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1. RESUMO

Estudou~se o comportamento do este-
ril de mineragdo de cobre de Camaguda (0,43% Cu), quan-
do submetido ao Processo de Lixiviagdo Bacteriana, em

fermentadores,

O objetivo principal dos ensaios rea
lizados era acompanhar a lixiviagao bacteriana daque-
le estéril de mineragao em fermentadores, observando-se

também, a influéncia da adigao de Ion ferroso ao meio.

As curvas de extragao de cobre em
fungdo do tempo, levaram a uma tentativa de interpreta
¢ao, no que concerne aos "mecanismos direto e indireto"

de participagao dos microrganismos envolvidos.

Verificou-se que, comparativamente
d lixiviagao gqulimica, a qual também fol submetido o ma-
terial durante uma das fases do processo, a extragao do
cobre, durante a lixiviagao bacteriana, ndo fol conse-
qiéncia da adigdo de dcido sulfdrico. Este comportamen-
to indica que o estéril de mineragdo de cobre utilizado,

respondeu positivamente ao processo de lixiviagdo bacte

riana,



ABSTRACT

The behavior of a copper ore waste
of Camaqua, when submitted to the Bacterial Leaching

Process, 1in fermenters, was studied.

The aim of this work was to observe
the bacterial leaching of that sample in fermenters
and, also check the influence of the addition of ferrous

ion into the system,

The copper extraction features 1led
to a try of interpretation of the process, concerning
the "direct and indirect mechanisms” of the microorgan

isms involved.

When compared to the acid leaching
to which £he material was also submitted during the
experiments, the copper extraction during the bacterial
leaching did not demand the addition of high amounts of
sul furic acid. This fact suggests that this waste

sample is amenable to bacterial leaching.



2. INTRODUGAO

Minério & definido como uma associagdo
de minerais que contém substdancias de valor, em quantida
des gue ppssibi;item sua extraqﬁo, tratamento e comercila-
lizagdo (10l)., O lucro envolvido na comercializaqaq e o
fator que determina se um depSsito &, ou ndo, um minério,
sendo que este conceito devér& englobar, além,do' estudo
detalhado dos processos de metalurgia éxtrativa, Os aspec

tos relativos a mineragao, geblogia e economia (82,84).

Segundo este conceito, o minério & ba-
sicamente formado pelos minerais de minério, aqueles que
apresentam valor econSmico e, pelos minerais de ganga,sem

valor econdmico (82).

A extragao de um metal a partir de sua
fonte mineral envolve, de modo geral, a separagao prévia
do mineral de minério 4dos minerais de ganga. .Obtém—se
assim, o concentrado, que serda entao submetido ao proceséo
metalGrgico pfopriamente dito, atée se atingir o grau de

pureza requerido para o metal (101).

Os processos de metalurgia extrativa,

isto &, de extragao de minerais, podem ser divididos em

trés grupos (82, 101):
'A - Pirometalirgicos - conduzidos a altas temperaturas,
isto &, acima da temperatura de

fusao do metal;
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B - Eletrometalirgicos - baseados na re5posté dos dife-~
rentes metais ou de seus com-
postos, a corrente elétrica,no

estado s6lido ou em fusdo;

C - Hidrometaldrgicos - béseados na solubilizagdo (lixi
viagao) do metal de interesse,
em solugOes acidas ou alcalinas
e, subsequente recuperacao do

metal destas solugoles.,

Nos casos de minérios de cobre, os pro
cessos atualmente utilizados sao basicamente os pirometé =
lirgicos, para o tratamento do minério nas formas sulfeta-
das e, o0s hidrometalirgicos para o tratamento do minério
nas formas oxidadas, ' parcialmente oxidadas e parclalmente
sulfetadas, carbonatadas e, minério contendo cobre nati-
vo. A escolha da solugao lixiviante a ser utilizada, esta
relacionada nao somente & natureza do mineral de minérioc no
que concerne a sua solubilidade, mas também, ao comporta -

mento da ganga frente ao solvente escolhido,

Hi trés sistemas bdsicos de operacgio,

utilizados na lixiviagao de minérios de cobre (52, 82):

A - Lixiviagao em tanques

A extragao & feilta através do con-
tato da solugdo lixiviante com o material sdlido, por tem-
pos de contato suficientes para gque ocorra a solubilizagéo

do metal de interesse., Também, quando o material a ser
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tratado "n3o permite a penetragdo da solugdo em suas par
ticulas", o tanque devera ter um sistema de agitagéq, pa-
ra que o material sdlido seja mantido em suspensdo e por-
tanto, em contato com a solugao lixiviante. Em ambos os
casos a solugdo lixiviante serid separada do residquo fi-

nal e tratada por processos adequados.

B - Lixiviag¢ao em pilhas

Geralmente aplicada ao tratamento
de estéril de mineragdc e minérios de baixé'ﬁeor. Em-resg'
mo, faz-se recircular uma solugdo acida que percola atra
vés da pilha. O cobre & dissolvido na forma de sulfato e
recuperado do efluente, por processos adequados. £ im-
portante que haja circulagdo de ar no interior da pilha,
uma veé que, as principais reagoes envolvidas no processo
sao de oxidagao (Fig; 1), Um exemplo pratico do processo
de lixiviagao de minério de cobre em pilhas, & aquele que
vem sendo utilizado pela Kennecott Copper Corporation, on-
de o acumulo de esterill ocorria a uma velocidade de
200.000 tgax/dia, originando as pilhas de minério de baixo

teor (47).

C - "In situ"

A lixiviagdo "in situ" €& de modo
geral, semelhante Aquela em pilhas, exceto que o material
previamente fragmentado, ndo & removido do local e, a
captagdo da solugdo & feita no subsolo ou por bombeamento

para a superficie. Esta solugdo lixiviante poderd ser a



F°2(804)5
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PIGURA 1 - Representa¢ido esquemidtica da Lixiviagdo em
pilha.



prdpria agua da mina,

Para a lixiviagao convencional de miné-
rio de cobre os agentes comuﬁente utilizados séao: acido.
sulfldrico e sulfato férrico (lixiviéqao dcida) e  solugao
de hidréxido de aménio (lixiviagao amoniacal, tipica para
os casos de minérios com ganga carbonética), estando sua es
colha relacionada as caracteristicas do material a ser tra-
tado, como 3ja mencionado., Exemplo de algumas das reag¢des

envolvidas sao (80, 82):

A - Lixiviacac Acida

Cu3(OH)2(CO3)2 + 3 HZSO4 — 3 CuSO4 + 2 CO2 + 4 H20
Azurita

Cuz(OH)zco3 + 2ﬂH2804 2 CuSO4 + CO2 + 3 H20
Malaquita

Cu20 + HZSO4 > CuSO4.+ Cu + 320
Cuprita

CuSiO3.2 HZO +,HZSO4 ———i CuSO4 + 8102 + 3 H20

Crisococla

+
Cuzs + 2 Fe2(804)3 — D CuSO4 + 4 FeSO4 S

Calcocita

CuFeS2 + 2 Fez(SO4)3 -—————-l--CuSO4 + 5 FeSO4 + 28

Calcopirita



B - Lixiviacao Amoniacal

Cu3(OH)2(C03)2 +(NH4)2CO3 + 10 NH4OH —3 Cu(NH3)4CO +

3
Azurita

+ 12 H20

Malaguita + 8 H,0

Entre os processos hidrometalargicos, a

Lixiviagao Bacteriana de Min&rios vem sendb-estudada como
alternativa para o aproveitamento de rejeitos e minérios de
baixo teor e, analogamente & lixiviagao convencional, ba-
sela-se na'solubiliéagéo de metals em solugles | adequadas,
ndo somente através de reagSes quimicas, mas também atraveés

de reagSes bioquimicas.

A Lixiviagao Bacteriana de Minérios em
1arga—escala,.também e conduzidé em pilhas, "in situ" e em
tanques de lixiviacao, sendo que ©s pard@metros a serem con
trolados, envolvem tambdm, as condigSes de atividade dos
microrganismos responsaveis pelo processo (ver Itém 3)., Um
exemplo interessante sio as éilhas de rejeito construidas
pela Anaconda Company em Butte Montana, especialmente para

a realizagdo da lixiviagao bacteriana em larga-eséala (47).

Na literatura consultada, nao foram en-
contradas informagSes relativas a utilizagao de fermentado-
res no estudo da lixiviagao bacteriana>aplicada ao trata-
mento de rejeitds e minérios de baixo teor. Geralmente, os

fermentadores sao utilizados em ensaios realizados com con-
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centrados e minerais sinteticos, que resultam em material
mals adequado quando o objetivo & estudar os parametros ci-

néticos do processo.

No Brasil os minerals de cobre encontra
dos na forma de sulfetos sao comumente: calcopirita
(CuFeSZ), covelita (Cuzs) e bornita (CuFeS,) e, na forma
oxidada, sao: cuprita (Cu0), malaquita (Cu2QOH]2/COj] e

azurita (Cu4|OH/CO Nas minas de Camaguad (Cagapava do

3l2)
Sul, RS.) hd ocorréncia de crisocola (CusiO, . 2H,0), calco
pirita e bornita (geralmente disseminados) o que pode carac

terizar gualitativamente o0 material utilizado neste estu-
do (1).

£ interessante lembrar que o proceéso
de lixiviagdo bacteriana de minérios pode ser viabilizado
ndo 6 devido & extragao de um determinado metal, mas tam-
bém, de produtos secunddrios que venham a apresentar carac

teristicas de interesse,

O estudo e o aperfeigoamento dos proces
sos de concentragdo em geral, tém contribuido significati-
vamente para o aproveitamento de minérios. - Por exemplo, no
inicio do século, o teor médio dos depdsitos de minérios de
cobre a serem lavrados era de 2%, Nos anos 30, este teor
meédio ja era de aproximadamente 1%; nos anos 60, o valor
baixou para 0,7%, algumas vezes inferibr a 0,5% (1l16)., Is-
to resulta em estéreis de mineragao com teores abaixo de
0,5% de metal, totalmente desprezados quando considerada
a economicldade dos processos convenclonais de lavra, con-

centragao e extracdo.
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A Lixiviagao Bacteriana de Minérios
constitul um campo interdisciplinar, apoiando-se em dife
rentes especialidades como: hidrometalurgia, microbiolo-
gia, bioquimica, quimica, mineralogia, geologia, engenha-~
ria e economia (75)., As pesquisas nesta adrea tém sido in-
tensas em paises como Canada, Estados Unidos da América do
Norte, Japao, Rissla, Austrdlia e outros. VAarios aspectos
de sua utilizagao tém sido estudados, havendo contudo mui-
tas incdgnitas principalmente no gque concerne aos aspectos

técnicos e econdmicos envolvidos (17).

O Setor de Lixiviagéo Bacteriana de Mi
nérios do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de
sao Paulb S.A., fol formado no comego da década de 70;
como iniciativa da Divisao de Tratamento de Minérios (DI-
TRAM), com o apoio da Fundagao de Amparo a Pesquisa do
Estado de Sao Paulo [FAPESP), Naquela ocasiao, com a
assessoria do British Columbia ﬁesearch Council (BCRC),Van
couver, Canada, iniciaram-se os primeiros estudos sobre o

assunto.

Desde entdo, o I,P.T., vem Procurando
aumentar sua capacitagao nesta Especialidade e demonstrar
seu potencial econdmico como alternativa ou complementacgao

dos processos convencionals de lavra e extragao.

O presente trabalho foi  conseqiéncia
dos resultados obtidos em ensaios de viabilidade  técnica
do processo de Lixiviagdo Bacteriana no tratamento de
amostras de estéril de mineragao de cobre de Camaqua, 0

objetivo principal era acompanhar a lixiviacgao bacteriana
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A recuperagao de cobre proveniente de
aguas enriquecidas ji era praticada no século XVII. O pri
meiro relato desta pratica data de 1670, em Rio Tinto (Es
panha) (16,17,66,103). A ocorréncia natural de adguas en-
riquecidas resultava na poluicao de rios, lagos e mares,
nao sb devido d presenga de metais dissolvidos, mas tam-

bém devido a sua elevada acidez (73, 110, 120).

0s primeiros estudos de lixiviagcao ou
extracao bacteriana resultaram da preocupagdo sobre a
grande poluigdo acida que ocorria principalmente em re-
gloes onde haviém minas de carvac e minério  sulfetado.
Dols aspectos eram importantes: a lixiviagao natural de
alguns metails e, o controle desta lixiviagcao de modo a

evitar problemas de poluigao (7, 17, 60, 75, 118).

Em 1943, ja se 1ikiviava metais por
percolagao de dgua em pilhas de plrita-calcopirita, sem ter
sido constatada a presenga de microrganismos (108); Em
1947 foram isolados microrganismos existentes em efluentes
de minas de carvao (35, 36) e, em 1954, tambem foram isola
dos de efluentes acidos de operagdes de lixiviagao de co-
bre (29, 60). Somente no final da decada de 50 poreém,
identificou-se a relacdo entre a presenga de microrganis-

mos é a solubilizagao natural de alguns metails (17).
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Estes microrganismos foram inicialmen-

te caracterizados como sendo 4o género Ferrobacillus, espé

clies ferrooxidans e sulfooxidans, que formam atualmente o

grupo dos Thiobacillus ferrooxidans (10, 110). Os Ferro-

bacillus diferenciavam-se entre si, pela capacidade - de
oxidar compostos de enxofre (8, 65). Com o decorrer das
pesquisas no sentido de cobter melhor conhecimento sobre
estes microrganismos, ficou comprovado que as diferengas
anteriormente estabelecidas ndo se confirmavam, sendo que

aqueles classificados como Ferrobacillus ferrocoxidans tam-

bém apresentavam a capacidade de oxidar compostos de enxo-

fre (110, 114).

O género Thiobacillus agrupa grande

nimero de espécies nao patogénicas, capazes de viver em
ampla faixa de condig¢des ambientais com predomindncia de
meio neutro (8, 110). Aparentemente, somente Os Thioba-

cillus ferrooxidans e Thiobacillus thiooxidans apresentam

condigGes btimas de atividade em melo fortemente Aacido.
Sdo bactérias do tipo bastonete, gram negativas, cujas di
' mensdes variam de 0,5 a 0,7 um de didmetro, por 1,2 a
2,0.pm de comprimento (7,8). Sao microrganismos autotro
fos quemolitotrofos, 1isto &, utilizam-se de nutrientes i-

norganicos e fixam carbono a partir do CO, do ar. o T,

ferrooxidans obté&m energia a partir de reagoes de oxidagao
do Ion ferroso, compostos sulfetédos (soliveis e 1insola-
veis), enxofre elementar, outros compostos soliveis de en
xofre, como tiossulfato e tetrationato e, provavelmente,
tem a capacidade de oxidar Ions de cobre e antimdnio (41,

60, 83, 111)., O T. thiooxidans nao tem a capacidade de
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oxidar ferro e obtém energia a partir de reagdes de oxida-
gado de enxofre elementar e alguns compostos soliivels de

enxofre. Sua presenga parece potencializar a agao dos T.

ferrooxidans (11). A ocorréncia destes microrganismos na

natureza estd portanto, relacionada a presenga de ferro

e enxofre,

Alguns autores tem estudado a utiliza

¢ao de carbono orgédnico pelo Thiobacillus ferrooxidans (16,

19,98).

