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RESUMO

O aumento da utilizacdo de cobre com o desenvolvimento tecnolégico tem impulsionado a
busca por métodos alternativos de recuperacdo. A maior fonte natural desse metal é a
calcopirita. Entretanto, devido a sua elevada refratariedade, apresenta aplicabilidade
econémica apenas mediante extragdo por processos agressivos ambientalmente e com elevado
aporte financeiro. Nesse contexto, buscam-se processos mais amenos e baratos para a
recuperacdo desse metal utilizando calcopirita a fim de aumentar os lucros e minimizar o
problema ambiental. Dentre esses processos, destaca-se a biolixiviacdo, técnica que usa
microrganismos capazes de obter energia a partir de sulfetos metélicos. No caso especifico da
calcopirita, tem se mostrado muito promissora a utilizagdo de arquéias em meios com baixo
potencial para recuperacdo de cobre. Isso porque esses potenciais sdo capazes de fragilizar a
calcopirita e aumentar sua solubilizacdo. Sendo assim, esse trabalho mostra a utilizacdo da
arqueia Sulfolobus acidocaldarius na biolixiviagdo de concentrado calcopiritico em meios
contendo fons ferrosos (0,200 mol L). Os resultados foram satisfatdrios, ao redor de 86,6%
de extracdo de cobre apds 110 dias, demonstrando a potencialidade desse microrganismo em
manter baixos valores de potencial e proporcionar uma recuperacdo de cobre eficiente mesmo
apos grande intervalo de tempo. Outra vantagem adicional foram as elevadas temperaturas

que favoreceram ainda mais 0 processo.

Palavras-chave: Calcopirita. Potencial redox. Sulfolobus acidocaldarius. Recuperacdo de

cobre.



ABSTRACT

The increased use of copper with technological development has driven the search for
alternative recovery methods. The largest natural source of this metal is chalcopyrite.
However, due to its high refractoriness, it has economic applicability only through extraction
by environmentally aggressive processes and with high financial contribution. In this context,
we seek milder and cheaper processes for the recovery of this metal using chalcopyrite in
order to increase profits and minimize the environmental problem. Among these processes,
bioleaching is a technique that uses microorganisms capable of obtaining energy from metal
sulfides. In the specific case of chalcopyrite, the use of archaeas in low potential mediums for
copper recovery has been very promising. This is because these potentials are capable of
weakening chalcopyrite structure and increasing its solubilization. Thus, this work shows the
use of Sulfolobus acidocaldarius archaea in the bioleaching of chalcopyritic concentrate in
medium containing ferrous ions (0.200 mol L-1). The results were satisfactory around 86,6%
of copper extraction after 110 days, demonstrating the potential of this microorganism to
maintain low potential values and provide an efficient copper recovery even after a long time.

Another added advantage was the high temperatures which further favored the process.

Keywords: Chalcopyrite. Redox potential. Sulfolobus acidocaldarius. Copper recovery.
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1. Introducéo

Minerais sdo compostos quimicos cristalinos e, em sua maioria, sélidos,
formados a partir de processos fisico-quimicos ocorridos na crosta-terrestre. Quando
um agregado de minerais possui quantidade elevada de determinado mineral
(metélicos, como ouro, cobre, etc, e ndo-metélicos, como argilas, sais de potassio, etc)
possibilitando exploracdo econémica, é chamado minério e a respectiva extracao,
mineragéo [1, 2].

A obtencdo de minerais (metélicos e ndo-metalicos) recebe destaque na histéria
da humanidade, visto que possibilitam desde a fabricacdo de utensilios, armas,
equipamentos de pequeno porte até obras arquitetnicas e grandes edificacdes [3].

O conhecimento e o dominio demonstrados sobre o0 uso de metais foram
utilizados para classificar o grau de desenvolvimento de civilizagdes antepassadas e
para definir o poderio industrial, econdmico, militar e politico das contemporaneas (a
partir da Primeira Revolucdo Industrial).

Entretanto, a atividade de mineracdo € um processo complexo e caro que se
inicia com a descoberta das jazidas minerais nas quais é feita a prospeccéo e, sé entéo,
segue-se para os processos de beneficiamento do minério com o objetivo de obter o
metal de interesse [3]. A etapa de beneficiamento consiste em separar da ganga
(rejeito do minério sem interesse econdémico) os minerais desejados e concentra-los
para posterior extracdo do metal de interesse [4].

Neste estudo, o enfoque é o cobre, terceiro metal mais utilizado no mundo
depois do ferro e do aluminio [5]. Na maior parte, é destinado a fiacbes e motores
devido a excelente capacidade de conducdo de calor e eletricidade, além de sua
maleabilidade e ductibilidade. Também possui aplicagdes no ramo da construcao
(coberturas e encanamentos), maquinario industrial (trocadores de calor), transporte
(industrias naval, aeronautica, automobilistica e ferroviaria) e industrias elétrica e
eletrbnica (fabricacdo de equipamentos elétricos, eletrdnicos, eletrodomésticos e
transmissdo de energia) [6, 7]. O cobre é explorado por grandes multinacionais, como
por exemplo, a companhia Vale em diversas partes do globo, como por exemplo no
Canada e no Brasil, neste Gltimo na regido de Carajas, utilizando-se a logistica ja
implementada para escoamento do minério de ferro [5]. E comumente encontrado em
associacdo a outros elementos quimicos, variando-se estruturas e estequiometrias, e

aproximadamente 70% de sua totalidade estad sob a forma de calcopirita (CuFeS,), a
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mais abundante e bem distribuida no globo. E classificada como sulfeto primario de
cobre, ou seja, é originaria de zonas mais profundas da crosta terrestre, cujo teor em
cobre normalmente é mais alto. Os minérios de baixo teor normalmente possuem 0,5%
de Cu ou menos, enquanto os de alto teor a partir de 1% [7]. Possui formula CuFeS,
com 34,5% de Cu, 30,5% de Fe e 35% de S [7, 8].

Cerca de 80 a 90% do cobre é extraido pelo processo pirometaltrgico, por
possibilitar elevado rendimento [9, 10]. Entretanto, por extrair metais utilizando
fornos apropriados em altas temperaturas, consome elevada quantidade de energia,
tornando a aplicacdo economicamente viavel apenas para minérios de alto teor [11].
Além disso, 0s processos pirometallrgicos geram contaminantes gasosos e material
particulado [7, 12].

