Artigo Original http://dx.doi.org/10.4322/2176-1523.1231

BIOLIXIVIACAO DE SULFETOS SECUNDARIOS DE COBRE POR
ACIDITHIOBACILLUS FERROOXIDANS

Flavio Luciano dos Santos Cruz '
Flavio Luiz Martins '

Liliane Coelho de Carvalho '
Victor Alvarenga '

Versiane Albis Ledo '

Resumo

Neste trabalho, foi investigada a biolixiviacao de sulfetos secundarios de cobre com Acidithiobacillus ferrooxidans.
O efeito dos parametros pH, concentracdo dos cations Fe?*, AP* e Mg?*, sob a extragdo de cobre foram avaliados.
Os experimentos em frascos agitados mostraram elevadas recuperagdes de cobre proximas a 75%. A cinética de extragao
do metal foi afetada pelo pH e concentracdo de Fe?* e os valores ideais foram 1,6-1,8 e 5-10 g.L"!, respectivamente.
A adigdo de fontes externas de aluminio (até 5 g.L"') favoreceu a biolixiviagao devido a complexacio do ion fluoreto
liberado durante a dissolucao do mineral.
Palavras-chave: Biolixiviagao; Cobre; Acidithiobacillus ferrooxidans.

BIOLIXIVIATION OF SECONDARY COPPER SULPHATES BY
ACIDITHIOBACILLUS FERROOXIDANS

Abstract

This work investigated the bioleaching of secondary copper ores (chalcocite and bornite) by a mesophile culture
comprised mostly of Acidithiobacillus ferrooxidans. O efeito dos pardmetros pH, concentracio dos cations Fe?*, AP+ e
Mg?*, sob a. Experiments were performed in Erlenmeyer flasks (250 mL) containing 100 mL of a 5% (w/v) pulp stirred
at 150 min"'. The effects of pH, Fe?*, A** and Mg?* concentrations on copper extraction were determined. The leaching
kinetics from the marginal ore was slightly affected by both pH and ferrous iron concentrations and the largest leaching
rates were observed at pH 1,6-1,8 and 5-10 g.L' Fe?*. Aluminum concentrations (up to 5 g.L"') improved the copper
extraction kinetics as fluoride ions were complexed by the element and the final copper extraction reached 75%.
Keywords: Bioleaching; Copper; Acidithiobacillus ferrooxidans.

I INTRODUCAO

A producao de cobre metdlico, a partir de seus
minérios, é definida pelo tipo de mineral no qual o elemento
se encontra. Os minerais sulfetados, por exemplo, sao
processados por rotas pirometallrgicas, onde obtém-se
cerca de mais de 95% de extracdo do cobre presente no
mineral. Entretanto, os processos pirometaldrgicos, devido as
suas caracteristicas intrinsecas, s6 sao capazes de processar
concentrados ou minérios de alto teor, o que exige, quase
sempre, uma etapa de concentracao do minério de cobre
anterior a metalurgia do metal [I].

A hidrometalurgia € uma alternativa ao processamento
pirometallrgico de sulfetos metalicos. Como vantagens

da primeira em relagao a segunda, podem-se citar (i) a
possibilidade de se tratar minérios de baixo teor, rejeitos, e
minérios marginais, o que aumenta a vida util dos depésitos
minerais e (ii) poder-se processar minérios de natureza
complexa e contendo impurezas. O estudo da hidrometalurgia
de sulfetos de cobre recebeu grande atencdo nas décadas
de 1970 e 1980 como uma forma de se estabelecer uma
alternativa a pirometalurgia do cobre, grande produtora de
diéxido de enxofre [2]. As pesquisas envolveram a lixiviacao
quimica na presenca de oxigénio e ions Fe** como agentes
oxidantes do mineral. Paralelamente, a partir dos anos
1980, consolidaram-se os processos bio-hidrometaltrgicos
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aplicados aos minérios de cobre. A biolixiviacao baseia-se
na atividade de micro-organismos meséfilos, termofilos
moderados e/ou termdfilos extremos, que suprem suas
necessidades energéticas com a oxidacdo de ions Fe?* e
compostos reduzidos de enxofre, tendo como resultado
a solubilizagao dos metais [I]. Varios estudos sobre a
dissolucao de sulfetos minerais, com a utilizacao de bactérias,
tém sido realizados utilizando micro-organismos mesdfilos,
especialmente Acidithiobacillus ferrooxidans [3].