Os T. ferrooxidans eram considerados

os lUnicos capazes de catalisar reagOes de oxidagao do fer-
ro e compostos de enxofre, utilizando-se da energié libe-
rada para © seu metabolismo (17, 41, 43). Os conhecimen
tos atuais mostram que a idéia da participagdo unica dos

T. ferrooxidans e dos T. thicoxidans na solubilizagdo de

metais, nao corresponde é& realidade. . Esta demonstrado que
popula¢goes mistas de microrganismos existentes em sistemas
naturais de lixiviacao, poaem ser tao ou mails eficientes
na solubilizacdo de metais do que culturas puras (11,15,
17, 60, Gi, 107, 109, 112), Além das posslveis interagoes
de outros microrganismos com os tiobacilos, foram isola -
dos microrganismos term&filos, gue suportam temperaturas
da ordem de 60°C. Estes mlicrorganismos foram isolados
de aguas termais, tendo sido comprovada sua participagao
e importancia na decomposigdo de minerais (13, 14, 15, 16,
17, 18, 19, 60). HA também informagdes sobre a participa- -
cdo de microrganismos hetexdtrofos na solubilizagdo de me

tais (81, 120, 122), bem comc a de fungos, na lixiviacao

de cobre e uranio (17, 119).
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Apesar do crescente numero de informa-
¢Ooes relativas & influéncia de outros microrganismos nos
processos de lixiviagao de metais, o grande conhecimento

disponivel estd concentrado na atividade dos T. ferrooxi -

dans e T, thiooxidans,

Estas bactérias vivem em pH variando
de 1,5 a 4,0, situando-se o valor Otimo em 2,5; os T.

thiocooxidans podem reduzir o pH do melo a valores inferio

res a 1,0 (8, 40, 57, 89, 103, 110, 114). A temperatura
considerada 6tima para sua atividade é aproximadamente
35°C, sendo que entre 40°c e 50°C ocorre morte das célu-
las (5, 24, 47, 74). Os nutrientes considerados essen-
clais para o seu desenvolvimento sao amdnio (NH4+) e fosfa
to (POj) (16, 30, 44, 55, 96, 103), Tanto os T. ferro-

oxidans como os T. thiooxidans parecem nao perder a capa-

cidade de utilizar seus diferentes substratos (89).

Os tempos de geragao variam de 4 a 6
horas a 20 a 25 horas. Muito provavelmente estas diferen
gas estdo vinculadas &s condiQSés de cultivo e a  prdpria
linhagem do microrganismo (6, 16, 46, 78). A luz direta

influencia negativamente o seu crescimento (5, 30, 67, 74).

O grande interesse em se utilizar as
bactérias ferro-oxidantes e enxofre-oxidantes no desenvol-
vimento de um processo hidrometalirgico alternativo para a
recuperagao de metals, reside na sua capacidade de catali
sar as reagles de oxidagdo das formas reduzidas de ferro e

enxofre, utilizando-se de formas minerais de interesse e-

conomico.
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Os mecanismos bioguimicos envolvidos nes
te processo ndo estao ainda elucidados. HA varias hipoteses
sobre a participagao destas bactérias nas reagfes de oxida-

950 (2’ 7’ 21’ 43’ 58' 64' 88’ 113)0

Quanto & relagdo entre o microrganismo
e o minério, h&, fundamentalmente, duas formas de explicar
sua influéncia na lixiviagd3o de metais, Estes mecanismos es

tdo aparentemente baseados na capécidade do Thiobacillus sp.

obter energia a partir da utilizagao do substrato nas formas

soluvel e insolivel (4, 12, 44, 66, 74, 110),

1) “Ataque indireto"

O ataque indireto & caracterizado pe
la solubilizagdo do mineral, pela reagdo com sulfato férri
co e acido sulfﬁrico proauzidos éof atividade bacteriana so-
bre o fon ferroso e enxofre elementar (4,5, 60, 110). Esta
forma de participagao dos microrganismos na solubilizégao do

mineral envolve dois tipos de reagdes:

a) Reacdes catalisadas pelos tiobacilos

| bactérias |
4 FeSO, + 0, + 2 HySO,— > 2 Fe, (S0,) 5 + 2 HyO

+ 12 O. + 8 H.O bactérias , 4 H, SO0,

S

8 2 2

bactérias
HZS + 2 02 P'HZSO4

b) Reacdes quimicas independentes da atividade dos ° mi-

crorganilsmos

2 FeS, + 2 Fez(SO4)3 > 6 FeSO4 + 48

plrita
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CuFeS2 + 2 FeZ(SO4)3 ---CuSO4 + 5 FeSO4 + 28
calcopirita

CuZS + 2 Fe2(804)3 > 2 CuSO4 + 4 FeSO4 + S
caléocitaj

CuS + Fe2(504)3 | P-CuSO4 + 2 FeSO4 + S
covelilta

UO2 + Fe2(504)3 >-U02504 + 2 FeSO4

uraninita |

2) "Atagque direto"

O ataque direto & caracterizado pe-
la agao direta dos microrganismos & . superficie do mineral,
Este &, . segundo alguns autores,ro principal mecanismo de
lixiviagdo guando comparado 3 agao solubilizante do sulfato
férrico (17, 43, 56, 90). Neste tipo de ataque, aproximada-
mente 80% dos microrganismos presentes no meio estariam ade-
ridos a superficie do minério (78, 8§); As reagoes neste ca
so, sao descritas como "diretamente" influenciadas pelas bac

téfias:

4 FeS, + 15 O2 + 2 H20 —— D Ee2(804)3 + 2 HZSO4

pirita

- _ .
4 CuFeS, + 17 0, + 2 H,S0, — 4 CuSO, + 2 Fe,(50,),

calcopirita + 2 HZO

S O
2 CuZS + O2 + 2 HZSO4 —> 2 CuS + 2 CuSO4 + 2 H2

calcoclta



CusS + 2
02 > Cuso4

covelita

Estas reagOes podem ser resumidas por:

MS + 2 O2 ot MSO4
onde M & o metal (zinco, chumbo, cobalto, niquel, cobre, fer

ro, cadmio) (53, 60, 61, 66, 102, 105),

As velocidades das reagOes guimicas das
quails participam os minerais, sofrem a influéncia de varios
fatores como: temperatura, pfessao, concentragao de reagen
tes, granulometria, especle minéralégica, textura do mine-
ral, forma da particula, éaracteristicaé do reticulo crista
lino (deslocamentos, orientagSo, imperfeig6esf; fofmaqéd
de produto limitante e outros (86). Explicar a participa-
gdo de ﬁicrorganismos nestas reagodes torné-se mais difictl,
pois aos parémétros 55 mencionados soma-se a influencia da
atividade celular. A tentativa de interpretar as reagdes
~microbianas sob o ponto de vista de um "ataque direto" e
"indiretoﬁ 4 superficie do mineral pode Ser, segundé alguns

autores, ilnadequada ou incompleta (60).

Varios pesquisadores tém estudado estes
mecanismos no sentido de melhorar a utilizagao da lixivia

¢do bacteriana na extragdo de metais (9, 23, 26, 27,39,76).

0 Thiobacillus comporta-se diferentemen
te frente aos varios mineraié. Aparentemente, por exemplo,
sulfetos sintéticos de caddmio e zinco ndo sofrem a influ-
éncia do ataque direto (mais-comum em presenga do T. ferro-

oxidans) mas sdo solubllizados "indiretamente", atraves



.19

do acido sulfirico produzido pelo T. thiooxidans a partir

do enxofre elementar, que podera ser previamente adiciona-
do ao meio de lixiviagao. No caso de sulfetos de cobre e
de pirita, estd demonstrada a agao mais significativa do

T, ferrooxidans no processo de solubilizagido de metais (Cu

e Fe). Esta oxidagdo, estaria mais relacionada & disponi-
bllidade do enxofre e ao estado de valencia do metal no
retIiculo cristalino (59, 60). Como dissemos anteriormente,

nem sempre a formula quimica do mineral representa o real

estado de valéncia do metal que ele contém, Assim, a

calcopirita, CuFeSz, apresenta-se'-domo Cu+2Fe+-252 . e
+1_ + =z |

Cu 1Fe 382; a covelita, CuS, nao e somente formada por

+ . - ' . - .
Cu 2, mas tambem por Cu+l. Esta condigao contribui para
Justificar as diferengas de comportamento de amostras de

um mesmo mineral (60, 86).

A estrutura do reticulo cristalino tam
bém interfere na participagdo dos microrganismos nas ' rea-
¢Oes de solubilizagdo dos minerals. Por exemplo, a calco
pirita (CuFeSZ) e a blenda (ZnS), que apresentam estrutu
ras idénticas, respondem diferentemente a agao direta do

T. ferrooxidans, uma vez que o zinco ndo entra em solugaoc

por mecanismo direto. Nestes casos deve-se considerar que,
' provavelmente a capacidade de oxidagao do microrganismo
estd relacionada ao estado\de valéneia.em que se encontra
o metal (60, 70, 53). A orientagad do reticulo cristalino
também parece influenciar a velocldade das reagdes bioldgi
cas destes sistemas, ainda prejudicado pela formagao de

precipitados (compostos férricos e enxofre elementar) "du-

rante o processo (59, 80). O produto de solubilidade dos
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diferentes minerais também interfere nas velocidades de
lixiviagdo, tanto na fase de lixiviagdo quimica (quando ha
adigao frequente de dcido sulfiirico ao meio), quanto na

de lixiviacao bacteriana (16, 104, 106).

Nao se pode deixar de mencionar a in-
fluéncia de elementos tdxicos aos microrganismos, solubili
zados a partir do minério durante o processo, Assim, pe
guenas concentragoes de mercurio, molibdénio, prata e ou-
tros metals, podem inibir a atividade microbiana em siste-

mas de lixiviagao (54, 60, 64, 110).

Estd provado que, pelo menos o T. fer-

rooxidans "reconhece" os grupos S, na estrutura mineral,

O que confirma a hipdtese do ataque direto, Segundo
alguns autores, o ataque direto é& bem caracterizado por
adsorgdoc seletiva dos microrganismos & superflcie do mine-

ral sulfetado e ndc & matriz formada pela encalxante (si

licatos) (59).

Outros estudos mostraram O aparecimen-
to de "pits" caracterIsticos na superficie mineral, ;esul—

tantes da atividade bacteriana (59, 60).

0 emprego industrial da lixiviagao bac
teriana visando a recuperagdo de metais, tem como objeti-
vo o tratamento de minérios de baixo teor, rejeitos resul
tantes de processos convencionais de extragao e estérels
de mineragdo. Podem contudo, ser aplicados também, ao
tratamento ou purificagdo de concentrados (23, 63, 91), a
lixiviag3o de minérios oxidados (23, 33, 71, 100), @ extra

¢3o de metais a partir de reslduos industriais como esco-
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rias (41, 45, 94) e, ainda, & extracao seletiva de alguns
metais (16, 106)., .Segundo algups autores, este poderd ser
no futuro, uma alte;nati&a aos processos convencionais de
concentragao (16, 63, 64, 89, 104, 103, 110). A grande u-
tilizagao da lixiviagao bacteriana talveé esteja relaciona
da ao tratamento de carvoes minerals, visando reduzir os
teores de enxofre através da lixiviacdo da pirita contida

(16, 48, 55, 87, 97).

A 1ixiyiag§6 bacteriana de - minérios,
em laboratdrio, pode ser estudada sob dois aspectoé aparen
temente distintos: 1) relacionado ao microrganismo quanto
ds condigOes que interferem em sua atividade; 2)_relacio¥
nado ao minéfio, isto €, a resposta do mineério frente 3
atividade do microrganismo. Para o primeiro caso oOs en-
salos sao geralmeﬁte reallzados em frascos sob agitagao,
tanques em condigdes controladas e percoladores "air-

~-1ift", Como substrato para o Thiobacillus utiliza-se Ion

ferroso, compostos soluveis de enxofre, enxofre elementar,
sulfetos sinteticos analiticamente puros, concenﬁrados e,
is vezes, mindrios de alto teor (24, 42, 89, 101, 108,117),
Desta forma & possivel estudar a influéncia de parametros
COmO : _temperathra,'éciaez do meio, aefaqao (CO, e 02);a—
gitacgao, grénulometria do minério, diluigao da polpa, con-
centragao celular inicial, superficie total exposta de sé
lidos (disponibilidadé de.sqbstrato), influencia da adi-
gao de fosfato e aménio, adicao de agentes tensioativos e
outros (32, 40), na velocidade de crescimentoc do microrga-
-nismo. No éegundo caso, tamhém sao utilizados os frascos

e tanqgues com agitagdo, sob condigdes controladas, percola
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dores "air-1ift", colunas e pilhas de lixiviagdo (25, 26,
63, 66, 79, 89, 110, 117). Desta forma, procura-se estu-
dar a viabilidade da wutilizagao do processo no tratamen-
to de uma determinada amostra de minério, simulando a ope
ragao em maior escala e medindo os paridmetros de processo

para orientar o projeto de instalagoes jindustriais (22).

Os primeiros estudos visando compreen

der a cinética do crescimento do Thiobacillus, foram rea-

lizados em meio homogéneo contendo sulfato ferroso ou com
postos sollveils de enxofré, como fonte de energia (105).
Segundo alguns autores, a equagao de Monod descreve ade-

quadamente o fendmeno nestas'condigdes (105, 121),

Desde 1967, quando ficou evidente a
idéia de que a extragao do metal estava vinculada ao cres
cimento microbiano (78, 105), passou-se a estudar a ciné-
tica do processo em melo heterogeneo contendo sulfetos
sintéticos, concentrados e minérios de alto teoxr (27,
104, 108, 117). Estés estudos tém sido realizados com o
objetivo de compreender melhor a lixiviagéo bacteriana
tanto em processo descontfnuo (39, 50, 55, 91, 117, 121),

como em processo continuo (27, 53, 62, 77, 79, 102),

Acoplando-se a lixiviagao bacteriana
ao processo de flotagao, autores obtiveram 96% de extra
¢do de cobre a partir de concentrado de calcopirita (27).
Usando-ée lixiviagao bacteriana em dols estaglos, atin-
giu—sé 80% de extragdo de cobre, também em concentrado
de calcopirita (91). Estudos de lixiviagdo bacteriana em

frascos, para a dessulfurizagdo de carviao, apresentam por
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centagens de extragao de enxofre pirltico de 90 a 98% em
8 a 12 dias, ou 82,6% em 25 dias, conforme as condigdes
de ensalo, o tipo de carvao e os microrganismos utiliza-

dos (32, 55).