Com o progresso tecnoldgico e a consequente amplificacdo das aplicacdes dos
diversos metais, principalmente no caso do cobre, a demanda alcangou escalas néo
suportadas pela natureza, visto que se trata de um bem ndo renovavel. Como resultado,
tornou-se imperativo o desenvolvimento de métodos alternativos aos pirometaldrgicos
que permitam a exploracdo de minérios de baixo teor e/ou polimetalicos e de
localizagdo adversa utilizando-se métodos ambientalmente mais amigaveis e

economicamente viaveis.

1.1. Biolixiviacdo como solucéo para extracao de cobre

Considerando os métodos alternativos de extracdo de cobre, merece destaque a
hidrometalurgia que utiliza solucGes acidas ou basicas para dissolucdo do metal a
partir do minério, posteriormente recuperando-o dessa solucdo [11]. Dentre as
vertentes desse método esta a biohidrometalurgia, na qual microrganismos especificos
contribuem para a lixiviacdo do metal por utilizarem sulfetos minerais como fonte de
energia. Os processos biohidrometalUrgicos podem ser divididos em bio-oxidacao,
aplicada a metais preciosos, e biolixiviacdo, utilizada para metais de elevado valor

econdmico, como o cobre.

Os microrganismos envolvidos nos processos de biolixiviagdo séo classificados de
acordo com a temperatura 6tima de crescimento em: mesofilicos (abaixo de 40 °C),
termofilicos moderados (40 a 55 °C) e termofilicos extremos (55 a 88 °C) [12, 13].

Como exemplo dos microrganismos que podem ser utilizados temos: Acidithiobacillus
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ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans e Leptospirillum ferrooxidans, bactérias
mesofilicas; Sulfobacillus thermosulfidooxidans, bactéria termofilica moderada e
Sulfolobus acidocaldarius, arquéia termofilica extrema [14]. Tais microrganismos
possuem elevada resisténcia a meios com baixos valores de pH, elevadas temperaturas
e com elevada concentracdo de metais, 0 que os torna propicios ao desenvolvimento
em ambientes de minas. Estes seres utilizam os elétrons gerados na oxidacéo de ions
ferrosos e formas reduzidas de enxofre inorganico para obter energia. Seu uso é
vantajoso na dissolugdo de cobre, pois possibilitam a geracdo de reagentes necessarios
ao processo e realizam a excrecdo da EPS (substancia extracelular polimérica), que

também contribui na lixiviagéo [15].

Donati e colaboradores [16] trazem ao nosso conhecimento explicagdes
operacionais destes microrganismos. Eles sdo adaptados a ambientes muito distantes
do considerado normal para a vida humana, prova disto € o fato de que podem ser
encontrados em ambientes cuja acidez (pH entre 1,5 e 3,0) e/ou temperatura (até 70°C)
sdo tdo elevadas que dificilmente promoveriam o desenvolvimento de outros seres

Vivos.

Para uso na biolixiviacdo, organismos precisam ser aptos a viver sob baixos
valores de pH, a elevadas temperaturas e em contato com elevadas concentracfes de
metais toxicos. Frente a esses desafios, eles apresentam uma série de adaptacGes que
0s tornam especiais e bem preparados para 0 uso na lixiviacao de metais de uma forma

gue organismos comuns nao o seriam [16].

Uma das adaptacGes € uma modificacdo em suas proteinas a fim de sobreviver
adequadamente sob elevadas temperaturas. Suas proteinas, em relacdo a outras
criaturas, possuem maior carga superficial através de uma maior quantidade de
residuos carregados e interac@es idnicas, substituicdo de aminoacidos como cisteina,
asparaginas, dentre outros. Outra adaptacdo esta relacionada a manutencdo da
estabilidade e do estado semifluido de suas membranas celulares, objetivo alcancado
pela existéncia de ligacbes entre acidos graxos e glicerol muito mais resistentes ao

calor e hidrdlise acida se comparado a outros organismos [16].

A fim de conservar intactas suas células, os seres termofilicos extremos possuem
membranas mais impermeaveis a protons, evitando danos devido a alta concentracdo

dessa espécie no meio lixiviante [16].
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Finalmente, para tolerar a alta concentracdo de metais toxicos, estes seres possuem
mecanismos ainda ndo muito bem elucidados e compreendidos que associados a
enzimas e proteinas atuam em mobilizacdo, quelacdo ou modificacdo destes metais de

modo a ndo afetar negativamente seu funcionamento celular [16].

Na classe de microrganismos termofilicos extremos é possivel encontrar espécies
de arquéias. As arquéias sdo organismos procarioticos como as bactérias, porém
diferem destas ao apresentarem: a) parede celular de composicdo variada sem a
presenca de peptideoglicano, b) lipideos de membrana compostos por cadeias
ramificadas de carbono ligadas ao glicerol, c) metionina como primeiro aminoacido na
sintese de proteinas e d) auséncia de sensibilidade a antibioticos. J& as bactérias
possuem a) peptideoglicano em sua parede celular, b) cadeias lineares para lipideos de
membrana ¢) formilmetionina como primeiro aminoacido e d) sensibilidade a

antibioticos [8].