A grande parte dos sulfetos secundarios de cobre
como calcocita, bornita e covelita, podem ser biolixiviada com
eficiéncia por micro-organismos. No entanto, a biolixiviacao
da calcopirita, ainda é um desafio devido a cinéticalentae a
baixa extracao [4]. Segundo Olson [5], os minérios que nao
respondem satisfatoriamente a biolixiviacao/solubilizacao,
sao conhecidos como minérios refratarios, sendo a presenca
da calcopirita a principal causa de refratariedade.

Uma das particularidades essenciais apresentada por
Acidithiobacillus sp. é a sua grande resisténcia a concentragoes
elevadas de ions metalicos, o que torna possivel a sua aplicagao
nos processos de biolixiviacdo de sulfetos metalicos [6,7].
Frequentemente é possivel adaptar linhagens individuais a
altas concentragées de metais ou a substratos especificos
pelo aumento gradual da concentracao do metal ou do
substrato [8]. Entretanto, tais bactérias apresentam baixa
tolerancia a anions como o on fluoreto, que é um potente
inibidor do crescimento microbiano nas condi¢coes de pH
dos processos de biolixiviagao. O fluoreto de sédio em
concentragio igual a 20 mg.L"' de F provoca a completa
inibicdo da oxidagio bacteriana do ion Fe?*. Este ion, em
sistemas de biolixiviacao (meio acido), é convertido a HF, que
atravessa a membrana celular da bactéria e, posteriormente,
dissocia-se na forma dos ions H* e F. A presenca do ion H*
reduz o pH interno da célula (que é neutro) o que resulta
na morte da mesma [9]. O efeito deletério do ion fluoreto
pode ser minimizado pela adicao de sais de aluminio, os
quais complexam o anion e reduzem a concentragiao de
HF no sistema [10].

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho utilizou-se uma amostra de sulfetos
secundarios de cobre cedida pela empresa Vale, para os
ensaios de biolixiviacao. Por apresentar baixo teor de
cobre a amostra foi denominada como minério marginal.
Essa amostra foi peneirada segundo a série Tyler e para a
realizacao dos ensaios foi utilizada a faixa granulométrica
retida em -75+53 um. Para determinacdo dos teores dos
elementos presentes na amostra foi realizada digestao
acida utilizando-se acido cloridrico e nitrico, analisados por
espectrometria de emissao atdmica com fonte de plasma
(equipamento Varian, modelo 725). Os resultados obtidos
foram: Cu:1,4%:; Fe:29,02; F:0,6 | %; CI.0,58; Al: 4,77% e
Mg: 0,98%.

A amostra do minério marginal é constituida,
principalmente por biotita (34,9%) e magnetita (9,5%)

e dos grupos mineraldgicos anfibdlios (25,2%) e granada
(16,7%) - analisada em um microscépio JEOL JSM 5510,
na forma de pé em uma fita condutora a base de carbono,
sendo a espectroscopia por energia dispersiva (EDS) utilizada
para a andlise elementar.

Pode-se destacar nessa andlise a presenca de |,1%
de sulfetos de cobre do minério marginal. Além disso, é
importante destacar a presenca da fluorita no minério.
Em termos da particao de cobre, o elemento encontra-se
predominantemente sob a forma de calcocita e bornita,
sendo que a amostra também apresenta cerca de 6% de
calcopirita. Os resultados das analises de cobre soltvel para
a amostra indicaram que a maior parte do cobre é solGvel
em cianeto de potassio (aproximadamente 85%), seguido
de 4cido acético (4-8%). Os resultados também mostram
que 6,8% de cobre no minério marginal, estao em fases
insoltiveis. Logo o predominio de sulfetos secundarios foi
confirmado [I1].

2.1 Ensaios de Biolixiviacao com Micro-Organismos
Mesdfilos

Os experimentos de biolixiviacao foram conduzidos
com micro-organismos mesdfilos, composto predominante
por Acidithiobacillus ferrooxidans, cepa isolada de uma mina
de sulfetos, o qual foi cultivado em meio seletivo (contendo
jons Fe?* e em pH igual a 1,8).