A literatura consultada apresenta pou-
cas informagoes sobre o estudo da cinética da lixiviagao
bacteriana utilizando-se rejeitos e minérios de baixo
teor. Considerando-se a lixiviagaoc quimica destas "maté-
rias-primas minerais", LETOWSKY (68, 69) relaciona tres
aspectos principais que podem caracterizar a coﬁplexidade
da cinética do processo: 1) a decomposi¢do dos carbonatos
(quando a Qanga & formada por carbonatos) é mails rapida
do que a lixiviagao acida do sulfeto exposto; 2) esta de-
composigao desintegra as particulas aumentando a concentra
¢ao de elementos consumidores de acido; 3) a gquantidade
de metal exposto‘(no seu estudo, cobre), estd relacionada
a desintegracao da ganga e, portanto, ao aumento dos ele-
mentos da ganga expostos ao consumo de acido. Segundo es-
se estudo (68, 69), o principal fator que determina a ve-
locidade de lixiviagd3o dos sulfetos nestas condigdes, se-
ria a velocidade de lixlviagao dos carbonatos, seguida da
concentragdo do mineral no minério e das caracterIsticas

intrinsecas de cada minerio.

Outros autores também mencionam as
dificuldades da lixiviagdo quimica e biloldgica de miné-
rios de baixo teor, devido @ presenga de ganga alcalina

(12, 107).
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GOLOVKO (50) estudou a extragao de
cobre e niquel a partir de minérios de cobre e niquel, de
baixo teor. Para a extragao de metais, em ensaios conduzi
dos em sistema alternado de imersao e recirculagdo da so-
lugao lixiviante, obteve 74,1%, 22;5% e 80,4% de extraqéq
de niquel, cobre e ferro, respectivamente, em 530 dias na

presenga de T. ferrooxidans e, 29,1% de nIgquel, 11,9% de

cobre e 55,5% de ferro nos controles quimicos. Apresentou
consumo esbeclfico de acido, de 17,9 g H,50,/9 de niquel
extraido na presencga de microrganismos e 77 g HZSO4/g de
niquel extraldo no controle, durante os primeiros 100

dias de lixiviacgao.

Ensaios em tanques com agitagao, reali
zados com amostras de rejéito de minério de éobre de Cama-
qua (115), apresentaram porcentagem de extragao de 37,7%
em 15 dias e consumos especificos de acido de lSSg=H2804/g
de cobre extraido durante - a fase de lixiviagao quimica,
e zero na ‘presenga de-microrganismos inocﬁlados. 'A‘mesma
amostra, ensaiada em colunas de lixiviagao, aprésentou, em
125 dias, 21,4% de extragdo de cobre, e consumos especifi
cos de acido de 43 g de H2SO4/g de cobre extraldo na fase
de lixiviagd@o quimica e 1,1 g de H,S50,/g de cobre extraido

na fase de lixiviagao bacteriana.

BOSECKER (11) estudou a lixiviacgao
bacteriana de minérios de niquel de baixo teor (0,3% e
0,62% de niquel),.em_fréscos sob agitacao e em percolado -
res "air-1ift". Em 30 dias obteve extragdes de 38%, 66% e
70% de nlquel, em frascos agitados. Em percoladores, = ao

final de 100 dias, obteve extragOes de nigquel de 2%, 5%,
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5,6% e 17%, conforme o minério e o tiobacilo utilizado,

sendo que o controle qulmico apresentou 1% de extragido.

Ensaios de 1lixiviagao bacteriana em
larga-escala podem ser realizadds em tangues com agitagao
(42, 60, 79), em colunas e em pilhas de lixiviagao (26) .
No caso das colunas e, principalmente, das pilhas de lixi
viagao, o processo sofre a influéncia ndo sé de paréme-
tros quimicos e fisico-qulmicos, mas também de -pardmetros
~ fisicos e operacionais que, se nao controlados, podem in-
viabilizar sua utilizacao (25, 26). As variavels conside-
radas mais importantes para © processo® nessa escala sao:
forpecimento de oxigénio (principalmente no interior ~ da
coluna ou da pilha), molhabilidade do minério, friabilida
de do minério, formagdo de camadas impermeabilizantes (pre
cipitggéo de elementos de ganga), migracdo de particulas,
precipitagao de compostos férricos, consumo inicial de &ci

do, tamanho das particulas (25, 26).

E interessante lembrar que nao sao
' muitos os trabalhos disponiveis sobre os aspectos p:éticos
da utilizagao do processo de lixiviagao bacteriéna em lar-
ga-escala (28). Taﬁbém ndo se pode esquecer que cada mi-
nério & um minério, e seu aproveitaménto devera ser especi
ficamente eétudado frgnte ao processo propoéto. A afirma-
tiva & valida tambéem péfa o processo de lixiviagao bacte-
riana, sendo que 0 estudo da viabilidade econdmica da sua
‘utilizagao em escala comércial, deveri ser desenvolvido pa
ra cada caso especifico.

Segundo BRUYNSTEYN (22}, ensaios pre-

vios de 11xiviag§o bacteriana de minérios, conduzidos em
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frascos agitades, permitem avaliar a viabilidade da utili
zagao do processo no tratamento do minério ensaiado. De
modo geral, a extragdo de 50% de cobre a partir de calcopi
rita, em frascos, durante aproximadamente 20 dias, podera
ser atingida em 18 meses em colunas de lixiviagdo e em 3

a 5 anos na lixiviagdo em pilhas.

A lixiviacao bacteriana, segundo a li-
teratura consultada (16, 60, 75), fol responsavel, na de-
cada de 70, por 11,5% da produqﬁb de cobre dos Estados Uni
dos da América do Norte. Para alguns autores este valor é

de 15% (16) e 5% da produgdo mundial (75, 103).
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4, MATERIAIS E METODOS

4.1 - MATERIA-PRIMA

Foli utilizada, neste estudo, uma amos-
tra de estéril de mineragdo de cobre da mina de Camaqua
(Cagapava do Sul, R.S.). Esta amostra fol aleatoriamente
colhida de pilhas de estéril, nao podendo, portanto, ser
considerada como representativa do estéril daquela minera-
gao. Segundo informagaes obtidas, a regiao de onde pro-
veio o material & constitulda em sua maior parte, de areni
to brechado com hematita, barita, quarﬁzo, calcopirita é,'
em menor quantidade, conglomerado com disseminagdo de cal-

copirita e bornita.

A amostra, num total de aproximadamen-
te 2 toneladas, fol acondicionada em tambores lacrados, O
material fol britado (britador de mandlbulas), homogenei-

zado e quarteado em pilha alongada (critério adotado pelo

IPT/DITRAM, para pilha alongada); Parte da amostra (1,3
ton) foil utllizada para ensaios de lixiviagao em colu
nas (115) e o restante, fol acondicionado em sacos
plésticos; constituindo a matéria-prima deste trabalho,

Antes de ser utilizado, o material era novamente homoge-
neizado (empilhamento), quarteado e moIdo (3) (moinho de
bolas ou porcelana) até atingir a granulometria requerida

(ver Tab,., 2).
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As tabelas 1, 2 e 3 apresentam as

caracteristicas da matéria-prima utilizada.

TABELA 1 - Andlise quimica da matéria-prima utilizada nos

ensaios realizados

Componentes - -Porcentagem.- em Jassa
8102 68,10
A1203 11,50
Fe,O, 6,90
MgO 1,89
cao 0,95
S 0,59
Cu 0,43

Zn < 0,01
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- - * -
TABELA 2 - Analise granulométrica e densidade da materia-

prima utilizada nos ensaios realizados

Peneiras Porcentagem em massa
Tyler ABNT retid; “retida
("mesh") (mm) .em. cada peneira. acumulada

48 0,300 -0,0 0,0
65 0,210 3,4 ' 3,4
100 0,150 , | 13,1 16,5
150 0,105 17,6 34,1
200 0,075 3,6 ' | 37,7
270 0,053 6,8 : 44,5
400 0,037 | l6,3 60,8
~-400 -0,037 39,2 100,0

Densidade: 2,75 g/cm3

* a seco, 15 minutos em vibrador, peneiras série Tyler
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TABELA 3 - Analilse mineraldgica da matéria-prima utilizada

nos ensalos realizados

Proporgao

- aproximada i
basicas P ! mineraldgica aproximada,
em massa : em massa
Oligoclasio-andesina 36
Feldspato alcalino 27
Quartzo 23
Conglomerado' 2 Cloritas 9
Petronmitico Micas 2
Ccarbonatos 1
Oxidos e hidréxidos de 1
ferro
Outros minerais, entre 1
os gquais, os de cobre
Andesina 60
Andesito 1 Anfibdlio-Biotita- 30
3
-~Clorita
Quartzo 8
Outros minerais 2
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4.2 - FERMENTADORES UTILIZADOS

Ags figuras 2, 3 e 4 representam, esguemati-

camente, os fermentadores utilizados,

| -
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FIGURA 2 - Esquema do fermentador de 2
litros utilizado no ensaio
n? 1. 1- entrada de ar (3,0
2/min); 2- chicanas (4 chica
nas simetricamente dispostas);
3- agitador (1 turbina de 4
pas verticais); 4- dorna de
vidro.- Dimensoces em mm,
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FIGURA 3 - Esquema do fermentador de 14 li-
tros, utilizado no ensaio n@ 2.
l- entrada de ar (4,0 e 8,0 &/
min); 2- chicanas (4 chicanas si
metricamente dispostas); 3- agi
tador (2 turbinas de 4 pas vertil
cais); 4- dorna de vidro, Dimen-
soes em mm,
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FIGURA 4 - Esquema do fermentador de 50 litros, utiliza-
do no ensaio n? 3. 1l- entrada de ar (3,0 a
10,0 2/min); 2- chicanas (4 chicanas simetri-
camente dispostas); 3- agitador (2 turbinas
de 4 pas vertlcals); 4- dorna de ago inoxida-
vel. Dimensfes em mm.
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4.3 - MICRORGANISMOS

Os microrganismos utilizados foram iso

lados em laboratdrio, a partir da amostra do estéril de
mineragao de cobre de Camagua (115). Estes microrganismos
nao foram ainda identificados, mas suas caracteristicas ao
microscépio e seu comportamento frente ds condigbes de cul

tivo, permitem considera-los pertencentes ao género Thio-

bacillus, relacionando-os as especles ferrooxidans e

thiocoxidans,.

Estes microrganismos sao mantidos em
laboratdério em meio nutriente 9K (97), formado pelas solu
goes A e B (Tab, 4), previamente esterilizadas em autocla-
ve (20 minutos a 120°C),misturadas assepticamente no momen
to do uso, na proporgao de 100 ml de A para 4 ml de B

(115) .

TABELA 4 - Composigao das solugdes A e B utilizadas no
preparo do meio nutriente 9K.

Solugao A Solugao B
(NH4)2804 3,00 g FeSO4.7H20 25,0 g
KC1l 0,10 g Agua destilada 100 ml
K, HPO, 0,50 g H,S0, (958-97%) 0,75ml
0,50
MgSO,, . 7H,0 ,50 g
Ca(N03)2.4H20 60,0149
Agua destllada 1000 ml

pH-2,5 por adigao de

solugao 10N de H,S0,
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4.3.1 - culturas nao adaptadas

As culturas nao adaptadas, assim chama-
das por nao serem mantidas em contato com o0 estéril, eram
conservadas em erlenmeyers de 250 ml, tampados com almofa-
da de algodao e gaze, contendo 100 ml do meio 9K & tempera-
tura ambiente e sem agitagdo. A cada trés ou cinco dias,
conforme a alteragaoc de cor no melo (provocada pela trans-~
formagdao do Ifon ferroso a Ion férrico), repicava-se 1 ml da

cultura para novo meio, nas mesmas condigOes.

4.3.2 - Culturas adaptadas

As culturas adaptadas eram mantidas em
contato com o estéril de mineragao, em erlenmeyers de 250
ml sem almofadas de algodao e gaze, contendo 70 ml da solu
gdo A (Tab. 4), nao acidificada (pH = 7,0)e nao esteriliza-
da e, 30 g do estéril, Os frascos eram colocados em incuba
dora rotatdoria (New Brunswick Scilientific Inc., Modelo G-25)
a 33°C e 170 min~l. O pH (ftem 4.8) do meio era periodi-
camente ajustado a 2,5, por adigdo de solugdo 10 N de &aci
do sulfirico, até estabilizagao. O pH era considerado es-
tivel quando, em um periodo de 4 horas, apresentava um

acréscimo de no maximo 0,1 unidades (28). S8 entdo o meilo

era 1noculado.

O primeiro repique de uma série era fel
to com 5 ml de uma cultura nao adaptada (Item 4.3.1). Os
seguintes, a cadaASOO a 600 horas, com igual volume de sSO-

brenadante de uma cultura j& adaptada. O acompanhamento da
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evolugao destas culturas era feito através de exame micros
cSpico da fase aquosa e determinagdes periddicas das varia
¢Oes do pH, do potencial de Sxido-redugdo e dos teores de

cobre e ferro total em solugdao (Item 4.8).

4,4 - PREPARO DO INOCULO

Os indculos utilizados nos ensaios rea-

lizados, foram obtidos a partir de culturas de Thiobacil-

lus sp. descritas nos itens 4.,3.1 e 4.3.2,

4,4,1 - Ensaio realizado no fermentador de 2 litros

Neste ensalo foram feitas duas inocula-
goes. O primeiro indculo fol preparado em erlenmeyer de
500 ml contendo 190 ml da solugac A (Tab. 4) ndo acidifica-
da (pH = 7,0) e 82 g do estéril (granulometria: abaixo de
400 "mesh")(3). Apds a estabilizagdo do pH (Item 4.3.2), o
frasco fol inoculado com 10 ml do sobrenadante de uma cul-
tura adaptada. A suspensao fol mantida em incubadora rota-
téria (New Brunswick Scientific Inc., Modelo G-25) a 33°C

e 200 min 1

, por um perlodo de 700 horas, quando foi utili-
zada. O contetido do frasco foil filtrado (papel de £i1-
tro Whatman n® 40), obtendo-se 135 ml de filtrado 1limpido
e esverdeado., Deste volume, 100 ml foram utilizados para
inocular o fermentador e o restante foi utilizado para as
determinagdes dos teores de Ion ferroso, ferro total, cobre

e do pH, potencial de dxido-redugdo, medida da concentragao

celular e exame microscoOpico (item 4.8).
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Como segundo indculo, foi utilizada uma
mistura de 30 ml do sobrenadante de uma cultura adaptada
(Item 4.3.2) (com aproximadamente 700 horas de incubagdo a
33°% e 200 min-l), 40 ml de uma cultura nao adaptada

(Item 4.3.1) (contendo, ao invés da solugao B (Tab. 4), 5 g

de enxofre sublimado (2,37), com 8 dias de incubagao a

1

o _ .
32°C e 200 min ") e, 56 ml de uma cultura nao adaptada (des

crita no Item 4.3.1, com B8 dias & temperatura ambiente).
Deste total de 126 ml, 100 ml foram utilizados para reinocu
lar o fermentador e o restante para a caracterizagdo do

inéculo.