No presente estudo, o microrganismo utilizado foi a arquéia Sulfolobus
acidocaldarius, espécie termofilica origindria de fontes termais &cidas ricas em
enxofre, com variacbes de temperatura até 90 °C e de pH 1 a 5, apresentando
condicdes 6timas de crescimento a 75 °C e pH 2 a 3. Quimiolitotrofica, aerdbia,
mostra atividade oxidativa para enxofre ao oxidar H2S ou S° a H,SO4 e também para
ions ferrosos em menor extensdo. Além de fixar CO2 como fonte de carbono, também
pode se desenvolver quimiorganotroficamente. Tais caracteristicas sdo observadas

pelas seguintes reacdes [13]:
Compostos organicos + 0, - H,0+ CO, (1)
2H, + 0, - 2H,0 (2)
28°+30,+2H,0 - 2H,50, (3)
2FeS, +70,+2H,0 - 2FeS0O, +2H,50, (4)

Possui células em formato de cocos lobuladas, habilitadas a fixarem-se aos cristais
de enxofre. Sua elevada tolerancia a presenca de metais se deve aos complexos de
metal-fosfatos que tém funcdo desintoxicante pela hidrélise de polifosfato inorganico
(polyP). Ela também pode sobreviver diante de elevados niveis de CI" devido a camada
superficial proteica (camada-S) que compde a parede celular, conferindo estabilidade e

manutenc¢do da morfologia celular [17, 18].
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Figura 1 - Micrografia eletrénica de uma seccao fina de célula de S. acidocaldarius. [13]

Todas as caracteristicas e adaptacfes acima citadas tornam a S. acidocaldarius
muito apropriada para utilizacdo em processos de recuperacdo de metais a partir de

fontes mais recalcitrantes, como a calcopirita (CuFeS>) a ser discutida mais adiante.

1.2. Mecanismos de ataque e dissolucdo dos sulfetos minerais

De acordo com Li et al., Zhao et al. e Panda et al., [12, 15 e 19], inicialmente
0s mecanismos utilizados para descrever o processo de biolixiviagdo eram
denominados “direto” e “indireto”. Porém, com o avanco dos estudos, demonstrou-se
que o mecanismo direto ndo era uma opcdao, ja que ndo foi possivel comprovar o
principio desse mecanismo, ou seja, a transferéncia direta de elétrons entre 0 minério
e 0 microrganismo a ele aderido. Nesse caso, ficava evidente que a lixiviacdo na
realidade € um processo quimico no qual a fungdo dos microrganismos € contribuir
com o fornecimento de reagentes necessarios para sua ocorréncia. No caso especifico
da calcopirita, a oxidacdo ocorre pelo ataque de prétons que gera ions ferrosos e
enxofre elementar (reacéo 5). Os fons ferrosos sdo oxidados a ions Fe3* pela acéo das
bactérias (reacdo 6) e, sequencialmente, atacam a calcopirita (reacdo 7). Ja o enxofre
elementar é oxidado a sulfato, passando por diversos intermediarios, também

mediante acdo bacteriana (reacdo 8) [12].

CuFeS, + 4 H* + 0, » Cu®** + Fe?* +25° + H,0 (5
Bactéria

4Fe?* +4H* +0, —— 4 Fe3* + 2 H,0 (6)

CuFeS, + 4 Fe3t - Cu?* + 5 Fe?* +25° (7)

Bactéria

25°4+30,+2H,0 ——2S0%> +2H* (8)
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Pode ocorrer ainda a lixiviagdo por contato, na qual logo apds a fixacdo do
microrganismo na superficie do minério, ocorre a secrecdo das EPS (substancias
poliméricas extracelulares), que formam um meio reacional no qual ocorrem 0s
processos fisico e quimicos, como a quebra de ligagdes, fragmentacdo do minério e
producdo de espécies intermediarias. Nos estudos com CuFeS», a maioria das EPS
eram compostas por acucares, proteinas, acidos graxos, ions metélicos e &cidos
urdnicos [12, 15 e 19]. Tem-se ainda finalmente, 0 mecanismo coorporativo, onde
ocorre simultaneamente a excregdo de EPS com fixacdo de microrganismos na
superficie do mineral e ainda a producdo, por microrganismos planctonicos, de

agentes oxidantes para realizar a lixiviagdo indireta [19].

Além dos mecanismos de ataque, a dissolugdo dos sulfetos minerais pode ser
classificada de acordo com o tipo de composto intermediario formado durante o
processo em dois segmentos distintos: a “Via do Tiossulfato”, para sulfetos metalicos
“insoluiveis” em acido (como a pirita (FeSy)), e a “Via dos Polissulfetos”, para
sulfetos metalicos “soluveis” em acido (como a calcopirita e a esfalerita (ZnS)). Neste
segundo segmento foi proposto um mecanismo no qual o ataque aos sulfetos é feito
por protons, rompendo-se as ligacbes metal-enxofre sob baixos valores de pH e
oxidando enxofre elementar a polissulfetos. Como o enxofre elementar também pode
ser oxidado biologicamente a acido sulfarico, o pH do meio é conservado de modo

autossuficiente [19].

1.3. Modalidades Operacionais de Lixiviacdo Bioldgica

Do ponto de vista pratico existem duas modalidades de biolixiviacao: estatica e
dindmica. Na modalidade estatica, aplicada a metais de elevado valor econdmico, é
montada uma pilha do minério de interesse sobre uma base impermeabilizada e €é
percolada uma solucdo diluida de &cido sulfurico (pH 2). No caso dos minérios de
cobre, ocorre a oxidagdo tanto por acdo do oxigénio dissolvido quanto do Fe®*,
gerando Cu?" e Fe?". Parte do liquido resultante (~10%) segue para a planta de
precipitacdo, onde o metal sera recuperado por métodos tradicionais. O restante da
solucdo volta para a pilha. Quando necessario, sdo feitas correcbes de pH para que este
se mantenha em torno de 2 [13]. A Figura 2 ilustra um exemplo de um processo de

biolixiviacdo de minério de cobre de baixo teor. A pilha é construida sobre uma base
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impermeavel de uma forma que permita aeracdo na base e irrigagdo no topo. Em seu
interior, a dissolucdo oxidativa dos minérios de cobre é acelerada pela atividade de
microrganismos ali presentes. Deste sistema provém a solucdo de lixiviacdo
concentrada (SLC), a partir da qual pode-se recuperar o cobre através de extracdo por
solvente associada a eletroextracdo (SX-EX), gerando catodo de cobre de grau puro
(Cu®). A solucdo remanescente recebe o nome de refinado, é 4cida e contém baixa
concentragdo de cobre. Ela percola a pilha por meio de um sistema de tubos
distribuidos no topo; eles possuem uma cobertura térmica impermeavel a fim de
manter a umidade e o calor. Na lagoa de inoculagdo se desenvolvem microrganismos

acidofilos que podem ser adicionados ao refinado antes de retornar a pilha [20].

