T&K (“pellets”) em pH 1,8. Tais pellets foram obtidos através da
centrifugacdo de 1L de meio oxidado durante 60min a 4000 rpm (centrifuga
Beckman Avanti J-25, rotor JA-10). As células assim coletadas foram lavadas
trés vezes com agua acida estéril (pH 1,8), centrifugando-se a suspensao a
4000 rpm por 15 minutos sob refrigeracdo (centrifuga Sorvall- RT7- Du Pont,
rotor RTH-750). O sobrenadante foi desprezado e as células foram

ressuspensas em 5 mL de solucdo A do meio T&K (pH 1,8).
4.5. Estudos de superficie
4.5.1. Medidas de angulo de contato

Os liquidos utilizados nas medidas de angulo de contato foram: agua,
agua acida pH 1,8, meio T&K, meio oxidado pela bactéria A. ferrooxidans-LR,
solucdo contendo proteina rPCys (NOVO, 1993), tampédo tris 0,01lmol L’
YJimidazol 0,01mol L™, solucéio de &cido citrico 0,5 %, cloreto de s6dio 0,1 mol
L™, solugéo contendo o aminoécido cisteina em concentracdo de 1,0x10™ mol
L™ e suspenséo celular de A. ferrooxidans. Foram analisadas as interacdes dos
liguidos acima com pecas macicas de calcopirita devidamente polidas (com
lixas de 220 a 4000 pum). Também foram realizadas medidas com pastilhas de
calcopirita utilizando uma massa de 2g (p6 com granulometria<400 mesh) que
foi colocada num pastilhador e posteriormente compactada, utilizando uma
pressdo de 12 t, com auxilio de uma prensa hidraulica com aguecimento da
Solab (Figura 15).

Para realizacdo de cada medida, as solugdes foram colocadas em uma
seringa de 1mL e a mesma foi acoplada ao equipamento de medida OCA20 da
Dataphysics Instruments (Figura 16). No momento em que a gota (de volume
aproximadamente igual a 15uL) tocava a superficie, a imagem filmada era
congelada e armazenada. Os dados foram tratados com auxilio do software
SCAZ20.
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PASTILHADOR COM PO

DE CALCOPIRITA

Figura 15 - Imagem da prensa hidraulica com destaque para o pastilhador
utilizado na confeccéo das pastilhas de calcopirita para as medidas de angulo

de contato.

/Seringa de 1 mL
Plataforma para
amostras \

Figura 16 - Imagem do equipamento OCA20 utilizado para as medidas de
angulo de contato, com destaque para a plataforma de colocacdo das amostras

e para a seringa na qual os liquidos eram inseridos.
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4.5.2. Medidas de potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas com o equipamento
AcoustoSizer 1IM da marca Colloidal Dynamics (Figura 17). Todas as
suspensdes foram submetidas a titulagdes com hidréxido de sédio 10 mol L™ e
a cada incremento de base adicionado era realizada uma medida do potencial
zeta. O tempo de espera entre a adicdo de base e a medida de potencial foi de
120 segundos e durante todo experimento a suspensdo foi mantida sob
agitacdo a uma velocidade de 2 rpm com auxilio de um agitador RW16 basic
IKA-WERKE. Uma bomba peristatica Masterflex L/S da Cole-Parmer
Instruments manteve o fluxo do sistema.

O pH e a temperatura foram controlados durante todo experimento com
auxilio de um sensor diretamente imerso na suspensdao em estudo. As
condicbes analisadas estdo descritas na Tabela 3. As particulas de 32um
foram obtidas por simples peneiramento com peneira de 400 mesh e as de 10
pum foram obtidas com auxilio de um moinho Atrittor com rotacdo de 500 rpm
por 1h.

Tabela 3 - Descri¢cdo das suspensdes de calcopirita (porcentagem de solido

2,5) analisadas durante o experimento para medida de potencial zeta.

Tempo de contato Tamanho de Solucéo eletrolitica-
anterior a medida/dias particula(um) 1x10°3 mol L *
0 32 sulfato
0 10 sulfato
7 32 sulfato
0 10 cloreto
0 32 cloreto
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\

BOMBA
PERISTALTICA

Figura 17 - Imagem do equipamento Acoustosizer Il e seus principais
componentes.

4.6. Estudos de potencial redox do par [Fe  2*]/[Fe®"]

Neste ensaio procurou-se mimetizar as principais condigoes
experimentais dos processos de biolixiviagdo, especialmente no que se refere a
composicao e pH do meio, porém na auséncia de microrganismos. Inicialmente
foram estudadas solucdes de diferentes proporcbes de ions ferrosos/férricos
(Tabela 4).

Numa etapa posterior, procurou-se estudar o comportamento de tais
solucdes na presenca de calcopirita (porcentagem de solidos 2,5), ions cloreto
(concentragdo mol L™: 0,05, 0,1 e 0,2) e fons cupricos (concentracdo mol L™:

0,10, 0,5, 1 e 2).

Tabela 4 - Proporcées de Fe?*: Fe** mais freqiientemente encontradas nos

ensaios de biolixiviacdo em frasco com calcopirita.

Mistura [Fe”l/mol L * | [Fe*]/mol L * | [Fe®*]/[Fe>"]
A 0,03 0,06 0,5

B 0,06 0,03 2

C 0,03 0,03 1

D 0,06 0,06 1
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. ENSAIOS DE BIOLIXIVIACAO DE CALCOPIRITA (MINERIO VENTANA)
5.1.1. ENSAIOS COM BIORREATORES

5.1.1.1. LOTE COM A. FERROOXIDANS-LR

Nos ensaios de biolixiviagdo do minério de Ventana, o pH se manteve
em valores proximos de 1,9 durante os 33 dias de ensaio, favorecendo o
crescimento Otimo da bactéria que se da entre 1,8 e 2,2. Os valores de Eh
chegaram a um méaximo de 0,63 V (vs. Ag/AgCI/KClsar) apos 20 dias de ensaio
(Figura 18).
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. s
1,6 T T T T T T T T T
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Figura 18 - Valores de pH (e) e Eh (W) durante ensaio com cultura pura de A.

ferrooxidans-LR.