4,4,2 - Ensalo realizado no fermentador de 14 litros

Neste ensalo também foram feltas duas
adigdes de indculo. Como primeiro indculo foram utilizados
160 ml de uma mistura de culturas ndao adaptadas (ftem 4.3.1)
de 8 dias., Estas culturas foram misturadas na hora da ino-
culacdo sem assepsia, Foram retiradas amostras deste ino-
culo para as determinagdes de lon ferroso e ferro total em
solucgdo (Item 4.8). O segundo indculo vtilizado, foi obti-
do misturando-se duas culturas adaptadas (Item 4.,3.2) man-
tidas em incubacido a 30°C e 200 min—l, por aproximadamente
600 horas. Para serem introduzidas no fermentador; foram
previamente misturadas e mantidas em repouso para sedimen-
tagcdo, por 4 horas. Do sobrenadante, 70 ml serviram como
indculo e o restante foil utilizado nas determinagSes dos

teores de ferro total e cobre em solugdo (Item 4.8).
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4.4.3 - Ensalo realizado no fermentador de 50

litros

Neste ensaio o inbculo utilizado foi
obtido pela mistura de culturas n3o adaptadas (Item 4.3.1),

com 5 dias de cultivo. No momento da inoculagdo, o con-

teddo de cinco frascos fol misturado, sem assepsia, resul

tando em um volume de 500 ml de suspensao,

4.5 - MEIO DE FERMENTAGCXO

O fermentador contendo &gua potavel e-
ra alimentado com a matéeria-prima mineral (item 4.1). A
tabela 5 apresenta as quantidades de dgua e matéria-prima,

utilizadas em cada ensaio.

TABELA 5 - Quantidades de adgua e matérila-prima utilizadas
nos ensajios realilzados
Massa
Ensaio Capacidade Volume lOO.Dp
no nominal do de ) de (g/100 ml)
fermentador agua matéria-prima
(2) (%) - (kg)

1 2 0,8 0,58 72,5

2 14 8,0 5,40 67,5

3 50 25,0 18,00 72,0

* Dp & a diluigao da polpa, calculada por: massa de maté-

ria-prima/volume de &agua.
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4.6 - DESCRICAO DOS ENSAIOS

4,6,1 - caracteristicas gerais de um ensaio

Cada ensaio foi realizado em duas fa-

ses consecutilvas:

4.6.1.1 - Fase I, Estabilizagao do pH, carac

terizava-se pela adigao controlada de Acido sulfirico ao
meio nao inoculado, procurando estabilizar o pH do siste-
ma proximo ao valor 2,5. Considerava-se terminada esta Fa
se, gquando, em um periodo de 24 horas sem adicao de aci-
do (4, 28), a elevagdo do valor do pH era de no miximo 0,1
unidades. Durante esta Fase © meio era mantido em agita -
¢ao, as amostras para medida do pH eram devolvidas ao
fermentador, nao se injetava ar e nao se compensavam as

perdas de agua por evaporagao,

4.6.1.2 - Fase II, Lixiviacao Bacteriana pro-

priamente dita, tinha inicio com

a inoculégaq do meio ao final da Fase I. Controlava-se a
temperatura, a vazao de ar e a freqaéncia do agitador. Nos
ensalos realizados nos fermentadores de 2 e 14 litros o
restante das amostras era devolvido ao meio, Como nestes
casos as dornas utilizadas eram de vidro, as perdas de
dgua por evaporagao eram compensadas por adicBo de agua
potdvel ao meio (itens 4.6.2 e 4.6;3). A corregao das al-
teraq6e§ do volume de fase aguosa no ensaio realizado em
fermentador de 50 litros fol feita com hase nos calculos
apresentados no item 4.9.2 e em um ensaio auxiliar descri

to no 1ltem 5.3.2,
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4,6,2 - Ensaio realizado no fermentador de 2

litros

A materia-~prima foi adicionada aoc fermenta-

dor contendo o volume de agua 3ja indicado (Tab. 5). A
temperatura e a freqdiencia do agitador foram respectivamen
te ajustadas para 33°% e 500 min—l. Apds 45 minutos de
agitacao, fol retirada a primeira amostra para o inicio

da corregdo do pH (Item 4.8), pela adicdo de acido sulfa-

rico concentrado (95%~97%).

As retiradas de amostra eram feitas
.com auxIlio de um tubo de plastico transparente (didmetro
interno = 3 mm), funcionando como pipeta. Este tubo era
calibrado para um volume'aproximado de 5 ml., As amos-
tras retiradas durante a Fase I eram simplesmente submeti
das & medida do pH, e ds vezes, do potenclal de &xido-re-
dugao (Iitem 4.8), sendo em séguida devolvidas ao fermenta
dor, com auxilio de Agua destilada. Na Fase II, anterior-
mente 4 amostragem, interrompia-se a agitagdo do sistema
por aproximadamente 1 minuto, tempo suficiente para permi-
tir a corregdo do nivel de solugd@o na dorna, adicionan-
do-se Agua potavel ao meio. A agltagdo era reiniciada e
em seguida retirada a amostra; Procedla-se as medidas de
pH e do potencial de dxido-redugao (item 4.8). A amostra
era entio mantida em repouso para sedimentagao, por 2 a 4
* horas a temperatura ambiente, ou por 24 horas em dgeladei
ra. Do scbrenadante limpido, retirava-se um volume conhe-
cido, para as determinagoes dos teores de cobre, fon fer-
roso e ferro total (Item 4.8), O restante era devolvido

ao fermentador com auxIlio de agua destilada. Os volumes
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de &gua destilada, utilizados na devolugao das amostras,
durante esta Fase, eram registrados, de modo a conhecer
as quantidades de liquido adicionadas ao sistema, durante
o processo de lixiviagao. Todos os volumes de fase agquo-
sa retirados como amostras para analise e nao devolvidos
aco fermentador, eram anotados. No final do ensaio o nlvel
da solugao no fermentador fol ajustado como feilto para as
amostragens e o conteldo foi homogeneizado., Em seguida
esta polpa fol dividida em duas porgdoes e submetida a
centrifugagao (5000 minl e 10000 min" 1) por 10 a 20 minu-
tos e, assim, separado o sobrenadante. ©O residuo foi
ressuspenso duas vezes em agua destilada acidificada com
acido sulfiirico até pH 2,1, sendo estas aguas de lavagem
separadas do material sdlido por filtragao & vacuo (Bomba

de Vacuo Primar, Modelo 141, tipo 2VC).0 sobrenadante (so

lugdo final) e as aguas de lavagem foram analisadas.

4.6.3 - Ensalo realizado no fermentador de 14

litros

A matéria-prima foi adicionada a dor-
na contendo o© volume de agua desejado (Tab. 5), sempre
sob agitacao, para evitar sedimentagdo do material s61i
do. Apds 45 minutos de agitagao, fol retirada a primeira
amostra para a corregdo do pH ((Item 4.8), feita por adi-
¢do de Acido sulfirico concentrado (95%-97%) ou em solugao
12N. Também neste ensailo, como a dorna utilizada era de

vidro, as perdas de Agua por evaporagao foram compensadas
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como descrilto para o ensaio realizado no fermentador de
2 litros, As amostragens e o tratamento das amostras fo-
ram realizados como descrito no Item 4.6.2., O tubo de
plastico fol substituldo por wuma pipeta graduada (25 ml)
sendo que o volume de cada amostra era de aproximadamente
15 ml. ©No final do ensaio o nivel de solugdo no fermeﬁti
dor foi corrigido (Item 4.6.2) e a suspensdo foi mantida

em repouso, para sedimentagao, por 4 dias. O sobrenadan-
te fol sifonado para outro recipiente, -homogeneizado e a-
mostrado para as determinagdes de Ion ferroso, ferro to-
tal e cobre (Item 4.8), O residuo foli lavado uma s8 vez
com dgua destilada acidificada a pH 2,0, com acido sulfari
co. Esta dgua fol separada do material sdlido por sedimen

tagcd@o durante 2 dias e posteriormente analisada.

4,6.4 - Ensalo realizado no fermentador de 50

litros

A matéria-prima foi adicionada a dor-
na contendo o volume de ééua estabelecido para este en-
saio (Tab. 5) e, apds aproximadamente 8,5 horas de agita-
cd3o, fol retirada a primeira amostra para a corregao do
pH (Item 4.8), feita por adigCes periddicas de acido sulfd
rico concentrado (95%-97%). Como a dorna utilizada neste
ensaio era de ago inoxidavel, as corregOes de volume, cor-
'respondentes a evaporagao da &gua, foram baseadas nos cal-
culos apresentados no Item 4.9.2 e em um ensaio auxiliar,

(Item 5.3.2).
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As amostras eram retiradas com auxilio
de um frasco plastico (capacidade aproximada de 50 ml),pre
so a um cabo de madeira, introduzido na dorna pelo bocal
de amostragem, sem interrupgao da agitagao do sistema, Na
Fase I, media-se o pH (Item 4,8) e devolvia-se a amos-
tra ao fermentador. Na Fase II, media-se o pH (item 4.8)e
filtrava—se a amostra (papel de filtro Whatman n? 40). (o)
filtrado era submetido d@s determinagles dos teores de co-
bre e ferro total (Item 4.8) e o restante da amostra era

desprezado,
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4,7 - CONDIGCOES EM QUE FORAM REALIZADOS OS ENSAIOS

A tabela 6 resume as condigOes em

que foram realizados os ensaios,
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TABELA 7, Caracteristicas da pirita utilizada no ensaio

n? 3
Analise Quimica
Componentes Porcentagem em massa
Ferro total ' 40,00
Fe,0, 56,16
Umidade 3,36
Andlise Granulométrica
Porcentagem retida,
Penelras em massa
Tyler ABNT Em cada Acumulada
("mesh™) (mm) penelira
6 3,4 019 019
8 2,4 0,6 1,5
12 1,7 1,2 2,7
16 1,2 1,3 4,0
20 0’84 3'9 719
30 0,60 10,1 18,0
40 0,42 16,1 34,1
50 0,30 20,8 54,9
70 0,21 24,6 79,5
100 0,15 10,4 89,9
140 0,105 7,5 97,4
200 0,075 1,7 99,1
270 0,053 0,5 99,6
400 0,037 0,3 99,9

-400 -0,037 0,1 100,0
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4,8 - TECNICAS ANALITICAS

As tecnicas analiticas utilizadas para

as determinagoes feitas durante o0s ensaios, foram:

a) tratamento de material sdlido - ataque com aci-~

do nitrico e fluoridrico (92);

b) determinagaoc do teor de cobre em solugdoc - es-
pectrofotometria de Absorgao Atdmica (EAA - Va-

rian Tectron, Modelo 1250 Automatic) (95);

c) determinagao do teor de ferro total em solugao-
espectrofotometria de Absorgdo Atdmica (ERAA-Va-

rian Tectron, Modelo 1250, Automatic) (95);

d) determinagido do teor de Ion ferroso em solugao -

dicromatometria (95);

e) medidas do pH e do potencial de Gxido-redugao -

potencidmetro Chemtrix 40;

f) observagBes microscopicas - observagao em gota

pendente (microscépio Nikon 43 169) (51);

g) contagem do nimero de células - determinagdo do

nimero mails provavel (34);

h) determinagdo da densidade do estéril - foi uti-

lizado o Picndémetro Beckman, Modelo 930;
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- Pagina 48, item 4.9.7: ao inv_Sé de "vg= volume do primeiro ind
culo adicionado ao fermentador (t=t])", leia-se "v,= volume do
primeiro indoculo adicionado ao fermentador (t=t,)".
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analise mineralégica - observagio ao microscdpio

Sptico, de lamina delgada e secgdo polida(31l,85).

Os valores de concentragdo do ion fér

solugao, para um determinado instante, foram

pelas diferengas entre as concentragbes de ferro

r g
ilon ferroso, naquele 1nstante,

4.9 - CALCULOS

4,9,1 - Ensaios realilzados nos fermentadores de

2 e 14 1litros

Sendo:

Vo

volume do primeiro 1ind

volume de fase aquosa existente no fermentador

no inicio do ensalec (t = O);

volume de 1Iquido adicionado ao fermentador,du

rante a fase de estabilizagao do pH;

v, + A, = volume de fase aquosa no fermentador
antes da primeira inoculagdo, isto &, no  fim

da fase de estabilizagdo do pH;

culo adicionado ao fermeg
tador (t = tl):;

vl + v, = volume de fase aquosa no fermentador
o
logo apds a primeira inoculagao (t = ti);

volume de lIguido adicionado ao fermentador en-

tre a primeira e segunda lnoculagdes;



.49

vy =V, + Al = volume de fase aquosa no fermentador
no instante imediatamente anterior & segunda

inoculagao;

v, = volume do segundo indculo adicionado ao fermen

tador (t = t2);

V2 = volume de fase aquosa no fermentador, logo a-
pds a segunda inoculagdo (t = ty)i
4, = volume de l1iquido adicionado ao fermentador,a-

pds a segunda 1lnoculagao, ate o final do en-

salo;

Vf = vz + A2 = volume de fase aquosa no fermentador

ao final do ensalo;

Laj= somatdria dos volumes de amostra (fase agquosa),

retiradas até um instante t;

e considerando-se que ©os valores de A; e A, sao pequenos
quando comparados com Vl e V2 respectivamente, (Tabs., 10 e
12), o volume de fase aquosa V em um instante t, durante

a fase de lixiviagao bacteriana, era:

= <
v.= V] para t t,
v s v, para t; &t <t
v v, para t > %,

para os calculos da massa de cobre ex-

traido do estéril de mineragao utilizado, foram considera-

das as massas de cobre adicionadas ao melo através das ino-
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culagoes e também, as massas de cobre retiradas do fermen
tador nas amostras. Nestas condigOes, sendo M a massa de

cobre extraldo em um instante t, tem-se:

M = Civg para t < t, (1)
Moo= Cvy - ¢v, + Iac, para t t<t, (2)
M =“ CV2 - (clvl + c2v2) + EaiCi para t > t2 (3)
onde:
C = concentragao de cobre determinada em solugdo no
instante t;

c, = concentragdo de cobre no primeiro indculo;
c, = concentragdo de cobre no segundo indculo;

Za;cy = somatSria das nassas de cobre retiradas do fexr

mentador, nas amostras de volume a,; e concentra

cao Cy» até o instante t.