Figura 2 - Esquema de uma pilha de biolixiviagdo de minério de cobre de baixo teor. [21]

Lagoa de inoculagdo

Ve
|

Refinado

Rede de irrigagdo

SX-EX

Base impermeavel .
Cu" Sistema de aeragdo

Essa alternativa € altamente promissora em comparacd0 ao pProcesso
pirometallrgico, uma vez que o consumo energetico e a poluicdo atmosférica sdo
drasticamente diminuidos, além do baixo custo operacional devido a simplicidade do
sistema e reduzida quantidade de méo de obra especializada. Adicionalmente, 0 uso
dos microrganismos promove uma aceleracdo no processo de lixiviacdo, pois séo
capazes de regenerar 0s agentes oxidantes do sulfeto mineral. Nao obstante, esse
método pode ser aplicado tanto a rejeitos de minério, onde 0s teores sdo baixos,
quanto a jazidas de pequeno porte e/ou situadas em regides de dificil acesso e
exploracéo [22].

Todavia, existem desvantagens envolvidas nos processos de biolixiviagao,
sendo a principal delas a geracdo de drenagem é&cida de mina. Esta solucdo aquosa,
acida, contém os metais oxidados no processo e pode levar a contaminacdo do solo e

da &gua nas proximidades das atividades de mineracdo. Como ha geracdo de acido
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sulfarico, no caso de rios, ocorre diminuicdo do pH para valores inferiores a 1,
solubilizando ndo apenas Fe?*, mas também outros metais, como aluminio, cadmio,
chumbo. Isto conduz a degradacdo da qualidade da &gua e a formacdo de um ambiente
toxico para a vida ali presente [13]. Além dos possiveis danos ambientais, deve-se
destacar que a aplicacdo industrial em larga escala da biolixiviagdo de sulfetos
primérios de cobre, principalmente calcopirita, apresenta obstaculos devido ao carater
refratario desse sulfeto mineral, resultando em baixa velocidade de dissolucdo e
reduzida eficiéncia de extracdo do cobre. Dessa forma, o processo de biolixiviacéo a
partir da calcopirita ainda € economicamente inviavel e, por esse motivo, tem sido

objeto de estudo de diversas pesquisas académicas e industriais [12, 19, 22].

1.1.1. Refratariedade da calcopirita

A calcopirita (CuFeS;) recebeu este nome em 1917, concomitantemente a
determinacdo de sua estrutura cristalina, isoestrutural a esfalerita (ZnS). Sua cela
unitaria contém 4 atomos de Cu e Fe e oito de S. Cada atomo de S € coordenado por
um tetraedro de quatro ions metalicos (dois Fe e dois Cu) [15].

Figura 3 - Esquema da cela unitaria da calcopirita com os respectivos angulos dos tetraedros. Os

atomos de S estdo representados pelas esferas claras, grandes; de Cu, pelas escuras, pequenas; de Fe,

pelas claras, pequenas. [15]
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Devido as ligagBes covalentes, a CuFeS; é considerada um semicondutor
degenerado, cujo nivel de dopagem permite atuar de forma mais semelhante a um
metal. Ainda em funcgdo destas ligacGes, existem dois possiveis estados de oxidagdo na
superficie, Cu'Fe3*(S*). e Cu*Fe?*(S*),, sendo o segundo mais comumente
encontrado na forma dissolvida, visto que na primeira forma o Cu® é rapidamente
oxidado a Cu?* quando em exposicio ao ar e a gua. [15]

O comportamento refratario observado para esse sulfeto mineral tem sido
atribuido ao que os estudiosos do assunto nomeiam “passiva¢do da calcopirita”. Trata-
se da formacdo de substancias na superficie mineral que dificultam, ou mesmo
impedem, a dissolugdo. Das substancias apontadas como as principais causadoras de
passivagdo, as mais mencionadas sio enxofre elementar (S° e as jarositas
[MFe3(S0O4)2(0OH)¢], onde M pode ser K*, Na*, HsO* ou NH4" [12, 15, 19 e 23].

A formacdo das jarositas segundo Li et al., Zhao et al. e Panda et al., [12, 15 e
19] depende da razdo Fe**/Fe** que, para elevadas concentragdes de ions férricos, é
elevada, favorecendo sua formacéo e a elevacdo dos valores de Eh do meio para um
intervalo 748 a 828 mV (SHE). Li et al. [15] destacam que em alguns estudos, foi
notada a elevacao da cinética para baixos valores de Eh — em torno de 620 mV (SHE)
—em relacéo a altos valores — acima de 800 mV (SHE). Nesses sistemas, a quantidade
de jarosita era maior nos de menor cinética (elevado Eh), enquanto abaixo de 650 mV
ndo se notava significativa atuacdo, corroborando para a ideia de que a jarosita possui
efeito passivador e sua formacdo é estimulada mediante elevados valores de Eh.
Entrementes, a oxidacdo de ions ferrosos a férricos ocorre pelo consumo de &cido da
ganga que compde o minério, provocando também a elevacdo do pH e favorecendo
ainda mais a producdo de jarositas [12, 15, 19 e 23]. Assim, como formas de contornar
ou, pelo menos controlar a formacdo da jarositas, deve-se controlar rigidamente 0s
valores de Eh e pH do meio a fim de se evitar sua elevacdo em demasia.

Em relacdo a precipitacdo de enxofre elementar (S°), sua precipitagio na
superficie mineral dificulta o fluxo de elétrons, moléculas e espécies oxidantes com o
meio. Tal ideia é fortalecida pela observacdo de um efeito sobremaneira mais efetivo
para organismos cuja bio-oxidacdo se da por mecanismo indireto. Sua interferéncia
prejudica as reagbes de Oxido-reducdo e afeta significativamente o processo de
dissolucdo. Como alternativa para solucionar o problema, sugere-se o aumento da
temperatura do sistema, pois sulfetos e espécies contendo S° tém aumento na sua