Inicialmente, experimentos foram realizados em
batelada, em Erlenmeyers de 250mL, contendo 100 mL
de solucao, 5% de sélidos (p/v) e volume de inéculo de
10% (v/v) contendo ions Fe* e populagido bacteriana
na ordem de 108 células.mL'. Os frascos foram agitados
a 150 min"' e mantidos a temperatura de 35 °C em um
“shaker” termostatizado (Equipamento New Brunswick
Scientific, INNOVA 44). Foi empregado o meio de cultura
Norris com 10% (v/v), com os seguintes sais nas seguintes
concentragées: (NH,),SO,: 0,4 g.L-'; MgSO,.7H,0: 0,8 g.L"!
e KHPO,: 0,4g.L".

Foi avaliada a viabilidade do crescimento bacteriano na
presenca do minério marginal. Os ensaios foram realizados
com volume de inéculo de 10% (v/v) e a condicao de
referéncia foi fixada para o valor de pH em 1,8, o tamanho
de particula em -75+53 um e a concentracao de Fe** em
2 g.L'. Essa mesma condi¢io foi utilizada nos ensaios de
controle quimico (na auséncia de micro-organismos). Apés
a confirmacao do crescimento bacteriano foram estudados
os efeitos da variacio do pH e da concentracio de ions Fe?*,
AP+ e Mg**na biolixiviagdo do minério marginal, em ensaios
em bancada (Erlenmeyers).Os valores de pH estudados
foram 1,4, 1,6, 1,8, 2,0 e 2,2 e as concentracdes de Fe?*
estudadas foram: 0, 2, 5 e 10 g.L''. Os ions Mg?* e AP+
foram avaliados separadamente utilizando os valores de
Ogl' 2gLl'e5glL".

O pH e o potencial de oxidacao (Eh) da suspensao
foram medidos diariamente. O pH foi medido (Equipamento
Digimed DM22) e ajustado, quando necessario, pela adicao
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de solugao | mol.L"' de H,SO, ou 6 mol.L' NaOH. As perdas
por evaporacao foram compensadas pela adicao de agua
destilada. O Eh foi medido com relacido ao eletrodo de
platina com solucao de Ag saturada com AgCl (Ag/AgCl)
(Equipamento Digimed DM20). Timol foi usado como
bactericida nos ensaios de controle quimico.

A concentracdo de cobre, e dos ions Fe** e Fe**
foram medidas em intervalos regulares de tempo. O teor de
cobre e ferro total, em cada experimento, foi determinado
por ICP-OES varian 725. A concentracio dos ions Fe?* foi
obtida por titulagdo com solucdo padrao de dicromato de
potassio em um equipamento Schott titroline alpha. Por fim,
a concentragio dos ions Fe3* foi determinada por diferenga
entre a concentragao de ferro total e a concentragao dos
fons Fe?*.

A dissolucao de fon fluoreto foi observada a partir
da amostra estudada, com impacto negativo nos ensaios
de biolixiviacao. Esse efeito foi contornado com a adicao
de ions aluminio ao sistema. Com isso, a ndo ser em casos
especificos, sulfato de aluminio foi adicionado ao sistema
de biolixiviacao para se atingir uma razao massica Al/F igual
a 2,0 no inicio dos ensaios com o minério marginal, como
descrito por Sicupira et al. [10].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Estudo do Efeito do pH na Extracao do Cobre

Nesta série de experimentos, foi estudada a biolixiviagao
do minério marginal utilizando a cepa de Acidithiobacillus
ferrooxidans, previamente caracterizada por técnicas
moleculares [12]. Foram realizados ensaios para estudar a
influéncia do pH, nos valores de 1,422,2, sobre o percentual
de extragao do cobre. A Figura | mostra o percentual de
extragao de cobre em fungao do tempo nos experimentos
realizados. A extracao de cobre foi lenta e houve efeito do
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pH na extracdo do metal, sendo que o pH [,8 obteve a
maior extragao de cobre (75%), em relagao ao ensaio de
controle quimico (20%).