A massa de ferro em solugdo (M'), envol

vida no processo até o instante t, sera:

M' =cC'.V, para t < t, (4)
M' = C'Vy; + Ea;Cy | para t; & t < t, (5)
M' = C'V, + Ia,C} para t % t, (6)
onde:
'Cc' = concentragdo de ferro determinada em solugdo no
instante ﬁ)
Zéiga. = somatdria das massas de ferro em solugao, retira

das do fermentador nas amostras de volume ay e

concentragdo C';, até o instante t.
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4,9.2 - Ensailo realizado no fermentador de 50

litros

Como neste ensaio, durante a fase de
lixiviagao bacteriana, o restante de cada amostra retirada
nao era devolvido ao fermentador, devem ser consideradas

as massas de materia-prima retiradas do sistema em cada a-

mostragem,
Sendo:
at = volume total de uma amostra = volume de fase
aquosa (a) + volume de materia-prima (a )i
D, = diluigdo da polpa (Tab, 5);
d = densidade do esteril (Tab. 2);
m, = massa de fase aquosa na amostra;
m_ = massa de matéria-prima na amostra,
tem-se: -
- _ (7)
a = ag a,
4 = m. ‘ (8)
r d
b = _—r (9)
P a

Como a fase aguosa & - sempre muito di

lulida, pode-se considerar sua massa especifica igual a

1 g/Cm3, sendo valida portanto, a seguinte igualdade numg
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‘rica:
m,2 = a (10)
As equagles (7) a (10) levam a:
a
t
a =
- (11)
1+ —B-
d
D: « &
_ t
m, o= —F - (12)
1+ —B-
d

que permitem calcular o volume de fase aquosa e a massa de

matérila-prima em cada amostra retirada.

As equagles (l1) e (12) admitem, impli
citamente, que a diluigac da polpa e a densidade da maté-
ria-prima (estéril) nao variam durante O processo. Esta
hipotese pode ser aceita, considerando-se que as altera-
¢Oes do material sdlido sdo pouco intensas perdendo o
significado quando comparadas a massa total que participa

ol
das reagoes durante o ensaio(a. peorctan A Mmadie < e

‘O/ A Ol oA O VMLAQ..Q, S Bvia il chA ZOO(AGLA A Mos_god:

Durante este ensaio ndo fol possivel
compensar as perdas de agua por evaporagaoc, como .ocorreu
nos ensaios reallizados nos fermentadores de 2 e 14 litros,
A corregdo da variagao do volume do meio fol feita da se-
gulnte forma: apds um intervalo de tempo At, determinou-
se a concentragdo de cobre (Cz) em solugao; neste momento
adicionou-se um volume de dgua pot@vel V_ & dorna e deter
minou-se a nova concentragaoc de cobre (Cd) em solugao. Se

vAt era o volume (ndo conhecido) de fase aquosa no fer-
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mentador apds © intervalo de tempo At considerado, tem-se:

At a (13)

Assim, como o volume inicial de fase aquosa Voo e conheci-
do (Tab. 5), & possivel calcular a velocidade méddia de
perda de agua -por evaporagao no intervalo de tempo At, pe

la expressao:

P = — = (14)
At

sendo La o volume total de fase aquosa retirado do fermen

tador nas amostragens reallzadas no intervalo de tempo At
considerado.
O volume de fase aquosa V, em um deter

minado instante t, pode ser agora calculado por:

V=V_-P,t - 1Ia (15)

conhecendo-se o volume de fase aquosa

em um determinado instante t (equagbes 13, 14 e 15), foi

possIvel calcular as massas de cobre e ferro total em solu

¢d3o durante esta fase do ensaio com base nas equagoes (2)
e (5), respectivamente:

M= CV + IajiC (16)

M' = C'V + La;C' (17)
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4.9.3 -~ cédlculc das concentracBes corrigidas

Considerando-se que o volume de solugdo
ndo era constante durante o ensaio (ltens 4.9.1 e 4,9.2),
as concentragOes experimentais foram corrigidas sendo refe-

ridas ao volume inicial de fase aquosa, Vo:

v
€. = C. (18)
Vo
\Y/
Cc =c'. 19
o
onde
Ce = concentragado corrigida de cobre em solugao,
em um determinado instante t, durante a fa
se de lixiviagao bacteriana;
cl = concentragdo corrigida de ferro total em so

lug3o, em um determinado instante t, duran=

te a fase de lixiviagao bacteriana,

A tabela 8, apresenta um resumo das
equacdes utilizadas para o cdlculo das massas de cobre
extraldo e das massas de rerro em solugao, durante OS en-

salos realizados.
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TABELA 8 ~ Equagdes utilizadas nos cilculos das massas de

ferro total em solugao e de cobre extraldo,

durante 0s ensalos realizados

Cé&lculo de: Equagao Enigio
Massa de cobre M = C.VO' (1)
extraldo
M = CV, - c,v, +La;.C, (2) le?
M = CV2-(clvl+c2v2)+Zai.Ci (3)
Massa de ferro M' = C'.Vo' (4)
em solugao
— t 1 e 2
M' = c'vl + >:ai.ci (5)
M' = C'V2 + Eai.C£ (6)
M' =C'.V + La .C' (17) 3
Velocidade de Vy = (Vae * La)
= 3
perda de agua P = e (14)
por evaporagao
Volume de fase
aquosa no tan- ,
que em um de- Vv = Vo - Pt - ra {(15)
terminado ins-

tante t
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4.9.4 - Cdlculo das porcentagens de cobre extraido

(Tab.16) nas diferentes Fases dos ensaios

realizados

Sendo:

R
infcio do ensaio;
MI = massa de cobre existente
da Fase I;
Mry =

do ensaio,

massa de cobre existente na materia-prima no

em solugao ao final

. massa de cobre existente em solugao ao final

as porcentagens de cobre extraido foram calculadas por:

My
a) na Fase I: . 100 (20)
Mg
M. - M
I
b) na Fase II: I L . 100 (21)
Mg — M
.
c) Total: I _ . 100 (22)
M



5.

RESULTADOS

5.1 = ENSAIO REALIZADO NO FERMENTADCOR DE 2 LITROS

5.1.1 - caracteristicas dos indculos utilizados

27

A tabela 9, apresenta as caracteris-

ticas dos indculos utilizados no ensailo realizado no fer-

mentadoxr de 2 litros.

TABELA 9 - Caracterlsticas dos indculos utilizados

ensalilo realizado no fermentador de 2 litros

no

E Volume Potencial| Concentragao de f£erro|Concen- concen-
o) de de (mg/ %) tragao tragao
S indculo| pH Oxido- e Cgire Celular
S (ml) Re(?n\lr %0 | Fe*? | rotal | Fe'’ (mg/2) |(cél/ml)
19 100 |2,40 637 16 230 | 214 75 zerox
29 100 |1,85 692 53 850 797 384 8x10°

*»

Concentracdo muito baixa, para ser medida pelo método
utilizado

(34).
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5.1.2 - Resultados obtidos

A tabela 10 retine os valores dos volu

mes de fase aquosa no fermentador durante esse ensaio.

A tabela 11 e as figuras 5 e 6 apre-
sentam as concentragdes de cobre, Ion ferroso, ferro to-
tal e Ion férrico em solugdo, bem como a massa de cobre
extralido durante o ensaio. As figuras 7 e 8, apresentam
as vafiagSes do pH e do potencial de &xldo-redugao do

meio.

TABELA 10 - Volumes de fase agquosa no fermentador, durante
o ensaio de lixiviagao realizado no fermentador

de 2 litros,

Volume Valor em ml
v, 800
Ao 34
VS 834
vy 100
v, 934
Ay 15
vy 949
v, 100
v, 1049
A, 0
v 1049
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TABELA 11 -~ ConcentragSes de Cobre (C;Cc), fon ferroso (cy:
Ch,) ferro total (C';Cy) e lon férrico (€y)
em solugao e massa de cobre (M) extraldo duran-
te o ensalo de lixiviagao realizado no fermenta

dor de 2 litros,

Tempo Concentragoes medidas Concentragdes corrigidas M
(h) (mg/%) (mg/L) (ng)
< S [ © | % [ G [ ] %

84 429 1784 2850 447 1860 2971 1111 358
105 481 2427 2650 562 2833 3094 261 443
130 460 1989 2450 537 2322 2860 538 424
lé62 470 2163 2450 549 2525 2860 335 435
176 450 1671 2120 525 1951 2475 524 417
200 445 1757 2100 520 2052 2452 400 414
225 438 1688 1900 511 1971 2218 247 408
250 449 1765 1550 524 2060 2277 217 420
272 462 1673 2050 539 1953 2293 440 433
304 467 1496 1800 545 1747 2102 355 439
330 475 1378 1800 555 1609 2102 493 447
345 491 1111 1600 573 1298 1868 570 4163
370 491 881 1650 573 1029 1926 897 464
393 476 832 N.D. 556 | 972 N.D. N.D. 451
421 498 738 1250 581 862 1459 597 473
441 488 634 1300 569 740 1518 778 465
467 505 351 1150 662 461 1508 | 1047 502
494 521 10 800 683 S3 1049 996 520
509 538 59 800 706 78 1049 971 540
533 554 13 575 727 18 754 736 558
558 554 41 550 727 54 721 667 559
581 503 15 160 660 19 603 584 507
604 563 13 435 738 18 570 552 572
633 569 13 405 746 18 531 513 580
660 | 592 16 385 776 21 505 | 484 606
677 589 38 365 772 50 479 429 604
700 596 27 350 782 35 459 424 615
724 585 27 345 767 35 452 417 607
748 568 16 290 745 21 380 359 591
772 624 27 300 818 35 393 358 651
813 647 40 290 849 53 .380 327 676
8137 654 15 270 858 19 254 235 686
854 673 15 260 883 13 341 322 707
878 647 33 250 848 44 380 336 688
903 630 21 220 826 28 289 261 667
926 610 13 220 800 - 18 289 271 648
950 620 14 215 813 19 282 263 660
981 620 15 195 813 19 256 237 662

1004 620 32 195 813 42 256 214 664
1022 670 21 185 879 28 243 215 771
1046 660 16 210 866 21 275 254 712
1050 650 1736 2550 852 2276 3344 1068 703
1070 650 694 2200 852 910 2885 1975 705
1094 640 56 1500 839 74 1967 1893 696
1117 670 36 1520 879 47 2518 | 2471 730

96 66 1160 782 87 11521 | 1434 654
iigg 220 65 1140 813 85 1495 1410 681
1185 620 133 1030 813 174 1351 | 1177 682
1209 636 66 970 834 87 1272 1185 701

N.D. = Nio Determinado
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PIGURA 6 - Massa de cobre extraido (M), durante o ensaio
de lixiviagdo realizado no fermentador de 2
litros. A: primeira inoculagao, B: segunda i-
noculagao., D: adigdo de sulfato ferroso a0

meio (3,0 g/%, de Fet2),
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FIGURA 7 - Variagao do pH e do potencial de

6xido-redugao do meio (E), duran-
te a Fase I do ensalo de lixivia-
¢ao realizado no fermentador de 2
litros,
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FIGURA 8 - Variagdo do pH e do potencial de Sxido-redugao
do melo (E), durante a Fase II do ensaio de 1li-
xiviacao realizado no fermentador de 2 1litros,
A: primeira inoculagdo. B: segunda inoculagéo,

-

D: adi%fo de sulfato ferroso ao meio (3,0 g/%,
de Fet?),

E(mV)
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5.2 - ENSAIO REALIZADO NO FERMENTADOR DE 14 LITROS

A tabela 12 retne os valores dos vo-
lumes de fase aquosa no fermentador durante esse ensailo,
A tabela 13 e as figuras 9 e 10, apresentam as concentra-
¢Ses de cobre, Ion ferroso, ferro total e Ion férrico em
solugao, e a massa de cobre extrafdo durante o ensaio, A
figura 11, apresenta a variagao do pH do meio durante a
Fase I e a figura 12, apresenta as variagoes do pH e do
potencial de Oxido-redugao do melo durante a Fase II do

ensalo.

TABELA 12 - Volumes de fase aquosa no fermentador durante
o ensaio de lixiviagao realizado no fermenta-

dor de 14 litros.