solubilidade com elevagdo da temperatura. Outra possibilidade é a oxidacdo de S° a
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sulfato que, sollvel, ndo contribui para a passivacdo. Esta oxidacdo também pode ser
promovida por microrganismos com atividade oxidante para S° e seus compostos
reduzidos [12, 15 e 19]. Considerando-se 0s processos de formacdo e o0s efeitos
passivadores do S° e da jarosita, surgem controvérsias entre os pesquisadores acerca
dos papeis dos microrganismos, cuja presenca, para alguns, poderia agravar a baixa
taxa de dissolugdo do metal de interesse. Como 0s organismos tém a habilidade de
produzir uma sequéncia de reacdes de oxidacio de polissulfetos reativos a S° e deste
para sulfato, elevar-se-ia a quantidade desta espécie no meio. Como mencionado
anteriormente, a combinagdo de sulfato e fons Fe®" gera sulfatos férricos, os quais
induzem a formac&o de jarosita. Ainda, além de polissulfetos, os referidos organismos
podem oxidar Fe** a Fe** e o aumento da concentragdo deste fon promove um
aumento nos valores de Eh, também constituindo um quadro favoravel a formagéo de
jarosita. Dentre as espécies passivadoras de sulfato insollvel, a jarosita € a principal da
categoria. Em alguns estudos, o S° tem se mostrado mais facil de remover do que a
jarosita, de modo que o efeito passivador desta é considerado mais efetivo [12, 15 e
19].

Outra categoria citada como passivadora € a dos polissulfetos formados devido a
liberacdo preferencial de ferro a partir da calcopirita, porém a atuacdo dessas camadas
como barreira a dissolucdo € questionada por muitos pesquisadores devido a alta
instabilidade que apresentam [12]. Existem ainda citacbes acerca das espécies nao-
estequiométricas (FeEOOH), oxidos (Fe20z) e hidroxidos de ferro (Fe(OH)s), cuja
solubilidade € drasticamente diminuida com a elevacdo do pH. Com sua precipitacéo,
podem atuar também como passivadores da calcopirita [12].

Apesar do elevado numero de trabalhos que apontam para a “passivagdo” da
calcopirita como sendo motivada pela formacgéo de camadas superficiais, € importante
ressaltar que estudos mais recentes mostram que a dificuldade de solubilizar cobre a
partir desse sulfeto mineral é motivada pelas caracteristicas semicondutoras que
apresenta e as camadas, principalmente jarositas, dificultam, mas ndo impedem a
solubilizacdo do cobre [24, 25].

Pelo exposto, apesar de ndo existir convergéncia na literatura acerca dos reais
motivos da refratariedade da calcopirita, um grande nimero de estudos considera a
importancia de tentar controlar os parametros dos ensaios de biolixiviacdo, que serdo
apresentados na sequéncia, como uma forma de melhorar a recuperagdo do cobre a

partir da calcopirita.
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1.1.1.1. Temperatura

A elevacdo da temperatura acelera a taxa de dissolucéo da calcopirita, visto que
ocorre um aumento no fornecimento de energia ao sistema e, consequentemente,
maior nimero de choques e interacBes entre as espécies quimicas responsaveis
pela dissolugdo. N&o obstante, as reacOes de oxidacdo sdo aceleradas pelo
fornecimento de energia, favorecendo o processo [26]. Tal favorecimento foi
comprovado em estudos anteriores [27], inclusive verificando-se por meio de
ensaios com bactérias termofilicas moderadas (50 °C ou menos) e termofilicas
extremas (na faixa de 70 a 80 °C). Dessa forma operar a elevadas temperaturas
pode ajudar a superar as dificuldades apresentadas pela etapa determinante na
cinética do processo, especialmente acrescentando-se a atividade bioldgica das
termofilicas, as quais devem ser adequadas a temperatura escolhida [16].
Entretanto, é importante destacar que embora o aumento da temperatura favoreca
0 processo de solubilizacdo, a formacdo de jarosita também é mais intensa, fato

que exige um estudo mais aprofundado do sistema de biolixiviacéo.

1.1.1.2. Potencial de 6xido-reducéo (Eh)

O Eh fornece a relacdo entre as concentracdes de agentes oxidantes e redutores
presentes no meio. Ele pode ser calculado através da equacdo de Nernst, abaixo
representada [11, 23].

E=Ep.o+ pos+ + Hlna(F—eH) (5)
' nF  a(Fe?%)

Onde:

E: Potencial de 6xido-reducdo do meio (V);

E%: Potencial de dxido-reducéo padrdo (0,77 V para Fe3*/Fe?");

R: Constante dos gases perfeitos (8,314 J/mol K);

T: Temperatura (K);

n: Numero de moles de elétrons envolvidos na equagéo global;

a: Atividade ibnica das espécies idnicas.
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Nos processos de lixiviagdo, o par redox predominante é o Fe3*/Fe*" [26]. A
maioria dos termos na equacdo Sdo constantes, exceto pelas atividades idnicas,
que serdo as responsaveis pelo valor final do Eh caso ndo haja outro(s) par(es)
redox no meio. Dessa forma, as concentragdes dos agentes redutor e oxidante
afetam diretamente os valores de Eh do sistema [12, 26].

O modelo mais bem aceito com relacdo a influéncia do potencial de
oxirredugdo na lixiviacdo da calcopirita € o proposto por Hiroyoshi, sem
considerar a acdo biolégica e composto por duas etapas. Na primeira, ocorre a
reducdo da calcopirita por ions ferrosos em meio contendo ions cuapricos,
formando a calcocita (Cu.S) (reacdo 9). Na segunda, a calcocita, que apresenta
menor resisténcia a lixiviacdo do que a calcopirita, é oxidada por ions férricos

e/ou oxigénio dissolvido no meio (reagdes 10 e 11) [28, 29].

CuFeS, + 3 Cu®* + 3 Fe?t - 2 Cu,S + 4 Fe3* 9
2 Cu,S + 8 Fe®t — 4 Cu?* +2 50 + 8 Fe2* (10)
2 CupS+8H +20, > 4Cu2" +25°+4H,0 (11)

Consequentemente, é imprescindivel que o potencial seja baixo o bastante para
a reducdo da calcopirita e alto o suficiente para a oxidacdo da calcocita. A faixa
ideal para estes valores é apontada como sendo entre 600 a 680 mV (SHE) [29].