Na Figura 19 estéo representadas as concentracdes de ions ferrosos e
férricos em relacdo ao tempo para este mesmo ensaio. Pode-se observar que
os ions ferrosos estavam presentes em concentra¢gées muito baixas porque os
mesmos ndo foram adicionados como fonte energética para a bactéria. A
concentracdo desses ions apresentou uma pequena tendéncia ao aumento
apos o vigésimo dia de ensaio, 0 que pode ser atribuido a liberacdo de uma
pequena quantidade desses ions a partir do sulfeto mineral.
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Com relacdo aos ions férricos, a concentracdo nos primeiros dias de
ensaio foi de aproximadamente 0,012 mol L™, o que é proveniente do indculo
adicionado no inicio do ensaio. A concentracdo desses ions comecou a
diminuir a partir do nono dia de ensaio possivelmente devido a precipitacdo na
forma de jarositas ou pelo ataque deste ion ao substrato.

A porcentagem de extracdo de cobre atingiu um maximo de 6% no
comeco do ensaio e, em seguida, decaiu até o ultimo dia, quando chegou a um
valor préximo de 2,2%. As baixas porcentagens podem ser justificadas pela
fonte de calcopirita utilizada neste ensaio, ou seja, um concentrado de flotacdo
com elevadas quantidades desse sulfeto mineral altamente refratario. Além
disso, o concentrado de flotagdo foi a Unica fonte energética disponibilizada
para bactéria.

Possivelmente, se as bactérias tivessem sido submetidas a uma
adaptacdo prévia a calcopirita, a adesdo poderia ser mais eficiente e permitir

uma melhor recuperag¢ao do metal presente no substrato.
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Figura 19 - Valores de concentracéo de ferro (II) (A) e ferro (111) (V) durante

ensaio por lote com cultura pura de A. ferrooxidans-LR.

5.1.1.2. LOTE COM A MISTURA A. FERROOXIDANS-LR E A.THIOXIDANS-
FGO1



75

A Figura 20 mostra os valores de pH e Eh para o ensaio com a mistura
de culturas bacterianas. Observa-se que os valores de Eh s&o altos durante
todo o ensaio e o pH se mantém em torno de 2.

Para os ions ferrosos observa-se um comportamento irregular durante o
ensaio enquanto que a concentragcao de ions férricos aumenta entre o quarto e
o décimo quarto dia (Figura 21).

A extracdo final de cobre chegou a aproximadamente 5% apds 16 dias
de ensaio. Assim como no ensaio anterior, isso pode ser explicado pela fonte
energética oferecida as bactérias (concentrado de calcopirita) e/ou pelo menor
periodo de incubacdo empregado no presente ensaio (16 dias).

Consequentemente, se a A. ferrooxidans ndo foi capaz de oxidar a
calcopirita pelos motivos j& mencionados e a A. thiooxidans foi impossibilitada
de exercer sua funcéo principal no consorcio, ou seja, consumir (como uma
fonte energética) a camada de enxofre formada durante a oxidacdo da
calcopirita.

Isso também explica os valores de pH acima do esperado para um meio
em presenca de A. thiooxidans, no qual a oxidacdo de enxofre a sulfato

provocaria uma liberacdo maior de protons.
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Figura 20 - Valores de pH (e) e Eh (B) durante ensaio por lote com a mistura

de culturas de A. ferrooxidans-LR e A. thiooxidans-FGO1.
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Figura 21 - Valores de concentracéo de ferro (Il) (A) e ferro (I1l) (V) durante
ensaio por lote com a mistura de A. ferrooxidans-LR e A. thiooxidans-FGO1.

5.1.2. ENSAIOS EM FRASCOS AGITADOS

Os valores de pH e Eh para todos os frascos inoculados na auséncia
(simbolos vazios) e presenca de ions cloreto (simbolos cheios) estdo
mostrados na Figura 22. Os pontos em destaque no grafico referem-se ao
momento no qual os ions cloreto foram adicionados. Os dados para 0s
controles abi6ticos ndo estdo mostrados.

O tempo de duracdo do ensaio no qual foram adicionados dois
incrementos de 0,1 mol L* de fons cloreto (Figura 22-2) foi maior, pois
procurou-se verificar se poderia ocorrer alguma alteracdo varios dias apos a
segunda adicao.

Pode-se verificar que os valores de pH praticamente ndo variaram para
os frascos com adicdo de 0,05 (Figura 22-1) ou 0,1 mol L™ (Figura 22-2) de
ions cloreto, e foram ligeiramente menores para os controles sem cloreto. No
caso do frasco com a mistura bacteriana (Figura 22-3), os valores de pH foram
menores devido a presenca de A. thiooxidans-FGO01 que contribui para a o
aumento da acidez devido a producdo de acido sulfarico proveniente da

oxidacéo de enxofre elementar.
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Figura 22 - Valores de pH(circulos) e Eh (quadrados) para frascos inoculados
com adicao de ions cloretos (simbolos cheios) e sem adi¢ao de ions cloreto
(simbolos vazios). (1) A.f. + 3 adicbes de 0,05 mol L™ de CI'; (2) A.f + 2 adicBes
de 0,1 mol L™ de CI;(3) A.f./A.t + 3 adicBes de 0,05 mol L™ de CI..
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Os valores de potencial de oxirreducdo se mantiveram altos (= 0,62 V)
para os frascos inoculados sem adi¢do de ions cloreto. Os frascos com adicéo
de cloreto na concentracdo 0,1 mol L™ (Figura 22-2) tiveram uma diminuicdo
mais acentuada nos valores de potencial do que aqueles com adi¢des de 0,05
mol L? (Figuras 22-1 e 22-3). Os frascos controle apresentaram valores de
potencial redox préximos a 0,35 V durante todo o ensaio (dados né&o
mostrados).