A extracao observada para o minério marginal
(75%) é devida, possivelmente, a presenca da calcopirita.
A calcopirita € um mineral de cobre muito refratario e, por
isso, nao susceptivel para processos hidrometallrgicos.
Sabe-se que a reacdo de oxidacao da calcopirita utilizando
ions férricos possui uma cinética lenta e sua taxa de oxidagao
diminui com o tempo. Isso & atribuido a formacao de uma
camada de passivacao durante a lixiviagio em condicoes
oxidantes, o que inibe a reacao [I3].

Sicupira et al. [10] demonstraram que o pH é uma
importante variavel na lixiviagado quimica dos sulfetos
de cobre estudados neste trabalho, sendo que elevadas
extragoes sao obtidas apenas em condi¢es de acidez mais
elevada (pH 1,4). Entretanto, como pode ser observando
na Figura |, elevadas extracoes de cobre podem ser obtidas
em pH 1,8 nos experimentos biéticos. Logo, pode-se inferir
que a biolixiviacao permite uma elevada extracao de cobre
com menor consumo de acido em relagao aos experimentos
bidticos. Esses resultados sao consistentes com o trabalho
de Munoz et al. [14] que estudaram o efeito do pH (1,5-3,0)
na extragao de uranio e no consumo de acido, utilizando
micro-organismos meséfilos. Para os autores, a maior
extragao (80%) foi alcangado no valor de pH 2,5, onde
obteve-se um consumo de acido 5 g/Kg de minério. Para
os valores de pH 1,5 e 2,0, a extracao foi elevada porém o
consumo de acido cresceu para 60 g/Kg de minério e 20 g/Kg
de minério, respectivamente. Dopson et al. [15] estudaram
o consumo de 4cido em colunas de biolixiviagao. Segundo
os autores, ap6s 293 dias de experimento, o consumo de
acido para os valores de pH nos ensaios iguais a 1,5; 2,0;
2,5 e 3,0 foi de 219,0; 79,0; 15,0, e 5,0 g de HZSO4/I(g de
minério, respectivamente, o que também esta de acordo
com os resultados de Deveci et al. [16].
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Figura |. Evolucdo do percentual de extracao (a) e da concentracgao (b) de cobre com o tempo, em funcao do pH nos experimentos realizados
com o minério marginal de cobre. Condicdes experimentais: 2g.L"' Fe?*, 0,5g.L-' AI**,5% sdlidos (p/v), meio de cultura Norris, 10% (v/v) de

inoculo, -75um+53um, 150min"' e 35°C.
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3.2 Estudo do Efeito da Concentracao Inicial de
Fe?* na Extracao de Cobre

Foram também realizados ensaios para estudar o efeito
da adigao de sulfato ferroso sobre o percentual de extracao
de cobre nos sistemas de biolixiviacdo. As concentragoes
iniciais de Fe?* estudadas foram: 0;2,0;5,0e 10,0g.L"[16,17].

A Figura 2 mostra o percentual de extragcio de
cobre e a concentracao de ferro total para diferentes
concentragoes iniciais de Fe?*. A concentracao inicial de fons
Fe?* ndo influenciou na extracio de cobre, pois observou-se
praticamente as mesmas extracoes independentemente das
concentragdes iniciais de Fe?*, ou seja, 75%. O ensaio controle
mostrou uma extracao bem menor, aproximadamente 40%,
o que evidenciou a importancia da presenca da bactéria.

Deveci etal. [16] estudaram o efeito da concentracao
inicial de Fe?* na extracdo de zinco de um minério que
possuia 2,89% de ferro. O ensaio controle e o experimento
sem a adicdo de Fe?* alcancaram extracoes de 30% e 40%,
respectivamente, enquanto os ensaios com concentragao
de Fe?" na faixa | a 4 g.L'' mostraram resultados de
aproximadamente |00% de extracao. Pinaetal. [ 18] também
encontraram resultados semelhantes para um minério com
[2% de ferro, onde a concentragio inicial de Fe?*, superior
a2 gL', ndo interferiu na extracio de zinco.