Volume Valor em ml
% 8000
- 340
Vé 8340
4] 160
Ul 8500
al 0
Vi 8500
) 70
v, 8570
Az 0
Ve 8570
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TABELA 13 - Concentragdes de cobre [c;ccl, fon ferroso(c); o1 }
-. % ’
ferfn total e'sel) e fon férrice (Cicy) e a:!
lugdo e massa de cobre extfafdo (M) durante o en-
salo de lixiviagdo realizado no fermentador di
14 litros,
concentragGes medidas Concentrag@es corrigidas
Tenpo (mg/2) (mg/L) .
thy v T
€ 151 s e | [ C [C |
114 190 2999 2550 407 3126 | 2658 |- 341 3,12
138 380 3980 2300 nd 4149 | 2444 |-1705 3,17
161 350 3646 2200 372 3874 | 2338 |-1536 2,98
186 390 2084 2200 414 2214 | 2338 124 3,32
210 100 2084 2200 425 2214 | 2338 124 3,40
236 390 2014 2050 414 2140 | 2178 18 132
257 390 1945 2050 414 2067 | 2178 111 3;32
282 380 1945 1300 404 2067 | 2019 -48 3,24
306 380 1984 1900 404 2108 | 2019 -89 3,24
330 180 1806 1800 404 1919 | 1913 - 6 3,24
354 180 1621 1750 404 1722 | 1859 137 1,4
380 310 1597 1650 393 1697 | 1753 56 3,15
|
405 350 1320 1550 72 1403 | 1647 244 2,99
424 180 1312 1550 404 1394 | 1647 253 3,2
448 380 1215 1400 407 1302 | 1500 198 1,23
472 380 1181 13150 407 1265 | 1446 181 2,87
519 430 557 1100 161 597 | 1178 581 3,66
544 450 78 100 482 298 150 452 3,83
566 | 450 208 s40 | 482 223 | 579 356 3,83
584 470 116 180 504 125 514 189 4,01
608 460 99 140 493 106 471 165 3,92
460
827 | 46 39 | 330 [ 493 | w06 | ms | m2 [ 3,92
680 460 99 300 471 106 154 248 3,72
493 106 121 215 1,93
104 480 65 310 514 70 332 262 4,10
713 480 16 270 514 49 289 240 4,10
151 480 116 240 514 124 257 13 4,10
164 520 99 150 557 106 175 269 4,44
788 520 99 300 557 106 321 215 4,45
811 500 174 270 536 186 289 103 4,28
830 520 116 230 557 124 246 122 4,45
861 500 a7 170 536 91 504 411 4,28
886 500 116 170 536 124 396 272 4,28
B13 530 70 120 568 75 143 268 4,54
334 520 116 N,D, 557 124 246 122 4,43
956 510 10 280 546 75 300 225 4,37
379 520 70 1400 557 75 | 1500 1425 4,46
380 530 1042 H.D. | 568 1116 | H.D. H.D. 4,54
1004 530 116 130 568 124 782 658 4,54
1028 530 10 500 568 75 643 568 4,54
1056 | 540 99 | H.D. 579 106 | 536 430 4,63
1076 600 H.D. 450 643 | w.p. 82 N.D. 5,15
1099 588 116 N.D. 630 124 | H.D. H.D. 5,05
1124 540 70 350 579 75 375 300 4.:;
1148 550 87 260 589 93 279 186 4,
72
171 550 H.D, 230 589 H.D. 246 H.D, 4,
1179 530 1687 2400 568 1807 | 2571 764 4,33
1200 550 8133 2000 589 g9z | 2143 1251 LIRE
]
1227 570 139 1400 611 149 | 1500 1151 4,9
1244 554 70 1164 594 75 | 1247 1172 :;;;
1267 560 1319 1200 600 149 | 1286 1137 '
4,82
1292 560 H.b: 900 600 | M.D. 964 H.D. ]
1316 550 M,D. B30 589 N.D. 889 M.D. :;;i
1340 570 N.D. 740 611 H.D. 783 H.D. '
4,91
1366 570 10 720 611 75 771 696 i
1385 | 620 | w.p. 720 664 [ w.p. | 771 | N.B. g-;;
1412 664 50 710 711 53 761 70 '
1436 | 610 | m.n. 720 654 | W.p, | 771 | W.D. 5.23
1460 | 640 18 720 686 51| 771 720 52{
1487 640 N.D. 590 686 N.D, 632 N.D. 3
1508 642 1319 552 688 149 591 442 5,53
1514 650 4564 4800 696 4889 | 5142 253 5,60
1532 650 4341 4400 696 4650 | 4714 64 5,60
1565 640 2183 3650 6BE 2339 3910 1571 +52
1579 660 1389 3800 707 1488 4071 2583 5,69
1603 650 962 3254 696 1031 3486 2455 5,61
1627 640 174 2850 686 186 | 3053 2867 5,56
1653 630 87 2450 675 93 | 2625 2532 5,44
1672 660 N.D. N.D. 707 H.D. H.D. N.D, 5,69
1696 660 H.D. 2500 07 N.D. 2678 N.D. 5,70
1724 640 17 2350 686 82 | 2518 2436 5,53
1747 660 N.D. 2350 707 n.o. | 2518 H.D. 5,70
1768 650 87 2300 696 93 | 2464 2371 5,61
1792 680 10 2200 729 75 | 2357 2282 5,87
1816 680 H.D. 2200 729 H.o, | 2357 H.D, 5,87
1836 685 46 2000 734 49 | 2143 2094 5,92
1882 660 139 1800 707 149 | 1928 1779 5,70
1900 680 H.D. 1800 129 u.D. | 1928 H.D. 5,88
1918 &70 H.D H.D. 718 H.D. | M.D. H.D. 5,79
1932 640 N.D. as50 (113 N.D. 911 N.D. 5,53
1965 670 H.D. 850 718 H.D. 911 H.D. 5,79
1989 670 R.D 800 718 N.D. 857 N.D. 5,79
H.D. = Nioc Determinado
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FIGURA 11 - Variagao do pH durante a Fase I, de estabi-
lizagdo do pH, no ensaio de lixiviagdo rea-
lizado no fermentador de 14 litros. A: pri
meira inoculagao. =
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5.3 - ENSAIO REALIZADO NO FERMENTADOR DE 50 LITROS

5.3.1 - Volume de fase aquosa no tanque; apds um

intervalo de tempo At = 568 h

ApSs um intervalo de tempo At = 568 h,
procedeu-se ao calculo do volume de fase aquosa entao e-
xistente no fermentador (item 4.9,2). Para tanto, determi-
nou-se a concentragao de cobre em solugao no momento consi-
derado (Ca = 963 mg/%), adiclonou-se ao fermentador um volu
me V, =5 %, de dgua potavel (item 4,9,.2) e mediu-se a nova
concentragdo de cobre em solugdo (Cy = 760 mg/2). A equa-
gao 13 (Iitem 4.9.2) permitiu calcular o volume desejado:

5 x 760

v, = =18, 72 ¢
At 963 - 760 ~

5.3.2 - Medidas das velocidades médias de evaporagao

da fase aguosa no ensaio realizado no fermen-

tador de 50 litros

Cconhecendo-se o volume inicilal de fase

aquosa no fermentador (Vo = 25,87 &), o volume de ﬁase aguo

sa ap8s um intervalo de tempo At = 568 h (VAt = 18,72 ) e,
o volume de fase aguosa retirado durante as amostragens

(ta = 0,88 &), foi possivel calcular a velocidade média de

evaporagao, neste intervaloc de tempo:

87 - 18,72 - 0,88) 1000
2 ' : = 11,04 ml/h

568



«71

No restante do ensaio, onde a vazao de
ar utilizada, foi de 10,0 2/min (Tab, 6), a perda por eva
poragdo foi calculada a partir do resultado anterior
(P = 11,04 ml/h) e de um ensalo auxiliar. O ensaio auxi-
liar foil realizado em um fermentador de 14 litros, conten-
do 10 litros de agua, onde fol posslvel verificar que o
aumento da vazdo do ar introduzido ao meio, resultou em
um aumento de 4,67 vezes na velocidade de evaporagdo da fa
se aquosa. Nestas condigles, a velocidade média de evapo-
ragao na etapa final do ensaio realizado no fermentador de

50 1litros era:

P' = 4,67 x 11,04 = 51,56 ml/h,

5.3.3 - Resultados obtidos no ensaio de lixiviacao

realizado no fermentador de 50 litros

com base nas equagdes (13), (14) e (15),
apresentadas no item 4.9.2, foram calculados os volumes
reais de fase aquosa no fermentador durante este ensaio,
tornando possivel corrigir os valores experimentais das
concentracdes de cobre e ferro total em solugdo. A tabela
14 e as figuras 13 e 14 apresentam as concentragCes de co-
bre e ferro total em solugdo e a massa de cobre extraldo
durante o ensalo. As figuras 15 e 16 apresentam a varia-

¢do do pH do meio; respectivamente, durante a Fase I e a

Fase II do ensailo.
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TABELA 14 - Concentragdes experimentais e corrigidas, de
]

C.) em
(M) durante o
ensaio de lixiviagdo realizado no fermentador
de 50 litros.

cobre (C;C,) e ferro total (C'; solu

¢3o0 e massa de cobre extraldo

Concentragan Concentragao
experimental corrigida
Tempo M
(h) ¢ ct o cl (9)
(mg/2) [ (mg/L) | (mg/%) (g/%)

97 385 3,93 385 3,93 9,96
119 423 4,28 398 4,03 10,32
144 445 4,07 414 3,79 10,74
163 458 4,02 422 3,71 10,97
183 456 4,34 417 3,%6 10,84
207 480 4,83 433 4,36 11,29
231 530 4,95 473 4,4 12,33
256 573 4,97 504 4,38 13,18
288 585 5,37 597 4,65 13,25
308 615 5,86 527 5,02 13,81
328 €45 5,53 547 4,69 14,35
353 703 5,00 588 4,19 15,45
377 740 5,95 612 4,92 16,07
400 750 5,95 612 4,86 16,12
423 760 5,85 619 4,70 16,16
452 793 6,37 629 5,05 16,61
476 798 6,37 587 4,69 15,57
496 823 6,37 637 4,93 16,90
520 898 5,90 685 4,50 18,19
544 935 4,71 703 3,54 18,68
568 963 3,71 715 2,76 19,05
585 760 1,91 697 1,75 18,63
623 813 1,51 745 1,38 19,90
647 853 1,29 780 1,18 20,86
6h9 859 1,36 786 1,24 21,04
689 845 1,09 773 1,00 | 20,74
713 863 0,84 788 0,77 21,18
736 915 0,73 834 0,67 22,39
759 . 923 0,77 840 0,70 22,61
784 903 0,73 821 0,66 22,15
808 880 0,68 799 0,62 21,64
822 925 0,62 541 0,56 22,74
848 950 0,61 862 0,55 23,35
870 985 0,54 293 0,49 | 24,19
894 950 0,50 861 0,45 23,40
518 990 0,51 896 0,46 24,36
N.D. NAao Determinado
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' FIGURA 15 = Variagdo do pH do meio durante a
Fase I, de estabilizagdo do pH,
no ensaio de lixiviagao realiza-
do no fermentador de 50 litros.
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FIGURA 16 - Variagao do pH do meio duran-
te a Fase II, de lixiviagao
bacteriana prOpriamente dita,
no ensaio de lixiviagao reali
zado no fermentador de 50 1li-
tros. A: inoculagao do meio.
B: adigao de pirita ao melo
(4,0 g/%, de Fe +2y, p: adi-
¢do de agua potavel ao melo
(5,0 2).
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5.4 - RESUMO DOS RESULTADOS OBTIDOS NOS ENSAIOS REALIZADOS

A tabela 15 apresenta um resumo dos

principails resultados obtidos nesta série de ensaios,

¢do de Cu(mg
estéril/dia

TABELA 15 - Resumo dos principais resultados
obtidos
Ensalo realizado no
fermentador de:
2% 142 502
Massa de estéril (kg) 0,58 5,40 18,0
Massa de cobre no esteril (g) 2,49 23,22 77,40
Fase I 84 114 88
Tempo de operagao Fase II 1125 1875 830
(h) Total 1209 1989 918
HoS04 adicionado Fase I 24,6 25,8 29,3
- Fase II 1,7 0 7,2
(gH,50,/kg esteril) Total 26, 2 25,8 36,5
Massa de cobre Fase I 0,358 3,12 9,96
extraldo (g) Fase II 0,332 2,68 14,44
Total 0,690 5,80 24,40
Consumo especifico Fase I 39,8 44,7 53,0
de acido (gH;S04/9 Fase I1I 3,0 0 9,0
" cobre extraildo Total 22,0 24,1 27,0
Fase I 14,4 13,4 12,9
Cobre extraido (%) Fase II 15,6 13,3 21,4
: Total 27,7 25,0 31,5
Velocidade média Fase I 100 660 2720
de extragdo de Fase II 7 34 420
cobre (mg/dia) Total 14 70 640
Velocidade especifi Fase I 170 120 150
ca média de extra=_ Fase II 12 6 23
Peu/kg Total 24 13 36
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6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.1 -~ ENSAIO REALIZADO NO FERMENTADOR DE 2 LITROS

O primeiro ponto de cada uma das cur-
vas representadas nas figuras 5, 6 e 8 indica o valor de-
terminado ao final da Fase I, de estabilizagao do pH, No-
ta-se que, durante a Fas? I houve solubilizagao parcial do
estéril, tanto de mineréis de ganga quanto de cobre e
ferro presentés no mineral de minério, Pode-se observar
(Fig, 7) que o acido adicionado era neutralizado, segura -

mente, por substidnclas de cardter alcalino do estéril, re-

sultando nos "picos de pH" durante esta Fase,

Segundo a literatura consultada (49,
117), pode-se supor que possiveis reagbes de oxidagdo en-

volvendo o Ion ferroso em solugao e a calcopirita da a-

mostra, tenham sido pouco intensas nesta Fase, uma vez que,

os valores de potencial registrados, situam-se na faixa

descrita para a predomindncia de calcopirita (CuFeSz) e
fjon ferroso no meio.

Esta hipdtese pode também ser apoiada

no valor da relacdo entre as concentragOes de ion ferroso
(Fe+2) e Ifon férrico (Fe+3) no final desta Fase (1,67; Ta-

bela 11), que mostra a predominancia do ferro em solugdo

na forma reduzida. Como nestas condigOes de acidez, pra-

ticamente ndao ocorre oxidagao do lon ferroso por agao do
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‘oxigénio do ar (5, 57, 99, 118), & possivel concluir que
durante a fase de estabilizacdo do pH do meio neste en-
saio, microrganismos naturalmente presentes no estéril(74;
item 3), que tenham adquirido condigOes de desenvolvimen
to, poderiam estar promovendo a oxidagdo do Ion ferroso em
solugdo (Fig. 7 e Fig. 5d). Sendo a concentragdo de Ion
férrico em solugdo, ao final da Fase I, bastante inferior
a de Ion ferroso (Fig. 5b e Fig, 5d), pode-se dizer que
esta oxidacao ndo foi intensa, isto devido, provavelmente,
d baixa concentragao de células ativas no meio, Um outro
fator gue pode ter influenciado no aparecimento do Ion fér
rico em solugao ao final da Fase I, seria a oxidagdo au-
‘tocatalitica do ferro, dificil de ser dimensionada, mas

possivel de ocorrer em um meio tao complexo (90,118).

Ainda,considerando-se a concentragado
provavelmente baixa, de células aitvas presentes no meio
e na3o adaptadas as novas condigoes, 0 cobre e o ferro em
solugdo ao final desta Fase (Fig. 5 e Tab. 11), poderiam
ter sido principalmente resultantes da solubilizagao de ou
tras formas minerails, ¢ue nao a calcopirita, expostas a
solugdo Acida i medida que ocorria o "desgaste" das parti-
culas do estéril, Sabe-se que a calcopirita, quando compa
rada a outros minerals de cobre, & relativamente mais re-
frataria ao atéque por acido, sendo mais facilmente suscep

tivel & agdo dos tiobacilos (24, 60, 90).
A adigdo do primeiro indculo ao fermen

tador; caracterizou o inIicio da fase de lixiviagao bacte -

riana neste ensaio, Admitia-se portanto que, naquele ins-

tante, a condigdo principalmente de pH do meio, era adequa
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da ao desenvolvimento dos microrganismos a serem inocula-
dos e que a subsequente extragao do cobre a partir do este
ril seria agora, predominantemente, 0 resultado da ativida
de dos microrganismos presentes no meio de lixiviagdo (ino
culados ou nao inoculados),

De modo geral, observando-se as cur-
vas apresentadas nas filguras 5a e 6, pode-se dizer que o
cobre extralido na Fase II, fol conseqﬁéncia da atividade
direta e indireta das bactérias presentes no meio. A lite
ratura consultada, como ja mencionado, descreve freqﬁeute—
mente a calcopirita (CuFeSz), forma predominante do co-
bre nesta amostra de estéril de mineragao (Item 4.1 e Item
2), como o mineral de cobre mais refratario d agdo de solu
¢Oes acidas e mais facilmente susceptivel a acdo dos
tiobacilos (90).