Em relacdo aos ions ferrosos, todos os frascos apresentaram
concentracdes muito préximas de 0,35 g L™* ao longo de todo ensaio. A
concentracdo de fons férricos se manteve constante e da ordem de 0,3 g L™
para os frascos inoculados com adicdo de cloreto. Novamente, a Unica fonte
energética disponibilizada para a bactéria foi o concentrado de flotacdo de
Ventana (altamente refratario). Sendo assim, as bactérias presentes nos
frascos que sofreram adicdo de cloreto tiveram sua atividade oxidativa
prejudicada por terem que extrair energia de um substrato solido refratario e
ainda serem estressadas pela presenca dos ions cloreto. Também nesse caso,
uma adaptacdo prévia a calcopirita e aos ions cloreto poderia repercutir em
melhores resultados. Os frascos sem cloreto apresentaram maiores
concentracdes de ferro (lll) (em torno de 1 g L™) e uma tendéncia de aumento
durante os ensaios.

A extracao final de cobre foi em torno de 7% para os frascos inoculados
com adicdo de cloreto, 3,5% para os frascos inoculados sem adicdo de cloreto
e 1,5% para os frascos abidticos com cloreto. As baixas porcentagens de
extracdo mostram que possivelmente ocorreu um ataque quimico a superficie
da calcopirita devido a presenca dos ions cloreto e ao ambiente acido dos
meios de cultivo. A bactéria ndo adaptada pode ter sido prejudicada pela
presenca desses ions e ter desempenhado apenas parcialmente sua fungéo de

oxidar a calcopirita para obtencéo de energia.

5.1.2.1. ESTUDOS ELETROQUIMICOS E DE MICROSCOPIA DOS
RESIDUOS SOLIDOS
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Os residuos finais do ensaio de lixiviagho em frascos agitados
analisados por técnicas eletroquimicas e de microscopia foram denominados:
R1 (calcopirita ap0s ensaio de biolixiviagdo em presenca de A. ferrooxidans-LR
com adicBes sucessivas de 0,05 mol L™ de cloreto até concentracéo final de
0,15 mol L™); R2 (calcopirita ap6s ensaio de biolixiviagdo em presenca de A.
ferrooxidans-LR com adicBes sucessivas de 0,1 mol L* de cloreto até
concentraco final de 0,2 mol L™) e R3 (calcopirita ap6s ensaio de biolixiviagio
em meio inoculado com a mistura A. ferrooxidans-LR e A. thiooxidans-FGO1
com adicBes sucessivas de 0,05 mol L™ de cloreto até concentracéo final de
0,15 mol L™).

5.1.2.1.1. VOLTAMETRIA CICLICA

Os voltamogramas obtidos para os residuos solidos do ensaio de
lixiviagdo em frascos foram comparados com 0s obtidos para uma amostra de
calcopirita original, também proveniente de Ventana. Tais voltamogramas estao
ilustrados na Figura 23 (varredura na diregcdo positiva) e na Figura 24
(varredura na direcao negativa).

Através da Figura 23 é possivel verificar que as correntes de pico ndo se
alteraram consideravelmente na regido anodica. Para a regido catodica, €
possivel observar um aumento consideravel da intensidade de corrente do
maximo C,4, que aparece bem mais intenso do que na amostra original para 0s
CPE-R2 e CPE-R3. Nenhuma afirmacéo pode ser feita em relagdo a esse pico
para o CPE-R1, uma vez que a varredura de potenciais empregada foi distinta.

A amostra original apresentou varios picos anddicos e catddicos que néao
foram mantidos em sua totalidade nos voltamogramas dos residuos, uma vez
que a calcopirita, apos o ensaio de lixiviacdo, tende a gerar produtos ainda
mais refratarios como jarositas e enxofre, geralmente na forma Sg (Klauber,
2008). Os picos anddicos da amostra original podem estar relacionados a
oxidacdo da calcopirita a bornita (CusFeS,) e, posteriormente a covelita (CuS).
Os picos catédicos da mesma possivelmente relacionam-se a reducdo de
covelita a calcocita (Cu,S) via compostos intermediarios ndo estequiométricos
(Bevilaqua et al.,2009).
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Figura 23 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo de CPE-calcopirita(preto) e dos
residuos: CPE-R1(vermelho); CPE-R2(verde) e CPE-R3(azul). Os
voltamogramas foram realizados em solu¢cdo A do meio T&K (pH=1,8), v =10
mV s e para a direcdo positiva. Os picos indicados referem-se ao

voltamograma do CPE-calcopirita.

O pico anddico Az foi mantido para todos os residuos embora, em
relacdo ao voltamograma da amostra original, apareceu com menor
intensidade no CPE-R1 e se deslocou para potenciais ligeiramente menos
positivos no CPE-R2. Para o CPE-R3 o0 pico A; também foi mantido, enquanto
nos demais desapareceu. No voltamograma deste mesmo residuo o pico C, se
manteve embora tenha aparecido com um leve deslocamento para potenciais

mais negativos em relacdo a amostra original.
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Analisando os voltamogramas para a direcdo negativa (Figura 24),
observaram-se cinco picos anddicos A,, Az, A4, As € Ajp para a amostra de
calcopirita original e nenhum pico catédico. A manutencdo do pico Az para a
amostra original € um indicio de que o mesmo forma-se independentemente de
qualquer produto de reducdo da calcopirita, uma vez que aparece também
quando se inicia a varredura na dire¢céo positiva.