O aumento na concentragao inicial de ferro total
no sistema leva a uma maior precipitacio de Fe** [19].
De acordo com a Figura 2b, para o ensaio com 10 g.L-' de
Fe?*, a concentragio de ferro reduz-se de cercade 12 g.L!
para valores ao redor de 8 g.L-!, enquanto a concentracao
final de ferro total situa-se abaixo de 4 g.L"' nas outras
condicoes estudadas. No presente trabalho observa-se
que apesar dos resultados finais de concetragao de ferro,
tanto nos ensaios com valores de pH elevados (2,0 e 2,2),
como nos experimentos com concentragoes iniciais de
Fe?* elevadas (5 g.L' e 10 g.L''), a extracdo de cobre foi
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significativa. Isso aconteceu porque antes do 3° dia de ensaio,
a extracao de cobre ja havia alcancado valores elevados.

3.3 Efeito da Concentracao Inicial de Mg?* Sobre a
Extracao de Cobre

Foram ainda realizados ensaios para estudar a influéncia
da concentragio de jons Mg?** e AP* sobre o percentual
de extracao de cobre em sistemas de biolixiviagado com
Acidithiobacillus ferrooxidans, sendo que o efeito de cada
ion foi estudado separadamente. As concentragées dos ions
Mg?* e AP* estudadas foram: 0,2,0 e 5,0 g.L"!, como avaliado
por Sicupira [| 1], indicaram a necessidade de “bleeding” nas
solucdes quando as concentragdes de aluminio e magnésio
atingiam valores proximos a5 g.L"!, que estavam associados
a elevados teores de sulfato.

A Figura 3 mostra o percentual de extracao de
cobre e a evolucao do potencial de oxidacdo em funcao
do tempo, para diferentes concentracdes de ions Mg**,
nos experimentos realizados com o minério marginal.
Na faixa de concentracao estudada, houve um pequeno
aumento na extracao de cobre, para a amostra, como o
aumento da concentracdo de Mg**. Estudos semelhantes
com micro-organismos termoéfilos moderados mostraram
que na concentragao de 10 g.L-' o Mg?* reduziu a velocidade
de extracdo de cobre, embora, no final do experimento,
todas as condicoes estudadas alcancaram praticamente
as mesmas extracoes. Ojumu et al. [20] reportaram que
concentracdes de magnésio superiores a 10 g.L-' afetaram
a taxa de crescimento de Leptospirillum ferriphilum e logo a
velocidade de oxidacao dos ions ferrosos. Da mesma forma,
Li e Ke [21] mostraram que a oxidacao de ions ferrosos por
Acidithiobacillus ferrooxidans foi completamente inibida pela
presenca de 20,5 g.L'' de magnésio. A andlise dos valores
de Eh (Figura 3b) também nao indicou efeito significativo
no potencial de oxidacao [22].
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Figura 2. Efeito da concentracao inicial de sulfato ferroso sobre extracao de cobre (a) e concentracao de ferro total (b) nos ensaios com minério
marginal de cobre. Condi¢des experimentais: 0,5 g.L-' AP*, 5% sélidos (p/v), meio de cultura Norris, 10% (v/v) de inoculo, -75+53um, pH

inicial 1,8, 150 min"' e 35 °C.
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O aumento da concentracao de magnésio é responsavel
pelo aumento da forga iénica da solucdo lixiviante. Segundo
Ojumu et al. [20] com o aumento da forca i6nica uma
maior quantidade de energia é necessaria para neutralizar o
gradiente osmético existente entre o interior e o exterior da
célula. Esse maior gasto de energia afetaria negativamente a
taxa de oxidacio de Fe?" e a concentracio de biomassa no
sistema. De qualquer forma, a concentragiao de Mg?* ou de
outro elemento considerada téxica aos micro-organismos
depende tanto das condicoes do processo de biolixiviacao
quanto das espécies de micro-organismos envolvidas.
Como mostrado acima, a concentracao de magnésio que
prejudica, por exemplo, a oxidagao de ions ferrosos por
Leptospirillum ferriphilum nao é a mesma reportada para
Acidithiobacillus ferrooxidans. Logo, o estudo da concentracao
de determinado cation que pode ser introduzida a um
processo de biolixiviacao deve ser realizado de maneira
especifica, levando-se em consideragao os micro-organismos
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envolvidos, as caracteristicas do minério ou concentrado
a ser processado e o modo de processamento do mesmo.