A figura 8, por outro lado, registra o
decréscimo do pH do meio durante a Fase II, com adigao de
Acido bastante inferior dguela da Fase I (Tab. 15). E pos-
sivel concluir portanto, gque os microrganismos utilizados
neste ensalo foram capazes de_produzir a solugao acida
SO ,) necessaria para manter o pH do meio

(FeZ(SO + H

al3 * H
neutralizando "novas camadas" da matéria-prima que esta-
. vam em solugdo e, também, para promover a extragao do

. metal de interesse (20, 41).

Quando inoculado o sistema, apds uma
fase de adaptagdo relativamente rdpida dos microrganismos
ao novo meio, registrou-se aumento das concentragoes de
cobre e Ion férrico em solugdo, decréscimo da concentra-
¢do de ion ferroso (Fig. 5), aumento do potencial de Sxi-

do-redugao e abaixamento do pH do meio (Fig. 8). Compara -
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tivamente & Fase I, a velocidade média de extragdo do co-
bre, relativamente baixa durante esta Fase (8,26 mg/¢ .dia),
pode ter sido decorrente da dificuldade de acesso dos agen
tes lixiviantes (solugab acida e microrganismos) aos mine-
rais disseminados no estéril. A curva de extragao de co-
bre nesta Fase II (Figs, 5a e 6) apresenta um perfil que
sugere um coﬁplexo mecanismo para o0 processo, Considere
mos dois perlodos durante esta fase de lixiviagdo bacteria

na:

Primeiro periodo: entre a primeira e a segunda ino-
culagdes;
Segundo perfIodo: da sequnda inoculacao até o final

do ensaio,

Primeiro periodo

Apesar de proveniente de uma cultura

adaptada (1£em 4.3.2), houve necessidade de uma fase de
adaptagao do priméiro indculo ao meio de lixiviagao, em
relagao i extragdo do cobre (Fig. 5, curva &; intervalo de
t = 100 h a £t = 250 h). Em princlpio, esta adaptagao pode
ria estar mais relacionada @ baixa concentragao celular do
indcule (Tab. 9), do.que propriamente a sua atividade, is-
to porque, 1lmediatamente apos 8sua introdugao no fermenta-
dor, nota-se a diminuigao da concentragao do Ion ferroso e
o aumento da concentracgdo do Ion férrico em solugdo (Fig.
5, curvas b e d), resultante provavelmente da reagao de

oxidagao do Ion ferroso catalisada pelos tiobacilos (5,44,

99), Durante este intervalo (Fig, 5, t= 100 h a t= 250 h),
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Naoc se nota aumento da concentragao do cobre em solugdo
(Flg. 5, curva a). Pode-se supor que, as concentragdes

dos agentes lixiviantes (Fez(so4)3 + H,SO e microrganis

2774
mos), nao fossem suficientés para promover o aumento sig-
nificativo do cobre em solugao, ou mesmo que, 0S minerais
de cobre a serem lixiviados, n3o estivessem "disponiveis"”
d agao desses agentes. AO mesmo tempo, oS microrganismos
inoculados estariam se reproduzindo, predominantemente a-
través da utilizagdo do substrato disponivel (Ion ferro-
SO em solugao), uma vez que o substrato sdlido era de di-
ficil acesso (32), Com este mecanismo, imagina-se que no
vas camadas superficiails das partiIculas do estéril esti-
vessem sendo atacadas, seus componentes neutrallzados pe-
la solugao acida produzida pela atividade microbiana e,

como conseqﬁéncia, novas particulas de calcopirita e ou-

tros minerais de cobre estivessem se tornando mais acessi

vels ao ataque microbiano e da solugao lixiviante.

Observando-se a figura 8, no interva-
lo £t = 100 h at = 250 h, nd3o se registra aumentc nos va-
lores do potencial de- 8xido~redugao, o que caracteriza-
ria a oxidagao do Ion ferroso.

Ao final destas 150 horas da primei-

ra inoculagdo do meio (Fig. 5, intervalo de t =100 h a

t = 250 h), & possivel observar uma diminuigdo na veloci

dade de decréscimo da concentragdo do Ion ferroso  (Fig.

5, curva b) e o inicio do aumento da concentragao de co-

bre em soluqéo (Fig. 5, curva a). Observa-se que a con-

centragio de Ion férrico em solugdo neste instante (Figqg,

5, curva d, t = 250 h) & estequiometricamente inferior 3
’ a, ¢t .
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concentragao de fon ferroso oxidado.

Nestas condigOes & possivel supor trés
caminhos principais para o Ién férrico formado, que apa-
rentemente, explicam o'comportamento deste lon durante es-
te ensaio: 1)' parte continuaria em solgqao, provavelmen-
te na forma de sulfato férrico. Esta hipStese seria con-
firmada pelos prdprios valores experimentais (Fig, 5, cur-
va d); 2) parte estaria reagindo com particulas expos-
tas do mineral, transformando-se em Ion ferroso e sulfato
de cobre. Esta hipOtese poderia justificar o aumento da
concentragao de cobre em solugaoc (Fig. 5, cﬁrva a) e a
redugdo na velocidade de desaparecimento do Ion ferroso da
soluqso (Fig. 5, curva b, t = 250 h), ,3) Apesar das con-
digoes desfavoraveis (pH e temperatura) a hidrélise do sul
fato férrico em solugd@o, sua concentragao no meio pode ter
catalisado a hidrdlise com conseqiente precipitagdo | 'de
compostos férricos, Esta hipdtese justificaria o decrésci
mo da concentragdo de ferro total em solugdao (Fig., 5, cur-
va ¢) e, também, a manutengdo da acldez do meio (Fig. 8),

devido i formagdo de Acido sulfirico durante esta reagao.

Assim, o aumento da concentragdo de
cobre em sofuqéo ao final-desfg intervalo (Fig. 5,. curva
'3; intervaio'éntré t = 100 h'e t = 250 h), pode ter sido
o resultado conjunto da agdo parcial do sulfato férrico so

bre o estéril e do aumento da concentragao celular no

meio, durante a adaptagao do inbculo, Pode-se dizer que
0os microrgahismos, no intervalo aproximado de t = 100 h a
t = 230 h ou 250 h, vinham se utillzando preferencialmen-

te do substrato soldvel (Ion ferroso) formando sulfato fér
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rico que reagia com o mineral, promovendo a extragao do
cobre.
A nova inflexao na curva de extragio

do cobre (Fig. 5, curva a) ao redor de t = 440 horas, é
precedida por um aumento na velocidade de oxidagao dé Ion
ferroso e queda na velocidade de aparecimento de Ilon fér-
rico., E possivel, tambem agqui, supor que os microrganis
mos catalisavam a oxidagao do Ion ferroso com formagdo
de sulfato férrico que refletiu em posterior aumento Qa
concentragao de cobre em solugao. Novamente, pode ter ha
vido a predominancia do mecanismo indireto, proposto para

a lixiviagao bacteriana.

B preciso esclarecer que, a proposta
da predomindncia do "mecanismo indireto de lixiviagdo"du
rante este periodo do ensaio, n8o exclui a ocorréncia si-
multdnea do "mecanismo direto". O balango material reali
zado com base na estequiometria das reagoes principais
consideradas, ndo permite afirmar, com seguranga, O me-

canismo de fato predominante. Assim, & preciso salientar

que, aparentemente, com base no raciocinio apresentado ,
‘ ;

parece viivel a predominidncia do mecanismo indireto Qe

extracdo durante este periodo do ensaio.

seqgundo periodo

A adigao do segundo indculo ao fermen

tador durante a Fase II, apds aproximadamente 470 horas

de ensalo, parece n3o ter influenciado a velocidade de

extragao do cobre.
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Apds aproximadamente 600 horas de en-
saio (ou 100" horas da segunda inoculagao - Fig, 5, curva
b), nota-se que a concentragdo de lon ferroso em solugaoc
atinge seu valor minimo durante o processo, Aparentemen
te, todo o fon ferroso em solugdo teria sido oxidado a
férrico que também "desaparece" da solugdao. Pode-se su-
por, novamente, os treés caminhos principais j& menciona -
dos para explicar o comportamento do Ion férrico em so-
lugao: 1) parte ficaria na forma de sulfato férrico; 2)
parte reagiria com o mineral e 3) parte sofreria hidro-

lise e precipitagao,

As concentragdes relativamente  bai-
xas de Ion ferroso em solugao, também poderiam ser expli-
cadas pela sua rapida oxidagao, & medida que vinha sendo
solubilizada a partir do estéril e, este comportamento,
ndo parece estar relacionado aos aumentos da concentragao
de cobre em solugao, a partir deste ponto (Fig.5,
t > 600 h), Assim apds 600 horas de ensaio, a lixiviagao
bacteriana parece seguir um mecanismo predominantemente di
reto de extragdo de cobre, formando-se fon férrico, Qque
sofre hidrdlise resultando na produgdo de &cido sulfirico

que mantém as caracteristicas de acidez do meio (Fig. 8).

Novamente & importante lembrar  que

a proposta para a predomindncia do mecanismo direto de

extragdo do cobre para este periodo do ensaio, nao exclui

a ocorréncla simultdnea do mecanismo indireto.

A adigdo de sulfato ferroso ao meio

quando a concentracdo de cobre em solugao atingiu valores
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praticamente constantes (Fig. 5, curva a, apds aproximada
mente 850 horas de ensaio), considerava que o Ion ferro
so, substrato para os microrganismos, poderia estar sen-
do um fator limitante & continuidade da extracido. Esta
limitagdo poderia ser devido: 1) A& diminuig¢ao da concen-
tragao do mineral no meio, associado ao bloqueio das su-
perficies a lixiviar, provocado pela precipitagaoc de com
postos férricos e 2) 4&s baixas ¢oncentra96es de Ion
ferroso em solugao ao final do ensaio (Fig, 5, curva b).
Contudo, nao se observou nenhuma alteragdo no andamento
do processo, como resultado desta adigao. Somente ocor
reu rdpida oxidagdo do Ion ferroso introduzido (Fig. 5,
curva b, t = 1050 h), ou por atividade microbiana, ou mes
mo pela oxidagao autocatalltica devido ao Ion férrico pre

sente no meio,.

Uma lavagem da polpa antes da adigao
" do sal ferroso, talvez pudesse possibilitar a exposigdo
de particulas do estéril, provavelmente bloqueadas pelos
precipitados formados, permitindo assim observar a inflg

éncia da adigdo do lon ferroso neste ensaio,

As oscllagles representadas na curva
a' da Fig. 5, podem ser resultantes de fendmeno de adsor
¢ao (40, 108). B possivel supor que, no final do ensaio,
as condigdes do meio favoregiamxaadsorgéo do cobre em so-
lugdo,. Estas oscilagdes poderiam estar descrevendo perio-
dos alternados onde_é extfaqéo do cobre ocorre a velocida
des menores do que as de adsorgdo, com periodos onde, ao
a extraqso & significativa quando comparada &

contrario,

adsorgao. N&ao pode ser descartada contudo, a hipotese de

erros experimentais, dificilmente identificdveis,
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6.2 - ENSAIO REALIZADO NO FERMENTADOR DE 14 LITROS

O primeiro ponto das curvas represen-
tadas nas figuras 9, 10 e 12 indica os valores experimen
tais determinados ao final da Fase I, de estabilizagao
do pH. Observando-se a figura 11, pode-se acompanhar a
evolugao desta Fase com relagdo ds variacdes do pH (adi-
¢3o frequente de 3cido). Como no ensaio anterior, nota-
se que o dcido sulfirico adicionado ao meilo promoveu nao
somente a solubilizagdo dos minerais da ganga, mas também
de cobre e ferro provavelmente disponlveis 3 agdo da solu
¢ado. Também se observam 0s "picos de pH" resultantes da
neutralizaé&o do acido adicionado, por substdncias solubi
lizadas a partir do estéril. O valor das relagoes entre
as formas de ferro em solugao ao final da Fase I, indi-
cam predomindncia do fon ferroso sobre o Ion férrico no
meio (Tab. 13), sugerindo atividade.celular pouco inten-
sa, provavelmente devido d baixa concentragao de microrga

nismos ativos naturalmente presentes no estéril (39).

£ importante salientar que, valores

negativos para a concentragdo de Ion ferrico e concentra-

goes de Ion ferroso superiores ds de ferro total em so-

lugdo (Tab. 13), podem ser conseqiéncia dos métodos ana-

1iticos utilizados nas determinagbes. A espectrofotome -

tria de absorgio atdémica utilizada para a determinagao
das concentragdes de ferro total em solugdo (item 4.8),
somente registra o ferro na forma soliivel; particulas de

hidrdxido férrico em suspensao, formadas durante © pro-

cesso, naoc sao determinadas por esta técnica, A dicroma-
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tometria pgrmite determinar a concentragao de ferro em so-
lugao, na forma reduzida. Desta maneira, era possivel a-
companhar o comportamento déé formas de ferro em solugao,
gue sdo as que realmente participam das reagdes envolvidas
no processo de extragao. Entendé-se, portanto,que ao fi-
nal da fase de estabilizag@o do pH, neste ensaio, prdtica
mente todo o fe:ro determinado em solugdo, encontrava-se

na forma reduzida (Tab, 13).

Novamente, comQ no ensaid realizado no
fermentador de 2 litros, durante arFase I devem ter ocor
rido predominantemente reagaes acido-base, envolvidas com
a dissolugao de "camadas superficiais” das particulas do
‘ estéril por agdo do dcido sulfirico adicdonado, sendo que
o cobre e o ferro extraldos aurante esta Fase, encontra-

vam-se provavelmente disponiveis na forma acido-soluvel,

Ao final da Fase I, com a primeira 1i-
ndculaqio do meio, 1inicia-se a fase de lixiviagdo bacte-

riana propriamente dita.

Analogamente aos comentdrios feitos pa

ra o ensalo realizado no fermentador de 2 1litros . (ftem

6.1), também & possIvel dividir a fase de lixiviagdo bac-
teriana deste ensaio, em dols periodos:

- Primeiro perlodo: entre a primeira e a segunda ino-

culagaes;

'segundo periodo: da segunda inoculagdo até o final

do ensailo.