O pico A; se manteve em todas as condic¢des, indicando a formacéo de
um produto de oxidacdo que se reduz independentemente da presenca de ions
cloreto.

Para o CPE-R1 observou-se a manutencéo dos picos A, e Az e nenhum
pico catddico quando se iniciou a varredura para direcdo negativa. Tais
informacdes sao indicio de uma superficie altamente refrataria.

Para o CPE-R2 foi possivel observar a manutencédo de A, Az e Aso.
Além do mais surgiu um novo pico C3(-0,26 V) de pequena intensidade
provavelmente relacionado a formacao de algum produto de oxidag&o diferente
da amostra original, porém ainda com carater refratario.

Novos picos anddicos A; (-0,14 V) e Ag (-0,059 V), nédo indicados na
Figura 25, surgiram para o CPE-R3 e devem estar relacionados a oxidacao de
um novo produto presente na superficie do residuo R3. Também se observou
para esse residuo o pico catodico Cs, poréem com intensidade de corrente maior
que para o caso de CPE-R2. Considerando essas informacdes, o residuo R3
parece ter sido o mais modificado durante o ensaio de lixiviagdo em frascos. As
analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV), acopladas ao EDS,
mostraram maior quantidade de precipitados para o residuo R3 (Figura 25)
quando comparado com R2 (Figura 26), sendo que tais precipitados poderiam

ser jarositas ou enxofre elementar.
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Figura 24 : Voltamogramas ciclicos do eletrodo de CPE-calcopirita(preto) e dos
residuos: CPE-R1(vermelho); CPE-R2(verde) e CPE-R3(azul). Os
voltamogramas foram realizados em solucdo A do meio T&K (pH=1,8), v =10
mV s’ e para a direcdo negativa. Os picos indicados referem-se ao

voltamograma do CPE-calcopirita.
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Figura 25: Imagem de microscopia eletrénica de varredu

t:é (V) obtida para

o residuo R3.
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Figura 26: Imagem de mlroscopla eIetronlca de varredura (MEV) obtida para

o residuo R1.

5.1.2.1.2. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Os resultados

das medidas de impedancia eletroquimica estédo

mostrados na Figura 27.
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O mobdulo da impedéancia da amostra R3 diminuiu quando comparado
com R1 e R2, seguindo a ordem: calcopirita > R1 [1R2 > R3 em 5 mHz. Os
graficos para angulo de fase séo similares para calcopirita, R1 e R2 enquanto
gue para R3 o angulo de fase diminui de 75°para 65 °e a constante de tempo
se deslocou para regido de maiores frequéncias (de 6Hz para 56Hz).
Provavelmente, a bactéria A. thiooxidans ajuda a evitar ou diminuir a formacéo
de uma camada fina e compacta, provavelmente de enxofre (ver Figura 28), ou
a aumentar a porosidade de tal camada, apresentando uma resisténcia de
polarizacdo na regido de altas frequéncias com relacdo as outras amostras.
Tais informacdes sdo coerentes com a analise de EDS que mostram fases
ricas enriquecidas com enxofre na superficie de R3 (Figura 28). As mudancas
significativas observadas para o residuo R3 sugerem que a presenca da
mistura de culturas pode modificar o processo de oxidag¢do, consumindo algum
intermediario inibitério para a dissolucdo do cobre presente na calcopirita ou

formando outros produtos.

2
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Figura 28 : Imagem de MEV obtida para o residuo R3. Em destaque analise de

EDS para um dos precipitados formados na superficie do residuo.
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Os diagramas de EIS para esses residuos foram modelados como uma
interface mineral/camada/eletrdlito na qual o sulfeto mineral original esta
parcialmente exposto a solucdo lixiviante, sugerindo o uso de um circuito
elétrico equivalente com os elementos em paralelo. O circuito equivalente
(Figura 29) foi proposto para ajustar os dados e € aplicavel a todas as
condi¢cdes estudadas. No mesmo, Rs corresponde a resisténcia do eletrolito
parecendo ter outra resisténcia em série ainda nao atribuida. R; /CPE; esta
relacionado com o possivel flme de enxofre formado na superficie e R,/CPE;
refere-se as caracteristicas superficiais da calcopirita. A Tabela 5 mostra os
parametros ajustados para o0s resultados experimentais com o0 circuito

equivalente da Figura 29.

Tabela 5: Parametros de impedancia obtidos para calcopirita e residuos R1,R2

e R3. Os valores entre parénteses indicam os erros.