3.4 Efeito da Concentracao Inicial de AP** Sobre
Extracao de Cobre

A Figura 4 mostra a evolugao do percentual de extracao
de cobre e do Eh em fungdo do tempo, para diferentes
concentragoes de A**, nos experimentos realizados com
o minério marginal. A concentragao de AP* teve influéncia
sobre extracao de cobre, pois a velocidade de extracao
do metal foi menor nos ensaios sem o ion (0 g.L"'). Sendo
alcancado o maximo de 75% de extracao na presenca de
2e5g.L"'de AP, em comparagio a 60% nos experimentos
sem adigdo externa de ions AP*. De qualquer forma, na
auséncia de aluminio, a biolixiviacao foi apenas afetada
pois, no ensaio controle a extracdo foi menor que 40%.
A facilidade de Acidithiobacillus ferrooxidans em crescer na
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Figura 3. Efeito da presenca de magnésio sobre extragao de cobre (a) e o potencial de oxidacdo (b) nos ensaios com minério marginal de
cobre. Condi¢bes experimentais: 2 g.L' Fe?*, 0,5 g.L-' AP+, 5% sdlidos (p/v), meio de cultura Norris, 10% (v/v) de inoculo, -75+53 um, pH

inicial 1,8, 150 min"' e 35 °C.
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Figura 4. Efeito da presenca de aluminio sobre extracao de cobre (a) e o potencial de oxidagao (b) nos ensaios com minério marginal de cobre.
Condicoes experimentais: 2 g.L' Fe?*, 5% sélidos (p/v), meio de cultura Norris, 10% (v/v) de inoculo, -75+53 um, pH inicial 1,8, 150 min"'

e35°C.
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presenca de 2 e 5 g.L'' de APP* pode ser justificada pelos
elevados valores de Eh observados (Figura 4b).

Alliteratura é controversa quanto ao efeito do aluminio
na biolixiviacdo. Para Ojumu et al. [20], por exemplo,
concentragoes de até 10 g.L!' de aluminio tem um efeito
negativo sobre a taxa de oxidagio bacteriana do Fe** por
Leptospirillum ferriphilum. Por outro lado, foi observado
que a capacidade de oxidagdo do Fe?* por Sulfobacillus
thermosulfidooxidans, nao foi afetada por concentragdes
de até 10 g.L'' de AP* [10]. Além disso, [10] relataram
que durante a biolixiviacao dessa amostra de sulfetos
secundarios de cobre houve também a dissolucao de
minerais portadores de flGor. Segundo os autores, em uma
anadlise por cromatografia de ions, indicou concentracoes
da ordem de 152,5 mg.L' de F, em solugdo, nos ensaios
com o minério marginal. Eles observaram que a adicao de
sulfato de aluminio ao sistema, de modo a se obter uma
razao massica Al/F = 2,0, reduziu a toxicidade do flior para
o Sulfobacillus thermosulfidooxidans.

No presente estudo, a dissolucao de minerais
portadores de fllior resultou em concentracoes de fluoreto
em solucdo em concentracdes préximas a 250 mg.L'.
Como previamente discutido, o flior é convertido a HF
nas condicoes de pH dos ensaios de biolixiviacao, sendo
que este Ultimo atravessa a membrana celular e dentro da
célula (onde o pH ¢ neutro) se dissocia liberando ions H*,
afetando o crescimento bacteriano. Caso nao houvesse
minerais portadores de flior soltveis, os ensaios com 0 g.L"!
de aluminio deveriam mostrar taxas de biolixiviacao de cobre
semelhantes as observadas nos ensaios com 2,0 e 5,0 g.L"!
de aluminio. Todavia, tanto a extragao quanto o potencial
de oxidaciao foram impactados nessa condigao (0 g.L',
Figura 4). O aluminio, forma complexos estaveis com o ion
fluoreto, reduzindo a concentracao de HF [9], a Ginica espécie
contendo flGor e capaz de atravessar a membrana celular.

Como ataxa de producio de Fe** é menor na presenca
de fldor e na auséncia de aluminio, devido a diminuicao da
taxa de oxidacdo de Fe?* pelos micro-organismos, todo
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