Primeiro periodo

No primeiro periodo desta Fase ndo se
observou aumento da concentragdo de cobre em solugdo, pro-
vavelmente porque as ceélulas inoculadas aoc melio n3o eram
adaptadas (Item 4,3,1.) ao substrato sdlido, Nota-se po-
rém que, o primeiro indculo fol capaz de catalisar a oxi-
dagao do Ion ferroso (Fig, 9, curva b), provocando um de-
créscimo da sua concentragdo em sclugdo o que, de acordo
com as condigdes do meio, nao teria ocorrido nesta veloci
dade, na auséncia de microrganismos ativos (118)., Como con
sequéncia, nota-se o aumento na velocldade de "aparecimen-
to" do Ion férrico em solugao, que nao & registrado em
concentragdes estequiometricamente equivalentes as de ion
ferroso oxidado. Pode-se supor gue sua velocidade de pre
cipitagcao (apds a hidrélise) fosse maior do que a de forma

¢ao do sulfato férrico.,

Assim & provdvel que a solugao acida
(Fe2(804)3 + H2
de do primeiro indculo, estava lixiviando as camadas exter

804) que estava sendo formada por ativida-

nas das particulas do estéril, expondo os minerais de co-
bre, mas que ndo houve tempo suficiente para que se re-

gistrasse o aumento de sua concentraqﬁo em solugao,- antes

da adigdo do segundo indculo.

Sequndo perilodo

ApSs aproximadamente 300 horas da pri-

meira inoculagdo do meio (Fig. 9, t = 430 h), fol necessa-

_ria a reinoculagdo, numa tentativa de acelerar o processo
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-bacteriano de extragao do cobre.

Imediatamente apds a reinoculagdo, no
ta-se aumento no potencial de 6xido-redugdo do meio,que
vinha crescendo discretamente aoc final do primeiro perio
do, confirmando a hipdtese de qué os microrganismos esta-

vam se utilizando do Ion ferroso em solugaoc (Fig. 12),

Como para o ensalo anterior(item 6.15,
d queda da velocidade de oxidaqso.do fon ferroso em solu-
¢do, segula-se o aumento da velocidade de extragao do co-
bre, Este comportamento & nitido no intervalo entre t =
400 h e t = 500 h (Fig. 9, curva a e b). O comportamento
do Ion férrico em solugdo, neste segqundo periodo da Fase
IT, e dificil de ser identificado. Isto porque se nota
uma tendéncia & velocidade praticamente "nula" de seu' "a-
parecimento" em solugao (Fig. 9, curva d). Dois poderiam
ser os caminhos provaveis para o Ion férrico formado: 1)
hidr8lise do sulfato férrico e consequente precipitagao de
compostos férricos; 2) reagao.do sulfato férrico com o
estéril, formando sulfato ferroso e &cido sulfarico.

Com concentragoes relativamente bai-
xas de fon ferroso em solugao, a partir de aproximadamen
te 700 horas de ensaio (Fig. 9, curva b), © aumento conco,
mitanfe da concentrﬁqﬁo de cobre em solﬁqao poderia ser

explicado através da predomindncia do mecanismo direto de
extragao.
Tentativas de realizagdao de balangos

materials com base nas equagles admitidas para o processo

(Item 3), ndo permitiram concluir qual dos mecanismos
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predominou em cada um dos periodos, Assim, novamente, es-
tas hipoteses nao excluem a ocorréncia simultinea de

ambos o0s mecanismos,

Também neste ensalo, as adigdes de
fon ferroso ao meié baseavam-se na possibilidade do subs-
trato (ferro e enxofre no mineral e Ion ferroso em solu-
¢ao), estar se tornando fator limitante & atividade dos
tiobacillos presentes no melo, As duas primeiras adigdes
de sal ferroso ao meio (Fig. 9, t = 760 h e t = 840 h), a
parentemente nao promoveram alteragoes significativas no
comportamento do processo, © Qque pode ser confirmado
observando-se a variagdo do potencial de 6xido-redugao
(Fig. 12). Contudo, anteriormente & terceira adigao de
ferro, nota-se tendéncia ao aumento da velocidade de ex-
tragcao de cobre (Fig. 9, curva a, t = 950 h). Pode-se su-
por que este comportamento tenha sido resultado da acao
indireta dos microrganismos, através do Ion férrico forma

do por oxidagao bacteriana do Ion ferroso adicionado.

Entre 950 e 1300 horas de ensaio
(Fig., 9, curva a), a velocidade de extragao do cobre era
relativamente bai#a e constante, podendo ter ocorrido a-
traves da éredominancia do mecanismo indireto de 1lixivia-
g¢ao, decorrente da agao microbiana sobre novas cargas de
fon ferroso adicionado (t = 980 h e t = 1180 h). Isto por
que & provivel gque na fase final do ensaio; o substrato
sdlido fosse de dificil acesso, pfincipalmente devido as

precipitagoes de compostos férricos formados e talvez tam

bém, devido a uma baixa relagao entre concentragaoc de cé-
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lulas ativas e material s6lido no meio de reagio.

O aumento na vazao de ar provocou nova
inflexao na curva de extragdo do cobre (Fig, 9, curva a,
t = 1340 h), sugerindo uma deficidncia de oxigénio (72)
no meio de lixiviagao. Pbde—se pensar contudo que ndo so
mente 0 aumento da concentracao de oxigénio no meio, mas
também a maior movimentagdo da polpa devido ao borbulhamen
to mais ihtenso de ar, tenham contribuldo para melhorar as

condigdes de reagdo no fermentador.

A répida oxidaqéo da Qltima carga de
sal ferroso adicionado (Fig. 9, curva b, t = 1500 h), re-
sultou em mais uma discreta inflexdo na curva de extragao
de cobre (Fig. 9, curva a, t= 1750 h), sugerindo novamen

te a predominancia do mecanismo indireto de extragao,

A velocidade de extragao do cobre, rela
tivamente baixa durante este ensalo, poderia talvez ser
explicada por uma baixa cohcentpaqéo de microrganismos em
relagdo 4 massa total de matériarprima mineral (estéril),
agravada pelo bloqueio das superficies a lixiviar, resul-

tante da precipitagao de compostos fé;ricos.

6.3 - ENSAIO REALIZADO NO FERMENTADOR DE 50 LITROS

O primeiro ponto das curvas representa-

das na figura 13, indica as concentragoes de cobre e fer-

ro total em solugdo, ao final da Fase I, de estabilizagao

do pH., A figura 15, permite avaliar o comportamento do

estéril de mineracdo frente ds adigles de acido  durante

esta Fase., Como nos ensalos anteriores (Itens 6.1 e 6.2),



nao so os minerais de ganga, mas tambem cobre e ferro . fo

ram solubilizados por agdo da solugdo dcida,

Neste ensaio fol feita somente uma adi-
¢ao de indculo ao meio (Iitem 4,4,3), tendo inlcio a fase
de lixiviagao bacteriana prbpriaﬁente dita. Observando-se
a figura 16, nota-se uma tendencla ao aumento do pH do
meio, mesmo apds a sua inoculagao, parecendo que, naque
las condigbes, os microrganismos inoculados nao estavam
ainda produzindo o acido suficiente para extrair o cobre e
manter as caracteristicas dcidas do meio, adequadas ao seu

desenvolvimento.

£ importante lembrar gque esta elevagdo
do pH poderia nao ter sido prejudicial aos tiobacilos, uma

vez que sua atividade ocorre até pH 4,5 - 5,0 (Item 3).

Admitindo-se que, de fato, os microrga-
nismos nd3o foram inoculados ao meio em condigdes Otimas pa
ra o seu desenvolvimento no inlcio da Fase II, deste en-
saio, seria possivél explicar o aumento da  concentragao
de ferro total em solugdo durante as primeiras 400  horas
(Fig. 13, curva b). Desta forma, o lon ferroso solubiliza-
do a partir do estéril por agdo do acido adicionado, pode
ria n3o estar sendo oxidado a feerico e, portanto, conti -

nuava na forma de sulfato ferroso, registrando o "agcumulo”

de ferro total em solugdo. A velocldade média de extra-

¢ao do cobre (aproximadamente 17,1 mg/£.dla) neste interva
lo de tempo (Fig. 13, curva a, t = 100 h a t = 450 h), &
maior do gque aquela registrada a partir ‘de 450 horas (14,1

mg/£.dia), gquando a concentragao de ferro total em solu-
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¢ao comega a diminuir. Esta situag&o leva a crer que, ape
sar da inoculaqéo do meio (88 horas do ensaio), ndo teve
inicio efetivo a fase de lixiviagdo bacteriana propriamen-
te dita, 1sto e, provavelmente a maior parte do cobre ex
traido nas primeiras 450 horas de ensaio foi consequancia
da predominancia da lixiviagdo quimica decorrente da agao
do Acido sulfirico adicionado ao fermentador (Tab. 15, ver

consumo especlfico de acido).

A comparagido do perfil da curva de acom
panhamento do ferro total neste ensailo (Fig. 13, curva b),
com a dos ensaios anteriores (Fig. 5, curva d e Fig. 9,
curva d), sugere dque a aitividade microbiana, no ensaio
realizado no fermentador de 50 litros, passou a ser signi
ficativa apds aproximadamente 450 horas, ende comega in-

clusive a haver tendéncia de manutengao do pH do meio (Fig,

16).

Ccomo nos ensalos anteriores (itens 6.1
e 6.2), a adigdo de ion ferroso ao sistema, neste caso
sob forma de pirita (FeS,) (Ver Tab, 6), nao permitiu algu
ma conclusao sobre sua interferéncia no processo de extra-=
¢do de cobre.

Neste ensaio, principalmente a bartir
de 450 horas, observam-se as mesmas oscilagOes na curva
de extraqéo de cobre (Fig. 13, curva a), descritas ante-

riormente como um provavel fendmeno de adsorgao do cobre

extraldo (Itens 6.1 e 6,2). De fato, esta hipotese parece

vidvel principalmente quando se imagina as quantidades

de compostos ferricos predipitados neste perlodo do ensaio.



.95

O borbulhamento de ar, da mesma forma
que nos ensalos anteriores, parece ter melhorado as condi

¢oes de reagido do meio,

6.4 - COMENTARIOS FINAIS

Os ensaios de lixiviagdo bacteriana do
estéril de mineragao de cobre de Camaqud, em fermentado-
res, confirmaram mais uma vez a viabilidade técnica do
processo, E possivel observar, pela andlise dos resulta
dos obtidos nos tres ensaios descritos que, durante a
fase de lixiviagao bacteriana propriamente dita, houve ne
cessidade de adigao de acido ao meio em quantidades peque
nas quando comparadas ds quantidades adicionadas na Fa-
se I de cada ensaio, Esta observagao & mals evidente nos
- ensalos realizados nos fermentadores de 2 e 14 litros
(Figs. 8 a 12 e Tab, 15), No caso do ensaio realizado no
fermentador de 50 litros, as adigdes de dcido também nao
foram freqlentes na Fase II (Fig. 16). A massa de dacido
adicionado por unidade de massa de estéril, durante esta
Fase, foi porém bem superior dquela adicionada, na mesma

Fase, nos ensaios realizados nos fermentadores de 2 e 14
litros.

Além das caracteristicas dos equipamen
tos utilizados, as diferengas de comportamento entre ©S
ensaios realizados poderiam estar também relacionadas a

heterogeneldade da amostra, isto &, apesar da prévia homo

genelzagdo do material a ser estudado, a distribuigao das

substincias nas diferentes faixas granulométricas da maté
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ria-prima, pode nao ter sido a mesma nas tres partidas u-

tilizadas,

As porcentagens finais de extragdo po-
dem ser consideradas bastante semelhantes para os trés en-
salos: na fase de lixiviagao bacteriana, de 17% e na lixi
viagao total, de 28%, respectivamente com desvios padrao
de 4% e 3%, Estes resultados evidenciam a reprodutibili-
dade dos ensalos realizados, no que concerne & extragao do

cobre a partir da amostra de estéril estudada.

Considerando que, 0 cobre era o produ-
to final do processo, nao foi feita a andlise do residuo
final resﬁltante da lixiviagao, pois as porcentagens do
cobre em solugao representam o cobre realmente recuperado,
A mesma idéia nao se aplicaria por exemplo, ao tratamento
do carvdo mineral visando a dessulfurizaqé§ por via bacte-

riana (38, 47, 87), onde o produto & o residuo final com

menor teor de enxofre.

£ importante lembrar gque © acompanha-
mento do desenvolvimento da concentragac celular nestes en
saios era extremamente complexo (16, 117) e mais importan-
te, € lembrar que;'este acompanhamento muito provavelmente

n3o iria refletir a realidade da condigdo dos tiobacilos
no meio de lixiviagao.

Os ensaios reallzades, como mencionado

anteriormente, permitiram verificar a viabilidade técnica

do processo bacteriano de extragao, para o tratamento do
referido estéril de mineragao. Aspectos relacionados a

sua viabilidade econdmica sd poderfo ser examinados apds
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estudo em maior escala,

A utilizagao de fermentadores ou tanques
de agitaqio, parece dg modo geral, pouco viavel ao trata-
mento de estéril e minério de baixo teor. Esta condigao de
estudo, contudo, permite melhor éompreenséo dos aspectos ci
néticos do processo, auxiliando certamente O seu acompa-

nhamento em ensaios realizados em malor escala,
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7. CONCLUSOES

Os ensaios realizados nas condigbes des

critas neste trabalho, permitiram verificar que:

1) As amostras de estéril de mineragdo
de cobre utilizadas responderam positivamente ao processo

de lixiviagao bacteriana,

2) A adigao de Ion ferroso ao meio de
lixiviagao, guer na forma de sulfato ferrqso, quer na for
ma de pirita, nao parece ter influenciado b comportamento

do processo, no que concerne as velocidades ‘de extragao

do cobre.

3) As porcentagens de cobre extraldo na
fase de lixiviagdo bacteriana nos ensaios realizados nos

fermentadores de 2, 14 e 50 litros, foram respectivamen-

te: 15,6%, 13,3% e 21,4%,

4) As porcentagens totais de cobre ex-
traldo nos ensaios realizados nos fermentadores de 2, 14

e 50 litros, foram respectivamente: 27,7%, 25,0% e 31,5%.

5) As velocidades especificas médias de

extracido de cobre (expressas em mg de cobre por dia e por

kg de estéril), nos ensalos realizados nos fermentadores
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de 2, 14 e 50 litros, foram respectivamente: 24, 13 e

36,

6) Os consumos especificos de dcido sul
furico (expressos em g de H,S80, . por g de cobre extral-
do), nos ensalos realizados nos fermentadores de 2, 14 e

50 litros foram respectivamente, 22,0; 24,1 e 27,0.

7) Os tempos totais de operagao nos en-
salos realizados nos fermentadores de 2, 14 e 50 1litros

foram, respectivamente: 1209 h, 1989 h e 918 h.

8) Os mecanismos direto e indireto pro-
postos para explicar a participagao dos microrganismos na
lixiviagdo bacteriana, parecem ter ccorrido simultaneamen

te, A predomindncia de um ou outro, ao longo do proces

so, fol diflcil de ser identificada nas condigOes descri-

"tas.
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