Amostra Rs/ Ri/ | Yi*10% o R,/ Y,*10°%/ y .
0 o) UF cm ™ o) UF cm
Calcopirita | 239 2,1x10° | 4,67 0,87 [1,3x10"[5,9 0,61 |6,3x10™
original (0,55) |(8,48) |(1,44) |(0,30) |(51,3) |(5,78) (4,15)
n1 217 2,3x10° | 3,60 0,86 |2,2x10°|13 0,74 |5,8x10™
(0,53) | (3,94) |(1,09) |(0,24) | (11,5) |(6,37) (3,22)
o 160 4,9x10° | 5,21 0,87 |2,4x10°|11,3 0,80 |8,0x10™
(0,65) |(3,86) |(1,04) |(0,22) |(12,0) |(10,8) (4,32)
~a 56 5,3x10* | 4,35 0,81 |1,5x10° ]38 0,62 |2,3x10°
(0,60) | (6,8) (5,48) | (1,47) | (62) (8,4) (6,26)

A soma dos desvios quadraticos entre os dados experimentais e
calculados, ~? apresentou valores aceitaveis, sugerindo que o circuito
proposto estad adequado para explicar os espectros de EIS. O elemento CPE;
apresentou valores constantes e n; foi proximo de 0,85 para todas as
amostras. Valores de n; entre 0,5 e 1 estdo associados a rugosidade e
heterogeneidade de cargas na superficie do eletrodo. A possivel camada de
enxofre formada em R3 pode diminuir a area ativa do eletrodo, causando uma
diminuicdo da heterogeneidade que pode ser compensada pelo aumento da
rugosidade na superficie.
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O elemento CPE, tem menor valor para a amostra original de
calcopirita e os valores de n, para a mesma permanecem entre 0,5 e 1. O valor
de R, para calcopirita foi de uma ordem de magnitude maior que aquele
encontrado para os residuos. A Tabela 5 também mostra que a resisténcia da
solucdo (Rs) € menor para o residuo R3, indicando altera¢des na superficie do

mesmo.

Rs CPE1

R1 CPE2

Figura 29: Circuito elétrico equivalente proposto para linearizacdo dos
espectros de impedancia da calcopirita e dos residuos R1, R2 e R3.

5.2. ANALISE DO RUIDO ELETROQUIMICO DE SISTEMAS INOCULADOS
COM A. FERROOXIDANS NA PRESENCA DE {ONS CLORETO

O estudo do efeito corrosivo ocasionado pela adicdo de pequenos
incrementos (0,02 mol L™) de fons cloreto sobre o CPE-calcopirita foi realizado
empregando-se ruido eletroquimico através da andlise de graficos de
admitancia (PARK; KWON, 2005). A admitancia pode ser definida como A =
ol/loE. Os graficos de admitancia para todas as condi¢cdes estudadas no
presente ensaio, antes da 12 adicdo de ions cloreto, estdo mostrados na Figura
30. Os graficos obtidos momentos apds a 12 adi¢do de cloreto estdo mostrados
na Figura 31.

Para facilitar a descricdo dos gréaficos de admitancia o ensaio no qual a
bactéria foi adicionada em t = 0 h sera denominado Bac_0 e o0 ensaio no qual a
bactéria foi adicionada em t = 90 h serd chamado Bac_90.

Pode-se verificar através da Figura 30 que a admitancia antes da adi¢éo
de ions cloreto € similar para situacdo controle e para Bac_90. No ensaio
Bac_0 os pontos estdo menos dispersos, 0 que pode significar que a bactéria
presente no meio impede o fluxo de elétrons na superficie do eletrodo mediante

adesao.
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Figura 30 : Espectros de admitancia (Ac) correspondentes ao controle, ensaio
inoculado em t =0 e ensaio inoculado em t =90h antes da 12 adi¢cao de cloreto.
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Figura 31 : Espectros de admitancia (A; ) correspondentes ao controle, ensaio
inoculado em t =0 e ensaio inoculado em t =90h momentos apos a 12 adicao de
cloreto.

Logo ap6s a adicdo do primeiro incremento de 0,02 mol L™ de cloreto

(Figura 31) ndo foram observadas mudancas significativas nos graficos de
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admitancia. No entanto, apds 16h uma consideravel dispersdo de pontos foi
observada para o sistema Bac_90 que retorna ao estagio inicial em t = 21 h.
Considerando que o controle € igual ao sistema Bac_90 antes da adicdo de
bactéria, seria esperado que ambos tivessem 0 mesmo comportamento. A
diferenca observada pode ser devido ao fato dos eletrodos de pasta de
carbono n&o serem idénticos.

A 22 adicdo de ions cloreto causou mudancas significativas apos 16 h
para o controle e para Bac_90. No caso de Bac_0 as mudancas foram pouco
significativas e ocorreram imediatamente apos a adicdo. A Figura 32 mostra o

comportamento da admitancia para todas essas situacoes.

J.OOH;
0,04 - 201 9 6h apés 22 adicdo
| B ] "o
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Figura 32 : Espectros de admitancia (A.) correspondentes ao controle, ensaio
inoculado em t =0 e ensaio inoculado em t =90h momentos apos a 22 adicao de

cloreto.
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A adicao do terceiro incremento de cloreto teve pouco efeito sobre o
ensaio Bac_0. Para o controle a perturbacéo gerada pela terceira adicao foi
intensa e, o sistema demorou cerca de 48h para retornar ao seu estagio inicial.
No caso de Bac_90, observou-se uma resposta a 32 adicdo de cloreto
aproximadamente 10 horas apdés a mesma. Quando o sistema retornou ao
estagio inicial a bactéria A. ferrooxidans LR foi adicionada e o sistema foi
monitorado até que fosse observada uma estabilizacao.

A 42 adicdo de cloreto provocou o0 mesmo comportamento da 32 adicédo
para o sistema controle e para o sistema Bac_0. No caso de Bac_90, a adicdo
do quarto incremento ndo teve muito efeito possivelmente porque a bactéria
adicionada pode ter aderido a superficie do substrato. Somente os sistemas
controle e Bac_90 responderam a quinta, sexta e sétima adicdes de ions
cloreto.