Mediante elevadas concentrages de Fe®*, ha elevagdo do Eh e contribuicdo
para geracdo de jarosita, conhecida por “passivar” a calcopirita e restringir a
dissolucdo do cobre. Assim, é de suma importancia para o processo de dissolucéo
controlar os valores de Eh, ndo apenas para evitar a formacdo de jarosita, mas
também para garantir que o sistema se mantenha na faixa 6tima de desempenho.

Isto pode ser feito adicionando-se um novo par redox ou ajustando a razédo do
par Fe3*/Fe?" ja existente. Entrementes, o Eh também sofre influéncia de fatores
como temperatura, pH, composicdo da solucdo, dentre outros, direta ou
indiretamente, visto que eles afetam tanto o par redox ja existente quanto outras
espécies reativas do meio [12]. Existem também sugestdes acerca do uso de
microrganismos termofilicos com atividade oxidante para S° em vez de Fe?*,

evitando-se o acumulo de Fe** e consequente elevagéo do Eh [30].
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1.1.1.3. pH

A quantidade de &cido presente no meio afeta consideravelmente o progresso
da biolixiviagdo, sendo consumido e produzido no decorrer das reagdes como
demonstrado anteriormente. Ainda, o pH do meio influencia as reacdes quimicas
que estdo ocorrendo, podendo favorecer a biolixiviagdo ou ndo, como, por
exemplo, ao estimular a geracéo de jarosita [12]. Isto ocorre para elevados valores
de pH, de modo que se tem como alternativa corrigi-lo para menor a fim de evitar
a formacdo dessa espécie passivadora.

Entretanto, valores muito baixos de pH (menores do que 1,0) normalmente ndo
sdo bem aceitos por microrganismos termofilicos. Assim, nos sistemas em que
eles estdo presentes é mais dificil de contornar o problema com a jarosita. E
possivel diminuir a formacdo dessa espécie se as termofilas forem capazes de
realizar as reacOes para gerar &cido com velocidade maior ou igual as de consumo
pelo material calcopiritico, o que pode ser atingido mantendo-se a temperatura
Otima para seu crescimento. Contudo, as termofilas requerem valores elevados de
temperatura, os quais também favorecem a formacao de jarosita [30].

Frente ao seu elevado impacto, percebe-se que € preciso manter este fator sob
rigido controle, especialmente em meios contendo microrganismos, pois, como
mencionado anteriormente, cada um possui um valor de pH o6timo para seu
crescimento e desvios desse valor podem promover maleficios aos
microrganismos semelhantes aos dos desvios da temperatura 6tima. Assim, é
preciso também escolher os microrganismos adequados aos valores de pH

selecionados para a realizacdo do ensaio.

Sendo assim, face ao exposto, observa-se o indubitavel potencial da
biolixiviacdo como solucdo para exploracdo e obtencdo de metais de interesse
econémico a partir de minérios de baixo teor e também para resolver questdes
geografico-econémico-ambientais. Ficam claras as possibilidades apresentadas por
ele em nossa realidade atual. Para que sua aplicacdo se torne ainda mais adequada
e ampla, é necessario que se facam pesquisas cada vez mais aprofundadas neste
tema. Nesse sentido, selecionou-se 0s parametros temperatura, potencial, pH e o
uso de microrganismo termofilico extremo, a Sulfolobus acidocaldarius, para
avaliar e comparar lixiviagdo quimica e bioldgica, cujos resultados serdo expostos

posteriormente.
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2.Objetivo

Avaliar o desempenho da Sulfolobus acidocaldarius em ensaios de
biolixiviagdo de concentrado calcopiritico em frascos a 65°C, através do
monitoramento do cobre total, ferro total e ions ferrosos em solugéo, além dos valores
de pH e Eh.

3. Materiais e Métodos

3.1. Amostra mineral

Para os ensaios de biolixiviacdo foi utilizado um concentrado de flotacdo
calcopiritico proveniente do beneficiamento da Mina de Sossego, localizada em
Carajas no sudeste do estado do Para. A andlise da porcentagem em massa de
metais presentes na amostra sdo 30,3% de Cu, 26,6% de Fe e 17,9% de enxofre. Os
teores apresentados foram determinados por andlise quantitativa em amostra
preparada por digestdo multiacida e dosados em espectrémetro de emissao Optica
(ICP OES). Tais analises foram realizadas pelo Laboratério de Caracterizacéo

Mineraldgica da Escola Politécnica da USP.

3.2. Material biologico

Utilizou-se cepa de arquéias termofilicas da espécie Sulfolobus
acidocaldarius previamente cedida pelo Prof. Dr. Versiane Albis Ledo da
Universidade de Federal de Ouro Preto (UFOP), Minas Gerais.

3.3. Ensaios de lixiviagao

Os ensaios foram feitos em frascos Erlenmeyer de 250 mL, contendo 2,5 g
de calcopirita e meio 88 em pH 2,0 (ajustado com &cido sulfdrico concentrado),

indicado pelo instituto DSMZ, cuja composi¢ao esta mostrada na Tabela 1 [12].
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Tabela 1: Composicdo do meio 88.

Componente Quantidade
(NH4)2S04 1,30gL?
KH2PO4 0,28¢gL*
MgSO4-7 H20 0,25gL"?
CaClz-2 H,0 0,07 g L™
FeClz-6 H,0 0,02 g L™
Extrato de levedura 1,00gL*
MnClz-4 H.0O 180,00 mg L*
NazB407-10 H20 450,00 mg L
ZnS04-7 H20 22,00 mg L?
CuCl,-2 H20 5,00 mg L™
NazM004-2 H20 3,00mg L™
VOSO04-2 H20 3,00 mg L?
Co0S04:2 H.0 1,00 mg L?

Os frascos foram incubados a 65°C sob agitacdo de 150 rpm em Shaker
Bioldgico Innova® S44i da marca Eppendorf e as condicOes avaliadas foram:
- Meio 88 abiotico;
- Meio 88 abidtico com adicdo de fons ferrosos (120 mmol L™);
-Meio 88 com Sulfolobus acidocaldarius (10% de in6culo (m/v));
-Meio 88 com Sulfolobus acidocaldarius na presenca de ions ferrosos (10% de
inoculo (m/v) e 120 mmol Lt de F?*).