A adicdo de bactéria apés 90 h de ensaio (0,06 mol L™) parece ter sido
mais promissora do que no caso do ensaio onde a mesma é adicionada desde
0 inicio. Isso porque o sistema Bac_90 respondeu de maneira mais eficiente a
todas as adicdes de cloreto, inclusive a 52 adicéo, fato ndo observado para
Bac_0. Essa informacdo é condizente com a encontrada por Melo (2010) em
ensaios de biolixiviagdo com adigbes sucessivas de ions cloreto. Nesse
trabalho a adicdo de bactéria no meio com concentracdo de 0,06 mol L™ de
cloreto (alcancada por adicdes sucessivas de 0,02 mol L™) provocou uma
retomada na dissolucdo da calcopirita. Tal retomada foi mantida até
concentracdes de cloreto préximas de 0,1 mol L™ . Concentracdes superiores
sdo inibitérias para a bactéria A.ferrooxidans-LR, (MELO, 2010) embora

possam auxiliar na lixiviagdo quimica da calcopirita.

5.3. ESTUDOS DE SUPERFICIE COM CALCOPIRITA (MINERIO SOSSEGO)

5.3.1. MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO
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As medidas de angulo de contato permitiram a comparacdo do
comportamento de pecas macicas de calcopirita com pastilhas do mesmo
material e também com uma peca macica de outro sulfeto mineral (pirita-FeS,).
A idéia de utilizar a pastilha reside na busca de uma superficie mais
homogénea e que pudesse representar melhor o comportamento do sulfeto
mineral estudado. Os dados destes estudos estdo apresentados na Figura 33.

A pastilha de calcopirita, embora seja mais homogénea, apresenta uma
interacdo maior com as solugdes lixiviantes se comparada com a peca macica.
Isso pode estar relacionado com a porosidade da pastilha (prensada na
presenca de oxigénio) e com o0 pequeno tamanho das particulas que pode
provocar efeitos de capilaridade que ndo necessariamente refletem um carater
hidrofilico do sulfeto mineral (Figura 33). Além do mais, as particulas
constituintes da pastilha podem estar em um elevado grau de oxidacao.
Independentemente da utilizagdo de pastilha ou pegca macica, as melhores
interacdes (menores valores de angulo de contato) ocorreram com agua, agua
acida, meio oxidado, meio T&K e na presenca de ions cloreto. As interacdes
menos favoraveis foram aquelas com acido citrico. A peca macica de pirita, tdo
hidrofébica quanto a peca macica de calcopirita, apresentou interagdes muito
distintas da pastilha de calcopirita.

120

o " —— mica

%100_ —@—vidro _

e A & —A— CuFe§ macica

o] )

S gpA —w—CuFe§ pastiha
g 74 —— FeS macica

o

S 60-

[@)]

C
< »0- _ v i

20

Figura 33 : Medidas de angulo de contato realizadas utilizando pe¢a macica de
calcopirita, pastilha de calcopirita, pe¢a macica de pirita, mica e vidro.
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E importante destacar que a escolha dos liquidos utilizados nas medidas
de angulo de contato foi diretamente relacionada com sua aplicagdo nos
ensaios de biolixiviagdo. A 4gua foi estudada porque a maioria das solucdes
sao preparadas em meio aquoso. Ja a agua acida é muito empregada quando
se realiza o0 ensaio na presenca de A. ferrooxidans, uma vez que 1,8 é o pH
Otimo para desenvolvimento da mesma. Conforme j& descrito anteriormente, o
meio T&K € o meio de cultivo para A. ferrooxidans. O meio oxidado € aquele
resultante da acdo bacteriana.

Procurou-se estudar também a interacdo da propria bactéria com a
superficie dos sulfetos. Os ions cloreto foram estudados devido a sua
conhecida acao corrosiva sobre os sulfetos minerais. O 4cido citrico € um &cido
organico que poderia ser um complexante das jarositas formadas durante a
oxidacdo da calcopirita. A rPCys, mantida em tamp&o tris, € uma proteina
possivelmente relacionada com a tolerancia que a bactéria possui em relacéo
ao cobre (NOVO, 1993). A cisteina foi estudada por ser um aminoacido
presente na maioria das proteinas com uma caracteristica importante, ou seja,
a presenca de um agrupamento tiol em sua cadeia lateral que poderia se ligar
ao enxofre presente na estrutura da calcopirita (ROJAS-CHAPANA;
TRIBUTSCH, 2000).

5.3.2. MEDIDAS DE POTENCIAL ZETA

As medidas de potencial zeta utilizando suspensdes de calcopirita numa
porcentagem de solidos de 2,5 mostraram um sistema muito complexo,
apresentando varias interacbes entre cargas, tanto na presenca de sulfato
quanto na presenca de cloreto. A diminuicdo do tamanho de particulas durante
0 experimento parece ter favorecido a realizacdo das medidas, porém apesar
dos experimentos terem sido realizados em fluxo e sob agitacdo, ocorreu a

formacao de aglomerados.
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Figura 34 : Medidas de potencial Zeta em diferentes condicdes para suspensao
contendo ions sulfato (A) e cloreto (B), ambos em concentracdo da ordem de
10 mol L™,

Os valores de potencial zeta para a suspensao com sulfato (Figura 34A)
parecem néo ter sofrido alteracdes pelo tempo de contato (O ou 7 dias) anterior
as medidas. As suspensdes com cloreto (Figura 34B) apresentaram valores
maiores de potencial zeta, principalmente no caso das particulas de 10 um. A
inversao de cargas parece ocorrer em valores de pH préximos de 5 para os
dois meios estudados, no entanto tal inversdo ndo se mantém e o potencial
torna-se positivo novamente em pH 10.

O experimento correspondente a Figura 34 teve carater exploratorio no
que se refere ao tamanho de particulas e meio idnico, mas permitiu verificar
que as principais mudancas na superficie das particulas de calcopirita ocorrem
em pH 5 e 10, valores muito distantes dos empregados nos ensaios de

biolixiviagdo (pH=1,8).

5.4. ESTUDOS DO POTENCIAL REDOX DO PAR Fe?'/Fe** APLICADOS A
LIXIVIACAO DE CALCOPIRITA

Na Figura 35 estdo apresentados os dados de potencial de oxirreducao
de solucbes de ions ferrosos (A), férricos (B) e misturas de ambos (C) nas

propor¢cdes apresentadas pela Tabela 4.
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A Figura 35 mostra que o potencial de oxirredu¢do se mantém constante
para as solugdes preparadas separadamente no intervalo de concentracdes de
Fe? e Fe*" comumente encontrado nos ensaios de biolixiviacdo, ou seja, entre
0,03 e 0,120 mol L™ Quando os dois ions estdo presentes em diferentes
proporcdes, o potencial de oxirreducdo € de aproximadamente 0,45 V
(vs.Ag/AgCI/KClsay), valor intermediario entre aqueles encontrados para as
solugcdes de ions ferrosos (0,30 V vs.Ag/AgCI/KClsay) e férricos (0,68 V
vs.Ag/AgCI/KClsap). A variagdo do potencial em relagéo aos diferentes valores
de pH é praticamente desprezivel. Para todas as proporc¢des e valores de pH
observou-se uma pequena diminuicAo do potencial a medida que foi
aumentada a concentracdo de Fe?*, o que é previsto pela equacdo de Nernst.

Dentro deste mesmo estudo procurou-se avaliar a influéncia da
presenca de calcopirita no comportamento do potencial de oxirreducdo das
misturas com ions ferrosos e férricos (Figura 36). A porcentagem de soélidos foi
de 2,5 (mais utilizada nos ensaios de biolixiviacdo) uma vez que minimiza a
maioria dos efeitos de rompimento de parede celular por tensdo de

cisalhamento.
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Figura 35: Variacdo do potencial de oxirreducdo em fungéo da concentracao
de Fe?'(A), Fe** (B) e de diferentes proporcdes de Fe?'/ Fe®* (C).
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Figura 36: Variacdo do potencial de oxirreducdo em funcdo de diferentes
proporcdes de Fe?*/ Fe** em presenca de calcopirita, porcentagem de sélidos
2,5, ap6s 1 hora de agitacdo a 150 rpm e 30<C.

O comportamento do potencial de oxirreducao (Figura 36) parece nao se
alterar significativamente pela presenca de calcopirita utilizando-se 1h de
contato. No entanto, deve-se considerar que para tempo maior de ensaio 0s
resultados podem ser diferentes.

Em seguida, iniciou-se o estudo dessas solucdes utilizando agentes
lixiviantes comumente empregados com o objetivo de aumentar a porcentagem

de extracao de cobre presente na calcopirita.

5.4.1. ESTUDOS DO POTENCIAL DE OXIRREDUCAO EM PRESENCA DE
[ONS CLORETO

A importancia de se conhecer os potenciais de oxirreducao em presenca
de ions cloreto esta relacionada a utilizacdo desse ion como um agente para o
aumento da lixiviacdo de calcopirita (Arena, 2007; Horta, 2008, Senanayake,
2009). O mecanismo de atuagdo desse ion ndo esta completamente elucidado,
mas acredita-se que seu papel principal € de aumentar a porosidade da
camada de enxofre ou dificultar sua formacao durante o processo de oxidacdo

da calcopirita (Senanayake, 2009).
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A Figura 37 mostra que para todas as proporcdes Fe®*/ Fe®" utilizadas
os valores de potenciais de oxirredugcdo estdo no mesmo intervalo encontrado
para os ensaios realizados na auséncia de ions cloreto, indicando a pouca
influéncia desses ions no potencial de oxirreducéo das misturas contendo ferro.
Essa influéncia praticamente desprezivel do cloreto no valor do potencial esta
de acordo com o diagrama potencial -log [CI] para o intervalo de

concentracdes de 0,04 a 0,1 mol L™,
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Figura 37: Potencial de oxirreducdo em funcdo da concentracdo de ions
cloreto para misturas contendo as seguintes relacées Fe?*/ Fe** em mol L™*: A-
0,03/0,06; B- 0,06/0,03; C- 0,03/0,03 e D- 0,06/0,06. As medidas foram

realizadas apés 1 hora de agitacédo a 150 rpm e 30C.

Dando continuidade aos estudos com ions cloreto foi realizado um
ensaio com calcopirita (porcentagem de solidos de 2,5) e as misturas de ions
ferrosos e férricos (nas proporcdes apresentadas pela Tabela 4). Pode-se
observar, através da Figura 38, que o intervalo de valores de potencial de
oxirredugcdo das solugbes contendo ferro em presenca de diferentes
concentracbes de cloreto manteve-se praticamente inalterado mesmo apos

adicao da calcopirita.
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Figura 38: Potencial de oxirreducdo em funcdo da concentragcéo de cloreto em
presenca de calcopirita (2,5% m/v) para misturas contendo as seguintes
concentracdes Fe?*/ Fe** em mol L™: A- 0,03/0,06; B- 0,06/0,03; C- 0,03/0,03 e
D- 0,06/0,06. As medidas de potencial de oxirreducéo foram realizadas apos 1
hora de agitacdo a 150 rpm e 30 .

5.4.2. ESTUDOS DO POTENCIAL DE OXIRREDUCAO EM PRESENCA DE
[ONS CUPRICOS

A concentracdo de ions cupricos em solugdo durante os ensaios de
biolixiviagdo com calcopirita é baixa devido & grande refratariedade deste
sulfeto mineral, mas isso néo torna menos importante o estudo da influéncia
desses ions no potencial de oxirreducao de solucgdes lixiviantes.