Todas as condi¢cbes foram avaliadas em triplicata e o ensaio foi realizado em
condicOes estéreis por duas vezes. A diferenca entre os dois ensaios é a
concentragéo de ions férricos, tendo sido 0,0666 mmol L para o primeiro e 0,0733

mmol L para o segundo.

Periodicamente foram retiradas aliquotas homogéneas de cada frasco nas

quais considerou-se que em um volume aproximado de 3 mL a quantidade de
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solido e liquido é aproximadamente a mesma. Sequencialmente, as amostras foram
centrifugadas a 4.000 rpm por 9,5 minutos, o sélido foi armazenado para analises
posteriores e no liquido foram realizadas analises de pH, Eh, ions ferrosos, ferro
total e cobre total.

3.4. Metodologia Analitica

3.4.1. Tons ferrosos

Para esta analise utilizou-se 0 método da Fenantrolina proposto por diversos
autores, um deles Sandell [31]. Baseia-se na formagdo de um complexo
altamente estavel e fortemente colorido (FelLs?*) entre 1,10-fenantrolina e ions

ferrosos em meio levemente acido ou basico.

Fe?* + 3L — Fel%* (12), onde L = CN/ \N;>

Este método apresenta interferéncia para espécies como Ni, Cu e Co, com as
quais a 1,10-fenantrolina forma complexos coloridos, e Zn, complexo incolor.
No primeiro caso, o resultado fornecido pelo equipamento estara errado para
valores maiores (ha maior absor¢cdo do comprimento de onda incidido), enquanto
no segundo para menores (a 1,10-fenantrolina pode ter deixado de complexar
com a especie de interesse, absorvendo, portanto, menos).

Inicialmente, obteve-se a curva analitica. Para tal, preparou-se solucbes padrao
de Fe?* (70 mg L) de concentragbes de 0 a 20 mg L™ contendo 10 mL de
tampao acetado de sodio, 20 mL de 1,10-fenantrolinamonohidratada (2 g L) e 1
mL de HCI concentrado. Realizou-se a leitura das absorbéancias a 510 nm, em
Espectrofotdmetro — 600 S da marca Femto.

Relacionando-se as absorbancias as respectivas concentragbes de Fe?* nas
solucdes, pode-se construir a curva analitica.

De posse da curva, partiu-se para analise das amostras coletadas dos ensaios de
lixiviagdo. Estas foram preparadas adicionando-se a 2 mL de tampdo acetato de
sodio, 4 mL de 1,10-fenantrolinamonohidratada, 800 puL de solucdo de fluoreto
de sodio (2,0 mol L1). As quantidades das amostras variaram de acordo com as

dilui¢bes necessérias para respeitar a linearidade da curva.
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3.4.2. Ferro total e cobre total

As concentracbes de ambos os metais foram determinadas utilizando-se
Espectroscopia de Absorcdo Atomica em Chama (FAAS), utilizando o
equipamento Agilent Technologies modelo 200 series AA localizado no
Laboratério de Biohidrometalurgia.

As amostras foram adequadamente diluidas com HNOs 2% (v/v) a fim de
respeitar a linearidade das curvas de calibracdo do equipamento para cada metal,

obtidas preparando-se dilui¢des de solucbes padrbes de ions férricos e clpricos.

3.43.pHeEh

Para as medidas de pH e Eh (potencial de ¢xido-reducdo) das amostras,
utilizou-se pHmetro de bancada PG2000 da marca Gehaka, um eletrodo combinado de
vidro Kasvi e um eletrodo de Pt (com referéncia de Ag|AgCI|KClsay) ROX673C

Analion, respectivamente.

Resultados e Discussao

Primeiramente, serdo apresentados os dados referentes ao primeiro ensaio de

biolixiviacdo na presenca de ions ferrosos, com os respectivos controles.

A Figura 4 mostra que inicialmente os valores de pH foram em torno de 2,1.
Nos frascos com Fe?* foi observada uma diminuigio dos valores de pH até o 7° dia de
ensaio, seguida de estabilizacdo para os frascos abidticos. Entretanto, a partir do 7°
dia, para os frascos contendo in6culo, ocorreu um aumento de pH até o 21° dia,
qguando os valores estabilizaram. Esse aumento possivelmente estad relacionado ao
consumo de &cido que ocorre durante a solubilizacdo da calcopirita, conforme

indicado na reacdo 12 [32].
4 CuFeS, + 17 0, + 2 H,50, = 4 CuS0, + 2 Fe,(50,)5 + 2 H,0 (12)

Nos frascos sem ions ferrosos, os valores de pH aumentaram de 2,1 para 2,4

em 4 dias e permaneceram constantes até o final do ensaio. O ligeiro aumento inicial
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de pH esté relacionado ao consumo de &cido inicial pelo sulfeto mineral, conforme

discutido anteriormente.

Figura 4 — Variacéo do pH para os frascos referentes ao primeiro ensaio.
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Figura 5 - Variagdo do Eh para os frascos referentes ao primeiro ensaio.
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Em relacdo ao potencial de oxirreducdo, Figura 5, é possivel observar que, para
os frascos sem adicdo de ions ferrosos, os valores permaneceram préximos a 330 mV
durante todo o ensaio. Nos frascos contendo ions ferrosos, os valores de Eh aumentam
até o 7° dia de ensaio. Na sequéncia, esse aumento persiste para os frascos abioticos
até o 21° dia de ensaio e esta relacionado & oxidacdo dos ions ferrosos pelo oxigénio
dissolvido no meio. Nos frascos contendo S. acidocaldarius, os valores de Eh sdo

ainda menores que no controle, fato relacionado a oxidagdo preferencial do enxofre
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por acdo dessas arquéias, mantendo uma maior concentracdo de ions ferrosos em

solucéo e, consequentemente, valores mais baixos de Eh.

Os dados obtidos para as concentragdes de Fe?* e ferro total durante o ensaio
estdo representados nas Figuras 8 e 9, respectivamente. Nos meios com adicdo de ions
ferrosos, a concentracio de Fe?* e ferro total apresentou queda progressiva e
semelhante, exceto aos dias 14 e 28 (valores mais elevados para 0 meio bidtico). O
meio abiético apresentou uma diminuicdo de 100 mmol L, enquanto o biético, de 96
mmol L, entretanto esse decréscimo ndo é proporcional & geragdo de fons férricos em

solugéo, pois ocorre a precipitagdo dos mesmos na forma de jarositas (Figuras 6 e 7).

Figura 6 - Frascos 1 a 3 apresentaram mudanca notavel de coloracéo devido a precipitacdo de

jarositas. Fonte: propria autora.

Figura 7 - Mudanca de coloracao dos frascos 1 a 3 comparados aos demais frascos. Fonte: prépria

autora.
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Esta hipotese pode ser reforcada pelos valores de Eh que se relacionam ainda
com a geracao de ions ferrosos a partir da calcopirita pela acdo da arqueia que oxida
preferencialmente o enxofre. Nesse sentido, a arqueia é benéfica ao processo de
biolixiviacdo pela agdo lixiviante e manutengdo do potencial dentro da faixa 6tima de
solubilizacéo da calcopirita.

Nos meios sem adicdo de fons ferrosos, a concentracdo de Fe?* e ferro total
variou entre 1,0 e 2,0 mmol L, valores muito pequenos, que permaneceram

praticamente constantes durante todo o ensaio.

Figura 8 - Variagéo da concentragéo de Fe?* para os frascos referentes ao primeiro ensaio.
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Figura 9 — Variacdo da concentracéo de ferro total para os frascos referentes ao primeiro ensaio.
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Figura 10 — Variago da extracdo de cobre (em porcentagem) para os frascos referentes ao primeiro

ensaio.
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A solubilizacdo de cobre no meio biotico inoculado com ions ferrosos
apresentou aumento continuo com o tempo de ensaio, atingindo aos 42 dias 42,5% de
extracdo. As demais condicdes apresentaram valores de porcentagem de extracdo de
cobre praticamente constantes a partir da segunda amostragem, alcancando 9,5% no
meio abiotico suplementado, 3,8% no meio bidtico ndo-suplementado e 3,5% no meio
abiotico ndo-suplementado. Claramente, a extracdo metalica foi muito mais eficiente
para 0 meio bidtico suplementado em comparacdo com o meio abidtico suplementado.
Apesar de a extracdo do meio bidtico sem suplementacdo ter sido aquém dos meios

suplementados ainda foi melhor do que no meio abioético sem suplementacéo.

Naturalmente, esperava-se extracdo maior para 0 meio biotico em relacdo ao
abiotico, visto que, como ja mencionado no item 1., nestes meios ocorre a lixiviagdo
guimica concomitantemente com a biol6gica, aumentando a dissolucdo de cobre. A
acdo do microrganismo é comprovada comparando-se 0s meios sem suplementacao,
onde, apesar da pouca diferenca, a presenca da S. acidocaldarius afeta positivamente o

processo.

Percebe-se ainda que a suplementagdo com Fe?* também aumentou a
porcentagem de extracdo do cobre. Isto era esperado, pois, como visto no item 1., 0
processo de dissolugdo quimica conta com o Fe?* para reduzir a calcopirita e com Fe*
para oxidar a calcocita, liberando-se os ions cupricos em solugdo. Ainda, no processo

de dissolucéo bioldgica, a arqueia oxida Fe?* a Fe3* e este Ultimo oxida a calcopirita,
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disponibilizando Cu?* no sistema. Dessa forma, a adicdo de Fe?* permite aumentar a

eficiéncia do processo.

Sequencialmente, o ensaio acima foi repetido com o objetivo de avaliar a
capacidade da arquéia em prosseguir com a extracdo de cobre por tempo
indeterminado. Todas as varidveis apresentaram comportamento semelhante ao
observado no primeiro ensaio, entretanto, percebe-se através da Figura 11, que a
arqueia tem a capacidade de dar continuidade a dissolucdo mesmo apds 110 dias de
ensaio. Aos 110 dias de ensaio, foi extraido 86,6% de cobre dos frascos bidticos
suplementados, 32,5% dos frascos abidticos suplementados, 4,9% dos frascos bioticos
ndo-suplementados e 4,99% dos frascos abioticos ndo-suplementados. Assim como no
primeiro ensaio, a maior extracdo de cobre apresentada parte dos frascos

suplementados, bidticos e, em seguida, abioticos.

Figura 11 - Variacao da extracdo de cobre (em porcentagem) para os frascos referentes ao segundo
ensaio.
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Os resultados do segundo ensaio demonstraram a potencialidade de utilizacdo
dessa arqueia para solubilizacdo de cobre a partir de minério calcopiritico. Essa
aplicacdo seria muito promissora em processos prolongados e estaticos de extracdo de
cobre a partir da calcopirita considerada a diminuicdo das fontes de alto teor e
localizagéo privilegiada. Castro e Donatti [33] alcangaram com a arqueia Acidianus
copahuensis, também a 65 °C, os mesmos valores de porcentagem de extracéo,
entretanto com uma cinética inicial mais lenta do que a observada para a S.

acidocaldarius. Outro aspecto relevante da utilizacdo das arquéias do género
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Sulfolobus sp. é a capacidade que possuem de resistir a tensdo de cisalhamento,
conforme observado em ensaios com elevadas porcentagens de sélidos [34].
Adicionalmente, apresentam, assim como a Acidianus brierleyi, capacidade de manter
0 potencial de oxirreducdo dos meios de biolixiviacdo dentro da faixa 6tima para a
solubilizacdo da calcopirita por oxidarem preferencialmente o enxofre [30].

Conclusdes

O presente trabalho permitiu a verificacdo da elevada potencialidade da arqueia
S. acidocaldarius em extrair cobre a partir da calcopirita de forma prolongada devido
a sua elevada robustez. Os motivos para isso estdo relacionados a capacidade que esse
microrganismo apresentou em manter os potenciais de oxirreducdo dentro da faixa
Otima para recuperacdo do cobre a partir da calcopirita em meios contendo ions
ferrosos. Essas condicOes favorecem a reducdo da calcopirita a compostos menos
refratarios que facilmente se oxidam, tornando esses meios muito promissores para a
resolucdo da questdo que gira em torno da recuperacao de cobre a partir de uma fonte

que atualmente é um residuo gerador de problemas ambientais.
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