Pode-se verificar (Figura 39) que a presenca de ions cupricos, no
intervalo de concentragbes estudado praticamente n&o exerce influéncia no
intervalo de valores de potencial de oxirreducdo das solugbes contendo ferro.

O comportamento do potencial de oxirreducdo de solugcdes contendo
fons Fe?* e Fe**, nas proporcées mais comumente encontradas nos ensaios de
biolixiviacdo, € bastante estavel. Desta forma, o intervalo de valores de
potencial sofreu pequenas variacbes em presenca de calcopirita, ions cloreto

ou ions cupricos.
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Figura 39: Potencial de oxirreducdo em funcdo da concentracdo de ions
cupricos em presenca de calcopirita (porcentagem de sélidos de 2,5) para
misturas contendo as seguintes concentraces Fe®*/ Fe** em mol Lt A-
0,03/0,06; B- 0,06/0,03; C- 0,03/0,03 D- 0,06/0,06. As medidas de potencial de
oxirreducao foram realizadas apos 1 hora de agitacdo a 150 rpm e 30C.

E notavel em todos os experimentos que o potencial de oxirreducéo
aumenta ligeiramente com a diminuicdo do pH, embora aparentemente ndo
haja reacGes nesse sistema que envolvam o fon H*. No entanto, pode haver
influéncia de oxigénio e pequena hidrélise de fons Fe**. Além do mais, para
todas as condicbes estudadas, o potencial de oxirreducdo apresentou uma
tendéncia a diminuir com o aumento da concentragcdo de ions ferrosos,

comportamento previsto pela equacdo de Nernst.
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6. CONCLUSOES

Os ensaios de biolixiviagdo com a calcopirita proveniente de Ventana
apresentaram baixas porcentagens de recuperacdo de cobre, possivelmente
devido a elevada refratariedade desse concentrado de calcopirita que foi a
Unica fonte energética oferecida para as bactérias. No caso do ensaio com
biorreatores, a dificuldade de oxidar a calcopirita foi ainda maior provavelmente
devido a tensdo de cisalhamento sofrida pelas células bacterianas com a
agitacdo. Ainda nesse ensaio, a bactéria A. thiooxidans foi impossibilitada de
cumprir satisfatoriamente a funcdo de consumir a camada de enxofre
elementar formada durante a oxidacdo da calcopirita uma vez que o sulfeto
mineral ndo alcancou um estado de oxidacdo elevado nas condicbes
empregadas no ensaio. No entanto, € importante destacar que o estudo com
biorreatores permitiu conhecer 0s principais parametros experimentais assim
como a metodologia envolvida nesse tipo de ensaio.

Em relacdo ao ensaio em frascos agitados pode-se dizer que embora as
porcentagens de recuperacdo de cobre tenham sido baixas, 0s ensaios
eletroquimicos e de microscopia mostraram que a adicdo de incrementos de
0,05 mol L™ de ions cloreto em meio com mistura de culturas bacterianas
favoreceram o aumento da porosidade da camada de enxofre formada durante
a oxidacao da calcopirita.

A andlise de ruido eletroquimico de sistemas que sofreram adi¢do de
pequenos incrementos de fons cloreto (0,02 mol L™) mostrou que tais fons sdo
capazes de causar perturbacbes consideraveis na superficie do eletrodo de
calcopirita. Tais perturbacdes foram mantidas quando a bactéria A.
ferrooxidans foi adicionada ao sistema apos 90h de ensaio, quando a
concentracdo de fons cloreto ja era de 0,06 mol L. Essa manutencéo n&o foi
observada no ensaio em que a bactéria foi adicionada desde o inicio. Portanto,
a vantagem de se adicionar a bactéria apos 90h de ensaio deve estar
relacionada a uma corroséo inicial do eletrodo pela presenca de ions cloreto
que pode facilitar a acdo bacteriana subseqiente. No entanto, isso € vélido
para concentrages de cloreto ndo inibitorias.



99

As medidas de angulo de contato permitiram verificar diferencas
marcantes entre as pecas macicas e pastilhas. As pecas macicas apresentam
maior heterogeneidade porém seu carater hidrofébico aproxima-se mais do
comportamento esperado para os sulfetos minerais.

As pastilhas sdo mais homogéneas poréem seu processo de
empacotamento (em presenca de oxigénio) e sua elevada &rea superficial
proporcionam efeitos de capilaridade que podem ser confundidos com um
possivel carater hidrofilico do sulfeto mineral. Tal comportamento também pode
estar relacionado com a oxidacdo desta superficie ja& que as particulas
conferem uma area de contato maior e mais susceptivel aos processos
oxidativos.

Tanto as pastilhas como a peca macica de calcopirita apresentaram
interacdes mais intensas com o meio oxidado, agua acida, meio T&K e cloreto.
As interagdes menos favoraveis foram aguelas com 4cido citrico.

As medidas de potencial zeta utilizando suspensbes de calcopirita
semelhantes aquelas utilizadas durante os ensaios de lixiviagcdo em frascos
pareceu ser inviavel uma vez que as alteracbes de carga para tal sistema
ocorreram em valores de pH muito distintos daquele utilizado nos ensaios de
biolixiviagao.

O comportamento do potencial de oxirreducdo de solucdes contendo
fons Fe?* e Fe®*", nas proporcdes mais comumente encontradas nos ensaios de
biolixiviagdo, € bastante estavel. Desta forma, o intervalo de valores de
potencial apresentou pequenas variagbes em presenca de calcopirita, ions

cloreto ou ions cupricos
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